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Resumo da tese apresentada ao Programa de Pds-graduacdo em Engenharia de processo da
Universidade Tiradentes como parte dos requisitos necess&rios para obtencéo do grau de
doutor em engenharia de processos.

DEGRADACAO DE UMA SOLUCAO MODELO DE METANOL/GLICEROL POR
OXIDACAO ELETROQUIMICA, FOTO-OXIDAGCAO ELETROQUIMICA,
ELETROFENTON E FOTO-ELETROFENTON

OTAVIO MONTEIRO LEITE

O biodiesel é uma fonte de energia renovavel, alternativo ao 6leo diesdl, e sendo comumente
obtido por meio da reacdo de transesterificacdo de 6leos vegetais ou gordura animal, podendo
se tornar uma aternativa para a transformacdo de subprodutos agricolas e pecuarios em
energialimpa. Nas usinas de biodiesel, 0 processo de purificacdo do biodiesel é efetuado com
alavagem do mesmo com agua. Esta lavagem produz um efluente aquoso com caracteristicas
danosas ao meio ambiente devido a elevada concentracéo de carga organica e do teor de 6leos
e graxa. Os processos oxidativos avancados (POA) sdo estudados para o tratamento de
efluentes contendo poluentes orgénicos téxicos, entre estes processos, estudamos e eficiéncia
em degradar o efluente oriundo do biodiesel: oxidacdo eletroquimica, foto-oxidagdo
eletroquimica, eletroFenton e fotoeletroFenton. Foi construido um reator fotoel etroquimico
com escoamento pistdo e estudar sua eficiéncia da degradacdo de metanol na presenca de
glicerol. Para a caracterizagdo do reator, foram aplicadas técnicas para calcular a distribuicéo
do tempo de residéncia do reator, estudo do comportamento da transferéncia de massa, sendo
possivel conhecer seu comportamento e comparar com 0s reatores tedricos ideais, escolher e
melhorar a eficiéncia dos mesmos. Assim como, determinar a correlacdo empirica do reator
permite estudar modelos de scale up dos reatores de laboratdrio. Foi possivel caracterizar o
reator confeccionado como proximo das caracteristicas de um reator pistonado ideal e que a
melhor vaz&o volumeétrica para operar € 400L/min. Foi observado também que apos o efluente
ser tratado por seis horas utilizando simultaneamente OE, UV, Fenton com adicdo de H,0O;
obteve-se uma reducdo de 79,5% do TOC.

Palavras chave: Agua de lavagem, reator el etroquimico, POA.
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Abstract of the Thesis presented to the Program of After-Graduation in Engineering of
Processes of the Universidade Tiradentes as part of the necessary requirements for the
attainment of the degree of Doctor in Engineering of Processes

DEGRADATION A SOLUTION MODEL METHANOL/GLY CEROL BY
ELECTROCHEMICAL OXIDATION, PHOTO-OXIDATION ELECTROCHEMICAL,
ELETROFENTON AND PHOTO-ELETROFENTON

OTAVIO MONTEIRO LEITE

Biodiesel is a renewable source of energy, alternative to diesel oil, and is commonly obtained
by the transesterification of vegetable oils or animal fat, may become an aternative to the
processing of agricultural and livestock by-products in clean energy. In biodiesel plants,
biodiesal purification process is done with washed out with water. This washing produces an
aqueous effluent with harmful characteristics to the environment due to the high concentration
of organic load and the content of oils and grease. Advanced Oxidation Processes (AOP) are
studied for the treatment of effluents containing toxic organic pollutants from these processes,
study and efficiency in degrading the effluent coming from the biodiesdl: Electrochemical
oxidation, electrochemical photo-oxidation, electroFenton photoel ectroFenton. Aiming and
contribute to production of biodiesdl is a clean production technology, a photoel ectrochemical
reactor with piston flow was constructed and study its methanol degradation efficiency in the
presence of glycerol, contained in an effluent model of biodiesel production. For the
characterization of the reactor, techniques were applied to calculate the distribution of the
reactor residence time, mass transfer behavior of the study, it is possible to know their
behavior and compare with the theoretical ideal reactors, choose and improve their efficiency.
As well as determine the empirical correlation of the reactor allows to study scale up models
of laboratory reactors. It was possible to characterize the reactor made as close to the ideal
characteristics of a slug reactor and the best volumetric flow rate to operate is 400L / min. It
was also observed that after the effluent to be treated for six hours by simultaneously OE, UV,
Fenton with addition of H,O, there was obtained a reduction of 79.5% TOC.

Keywords: washing water; electrochemical reactor, AOP
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1-INTRODUCAO

O Brasil tem um grande potencia para producéo sustentéavel de combustiveis baseados
em sistemas renovaveis, como o biodiesel e etanol, afirma o Ministério do Desenvolvimento
Agrario (MDA) em 2013, podendo tornar-se um dos grandes players deste crescente mercado.
Contudo, contrariando a expectativa dos governantes e da populagdo mundial, o investimento
dos paises em energias renovaveis e sustentabilidade ndo foi o suficiente para reverter o
panorama cada vez mais alarmante relacionado as questdes ambientais. E o que revela o
Relatorio de Desenvolvimento Humano 2013, apresentado no dia 14 de margco do mesmo ano,
pela Organizacéo das Nagbes Unidas (ONU, 2013).

Somado a essa realidade, é crescente a queda de produtividade das lavouras a cada ano
em diversas regides do mundo. A perda da producéo do solo por causa do manejo inadequado
de culturas, uso excessivo de fertilizantes e da destrui¢do da cobertura vegetal é responsével
hoj e pela desertificacdo de extensas areas do globo (ONU, 2013).

O Brasil cresceu consumindo seus recursos naturais e, para manter um crescimento
sustentavel e garantir a sobrevivéncia das proximas geracoes, devera desenvolver e praticar
sistemas que corroborem com 0 mangjo dos recursos naturais (DINIZ FILHO, 2011). O pais
deve, também, implementar tecnologias para garantir ndo unicamente a sustentabilidade, mas
também, tornar-se uma nacdo com vantagens competitivas utilizando melhor os recursos
naturais disponiveis (BERGMANN et al., 2013).

O Programa Nacional de Producéo e Uso de Biodiesel (PNPB) registrou que a venda de
matéria-prima para a producdo de biodiesel movimentou mais de R$ 2 bilhGes para a
agricultura familiar brasileira na safra 2011/2012, valores referentes aos gréos de ol eaginosas
vendidos pelas familias. O valor equivale as transacoes realizadas por meio do PNPB,
executado pelo Ministé&io do Desenvolvimento Agrario (MDA), que compreende
aproximadamente 105 mil familias de agricultores em todo o Pais (MDA, 2013).

O biodiesdl € um combustivel biodegradavel derivado de fontes renovaveis, que pode
ser produzido a partir de gorduras animais ou de 6leos vegetais. Por utilizar essas matérias
primas oriundas direta ou indiretamente da biomassa, a energia gerada pelo biodiese é
chamada de “energia renovavel”, podendo substituir total ou parciamente o 6leo diesel de
petréleo em motores automotivos ou estacionarios.

Segundo o Ministério de Minas e Energia (MME) desde o lancamento do PNPB até o

final de 2014, o Brasil produziu 17,36 bilhdes de litros de biodiesel, que reduziram as
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importagdes de diesel em um montante de 11,3 bilhdes de ddlares, contribuindo positivamente
paraaBalanca Comercial Brasileira(MME, 2014).

No entanto, durante o processo de fabricagcdo do biodiesel, uma grande quantidade de
efluente liquido pode ser gerada, e, dependendo do método de producéo, pode variar de 20 a
120 L de efluente por 100 L de biodiesel produzido, (MARCHETTI et al., 2007,
SRIRANGSAN et al., 2009; SUEHARA et al. 2005) ou de 4,5 kg a 26 kg cada 100 kg de
biodiesel (VARANDA et al., 2011).

Isso ocorre principamente devido a uma das etapas do processo de fabricagdo que € a
de lavagem ou purificagéo do biodiesel, a qual emprega vapor d’agua, onde ocorre 0 maior
consumo de &gua. A purificagdo do biodiesel é um processo importante, pois elimina
impurezas como glicerol, metanol ou etanol, catalisador, entre outras. Tais impurezas quando
ndo eliminadas podem causar danos nos motores alimentados com biodiesel (VARANDA et
al., 2011).

O efluente gerado desse processo de purificagdo do biodiesel contém glicerol que se
encontra dissolvido em &gua e associado a outros produtos como NaOH e metanol, NagPO,
etanol, CaS0,.2H,0. Assim, esse efluente deve ser tratado antes da disposicdo final
(VARANDA et al., 2011).

Dessa forma, para atender a resolucdo do Conselho Nacional do Meio Ambiente
(CONAMA) 430/2011 que dispde sobre as condigoes e padrdes de langcamento de efluentes,
faz-se necessario tratar os efluentes que foram utilizados na producéo do biodiesel, antes de
serem langados no meio ambiente. Ha ainda algumas leis estaduai s que estabel ecem os limites
para a DQO enquanto que a CONAMA somente impde limites para a DBO, como por
exemplo, Lei Estadual n°® 10.330, de 27/12/1994 do Rio Grande do Sul, 12.274, Lei Estadud
n° 12.274 de 05 de abril de 1994 do estado do Ceara, decreto lei 8.468/76 da CETESB do
estado de S&o Paulo.

Sendo que o consumo de &gua para purificacdo do biodiesel é diretamente proporcional
ao volume producdo, e que, segundo o relatorio anual da Agéncia Naciona do Petrdleo, Gas
Natura e Biocombustiveis, 0 montante de B100 produzido no pais em 2014 atingiu 3.419.838
m2 contra 2.917.488 m3 do ano anterior. Com isso, verificou-se aumento de 17,22 % no
biodiesel disponibilizado no mercado interno (BEM, 2013) o que levou hd uma maior geracéo
de efluente. Retornar para a natureza um efluente compativel com a legislacdo é uma

obrigacao das industrias que deve ser mais exercida.
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Em 2020, estima-se que o Brasil estara produzindo 16 milhdes de m3/ano de biodiesel
para atingir a demanda do B20 (Balango Energético Nacional, 2010). E, se mantidas as
técnicas de producdo atuais, considerando a necessidade de 1,2 L para cada litro de B100
produzido, serd consumido um montante de 19,2 milhdes de m3/ano de agua, volume
suficiente para abastecer uma cidade de 550 mil habitantes, como Aracaju-SE por 84 dias,
pois a grande Aracgju consome 0,226 milhdes m3/dia, valores aproximados descritos por
RODRIGUEZ-HIDALGO, et al., (2012).

Deve-se, entdo, tratar o crescente volume de efluente aquoso oriundo da producéo de
biodiesel, para que sgjam mantidas ou melhoradas as condi¢bes de qualidade e volume das
fontes de &gua limpa das regifes hidrogréficas onde as usinas de producdo estdo inseridas.
Para tanto, se faz necessario 0 desenvolvimento de processos para o0 tratamento de tais
efluentes de maneiramais econdmica e mais eficiente.

Como opcdo para o tratamento destes efluentes, destacam-se 0s processos oxidativos
avancados (POA), os quais baseiam-se na geracdo de espécies atamente oxidantes,radicais
hidroxila, para promover a degradacdo de poluente a ser tratado. Dentre os POAS existentes,
se destacam a oxidag&o eletroquimica e o processo e etro-Fenton que serdo estudados nesta
pesguisa com e sem a presenca do processo de fotdlise.

Os reatores desempenham um importante papel nestes estudos e estédo diretamente
ligados ao rendimento destes processos, pois um reator com o dimensionamento correto, com
areas de curto circuito e zonas mortas minimizadas, pode facilitar os projetos de scale-up,
(THILAKAVATHI et al., 2012). Nesta tese foi desenvolvido um reator fotoeletroguimico
com escoamento pistdo em sistema continuo de refluxo fechado, para a execucdo dos
experimentos. Apos a montagem do reator, foi realizado o estudo da distribuic¢éo do tempo de
residéncia (DTR) para conhecer o comportamento das moléculas ou aomos de um tracador,
durante a permanéncia no sistema, buscando aproximar o reator das caracteristicas ideais
tedricas. Foram efetuados os experimentos para o estudo do transporte de massa no interior do
reator, com o intuito de encontrar as condigdes 6timas para execucdo da oxidacdo através dos
POAs do efluente modelo oriundo da producdo do biodiesel que possui entre os

contaminantes o metanol e o glicerol.



2-OBJETIVOS

2.1 - Objetivo geral

Construir um reator fotoeletroquimico com escoamento pistdo em sistema continuo de
refluxo fechado e estudar da eficiéncia da degradagdo por processos oxidativos avangados de
metanol na presenca de glicerol contido em um efluente modelo da producéo do biodiesel no
reator desenvolvido, visando contribuir para que a producdo de biodiesel segja um mecanismo

de producéo limpa.

2.2 — Objetivos especificos:

v' Construir um reator fotoel etroquimico tubular com escoamento pistéo;
v' Determinar a distribuicdo do tempo de residéncia para caracterizar 0 reator
fotoel etroquimico;

v' Determinar uma correlacdo empirica de transferéncia de massa;

(\

Estudar a capacidade de eletroduzir H,O-, através do reator objeto desta tese;

v’ Estudar a mineralizacdo do metanol/glicerol em uma solugdo modelo por
processos de oxidacdo eletroquimica utilizando os méodos. oxidagdo
eletroquimica; oxidacdo eletroquimica mais UV; oxidacdo eletroquimica mais
H.O,; oxidagdo eletroquimica mais Fenton; oxidacdo eletroquimica mais UV,

mais H,O,, mais Fenton.



3-REVISAO BLIBLIOGRAFICA

3.1- O Biodiesdl

A partir da invencdo do motor diesel, movido a 6leo de amendoim, pelo engenheiro
Rudolph Christian Carl Diesel (1858-1913) no final do século XX, a possibilidade de se usar
0leos vegetais como combustiveis tornou-se realidade pela primeira vez. A patente Belga n®
422877 foi concedida em 31 de agosto de 1937. Chavanne foi o primeiro a registrar do
combustivel denominado biodiesel, no Brasil em 1980, Parente registrava a patente Pl —
8007957, do primeiro processo industrial para a producéo do biodiesel. Somente na primeira
década do século passado que o Oleo diesel passou a ser produzido a partir do petréleo
(KNOTHE et al., 2006; KNOTHE, 2012; LORA e VENTURINI, 2012).

Os 0leos vegetais podem causar danos aos motores quando utilizados diretamente como
combustivel em motores diesel devido a sua alta viscosidade (30 a 40 ¢St a 38°C), que
interfere no processo de injecdo, aém do ponto de chama alto (cerca de 200°C) que favorece
aformacéo de depdsitos de carbono no interior das cameras de combusté&o. Os 0leos vegetais
in natura sdo incompativels para mistura com diesel de petroleo. Com o objetivo de viabilizar
essa mistura, sdo necessarias alteragdes quimicas ou fisicas nos 6leos vegetais. Os principais
processos que podem adterar tais caracteristicas sdo, pirdlise, microemulsificagéo,
esterificacao, transesterificacdo, craqueamento catalitico e hidrocragueamento catalitico. Apos
serem submetidos a um destes processos, 0s 0Oleos vegetais sGo denominados biodiesel
(FRETY et al., 2011; HABIB et al., 2010; SILVA et al., 2011).

3. 2-Producao do biodiesd

O biodiesel é produzidopel aconversdoquimicadostriglicéridiospresentes emoleos
vegetaisou de gorduras animais. Esse processo formaésteresmetilicos de écidos graxos ou do
inglés fatty acid methyl esters (FAME), que tém propriedades semelhantes aodiesel de
petréleoe que sdo compativeiscom os motoresa diesel convencionais.Biodiesel tem vantagens
sobreo diesel de petrdleo, incluindo uma melhor lubrificacgo, menor toxicidade, maior ponto
de fulgor, biodegradabilidade, teor de enxofre insignificante, e as emissoes de escape em gerdl
mais baixas (LEONETI et al., 2012; SEMWAL et al., 2011; ZANIN et al., 2013).
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3.2.1- Esterificacéo

O processo de esterificag@o consiste na reacéo de condensacéo de um é&cido carboxilico
com um acool para formar um éster (biodiesel). Esta reacéo € catalisada por acido, sendo
uma reacdo reversivel com eliminacdo de agua, conforme Figura 3.1 (CHONGKHONG et
al.,2007). No processo de esterificagdo para a producéo de biodiesel a principal vantagem € a
ndo formagédo de sabdo e subprodutos, como a glicerina. Por outro lado, a geracéo de efluentes
acidos, assm como a necessidade de reatores mais resistentes e a impossibilidade de
reutilizac&o do catalisador, sdo as principais desvantagens deste processo (LOURENCO et al.,
2008).

0 acido 0
R—4 ¢ HU-OH > R—X F o HiO
- :
OH 0 —CcH,
Acido Graxo Metanol Ester metilico Agua

Figura 3.1- Processo de esterificacéo do biodiesel. Fonte: Adaptada de MBARAKA et
al., 2003.

3.2.2 - Transesterificacao

A transesterificacdo € a reagdo quimica de 6leos ou gorduras, de origem animal ou
vegetal, com um &cool na presenca de um catalisador (GERPEN, 2006, AMARAL et al.,
2011).

O biodiesal atualmente € geramente produzido pela reacdo de transesterificacéo de
diferentes tipos de 6leos, que estimulados por um catalisador, reagem quimicamente com um
alcool, geramente metanol ou etanol, para produzir ésteres (biodiesel) e tendo como
subproduto o glicerol, como pode ser observado na Figura 3.2 (MBARAKA et al., 2003). A
presenca de catalisadores na sintese de biodiesel possibilita a reducdo do tempo de reacéo,
acelerando a cinética reacional.



H,C— OUCOR Catalizador ROCOR’ H.C— OH

HC —OCOR” + 3 ROH g ROCOR™  +  HC—0OH
- z
H-U—OCOR™ ROCOR™™ H-C—OH
Trigliceridia Alcool Mistura de Glicerol
esteres
alquilicos

Figura 3.2 - Transesterificagc@o de Oleos vegetais. Fonte: Adaptadade MBARAKA et al.,
2003.

Na Figura 3.3, encontrase um fluxograma tipico, simplificado, da producdo de
biodiesel. Na primeira etapa, o catalisador € misturado ao dlcool no tanque A, depois é
transferido para o reator (1), onde o 6leo é misturado neste reator a uma temperatura de 64° C
e agitada por 25 minutos. Ap0s esse periodo, todo liquido é transferido para o decantador (2),
onde ocorre a decantacéo e a retirada da glicerina; no evaporador (3) o biofluido € aguecido
até atingir 136°C, onde é recuperado parte do dcool que ndo reagiu. No reservatorio (5) o
biofluido é lavado com &gua a 70°C por 13 minutos, também no reservatdrio (5) ocorre a
correcdo do pH, a eliminagcdo dos residuos do catalisador, residuos de dlcool, assm com 0s
subprodutos da reacio (PETROBRAS, 2010).

Durante o0s primeiros minutos deste processo de lavagem, a dgua que sai € enviada para
0 sistema de tratamento de efluente por estar com uma maior carga de residuos, e na segunda
metade do tempo de lavagem, a agua retirada € reutilizada. No evaporador (6), ocorre a
secagem do biofluido que é aguecido a 101 °C. ApoOs essa etapa, o biofluido ja esta puro o
suficiente para ser chamado de biodiesel e assm € enviado para os tanques de estocagem
(PETROBRAS, 2010).



Reutillzavel

E—‘ Tratamenio

Tangues de
estocagem de Blodiessl
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Figura 3.3 - Fluxograma da producéo de biodiesel. Fonte: MARCINIUK, 2007

3.3 - Caracterizacéo do efluente proveniente da producéo do biodiesel

De BONI et., (2007), caracterizaram o efluente, a agua de lavagem da purificagcdo do
biodiesal e encontraram um efluente com as seguintes caracteristicas: pH: 11; cor: 3000 mg/
L; turbidez: 905 UNT (unidade nefelométrica de turbidez); DQO (demanda quimica de
oxigénio): 16.564 mg/L. Quando comparado com aresolucdo CONAMA 357 e 430/2011 esse
efluente estaria em desacordo com os parametros limites conforme Tabela 4.1, estabelecidos
para disposicdo final em corpos aquati cos naturais.

MARCINIUK (2007) comparou o efluente do biodiesel produzido a partir do 6leo de
soja com o produzido com 6leo de fritura, obtendo os resultados apresentados na Tabela 4.1,
onde é possivel observar que os valores dos pardmetros analisados s80 maiores que 0S
estabelecidos pelas resolugdes do CONAMA 357/2005 e 430/2011, neste efluente existem
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valores com os niveis de Gleos e graxas que estdo 28 vezes acima do limite, assim como o

DBO que esta 24 vezes acima do limite imposto pela norma.

Tabela 3.1: Comparacéo do efluente do biodiesel produzido com 6leo de soja com o produzido
com Oleo de fritura. Fonte: MARCINIUK, 2007.

Aguade ) .
Aguade lavagem Limites das resolucdes
lavagem do o
Paréametros o do biodiesel de CONAMA 357/2005 e
biodiesel de _
) fritura 430/2011
soja
pH 9,87 10,47 5a9
N&o estabel ece para
lancamentos de efluentes
_ valores de turbidez, mas afirma
Turbidez (UNT) 595 a 2550
gue Nos Corpos receptores a
turbidez ndo pode ultrapassar
100 UNT
. 20 mg/L para 6leos minerais e
Oleos e graxa(MG/L) 1648 1380 ] .
50 mg/L paradleos vegetais
Demanda Bioquimica
de Oxigénio (DBO) 2500 2850 120 mg/L
(mg/L)
Demanda Quimica de .
o N&o estabel ece valores de DQO
Oxigénio (DQO) 7500 8450

paralancamentos de efluentes

(mg/L)

CHAVALPARIT e ONGWANDEE (2009), em seu trabalho sobre a otimizagdo do
processo de el etrocoagul acdo do efluente do biodiesel oriundo de 6leo de palma, encontraram
a &gua de lavagem nas condi¢des apresentadas na Tabela 3.2, onde é possivel observar que a

demanda quimica de oxigénio € bastante elevada. A Deliberacdo Normativa COPAM n° 10 de
9



dezembro de 1998, do estado de Minas Gerais, estabel ece normas e padrdes para a qualidade
das &guas e lancamento de efluentes nas cole¢fes de aguas, esta normaimpde o limite para a
DQO de 90 mg/L, assim o nivel de DQO encontra-se 344vezes acima da resolugdo COPAM
10/1998. Para este mesmo caso, 0 nivel de 0leos e graxas encontram-se 120 vezes acima dos
parametros da resolucdo CONAMA 430/2011.

Tabela 3.2: Vaores encontrados na caracterizacdo da dgua de lavagem
do biodiesd. Fonte: CHAVALPARIT e ONGWANDEE, 20009.

Parémetro Vaores
pH 8,9
DQO (mg/L) 30.980
Oleos e graxa (mg/L) 6.020
Glicerol (mg/L) 1.360
Metanol (mg/L) 10.667
Solidos de suspensdo (mg/L) 340
Condutividade (uS/cm) 350

Outros autores como PITAKPOOLSIL e HUNSOM (2014) caracterizaram o efluente
do biodiesel com variagbes ainda maiores de DQO, indicando uma grande diferenca entre os

meétodos de purificaco do biodiesel, como indicado na Tabela 3.3.
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Tabela 3.3: Valores encontrados na caracterizacdo da agua de lavagem
do biodiesel. Fonte: PITAKPOOLSIL e HUNSOM, 2014.

Parametro Valores
pH 9,2-10,2
DQO (mg/L) 29.595 — 54.362
Oleos e graxa (mg/L) 1.040-1.710
Sdlidos de suspensdo (mg/L) 670 - 690

3.4 - Métodos utilizados para tratamento de efluente

Processos oxidativos avangados

Os Processos Oxidativos Avancados (POA) sdo estudados para o tratamento de
efluentes contendo poluentes organicos toxicos. Esses processos vém se destacando como
uma importante ferramenta para ser aplicada na degradacéo destes poluentes. Vérios traba hos
foram publicados com aplicagdo do POA, no tratamento de efluentes contaminados com
compostos organicos toxicos (PALOMINO-ROMERO et al., 2012; MAHAMUNI et al.,
2013; HUSSAIN et al., 2013; BAGAL et al., 2013; ONCU e BALCIOGLU, 2013)

Os POASs sd0 baseados na geracdo de radicais hidroxila (-OH),que apresentam elevado
potencial padréo de reducdo (2,80 V), com capacidade superior a outras substancias oxidantes
como o Cl; (1,36 V), O3 (2,07 V) e 0 H;0; (1,77 V) (CAREGNATO et al., 2013; CHAN et
al., 2013; PERA-TITUS et al., 2004).

Estes radicais s80 capazes de reagir com praticamente todas as classes de compostos
organicos, levando estes poluentes, no fina do tratamento até completa mineralizacéo,
resultando em &gua, sais inorganicos e em CO, ou na conversdo em produtos menos
agressivos ao meio ambiente ou mais biodegradaveis para que o efluente possa ser polido por

processos de tratamento bioldgico (GU et al., 2013).
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O Processo Fenton

A geracdo de radicais hidroxila (-OH), a partir da reagdo entre o perdxido de hidrogénio
e sais de ferro Il é denominado de Fenton, como mostra a reagdo 3.1. Esse processo teve
origem nos ensaios de Henry John Horstman Fenton que demonstraram, ao final do século
X1X, gue as solucdes de peroxido de hidrogénio e sais de ferro, eram capazes de oxidar 0s
acidos tartarico, malico e outros compostos organicos (FENTON, 1894), (BAGAL et al.,
2013), (GU et al., 2013).

Fe?" + HyO, =mmmp Fe®* + «OH +OH (3.1)

Processo Foto-Fenton

As reag0es de foto-Fenton podem usar fétons com comprimento de onda proximo de
400 nm, o qual permite a utilizar a radiacdo solar que minimiza os custos de tratamento de
efluentes, conforme mostra a reagdo 3.2. O processo foto-Fenton é amplamente estudado no
tratamento dos mais variados efluentes como os contaminados com agrotoxicos atrazina
(LAPERTOT, 2006; LAPERTOT, 2007), a0 passo que KAJITVICHYANUKUL, € al.,
(2008) obtiveram remocéo de 94% do formaldeido e 78% do metanol em 80 min de reacéo.
XU et al., (2007) obtiveram reducdo de 94% do COT, com pH 3,5 em 180 min de reacdo em
efluente da industria de papel e celulose, assm como LAPEROT (2007) efetuou o tratamento
do efluente do tratamento de toras de madeira, sendo possivel aremocéo de 88% da DBO.

FER+H,0+hv (VIS) wemep  Fe2+H' +HO (3.2)

SILVA et al. (2013) propdem, em seu trabalho de pesquisa, uma estratégia para o
tratamento de lixivia dos de aterros sanitarios apés lagoa de pré-tratamento, através de um
processo de foto-oxidacdo de Fenton solar para eliminar a fase orgéanica dos compostos mais
recal citrantes, conduzindo a uma melhoria da biodegradabilidade do lixiviado e promovendo
a sua subsequente oxidagdo num reator biolégico de lodo ativado.

O processo de tratamento de lixiviados integrado foi conduzido em uma planta pré-
industrial, incorporando um sistema fotocatalitico com 39,52 m? composto de parabdlica
coletoras (CPCs) e um reator biolégico de lodo ativado, com capacidade de 3,5 m®, operado
sob condi¢Bes gasosas e anaerobias.
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A eficiéncia do tratamento combinado foi avaliada a través do monitoramento da DQO
gue foi reduzida em 55%, com pH inicialmente gjustado para 3,0. Ao final, ap6s o tratamento
biolégico, a DQO foi reduzida em 31%. Partindo de uma DQO inicial de 500 mg O,/L os
autores conseguiram uma reducdo total de 86% da DQO, confirmando a viabilidade do

método.

Eletro-Fenton

O processo eletro-Fenton, foi desenvolvido simultaneamente na Franca (OTURAN e
PINSON, 1992) e na Espanha (BRILLAS et al., 1996). O método é baseado na producéo
eletroquimica do reagente de Fenton, ou sga, uma mistura de perdxido de hidrogénio e de
ions ferrosos (ou outros catalisadores) capaz de produzir radicais hidroxila como descrito na
reacdo 3.3.

HaOz + FE* (M™) iy FEOH*" (M™P4) + «OH (33
Onde:

M™ — Espécie quimica reduzida do par redox M™/M™Y*;
M™D* _ Espécie quimica oxidada do par redox M™/M™D*,

Como descrito por OTURAN e BRILLAS, (2007) o radical «OH por ser produzido em
todo 0 meio aguoso e ndo apenas na face do anodo,0 que proporciona ao processo eletro-
Fenton um poder oxidativo mais elevado do que a oxidag&o el etroquimica.

A producéo de peréxido de hidrogénio ocorre continuamente em meio acido a partir da
reducdo eletroquimica do oxigénio dissolvido em céodos de mercurio (OTURAN et al.,
1992; OTURAN e PINSON, 1995), feltro de carbono (OTURAN et al., 1999; OTURAN,
2000; OTURAN et al., 2000; OTURAN et al., 2001) e de oxigénio difuso composto por
politetrafluoretileno-carbono (BRILLAS et al., 1996; BRILLAS et al., 2003; BRILLAS et al.,
2004; BOYE et al., 2002) como descrito nareagdo 3.4.

Oy +2H " +26  wep  H;0; (34)

Para aumentar o poder oxidativo do peréxido eletroquimicamente produzido é
necess4rio adicionar uma quantidade pequena (121mg/L, BRILLAS 2013) de Fe** ou Fe**,
13



pois possibilita a producéo do *OH a partir do reativo de Fenton representado pela reacéo 3.5.
Comparando com o processo Fenton a regeneracdo do ion ferroso € sensivelmente aumentada
no eletro-Fenton, pois, além da regeneracdo quimica, o ion ferroso passa a ser regenerado
eletroquimicamente. Com o pH gjustado para 3,0, a regeneracéo el etroquimica do ion ferroso
€ representada pela reacdo 3.6, em meio &cido indica a eletrocatalise do reativo de Fenton
como indicado nareacdo 3.5 (BABUPONNUSAMI e MUTHUKUMAR, 2012)

Fe(OH)* +€ wemp  F&® +OH (3.5)

O, + 3H" + Fe (OH)?* + 3¢” mmmpp H,0, + Fe?* + H,0 (3.6)

Os estudos desenvolvidos por GARCIA-SEGURA et al.,(2012) e NAVA et al., (2007),
buscando a mineralizacdo de flumequina, um agente antimicrobiano, utilizando técnicas
eletroquimicas como os POAs combinados. €letro-Fentonefotoel etro-Fenton com luz UV. As
experiéncias foram realizadas numa célula contendo um anodo diamante dopado com boro
(BDD) e um cétodo de difusdo de ar para gerar H,O, a corrente constante.

Tais experimentos conseguiram a mineralizacdo parcia de flumequina numa solucéo
proxima da saturagdo, com 2,0 mM de Fe**com o pH inicial igua a 3,0 foi atingido pelo
eletro-Fenton. O processo fotoeletro-Fenton mostrou-se eficiente, conseguindo uma
mineralizagdo quase total com 96% de remocdo total de carbono orgénico. Foi possivel
observar também que 0 aumento de corrente acelera ambos os tratamentos, mas com a
diminuicdo da eficiéncia da corrente de mineralizacdo. Os autores concluiram que a
degradacdo também aumenta com a aplicagdo da fotdlise pela luz UV ,explicandoo maior
poder de oxidac&o por fotoel etro-Fenton.

EL-GHENYMY et al. ,(2012) efetuou experimentos para comparar a degradacdo de
solugdes de 2390 mg/L de sulfanilamida (medicamento) com pH 3, eletro-Fentonefotoel etro-
Fenton, utilizando um reator de tanque agitado equipado com um anodo de 3 cm? de diamante
dopado com boro (DDB) e um cétodo de carbono-politetrafluorotileno (PTFE) também com 3
cm’ de &rea.

Em ambos os tratamentos, os compostos organicos foram oxidados por radicais hidroxil
formados na superficie do DDB e em grandes quantidades a partir da reacdo de Fenton que
ocorre entre o H.O, gerado no cétodo e o Fe** adicionado inicialmente.
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O decaimento da sulfanilamida foi classificado como uma reagéo de pseudo-primeira
ordem, e o monitoramento da concentragdo foi efetuado através de cromatografia liquida. O
processo de degradacdo com o eletro-Fenton efetuou a mineralizagdo completa da
sulfanilamida com concentracdo inicial de 2390 mg/L, porém com um tempo maior de reacao.
No entanto, o0 processo de fotoeletro-Fenton foi muito mais eficiente atingindo a
mineralizagao total (> 99% de remoc&o de carbono organico dissolvido) em todas as solugoes
testadas.

Os resultados mostraram que a aplicacdo deste tratamento € preferivel a baixas
densidades de corrente e as concentragdes elevadas de substrato para obter as melhores
eficiéncias da corrente aplicada para a mineralizagéo.

Portanto, efetuar experimentos utilizando as reagcbes Fenton para a degradacéo do
efluente do biodiesel podem gerar resultados positivos para a diminuicdo dos poluentes

contidos no mesmo.

3.5 - Métodos utilizados para tratamento do efluente oriundo da producéo do biodiesel

Diferentes tipos de tratamento sdo estudados para a remedicdo do efluente do
biodiesal, a seguir descrevemos algumas destas possibilidades, que podem ser técnicas de

POA ou processos combinados de tratamento.

Tratamentos el etroquimicos

A oxidacao eletroquimica € um processo eletroquimico caracterizado pela ocorréncia de
reacOes de oxiredugdo em uma solucdo condutora (ou solucdo eletrolitica) quando se aplica
uma diferenca de potencial externa maior que o potencial de circuito aberto, entre dois (ou
mais) eletrodos mergulhados nessa solugdo ou se aplica uma corrente elétrica a cdlula. A
solucdo eletrolitica é o termo utilizado para designar qualquer solucéo aquosa condutora de
eletricidade (BARD e FAULKNER, 2001; BRILLAS e MARTINEZ-HUITLE, 2009).

O entendimento da oxidacdo eletroquimica s6 é possivel se conhecermos o
comportamento de todas as substancias envolvidas no processo, pois cada substéncia se
comporta de determinada maneira quando em solucéo e, em especial, quando os elétrons séo
transportados pelos ions que compdem essa solucdo. Largamente utilizada em processos
industriais a eletrdlise é utilizada na produgdo de algumas substéncias como: soda caustica,
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cloro, assm como na producdo de cobre, aluminio, niquel, aém de galvanoplastia de ouro e
prata (BARD e FAULKNER, 2001).

Em 21 janeiro de 1896, o pesquisador Eugene Hermite registrou na Inglaterra a
patente que utilizava eletrolise para o tratamento do esgoto. O sistema previsto por Hermite
possuia el etrodos tubulares onde o0 catodo de zinco fazia par com o anodo de cobre revestido
de platina, o esgoto era bombeado para os tubos juntamente com a dgua do mar, gque serviu
como fonte de NaCl.

As plantas de tratamento de Hermite foram utilizadas durante a década de 1890 na
Inglaterra e Franca mais logo depois foram desativadas devido ao alto custo operacional
(ANGELIS et al., 1998).

Segundo SCIALDONE et al., (2008), BRILLAS e MARTINEZ-HUITLE (2015),
podem ser utilizados como materiais el etrédicos em células de eletrdlise, Ti/RuOy, Ti/lrO,, P,
SnO,, PbO,, IrO,. SCIALDONE et al., (2008) demonstraram que a oxidacdo eletroguimica
pode ser utilizada para a combustéo de residuos de 1,2-dicloretano. Por outro lado, tem sido
demonstrado que o desempenho do processo utilizado para degradar, as substancias poluentes
estudadas, dependem da eficiéncia da corrente elétrica aplicada, assm como da natureza do
material anddico (SILVA et al., 2000).

BRILLAS e MARTINEZ-HUITLE (2009) propuseram um modelo que assume que a
reacdo inicial para diversos os tipos de anodos, como por exemplo: Pt, 1rO;, RuO, PbOs,,
SnO,e BDD(genericamente indicado como M) corresponde a oxidacdo da agua, moléculas
gue conduzem a formacdo do radicar hidroxila fisioadisorvido, como indicado nas reactes
3.7.

M+H,O0 ep M(*OH)+H+e€ (3.7

Para a oxidagdo de compostos orgéanicos, os eletrodos de titanio, revestidos com oxidos
de metais nobres, tém sido largamente utilizados. Conhecidos como Anodos
Dimensionalmente Estaveis — ADE (DSA®-Dimensionally Stable Anodes), estes foram
inventados, em 1964, por Henry Beer e patenteados, posteriormente, em 1965, as patentes do
DSA® foram adquiridas pelos irméos Vittorio e Oronzio De Nora que iniciaram a producéo
industrial destes eletrodos (TRASATTI, 2000).
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A preparacdo destes eletrodos é feita a partir da decomposicdo térmica de ions de
solugBes precursoras dos sais metélicos nobres desegjavels no revestimento final. Em 1968,
células eetroliticas industriais em escala piloto foram desenvolvidas voltadas para a indUstria
de producéo de cloro e soda, utilizando esses eletrodos (TRASATTI, 2000).

Até a entrada comercial dos DSA®, o principal eletrodo utilizado na inddstria de dcalis
era de grafite macico, estes eletrodos sofriam desgaste répido quando usados como énodo,
estes eletrodos exigem uma grande distancia entre o anodo e cdtodo, aumentando assim, a
resisténcia a passagem da corrente na célula. Essa distancia maior era necesséria para que
fosse facilitada a saida dos gases e evitando o bloqueio na superficie de reacéo (TRASATTI,
2000).

A producio comercia dos eletrodos do tipo DSA® viabilizou novas formas de
eletrodos, como no formato de telas e grades, esses formatos tornam possivel a reducéo nas
distancias entre o anodo e o catodo, havendo, assim, uma diminuicdo na queda éhmica do
sistema o que implicaem um menor consumo de energiaelétrica. Além da diminuicdo do
consumo de energia, a estabilidade dos 6xidos que revestem o titnio aumentou a vida Util
desses eletrodos. Na producéo de cloro, um desses eletrodos pode ter vida superior a dez anos.
Os fatos descritos acima tornaram os eletrodos do tipo DSA® um grande aiado na producéo
das industrias eletroquimicas. Para os estudos académicos, os eletrodos DSA® representam
uma opcdo vidvel para o desenvolvimento de aplicagdo em processos de tratamento
eletroquimico de efluentes, (TRASATTI, 2000).

Como descrito por VIEIRA et al., (2013) e por BRILLAS e MARTINEZ-HUITLE
(2015), o mais comum dos DSA comercialmente disponiveis € 0 Ti/Rup3sTios402. Quando
reatores confeccionados com este tipo de DAS e quando sais séo adicionados para melhorar a
condutividade dos efluentes a serem tratados, ocorrem reagdes secundérias. Usualmente o
NaCl é adicionado a efluentes para melhorar a condutividade. O efeito adiciona de
acrescentar NaCl é a formacéo de poderoso agente oxidante: o gas de Cloro (Cly) e o
hipoclorito (OCI"). O gés de Cloro é formado no &nhodo como mostra a reagdo abaixo:

7o R Cl, + 26 (3.8)

A reacdo subsequente do Cl, com OH" formado no caodo (OCI") como segue na
reacao abaixo:

17



Clot 2HO  memp H,0 + OCI ™+ CI” (3.9)

Conforme descrito por BIANCHI et al., (2005), a reacéo de oxidacéo de glicerol pode
ocorrer por vias paralelas de reacdo, o que pode gerar diversos produtos intermediarios,
conforme pode ser observado no esgquema de reacfes da Figura 3.21. Também descrito por
ZHENG et al., (2010) tais intermediérios podem ser utilizados como matéria prima para as

industrias quimicas sendo considerados como commodity em varios casos.

Acido Glicolica W Acido Oxalico

Acido Mesoxalicc

Acido Glicérica

Y

J

Glicerol

y

Dihidroxiacetona - Acido Hidroxipiravico

Acido Tartronico M Gliceraldeido

Figura 3.21: Produtos principais formados a partir da eletro-oxidagdo de glicerol.
Fonte: ZHENG et al., 2010.

SRIRANGSAN et al.(2009) pesquisaram a utilizacdo do processo de eletrocoagul acdo
para tratar o efluente de uma usina de producdo de biodiesel que empregava como matéria-
prima o 6leo de palma e dleo de fritura. Os pesquisadores utilizam eletrodos consumiveis de
50 cm?, com cinco combinactes de materiais, como segue: Fe-Fe, Fe-C, Al-Al, AlI-C e C-C.
Foram testadas cinco densidades de correntes entre 3,5 a 11 mA/cm?. Os autores monitoraram
as concentracOes iniciais e finais relacionadas aos teores de Oleos e graxas (TOG), solidos
suspensos (SS), concentracdo de glicerol e metanol, DQO, e vaor de pH final do efluente,
para encontrar a condicdo 6tima da combinacdo de eletrodos e variagcdo da densidade de
corrente.

Segundo SRIRANGSAN et al.,(2009), o trabalho desenvolvido por eles conclui que as
condicdes Gtimas para o tratamento do efluente foram alcangadas com a combinagdo de um
anodo de aluminio e um cétodo de grafite (Al-C), aplicando uma densidade de corrente de

8,32 mA/cm?, um tempo de retencdo de 25 minutos em pH inicial do efluente de 6, e
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obtiveram os seguintes resultados de remocéo: DQO, SS e TOG de 55,7%; 97,5% e 97,8%,
respectivamente.

CHAVALPARIT e ONGWANDEE (2009), também estudaram o tratamento por
eletrocoagul acéo, neste estudo, montaram um anodo de aluminio e um catodo de grafite (Al-
C) no mesmo reator empregado por SRIRANGSAN et al, .(2009), com a aplicacdo da
metodol ogia de superficie de resposta (M SR) desenvolveram um modelo quadratico completo
para a predicdo da eficiéncia de remogao de contaminantes do efluente. Os autores usaram
como variavels, o pH inicial do efluente, o potencial aplicado e o tempo de reacdo. A
comparacao destes resultados é observada na Tabela 3.4.

A Tabela 34 indica coeréncia entre os vaores das varidvels otimizadas
experimentalmente com seus resultados de remogdo alcangados e os valores das varidve's
otimizadas pela MSR com seus respectivos valores de remocdo. Entretanto, este tratamento
ndo se mostra eficiente na remocdo de glicerol e metanol, como evidenciado pela baixa

eficiéncia de remocédo de DQO.

Tabela 3.4: Comparacdo das condigdes otimizadas e as eficiéncias de remocao obtidas a

partir dos experimentos e daMSR.

Valores Valores otimizados
experimentais pelaM SR

Condicdes 6timas

Ph 6 6,06
Potencial (V) 20 18,2
Tempo de reagcdo (min) 25 23,54
Remocé&o da DQO (%) 55,43 55,01
Remocdo de Oleos e graxas (%) 96,75 97,45
Remocéo de sdlidos suspensos (%) 97,76 97,77

Fonte: Adaptada de CHAVALPARIT e ONGWANDEE, 2009.

Ao estudarem o tratamento por oxidacdo eletroguimica do efluente de biodiesel

proveniente de uma planta que empregava Oleo de fritura como matéria prima,
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PATTARALUK et al. (2010), utilizando um reator de vidro com uma capacidade de 2 L que
possuia dois eletrodos tipo grade com uma superficie de 4rea de 816,5 cm?variaram a
densidade de corrente na oxidac&o eletroquimica do efluente chegando a concluséo de que a
densidade de 5,51 mA/cm? em um pH inicial de 2,5 foi a melhor condi¢éo pois, conseguiu-se
remover, apés 7 horas de eetrdlise, valores correspondentes a 67% e 84% da DBO e DQO,
respectivamente, enquanto aremocado completa do TOG é a cancada apos 5 horas.

PATTARALUK et al., (2010) atribuiram a diminuicdo nas concentragbes destes
parametros a oxidagao el etroquimica dos pol uentes organi cos presentes no efluente que ocorre
devido a interacdo com especies de cloro ativo (Cl,/OCI), geradas €letroguimicamente no
reator.

Tratamentos biol 6gicos

SUEHARA et al., (2005) aplicaram 0 processo de tratamento biol6gico em éguas de
lavagem da purificacdo de biodiesel oriundo do 6leo de soja. Ta efluente possuia atas
concentractes de 0leo e sdlidos dissolvidos, pH ato e baixas concentragdes de nitrogénio e os
nutrientes requeridos para o crescimento microbiano.Com o intuito de evitar a eutrofizacdo do
efluente, foram adicionadas pequenas quantidades de fontes de nitrogénio (sulfato de amonio,
cloreto de aménio ou uréa), extrato de levedura, KH,PO, e MgSO,-7H,0. Os pesquisadores
empregaram a Rhodotorula mucilaginosa como a levedura em uma concentragdo inicial da
levedura de 1 g/L, encarregada de degradar o 6leo e, ap0s diversos testes determinaram as
condic¢des Gtimas para a cultura e o crescimento dalevedura, sendo estas em pH = 6,8.

SELMA et al. (2010) estudaram o tratamento de um efluente da produc&o de biodiesel
utilizando um reator anaerébio em batelada sequencial (em inglés: Anaerobic Sequential
Batch Reactor — ASBR) com capacidade de 5,0 L com temperatura controlada em 30°C, o
interior do reator matéria organica granulada.

Os autores preencheram o reator na forma de batelada com uma concentragdo de
entrada de 1000 mg DQO/L e tempos de preenchimento de 2 e 4 horas, perceberam que
ocorreu aremocao de matéria organica alcancadafoi de 85% em ambos os casos.

PITAKPOOLSIL e HUNSOM (2013) efetuaram estudos para verificar a capacidade de
remocao da DQO com o uso de flocos de quitosana. Os autores encontraram 6timas condicoes
como seguem: tempo de adsor¢édo de 3 h, o pH inicial de 4,0, de quitosanaa 3,5 g/L e agitado
a 300 rpm, a capacidade de adsorcdo de DBO, DQO e os niveis de 6leo e graxa foram 236,
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4503 e 140 mg/g, respectivamente. Isso corresponde a uma reducdo nos niveis iniciais de
DBO, DQO e dleos e graxa de cercade 76, 90 e 67%, respectivamente.

PITAKPOOLSIL e HUNSOM (2013) afirmam que a maior parte da DQO removida foi
empregada na producdo de metano e no metabolismo microbiano, observaram também a
biodegradabilidade do efluente real.

Tratamentos fisico-quimicos

GOLDANI et al. (2008) realizaram uma pesquisa envolvendo cinco métodos para tratar o
efluente proveniente da lavagem do biodiesel. Esse foi produzido a partir de 6leo de soja
usado, ao qual foi adicionado hidroxido de sodio, como catalisador, e metanol. Os cinco
métodos de tratamento avaliados pelos pesquisadores foram:

Método 1 - Tratamento com uma solucao de acido acético 0,01%;

Método 2 - Tratamento com uma solucdo de &cido acético 0,01% seguido de uma
filtracdo em filtro de britas e areig;

Método 3 - Tratamento com uma solugcdo de &cido acético 0,01% seguido de uma
filtragdo em filtro de britas e areia, e com uma membrana filtrante entre camadas,

Método 4 - Tratamento em Jar Test com adicdo de sulfato ferroso como floculante;

Método 5 - Tratamento em Jar Test, com adicdo de sulfato de aluminio como
floculante.

A Tabela 3.5 mostra as eficiéncias de remogéo de cor, turbidez, DQO, hidrocarbonetos,
TOG e no aumento da quantidade de oxigénio dissolvido a cangadas pelos diversos métodos
aplicados a0 tratamento do efluente de lavagem de biodiesel. E possivel observar, as
eficiéncias de remocdo mais significativas para a maioria dos parametros analisados, foram
alcangadas pelos tratamentos quimicos com agentes floculantes (FeSO,4 e Alx(SO,)3), devido
ao fato de que estes agentes conseguem remover eficientemente as particul as em suspensao no
efluente, nota-se também que componentes presentes neste tipo de efluente em concentragoes
significativas, como metanol e glicerol, ndo conseguiram ser removidas em sua totalidade, o

que pode ser provado pela modesta remocéo de DQO.
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Tabela 3.5: Eficiéncia de remogao dos métodos aplicados ao tratamento de efluente
proveniente da lavagem do biodiesel. Fonte: GOLDANI et al., 2008.

Par ametros analisados Eficiéncia de Remocao (%)
Métodol Méodo2 Méodo3 Méodo4 Método5

Cor (mg/L) 27 31 83 100 100
Turbidez (NTU) 5 17 0 100 100
DQO (mg/L) 26 38 41 63 69
Hidrocarbonetos (mg/L) 16 22 29 100 100
Oleos e graxas (mg/L) 10 20 20 100 100
Oxigénio dissolvido (mg/L) 9 18 27 9 0

E possivel notar que as eficiéncias da remocdo dos poluentes dos efluentes da producéo
de biodiesal atingem raramente de 100% usando os diversos tratamentos descritos nas paginas
anteriores, pesquisadores como SILES et al., (2010) e NGAMLERDPOKIN et al., (2011)
estudaram a viabilidade do uso de tratamentos combinados para atingir eficiéncias de

degradacdo superiores. Esses estudos ser&o descritos a seguir.

Tratamentos combinados

SILES et al.,, (2010) empregaram a eletrocoagulacdo como pré-tratamento e a
codigestéo anaerdbia para o tratamento de efluente derivado da producdo do biodiesel e com a
adicdo de glicerol, para estudar a combinacdo de duas técnicas de tratamento do efluentes de
uma industria que empregava 6leo de fritura como matéria prima para a fabricacdo de
biodiesdl. Tal efluente oriundo da lavagem do biodiesdl erarico em biodiesd, glicerol, &cidos
graxos livres e metanol e possuia um DQO total de 253.000 mg/L e uma DQO soluvel de
213.000 mg/L. O efluente foi iniciamente acidificado e depois centrifugado visando
recuperar a fase oleosa (0leo e biodiesel), o pH desta fase aquosa foi neutralizado e,
submetido a eletrocoagulacdo em um reator com 5 L de capacidade e agitacdo mecanica,
possufa oito eletrodos de aluminio com &rea superficial de 80,5 cm? e através dos quais foi

aplicada uma corrente de 1,5 A (12 V) por 30 minutos.
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Apbs o processo de eletrocoagulacdo que durou 20 minutos a DQO total diminuiu em
6,25% enquanto a DQO soltvel diminuiu em 13,60%. DQO total apds pré-tratamento por
acidificacdo-centrifugacdo e eletrocoagulacéo foi de 45%.

O terceiro processo de tratamento aplicado por SILES et al. (2010) foi a codigestéo,
realizada em trés reatores Pyrex de 1 L de capacidade, os quais possuiam quatro conexdes
para redizar a alimentagcdo, injetar o gés inerte (nitrogénio) para manter as condigcdes
anagerodbias e para saida do efluente. Os reatores foram inoculados com biomassa obtida de um
reator anaerdbio empregado paratratar efluente de cervejaria. A duracdo de cada experimento
foi igua ao intervalo de tempo requerido para a maxima producéo de gés e remocéo de DQO,
a qua variou entre 18-45 horas, finalizando, os pesquisadores concluiram que ocorreu a
biodegradacdo de quase 100% da carga organica.

Técnicas eletroquimicas e quimicas foram aplicadas por NGAMLERDPOKIN et al.,
(2011), que em seus estudos efetuaram o tratamento do efluente do biodiesel. Os ésteres
metilicos dos acidos graxos (FAME ou biodiesel) e &cidos graxos livres (FFA) foram
guimicamente removidos do efluente por meio de trés tipos de acidos minerais, H,SO,, HNO3
e HCI, adiferentes valores de pH dentro da gama de 1,0 a 8,0. Todos os niveis dos poluentes
foram reduzidos durante os processos de tratamento, cerca de 38,94 %, 76,32 % e 99,36 % de
DQO, DBO e dleo e graxa foram respectivamente removidos.

Apods a remocdo da FAME e FFA a fase aguosa foi entdo tratada por processo de
eletroquimico de coagulacdo. Os resultados demonstraram que ambos 0s processos de
tratamento investigados foram eficazes para o tratamento do efluente de uma planta de
producdo de biodiesel. A coagulagdo quimica proporcionou um custo operaciona mais baixo
(1,11 USD/m®), em comparagdo com o processo de eletrocoagul agdo (1,78 USD/m?).

Membranas

Os estudos publicados por SHIRAZI et al. (2013) demonstraram técnicas de
microscopia atbmica para a caracterizagdo da membrana microporosa do tipo e ectrospun.
Descobriram gque a modificacdo térmica melhorou a morfologia e topografia da superficie da
membrana, exibindo uma diminui¢do do tamanho do poro e do tamanho do noédulo, baixando
0s parametros de rugosidade. Tais alteragdes tornaram mais uniforme a geometria do poro

circular, e resultaram em uma maior hidrofobicidade, melhorando a separacéo em relacéo a
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membrana original, quando as membranas eram utilizadas para o tratamento de &gua de
lavagem do biodiesdl.

SHIRAZI et al., (2013) observaram também que a membrana era eficaz no tratamento
do efluente que resultou nas taxas de reducéo de 58, 26, 92, 95 e 50%, respectivamente, para
DQO, DBO, TS, TDSe TSS.

Apdbs expor o estado da arte para o tratamento do efluente do biodiesel descrevendo as
diversas técnicas estudas, serdo agora descritos os POA’s utilizados nesta tese.
Processo de Oxidagao eletroquimica
Materiais e métodos:

Para arealizagcdo deste experimento foram utilizados:
Solucép eletrolitica:

Foram preparados 7L de uma solucdo eletrolitica tomando como base a maior
concentracdo de metanol encontrada na literatura que, segundo CHAVALPARIT e
ONGWANDEE (2009), é igua a 0,225 mol/L. Foram mantidas constantes as concentragoes
tanto do dletrdlito suporte NaCl (0,1 mol/L), quanto a do glicerol igual a 0,02 mol/L segundo
0 mesmo autor. Manualmente, sera controlado e mantido o pH 3 em toda a corrida, com a
adicdo H,SO, (0,5 mol/L) ou NaOH (0,5 mol/L) dependendo da necessidade de correcéo.

Processo el etr o-Fenton.

Para 0s ensai 0s experimentais de degradacéo eletro-Fenton, foram utilizados os mesmos
escritos no item 5.2 com a adicdo de: sulfato ferroso heptahidratado Fe** (FeSO, 7H,0)Fe®
(Fex(SO4)3), ambos a uma concentracdo de 7,5 mg/L cada e correcdo do pH para 3. O
peroxido de hidrogénio sera gerado na superficie do cdtodo pela reacdo de reducdo do
oxigénio inserido na base do reator, conforme ilustraa Figura 5.4. A reducéo do oxigénio, em
meio aquoso, pode ser representada pelas equacdes 4.14 e 4.15 (ZHAO et al., 2012). O
peréxido produzido iré reagir com Fe** (equacdo 4.14) e, através desta reacdo, gerar espécies
altamente oxidantes, como o radical hidroxila (OH) (NOGUEIRA et al., 2007; BRILLAS et
al., 2007). A densidade de corrente foi variada em 12, 18 e 24mA/cm? visando conhecer qual

a melhor condicdo para degradacdo com menor consumo de energia elétrica, ndo houve
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variagdo da vazdo volumétrica, a qual ficou constante em 400 L/h, mantendo fixo pH em 3 e
temperaturaem 35°C.

0,+H,0+2€ ——»p HO* +OH ou (4.14)
Oyt 2H " +2¢ ——>» H202 (4.15)
Fe?' +H,0, —» Fe** +"OH + OH~ (4.16)
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Capitulo|

Projeto do reator fotoeletroquimico

Introducéo

Construir um reator fotoeletroquimico tubular com escoamento pistdo € um dos
objetivos especificos desta tese. Baseado em um reator existente no Laboratorio de
Tratamentos de Residuos e Efluentes no Instituto de Tecnologia e Pesquisa (LTRE-ITP) da
Universidade Tiradentes foi projetado um novo reator aproveitando-se somente os eletrodos
tubulares e o bulbo de quartzo. O projeto prevé que 0 novo reator devera aumentar 0 percurso
das moléculas ao longo do reator, deverd também ficar o proximo possivel de um reator
pistonado ideal.

Reator

Para a engenharia quimica existem trés tipos basicos de reator, 0 reator batelada
simples, o reator tangque agitado continuo (CSTR — Continuously Stirred Tank Reactor) e o
reator tubular de escoamento uniforme (PFR — Plug Flow Reactor) (PLETCHER e WALSH,
1990). A seguir estdo descritas as caracteristicas de cada tipo de reator industrial segundo
FOGLER (2009) e LEVENSPIEL (2000):

Reator batelada: é um equipamento relativamente simples e adaptavel a escala de
laboratério, € utilizado para operagdo em pequena escala, para teste de novos processos que
ainda ndo foram completamente desenvolvidos, para a fabricagdo de produtos de alto valor
agregado e para processos que sdo dificels de converter em operacbes continuas.
Normalmente o reator é aimentado através de aberturas no topo e descarregado pela parte
inferior. O reator batelada pode de permitir que altas conversdes possam ser obtidas, podendo

0S reagentes permanecerem em seu interior por longos periodos de tempo.

Reator tanque agitado continuo (CSTR): € utilizado quando se necessita de agitacéo
intensa. O CSTR pode tanto ser utilizado isoladamente ou como parte de uma bateria de
CSTR’s. Quando utilizado encamisamento, ou paredes duplas, é relativamente facil manter

um bom controle de temperatura em um CSTR, com a circulagdo de liquidos refrigerantes.
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Podem possuir tubulagdes no topo para diferentes entradas de reagentes e instrumentos para
controle do processo.

Reator tubular (PFR): O reator tubular € normalmente encontrado na forma de um
tubo longo, pode também ser confeccionado por feixe de tubos. N&o possuir partes moveis, e
normalmente, produz a conversdo mais alta por volume de reator dentre os reatores com
escoamento continuo.

Reatores Eletroquimicos

Os reatores eletroquimicos podem ser projetados e construidos segundo as
configuracgdes descritas a cima (batelada, CSTR, PFR). Equipados com os mais diversos tipos
de eletrodos segundo seu formato fisico, assim com as diversas configuragdes de catalisadores
imobilizados em sua superficie (KORBAHTI e TANY OLAC (2003; 2009)).

Segundo JUTTNER et al. 2000, o projeto e construcdo de um reator eletroquimico
busca encontrar uma forma construtiva que seja comprovadamente eficiente na oxidagéo de
poluentes encontrados em efluentes, sendo ent&o:

e Versatil: oxidacdo indireta, com a producdo de agentes oxidantes ou diretamente, que
tenha funcionalidade biocida, aplicabilidade em uma ampla variedade de poluentes, e que
possa tratar variados volumes desde mililitros a milhdes de litros.

e Altae€ficiéncia energética: o projeto pode prever gue o conjunto el etrodos e células sejam
configurados para garantir que a grande parte da energia fornecida a0 sistema sga
utilizada nas reagOes de interesse evitando a distribuicdo ndo homogénea da corrente,
queda de potencial e reagOes paraelas.

e Facilidade de automacdo: as varidveis envolvidas no reator podem ser facilmente
medidas, registradas e controladas automaticamente. Entre as variaveis citamos: corrente,

potencial, vazdo, pressao e temperatura do reator.

O projeto do reator pode permitir a aplicacdo de técnicas simulténeas de oxidagdo que
contribuirdo para o aumento da eficiéncia da oxidac&o de poluentes. Seguindo esta premissa,
o reator patenteado por PELIGRINI e BERTAZOLLI (2000) permite 0 emprego do processo
fotoeletroquimico. A técnica caracteriza-se pelo uso simultaneo dos processos el etroquimico e

fotocatalitico através daimposi¢éo de uma corrente elétrica e irradiagcéo luminosa.
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Para RIVERA et al. 2015, concepcdo de um reator eletroquimico depende fortemente da
aplicagdo pretendida, os fatores mais importantes no reator desempenho incluem:

Uma distribuicéo de densidade de corrente uniforme;

Distribuicdo uniforme do potencia aplicado;

Alta capacidade no transporte de massg;

Capacidade de suportar solidos em suspensdo, liquidos, ou produtos gasosos,
Facilidade extracéo do produto e dos subprodutos;

Simplicidade de concepcdo, instalacdo e manutencao;

Disponibilidade de materiais de el etrodos e de membrana;

Capital disponivel e custos de operagéo e

AN N N N N Y N NN

A integracdo com outras necessidades do processo.

Reatores tipo filtro-prensa

O reator eletroquimico do tipo filtro-prensa é exaustivamente estudado para diversas
aplicacOes académicas e industriais, diversos autores estudaram sua aplicacdo como segue:
RIVERA et al. 2010 efetuou a caracterizagdo do reator determinando a DTR, ja em 2015
RIVERA et al., publicaram um review sobre o reator tipo filtro-prensa descrevendo suas
caracteristicas fisicas, tipos de eletrodos utilizados, promotores de turbuléncia e suas

aplicacoes.

Para o tratamento, por eletrocoagulacdo, das aguas subterraneas contendo arsénico,
FLORES et al. 2014 utilizaram um reator tipo filtro-prensa modelo FMO01-LC, contendo trés
de células com anodo de aluminio. A &gua subterrénea recolhida possuia 0,05 mg/L arsénico,
40 mg/L carbonatos e pH 7,5. Antes dos experimentos el etroguimicos, a agua subterranea foi
tratada através da adicdo de 1 mg/L hipoclorito, que é tipicamente usado para a desinfecgéo.
Os autores conseguiram a remocgao de 92% do arsénico com uma densidade de corrente de 6

mA/cm2.

Reatores tubulares
KORBAHTI e TANYOLAC (2003; 2009), estudaram o tratamento de efluentes em
um reator tubular chegando a remover 99,3% da DQO de um efluente téxtil em 2009. Neste
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mesmo estudo observaram que 0 desempenho do reator tubular em um tempo de permanéncia
de 3h, densidade de corrente 123 mA/cm? com o custo de 193,1 kWh/kg DQO com um
coeficiente de transferéncia de massa de 9,47.10° m/s,

Em 2003 os autores observaram gque mais de 95% do fenol inicia foi convertido em
um polimero ndo perigoso, num processo que durou 3h utilizando e uma densidade de
corrente de 54,7 mA/cm?, cdtodo em aco inox em quanto que o &nodo era composto de 0,045
C, 040 Si, 1,18 Mn, 0,026 P, 0,001 S, 17,45 Cr, 10,14 Ni, 0,46 Ti. O reator estudado
confirmou ser um dispositivo eficiente e seguro no tratamento de efluente e seguro para o
meio ambiente.

Em seu trabalho MARTINEZ-DELGADILLO et al., (2013), efetuaram a andlise
computaciona denominada de Computational Fluid Dynamics (CFD) para avaliar a disperséo
e visudlizar o comportamento da velocidade e vorticidade ao longo de um reator
eletroquimico tubular. O reator continha um anodo que girava em baixa velocidade. Cinco
configuracOes diferentes do reator foram utilizadas para avaliar o desempenho do reator com
anodo rotativo em comparagdo com os reatores com el etrodos estéticos.

Os autores concluiram que vorticidade e o nimero de Reynolds dos reatores
avaliados foi aumentado consideravelmente quando o anodo foi girado durante o processo

eletroquimico, melhorando em 55,23% o rendimento do reator.

WANG et al. (2015), estudaram a eletro-oxidacdo de fenol em efluente aguoso em
um sistema simulado desenvolvido para analisar 0 desempenho de transferéncia de massa de
dois tipos de reatores el etroquimicos o concentric tubular electro chemica Ireactor (CTER) e
uma nova proposta o vertical-flow tubular electrochemical reactor (VTER). O reator
eletroquimico tubular proposto possuia elétrodos de malha cuja distribuicdo de velocidade
tende a ser mais homogénea, tais eletrodos tinham formato de discos perpendiculares ao
fluxo, formando um recheio ao longo do tubo. A turbuléncia aumentou 200% em torno da
superficie do eletrodo que era composto de anodo de Ti/PbO, e um cétodo de Ti. Sob a
mesma vazdo volumétrica, a melhoria do coeficiente de transferéncia de massa para o reator
proposto foi mais do que duas vezes a do reator eletroquimico tubular convencional gque €

composto de cilindros concéntricos de el etrodos.
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Com o objetivo pesquisar a degradacéo de um efluente contendo corante azul Evans,
VIJAYAKUMAR et al., (2016) usaram um reator eletroquimico com catodo de aco
inoxidavel e anodo revestidos de 6xido de titénio expandido como anodo, ambos em formato
cilindrico disposto de forma concéntrica. Foi observado pelos autores a partir dos
experimentos que o eletrodo de Ti/RuOg3Tig70, efetivamente degradou o efluente contendo
corante azul Evans com uma densidade de corrente igual a 9 mA/cm? e vazdo volumétrica de
25 L/h. A cinética de degradacéo sugere uma pseudo cinética de primeira ordem. Além disso,
um modelo de dispersdo também foi desenvolvido para determinar a concentracdo de saida do
efluente. O modelo de simulagdo quando comparado com o valor experimental, observa-se

gue o modelo coincide com o experimento encontrando-se coeficiente de correlacéo de 0,98.

Descricéo do reator utilizado

O novo reator do tipo PFER (Plug Flow Electro Chemical Reactor), foi projetado e
construido no Laboratdrio de Tratamentos de Residuos e Efluentes (LTRE/ITP), possui um
anodo (Figura 3.5A) expandido DSA®DeNora, com substrato de titanio e revestido com
Ti/Rugss Tioes Oz, em formato cilindrico, com uma &rea superficial igual a 1792,71 cm?,
diametro externo de 60 mm, comprimento de 480mm. A &rea ativa do anodo foi 2151,25 cm?
e um cétodo também cilindrico (Figura 3.5B) perfurado de aco inox 316L, com uma &area
superficia igual a 2305,17 cm?, com diametro externo de 80 mm, comprimento de 480 mm e
area ativa de 2881,46 cm2. O método para o calculo da area dos eletrodos esta descrito no

Anexo |.

Figura 3.5 — Fotos dos eletrodos utilizados. (A) 8nodo expandido DSA® e (B) cétodo
expandido de aco inox 316L.
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O reator € de configuracdo cilindrica coaxial, com eletrodos concéntricos alternados de
dentro para fora, anodo (Da= 60 mm) e catodo (Dc = 80 mm), e, como parede externa, um
tubo de acrilico (DTe = 100 mm) e, parede interna, um bulbo de quartzo (DTi = 40 mm). O
volume do reator € de 3,0 L, os componentes do reator possuem altura de 480 mm. A Figura

3.6 mostra umaimagem do corte axial do reator com a disposi¢do concéntrica dos el etrodos.

Parede externa do
reator em acrilico

Catodo

—

Anodo

Bulbo de quartzo
Lampada UV

Figura 3.6-Esquema do corte axial do reator

Sistema de fluxo continuo e reciclo fechado:

O sistema é composto por um tanque de mistura perfeita, uma bomba centrifuga de
recirculacéo (JACUZZI 1/3 CV), um rotametro Conaut (50 a 500 L/h; modelo 440RN), uma
fonte de alimentacdo TECTROL e o modelo TCSF que fornece energia para o par de
eletrodos. Na Figura 3.6, € possivel observar o esquema simplificado do sistema utilizado.

O sistema é abastecido com o detrdlito através da caixa de mistura que tem
capacidade para 7 L, na caixa de mistura, foi instalada uma serpentina para que seja efetuada
atroca de calor do eletrdlito visando o controle da temperatura, uma vavula foi instalada na
mesma caixa para que sejam recolhidas as amostras durante os experimentos. Uma bomba
centrifuga capta o eetrdlito através de um furo na base da caixa para promover uma mistura
perfeita e auxiliar no controle do fluxo do eletrdlito, uma vavula foi instalada na saida da
bomba e desta valvula sai um duto retornando para a caixa de mistura.

Uma caixa sem abertura para a atmosfera foi instrumentada com transmissor de
pressdo e temperatura, nesta caixa, o €eletrdlito € pressurizado e, através de um bico

atomizador, gases com ar comprimido ou nitrogénio podem ser injetados no sistema. Apos
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esta caixa, um rotdmetro é utilizado para o controle da vaz@o do eetrdlito que iré fluir no
reator.

O reator foi concebido para que o eetrélito efetue um movimento circular em torno
dos eletrodos e do bulbo de quartzo dalampada de UV. A entrada e a saida do eletrdlito foram
feitas através de orificios perpendiculares aos O-rings que separam os eletrodos. Apos a
passagem pelo reator, o eetrélito retorna a caixa de mistura fechando um ciclo do mesmo no
sistema experimental.
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Anodo Céatodo Vv
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Entrada »

Tanque de
mistura

Agua de

resfriamento
<:| entrada

Rotametro

Entrada de ar

C:I comprimido Agua de
resfriamento

il — |:> saida
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Figura 3.6 — Esguema do sistema de fluxo continuo e reciclo fechado
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RESULTADOSE DISCUSSAO
O Projeto do reator

O formato cilindrico dos eletrodos foi aproveitado para a criagdo de um caminho no
sentido helicoidal, para direcionar o escoamento do efluente a ser tratado, na Figura 3.7, é
possivel notar este formato que foi construido com cordéo de borracha tipo Buna-N, material
inerte resistente ao ataque de &cido e a ata temperatura, com espacamento uniforme de 35

mm entre as borrachas.

Figura 3.7 — Componentes internos do reator (@) — catodo, (b)— &nodo, (c)- bulbo de quartzo.

O sistema compde-se de: um reator, uma caixa de mistura perfeita que, neste caso, esta
equipada com uma serpentina, confeccionada em ago inox 316L onde ir4 circular agua gelada
que ira trocar calor com o efluente a ser tratado visando controlar a temperatura do efluente
durante o processo de degradacdo. Outro cilindro, onde um bico atomizador de ar comprimido
terd a funcdo de efetuar a difusdo do O, ou qualquer outro gas no efluente a ser tratado. Na
Figura 3.8, o reator, a caixa de mistura e o cilindro de difusdo do ar comprimido estéo

dispostos sem as interligactes hidraulicas.
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Figura 3.8 — Componentes do sistema sem as interligacdes hidraulicas: (a) — reator, (b) —

cilindro para difuséo de ar comprimido e (c) — caixa de mistura perfeita.

O projeto do reator com um caminho helicoidal visa aumentar o percurso da molécula
a0 longo do reator aumentando, assim, a exposicdo das mesmas a acdo do processo
eletroquimico, no projeto origina do reator, a distancia percorrida era de 480 mm, com a
modificacdo da estruturainterna, tal disténcia passou para 2639 mm. Na Figura 3.9, € possivel
notar o perfil da seccéo transversal do canal formado pelos eetrodos, parede externa em

acrilico e ainterna pela ampola em quartzo.
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Figura 3.9 - Perfil da seccéo transversal do canal do reator
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Comparando o0 novo reator com patentes existentes

Devido o carédter inédito do novo reator objeto desta tese foi efetuado um trabalho
comparativo com algumas patentes de reatores eletroquimicos ja existentes. O projeto do
reator difere da patente registrada por WEN-CHIEN e MING-CHIH (2013) em:

O reator de WEN-CHIEN e MING-CHIH:

a) possui eletrodo do tipo chapa plana perfurada (no é cilindrico)

b) fluxo do efluente é perpendicular aos eletrodos

c) adirecdo do fluxo éretilinea
O reator deste trabal ho:

a) eletrodo fixa do tipo chapa expandida

b) fluxo do efluente é paralelo ou tangencial aos el etrodos

c) adirecéo do fluxo € helicoidal

€) espacadores que intercalam os eletrodos fazem girar o fluxo do efluente em formato
helicoidal

Comparando o reator deste trabalho com a patente registrada em por LIMING e ZEMIN

(2015):

O reator proposto por LIMING e ZEMIN (2015):
a) possui eletrodo rotativo do tipo gaiola

b) necessita de motor paragirar o eletrodo

c) fluxo do efluente é perpendicular aos eletrodos

d) adirecdo do fluxo éretilinea

€) possui pecas moveis parafazer girar o eletrodo com: mancais e rolamentos

O nosso:

a) eletrodo fixo do tipo chapa expandida

b) ndo necessita de motor

c) fluxo do efluente é paralelo ou tangencial aos el etrodos

d) adirecéo do fluxo é helicoida

€) N30 possui pegas mMovel's, espacadores que intercalam os eletrodos fazem girar o

fluxo do efluente em formato helicoidal
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Apbs pesquisa efetuada sobre as patentes correlatas foi possivel afirmar que: a
presente invencdo ha novidade, pois, ndo foram antecipados de forma integral, ou sea,
revelado ao publico de qualquer forma escrita ou falada. Ha aplicabilidade industrial onde
podem ser produzidos por industrias. Ha atividade inventiva por ndo encontrar nenhum reator
fotoeletroquimico com diregdo de fluxo helicoidal e aumento do percurso da molécula dentro
do reator sem aumento do comprimento os eletrodos, e uma distribuicdo do tempo de
residéncia da molécula, proximo da idealidade. Na Tabela 1.3 compara-se as pesquisas

efetuadas nos diversos sites de busca de patentes em relagao as palavras chaves.

Tabela 1.3 pesquisas efetuadas nos diversos sites de busca de patentes

REFERENCIAS PATENTARIAS:
PALAVRAS-CHAVES r INPI ESPACENET | LATIPAT | WIPO
Reator fotoeletroquimico / 2967 15 . 656

photoelectrochemical

reactor

Reator eletroquimico / 3184 1679 22 28.073
electrochemucal reactor

Reator fotoeletroquimico 0 0 1 366

and eletroquimico

Reator fotoeletroquimico e 0 ] 1 o
direciao helicoidal
/photoelectrochemical

reactor and helical direction

photoelectrochemical 0 3 1 348

reactor and water treatment

Photoelectrochemical reactor 0 1 0 63

and effluent treatment
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Conclusoes:

v" O projeto do novo reator aumentou o percurso das moléculas aumentando, assim, o
contato com os eletrodos, aumentando o rendimento do reator na oxidacdo de
poluentes.

v" O novo reator é passivel de requerimento de patente por possuir formato inédito no
direcionamento do fluxo.

Sugestdes paratrabalhos futuros

v" Melhoria no sistema de troca de calor do reator.
v" Melhoria nas conexdes el étricas do reator.
v' Scale-up do reator para uso semi-industrial.
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Capitulo 11

Estudo do DTR noreator dereciclo total
Introducéao

Os projetos de construcéo de reatores quimicos estdo no centro de muitos processos de
producdo de produtos industriais, assim como no tratamento dos efluentes domésticos e
industriais. S&o divididos, inicialmente, em dois tipos: reator batelada e reator de escoamento
continuo (LEVENSPIEL, 2000).

Reator es e suas car acteristicas

Os reatores de batelada sdo reatores que ndo admitem entrada e saida de reagentes
durante o processo de reacdo. Num processo por batelada, todos os reagentes s&o inseridos no
reator e misturados durante todo o tempo do processo, o0 resultado dareacéo €, entdo, retirado
e separado. Os reatores de batelada sdo frequentemente utilizados em escala de laboratérios e
ndo sdo indicados para processo de ata producéo devido a intermiténcia da produgdo. Ja os
reatores de escoamento continuo permitem o fluxo continuo de reagentes e produtos durante a
reacdo. Dentre os reatores de escoamento continuo, temos trés divisdes. o reator tanque-
agitado, o reator tubular e o reator de leito fixo (FOGLER, 2009).

O reator tanque-agitado € muito utilizado nos processos industriais, normalmente,
possuem formato cilindrico e sistema de homogeneizagdo por hélices ou pas motorizadas que
tem como objetivo manter idénticas as concentragdes e temperatura em todas as partes do
reator. Injecdo de gases pode também manter a agitacdo do eletrdlito e assim substituir
agitadores mecéanicos como pés e hédlices. O reator e alimentado continuamente e aretirada do
produto deve ocorrer na mesma velocidade. Normamente denominado na literatura como
reator perfeitamente agitado (RPA) ou continuous stirred-tank reactor (CSTR) (FOGLER,
2009).

Os reatores tubulares podem ser classificados como reatores de fluxo laminar e de fluxo
turbulento, onde os regentes sdo consumidos ao longo do comprimento do reator,
normalmente, o fluxo é impelido por um sistema de bombeio. Denominado como plug flow
reactor (PFR) ou reator de fluxo pistdo (RFP). Neste tipo de reator, a solucao eletrolitica flui
através do reator e o produto da reagdo € colhido em sua saida. Idealmente, todos os
elementos do detrélito possuem 0 mesmo tempo de residéncia indicando assim a inexisténcia

de acumulos no reator e o fluido possui a mesma velocidade em todo o trgjeto. Excluindo os
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tempos de preparacdo e limpeza, os reatores tubulares podem operar de forma continua
(FOGLER, 2009).

O reator eletroquimico, objeto do nosso estudo, é equivalente a um reator de fluxo
pistdo (RFP). Foi estudado o comportamento do escoamento do reator determinando a
distribuicdo de tempos de residéncia (DTR) para posteriormente ser comparado com 0s
model os tedricos.

O objetivo deste estudo é analisar e caracterizar 0 comportamento hidrodinadmico de
reatores contribuindo, assim, para 0 aumento da eficiéncia desses sistemas. E comum na
engenharia quimica avaliar quantitativamente os parametros cinéticos e o transporte em seus
reatores. Com a evolugdo das técnicas de avaliagdo, as indUstrias de transformagdo como as
petroliferas, petroquimicas, mineragdo, entre outras passaram a utilizar este método visando a
otimizagao de processos, economia de insumos, matéria prima (COKER e KAY ODE, 2001),
um estudo minucioso das curvas do DTR pode auxiliar nos projetos de scale-up e plantas
pilotos (RIVERA et al., 2010).

Os reatores reais possuem desvios da idealidade devido a formagdo de regides
estagnantes ou zonas mortas, canais preferenciais ou caminhos preferenciais e curto circuito
do fluido (FRIAS-FERRER et al., 2010; RIVERA et al., 2010). Especificamente em um
reator RPA, a formagéo de vortex, turbuléncia e falha dos impelidores ou outros dispositivos
de mistura, também geram distlrbios que desviam os reatores da idealidade, formando
acumulo de material nas bordas inferiores dos mesmos e na proximidade dos defletores
(ALMAZAN-RUIZ et al., 2010). Ja nos reatores RFP, espera-se que as moléculas dos
reagentes e dos produtos formados estejam na mesma direcdo e mantenham o mesmo fluxo
durante todo o percurso dentro do reator, porém, nos reatores reais, o perfil de velocidade, a
mistura turbulenta e a difusdo molecular fazem com que as moléculas se movam em direcéo e
velocidade diferentes (COLLI e BISANG, 2011). No projeto de um reator, € necessario
conhecer 0 que ocorre dentro do mesmo, como se comporta o fluido, qual a distribuicdo das
concentragfes, entre outras caracteristicas. Visuaizar o que ocorre dentro do reator €, em
muitos casos, impossivel. Na literatura, € possivel encontrar o desenvolvimento de técnicas
para conhecer o comportamento do reator e quanto esta fora da idealidade (COKER e
KAY ODE, 2001; LEVENSPIEL, 2000).

E possivel determinar as caracteristicas de escoamento de um reator conhecendo a DTR

do fluido que escoa pelo reator. A DTR € sempre obtida por meio de técnica experimental,
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onde o fluxo que entra no vaso recebe um estimulo e a resposta a esse estimulo € medida na
saida do fluxo. A utilizaco do método estimulo-resposta exige a injecdo de tragador
dindmico, que pode ser de diversos tipos de materiais inertes como: corantes, sais, materiais
radioativos, fosforescentes e magnéticos, bolas de isopor ou até frutas, como morangos. O
material tracador dependera do tipo do reator, das caracteristicas do fluido e das
caracteristicas da medic&o na saida do vaso (FOGLER, 2009; FRIAS-FERRER et al., 2011).

O tracador é um material que quando € injetado no reator, mistura-se aos reagentes sem
fazer parte do processo e assim ndo é consumido ao longo do tempo. Por exemplo, em um
reator, para a producdo de pecas injetadas de polimeros, o tragador €, normamente, um
corante, cuja intensidade da cor, a quantidade e o contraste com a cor do polimero, séo
determinantes para 0 sucesso do experimento. Para deteccdo do tragador, neste caso, €
necessario utilizar sofisticados equipamentos 6ticos (MELO e CANEVAROLO JR., 2002).

O conceito do DTR foi concebido por Danckwerts, em 1953, e é utilizado até hoje para
a obtencdo de modelos mateméticos que auxiliam o entendimento e a otimizagdo de
processos.

LEVENSPIEL (2000) descreve que, para a caracterizacdo hidrodindmica de reatores,
sd0 considerados dois tipos de escoamento: pistonado e de mistura completa, na maioria dos
casos, 0s dois escoamentos resultam em cél culos simplificados e adaptam-se aos reatores reais
a serem estudados. O escoamento pistonado ocorre, normal mente, nos reatores tubulares onde
o fluxo de reagentes € bombeado para o interior do vaso, ja 0 escoamento de mistura completa
ocorre nos reatores ndo tubulares onde existem dispositivos rotativos que fazem a
homogeneizacdo dos reagentes no interior do vaso, em ambos 0s casos, € possivel notar
regides estagnantes ou zonas mortas, canais preferenciais ou caminhos preferenciais e curto
circuito do fluido como ilustrado naFigura 3.10 (RIVERA et al., 2010).
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Figura 3.10 - Tipos de escoamento e regides de desvio do fluido como as zonas mortas e
curto circuito. Fonte: Adaptada de LEVENSPIEL, 2000.

Com o0 objetivo de caracterizar o novo reator do tipo PFER (Plug Flow Electro
Chemical Reactor), projetado e construido no Laboratorio de Tratamentos de Residuos e
Efluentes (LTRE/ITP), e conhecer qual a proximidade com a idealidade descrita na literatura
(FOGLER 2009; LEVENSPIEL, 2000), foi realizado o estudo de DTR visando conhecer com
qual vazédo volumeétrica o reator possui 0 melhor rendimento e o modelo de escoamento que o

descreve.

M etodologia para o estudo DTR

A solucéo escolhida como tracador foi o cloreto de potassio (KCl), com uma
concentracdo de 3,42 mol/L, e volume injetado de 3mL como utilizado por: FRIAS-FERRER
etal., (2011), TRINIDAD et al.. (2006) e PONCE-DE-LEON et al., ( 2007).

O paréametro de resposta foi a condutividade do eletrdlito, que foi medida utilizando um
condutivimetro Lutron, modelo CD-4301. Tal condutivimetro possui uma rapida velocidade
de resposta as variaches de condutividade, pois possui um tempo de processamento de
medicéo de 0,4 s.

O método de estimulo escolhido foi o de pulso, no qual o tragador foi injetado 0 mais
rapidamente possivel e a concentragdo do mesmo foi registrada na saida em funcéo do tempo.
O registro foi efetuado através da memaria do condutivimetro, os dados registrados na saida

deram origem a uma curva de concentragdo em funcdo do tempo que na metodologiado DTR
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€ chamada de curva C (FOGLER, 2009). Na Figura 3.11, o desenho do sistema simplificado
ilustrao método DTR.

Alimentacéao Saida
4@—"{ Reator 07*-(;}—

888,88

Injeca@o pulso Resposta esperada do pulso

Figura 3.11 — Esquema simplificado do método DTR. Fonte: FOGLER (2009)

Durante todo o tempo do experimento para estudo do DTR, o reator foi alimentado com uma
fonte de agua com vaz&o volumeétrica constante, que era monitorada por um rotametro da
marca Conaut (50 a 500 L/h; modelo 440RN).

Estudo para determinar o tempo deresidéncia (DTR)

Foram executados experimentos para a determinacdo do tempo de residéncia para as
vazoes de 100 L/h, 200 L/h, 300 L/h, 400 L/h. Durante todo experimento, foi injetado ar
comprimido em uma camara separada do reator visando aumentar a dissolugdo do oxigénio no
efluente a ser tratado.

Para se determinar a curva da concentragdo C da andlise da DTR, foi necessario
conhecermos o comportamento da quantidade de tracador (No) no sistema descrito na Figura
3.11, no qua existem apenas uma entrada e uma saida e o fluxo transporta o material
(tracador) para as fronteiras do sistema. Foi escolhido primeiro um incremento de tempo At
suficientemente pequeno, tal que a concentracdo do tracador C(t), entre os tempos t e (t+At)
fosse essencialmente constante. A quantidade do tragador AN, que sai do sistema entre t e

(t+At) é entdo:
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AN =C(t).v.At (5.1)

N, = Tv.C(t).dt (5.2)

Sendo v avaz&o volumétricaem m®/s
Ao serem tratados os dados das diferentes vazdes registrados durante o experimento, foi

possivel tragar as curvas apresentadas nas Figuras 3.12 (a-d), as quais mostram a variagdo da
concentragdo do tragcador em fung@o do tempo. Com a determinag@o da érea sob a curva e
multiplicando pela vazéo correspondente, foi calculada a massa do tragador inserido no

sistema. N& houve variagdo na massa do tracador injetado, os valores das massas estéo

apresentados na Tabela 5.1.
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Para fazer a caracterizagdo de DTR é comum utilizar trés momentos: tempo medio de
residéncia, a simetria da distribuicdo, e a variancia. O célculo do tempo médio de residéncia,

tm, € possivel de ser realizado a partir da Equacdo 5.3.

]C.t.E(t).dt
t, =2 — = j tE(t).dt (5.3)
j E(t).dt °

A area sob a curva do gréfico de E(O) em funcéo det resultara em tn,. Nas Figuras 3.13

(a-d), podemos observar estas curvas para diferentes vazoes.
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Caculando o erro relativo da massa do tragador, temos que 0 experimento no reator
com vazdo volumétrica de 400 L/h apresentou um erro de 0,08%, engquanto que, para 0S
outros casos, o erro foi, no minimo, duas vezes maior, 0s valores estdo detalhados na Tabela
5.1.

Tabela 5.1 - Vaores calculados comparados com os valores reais da massa do tragador
introduzida no sistema, tragador utilizado KCI, volume 3mL, massa injetada por pulso
670,9 mg.

Q Areado gréfico C(t) Massacaculada Erroabsoluto  Erro relativo

L/h mg/L.s mg mg %

100 23324,21 647,88 23,02 3,43
200 11047,89 613,77 57,13 8,52
300 8020,48 668,51 2,39 0,36
400 6033,63 670,33 0,57 0,08

O céculo do erro foi efetuado comparando o valor medido em cada experimento em
relacéo ao vaor tedrico de 670,9 mg de KClI injetado com tragador.
Ao dividirmos a equacéo 5.2 pela quantidade total do material injetado Ny, obtém-se:

AN _ vC(t) (5.4)
NO NO
Para ainjecéo de um pulso, € possivel definir:
E(t) = VWO (5.5)
0
de formaque:
f\l—N — E(t) At (5.6)
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A funcdo de distribuicdo de tempo de residéncia é conhecida através da quantidade E(t).
Esta funcdo descreve, de forma quantitativa, quanto tempo, diferentes elementos do fluido
permanecem no reator.

Caculando agora a funcéo de distribuicdo de tempo de residéncia, E(t), para cada
condicdo descrita anteriormente, podemos comprovar que E(t) = 1, paratodas as situacdes. As
curvas de E(t), em funcéo do tempo, estéo representadas nas Figuras 3.14 (a-d). Os valores
representados descrevem, de maneira quantitativa, quanto tempo diferentes elementos do
fluido permanecem no interior do reator, FOGLER (2009).

0,07+ 0,07 -
0,06 - 0,06 -
0,05 a 0,05 b
0,04 0,04

E(t)

0,02

0017 N
0,00 b . -

T T T T
50 100 150 200 250 300

T T T 1
150 200 250 300
tempo (s) tempo (s)
0,07 4
0,07
0,06
C 0,06 " d
| |
0,05 ."-
. 0,05 |
A '\
i L
0,04 : 0,04
- b = .
& I & :
0,03 -1 0,03 H
- L |
o \
0,02 \ 0,02 H
]
oA 1%
]
0,01 . 0,01 4 I []
I )
] ']
0,00 T T T T T 1 0,00
0 50 100 150 200 250 300 0 50 100 150 200 250
tempo (s) tempo (s)

Figura 3.14 — Variacéo da funcdo de distribuicdo de tempo de residéncia em funcéo do
tempo, E(t), para diferentes vazdes volumétricas: (a) Q = 100 L/h; (b) Q =200 L/h; (c) Q =
400 L/h e (d) Q=400 L/h.
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O segundo momento a ser avaliado é a variancia, a qual foi determinada utilizando a

Equacdo 5.7.
o? = [t — t,)%O)d (5.7)

Onde a areatotal foi determinada através das curvas apresentadas nas Figuras 3.15 (a-d)
para cada condicdo. O estudo da variancia determina a dispersao longitudinal da distribuicéo
em torno da média, pois, quanto maior for o valor deste momento, maior sera a disperséo e,
consequentemente, mais longe daidealidade estara o reator. (FLOGER, 2009).
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Figura 3.15 - Variacgo de (tempo)® x, funcdo de distribuicdo de tempo de residéncia em
funcdo do tempo, t2.E(t), para diferentes vazdes volumétricas: (a) Q =100 L/h; (b) Q = 200
L/h; (c), Q=300 L/he(d), Q=400 L/h
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A interpretacéo dos dados de variancia (Tabela 5.2) mostra que o reator operando com a
vazdo de 400 L/h possui 0 menor desvio da média indicando, assim, um menor espal hamento
da concentracdo do tragador ao longo do tempo.

Tabela 5.2 - Valores determinados dos momentos: tm, t,c° e ¢

tm (5) t(s ’(S) o

Q (L/h)
100 141,88 108,00 177512 42,13
200 69,71 54,00 295,11 17,18
300 48,17 36,00 147,85 12,16
400 34,15 27,00 62,15 7,88

Com o intuito de comparar 0 desempenho do escoamento dentro dos reatores com
diferentes aspectos geométricos, € necessario criar uma funcdo de distribui¢do normalizada,
E(©), e verificar os desvios do escoamento pistonado. Para avaliar estes desvios, existem dois
modelos definidos na literatura (LEVENSPIEL, 2000; FOGLER 2009): modelo de dispersdo
e 0 modelo de tanques-em-série. O grupo adimensional (D/(uL)) é o grupo adimensiona que
caracteriza 0 espalhamento em todo o reator, foi escolhido trabalhar com o modelo de
dispersdo, pelas caracteristicas supostas de um escoamento pistonado nos reatores em questéo.

Na forma adimensional, a equacéo diferencial basica que representa 0 modelo de

dispersdo &
& _(Doc_ac 8
oq \nL)oz® oz '

Sendo z = (ut+x)/Le 8 =t/t=tu/L
As condicbes de contorno utilizadas foram do escoamento pistonado, pois, segundo
Levenspiel (2000), quando D=0 significa que o espalhamento € inexistente, logo, o

escoamento é pistonado. Nao ha uma expressao analitica para a curva nesta condi¢do. Foram

48



utilizadas, entdo, as curvas tedricas encontradas na literatura (LEVENSPIEL, 2000). Através
do software Digitize-Pro, obteve-se os valores de (x,y) da curva digitalizada em diferentes
condi¢des de escoamento para fazer uma comparacéo com os dados experimentais.

Inicialmente, determinou-se por métodos numeéricos o valor do n° adimensional
(D/(uL)) das curvas obtidas experimentalmente através da Equacdo 5.9 (LEVENSPIEL,
2000), para vasos fechados e grande desvio do escoamento pistonado:

, s2 (D) (DY} _wo
S“_t_z_z'(m_j ZLm_J h-emo] (5.9)

Foram, entéo, plotadas todas as curvas e analisadas individualmente. Nas Figuras 3.16
(ard), sdo apresentadas as funcbes de distribuicdo normalizada, em funcdo do tempo

adimensional, ©, onde O = t/t;,, paratodas as condic¢des de trabal ho.
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Figura 3.16 — Variagdo da funcdo de distribuicdo normalizada em fungdo do tempo
adimensional, tendo como pardmetro o n° adimensional (D/pL) para diferentes vazdes
volumétricas: (a) Q = 100 L/h; (b) Q =200 L/h; (c) Q=300 L/h e(d), Q =400 L/h.
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Tabela 5.3 - Valores determinados de: E(®)max , Pee D/(u L).

Q(L/h) E(©)max Pe D/(u L)
100 1,144 22,73 0,044
200 1,732 33,33 0,030
300 1,868 32,26 0,032
400 1,928 37,04 0,027

Conforme observado na Tabela 5.3, 0 menor valor de D/(u L) ocorre quando o reator é
operado com uma vazéo de 400 L/h, o que implica em uma menor dispersdo, todas as
condi¢cdes estudadas estdo em torno da condicdo de dispersdo intermediaria descrita por
FLOGER (2009). Segundo Levenspiel (2000), o escoamento esta entre a mistura perfeita
(D/(n L)=) e o pistonado (D/(n L)= 0). O nimero adimensional de Peclet (Pe) esta
diretamente relacionado com o comportamento mecanico do fluido sendo determinado por
(UL)/D podendo também ser considerado como a razdo: velocidade de transporte por
convecgao/vel ocidade de transporte por difusio ou dispersdo Levenspiel (2000).

Podemos concluir, entdo, que o reator, operando a uma vazéo de 400 L/h, apresentou
uma dispersdo com caracteristicas muito proximas das que demonstrou Levenspiel (2000).

Isto significa que o reator obedece a suposi¢céo do modelo proposto por Levenspiel (2000),
D
apesar daresposta ao desvio ser grande (U_LJ >0,01.

Como é possivel notar na figura 5.9, existem, no reator, canais preferéncias que sdo
seguidos pelo fluido, tais canais impedem a saida mais rapida dos elementos que compdem o
fluido e, assim, desviando o reator daidealidade concebida por Levenspiel, nas Figuras 6.7 (a
d), o reator estava operando com uma vazéo de 200 L/h em momentos diferentes, foi injetado
um tragador de cor azul para observar o comportamento do fluido ao longo do tragjeto. Ao
observar o tracado efetuado pelo corante, é possivel confirmar a formagdo de caminhos
preferenciais. Foram destacados, com uma representacéo grafica, os caminhos preferenciais

ocorridos no reator (Figuras 3.17 c e d).
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P o
Santido do fluxo
B

Figura 3.17 — Imagens do reator operando com vazao de 200L/h, modificadas para destacar a
formacdo de caminhos preferenciais no reator: (a) Momento “a”; (b) Momento “b”; (c)
Momento “a” com destaque grafico; (d) Momento “b” com destaque grafico.
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Resultados

v Através do estudo de distribuicdo do tempo de residéncia, concluiu-se que o reator
operando com a vazdo volumétrica de 400L/h apresentou um escoamento com menor
desvio das caracteristicas de idealidade quando comparado ao reator pistonado ideal.

v Foi concluido que a menor variancia para a vazéo volumétrica de 400 L/h conforme
um menor desvio da média indica que, para estas vazGes ocorrem menores zonas
mortas entre as quatro vazdes estudadas.
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Capitulo 111 - Estudo da transferéncia de massa

Aplicacao do teorema de 1 de Buckingham para determinacdo dos grupos dimensionais

Quando relacionamos as variaveis dimensionais citadas na Tabela 4.1 através do
teorema de m Buckingham, encontramos o0s grupos adimensionais. O teorema 1 de
Buckingham fornece uma técnica sistematica para determinacdo dos grupos adimensionais
gue governam os problemas, facilitando a experiéncia e a compreensado do problemafisico, tal
teorema foi desenvolvido por Edgar Buckingham em 1914. Ao levarmos em consideracéo
todas as variaveis dependentes entre Si N0 NOSSO Sistema, Possuimos trés dimensdes primitivas
(K), sete variaveis dependentes (N) e quatro grupos dimensionais (N- K) (JENSENA, 2013;
MISIC et al., 2010; SUN e SCOTT, 2004).

Variaveisdependentes  (N) =7 (C, v, D, km, Dgi, p, )
N° de dimensbes (K) =3 (M, L, T)
N° de grupos (N-K) =4 (1.2, 15, 1)

Assim, a seguir, € mostrada a correlacdo empirica que representa 0 nNosso sistema
experimental e que envolve arelacdo entre transporte de massa (nUmero médio de Sherwood,
), propriedades dindmicas do fluido (nimero de Schmidt, Sc) e propriedades cineméticas do

sistema (nimero de Reynolds, Re).

Sh=f(H,6S ¢
_I( ) ,E)

Andlise dimensional do reator

O sistema fisico passa a ser formado por uma relagdo entre grupos adimensionais das
varidveis envolvidas, produzindo, dessa forma, as correlagdes adimensionais (COLLI e
BISANG, 2011; COLLI et al., 2013). Este procedimento permite avaliarmos um modelo em
scale-up, de maneira mais econdmica, assim como o desempenho do processo, possibilitando
algumas mudangas e corregdes no projeto antes da construcdo definitiva do reator (RIVERO
et al., 2013).

Para o reator que foi objeto deste estudo, as analises foram efetuadas baseando-se nos
parametros possiveis de serem variados. Q vazéo volumétrica e D, densidade de corrente.
Neste caso, 0os parametros envolvidos sdo: velocidade média (v), densidade do escoamento

(p), viscosidade dinamica (u), coeficiente médio de transferéncia de massa (Ky,), co€ficiente
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de difusdo molecular (Dpjs), comprimento do cana de escoamento (C) e comprimento
caracteristico (Deg). As varidveis dimensionais estéo descritas natabela 4.1.

Tabda4.1 - Variaveisdimensionais

Variaveis (simbol o) DimensBes Valores

Velocidade média (v) m\s 0,45-9,09
: 3

Densidade (p) Kg\m 1077

(Riveroet al., 2012)

Viscosidade dindmica Kg\ms

W) J 1,29 x 10
(Riveroet al., 2012)
Cosficiente de transferéncia de m\s 283 % 10%- 6,17 x 10°
massa (K )
Coeficiente de difusdo do mAs
Fe(CN)36 (Dpir) 6,40 x 1010

(Riveroet al., 2012)

Comprimento do escoamento (C) m 2,63

Materiais e métodos

A solugdo detralitica utilizada nesse estudo foi previamente recirculada por meio de
uma bomba centrifuga até alcancar uma condicdo de equilibrio hidrodindmico a uma
temperatura controlada de 25°C, foi também previamente desoxigenada pelo borbulhamento
com gas nitrogénio. O estudo de transferéncia de massa foi realizado dentro de uma faixa de
vazao volumétrica compreendida entre 20-400 L/h.

Aplicou-se um potencial através de uma fonte de energia, na qual o potencia aplicado e
a corrente resultante foram medidas por multimetros FLUKE modelo 789, e, desta forma,
determinar as correntes limites a partir das tangentes de cada curva de intensidade de corrente

em fungdo do potencial aplicado (I x V).



A caracterizacdo do transporte de massa do reator eletroquimico pode ser efetuada
considerando uma reagdo modelo (Equagdo 4.12), ou sgja, a reducdo dos ions de ferricianeto
em ferrocianeto, medindo o limite de corrente sobre uma gama de variagdes da vazéo
volumétricado eetrolito (GRIFFITHS et al., 2005; SEDAHMED et al., 2011).

Fe''(CN)*s+e —— Fe'(CN)*g (4.12)

Através das medidas da intensidade de corrente elétrica (A), para cada valor de
potencial elétrico (V), obteve-se uma curva gque apresenta um intervalo de corrente constante
(corrente limite) podendo, assim, ser calculado o coeficiente médio de transferéncia de massa

(km), como demonstra a equacéo 4.13

(4.13)

Onde |, é a corrente limite no transporte de massa, n 0 nimero de elétrons envolvidos na
reac3o, F a constante de Faraday (96,485 C/mol), A é a &rea eletroativa (0,2414 m?) e C™é
igual a concentracdo inicial eletroativa da solucéo eletrolitica, que, neste trabaho, foi igual a
15 mol/m®.

A solucdo de trabalho escolhida para este estudo foi uma mistura de [Fe(CN)g]*
/[F(CN)g]* (0,015 mol/0,05 mol) em sulfato de sddio (0,5mol/L) (RIVERO et al., 2012),

como eletrdlito suporte destinado a assegurar a corrente por migracao.
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Resultados e discussao

Aplicacao do teorema de n de Buckingham para determinacdo dos grupos dimensionais

Varidveis dependentes (N) =7 ( C, v, D, km, Dgitp, )
N° de dimensbes (K)=3(M,L,T)

N° de grupos (N-K) =4 (12,72, 13, Ya)
Correlacionando cada nimero adimensional, temos:

1) =1, p, D,W

= (LTHAML P L) (ML T Y=L TM°
Portanto,

L =>a3b+c-1=0 c=-1

T =>-at0b+0c-1-0  a=-1

M => Oat+b+0c+1=0 b=-1

Obtemos,
fi=v™p™.D%u

fi=v™p™Du

ﬂl =t i:ﬂl

¥.p.U = R
2) =9(v,p, D, km)

L= (LTHMLZ) (L)AL TH=LTM®
Portanto,

L => a-3b+c+1=0 c=0

T=>-a+0b+0c-1=0 a=-1

M=> Oatb+0c+0=0  b=0

Obtemos,
h=v' p% D°km

56



3) T=1(v,p, D, Dgr)

= (LTHYMLZ)L)(LZTH=LT™M°

Portanto,
L = a-3b+c+2=0 c=-1
T=-a+0b+0c-1 a=-1

M= Oat+b+0c+0=0 b=0

Obtemos,
ﬂgz V_l. po. D_l.Ddif

. k& vl k .U
2o = = Sh
ﬂ 1’ L'ﬂ L'd

4) ﬂ4= ﬂ (V1 p1 D! C)
L= (LTHIML3)(L)(L)=L T°M®

Portanto,
L => a-3b+c+1=0 c=-1

T =>-a+0b+0c+0=0 a=0
M => 0a+b+0c+0=0 b=0
Obtemos,
L=V"p’.D*.C
L
Ts = 5

Assim, foi possivel confirmar, a correlagdo empirica que representa 0 Nosso sistema
experimental e que envolve arelacdo entre transporte de massa (nUmero médio de Sherwood,
), propriedades dindmicas do fluido (nimero de Schmidt, Sc) e propriedades cineméticas do

sistema (nimero de Reynolds, Re).

Sh=f(H,KkS ¢
_Jf( ) JE)
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Andlise dimensional do reator

Os experimentos foram executados de acordo com as condigdes operacionais descritas
no capitulo de materiais e métodos. As intensidades de correntes limites obtidas como
resposta para cada experimento analisado encontram-se na Tabela 5.4 estdo descritos os

valores de todas as variaveis medidas e cal culadas dos experimentos de transporte de massa.

Corrente (A)
5,0 -

——20
45 1 —8—30

4,0 -

3,5

3,0 A

2,5

2,0

1,5 A

1,0 4

0,5 A

00 T

01 02 03 04 05 06 07 08 09 1 11 12 13 14 15 16 1,7 1,8 19 2
Potencia (V)

Figura 3.18 — Corrente (A) versus o potencia (V) aplicado em diferentes vazodes
volumétricas (L/h), temperatura 25°C, eetrélito [Fe(CN)¢]*/[Fe(CN)e]* (0,015 mol/0,05

mol) em sulfato de sddio (0,5mol/L).

A partir dos dados obtidos experimentalmente, foram tracadas as curvas da Figura 3.18
na qual é possivel observar o comportamento da corrente em funcéo do potencial aplicado no
reator para cada vazdo volumétrica. Apés a andlise da tangente de cada curva de corrente da
Figura 3.18, obteve-se uma curva que apresenta um intervalo de corrente constante (corrente
limite), podendo assim, ser calculado o coeficiente médio de transferéncia de massa (km), que
compde os dados da Tabela 5.4.
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Tabela 5.4 — Valores de todas as variaveis medidas e cal culadas dos experimentos de transporte de massa

Propriedades fisicas

Simbolo Dimensdes Unidades

Vazao
Vazédo

Velocidade

Diémetro equivalente
Area da secéo do duto
Viscosidade dindmica

Densidade

N© elétrons envolvidos na

reacéo

Corrente limite (ampere)
Densidade de corrente

Areaeletroativa
Concentragdo inicial
eletroativa

Constante de Faraday

Comprimento do canal
Coeficiente do transporte

de massa

Coeficiente de difusdo do

Fe(CN)36
(Rivero et al 2012)

Q
Q
v LT?
Deg L
Ay
u ML*T?
ML3
n
IL
A
Coo
F
C L
km LT?
Dgit L2t
Sherwood
Schmidt
sh/Sc0,33
Reynolds

L/h 20
md/s 5,56E-06
2,10E-06
m/s 7,58E-03
m 0,1049
m2 0,0007329
kg/ms  0,001287
kg/m3 1077
elétrons 1
A 0,42
Alm?2 1,7399
m2 0,2414
mol/m3 15
C/mol 96,485
m 2,6399
m/s 0,0012
m2/s 6,40E-10
Sh 197041
Sc 12,28
16041,78
Re 665

30
8,33E-06
3,16E-06
1,14E-02

0,55
0,2278

0,0016

258030

21007,09
998

40
1,11E-05
4,21E-06
1,52E-02

0,7
0,2900

0,0020

328402

26736,30
1331

50
1,39E-05
5,26E-06
1,90E-02

0,82
0,3397

0,0023

384699

31319,67
1664

75
2,08E-05
7,89E-06
2,84E-02

11
0,4557
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Correlacéo dos numeros adimensionais Sherwood (Sh), Reynolds (Re) e Schmidt (Sc)

A correlagdo entre os nimeros adimensionais de Sh, Re e Sc é, muitas vezes, utilizada
para se caracterizar um reator eletroquimico com relagcdo ao transporte de massa, para isso,
geramente, sdo realizados diversos experimentos de eletrodeposicdo de metais ou mesmo
eletroreducdo de espécies quimicas utilizando el etrodos de diferentes materiais e porosidades.

Baseado nos estudos do teorema de Buckingham, foram definidas as correlagdes para

o célculo dos numeros adimensionais como segue nas equagdes 5.9, 5.10, 5,11.

Sh="= r"* (5.9)
_ P
=7 (5.10)
o ~,|[I,3
S = (J—Jﬂ‘r; ;j (11
Onde:
Sh = aRe’Sc?3 (5.12)

Os valores da Tabela 5.4 foram organizados em um gréfico de log Sh em fungdo do log
Re (Figura5.11). O coeficiente angular deste grafico € o vaor do expoente b da Equacéo 5.13
e 5.14, enguanto o coeficiente linear corresponde ao valor do parametro a.
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Figura 3.19 — Linearizacdo darelacdo Sh versus Re, utilizando os dados da Tabela 5.4

Com isso, foi possivel obter a equacdo caracteristica do reator operando sob condigdes
de controle por transporte de massa. Na Figura 3.19, é possivel notar que existem dois
comportamentos distintos do eletrélito onde, a partir de Re = 8318, o0 regime se torna mais
turbulento (GRIFFITHS et al., 2005), assim,foram geradas duas equacdes diferentes como
demonstram as equacdes 5.13 e 5.14.

Sh=17986K “® § ¥ para665< Re< 8318 5.13
Sh=17758K “¢ § %% para8318< Re<13308 5.14

Neste trabalho, o reator eetroquimico foi estudado e comparado com outras trés
correlagcdes de transporte de massa de diferentes reatores eletroquimicos conforme descritos
na literatura. A Figura 3.19, mostra os pontos experimentais obtidos neste trabaho, a
correlacdo para este reator e ainda as correl agdes obtidas para os reatores estudados por outros
autores, cujas caracteristicas estdo mostradas na Tabela 5.5.
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Tabela 5.5 - Correlagbes de transporte de massa para os reatores selecionados na Figura 6.3

Sh = aRe’Sc>%*

Reator a b Re Condicoes Autores

Reator de membranacom CVR
a 27 0,48 150<Re<4000 de porosidades 10-100 ppi. PLETCHER et al. ,(1991)
Sc =2388; Re = v.D.p/u

Experimental DiaCell®,
Sc =1780; Re= U.d/|;
U = velocidade vetorial
d = alturado canal

b 0,141 0,7 100<Re<2500 SANTOSet al., (2010)

Experimental FM01-LC,

c 018 073 500<Re<2200 o T 00 po by

GRIFFITHS et al., (2005)

d 7,986 0,653 665<Re<8318 PFR, Sc=12,28; Re=p.Q/n.C Estetrabaho

e 7758 0669 8318<Re<13308 PFR,Sc=1228: Re= p.Qjuc =oetrabaho

Ao comparar o0s resultados obtidos neste trabalho com aqueles obtidos com o reator
FMO1-LC, por exemplo, que é um reator eletroquimico do tipo filtro-prensa de placas
paralelas com promotores de turbuléncia inseridos, nota-se uma grande vantagem em se
utilizar o reator proposto pois, apresentou melhor performance em termos de transporte de
massa umavez que, se mantendo um mesmo valor de Re sdo obtidos maiores valores de Sh.

A partir das curvas tragadas da relagdo do nimero de Sherwood em fun¢do do nimero
de Reynolds foi possivel conhecer o coeficiente angular dos dois trechos da curva que
representa o comportamento do fluido no reator deste trabalho e calcular os parametros que

compdem aTabela5.5.
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Figura 3.19 — Comparacao do Sh calculado a partir dos dados experimentais de autores
diferentes, onde: a- PLETCHER et al. ,(1991); b - SANTOS et al., (2010); ¢ - GRIFFITHS
et al., (2005); d — Este trabalho; e — Este trabal ho.
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Capitulo 1V - Estudo da eletr oger acdo de peroxido de hidrogénio.

Introducéao

O perdxido de hidrogénio é um dos produtos quimicos mais essenciais e versateis para
brangueamento de celulose, tratamento de residuos e fabricacdo numerosos compostos, e é
promissor para 0S processos da quimica ambientalmente correta e controle ambiental,
especialmente para o tratamento de efluentes, porque se decomple apenas em agua e
oxigénio, ndo deixando residuos perigosos XIA et al., (2015).

Devido ao risco e custos com armazenamento e transporte a importancia do peroxido de
hidrogénio eletrogerado cresce, pois este processo elimina tais riscos e custos. A
eletrogeracéo deste oxidante in situ, onde uma solugdo contendo um composto organico a ser
oxidado percola continuamente um reator, no qual o peroxido de hidrogénio €
simultaneamente eletrogerado PETRUCCI et al., (2012). Como exemplo do processo de
eletrogeracdo in situ, a literatura tem demonstrado a viabilidade do uso do perdxido de
hidrogénio eletrogerado para tratamento de efluentes aquosos industriais, através da oxidacéo
de fenol, formaldeido, anilinas, cloroanilinas, acidos organicos, corantes, e reduzindo atos
valores de DQO BRILLAS et al., (2009).

Foi necessario verificar se 0 reator objeto desta tese eletrogerava o perdxido de
hidrogénio, pois este reator ainda ndo tinha sido utilizado para este fim, nos préximos
parégrafos descrevemos os materiais e métodos utilizados.

Materiais e Mé&odos

O detrdlito de suporte foi preparado com agua deionizada contendo 0,5 mol/L de
sulfato de sbdio (RIVERO et al., 2012), o pH foi gustado para 3 utilizando a adicdo de
solugdes de H,SO,4 (0,5 mol/L) ou NaOH (0,5 mol/L) dependendo da necessidade de corregéo,
e foi controlado e mantido o pH constante em toda a corrida. A temperatura foi mantida em
35 + 1°C, adensidade de corrente fixada em 8,28 mA/cm? , avaz&o volumétrica foi fixadaem
400 L/h, enquanto que ainjecao de ar comprimido variou em 0,5, 0,75e 1 L/min.

Para quantificar o H,O, eletrogerado no reator, as amostras col etadas foram analisadas

utilizando uma solucéo de (NH4)2C,0.2H,0 e analisadas em um espectrofotdbmetro UV-Vis
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(VARIANT PROSTAR), os espectros foram registrados a absorbancia da solucdo
determinada em 408 nm. A concentracdo do H,O, eletrogerado foi determinada conforme

descrito na literatura analitica como descrito no anexo desta tese.

Resultados e discussao

A degradacdo dos poluentes em reator eletroquimico baseia-se também na oxidagdo
via H,0O;, eletrogerado no catodo assim como na oxidagdo na superficie do (DSA). Foram
realizados diversos experimentos com 0 objetivo de identificar a presenca de H,O, e
determinar a eficiéncia do reator em eletrogerar H,O,, para isso utilizou-se uma fonte de
tensdo conectada ao reator que fornecera a corrente elétrica ao reator e injecdo de ar
comprimido na base do reator que foi afonte de oxigénio do sistema.

A geracdo de H,O, no reator eletroquimico baseia-se na reacdo de reducdo do
OXigénio, essa reacao ocorre no el etrodo de aco inox, utilizado como catodo no reator.

Durante o experimento ndo foi possivel notar o surgimento de H,0,, diferente de
TERRONES et al., 2015 que em seus experimentos eletrogerou 150 mg/L de H,O.em 120
minutos utilizando catodos de ago carbono. Asssm como MOUNIA e DJILALI, (2012) que
com o potencia catodico -500 mV/SCE e uma densidade corrente de 1,4 mA/cm?2, produziram
26 mg/L de perdxido de hidrogénio, que tornou-se estacionéria apos 2h, com pH igua a 2,
utilizando catodo de grafite. Ao estudar o decaimento do COT de um efluente contendo
omeprazol CAVALCANTI et al. 2013 comprovou a redugdo em 78% do COT utilizando
oxidacdo eletroquimica associado a eletrogeracéo de H,O, em um reator contendo anodo de
diamante dopado de boro (DDB), catodo de carbono-politetrafluorotileno (PTFE) e densidade
de correnteigual a 100 mA/cmz.

Conclusdo

v Durante os experimentos para comprovar a eletrogeracéo do H,O, observamos que o
reator ndo eletrogera H,0,, sendo necessaria ainjecdo do mesmo para 0s experimentos
de Fenton e FotoFenton.
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Capitulo V - Degradacao por oxidagdo el etroquimica no sistema dereciclo fechado

Balanco de massa

O balango de massa pode ser interpretado como a medida de fluxo e de concentragéo
em um sistema, sendo assim, toda entrada de matéria (qualitativa e quantitativa) deve
encontrar uma saida quantificada como produto e residuos (gas, liquido, solido). No balanco
de massa, a equacdo que o define se baseia no principio de que o que entra ter4 que sair ou
ficar estocado, sendo possivel, desta forma, registrar todas as informacdes sobre materiais
utilizados e a correspondente quantidade de produtos, residuos e emissdes. Todos os itens
(que incluem sempre materiais, agua e energia utilizada) séo medidos em termos de unidades
fisicas de massa, de volume ou energia. (KRAEMER e TINOCO, 2004).

Modelo da variacdo da concentracéo em funcéo do tempo em um sistema de reciclo fechado.
A determinacdo do modelo da variacdo da concentracdo em funcdo do tempo é feita a

partir das seguintes hipéteses:

v O reator possui um escoamento pistéo idedl;
4 O reservatorio (ou caixa de mistura) do eletrdlito € perfeitamente agitado;
4 O transporte dos ions reativos no reator é determinado pela equacédo de difusdo-

convecgdo. Esta aproximagdo é satisfatéria quando a migracdo elétrica € desprezivel, isto €,
guando o eletrdlito suporte estd em quantidade suficiente;

4 O coeficiente de transferéncia de massa é constante no reator;
4 A temperatura e as propriedades fisicas do e etrdlito sdo constantes no tempo e
No espago.

O modelo de recirculagéo é definido pelo esquema abai xo:
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Figura 3.20: Esquemade recirculagdo do efluente no reator eletroquimico. Fonte: WALSH,
1993.

O balanco de massa na caixa de mistura (CSTR) sera elucidado pelas equacbes 4.1 a
4.11:

v, €M) _ o c(sai)-Q, Clent) *.)

Onde V1 é o volume da caixa de mistura, Qu é a vazdo volumétrica, C(ent.) a
concentracdo de entrada e C(sai.) a concentragcdo de saida.

Para o Plug Flow Reactor (PFR), no estado estacionério, o balanco de massa €

QUC(ent.)—QUC(sai.):nl—F (4.2)

C(sai) = C(ent.)exp(_ gmAj (43)

u

Onde K, € o coeficiente médio de transferéncia de massa.
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v, et o {C(ent-)exp(‘ gmAH ~Q,Clent)

dt ¥
(4.4)
Esta pode ser reescrita substituindo a média do tempo de residéncia no tanque:
(o
Qu @9
Resultando em:
dt t; Q, 9
C(ent, t) = C (ent,0) exp =< — t {1_ exp ( KnA ﬂ
) - (@)

Onde C(ent, 0) e C(ent, t) sdo as concentracdes de entrada do reator inicialmenteet é o
tempo.

Para simplificar, esta equacao pode ser escrita:

C (ent,t) = C (ent,0) exp(— ti XAPFRJ

T

(4.8)

Onde X ,"™ é ataxa de conversdo de uma simples passagem

X, =1— exp{_ KmAj
Q (4.9)
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A taxa de conversdo total no reservatorio, em circuito fechado, com um reator PFR é
definida por:

C )

XAI PFR :1_(C

ent,t J
ent 0 (4.10)

Onde Cgqyt € a concentragdo em um tempo diferente do instante inicial € Ceto € @

concentragcdo no instanteinicial.

Xop =1 exp[t_—txA] PFR
T (4.11)

A equacdo simplificada mostra que a taxa de conversdo depende somente do tempo

. . t o . ~ |

adimensional — e da conversdo obtida por uma passagem do reator. A razdo - e
T T

efetivamente o nimero de reciclo do efluente que passa no reator de mistura.

Processo de Oxidacao eletroquimica e foto-Fenton.
Materiais e métodos

Os ensaios experimentais de degradacéo por processo de oxidacdo el etroquimica e foto-
Fenton serdo utilizados nas mesmas condigdes descritas no item 5.4. Também para o efeito de
irradiagdo UV, serd utilizada uma l&mpada fluorescente Philips TL/55 W com tubo de 470
mm com emissdo de luz UV com comprimento de onda entre 320-400 nm. Esta lampada esta
posicionada no eixo longitudinal do reator, no interior de uma camisa constituida de quartzo.

O processo foto-Fenton utiliza 0 H,O, reagindo com o fon Fe** para gerar o radical
hidroxila (‘(OH) e catalisado pelaluz UV, afim de aumentar a interacdo dos ions férricos com
os complexos formados para acelerar a degradacéo dos poluentes existentes no efluente como
fornece a equacdo 4.17. A grande vantagem desse processo é a regeneracdo do Fe** no
processo e a utilizacdo daluz UVA, otimizando a sua relagéo custo-beneficio como fornece a
equacdo 4.18 (NOGUEIRA et al., 2007; BRILLAS et al., 2007).
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A densidade de corrente variou em 12, 18 e 24 mA/cm? visando conhecer qual 0 menor
consumo de energia elétrica, a vazéo volumeétrica fixa em 400 L/h, mantendo fixo pH em 3 e

temperaturaem 35°C na presencadaluz UV.

Fe'+H,0, =——» Fe"+HO + 'OH (4.16)
Fe’*+H,0 ——  Fe(OH)"+H" (4.17)
Fe(OH)*+Uv —» Fe*'+°OH (4.18)

Andlise cromatogréficae COT

As andlises de resposta dos processos oxidativos foram realizadas pelas andlises da
concentracdo do metanol e glicerol em funcdo do tempo de tratamento, utilizando o
cromatégrafo liquido de dta eficiéncia (HPLC do inglés high-performance liquid
chromatography) marca Shimadzu, modelo Prominence, desgazeificador DGU-20A,
autoinjetor SIL-10A e detector de espalhamento de luz (ELSD-LT Il Shimadzu), coluna
analitica da Varian, fase ciano propil (250 mm x 4,6 mm X 5 um).A separacdo deu-se no
modo isocrético com propor¢do de 60% de acetonitrila e 40% de &gua, tempo de leitura de 10
min, fluxo de 0,6 mL/min, volume de amostra 10 uL.

O teor de carbono organico também sera determinado utilizando o TOC-Shimatzu,
Modelo LCPH, em funcéo do tempo de tratamento. Serdo retiradas amostras de 3mL para
andlises simultaneas de COT e concentragdo dos compostos em estudo no tangque de mistura
nos intervalos de 0, 5, 10, 15, 30, 60, 90, 120, 180, 240, 300, 360min.

Para calcular o percentual de degradacdo da variavel resposta, a concentracéo
de metanol foi analisada no cromatégra fogasoso CG THERMO QUEST TRACED GC2000
Coluna Porapak® N de 3m, forno operando a 150°C isoterma, tempo de leitura: 6 min, gés de
arraste: argonio 35mL/min, gases do FID (flame ionization detector), hidrogénio30 mL/minar

sintético 350 mL/min, nitrogénio 30 mL/min, volume de amostra 1,0 uL.
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Resultados das analisesdo COT dos processos de oxidacao.

Processo de Oxidacéo Eletroquimica

E possivel notar na Figura 3.23 o decaimento normalizado do COT, comparando as
diferentes densidades de correntes ao longo de 360 minutos de experimento. O método de
oxidacdo eletroguimica com densidade de corrente igual a 24 mA/cm? conseguiu a diminuir a
concentracdo do COT em 57,22%, ao aplicarmos uma densidade de 18 mA/cm? (50,05%), e
12 mA/cm? (30,88%).

Comparando os resultados obtidos neste estudo com os obtidos por LING et al.,
(2015) que somente utilizou o processo de oxidacdo eletroquimica para tratar um efluente
sintético contendo 500 mg/L de fendis, em um reator com mdltiplas células de oxidagéo,
utilizando anodo PbO,/Ti e catodo em aco inox aplicando densidade de corrente de 10
mA/cm?, observamos que quando LING et al., (2015) utilizou unicamente uma céula
eletrogquimica ocorreu somente 19,9% da remocdo do poluente. Considerando que o reator
utilizado neste estudo possui somente uma célula é possivel afirmar que este reator € mais
eficiente pois conseguiu reduzir o COT em 30,88% utilizando densidade de corrente de 12
mA/cmz, densidade muito préxima ao utilizado por LING et al., (2015), quando operado com
densidade de corrente 2,4 vezes maior 0 reator deste estudo conseguiu-se diminuir o COT
187% a mais que LING et al., (2015). Ao utilizar as multiplas células LING et al., (2015)

provou que reduziu a contaminagdo em 71,8%.
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Figura 3.23 - Decaimento normalizado do COT em func¢do do tempo para 0 método de
Oxidagdo Eletroquimica, Q = 400 L/h, pH = 3, T = 35°C, [NaCl] = 0,1 mol/L, [Metanol] =
0,225 moal/L, [Glicerol] = 0,02 mol/L; (A) i = 12 mA/cm?, (l) i = 18 mA/cm?, (@) i = 24
mA/cm?.

Oxidacao fotoel etroquimica

Na Figura 3.24 é possivel observar o decaimento normalizado do COT ao longo do
experimento com diferentes densidades de corrente (i), e aplicando 0 processo de oxidagéo
eletroquimica quando simultaneamente ligou-se uma lampada UV de 55 Waitts. No final do
processo, que durou 360 minutos, observou-se o decaimento das concentragoes. A melhor
condicdo de operagcdo para o processo fotoeletroquimico ocorreu quando aplicamos uma
densidade de corrente igual a 24 mA/cm? chegando a diminuir a concentragdo do COT em
67,46%, ao aplicarmos uma densidade de 18 mA/cm? ocorreu 56,55% de decaimento, e com

uma densidade de 12 mA/cm?2 observamos 43,74%.

WEI et al.,( 2010) também utilizaram 0 processo fotoeletrogquimico em um reator
contendo catodo de titanio revestido com molibdénio e niquel, &nodo de oxido de chumbo e
l&mpada UV utilizada pelos autores tinha poténcia de ImW/cmz, eletrdlito com 0,2 mol/L de
NaCl, clorofenol 60 mg/L, pH inicia igual a 5,8 e densidade de corrente de 25 mA/cm2. Os

autores conseguiram 67,90% de remocdo de COT ap6s 300 minutos de experimento.
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Comparado com os resultados de WEI et al. (2010) os experimentos desta tese foram muito

préximos apesar de estarmos comparando efluentes com poluentes diferentes.
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Figura 3.24 - Decaimento normalizado do COT em func&o do tempo para 0 método de
Oxidacao Eletroquimica com UV, Q =400 L/h, pH = 3, T = 35°C, [NaCl] = 0,1 mol/L,
[Metanol] = 0,225 mol/L, [Glicerol] = 0,02 mol/L; lampada UV 55W; (A) i 12 =
mA/cm?; (l) i = 18 mA/cn?; (@) i = 24 mA/cm?.

Processo de Oxidacéo Eletroquimica com adicéo de H,0,

O estudo do decaimento do COT é mostrado na Figura 3.25 com diferentes densidades
de corrente (i) do processo de oxidacdo eletroguimica auxiliado pela adicdo de peroxido de
hidrogénio com uma concentracéo de 0,3 mol/L. Ap0s 0 processo de oxidacdo que durou 360
minutos para cada corrida, observou-se o decaimento total, sendo que a melhor condi¢cdo de
operacao para o processo el etroquimico com adicdo de H,O, ocorreu quando foi aplicada uma
densidade de corrente igua a 24 mA/cm? chegando a diminuir a concentracdo do COT em
58,60%, ao aplicarmos uma densidade de 18 mA/cm? (37,49%), e 12 mA/cm? (32,35%).

Ao comparar estes resultados com os resultados obtidos por KORBAHTI e
TANYOLAC (2003), que estudaram o tratamento de um efluente téxtil contendo fenol, em
um reator tubular eles chegaram aremover 34% da DQO e 98% do fenol, utilizando um reator

tubular em um tempo de permanéncia de 3h, densidade de corrente 123 mA/cm? com adicdo
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de H,O,, podemos observar que neste caso 0s autores observaram estes resultados
empregando uma densidade de corrente cinco vezes maior que a densidade de corrente
utilizada neste estudo.
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Figura 3.25 - Decaimento normalizado do COT em fungdo do tempo para o método de
Oxidacao Eletroquimica com H,O,, Q =400 L/h, pH=3, T = 35°C, [NaCl] = 0,1 mol/L,
[Metanol] = 0,225 mol/L, [Glicerol] = 0,02 moal/L; [H2.0O,] = 0,3 mol/L (A) i 12 mA/cm?,
(m) i 18 mA/cmZ; (@) i 24 mA/cm2,

Processo de Oxidacéo Eletroquimica associado ao processo Fenton

Na Figura 3.26 é possivel notar o decaimento normalizado do COT, comparando as
diferentes densidades de correntes ao longo de 360 minutos de experimento. Utilizando o
método de oxidacdo eletroquimica com adicdo de perdxido de hidrogénio com uma
concentracdo de 0,3 mol/L de H,O, e adi¢do de sulfato ferroso heptahidratado com uma
concentragdo 0,150 mol/L com densidade de corrente igual a 24 mA/cm? conseguiu a
diminuir a concentragcdo do COT em 57,22%, ao aplicarmos uma densidade de 18 mA/cm?
(50,05%), e 12 mA/cm? (30,88%).A0 estudar a oxidacdo da rotenona, uma substancia quimica
inodora usada como inseticida, DHAOUADI et al., (2009) utilizando 0,2 mol/L de Fe*?, pH 3,
provou que foi possivel reduzir o DQO em 97% apds oito horas de experimento. ZHAO et al.,
(2012) também utilizando o método combinando oxidacdo eletroquimica associado ao
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processo Fenton, observou o decaimento do COT em um solugdo contendo imidacloprida
(inseticida) de 90% em 120 minutos com pH 3, utilizando &hodo de DDB e catodo de areogel

de carbono ativado.

1.2 1 coT/coT, OE + Fenton
10
0,8 -
0,6 -
04 -
0,2 -
0 . . . . . . . .
0 50 100 150 200 250 300 350 400
t (min)

Figura 3.26 - Decaimento normalizado do COT em funcéo do tempo para 0 método de
Oxidacao Eletroquimica associado ao processo Fenton Q = 400 L/h, pH=3, T=35°C, [NaCl]
= 0,1 mol/L, [Metanol] = 0,225 mol/L, [Glicerol] = 0,02 mol/L; [H-O,] =0,3 mol/L, [Fe*?] =
0,5mmoal/L), (A) i 12 mA/cm?;, (l) i 18 mA/cmz;(®) i 24 mA/cm?2.

Processo de Oxidacéo Eletroquimica associado ao processo Foto-Fenton

O decamento normalizado do COT € mostrado na Figura 3.27 comparando as
diferentes densidades de correntes ao longo de 360 minutos de experimento. Utilizando o
método de OE/Processo Foto-Fenton com uma concentragdo de 0,3 mol/L de H,0,, adi¢do de
sulfato ferroso heptahidratado com uma concentragéo 0,150 mol/L e lampada UV de 55W
com densidade de corrente igual a 24 mA/cm?2 conseguiu-se diminuir a concentragdo do COT
em 79,45%, ao aplicarmos uma densidade de 18 mA/cn? (69,55%), e 12 mA/cm? (52,66%).
EL-GHENYMY et al., (2012) efetuou experimentos para degradar uma solucéo contendo
2390 mg/L de sulfanilamida (medicamento) com pH 3, fotoeletro-Fenton, utilizando um

reator de tanque agitado equipado com um anodo de 3 cm? de diamante dopado com boro
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(DDB), um cétodo de carbono-politetrafluorotileno (PTFE) também com 3 cm’de &rea e
|ampada UV com poténcia de 5 W/m?, utilizando densidade de corrente de 100 mA/cmm?, os
autores conseguiram um decaimento de 99% do contaminante em 240 min. Ao comparar
estudos de EL-GHENYMY et al., (2012) observamos que foi aplicado uma densidade de
corrente quatro vezes maior gque este trabalho, para alcancar o resultado.

1,2 -
CcoT/coT, OE+ Fenton + UV

1r
0,8 -
0,6 -
0,4 -

|

0,2 -

0 T T T 1

0 100 200 300 400
t (min)

Figura 3.27 - Decaimento normalizado do COT em funcéo do tempo para 0 método de
OE/Processo Foto-Fenton, Q =400 L/h, pH = 3, T = 35°C, [NaCl] = 0,1 mol/L, [Metanol] =
0,225 mol/L, [Glicerol] = 0,02 mol/L; [H20,] = 0,3 mol/L, [Fe"*] = 0,5 mmol/L , (A) i = 12
mA/cm?; (l) i = 18 mA/cm?; (@) i = 24 mA/cm?.

Comparacao de métodos para tratamento do efluente do Biodiesel

Diversos métodos para ao tratamento do efluente de lavagem do biodiesel sio
estudados, na medida em que a producdo do biodiesel aumenta, aumentam também os estudos
gue visam o tratamento deste efluente. Para comparar a eficiéncias de remocdo do método
desenvolvido neste trabalho com os diversos estudos efetuados por outros autores, assim
como os tempos de duracdo, modelo do reator, tipos dos eletrodos, cada processo esta
sumarizado na Tabela 5.9, onde estdo somente 0s processos que utilizaram pelo menos um
tratamento eletroquimico. E possivel notar que os resultados obtidos neste trabalho estdo
dento do esperado para o tratamento do referido efluente quando, chegando a degradar quase

100% do metanol e do glicerol.
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Tabela 5.9 — Comparagéo entre os resultados deste trabalho com os trabalhos de diversos autores que
trataram o efluente do biodiesel com processos e etroquimicos.

Tipo Tipo Tipo Densidade
Par ametro de de de de Tempo de
M étodo monitorado Remocdo anodo catodo reator corrente retencdo Fonte
% mA/cn?
Eletrocoagulacdo  Glicerol 3,50 SRIRANGSAN
Metanol 16,90 Al Al CSTR 832 25 min e CHAVALPARIT
(2009)
DQO 55,70
CHAVALPARIT
Eletrocoagulacdo DQO 55,01 Al Grafite CSTR 20,08 23 min e ONGWANDEE
(2009)
Eletrocoagulacao/
codigestéo
anaerébia DQO 81,00 Al Al CSTR 18,63 30min+45h SILESet al. (2010)
OE / Ozbnio DQO 81,20
COT 79,41 DDB Zircobnio CSTR 40,00 PATINO et al (2012)
Metanol 54,45
Quimico/
Eletrocoagulacdo DQO 38,94 NGAMLERDPOKIN
in+
DBO 76,32 Fe Fe CSTR 12,42 20min+4h etal., (2011)
TOG 99,36
Quimico/ OE DQO 84,00 PATTARALUK
DBO 67,00 Ti/RUO, Platina CSTR 551 7h et al. (2010)
TOG 100,00
OE CoT 57,22
OE/H,0, COoT 58,60
OFE COoT 67,46
OE/Processo iR
Fenton coT 7097 MY hoe  pER 24,00 260 min  Estetrabalho
T|0,64 02
OE/Processo COoT 79,18
FotoFenton
Metanol 99,83
Glicerol 99,93
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Estudo da degradacéo do metanol e do glicerol

Com as condi¢des do melhor resultado nos processos de degradacdo do metanol e
glicerol obtidos pelos diversos métodos oxidativos testados, baseados no decaimento do COT
foram efetuados novos experimentos para confirmar os resultados e colher amostras para
andlise especifica, das concentragdes ao longo do tempo, do metanol e do glicerol. Foi plotado
a variagdo da concentragdo normalizada em fungdo do tempo, como pode ser observado na
Figura 3.28 para 0 metanol e Figura 3.29 para o glicerol. Com esta condi¢éo foi possivel
chegar a uma degradacéo de 99,83 % do metanol e 99,93 % para o glicerol. Nota-se que 0
decaimento da concentracdo de metanol e do glicerol est4 descrito em forma de uma curva
exponencial como esperado para um reator PFR (TRINIDAD e WALSH, 1998), diferindo do
decaimento do COT, que foi em menor propor¢do (maximo de 79,5%) provavelmente por

conta da geracdo de substancias intermediarias oriundas da degradacdo dos poluentes.

1,20 -

1,00

0,80

0,60 y = 1,0830.017x

R2=0,979

0,40

0,20

0,00 | | - \ g |
0 100 200 300 400

t (min)

Figura 3.28 - Decaimento normalizado da concentragdo do metanol em funcdo do tempo
para 0 método de OE/Processo FotoFenton, Q = 400 L/h, pH = 3, T = 35°C, [NaCl] = 0,1
mol/L, [Metanol] = 0,225 mol/L, [Glicerol] = 0,02 mol/L; [H,0,] =0,3 mol/L, [Fe™] = 0,5 m
mol/L, i 24 mA/cm?.
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Pode-se notar também nas Figuras 5.18 e 5.19 que o coeficiente de correlacio (R foi
préximo a 1, onde igual a R? = 0,979 para 0 metanol e R? = 0,989 para o glicerol, também é
possivel determinar a constante cinética k> = 0, 017 molL/min para o metanol e k’ = 0, 020

molL/min para o glicerol. As equacdes que representam a curva de degradacéo sao:

C

o= 0,7387e%Y 1t parao Glicerol
]
Li =1,083¢%0 1 para o Metanol
]
1,2 -~
c/c,
1 e

y = 0,7387¢70,0200x
R?=0,9898

0 100 200 300 400
t (min)

Figura 3.29 - Decamento normalizado da concentracdo do glicerol em funcdo do tempo
para 0 método de OE/Processo FotoFenton, Q = 400 L/h, pH = 3, T = 35°C, [NaCl] = 0,1
mol/L, [Metanol] = 0,225 mol/L, [Glicerol] = 0,02 mol/L; [H,0,] =0,3 mol/L, [Fe?] =0,5m
mol/L, i = 24 mA/cm2.
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Utilizando as equacBes 4.9 X; & ataxa de conversdo de uma simples passagem e
411 X;, e representaa taxa de conversdo dependente do nimero de reciclo, encontramos
que X; =100 e X;, =054 , notou-se que ataxa de conversdo tedrica € muito

préxima da média das taxas de decaimento do COT que foi de 0,53.

K A
XAPFRzl—exp{ m j
Q (49)
Xup =16 _—txAjPFR
tr (4.11)

Para as andlises finais do processo de degradacdo efetuamos o cdlculo do tempo de
meia vida do metanol e do glicerol onde observamos que para 0 metanol metade da
concentracdo j& havia ser sido consumida em 38 minutos em quanto que para o glicerol este
tempo ocorreu em 34 minutos. O tempo de meia vida é um parametro que pode ser utilizado
para atomada de decisdo, podendo o pesquisador decidir parar areacdo no ponto de equilibrio
financeiro ou buscar correlacdo da degradacdo com demais varidveis do sistema como a

densidade de corrente, temperatura entre outras.

Seguindo com a andlise dos dados coletados, efetuamos a comparacdo do COT
tedrico com os valores experimentais e calculamos o erro médio dos valores experimentais
que sdo 16,42 % menores que o valor tedrico da solugdo que € de 3496 mg/L, onde o metanol
contribui com 689 mg/L e o glicerol 2806 mg/L. Na Figura 3.30 nota-se a disperséo das 72
medicOes efetuadas no tempo zero dos experimentos, onde € possivel notar que 74% das
medi¢Oes ficaram abaixo do valor tedrico, tal erro pode ter sido gerado pela evaporacéo do

metanol, erro de diluic&o entre outros.
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Figura 3.30 — Medig¢Oes experimentais do COT @ ) do tempo zero de cada experimento
efetuado, linhavermelha valor tedrico do COT.

Apbs andlise dos dados obtidos é possivel afirmar que as caracteristicas fluido
diné@micas do reator que se aproxima de um reator tedrico com fluxo pistonado como provado
no estudo da DTR foi importante para que fosse possivel uma degradacéo préxima do 100%
dos poluentes do efluente modelo. Contudo o tempo de reagdo ndo foi o suficiente para
minimizar o COT devido a formagdo de substancias intermediérias oriundas do metanol e do
glicerol.

E possivel também afirmar que a taxa de remocdo dos poluentes é diretamente
proporcional a densidade de corrente aplica ao reator, mas o tempo de meia vida do metanol e
glicerol mostra que apds este tempo a densidade de corrente pode ser diminuida e o processo
poderia ter 0 seu custo diminuido. Como comprovado nos experimentos de transferéncia de
massa que indicou uma grande turbuléncia do efluente no interior do reator promovendo o
aumento do contato dos poluentes com a face dos eletrodos colaborando com o sucesso da
remocao destes poluentes.

Os resultados comprovam a eficiéncia do reator confeccionado durante este trabalho
que sera registrado como uma patente devido ao carater inédito do direcionamento do fluxo

em formato helicoidal .
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Conclusdes

Foi concluido que o processo que combina todos os métodos simultaneamente, OE /
Processo FotoFenton com a aplicacdo de 24mA/cm? mostrou-se 0 mais eficiente
método, chegando a degradar 79,5% do COT em 360 min de operacéo.

Foi concluido que o processo que combina todos os métodos simultaneamente, OE /
Processo FotoFenton com a aplicagdo de 24mA/cm? mostrou-se 0 mais eficiente
método, chegando a degradar 99,83% do metanol e 99,93% do glicerol em 360 min de

operacéao.
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Sugestdes paratrabalhos futuros

D N N NN

Melhoria no sistema de troca de calor do reator.

Melhoria nas conexdes el étricas do reator.

Novos estudos para €l etrogeracdo in situ de H,0..

Estudo da distribuico da corrente e do potencia nos eletrodos.

Estudo dos produtos intermediarios do metanol e glicerol durante o processo
de degradacéo.

Registrar ao longo do tempo dos experimentos as variavels do sistema como:
corrente, potencial, temperatura, pH, condutividade, vazdes.

Scale-up do reator para uso semi-industrial.

Andlise de custos de todos os tratamentos objeto desta tese.
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ANEXOS

Anexo |
Determinacao da &rea efetiva do anodo de DSA® e do catodo de aco inox 316.
A.1- Célculo da &rea efetiva do anodo (DSA®)

Para o célculo da &ea do eletrodo de DSA®, foi utilizado um programa chamado
Image Tool versdo 3.00. Primeiramente, o0 eletrodo foi digitalizado, onde cada mm deste
equivale a 7,976424 pxls e cada mm? equivale a 63,6233 pxIs®. Com isso, a &rea de cada
orificio do eletrodo (Ao) éigual 507 pxIs’ que corresponde a 7,968 mm?.

Tomando-se uma area de referéncia do eletrodo DSA®, como mostraa FiguraA.1:

FiguraA. 1 - Areade referénciado eletrodo de DSA®.

5%14 + 2%/ +3%1

Foram contabilizadas as quantidades de orificios existentes nesta area de referéncia
mostrada na Figura A.1. Com isso, foi obtida uma densidade de orificio por érea (G) igua a
(6 orificios)/(2,295 cm?) = (2,614 orificios’cm?). Considerando a &rea total superficial do
anodo (Ag) como sendo A4 = 100 cm?, temos, ent&o, 261,4 orificios. Como cada orificio tem
0,07968 cm?, a rea dos orificios, en uma placa de 100 cm?, serdigual a 20,83 cm?.

O perimetro de cada orificio (P) é igua 123,4 pxls, o que corresponde a 1,547 cm e a
espessura do eletrodo (E) € de 0,14 cm.

A areainterna (A;) de um orificio € dada por:

A = Px E=0,21658 cm’

A areatotal interna (A dos orificios € dada por:
Air = A x n° de orificios = 56,614 cm?
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A éreados eletrodos sem os orificios (A) é dada por:
Ag =100 cm? - 20,83 cm? = 79,17 cm?

A areaefetivatota (Ar) do eletrodo DSA € dada por:
Ar=2xAq + A = 214,95 cm?

A3.2 - Determinacéo da area efetiva do catodo (aco inox 316)
Tomando-se 1,0 cm? de placa contém 14 furos

1furo= D =1,5875mm=0,15875 cm
L=1,20mm=0,11cm
A= n.D?/4= 0,01978 cm?

Temos que a érea ativa para um orificio é dada por:
A,= 1.D.L = 0,0548 cm?

Para 100 cm? da placa, temos uma &rea ativa total dada por:
Aivatora = 2 X (Aspatica - Ar (14)) + 14 x A, = cm?

Aivatoa = 2 X (100-0,01978x(14)) + 14 x 0,0548 = cm?
Aivatota = 2 X (100- 0,2769) + 0,7672 = cm?
Aivatota = 199,45 + 0,7672 = cm?

Aativatotal = 200,21cm2
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