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RESUMO — A industria téxtil é classificada como um dos setores mais poluentes dentro
das atividades industriais. Este trabalho teve como objetivo a avaliacdo da eficiéncia de
oxidagdo direta (eletroquimica) e indireta (quimica) do corante vermelho acido usando
um eletrodo de Oxidos-semicondutores do tipo DSA (Ti/Rug3Tip70,) para degradacéo
de efluente téxtil sintético. Pode-se concluir que o processo de degradacdo
eletroquimica é regido pelo controle faradaico. Verificou-se que apés 20 minutos de
eletrolise, observa-se uma degradacdo de 92,64% do corante para uma (ddp) de 3.5V
chegando a quase 100% de remocé&o de cor para uma (ddp) de 5,0V.

1. INTRODUCAO

A industria téxtil € classificada como um dos setores mais poluentes entre as diferentes
atividades humanas. Em média, um milhdo de toneladas de corantes sdo produzidos a cada
ano em todo o mundo (JOVIC et al., 2013). O que representa um impacto ambiental devido a
geracdo de grandes volumes de residuos onde 0s mesmos apresentam altas cargas de
compostos organicos.

Neste trabalho foi identificado se o processo de degradacédo eletroquimica do corante é
regido pela transferéncia de carga (controle faradaico) ou pela conveccdo difusdo, para um
reator do tipo PFR e foi investigada a influéncia dos principais parametros operacionais, tais
como: potencial de oxidacdo, quantidade de cloreto utilizado, fluxo de alimentacdo, sobre a
taxa de reducédo da concentracéo.

2. MATERIAIS E METODOS

O efluente sintético foi tratado através do processo de eletrélise com um tempo de
duracdo de 1 hora sendo que para cada condicdo avaliada obteve-se o0s resultados em
duplicata. Para a analise do decréscimo da concentracdo do corante vermelho acido realizou-
se a coleta de 12 aliquotas amostrais de 2 mLs em cada experimento com um tempo de até 60
minutos. As mesmas foram analisadas posteriormente utilizando-se um espectrofotdmetro da
HITACHI MODELO U-1800 UV-VIS.

Foi utilizado o corante Vermelho Remazol Acido 88. As solucBes sintéticas foram
preparadas dissolvendo em agua destilada contendo sulfato de sodio (Na,S0,) 0,5 mol/L™?
para uma oxidacdo direta, porque este sal esta presente em muitas dguas residuais téxteis e
apresenta boa condutividade elétrica, para oxidacdo indireta, foram preparadas solucGes
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sintéticas dissolvendo o corante. As concentragdes de corantes usadas foram de 0,2ppm para
dissolver em &gua destilada contendo cloreto de sodio (NaCl).

O reator eletroquimico constituido por um tubo de acrilico com diametro interno de
6,4cm e altura de 57cm. A Figura 1 representa o sistema experimental constituidos dos
seguintes acessorios: Célula eletroquimica (1); (2) Tanque de alimentagdo de 10L; (3)
rotametro Conalt Mod 440 (vazdo maxima de 1200L/h); (4) Fonte Power supply EMG 181 de
30V e 10A; (5) Inversor de frequéncia que controla a rotagdo da bomba; (6) Bomba centrifuga
SCHINEIDER Mod. MCI-EF % CV para recirculacdo da solucéo, tanque de alimentagcdo com
capacidade para 10L.

Figura 1 — Sistema do Reator Eletroquimico.

2.1. Analise da Degradacédo do Corante

Para a determinacdo da concentracdo do corante, foi primeiramente levantada uma
curva de calibragéo, resultando na Equacédo (1), onde se observou um comprimento de onda
maximo A = 510nm, no qual o corante apresentava maior absorbancia. Esta determinacao foi
realizada utilizando solugdes com diferentes concentracdes do corante até um maximo de
2ppm do corante vermelho &cido. Através da determinacdo do comprimento de onda de
méaxima absorbancia, fez-se uma curva padrdo da absorbancia versus concentra¢do do corante.
O ajuste utilizado foi o linear com coeficiente de correlagdo acima de 0,99.

ppm = —0,0086 + 0,00728 - Abs (1)
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Figura 2 — Espectrofotometro HITACHI MODELO U-1800 UV-VIS.

Experimentalmente, a reducdo da cor foi expressa em percentagem, conforme a
Equacdo (2).

Ccorante (t = l::')'_'::cu:rrante (t)
Ccorante (t = 0)

Para verificar se 0 modelo segue a cinética de degradacdo por regime difusional ou
faradaico, foi determinado o K7 (coeficiente de transferéncia de massa combinado, ou seja,
com producdo de gas) através da Equacdo (5), deduzida de um balan¢o de massa para um
reator de fluxo pistdo (PFR) com recirculacdo continua. Esta expressdo a taxa de remocgédo
teorica sob-regime de controle difusional (WALSH, 1993).

] ©)

g.
XPFR = —& =1 —exp[—ill —exp(—Kd A)
Cm Ty Qv

Partindo da suposicdo que a eletro-oxidacdo do corante obedece a uma cinética
infinitamente rapida de primeira ordem, o coeficiente de transferéncia de massa combinado,
foi determinado a partir da coleta de amostras de uma solucdo eletrolitica composta por
Ferricianeto e Ferrocianeto de potéassio - concentragGes iguais a 0,002M em meio alcalino
NaOH (0,1M) antes e ao final da eletrélise (60 minutos). A corrente limite (I3 %) calculada
conforme Equacédo (4) foi determinada através da queda de concentracdo do ferricianeto de

potassio por titulagdo amperométrica com cloreto de cobalto. Finalmente o coeficiente, K9,

foi determinado conforme a Equacéo (5) (EISNER (1984); LIMA (2013); ALBUQUERQUE
(2006)).

Redugido da cor% = ( ) - 100 (2)

n-F-AC-V.
po o FrACVe @
t
F:L (5)
¢ TR F-A-C

3. RESULTADOS E DISCUSSOES

Foi construida uma curva de calibragdo para diferentes concentrages do vermelho
acido, utilizando-se um espectrofotébmetro. Cada eletrélise teve uma duracgdo de 1 hora e todas
foram feitas em triplicata. Para avaliarmos o decréscimo da concentracéo inicial do vermelho
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acido 88, foram retiradas 12 aliquotas de amostras de 2 ml para os tempos de 0, 2, 5, 10, 15,
25, 40, 50, 60. As mesmas foram analisadas, posteriormente, utilizando-se um
espectrofotdmetro. Inicialmente a degradacdo do corante foi realizada a um potencial, igual a
3,5 V. Este potencial foi inicialmente escolhido por apresentar um potencial minimo de
desprendimento de cloro, evitando-se assim um consumo energético elevado para degradar o

corante.
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Figura 3 — Curva de calibra¢ao para uma faixa de concentra¢des entre 0,02 e 0,2ppm.

3.1. Efeito do Fluxo de Alimentacéao

Conforme a Figura 4, sdo apresentados os resultados provenientes para o estudo da
variacdo do fluxo do eletrolito através do reator. Aplicou-se uma variagdo de 300,600 e
800L/h para avaliacdo da degradacgéo do corante, aplicou-se um potencial fixo de 3.5V e uma
concentracdo de cloreto de sodio de 0.6 mol/L. Neste contexto, pode-se verificar que a

variacdo de fluxo ndo influencio na degradacdo do corante o que indicou um processo
controlado por transferéncia de carga.

Area tematica: Engenharia Ambiental e Tecnologias Limpas 4



(BQ 19 a 22 de outubro de 2014
Florianopolis/SC

Congresso Brasileiro de
Engenharia Quimica

F=—vazao 300Lsh

—#—Vazao 600L/h
—&—azao 800L/K

0.2 4

[CME]

0.4 4

004

Tempo (min}

Figura 4 — Variacao da concentracdo normalizada do corante em funcéo do tempo para
diferentes vazdes, T=25+1°C, (ddp) = 3,5V.

3.2. Taxa de Degradacéao

Um dos principais pardmetros de eficiéncia do processo é a taxa de remocdo X, em
relacdo ao tempo de eletrolise, e é calculada experimentalmente através da seguinte relacéo:

[, C()
X = (1 Cery ) )

Conforme a Figura 5, para concentracOes de 1,2 e 2,0 g/L, a curva apresenta um valor
maximo de 99,47% de conversdo para um tempo de eletrdlise de 20 minutos. Com esses
valores entende-se que ap0Os o0s primeiros 18 minutos de eletrdlise indireta, a taxa de
degradacdo alcangou seu valor maximo de converséo, estabilizando o processo. Também é
perceptivel que um aumento na concentragdo de cloreto de sddio de 1,2 para 2,0 g/L néo
influenciou de maneira significativa a aumentar a degradacdo do vermelho acido, obtendo-se
uma mesma taxa de degradacdo para tempos iguais de eletrdlise.
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Figura 5 — Variacgdo da taxa de conversdo para diferentes concentracGes de cloreto de sodio,
T=25+1°C, (ddp) = 3,5V.

Conforme A

5 mostra os perfis das curvas das taxas de conversdo experimentais comparadas com a
curva obtida com o modelo tedérico PFR utilizado. Verifica-se que a taxa de reducdo do
corante nio depende da vazdo, utilizou uma vazao intermediéria (0,01m?/min = 600L/h) e
encontrou um coeficiente de transferéncia de massa é igual a 3.28 x10° m/min. Dessa
maneira, com o valor do coeficiente de transferéncia conhecido, podemos usar equacdes de
projeto encontradas na literatura para compararmos 0s percentuais de remoc¢do obtidos
experimentalmente com os percentuais calculados pelas expressdes matematicas advindas de
um balanco de massa para um reator de fluxo pistdo (PFR) com reciclo de eletrélito
(WALSH, 1993). A equacdo 3 expressa o0 percentual de remocdo em fungdo do tempo para
um reator PFR com reciclo.
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Figura 6 — Variacao da taxa de remocéo experimental e tedrica, T=25+1°C, (ddp) = 3,5V.
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Observa-se que o modelo da taxa de degradacéo do corante vermelho acido nao segue o
modelo estabelecido teoricamente para um reator PFR sob-regime difusional, o que indica que
a eletrooxidacdo do corante é regida por uma reacdo faradaica, ou seja, que depende da
cinética de transferéncia de carga.

3.3. Efeito da Variacédo do Potencial

Com o objetivo de estudar a influéncia do potencial na eletrolise, as degradacdes do
corante foram realizadas, utilizando trés potencias (3,5, 4,0 e 5,0V).
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Figura 7 — Taxa de reducdo do corante para diferentes potenciais de (3,5, 4.0 e 5,0V),
T=25+1°C, 0,6¢/L de NaCl.

Aplicando-se uma diferenca de potencial (ddp) de 3.5V, ocorreu uma remocao de cor de
92,64% em 20 minutos de eletrdlise, para um potencial (ddp) de 4.0 V, ocorreu uma remogao
de cor 96,80% para 0 mesmo tempo de eletrolise, aumentando ainda mais o potencial (ddp)
para 5,0V ocorreu uma remocao de cor de 99,47%. Observa-se que 0 aumento do potencial
na interface promove uma maior troca de cargas na interface do semicondutor-efluente, isso
significa que o aumento do potencial na interface, gera uma maior intensidade de corrente;
aumentando a reducgéo percentual da concentracdo do corante, alcangando mais rapidamente a
um valor maximo em torno de 99,47%. Este fendmeno ocorre devido tanto ao aumento da
cinética de oxidacdo direta como daquela provocada pelo aumento do gas cloro (agente
oxidante) gerado.

4. CONCLUSAO

Ao se comparar a taxa de remocdo experimental com o modelo teoérico, Conclui-se que
a eletrooxidacdo do corante é regida pela cinética de transferéncia de carga e que mudangas na
hidrodinamica do sistema nédo influencia consideravelmente na remocéo do corante vermelho
acido. Sendo assim, ocorreu uma reducdo 99,47 % para um potencial de 5,0 V para um tempo
de eletrolise de aproximadamente 10 minutos.
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5. NOMENCLATURA

Coorante (t = 0) = Concentragdo média antes da eletrolise no comprimento de onda de
maxima absorcéo do corante vermelho &cido.

Corante (t) = Concentracdo media ap0s a eletrolise no tempo t no comprimento de onda
de maxima absorc¢do do corante vermelho acido.

C¢, = Concentracao inicial do corante.

C: = Concentra¢do em um tempo t.

X; = Taxa de remocao.

17 = Intensidade de corrente limite difusional na presenca de bolhas de gés (A).

n = numero de elétrons envolvidos na reacéo.

F= constante de Faraday (C/mol™1).

AC = variacdo de concentracéo do fon ferricianeto (mol/m?).

. =Volume do compartimento Anddico (m?).

t = tempo de eletrolise (s).

Kf = coeficiente médio de transferéncia de massa combinado com a influéncia
fluidodindmica em presenca de gas (m/min).

C = concentragdo média do ferricianeto entre o inicio e o final da eletrolise (mol - m™3).
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