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RESUMO

Um dos grandes problemas das industrias de processamento de minérios,
galvanoplastia e metalurgia extrativa é a alta toxicidade dos seus efluentes, por
conter metais pesados tais como cobre, chumbo, zinco e outros. O tratamento
destes efluentes vém sendo intensificados por questdes de ordem econémicas e
ambientais.

Neste trabalho foi obtida uma correlagdo através da metodologia do teorema
7 ou de Buckinghan que representasse o mecanismo de transporte de massa para
remocdo de ions cobre de efluentes liquidos. Para a obtencdo do coeficiente de
transporte de massa foram realizados varios experimentos, analises voltamétricas e
alguns softwares computacionais foram utilizados como material de apoio.

Neste estudo foi utilizado um reator de leito particulado, com configuragéo
perpendicular tendo como parametro do sistema: as expansdes que correspondem
as variagdes da porosidade (€) e as correntes aplicadas (I).

Através das analises voltamétricas foram obtidas informacgdes sobre a reacéo
de cobre em solucdes diluidas e também os parametros eletroquimicos. Estes
parametros foram obtidos com o auxilio de uma simulagdo matematica. Desta forma
identificou-se a regido em que realmente o processo de transporte de massa estava
predominando e também a influéncia das reag¢des paralelas.

A partir dos dados experimentais foram determinadas as figuras de mérito
como: a eficiéncia de corrente, consumo energético e rendimento espago-tempo. As
condigdes limites foram obtidas mediante analise da curva do decaimento da
concentracdo com o tempo. As condicdes limites obtidas confirmaram o estudo
realizado através da simulacdo matematica.

As curvas de decaimento da concentracdo com o tempo foram ajustadas
através das suas respectivas equagdes, com o objetivo de se obter maior preciséo

dos dados a serem utilizados na correlagdo. As qualidades das equagdes ajustadas
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foram verificadas por meio do coeficiente de correlacdo multipla ao quadrado (RZ),
teste F e analise de residuos.

A correlagdo entre os grupos adimensionais foi desenvolvida com os dados
da condigao limite, obtendo um ajuste de correlagéo de 98,36%, implicando em boa
qualidade do ajuste dos pontos experimentais e consequentemente conseguindo

representar os mecanismos de transporte de massa no sistema estudado.

Palavras-chave: Reator eletroquimico; Tratamento de efluentes; Recuperacéao

de cobre; Correlacido Adimensional.
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ABSTRACT

One of the greatest problems of ore processing, metal finishing and extractive
metallurgy industries is the high toxicity of some of their effluents, containing heavy
metals as: copper, lead, zinc and others. The treatments of these effluents are
becoming an increasingly important issue because of growing economic and
environmental concerns.

In this work the correlation between the dimensionless numbers was gotten
using 7 or Buckinghan Theorem, that represented the mass transport mechanism for
removal of copper ions from liquids effluents. This mass transport coefficient was
calculated using, many support material as voltammetric analysis and a sort of
different software.

In order to achieve the experiment goals, a particulate bed reactor with
perpendicular configuration was used and the system parameters were: the
expansions of bed (¢) and current applied (1).

Voltammetric analysis were carried through to get information from copper
reaction in diluted solutions and to get the electrochemical parameters. These
parameters were gotten through a mathematical simulation. Indeed, it was possible
to foresee in which region the mass transport mechanism was predominating and
also to determine the influence of the parallel reactions.

By virtue of data experiments were possible to determine the merit figure as:
current efficiency, energy consumption and time-space yield. The limit conditions
were obtained due to the analysis of the element concentration decay curve related
to time. These limit conditions were confirmed by mathematical simulation.

The concentration decay versus time curves had been adjusted through
equations, the main goal was getting better data precision, which was used in the
correlation. The quality of adjusted equations was verified by using the multiple

coefficient correlation to the square (R?), F test and residual characteristics analysis.
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The correlation obtained between the dimensionless numbers, developed
using the limit conditions data, was 98,36%. Implying in good quality of the
adjustment of the experimental points and consequently representing the

mechanisms of mass transport in the studied system.

Keywords: Electrochemical Reactor; Effluents treatments; Copper recovery;

Dimensionless correlation.
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CAPITULO 1

1 INTRODUCAO

1.1 MOTIVACAO

A recuperacdo de metais pesados (Cu, Pb, Ni, Zn, Cr etc.) de solugdes
aquosas diluidas presentes em residuos industriais no setor de galvanoplastia e
metalurgia extrativa, € necessaria por estar associada a problemas de impacto
ambiental e econbmico. Do ponto de vista de impacto ambiental, estes efluentes
contendo ions metalicos, mesmo em baixas concentragdes, constituem efluentes
muito téxicos podendo ocasionar varios tipos de poluicdo, tais como, formacgao de
bancos de lodo, exterminio da vida aquatica e problemas relacionados com a saude
humana.

Uma solugao ideal para este problema seria um processo que recuperasse e
reciclasse tanto o metal quanto a agua. Os métodos classicos (abaixamento do pH,
adicdo de varios reagentes quimicos, floculagdo, coagulagdo e outros) adotados
atualmente estdo se tornando cada vez mais inviaveis. Principalmente pela grande
quantidade de subprodutos a serem recuperados e também por apresentarem um
alto custo para as industrias devido ao uso de grande quantidade de reagentes
quimicos e a area necessaria para a estocagem de grande quantidade de lama
formada por decantadores, ocupando muito espago na area industrial. Atualmente, a
disposigcédo dessa lama no meio ambiente, acarreta enormes penas previstas pela lei.

Uma opgdo que vem se tornando cada vez mais viavel € o método de
recuperacao desses metais de solugdes diluidas por meio da utilizagado de eletrodos
de leito tridimensional (ELT) ou particulado (ELP), devido a sua grande area
superficial especifica (vantagem sobre o eletrodo convencional plano) [FLETT

(1971); KREYSA et al. (1975); WALKER, WRAGG (1980) e SARFARAZI,



Introducio 2

GHOROGHCHIAN (1994)] e a alta taxa de transferéncia de massa obtida também &

um outro fator que torna o sistema atrativo para um grande numero de processos

eletroquimicos.

O processo de eletrodeposicdo com o eletrodo convencional plano torna-se

inviavel por se estar numa situacdo em que se tem grande polarizagdo por

concentracdo levando o sistema a uma baixa eficiéncia de corrente e alto consumo

de energia. Na busca de se minimizar estes problemas é que se viabilizou, como

uma opgao, a utilizagao de eletrodos de leito particulados (ELP).

Além de ser um processo de recuperacao seletivo (selecdo do metal a ser

recuperado por corrente ou potencial) este método apresenta entre outras uma série

de vantagens (RAJESHWAR E IBANEZ, 1997):

o0 metal €, normalmente, recuperado em sua forma mais valiosa, metalica, pela
seguinte reagao: Me*™ +ze” <> Me;

nao é, tipicamente, necessaria a adicdo de nenhum reagente extra, o que
possibilita mais facilmente a recuperagdo da agua (ou solugéo), reduzindo
assim o custo final do produto;

custos de operagdo sdo baixos se comparados aos tratamentos quimicos
normalmente utilizados;

reducdo de mao de obra;

eliminagao parcial ou total das areas de estocagem e

reaproveitamento quase que total dos subprodutos.

Este eletrodo tem aplicacdo em areas de interesse industrial tais como:
tratamento de efluentes;

obtencao de metais (metalurgia extrativa);

células combustiveis, baterias e

eletrossintese organica.

Encontra-se na literatura varios trabalhos que utilizam o ELP para remocgao de

ions metalicos, mas todos partem da condicdo que favorecem o transporte de

massa. Poucos sdo os autores que comeg¢am o seu estudo a partir da condicdo em
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que houvesse a influéncia tanto da transferéncia de carga quanto do transporte de
massa. Isto motivou a estudar uma metodologia que partindo de uma condigdo mista
chegasse a uma condi¢cdo de transporte de massa e finalmente a uma correlagéo

adimensional.

1.2 OBJETIVOS DO TRABALHO

Este trabalho teve por objetivo estudar e desenvolver uma correlagao entre os
grupos adimensionais que representasse os mecanismo de transporte de massa
para remoc¢ao de ions cobre de efluentes liquidos, com a maxima confiabilidade.
Desenvolver um procedimento para se calcular a correlagdo que represente as
condicdes de transporte de massa, partindo da situacdo em que ha tanto a influéncia
do processo de transporte de carga como de transporte de massa. Para tanto foram
realizados varios experimentos, analises voltamétricas e também varios softwares

computacionais foram utilizados como material de apoio.

1.3 APRESENTACAO DA TESE

Esta tese esta dividida em seis capitulos, descritos a seguir:

No Capitulo 2 s&o apresentados os conceitos basicos envolvidos no
tratamento de efluentes utilizando eletrodo de leito particulado: mecanismos de
transporte, a descricdo da técnica, as vantagens e limitagdes desta técnica em
comparagao aos metodos tradicionais. A fim de obter embasamento tedrico para a
realizagdo deste trabalho, foi realizada uma revisdo bibliografica que também esta
contidas neste capitulo.

No Capitulo 3 sdo apresentados as técnicas experimentais utilizadas, o
aparato experimental empregado e as técnicas de tratamento de dados.

Nos Capitulos 4 sao apresentados e discutidos os resultados experimentais
obtidos no presente trabalho.

No Capitulo 5 sao feitos os comentarios finais, as conclusdes sobre o trabalho
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e as sugestdes e recomendagdes para pesquisas futuras.
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CAPITULO 2

2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 CARACTERISTICAS DO COBRE

O cobre é largamente utilizado nas industrias devido as suas propriedades de
condutividade térmica e elétrica, boa maleabilidade, baixa corrosividade (ou
resisténcia a corrosdo) e a ductibilidade [RICHTER (2001), PEDROZO e LIMA
(2001)]. Pode ser encontrado em varios sais minerais e compostos organicos,
apresentando-se na natureza tanto na forma elementar como metalica. Segundo
FORNARI e ABBRUZZESE (1999), mais de 50% do cobre é utilizado em industrias
eletrénicas e aproximadamente 30 a 40% da produgao mundial do cobre é utilizado
na producéo de ligas.

O cobre € um elemento essencial ao homem e animais, desempenhando,
também, papel importante no metabolismo das plantas. A deficiéncia de cobre pode
causar disfuncao cardiaca, aumento de lipoproteinas de baixa densidade e elevagao
da fracdo de colesterol de alta densidade e outros [PEDROZO e LIMA (2001)].
Porém a presenca de excesso do mesmo pode causar diferentes sintomas, desde
pertubagdes hepaticas até danos a nivel cerebral [RICHTER (2001)].

No Brasil, a Resolugéo 357/2005 estabelece o valor de 1,0 mg/L como valor
maximo admissivel de cobre que pode ser lancado direta ou indiretamente nos
corpos de agua.

Mediante o que foi exposto acima se conclui que é de fundamental
importancia o tratamento e/ou recuperagédo do cobre provenientes dos despejos
industriais para minimizar o seu impacto no meio ambiente e, consequentemente, a

saude humana.
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2.2 TRATAMENTOS DE SOLUCOES AQUOSAS DE METAIS PESADOS

Diversos métodos tém sido objetos de estudo no tratamento de efluentes
liquidos. Entretanto, a escolha do melhor processo requer conhecimento das
tecnologias disponiveis na area de atuacao, dos custos envolvidos e dos indices de
eficiéncia [FERIS et al. (2001) apud SILVA (2005)]. Entre os principais métodos
utilizados na remocdo de metais pesados, podem ser citados: precipitacéo-
sedimentacao, extracdo por solvente, troca ibnica por via quimica ou eletroquimica,
osmose reversa, remediacdo bioquimica, deposicdo eletroquimica e a adsorgao
quimica ou fisica [RAJESHWAR e IBANEZ, (1997) e SCOTT (1995)]. Uma opgéo
que vem se tornando cada vez mais viavel € o método de recuperacédo de metais de
solugdes diluidas utilizando o tratamento eletroquimico. A vantagem do método
eletroquimico é sua compatibilidade ambiental, devido ao fato que o seu reagente
principal, o elétron, € um “reagente limpo” [JUTTNER et al. (2000); WALKER e
WRAGG (1980)].

Entre as vantagens dos processos eletroquimicos sobre o0s processos
quimicos podemos citar um melhor controle de cada etapa da reacao, temperatura
de processamento mais baixa, menor geragao de produtos indesejaveis, custos mais
baixos e possibilidades de recuperacado do elemento como metal puro [JUTTNER et
al. (2000); RAJESHWAR e IBANEZ, (1997)].

Entretanto, o processo eletroquimico esbarra em varios desafios tecnologicos
incluindo [PONTE (1998)]:

e a diminuigcdo da concentragdo com o tempo, provavelmente leva o sistema a
apresentar baixa eficiéncia de corrente;

e um eletrélito suporte deve ser adicionado quando a condutividade da solucéo
for muito baixa;

e a interferéncia da reagdo de evolugdo de hidrogénio e/ou oxigénio tem que

ser prevenida ou minimizada;
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e a taxa de deposi¢cdo e a composi¢cdo da solugdo, em alguns casos, podem
favorecer a producgéo de dentritas ou depdsitos esponjosos.

Os reatores eletroquimicos podem operar tanto continuamente como em
bateladas e podem produzir tanto o metal nas suas diversas formas para reutilizacao
ou venda como solugdes concentradas para reciclagem. O metal pode ainda ser
produzido como uma liga ou um composto insoluvel (hidroxido, 6xido ou sulfeto). A

escolha da forma depende basicamente do uso ou destinagdo do material.

2.3 FUNDAMENTACAO TEORICA

2.3.1 Potencial e sobrepotencial do eletrodo

O potencial do eletrodo determina quais reacdes de transferéncia de elétrons
podem ocorrer. O potencial, ou a densidade de corrente €, em muitos casos, o fator
de maior controle da eficiéncia de corrente do processo [PLETCHER e WALSH
(1990)].

Para definir o potencial do eletrodo é importante entender o que ocorre em
sua superficie. Para tanto, sera considerado um metal puro imerso em uma solugao
aquosa (eletrdlito), por exemplo, cobre em sulfato de cobre, conforme apresentado

na Figura 1.

Cobre (D

CuSO,

FIGURA 1 — REPRESENTAGCAO ESQUEMATICA DE UMA PLACA DE COBRE IMERSA EM UMA SOLUGAO
DE SULFATO DE COBRE (PONTE, 1999).
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Na superficie do metal irdo ocorrer duas reacdes, sendo uma catddica e outra

anddica. As reagdes sio respectivamente:

Cu* +2¢" »>Cu (reagao catodica) (1)

Cu—Cu™+2e (reagso anddica) (2)

Apds um certo tempo sera atingido o equilibrio entre estas duas reagdes de
forma que a taxa de reducéo (reagéo catodica) seja igual a taxa de oxidagao (reagéo
anodica). Neste momento, a interface eletrodo/solugdo, marcada com um circulo na

Figura 1, pode ser representada esquematicamente pela Figura 2.

: Camada difusa

Caton solvatado

Anion especificamente adsorvido

Molecula do sclvente

PIH PEH

FIGURA 2 — REPRESENTAGCAO ESQUEMATICA DA DUPLA CAMADA ELETRICA NA SUPERFICIE DO
ELETRODO (BARD e FAULKNER, 1980).

Os dipolos (moléculas de agua) adsorvidos na superficie do metal estao
apresentados na Figura 2, bem como anions especificamente adsorvidos, isto &,

atraidos por interagdes quimicas e nao elétricas. Também estdo representados os



Revisdo Bibliografica 9

cations metalicos que se encontram envolvidos por moléculas de solvatacdo. Esta
estrutura formada na interface entre o metal e a solugao, que se assemelha a de um
capacitor, € denominada de Dupla Camada.

A primeira linha, tragcada paralelamente a superficie do metal, representa o
plano que passa pelo centro dos ions especificamente adsorvidos. Este plano é
denominado de Plano Interno de Helmholtz (PIH). A segunda linha tracada
representa o plano que corta a regido central das cargas dos cations solvatados
mais préximos da superficie do metal. Este plano € denominado de Plano Externo de
Helmholtz (PEH). A regido compreendida entre o PEH e a superficie do metal é
denominada de Camada de Helmholtz ou simplesmente Camada Interna ou
Compacta.

A regido compreendida entre o PEH e a regido em que a concentragdo de
cations solvatados passa a ser constante, isto €, no seio da solugdo, € denominada
de Camada Difusa. A maior concentracdo dos cations, nas proximidades da
superficie do metal, deve-se ao fato da existéncia de forcas de atracdo de origem
eletrostatica entre a sua carga, a da superficie do metal e do plano interno. Porém,
devido a agitagdo térmica, quanto mais distante se esta da superficie do metal,
menor €& a influéncia das forcas de atragcdo e, conseqlentemente, mais
uniformemente estes cations estaréo distribuidos.

Observa-se, portanto, que ocorre uma diferenca de potencial entre a
superficie do metal (En) e o da solugdo (Eso) que corresponde ao potencial da
solugdo em que a concentragdo de cations se torna constante. Esta diferengca de
potencial (Em — Eso) € que corresponde ao potencial de equilibrio do eletrodo (Eeq)
ou potencial de corrente zero sendo representado pela equacdo de Nernst (3)

[GENTIL (1983)].
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Sendo:

Eeq = Potencial de equilibrio (V);

E° = Potencial padrao, isto é o potencial do eletrodo em relagdo a um
eletrodo de referéncia, quando a concentragc&o da solucdo é igual a 1 molar (V);

R = Constante dos gases (8,314 J.K .mol™);

F = Constante de Faraday (96487 C. mol™);

z = Numero de elétrons envolvidos na reacéo;
Co = Concentracio de ion oxidados;

Cr = Concentragao de ions reduzidos.

Quando uma corrente de elétrons flui num eletrodo, que antes se encontrava
num potencial de equilibrio (Ecq) em que ndo ha corrente resultante, tem-se um

deslocamento de potencial dado por:

n=E-Ee (4)

Sendo:
n = Sobrepotencial (V);
E = Potencial metal/solu¢do medido (V);

Eeq = Potencial de equilibrio, calculado pela equacédo de Nernst (V)

2.3.2 Interacao entre o controle da reacao por transporte de massa e carga

Os fendbmenos relacionados a corrente e ao sobrepotencial e seus efeitos

sobre as reagdes que ocorrem no sistema estdo apresentadas na Figura 3.
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FIGURA 3 — CURVA DE CORRENTE EM FUNCAO DO POTENCIAL [PLETCHER e WALSH (1990)]

O aumento da corrente elétrica imposta ao sistema faz com que o
sobrepotencial aumente, ocorrendo assim trés regides distintas como pode ser
observado na Figura 3. Quando baixas correntes sdo aplicadas as reagbes ocorrem
por controle ativado, ou seja, toda a carga fornecida ao sistema reage
imediatamente com os ions presentes em solugao e a limitacdo do processo se da
pela velocidade da transferéncia de carga. Quando a reagao ocorre sob controle de
transferéncia de massa, significa que ndo basta apenas a existéncia de carga
disponivel para a reagdo, mas também a existéncia do ion que deve estar presente
na superficie do eletrodo para que a reacdo ocorra. O transporte de massa em
sistemas eletroquimicos pode ocorrer de trés maneiras: difusdo, migragdo ou
convecgao.

e Difusao: € o movimento de ions ou espécies neutras devido a existéncia de
gradientes de potencial quimico ou gradientes de concentragcdo. Em um
sistema eletroquimico, o fendmeno de difusdo pode aparecer como
consequéncia da reacao eletroquimica. Como esta reagdo ocorre apenas na
interface eletrodo/solugdo consumindo o reagente nesta regido, sua

concentracdo torna-se menor quando comparada com aquela do interior da
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solugdo. Quanto maior € a corrente, maior sera o consumo de reagente e,

portanto, maior sera o decréscimo da concentragcdo até que no limite, para

corrente muito elevada, a concentracdo superficial tendera a zero. Nestas
circunstancias, o fendmeno difusional que € consequéncia dos gradientes de
concentracao controla o processo.

e Migracdo: € o movimento de espécies ibnicas devido a agdo de campos
elétricos ou a gradientes de potencial elétricos. E o fendbmeno responsavel
pela conducao da eletricidade nos eletrdlitos.

e Conveccdo: E quando o movimento de uma espécie ocorre devido a um
gradiente de velocidade em virtude de forgcas mecéanicas. Existem dois tipos de
convecgao: a convecgao natural que ocorre por pequenas diferencas na
densidade da solucdo e da temperatura e a conveccao forcada que é o modo
dominante de transporte de massa e pode ser induzido pelo movimento do
eletrdlito ou do eletrodo.

A terceira regido € chamada controle misto e é aquela em que tanto a
transferéncia de massa quanto a transferéncia de carga exerce influéncia sobre o
processo eletroquimico.

Ao aumentar-se a corrente elétrica ao sistema, atingir-se-4 um patamar no
qual a reacéo ocorrera sob controle de transferéncia de massa. Quando atinge esta
regido a corrente € chamada de corrente limite e € com este valor de corrente
aplicada que se obtém a maior taxa de reagdo sem que ocorra reagao paralela.
Quando se aplica corrente superior a limite comecga a surgir reagdes paralelas que
sdo favorecidas pela existéncia de sobrepotenciais muito negativos.

O caso ideal de operacdao de um reator eletroquimico seria fazé-lo funcionar
apenas em corrente limite. Entretanto, este caso sofre influéncia de diversas
variaveis ao longo do processo, tais como: velocidade, concentragéo, temperatura e
condutividade do eletrdlito.

Vaérios autores [ORHAN et al., (2004); REYES-CRUZ et al., (2004)] tém
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estudado os efeitos dos fatores acima citados, visando a otimizacdo e uma melhor

compreensao dos reatores eletroquimicos.

2.3.3 Curvas de Polarizacao

O conhecimento do comportamento eletroquimico de um metal num potencial
diferente do potencial de equilibrio (ou de corroséo) apresenta interesse pratico e
tedrico. Para impor experimentalmente a um eletrodo um potencial diferente do de
equilibrio é preciso utilizar fontes externas de potencial, como um potenciostato. A
curva de polarizagao representa o efeito global de todas as reagbes que ocorrem
simultaneamente sobre o eletrodo [WOLYNEC (2003)].

A influéncia da polarizagédo sobre a densidade de corrente € obtida através da
representacédo grafica em diagramas de potencial de eletrodo (E) versus densidade
de corrente (j). Esta curva é denominada curva de polarizagéo, sendo muito comum
a representacao da densidade de corrente em valor absoluto.

A curva de polarizacéo recebe diferentes nomes, como Polarizagao Linear e
Curva de Tafel, dependendo da regido explorada.

Experimentalmente pode se obter a Curva de Tafel de duas maneiras:
gerando as curvas com seus ramos anddico e catdédico no mesmo ensaio ou
separadamente no mesmo eletrdlito.

A curva de Tafel pode ter controle cinético ou difusional. No controle cinético a
velocidade da reacao é determinada pela velocidade que o metal transfere elétrons
para o eletrélito. Por outro lado no controle difusional, a velocidade da reacgao é
determinada pela velocidade de difusdo das espécies eletroativas até a superficie do

eletrodo [CLEMENTE SILVA (2000)].

2.4 REATOR ELETROQUIMICO

O reator eletroquimico € uma célula eletroquimica projetada dentro dos
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critérios da engenharia. As células convencionais utilizam os chamados eletrodos

bidimensionais, assim denominados devido ao fato da distribuicdo da corrente e/ou

potencial ter de ser considerada em duas dimensdes. A principal vantagem desse

tipo de célula é a sua simplicidade de construgao e operacao; porém € limitada pela

area do eletrodo disponivel para a reagcdo de interesse [SILVA (2000)]. Uma

alternativa para superar essa limitacdo € a utilizacdo dos eletrodos tridimensionais

(eletrodo de leito particulado).

2.4.1 Tipos de Reatores

Os reatores podem ser classificados em ideais e ndo ideais (PEREIRA, 2006).
reatores ideais sao aqueles para o0s quais se desenvolve um modelo
matematico especifico a partir de condigdes pré-estabelecidas e que aplicado
as condicdes reais se ajusta adequadamente.

reatores nao ideais sao aqueles para os quais € necessario um tratamento
matematico especifico em funcao de peculiaridades de reagao e/ou reator.

Os reatores ideais podem ser:

reator em Batelada ou Descontinuo: € um reator constituido por um tanque
com agitacdo mecanica nos quais todos os reagentes sao introduzidos no
reator em uma unica vez. Em seguida sao misturados e reagem entre si. Apos
um tempo, os produtos obtidos s&o descarregados de uma unica vez [Figura 4
(a)]. Quanto a construgéo o reator em batelada € simples, necessita de poucos
acessorios e € ideal para estudos experimentais de pequena escala sobre
cinética de reacado. Industrialmente, ele é usado quando sao tratadas
quantidades relativamente pequenas de material.

reator Continuo ou em Estado Estacionario: € constituido por um ou mais
tanques bem agitados em operagédo continua. Sua construgédo € simples e o
controle é automatico. E ideal para o processamento industrial quando as

velocidades de reagao e de producéo séo bastante elevadas [Figura 4 (b)]. Ha
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necessidade de muitos acessorios, porém, em compensagao, obtém-se um
excelente controle de qualidade do produto. Este € um tipo de reator que é
largamente utilizado na industria petrolifera.

c) reator Semi-Batelada ou Semi-Continuo: nestes tipos de reatores processa-se
uma operacdo com caracteristicas intermediarias entre as descritas
anteriormente: ha variagdo de composicdo da massa reagente no tempo
(caracteristica do reator de batelada) e, simultaneamente, a adicdo de um
reagente, ou a purga de um ou mais produtos de reagdo de modo continuo
(caracteristica do reator continuo) [Figura 4 (c), (d) e (e)]. A sua analise é mais
dificil comparada com outros tipos de reatores. Oferece um bom controle de
velocidade de reacdo e de temperatura (NUNES DOS SANTOS, 1990). Este
reator possui uma variedade de aplicagcdes desde titulagdes calorimétricas em

laboratério aos altos fornos para produgao de ago.

A composigdo em gualguer
ponto n&o varia com o tempo.

" A composigdo
varia

0 volume ea 0 volume varia, 0 volume & constante, Prod
composigao mas a composigao mas a composigao oy
variam néo varia varia

ic) {d) (e)

FIGURA 4 — TIPOS DE REATORES IDEAIS: (a) REATOR DE BATELADA; (b) REATOR CONTINUO; (c), (d) e
(e) VARIAS FORMAS DO REATOR SEMI-BATELADA (LEVENSPIEL, 2000).

Em suma, existem diversos tipos de reatores, de acordo com o modo de

operagao (continuo ou por bateladas), geometria do eletrodo (plana ou
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tridimensional), a movimentagdo do eletrodo (estatico ou dindmico), a extragdo do
produto (continua ou intermitente), além do material de construgao.

O presente trabalho visa tratar do processo de eletrodeposicdo em um reator
que opera com eletrodo de leito particulado (leito tridimensional) e fluxo de eletrdlito.

A seguir serdo apresentadas algumas consideragdes sobre este tipo de reator.

2.4.2 Eletrodos de leito particulado (ELP) — Consideracoes gerais

A utilizagdo do eletrodo de leito particulado (ELP), para a recuperacao de
metais de solugdes diluidas, ocorreu por volta do ano de 1966, segundo COEURET
(1980). Desde entdo, tem sido tema de varios trabalhos como, por exemplo, na
aplicacdo de células combustiveis, baterias, na sintese de peréxido de hidrogénio,
na eletrossintese organica [JANSSEN e KOENE (2002); COEURET (1980)], mas
sua principal aplicacdo é na recuperacdo de metais pesados provenientes de
processos industriais [SARFARAZI e GHOROGHCHIAN (1994); SILVA (1996, 2000),
BERTAZZOLI et al. (1998); RAGNINI et al (2000); KAMINARI (2002, 2005);
SCHWAB (2003); SCHULTZ (2003); ORHAN et al. (2004); HUNSOM et al. (2005)].

Os ELP podem se apresentar sob diversas formas:

e Eletrodos de leito fixo;
e Eletrodos de leito fluidizado;
e Eletrodos de leito circulante (movel, jorro e vortice).

Os eletrodos de leito fluidizado podem ser encontrados em duas
configuragbes, de acordo com os fluxos de corrente e eletrdlito: paralela (flow-

through) ou perpendicular (flow-by) como apresentado na Figura 5.
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A) B) Fluxo de Eletrélito
Fluxo de Eletroélito
I e
o Anodo ) o )
0 atodo Tridimensional
Fluxo de Corrente .g
Anodo g
[P
1 3
Catodo Tridimensional %
-]
X -
3 Alimentador de
[
° Alimentador de Corrente
‘|‘ Corrente

Fluxo de Eletrolito
Fluxo de Eletrolito

FIGURA 5 — REPRESENTAGCAO ESQUEMATICA PARA AS DIFERENTES CONFIGURAGOES ENTRE FLUXO
DE CORRENTE E ELETROLITO: (A) ELETRODO DE FLUXOS PARALELOS; (B) ELETRODOS DE FLUXOS
PERPENDICULARES (SCOTT, 1995).

O arranjo de fluxos de corrente e eletrdlito paralelos foram utilizados na maior
parte dos estudos em escala de laboratério, como MONHEMIUS e COSTA (1975);
OLIVE e LACOSTE (1979, 1980); MARRACINO (1987); VILAR e COEURET (1995);
BERTAZZOLI et al. (1998); RUOTOLO e GUBULIN (2002); KAMINARI (2002, 2005);
BIANCHI (2002) e SCHULTZ (2003). Este arranjo normalmente esta limitado em
termos do aumento de escala devido, principalmente, a grandes variagbes no
potencial do eletrodo e baixas conversdes da reducdo de ions metalicos presentes
no eletrdlito, por isso a espessura do leito fica limitada. Mas em contrapartida este
arranjo € mais adequado a investigacao de aspectos fundamentais dos ELP em
funcao da facilidade de aumentar-se a distancia entre o eletrodo e o contra eletrodo
durante um experimento.

No arranjo de fluxos de corrente e eletrdlitos perpendiculares obtém-se uma
maior conversao da reducdo de ions metalicos presentes no eletrélito e,
consequentemente, uma maior taxa de eletrodeposi¢do por passagem do eletrélito
no leito. E menos sensivel ao entupimento do eletrodo (no caso do leito fixo) e
possui distribuicdo de potencial-corrente mais uniforme do que na configuracéo de

fluxos paralelos exemplo desse tipo de configuragdo pode ser encontrado nos
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estudos feitos por: GERMAIN e GOODRIDGE (1976); GOODRIDGE et al. (1981);
STORCK et al. (1982); SILVA (1996); PONTE (1998); SOLTAN et al. (2002); EHIRIM
(2000) e SCHWAB (2003).

2.4.3 Pesquisas utilizando o eletrodo de leito particulado

Os eletrodos particulados do tipo fixo foram temas de varios trabalhos
mostrando-se bons para sistema de remocao de ions metalicos de solucdes diluidas,
fornecendo altas eficiéncias de correntes, porque apresentam uma condutividade
efetiva uniforme da fase particulada [SABACK e EVANS (1979), KREYSA et al.
(1993), SUN et al. (1995) apud PONTE (1998)].

OLIVE e LACOSTE (1979) utilizaram um eletrodo de leito fixo com
configuragdo paralela e obtiveram uma correlacdo para a determinagdo do
coeficiente de transporte de massa com o auxilio de medidas das concentragcdes do
eletrdlito entre a entrada e a saida do reator. Foram utilizados na obtencdo da
correlacdo, diferentes valores para o didametro da particula, vazdo do eletrdlito
empregado e expansao do leito. Um ano mais tarde OLIVE e LACOSTE (1980),
propuseram um sistema de equacdes o qual a partir do estabelecimento de um
campo elétrico axial no eletrodo permitia estabelecer condigdes 6timas para o
projeto de um eletrodo particulado fixo. O perfil de potencial no leito foi obtido para
diferentes condi¢bes nas quais os parametros geométricos, como a espessura do
leito, e hidrodindmicos, como as vazdes do eletrdlito foram alteradas.

As propriedades do transporte de massa para a remog¢ao dos ions chumbo de
uma solugdo acida (nitrato-borato), simulando as condi¢des reais de um efluente,
utilizando um reator eletroquimico onde o catodo era composto de particulas de
carbono vitreo operando em fluxo paralelo foi estudado por BERTAZZOLI et al.
(1998). Os parametros adimensionais de Sh e Re foram correlacionados para
caracterizar as propriedades do transporte de massa do reator. O melhor resultado

foi obtido para valores de porosidade e vazdes elevadas, resultado também obtido
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por RAGNINI et al. (2000).

RAGNINI et al. (2000) estudaram a remoc&o de chumbo de solugdes diluidas
utilizando um reator de leito particulado com configuragdo paralela com espuma de
niébio reciclado como catodo. Obtiveram 99% de eficiéncia na remocao de 50 para
0,5 ppm de chumbo na solucédo durante 94 a 150 minutos com vazdes de 400 L/h a
50 L/h, respectivamente. Os numeros adimensionais de Sherwood e Reynolds foram
correlacionados para caracterizar as propriedades de transporte de massa do reator.
Concluiram que é possivel utilizar materiais metalicos reciclados como catodos
tridimensionais.

RUOTOLO e GUBULIN (2002) estudaram o comportamento cinético e
hidrodindmico de um reator eletroquimico de leito fixo, em termos da eficiéncia de
corrente e do consumo energético, sendo que o leito era composto por particulas de
cobre e os fluxos de corrente e eletrdlito eram paralelos. Para a cinética do
experimento foi estudada a espessura do leito fixo, a densidade de corrente e a
concentragdo inicial do ion cobre. Para a parte hidrodindmica foram estudados a
permeabilidade do eletrodo e o coeficiente das forgas inerciais. Verificaram que para
altas densidades de corrente obtiveram baixo consumo energético e baixa eficiéncia
de corrente. O processo de eletrodeposicdo era mantido até que todo o eletrodo
tivesse sido obstruido e o eletrdlito ndo pudesse passar através dele. Portanto, a
reducdo da porosidade do eletrodo causava uma diminuicdo no fluxo do eletrdlito,
mas isto ndo influenciou a eficiéncia de corrente. Além disso, concluiram que
dependendo da espessura do leito, distintas zonas eletroativas apareciam. Para uma
dada densidade de corrente, uma espessura de leito maior resultava em um
aumento da zona de reagdo anddica (dissolugédo). Entretanto, um aumento da
densidade de corrente causava uma diminuigdo desta zona.

Um estudo comparativo com relagcdo ao comportamento eletroquimico das
particulas de metal dentro dos reatores de leito particulado, foi realizado por

HADZISMAJLOVIC et al. (1996). Os eletrodos de leito fluidizado apresentaram uma
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distribuicdo de potencial ndo uniforme com deposicdo e dissolucdo em diferentes
partes do leito. Os eletrodos de leito fixo apesar de apresentar uma distribuicdo de
potencial mais uniforme, apresentam problemas devido a coalescéncia das
particulas e obstrugcdo do leito. Os reatores de leito empacotados ndo conseguem
remover os metais com tanta eficiéncia devido ao tempo de vida do mesmo que é
limitado em consequéncia da aglomeragéo de particulas provocando a obstru¢do do
mesmo.

XU et al. (1992), apresentaram um estudo sobre o comportamento dos
eletrodos em reatores de leito empacotados. Desenvolveram modelos de equacdes
para leitos empacotados eliptico e parabdlicos que descrevem distribuicdes
bidimensionais do potencial, distribuicdo de concentragdo e uma equagao algébrica
que mostra as relacdes entre a reagcao e as taxas de transferéncia de massa. Este
modelo pode ser usado para os sistemas de reagdo heterogéneos, controlados por
transferéncia de massa e pela reacido de ativagao e também para aqueles afetados
por ambos. Discutiram também as estratégias para uma solugdo numérica. Este
modelo tem sido aplicado em projetos pilotos de reatores para a redugao
eletroquimica do nitrobenzeno para produzir o p-aminofenol.

Entretanto, quando se opera um eletrodo de leito fixo durante um tempo muito
prolongado, como consequéncia do crescimento do depdsito metalico ha uma
aglutinagao das particulas e consequentemente uma diminui¢do da porosidade. Este
fato impede que o mesmo funcione de modo continuo fazendo com que surgisse
entdo o eletrodo de leito fluidizado

As duas razdes fundamentais para se utilizar eletrodos de leito fluidizado sio:

¢ O aumento do coeficiente de transporte de massa,;
¢ O efeito favoravel do choque entre as particulas.

As particulas suspensas estao sujeitas a um movimento caodtico, que diminui
a espessura da camada difusa, conduzindo a um aumento do coeficiente de

transporte de massa.
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A influéncia do choque das particulas pode ser positiva de modo que as
bolhas de gas eventualmente formadas sejam rapidamente removidas permitindo,
desta forma, uma melhoria na qualidade do depdsito formado (SCHULTZ, 2003).

O movimento das particulas, obtido num eletrodo de leito fluidizado,
consistindo de particulas eletricamente condutoras, impedem a aglomeragéo
decorrente do processo de deposicao permitindo, desta forma, a continuidade do
processo com a perspectiva de operar de modo continuo, e ndo de batelada, pela
remocao e substituicdo das particulas crescidas.

Em um grande numero de trabalhos, como os realizados por, HUTIN e
COEURET (1977); OLIVE e LACOSTE (1980); STORCK et al. (1982); PONTE et al.
(1993); PONCE DE LEON e PLETCHER (1996); HADZISMAJLOVIC et al. (1996);
PONTE (1998) e KAZDOBIN et al. (2000), utilizando eletrodos de leito fluidizado, foi
analisada a influéncia de diversos parametros na distribuicdo do potencial metal-
solucdo dentro do reator. Isto foi obviamente necessario para se ter uma melhor
compreensao do comportamento do sistema, ja que as reagdes eletroquimicas
locais dependem da distribuicao do potencial.

O sucesso desta reacdo requer uma alta eficiéncia de corrente, uma vez que
o custo de energia consumida tem um grande peso sobre o processo. A eficiéncia de
corrente depende de varios parametros como: a densidade de corrente, a geometria
do reator, a porosidade, as condigdes de transporte e a concentragcdo de ions
metalicos em solucéo.

Nos leitos fluidizados e empacotados (porosos) um dos objetivos é obter um
tratamento uniforme de cada particula no leito.

STORCK et al. (1982) apresentaram dois trabalhos: um tedrico e outro
experimental para estudar o comportamento dos eletrodos porosos num reator com
configuragédo perpendicular. Realizaram um estudo experimental sobre a eficiéncia
do eletrodo tridimensional trabalhando sob condi¢cées de corrente limite. A solugao

analitica é experimentalmente testada para eletrodos de leito empacotado usando
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particulas de niquel esféricas e como reacdo eletroquimica a redugao de ions
ferrocianitricos. Este trabalho foi o primeiro trabalho realizado em reatores com
arranjo perpendicular que analisou a distribuicdo de potencial e sobrepotencial em
solucdes analiticas. Levando-se em consideracdo os parametros hidrodinamicos,
eletroquimicos e geométricos mais importantes no projeto de eletrodos porosos
percolados.

Um estudo experimental da transferéncia de massa para eletrodos porosos
finos com configuragéo de fluxo paralelo, trabalhando em regime laminar, foi feito por
VILAR e COEURET (1995). Ambas as situa¢cdes de distribuicdo de velocidade
uniforme e parabdlica foram consideradas. Os resultados foram comparados com o
modelo encontrado na literatura. Os resultados mostraram quao erroneamente
poderia ser descrita a transferéncia de massa total em eletrodos porosos finos
percolados através de um fluxo estabilizado.

PONCE DE LEON e PLETCHER (1996) e CARRENO et al. (1999)
investigaram a remocgao eletrolitica de ions chumbo de solugbes aquosas contendo
diferentes eletrolitos utilizando eletrodo de carbono vitreo. PONCE DE LEON e
PLETCHER (1996) estudaram solu¢gbes aquosas de perclorato, nitrato,
tetrafluorborato, cloreto e sulfato (pH = 2). Um processo simples, controlado pelo
transporte da massa, foi encontrado somente quando o anion da solucéo utilizada
era o cloreto. No nitrato, no perclorato e no tetrafluorborato, a remog¢ao de chumbo
prosseguiu mais lentamente do que a taxa predita pelo modelo, que supds que o
processo era controlado pelo transporte de massa. Concluiram que estes anions
sdo agentes ndo complexantes, sem capacidade de adsorver os eletrodos na
superficie. O ion cloreto, por outro lado, parece adsorver na superficie do eletrodo de
carbono vitreo, catalisando possivelmente a deposicdo de chumbo por um
crescimento adiantado na superficie do carbono. A remocdo de chumbo das
solugbes de sulfato foi possivel somente em potenciais muito negativos. CARRENO

et al. (1999) utilizaram diferentes eletrdlitos (nitrato, cloreto e sulfato). Concluiram
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que a eficiéncia do processo eletrolitico da remog¢ao de chumbo € uma fungao da
composicao do eletrdlito. A solucdo do eletrélito composto de cloreto forneceu a
mais alta eficiéncia de remo¢ao de chumbo, o que n&o ocorreu com o eletrélito
composto de sulfato, além de este consumir mais energia.

PONTE (1998) apresentou um estudo da reacao de redug¢do do ion cobre no
interior de um reator particulado tendo como parametros do sistema: a distancia
entre as placas do catodo e anodo, a variagao da porosidade, a concentracido do ion
cobre e do acido e as correntes de alimentagdo. Os resultados mostraram que a
reacao de reducao dos ions de cobre no reator eletroquimico, diferentemente do que
a literatura supde, esta ocorrendo controlado por um processo misto sujeito,
provavelmente, a reagdes paralelas. Este resultado também foi constatado por
BIANCHI (2002) que analisou a influéncia da area superficial anddica na distribuicéo
do sobrepotencial no interior de um leito particulado. Foram utilizados trés anodos de
liga Pb/Sb (2%) com area superficial diferentes. A solucao utilizada foi de sulfato de
cobre pentahidratado, com 1500 ppm de ions cobre e 0,1 mol/L de H,SO4 em leito
particulado operando com a configuragdo paralela entre os fluxos de corrente e
eletrdlito. Como catodo tridimensional foi utilizado particulas cilindrica de cobre com
1 mm de didmetro. Os parametros analisados foram eficiéncias de corrente,
consumo energético e rendimento espago-tempo. Concluindo-se que o aumento da
area anodica provoca consideravel aumento na area de reagao, favoravel pelo
aumento da penetragcdo do campo elétrico no interior do leito.

SCHWAB (2003) estudou a remogao de ions cobre de solu¢gdes contendo
uma concentragado inicial de 1000 mg/L em um reator de leito particulado operando
com a configuracdo perpendicular entre os fluxos de corrente e eletrdlito. Como
catodo tridimensional foi utilizado particulas cilindricas de cobre com dimensdes de 1
mm. Avaliou a conversao, a eficiéncia de corrente, o consumo energético e o
rendimento espaco-tempo do sistema, o que permitiu definir as condicbes 6timas de

operacao do reator. Além disso, definiu condicbes de corrente limite e obteve uma
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correlagao entre os grupos adimensionais (Sh, Re e Sc), que define as propriedades
de transporte de massa para o leito particulado.

Técnicas estatisticas estdo sendo aplicadas em reatores de leito fluidizado
para obter a eficiéncia de corrente e o consumo energético [SILVA (1996, 2000);
KAMINARI (2002, 2005) e SCHULTZ (2003)]. Com objetivo de avaliar as variaveis
estudadas de uma forma econbmica, ou seja, com 0 menor numero de
experimentos possiveis, sem perder a confianga nos resultados.

Em varios trabalhos experimentais, que foram realizados utilizando eletrodos
de leito fluidizado, foi estudada a influéncia da variagdo dos parametros como a
densidade de corrente, porosidade, angulo da inclinacdo do reator, altura do leito,
expansao do leito e concentracdo do eletrdlito na distribuicdo do potencial, e
comprovado a existéncia de zonas com diferente atividade eletroquimica no seio do
leito.

Dentre as restricdes na aplicacao dos eletrodos de leito fluidizados podem ser
citadas:

a) Presenca das zonas de dissolugao. Estudos experimentais a respeito da zona
de dissolucéo dentro do leito indicam que este fendbmeno talvez ocorra devido
a propriedades bipolares das particulas no leito. Uma condigdo que foi
considerada como o6tima para a minimizagdo desta redissolugao seria a
utilizacdo de baixas expansdes no leito e altas densidades de corrente
[JUTTNER et al. (2000)].

b) Deposigdo no alimentador de corrente (mais acentuada com o aumento da
temperatura). Este problema foi resolvido através da inclinagdo do reator
produzindo o que foi definido como leito circulante [GOODRIDGE et al. (1977)]
que utilizaram este sistema para a remocéao do zinco.

c) Baixa condutividade da fase dispersa e consequente ma distribuicdo de
cargas;

d) Baixa resisténcia dos materiais usados na constru¢do do diafragma.
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Estas desvantagens motivaram alguns pesquisadores a buscar solugdes
necessarias apara a otimizagdo do processo de eletrodeposicdo com o
desenvolvimento de uma nova geracéo de reatores, como por exemplo, o leito do
tipo movel, jorro e vértice, os quais compdem a classe dos leitos circulantes.

A principal caracteristica dessas configuragcbes € a presenga de duas zonas
distintas dentro do leito:

- Uma regido em que as particulas sao transportadas para cima, pelo jato de
liquido, e onde a porosidade do leito € muito alta;

- Outra regido onde as particulas encontram-se de forma empacotada, onde a
porosidade do leito é proxima ao do leito fixo.

Nos reatores eletroquimicos de jorro cada particula passa por todas as
posi¢des do leito, devido a excelente mistura provocada pela agéo do jato, apesar da
distribuicao de potencial ndo ser uniforme.

Resultados provenientes da literatura atestam que para estes tipos de
eletrodos, praticamente ndo foram observadas zonas de dissolugéo no interior dos
mesmos e nem deposi¢ao no alimentador de corrente de forma significativa.

Surgiram também os eletrodos de leito pulsantes, que consistem de ciclos em
que um leito fixo passa a fluidizado operando desta forma durante determinado
periodo de tempo apds o qual volta novamente ao fixo. Estes eletrodos procuram
aliar a alta eficiéncia de corrente do leito fixo e a capacidade do leito fluidizado de
trabalhar conjuntamente, evitando assim a aglomeragao das particulas que ocorre

normalmente no leito fixo apds um determinado tempo de operacgao.

2.5 FIGURAS DE MERITO

Figuras de mérito sdo as figuras que permitem avaliar a performance de um
reator eletroquimico [WALSH (1993)].
Tais figuras de mérito podem ser usadas para:

a) racionalizar a performance para diversas condi¢ées operacionais;
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b) facilitar comparagdes entre os diversos tipos de reatores eletroquimicos.
E essencial considerar diversas figuras de mérito e realizar as comparacdes

em condi¢des de processo similares.

2.5.1 Taxa de Conversao

E a fracdo de reagente que é consumida pela reacdo eletroquimica.

Para um processo em batelada tem-se:

_mO-m@) _, _m@ (5)
A m(0) m(0)

onde:

Xa = conversao da espécie A,

m(0) = quantidade molar inicial de reagente;

m(t) = quantidade molar de reagente no tempo t.

Se o volume do eletrdlito (V) for mantido constante tem-se:

c -1 )

_cO-ct_,_co

A C(0) C(0) (")

Que expressa a conversdao em fungdo da concentracao inicial [C(0)] e final
[C(t)].

Como a eletrdlise € um processo heterogéneo, a conversao depende da
relagao entre a area ativa do eletrodo, o volume da célula e o fluxo do eletrdlito. Na
maioria dos tipos de células somente se consegue obter uma alta conversao por

passe, quando da utilizagcdo de vazdes baixas o que conduz a um alto tempo de
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residéncia e condigdes de transporte de massa deficientes. Como o objetivo é atingir
altas conversdes por passe com altos fluxos, os projetos de células tendem a utilizar
eletrodos com alta area superficial por unidade de volume [PLETCHER e WALSH
(1990)].

2.5.2 Eficiéncia de Corrente (EC)

A eficiéncia de corrente € o rendimento de um processo baseado na carga
circulante e pode ser definida como a quantidade de metal efetivamente depositada
e a quantidade de metal que seria depositada se toda a corrente aplicada a célula
fosse utilizada para a remocéo do metal.

Da Lei de Faraday a equacado final para a eficiéncia de corrente em

percentagem fica:

onde:

F = constante de Faraday (96487 C.mol™);

Zi = numero de elétrons envolvidos na reacgao eletroquimica,;

M; = massa molar da espécie quimica i (g.mol™);

| = corrente aplicada (A);

At = intervalo de tempo em que a corrente foi aplicada ao sistema (s);

Am = massa depositada no intervalo de tempo At (g);

2.5.3 Consumo Energético (CE)

O consumo energético € dado pela quantidade de energia consumida para
depositar uma unidade de massa do metal, [SILVA (1996)], conforme mostra a

equacao abaixo:



Revisdo Bibliografica

28

_2,778.10 %V "1.At
Am

CE

Em que:
CE = consumo energético (kWh.kg'1);

V” = potencial aplicado na célula (V);

2.5.4 Coeficiente de transporte de massa (k,,)

(9)

A definicdo da 12 Lei de Fick relaciona o fluxo (corrente) a variacao da

concentracdo das espécies ‘i

com a distancia a partir da superficie do eletrodo.

Pode-se também utilizar a Lei de Fick, juntamente com a Lei de Faraday, para

relacionar a densidade de corrente a variagdo quimica do eletrodo, através do

relacionamento do fluxo das espécies com o fluxo de elétrons obtendo-se:

d_p (%j
z.F X )y—0

Onde se tem, para um processo controlado por transporte de massa:

Onde:
O = espessura da camada limite;
C, = concentragao superficial da espécie O;

Cs = concentragao da espécie O no seio da solugao.

(10)

(11)

Observa-se nesta equagdo, que quando C, tem um valor préximo de zero, a

densidade de corrente atinge um valor limite definido como densidade de corrente
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dada pela expressao:

_2.F.Dc?
Wim =%

= z.F.km Co (12)

O coeficiente de transporte de massa, kn,, € uma constante que caracteriza a
taxa de transporte de massa com condicbes conhecidas de composigéo,
temperatura e fluxo de eletrdlito. Ele pode ser definido como:

_ iim (13)

m— zF.Acr

Sendo desta forma considerada como uma densidade de corrente limite, jim,
normalizada em relagao a concentragao das espécies eletroativas.

Um parametro muito utilizado no projeto de reatores eletroquimicos € o
produto do coeficiente de transporte de massa pela area eletroativa por unidade de
volume, Kn.As.

Sendo As a area eletroativa por unidade de volume, que é expressa como:

_A_AY,
AS_VR_VR (a4)

onde:

A = area do eletrodo (m?);

Vg = volume do eletrolito (m?);

A. = area superficial especifica (m™);

V. = volume do catodo (m?).
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2.5.5 Rendimento Espaco-Tempo (pgr)

O rendimento espacgo-tempo, pet, € uma das variaveis mais importantes para
a estimativa da performance do reator. Ele expressa a massa de produto por

unidade de tempo que pode ser obtida por unidade de volume da célula:

W (15)

PET Ty
VR
Ou em funcéao da variagao da concentracao:

onde:

w = massa de produto recuperada (Q);

t =tempo (s);

AC = variacdo da concentragdo (mol.m™);
M = massa molecular (g.mol™)

Da Lei de Faraday temos:

/= ECLM (17

Substituindo na equagéao (15)

EC.I.M
PET ™,y (18)
FVg

O rendimento espaco-tempo é proporcional a corrente efetiva que circula pela

célula e, portanto, da densidade de corrente. Como a geometria do eletrodo é
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determinada para a obtengao de uma alta area superficial por unidade de volume do
eletrodo, que € essencial para um bom rendimento espaco-tempo, isto favorece a
utilizacdo de eletrodos tridimensionais.

Para possibilitar a comparagao entre os diversos tipos de reatores € usual
expressar o rendimento espago-tempo normalizado para um determinado nivel de
conversao, como por exemplo, 90%. Desta forma, o rendimento espago-tempo seria
definido como a quantidade de reagente que atingiria a conversédo de 90% por

unidade de tempo e por unidade de volume do reator.

2.6 REATOR DE BATELADA

Considerando um volume de eletrdlito, Vg, constante e permanentemente
bem misturado, a concentragdo do reagente ira decair de um volume inicial C(0)
para um valor C(f) em um determinado tempo. A mistura efetiva torna a
concentragdo uniforme. Assumindo, por simplicidade, que a reacédo seja de 12
ordem, a taxa de variagdo da concentracdo para o reagente sera [PLETCHER e

WALSH (1990)];

dC(t) _
dt

~a.C(t) (19)
Onde a é a constante de velocidade da reagao.
O balanco de massa no reator pode ser escrito relacionando-se a taxa de
decréscimo da concentracdo com a corrente da célula, de acordo com a Lei de

Faraday:

_dc() _ I (t) (20)
dt z.F.\/R

Onde I(t) € a corrente instantédnea no tempo t.

Considerando a reacdo completamente controlada pelo transporte de massa,
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teremos:

I(t) = lim = km.A.Z.F.C(t) (21)

Substituindo-se a equagao (21) em (20) e integrando tem-se:

C(t) =C(0) exp(—km'AtJ (22)
VR

que mostra a variagao da concentragcao em fung¢ao do tempo.

Passando logaritmo natural na equacéo (22) fica:

K .
In[C(t)]In[C(O)]—( mAtJ (23)
VR

2.6.1 Cinética do reator eletroquimico

O comportamento cinético global de um reator eletroquimico pode ser
ilustrado considerando o exemplo de um reator de batelada simples [PLETCHER e
WALSH (1990)]. Considerando o caso geral de corrente de eletrolise constante, |, a

variacdo da concentragao do reagente é dada pela Lei de Faraday:

AC =C(0)-C(t) = ZEE\; ! (24)
FVR

O comportamento do reator durante a eletrdlise com corrente constante |,
depende do valor desta corrente comparado com a corrente limite (lim). Os casos
limites podem ser definidos como processo limitado pela corrente e controle limitado

pelo transporte de massa.
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a) Processo limitado pela corrente
Existe reagente em abundéncia para toda corrente a ser utilizada nos
estagios iniciais da eletrolise [t < t; C(t) < C'], | < lim e a taxa de decréscimo da

concentracio é constante, bem como a eficiéncia de corrente, EC = EC'.

cy=c(o)-E¢ 1t (25)
z.F.\/R
Ou
Z.FV

EC'=[C(0)-C(t)] (26)

"R
It
Através da Figura 6, observa-se que a concentragdo cai linearmente com o

tempo e a eficiéncia de corrente se mantém constante até que o tempo t' seja

atingido.

"Indica a condigdo de transicdo entre os processos limitados pela corrente e pelo transporte de massa.
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C(t) Controlado ., Controlado pelo
1 pelacorrente : Transp. de Massa_

c(0)

In C(t
@

In C(0)

InC’

FIGURA 6 — PROCESSAMENTO EM BATELADA COM CORRENTE CONSTANTE, INICIALMENTE | < lim; (A)
CONCENTRACAO DO REAGENTE, (B) LOGARITMO DA CONCENTRAGAO DO REAGENTE, (C) EFICIENCIA
DE CORRENTE [PLETCHER e WALSH (1990)).

Aplicando o logaritmo natural:

EC'.It (27)
In[C(t)]=In| C(0)——==
z.F.\/R

A conversao neste estagio da eletrdlise sera dada por:
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_C(0)-C(t) _ EC'.It (28)
) _z.F.VR.C(O)

Como EC’, | e C(0) sao constantes, a conversao aumenta linearmente com o
tempo.

O rendimento espacgo-tempo é dado por:

_M[C(0)-C(t)] _ M.EC".I (29)
ET t 2FVp

Onde pet permanece constante.

b) Processo limitado pelo transporte de massa

O processo limitado pela corrente persiste até um tempo limite t', quando a
corrente aplicada supera a corrente limite correspondente a concentragdo do
reagente em solugéo: t=t; C(t) < C’; | = |y

Como a reagao passa a ser controlada por transporte de massa, a queda na
concentracdo se torna exponencial com o tempo e passa a ser descrita pela

equacao (22), e consequentemente C(0) = C'.

K_. . K_.
C(t):C'exp{\r/nA(tt')}: lim exp{ mA(tt')] (30)

R Z.F.Akm VR

Utilizando a equagao (11) e com a definicdo da eficiéncia de corrente

teremos:

co km.A.C(t).Z.F (31)

l,.
lim
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Combinando a equacgéo (30) e a equacgao (31) teremos:

z.F.Ak k A

EC=— M C'exp[m (t-t ')] (32)

l.. V
lim R

Tomando o logaritmo natural da equagao (30)

k_.
In[C(t)]:InC'{mA(tt ')] (33)
VR

O incremento na conversao para t > t’ sera:

1CO g eo| m Ay (34)
XA_l c =1 exp{ Ve (t t)}

Que é uma relagdo nao linear para t > t’.
O rendimento espaco-tempo decresce com o tempo para t > t', pois a

eficiéncia de corrente também diminui:

_EC.IM (35)
PET ™ 2Fvg

O comportamento cinético global deste reator de batelada simples esta
ilustrado na Figura 6.

Na procura por parametros cinéticos, os dados da curva concentragao versus
tempo [Figura 6 (A)], se ajustam a uma determinada ordem de reagédo a altas
concentragdes e por outra ordem a baixas concentracgoes.

Segundo LEVENSPIEL (2000), para reator em batelada com volume

constante, a equacgao que representa a taxa de reacgao é:
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_de ke
dt  1+k,C

Em que:

r = Taxa de reacao;
C = Concentracéo;
ks = constante 1;

ko = constante 2

Uma reagcdo que segue a equagao (36) te

apresentado na Figura 7.

C A

Ordem Zero

udangaem C = 1/k,

-

M
a

Ciim Bt

.
-'w

Primeira Ordem

e [ —— - -

-§—-.

\

FIGURA 7 — COMPORTAMENTO DE UMA REAGAO DE ORDEM VARIAVEL (LEVENSPIEL, 2000)

(36)

m o seguinte comportamento,

- Para valores altos de C (ou k,.C >>1): a reacdo é de ordem zero, com

constante de taxa igual a ki/ka.

- Para valores baixos de C (ou k;.C <<1): a reagao é de primeira ordem, com

constante de taxa igual a ki.

Linearizando a equacao (36) tem-se:
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C,-C 1 k{ t } (37)

In(C,/C) k, k,|In(C,/C)

Com os valores de k4 e ko é possivel encontrar as condigdes em que ha maior

predominancia do transporte de massa.

2.7 GRUPOS ADIMENSIONAIS

Os grupos adimensionais permitem que através de resultados experimentais
se obtenha uma descricdo global dos fendmenos nao se restringindo a uma
experiéncia especifica. Desta forma, é possivel, por meio de um pequeno numero de
experimentos bem selecionados realizar uma descricido detalhada do processo com
a obtengcdo de ganhos econbmicos e de tempo. A apresentacédo dos resultados
dessa forma facilita o seu uso por outros pesquisadores ou engenheiros permitindo
novos desenvolvimentos.

O numero de tais grupos adimensionais em uma correlacdo € dado pelo
teorema 1 de Buckingham [FOX e MCDONALD (2004); WHITE (1994)].

Em engenharia € comum usar grupos adimensionais que relacionam o
escoamento propriamente dito e os transportes de massa difusional e convectivo
para definir um reator e caracterizar o sistema. Portanto, serdo considerados os

seguintes grupos adimensionais.

2.7.1 Numero de Sherwood (Sh)

O numero de Sherwood, que expressa o fluxo massico com o fluxo difusivo, é

dado pela seguinte equacéo:

k I
Sh=-M_ (38)

D

onde:
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km = coeficiente de transporte de massa (m.s™);

| = comprimento caracteristico (m);

D = coeficiente de difusdo (m?.s™)

A equacado acima pode ser reescrita utilizando a definicdo da espessura da
camada difusiva (). Portanto, o numero de Sherwood pode ser determinado como
aquele que expressa o tamanho do comprimento caracteristico em comparagdo com
a espessura da camada difusiva:

I

Sh=— (39)

O comprimento caracteristico depende da geometria do eletrodo. No caso de
eletrodo de leito particulado pode ser usado como comprimento caracteristico o

didmetro equivalente das particulas, dado pela seguinte equacao:

. £

¢ (-9

d 0 (40)

onde:

de = didmetro equivalente (m)
dp = didmetro da particula (m)
¢ = porosidade do leito.

Substituindo o comprimento caracteristico na equacgao (38) tem-se:

(41)

2.7.2 Numero de Reynolds (Re)

O numero de Reynolds (Re) relaciona as forgas de inércia com as forgas
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viscosas:

Re=—-=#7" (42)
1

onde:
v = velocidade do eletrdlito (m.s™);
v = viscosidade cinematica (m2.s™);

| = comprimento caracteristico (m);

p = massa especifica do eletrolito (kg.m™);

M

viscosidade absoluta ou dinamica (kg.m™.s™)

No caso de eletrodo de leito particulado sera utilizada como velocidade
caracteristica (v;) a velocidade intersticial no leito que é expressa pela relagao entre
a velocidade de entrada no reator (v) e a porosidade do leito (¢), dado pela seguinte
equacao:

vV = (43)

Substituindo o comprimento caracteristico e a velocidade caracteristica na
equacgao (42) tem-se:

R vdp (44)

e=
v.(l-¢)

2.7.3 Numero de Schmidt (Sc)

O numero de Schmidt (Sc) compara a taxa de transporte por convecgéo e por

difusao:

\'
Sc=— 45
D (45)
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onde:

v = viscosidade cinematica (m?.s™);

D = coeficiente de difusdo (m%s™);

O numero de Sherwood caracteriza o fluxo massico, o numero de Reynolds
caracteriza o fluxo liquido e o numero de Schmidt relaciona as propriedades de
transporte.

No caso de um reator, onde ocorre transporte de massa, € classica a

correlagado (PLETCHER e WALSH, 1990) do tipo :
Sh=a.ReP scC (46)

onde a, b e ¢ sdo constantes que dependem da geometria do reator e das
condigdes de fluxo (VELOSO, 2003).

Para valores de Sc > 1000 o expoente ¢ pode ser assumido como 1/3. As
constantes a e b podem ser obtidas a partir dos dados experimentais que devem ser
plotados em um grafico log - log de Sh.Sc'? vs Re.

Na pratica, é dificil separar as grandezas do coeficiente de transporte de
massa, km, € da area superficial por unidade de volume do eletrodo, A.. As
comparacgdes entre os diversos materiais de eletrodos tridimensionais podem ser
feitas considerando-se o produto ky,.A. como um indicador de performance.

Sendo a analise dos grupos adimensionais um método poderoso para
expressar o transporte de massa em um reator eletroquimico, é importante citar
alguns cuidados que devem ser observados na utilizacdo das correlagdes [WALSH
(1993)]:

a) as expressdes sao usualmente obtidas através de um pequeno numero de
parametros experimentais, portanto, extrapolagdes para outras condig¢des

devem ser realizadas com cautela;



Revisdo Bibliografica 42

b) as relagdes fornecem valores médios de Sh em relagédo as variaveis. Nao sao
mostradas, por exemplo, as variagées no fluxo devido a efeitos de parede ou
imperfeicdes na superficie do eletrodo;

C) a precisao das correlagbes publicadas varia consideravelmente, sendo que
podemos encontrar incerteza em torno de + 20% no valor previsto de Sh para

um par de valores de Re e Sc em relacido aos valores experimentais.
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CAPITULO 3

3 MATERIAIS E METODOS

No presente capitulo, apresentaremos os principais materiais utilizados para a

realizacao dos experimentos e também a descricdo dos procedimentos e métodos

que foram utilizados para a sua realizacao.

3.1 MATERIAIS

Para o estudo da recuperacdo do ion cobre uma unidade experimental foi

projetada e montada conforme representacéo esquematica apresentada na Figura 8,

sendo constituida pelos seguintes componentes:

Reator eletroquimico;

Fonte da marca Power Supply modelo EMG 18134, com capacidade de
fornecer 30 V e 10 A e controlada por corrente;

Bomba centrifuga de 1 CV de poténcia cujas partes em contato com o
eletrélito sdo de aco inoxidavel,

Valvula do tipo esfera, em PVC, para controle de fluxo do reator;

Valvula do tipo esfera, em PVC, para regulagem da vazao no “by-pass”;
Valvula do tipo esfera, em PVC, para esgotameno do sistema (para eventuais
limpezas e renovagao da solugéo);

Reservatorio para o eletrdlito em polipropileno com capacidade para 50 L;

Tubulagdes e conexdes em PVC.
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FIGURA 8 — ESQUEMA DA UNIDADE EXPERIMENTAL UTILIZADA. (1) REATOR ELETROQUIMICO; (2)
RESERVATORIO DE ELETROLITO; (3) BOMBA CENTRIFUGA; (4) VALVULA DA LINHA PRINCIPAL; (5)
VALVULA DA LINHA DE ESGOTAMENTO; (6) VALVULA DO BY-PASS.

Tomou-se a precaugao de nao se utilizar materiais metélicos (ou utilizar
metais inertes como o0 ago inoxidavel) que ao entrar em contato com o eletrdlito
poderiam causar a contaminacdo da solugdo por outros ions metalicos o que
causaria interferéncia nas medidas experimentais. Com relagcado a parte elétrica da

unidade, o contato elétrico entre fonte e reator foi obtido com fios de cobre.

3.1.1 Reator eletroquimico

O reator eletroquimico de leito particulado foi projetado em acrilico
transparente, de modo a facilitar a visualizagdo da parte interna. E constituido de
diversas placas permitindo, desta forma, variar a distadncia entre os eletrodos, sendo
que neste trabalho foi utilizado o espagamento entre anodo e catodo de 24 mm,

valor este definido com base em trabalho de PONTE (1998) e SCHWAB (2003).
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Segundo estes autores utilizando este espagamento obteve-se a melhor eficiéncia
do sistema. O reator utilizado segue a configuracao perpendicular entre os fluxos de
corrente e o eletrélito, cuja representagdo esquematica ja foi apresentada na Figura
5 (b).

Na Figura 9 apresenta-se uma vista expandida do reator, sendo que foram
utilizados para os experimentos os seguintes componentes:

Duas placas de acrilico retangulares de 180 mm de comprimento, 370 mm de
altura e 10 mm de espessura, formando a parte anterior e posterior do leito, onde
foram coladas placas de acrilico de 5 mm de espessura que funcionam como
suporte para os eletrodos;

Duas placas de acrilico com espessuras de 30 mm e 5 mm formam a parte
interna do leito;

Todo o conjunto foi unido por 20 parafusos de ago inox permitindo desta

forma, a sua montagem e desmontagem.

FIGURA 9 — VISTA EXPANDIDA DO REATOR.

A entrada do eletrdlito se dava pela base do reator e, visando a obtencgao de

uma fluidizacdo homogénea em toda a largura do reator, foi construida uma seg¢ao



Materiais e Métodos 46

de entrada de 50 mm de altura e 80 mm de comprimento, com area de secao
transversal de aproximadamente 19,2 mm. Constituido por um leito fixo de particulas
cilindricas de polietileno com 2,5 mm de didmetro e 1,5 mm de comprimento
suportado na base por uma tela de ago inox e no topo por um conjunto de tela de
aco inoxidavel isolada com revestimento de poliamida e elastano e uma outra de
poliamida, a fim de isola-la eletricamente.

Como alimentador do catodo foi utilizada uma placa de cobre com 80 mm de
comprimento, 10 mm de altura e 0,4 mm de espessura e como anodo (contra-
eletrodo) foi utilizado uma placa de chumbo/antiménio (96% Pb e 4% Sb) com as
mesmas dimensdes do catodo, porém com espessura de 0,6 mm. O antiménio
ligado ao chumbo atua como um eletrocatalisador que reduz o sobrepotencial do
oxigénio e diminue a corrosao no anodo e a subsequente contaminacéo do depdsito
metalico com chumbo. A fixacdo destas placas metalicas ao corpo do reator em
acrilico é feita com borracha de silicone. O contato elétrico das placas é feito através
de um parafuso de cobre no catodo e uma lamina de chumbo no anodo, ambos
fixados por pressao. A fim de se evitar o curto-circuito entre as particulas do leito e 0
anodo, este foi revestido com trés membranas: uma tela de poliamida e elastano
seguida por outra de poliamida e a terceira de nylon (comercialmente chamada de

charpex).

3.1.2 Voltametria

A voltametria € uma técnica eletroquimica onde as informacdes qualitativas e
quantitativas de uma espécie quimica s&o obtidas a partir do registro das curvas de
corrente versus potencial. Feitas durante a eletrdlise dessa espécie em uma cela
eletroquimica constituida de pelo menos dois eletrodos, sendo um deles o eletrodo
de trabalho e o outro o eletrodo de referéncia. O potencial € aplicado entre os dois

eletrodos em forma de varredura, isto &, variando-o a uma velocidade constante em
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funcdo do tempo. O potencial e a corrente resultante s&do registrados
simultaneamente. A curva corrente vs potencial obtida é chamada de voltamograma
(ALEIXO, 2006).

Para o estudo voltamétrico foi utilizado um potenciostato Voltalab PGZ 301 da
Radiommeter Analytical e o software Voltamaster 4 acoplado a um
microcomputador. Foi utilizado um eletrodo auxiliar composto por uma espiral de
platina, um eletrodo de referéncia Hg/Hg>SO4/K,SO4 Sat.(SSE) e um eletrodo de
trabalho de cobre. O eletrodo de trabalho foi confeccionado a partir de um fio de
cobre, com area de segao transversal de 0,159 cm?, embutido num tubo de vidro tipo
pyrex com resina epoxi.

As solucbes utilizadas para as analises voltamétricas foram as mesmas
utilizadas no reator eletroquimico. Além desta solucao foi preparada a solucdo de

branco composta por apenas 0,4 M de H,SO,.

3.1.3 Sistema solido-fluido

Como meio particulado foram utilizadas particulas de cobre com formato
cilindrico cujo comprimento e didmetro foi de 1 mm (esfericidade” de 0,874), obtidas
pelo corte de fio de cobre, a massa especifica do cobre é de 8,96 g/cm3. A
quantidade utilizada em todas as corridas experimentais foi de 500 g.

Estas particulas foram previamente limpas com uma solugdo de acido
cloridrico 50% para a remogao dos Oxidos seguida de lavagem com agua deionizada
em abundéancia. Apds este processo procedia-se a lavagem com uma solugédo de
cianeto de sodio 30% para a remogao de materiais gordurosos seguida de nova
lavagem com agua deionizada.

O eletrdlito utilizado nos experimentos foi obtido pela mistura de &gua

* ~ . . 3 . . . gt
Razao entre a area superficial da particula e a area superficial de uma esfera hipotética de mesmo volume.
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deionizada, sulfato de cobre penta-hidratado comercial e acido sulfurico comercial
nas proporgcdes adequadas para a obtencdo da concentragdo de acido sulfurico de
0,4 M e da concentragao de cobre 0,016 M (1000 mg/L), sendo o volume total da
solucado de 20 L.

A concentracido de acido sulfurico utilizado em todos os experimentos foi de
0,4 M. Este valor foi estabelecido a partir de dados obtidos na literatura, bem como
em trabalhos desenvolvidos pelo grupo do Laboratério de Tecnologia Ambiental, em
que foram realizados estudos com varias concentragdes de acido sulfurico. Nao
foram observadas alteragdes significativas nos voltamogramas com a variagdo da
concentracdo do acido. Foi constatado somente um deslocamento do potencial de
equilibrio, para valores mais negativos, com o aumento da mesma (PONTE, 1998).
Segundo DARU (1997), a concentracédo de 0,4 M de acido sulfurico foi a que
apresentou melhor condutividade, na recuperagdo de ion cobre utilizada no

tratamento de efluente por troca idnica.

3.2 METODOS

A fim de que os objetivos desse trabalho fossem alcangados fez-se
necessario o cumprimento das seguintes etapas:

- Planejamento Experimental;

- Preparacao e realizagcado dos experimentos;

- Tratamento dos dados e analises dos resultados.

3.2.1 Planejamento Experimental

Apo6s a montagem do reator, o mesmo foi preenchido com as particulas de
cobre, previamente pesadas e limpas, até a altura de 0,063 m (leito em repouso).
Foram definidas trés condi¢cdes de expansdes do leito correspondentes a 10% de

expanséao (¢ = 0,40), 20% de expansao (¢ = 0,43) e 30% de expanséo (¢ = 0,47),
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todos estes com relagdo ao leito fixo que equivale a 0% de expanséao (¢ = 0,36).
Estes valores foram definidos baseados na literatura [PONTE (1998), KAMINARI
(2002); SCHWAB (2003); SCHULTZ (2003)].

As vazdes sao medidas na saida do reator, através da retirada de um volume
pré-estabelecido. Cada porosidade define uma vazdo de eletrdlito e suas

velocidades correspondentes, que estdo apresentadas na Tabela 1.

TABELA 1 - VAZOES E VELOCIDADES CORRESPONDENTES AS POROSIDADES UTILIZADAS

POROSIDADE 0,40 0,43 0,47
VAZAO (m°.s™) 0,085 0,135 0,165
VELOC. (m.s™) 0,044 0,069 0,085

O método utilizado neste trabalho foi o galvanostatico, este foi escolhido por
ser um meétodo mais simples e mais facil de ser controlado do que o método
potenciostatico. As correntes aplicadas inicialmente neste trabalho foram 4,9 A; 6,5
A e 8,0 A. Estes valores foram definidos com base na literatura como COEURET
(1983) e PICKETT (1979), entre outros.

A densidade de corrente (j) foi definida como sendo a relagao entre a corrente
aplicada ao sistema e a area, neste caso, a area eletroativa da placa de cobre.
Desta forma, a area esta relacionada com as expansodes do leito, isto €, para cada
expanséo 10% (H = 0,069 m), 20% (H = 0,076 m) e 30% (H = 0,082 m) havera uma

densidade de corrente correspondente apresentada na Tabela 2.

TABELA 2 — DENSIDADE DE CORRENTE[j (A/m?)]

j (Wm?)
CORRENTE (A) € =0,40 €=0,43 €=0,47
4.9 887,68 805,92 746,95
6,5 1177,54 1069,08 990,85
8,0 1449,27 1315,79 1219,51

Desta forma, combinando-se as trés porosidades com as trés correntes foram
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obtidas nove condicdes operacionais diferentes.

Para cada uma das condicbes operacionais citadas foram realizadas duas
vezes (uma replicagdo), procedimento fundamental para aplicacdo das analises
estatisticas. Em todos os experimentos partiu-se de uma concentracado de 1000
mg/L e, operando com corrente constante e pelo tempo necessario até a remogao
total do cobre presente na solucdo (concentracdo nao detectada pelo
espectrofotdbmetro). Durante a realizagdo de cada experimento a solugao foi retirada
e analisada a cada vinte minutos, estabelecendo-se desta forma, o perfil da
concentracdo com o tempo. Os valores utilizados para a consolidacdo dos
resultados foram meédias aritméticas dos resultados encontrados nas analises
realizadas em cada experimento.

A partir da analise e manipulacao destes resultados de concentracdes foram
definidas as figuras de mérito e determinadas as regides de operagédo controladas
preferencialmente pela transferéncia de cargas e as regides controladas pelo

transporte de massa.

3.2.2 Realizacio dos experimentos

Para cada experimento, as seguintes etapas foram cumpridas:

a) Todo o sistema deve estar montado, com o reator previamente limpo e
carregado com as particulas inertes do distribuidor de fluxo. As particulas
ativas do leito s&o carregadas mais tarde.

b) Preparacéo dos vinte litros da solugdo de eletrdlito com as concentragbes de
sulfato de cobre e acido sulfurico definidas.

c) Acionamento da bomba com recirculagéo total da solugdo para o tanque via
valvula de reciclo para homogeneizagéao.

d) Amostragem e analise da solugao para confirmagéo da concentragédo de 1000

mg/L.
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e) Abertura da valvula de admissao para o reator e recirculagdo para verificagao
da estanqueidade do sistema.

f) Ajuste da fonte da corrente elétrica a ser aplicada ao sistema, predita pelo
planejamento.

g) Introducdo das particulas ativas (particulas de cobre) previamente limpas no
reator. Através do ajuste das valvulas de admissao e de reciclo, estabelecer a
vazdo e a expansdo desejada no leito. E importante sempre manter um fluxo
via reciclo para promover uma melhor homogeneizagéo no tanque de solugéo.
A afericdo da vazao foi feita através da cronometragem do tempo necessario
para encher um volume pré-determinado em um copo de Becker graduado.

h) Acoplamento dos contatos elétricos da fonte com os eletrodos.

i) Fornecimento de corrente elétrica ao sistema e inicio da contagem do tempo.

j) Acompanhamento continuo da temperatura da solugdo via termémetro
instalado no tanque de solucdo. Em todos os experimentos a temperatura foi
mantida entre 20 e 22°C. Esta temperatura foi mantida constante com a
introdugédo, sempre que necessario, de recipientes fechados contendo gelo
dentro do tanque de solucéao.

k) Coleta de amostra e andlise da concentragéo de cobre a cada 20 minutos.

[) Verificagdo periddica da vazao através do mesmo procedimento descrito no
item g.

m) A cada 20 minutos, juntamente com a coleta de amostra, era feita a leitura do
potencial do sistema.

Para analisar a concentracdo do ion cobre na solugdo utilizou-se um
espectrofotdbmetro da marca FEMTO modelo 600 PLUS, operando na regido de luz
visivel. Inicialmente foi necessaria a determinacdo do comprimento de onda ideal
para analise da solugédo de sulfato de cobre e, este foi escolhido de modo a obter a
maxima absorbancia ou o minimo de transmitancia, pois, deste modo, obtém-se a

maxima sensibilidade do equipamento.
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O comprimento de onda da radiagcdo incidente que causa o0 maximo de

absorc¢ao foi de 800 nm, conforme pode ser observado na Figura 10.
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FIGURA 10 — DETERMINAGAO DO COMPRIMENTO DE ONDA

Na Figura 11 é apresentada a curva de calibracdo (absorbancia versus
concentragéo), obtida conforme a Lei de Beer-Lambert (BASSET, 1981). Esta curva
foi utilizada para a determinacédo da concentracdo desconhecida, dentro do intervalo

em estudo.
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FIGURA 11 — CURVA DE CALIBRAGCAO PARA O COBRE
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3.2.3 Metodologia para o calculo dos parametros eletroquimicos via

simulacdo matematica

As principais rea¢des que caracterizam o sistema em estudo € a dissolugéo
anodica do cobre, a redugao do hidrogénio, a redugdo do oxigénio e a reducdo do
cobre.

Para o sistema cobre(0)/cobre(ll) em &acido sulfurico, existe a oxidagao
anddica do cobre que pode estar com a sua cinética sob controle ativado. A reagao
catddica do hidrogénio que pode também estar cineticamente sob controle ativado.
Ja a reacgao de reducdo do oxigénio e do cobre, que podem estar sob controle
ativado em uma regido e sob controle por transporte de massa em uma outra regiao.

Quando a cinética da reagao catodica esta sob controle por transferéncia de
massa, isto &, a velocidade da reagdo catddica ja atingiu as condi¢gdes de corrente
limite ora para redugdo do oxigénio, ora para reducdo do cobre(ll), é possivel
determinar a corrente limite (lim).

No sistema em estudo € possivel obter a corrente de decaimento de 100 mV
(l100) desde que se possam fazer as consideragdes a seguir:

e Como a corrente limite € constante, a relagao entre a “l1gy” € 0 deslocamento
de potenciais (1) € definido pela reagdo anddica. Para a determinacéo da “ljim”
deve-se assumir um valor para a inclinagdo de Tafel da reagdo anddica (Ba).
Para o caso do presente trabalho, usou-se o valor de 40 mV/dec para “B;" e 0
valor de “n,” foi calculado pela razédo entre l1po € lim .

e De posse da lm e de 1o, determina-se o0 “ny,” € o sobrepotencial da reagéo
catddica sob controle ativacional “na” é obtido pela diferenga dos “100 mV de

decaimento” com o “nn. Com o “nn” € possivel obter o “na” e
consequentemente o potencial, tanto para a redugao do oxigénio, quanto para
a reducgao do cobre.

Neste caso deve ser considerado que:
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e Com o decaimento do potencial a 100 mV mais catédico que o potencial de
equilibrio, a reacdo anddica se torna desprezivel com relacdo a reacao
catodica.

e De posse dos parametros eletroquimicos calculados e experimentais, foi
alimentado um programa matematico de simulagdo desenvolvido por
LACERDA et al. (2004, 2005), baseado em algoritmos genéticos, conforme

esquema apresentado na Figura 12.

Ensaios de laboratério
E(mV) x I(mA)

Entrada

de dados \

Decisédo de Engenharia -
Definigao de limites
aceitaveis para os parametros|
da curva de polarizagdo

Y

F Resultado
Algorlt_mos Ajuste da curva de
Genéticos polarizagdo (7 parametros)

FIGURA 12 — SIMULACAO MATEMATICA ATRAVES DE ALGORITMOS GENETICOS

Os parametros eletroquimicos podem entéo ser obtidos através do programa,
que se baseia na equacao (47), LACERDA e SILVA (2004, 2005).

| = 102 4102 + 1% + 178 + 15" “n
Em que:

| = Corrente Total;

Ii= = Corrente Catddica de redugdo do Hidrogénio;

Iz = Corrente limite do oxigénio é a corrente Catdédica de redugdo do
oxigénio na regido controlada por transferéncia de massa;

I%: = Corrente Catodica de redugéo do oxigénio sob controle ativacional;
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I+ = Corrente limite do Cobre é a corrente Catodica de redugéo do cobre na

regido controlada por transferéncia de massa;

I$" = Corrente Catddica de redugéo do cobre sob controle ativacional;

3.2.4 Tratamentos dos dados e analises dos resultados

A partir dos dados da variacdo da concentragdo determinados
experimentalmente para todas as condicbes operacionais, foram obtidas as
conversoes, eficiéncias de corrente e consumo energético através das equacgdes (7),
(8) e (9) respectivamente.

Para cada condicdo analisada os valores obtidos para o rendimento espaco-
tempo (per) foram normalizados para as conversdes de 90% e em todas as
situacoes.

As condi¢cdes de corrente limite foram determinadas mediante analise da
curva do decaimento da concentracdo com o tempo. Comparando a condicdo de
corrente limite com o obtido através da simulagdo matematica. De posse destas
condigdes, novas curvas foram tragadas e ajustadas conforme a equagao (22),
utilizando o software matematico e estatistico “Statistica”. As qualidades das
equacgdes ajustadas foram verificadas por meio do coeficiente de correlagdo multipla
ao quadrado (R?), teste F e analise de residuos. Sendo possivel assim, calcular o
valor do coeficiente de transporte de massa (km). Tornando-se possivel entdo a

determinagao da correlagéo entre os grupos adimensionais do tipo:

Sh =a.Re”.Sc'? (48)
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CAPITULO 4

4 APRESENTACAO E ANALISE DOS RESULTADOS

Neste capitulo serdo apresentados e discutidos os resultados do estudo dos
sistemas metal/solugdo através de analises voltamétricas aliadas a simulagéo
matematica, durante a reagdo de redugdo do ion cobre. Em seguida, sao
apresentados os resultados obtidos, através da analise das figuras de mérito e das
interpretacbes das reacdes de ordem variavel. Com base nestes resultados foi
possivel determinar a melhor condicdo de operacdo do reator e a partir dai
desenvolver uma correlacéo entre grupos adimensionais do tipo Sh = a.Re”.Sc'? que

relaciona o transporte de massa com as condi¢cdes de fluxo e as propriedades do

eletralito.

4.1 ESTUDO VOLTAMETRICO DA REACAO DE REDUCAO DE COBRE

O estudo voltamétrico do sistema Cu/CuSO4 e H,SO4 tem como um dos
objetivos o de dar subsidio para a definigdo de um modelo de reagao, que expresse
a taxa de reagao em fungao de diversos parametros. Isto requer o conhecimento dos
passos da reagao com que elas ocorrem e do coeficiente de transporte de massa
para as espécies ativas na solucgéao.

As principais reagdes que caracterizam o sistema em estudo s&o:

- a reducéo do hidrogénio;

2H" +2e" > H, (49)

- a reducédo do oxigénio e

O, +2H,0+4e” - 40H" (50)

- a reducgao do cobre.

Cu* +2¢" —»Cu (51)

Os parametros fundamentais para o estudo voltamétrico sdo: o potencial de
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equilibrio (Eeq), 0 potencial de pico (Epico), @ densidade de corrente de pico (jpico) € @
densidade de corrente limite (jjim).

Na Figura 13 sao apresentados os parametros obtidos por meio da varredura
linear de potenciais. Cabe lembrar que este potencial de equilibrio € para o caso
ideal onde ocorre a deposicdo de um metal sobre ele mesmo com o sistema

estatico.

€q
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jIim

-15 4 / inco
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FIGURA 13 - VOLTAMOGRAMA PARA O SISTEMA Cu/CuS0O;4 (0,016 mol/L) + H2SO4 (0,4 mol/L) COM
VELOCIDADE DE VARREDURA DE 10 mV/s

Através da Figura 13 verificou-se que a reacao de redugéo do ion cobre, teve
inicio a partir de um potencial de equilibrio (Eeq) em aproximadamente -423 mV.
Para a curva voltamétrica apresentada neste trabalho, o valor de potencial elétrico
sera sempre expresso em relagdo ao eletrodo de referéncia Hg/Hg,SO4(sat.), KoSO4
(sat.).

Em seguida, observa-se um aumento acentuado do médulo da densidade de
corrente aplicada no eletrodo até que se define um pico. Este pico corresponde a
reacao global da transferéncia dos dois elétrons. Este ponto de pico é caracterizado
por uma densidade de corrente de pico (jpico = -13,04 pA/cmz) e um potencial de pico

(Epico = -750 mV) Apos a formag&o do pico atinge-se uma regido em que a reagéo de
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reducdo do ion cobre esta totalmente controlada por transporte de massa, obtendo-
se o valor da densidade de corrente limite (jm = -8,845 pyA/cm?) para esta reacdo. A
seguir comega a reacdo de redugdo do H' e conseqiiente formagdo do gas
hidrogénio.

A influéncia da variagdo da velocidade de varredura no valor do potencial de

equilibrio esta apresentada na Figura 14.
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FIGURA 14 - VOLTAMOGRAMA PARA O SISTEMA Cu/CuSO4 (0,016 mol/L) + H2SO4 (0,4 mol/L) PARA
DIVERSAS VELOCIDADES DE VARREDURA.

Nesta série de voltamogramas, observa-se que o valor do potencial de
equilibrio ndo é dependente da velocidade de varredura, mantendo-se em -423 mV
vs SSE. A medida que aumentamos a velocidade de varredura a densidade de
corrente de pico (jpico) aumenta e o potencial de pico (E,ico) € a densidade de

corrente limite (jim) desloca-se para valores mais negativos.

4.2 CURVA DE POLARIZACAO

Foram realizados estudos das curvas de polarizagdo para a solugcado branco

(0,4 mol/L de H,SO4) aerada, desaerada (sem a presenca de oxigénio) e também
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para o sistema Cu/H,SO4 aerado com 1000 ppm de ions Cu (ll). Este estudo foi
necessario para obter os valores dos parédmetros eletroquimicos, juntamente com

uma analise inversa da simulagao matematica baseada em algoritmos genéticos.

4.2.1 Curva de polarizaciao para o branco (0,4 mol/L. H,SO,) desaerado

A fim de estudar a influéncia da redugéo do hidrogénio no comportamento do
eletrdlito, a solugcédo foi desaerada através do borbulhamento do gas N, por um
periodo de aproximadamente 15 minutos, o que segundo pesquisas [LEGLAI e
VITTORI (2006) e ZUCCHI et al. (2006)] fornecem ao sistema uma atmosfera rica
em N,. O fornecimento de N, foi cessado durante os experimentos e os resultados
obtidos inicialmente foram a curva de polarizagdo apresentada pela Figura 15, para
a solugédo branco (H2SO4 0,4 mol/L) com velocidade de varredura de 0,2 mV/s,
utilizando eletrodo de trabalho de cobre e o sistema foi mantido a uma temperatura
constante de 25 °C.

O potencial de equilibrio (Ecq = -500 mV) deste sistema foi obtido através da
voltametria do potencial de circuito aberto realizado durante o periodo de 55
minutos. Aumentando 100 mV no sentido catédico [GLASS (1999)] ao potencial de
equilibrio, o valor encontrado para o potencial de decaimento (Eiq) foi de
aproximadamente -600 mV. Com este valor obteve-se o valor da densidade de

corrente de decaimento (jio0) de aproximadamente 2,8 uA/cm?.
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FIGURA 15 — CURVA DE POLARIZACAO PARA O SISTEMA H,SO. 0,4mol/L DESAERADO, VELOCIDADE DE
VARREDURA 0,2 mV/s E SOLUCAO MANTIDA A 25 °C.

Utilizando-se os resultados apresentados na Figura 15 e aplicando o
logaritmo da densidade de corrente, obteve-se a Figura 16 e consequentemente o
valor da densidade de corrente limite (jjim).
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FIGURA 16 — CURVA DE POTENCIAL vs log j PARA O SISTEMA H2SO4 0,4mol/L DESAERADO

Esta densidade de corrente foi obtida sabendo-se que a tendéncia da curva
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de polarizagéo catodica para o sistema em analise segue uma tendéncia sigmoidal.
A partir do potencial de equilibrio, seguindo no sentido catédico, tem-se a reagéo
catédica com a regido ativacional. Em seguida, tem-se as condi¢cdes limites
representadas pela regido de transporte de massa da reacédo de reducéo do O, e,
finalmente, a regido onde a curva volta-se a apresentar um aumento de corrente
devido a interferéncia da reac¢ao de redugao do hidrogénio. Estas reagbes podem ser

visualizadas separadamente através da Figura 17.

() «— Potencial — (+)

log (1)
FIGURA 17 — CURVA DE POLARIZACAO PARA O FERRO (JONES, 1992).

O trecho relativo aos valores dos potenciais apresentados na Figura 16 nao
estdo bem definidos para a regido de transporte de massa. Por esta razao o valor da
densidade de corrente limite (jim) foi obtido através do ponto médio entre as duas
tangentes tragadas entre a regido do potencial de equilibrio e a regido da reagao de
reducdo do hidrogénio, o valor obtido foi de aproximadamente 5,0 nA/cm?. Na regido
da reagdo de redugao do hidrogénio foi obtido um valor de -120 mV/dec para a
inclinacao de Tafel.

Através da utilizagcdo da equacdo de Nernst o potencial de hidrogénio
calculado foi de aproximadamente —30 mV. Corrigindo esse potencial de hidrogénio

para o sistema utilizado neste trabalho que é o de sulfato mercuroso [Hg/Hg>(SO4),],
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obteve-se o valor de 670 mV. Na Figura 16 a evolugcédo de hidrogénio ocorre em
valores préximos a -1000 mV, entretanto ZHANG et al. (2006), obteve valores
proximos a -800 mV e BONOU et al. (2002) obtiveram valores préximos de -700 mV.
Ja PORTELA et al. (2006) constatou que a evolugdo de hidrogénio aconteceu na
faixa de -700 mV a -1200 mV.

O potencial do cobre obtido foi de —524 mV. Para obtencédo deste valor,
determinou-se o exponencial anddico, através da jioo € da jim [equagao (52)].

Exponencial anédico = Jin —Jo (52)

Jlim

O exponencial anddico apresentou um valor de 0,4. Ao aplicar o logaritmo,
obteve-se o sobrepotencial anddico de 24 mV, assumindo o valor de 40 mV/dec para
a inclinacéo de Tafel para o processo anddico. A partir do potencial de equilibrio e do
sobrepotencial anddico, obteve-se -524 mV para o potencial do cobre.

Com os valores da jioo € da jim foi possivel obter 6 mV para o sobrepotencial
por transporte de massa [equacdo(53)] para a reagdo de redugdao do Oy, e
consequentemente, o valor de 94 mV para o sobrepotencial ativacional para a

reacao de reducgao do O, [equacéo (53)].

n =—15log| Jlim~ 1100 (53)
" Jiim
100 =1a+1

Conhecido o valor do sobrepotencial ativacional da redugcdo do O, calculou-

se o potencial do O, obtendo o valor de —406 mV [equacao (54)].
A eq (54)

A partir das condi¢des tedricas acima definidas, alimentou-se um programa
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matematico [LACERDA e SILVA (2004, 2005)], com objetivo de determinar os

parametros eletroquimicos do sistema (0,4 mol/L H,SO,4) desaerado. Os valores

utilizados para alimentar o algoritmo genético estdo apresentados na Tabela 3.

TABELA 3 — VALORES UTILIZADOS E OBTIDOS ATRAVES DA SIMULAGAO MATEMATICA PARA O
SISTEMA H2SO4 DESAERADO.

VARIAVEIS VALOR VALOR VALOR VALOR
MINIMO DESEJADO MAXIMO OBTIDO
POTENCIAL DO COBRE -600 mV -524 mV -500 mV -500 mV
INCLINACAO (TAFEL) DO COBRE 30 mV/dec 40 mV/dec 50 mV/dec 40 mV/dec
POTENCIAL DO O -500 mV -406 mV 0mV -464 mV
INCLINACAO (TAFEL) DO O, -60 mV/dec | -150 mV/dec | -200 mV/dec | -150 mV/dec
DENSIDADE DA CORRENTE LIMITEDO O, | 4 pyA/cm? 5 uAlcm? 5,5 yAlcm? 5 uAlcm?
POTENCIAL DO H, -1000 mV -900 mV -500 mV -898 mv
INCLINACAO (TAFEL) DO H; -100 mV/dec | -120 mV/dec | -130 mV/dec | -100 mV/dec
A partir do conjunto de parametros eletroquimicos, obtidos

experimentalmente, pbde-se guiar o estudo matematico e prever como seria o
comportamento do sistema. Na Figura 18 a reta vermelha, refere-se a redugao do
hidrogénio, a reta azul, refere-se a redugdo do oxigénio, a curva cheia verde
representa a somatoria das reagdes parciais tedricas e a curva cheia preta refere-se

aos resultados experimentais.
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FIGURA 18 — REPRESENTAGAO DOS VALORES OBTIDOS EXPERIMENTALMENTE E ATRAVES DA
SIMULAGAO MATEMATICA — BRANCO DESAERADO.
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Através da Figura 18, pode-se analisar a influéncia da reac&do de redugéo do
oxigénio e do hidrogénio no sistema branco desaerado. E observada uma perfeita
concordancia entre a curva experimental e teorica, confirmando a possibilidade da

utilizacdo da simulacdo matematica para a analise das reacgdes envolvidas no

processo.

4.2.2 Curva de polarizaciao para o branco (0,4 mol/L H,SO,) aerado

Com o objetivo de estudar a influéncia da redugdo do oxigénio no
comportamento do eletrolito foi tragada a curva de polarizagéo (Figura 19), para a
solugdo branco (H2SO4 0,4 mol/L) com velocidade de varredura de 0,2 mV/s,
utilizando o eletrodo de trabalho de cobre e o sistema foi mantido a uma temperatura
constante de 25 °C.

Os parametros eletroquimicos experimentais foram obtidos seguindo a

mesma sequéncia detalhada no item 4.2.1 para o sistema branco desaerado.
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FIGURA 19 — CURVA DE POLARIZACAO PARA O SISTEMA H.SO; 0,4mol/L AERADA, VELOCIDADE DE
VARREDURA 0,2 mV/s E SOLUCAO MANTIDA A 25 °C.

Na Figura 20 é apresentada a curva de potencial vs log j, através do qual

pode-se obter a jim , Sabendo-se que a curva de polarizagao catddica para o sistema
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em analise segue uma tendéncia sigmoidal.
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FIGURA 20 — CURVA DE POTENCIAL vs log j PARA O SISTEMA H2SO4 0,4mol/L AERADO

Os valores utilizados para alimentar o algoritmo genético estdo apresentados

na Tabela 4.

TABELA 4 — VALORES UTILIZADOS E OBTIDOS ATRAVES DA SIMULAGAO MATEMATICA PARA O
SISTEMA H,SO4 AERADO.

VARIAVEIS VALOR VALOR VALOR VALOR
MINIMO DESEJADO MAXIMO OBTIDO
POTENCIAL DO COBRE -600 mV -516 mV -500 mV -505 mV
INCLINACAO (TAFEL) DO COBRE 30 mV/dec 40 mV/dec 50 mV/dec 40 mV/dec
POTENCIAL DO O, -500 mV -404 mV 0mv -438 mV
INCLINACAO (TAFEL) DO O; -60 mV/dec -60 mV/dec -100 mV/dec | -100 mV/dec
DENSIDADE DA CORRENTE LIMITEDO O, | 30 pA/cm? 32 pAlcm? 35 pAlcm? 30 pAlcm?
POTENCIAL DO H; -900 mV -670 mV -500 mV -893 mV
INCLINACAO (TAFEL) DO H, -100 mV/dec -120 mV/dec -130 mV/dec -108 mV/dec
A partir do conjunto de paréametros eletroquimicos, obtidos

experimentalmente, pode-se guiar o estudo matematico e prever como seria o
comportamento do sistema. Na Figura 21 a reta vermelha, refere-se a redugao do
hidrogénio, a reta azul, refere-se a redugcdo do oxigénio, a curva cheia verde

apresenta a somatodria das reacdes parciais tedricas e a curva cheia preta refere-se
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aos resultados experimentais.

Através da Figura 21, pode-se analisar a influéncia da reacédo de redugéo do
oxigénio e do hidrogénio no sistema branco aerado. E observada uma perfeita
concordancia entre a curva experimental e tedrica, confirmando a possibilidade da
utilizacdo da simulacdo matematica para a analise das reacgdes envolvidas no

processo.
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FIGURA 21 —- REPRESENTAGAO DOS VALORES OBTIDOS EXPERIMENTALMENTE E ATRAVES DA
SIMULACAO MATEMATICA — BRANCO AERADO.

4.2.3 Polarizacao para o Cu/H,SO,4 0,4 mol/L aerado 1000 ppm de Cu(Il)

A fim de estudar as reacgdes do sistema Cu (0)/Cu (ll), foi tracada a curva de
polarizagcédo para solugéo contento 1000 ppm de ions cobre e 0,4 mol/L de H,SOy,
com velocidade de varredura de 0,2 mV/s, utilizando eletrodo de trabalho de cobre e
mantendo o sistema a uma temperatura constante de 25 °C (Figura 22). As reagbes
que aparecem neste sistema s&o: a reagdo catddica do hidrogénio que esta
cineticamente sob controle ativado, a reagao de redugéo do oxigénio e do cobre, que
podem estar sob controle ativado em uma regido e sob controle por transporte de
massa em uma outra regido como esta evidenciado na Figura 17, anteriormente

apresentada.
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FIGURA 22 — CURVA DE POLARIZACAO PARA O SISTEMA H,SO4 0,4mol/L AERADO COM 1000 ppm de Cu
(1), COM VELOCIDADE DE VARREDURA DE 0,2 mV/s E SOLUCAO MANTIDA A 25 °C.

Os parametros eletroquimicos experimentais foram obtidos conforme a
sequéncia detalhada no item 4.2.1 para o sistema branco desaerado.

Utilizando-se os resultados apresentados na Figura 22 e aplicando o
logaritmo da densidade de corrente (Figura 23), obteve-se a densidade de corrente
limite (jim). A partir do potencial de equilibrio (Eeq = -425 mV), seguindo no sentido
catddico, tem-se a reagao catddica com a regido ativacional da reagdo de redugéo
do O,. Em seguida, encontra-se as condigdes limites representadas pela regido de
transporte de massa da reacido de reducao do O,. Para valores de potenciais mais
catédicos, tem-se a regido ativacional da reagéo de reducdo do Cu (Il), seguida das
condigdes limites representadas pela regido de transporte de massa da reacao de

reducao do Cu (ll). Finalmente, a curva volta a apresentar um aumento de corrente

devido a interferéncia da reagao de redugao do hidrogénio.
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FIGURA 23 — CURVA DE POTENCIAL vs log j PARA O SISTEMA H,SO 0,4mol/L AERADO COM 1000 ppm DE
Cu (Il).

Na Figura 23 a evolugdo de hidrogénio ocorre em valores proximos a -1100
mV, NAVA et al. (2006) encontrou valor proximo a 1200 mV e PORTELA et al.
(2006) constatou que a evolugao de hidrogénio acontecia na faixa de -700 mV a -
1200 mV. Portanto o valor encontrado esta dentro do valor citado na literatura. O
potencial do cobre obtido foi de —434 mV [MATOS et al. (2004) obtiveram -430 mV].
Os valores utilizados para alimentar o algoritmo genético estdo apresentados

na Tabela 5.
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TABELA 5 - VALORES UTILIZADOS E OBTIDOS ATRAVES DA ANALISE INVERSA VIA ALGORITMO
GENETICO PARA O SISTEMA H,SO, AERADO COM 1000 ppm DE Cu(ll).

VARIAVEIS VALOR VALOR VALOR VALOR
MINIMO DESEJADO MAXIMO OBTIDO
POTENCIAL DO COBRE -900 mv -434 mV -350 mV -460 mV
INCLINACAO (TAFEL) DO COBRE 20 mV/dec 40 mV/dec 60 mV/dec 31 mV/dec
POTENCIAL DO O, -900 mV -327 mV -100 mV -408 mV
INCLINACAO (TAFEL) DO O, 20 mV/dec 60 mV/dec 160 mV/dec 98mV/dec
DENSIDADE DA CORRENTE LIMITE DO O, 0 uA/cm? 32 pAlcm? 50 pyA/lcm? 30 pA/lcm?
POTENCIAL DO H;, -1200 mV -670 mV -350 mV -890 mV
INCLINACAO (TAFEL) DO H, 20 mV/dec 120 mV/dec 130 mV/dec 90 mV/dec
POTENCIAL DE REDUCAO DO COBRE -900 mV - -100 mV -335 mV
INCLINACAO (TAFEL) REDUCAO DO| 20 mV/dec - 160 mV/dec 74 mV/dec
COBRE
DENSIDADE DA CORRENTE LIMITE DA| 700 pA/cm?® | 740 pAlcm? 800 pA/cm? 768 pA/cm?
REDUCAO DO COBRE
A partir do conjunto de parametros eletroquimicos, obtidos

experimentalmente, pode-se guiar o estudo matematico e prever como seria o

comportamento do sistema em analise. Na Figura 24, a reta vermelha, refere-se a

reducao do hidrogénio, a reta azul, refere-se a redugédo do oxigénio em meio aerado,

a reta verde, refere-se a reducdo do cobre, a curva cheia azul escura apresenta a

somatéria das reagdes parciais tedricas e a curva preta refere-se aos resultados

experimentais.
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FIGURA 24 — REPRESENTACAO DOS VALORES OBTIDOS EXPERIMENTALMENTE E ATRAVES DA
SIMULAGAO MATEMATICA — PARA O SISTEMA Cu/H,SO4 AERADO COM 1000 ppm DE Cu (Il).
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Os parametros eletroquimicos foram obtidos através do programa de

simulagdo matematica, que se baseia na equagao (47).

4.2.4 Anédlise dos parametros eletroquimicos obtidos entre as curvas de

polarizacao

A Tabela 6 apresenta os parametros eletroquimicos obtidos no sistema
Cu/H2S04 com 1000 ppm de Cu(ll) e aerado. Verificando um potencial de equilibrio
proximo de —430 mV quando ndo é aplicada corrente externa ao sistema, valor
proximo obtido através do voltametria -423 mV (Figura 13), apresentando uma

pequena diferenca em torno de 2%.

TABELA 6 — PARAMETROS ELETROQUIMICOS OBTIDOS NO SISTEMA Cu/H.SO4 AERADO

Jexp Eexp ja (02) jim (O2) jalcu(nl | jim [Cu(n] | j(Ha/H j (tedrico)
10 pA/cm2 -430 mV -30 pA/cm2 30 pA/cm2 -770 uA/cm2 770 uA/cm2 0 12 uA/cm2
780 yA/cm? | -1000 mV 0 30 pA/cm? 0 770 pAlem? | 15 pAlem? | 815 pAlcm?
3,6 mA/cm? | -1200 mV 0 30 pA/cm? 0 770 yAlcm? | 2,8 mA/cm?® | 3,6 mA/cm?
10 mA/cm? -1240 mV 0 30 pAlcm? 0 770 pAlcm? | 7,7 mAlcm? | 8,6 mA/cm?
80 mA/cm? -1250 mV 0 30 pA/cm2 0 770 uA/cm2 10 mA/cm? | 11 mA/cm?
110 mA/lecm? | -1250 mV 0 30 pA/cm? 0 770 pAlem? | 10 mA/cm? | 11 mA/cm?
130 mA/cm® | -1250 mV 0 30 pA/cm? 0 770 yAlcm? | 10 mA/ecm® | 11 mA/cm?

E importante observar (vide Tabela 6) que houve uma diminuigdo dos
processos ativacionais (do oxigénio e do cobre) com o aumento da corrente
aplicada. Esses processos ativacionais tendem a zero quando o potencial aplicado
esta proximo de —1000 mV. A partir de —1000 mV existem somente os processos
relacionados com o transporte de massa para as redugdes do oxigénio e do cobre.

Com relagdo a redugao do hidrogénio, verifica-se uma baixa corrente quando
estad proximo ao potencial de equilibrio. Esta corrente aumenta com o aumento da
corrente aplicada e com a evolugéo do potencial a valores mais negativos. Existe
uma regidao em que toda corrente aplicada é praticamente usada para a redug¢ao do
hidrogénio. Como por exemplo, em —1240 mV a densidade de corrente limite do

oxigénio (30 pA/cm?) e da reducdo do cobre (770 pA/cm?), representam
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aproximadamente 10% (s&o despreziveis) da densidade de corrente envolvida na
reducdo do hidrogénio (7.700 pA/cm?). Neste caso esta densidade de corrente é
praticamente a densidade de corrente aplicada ao sistema.

A reacgao de reducgao do hidrogénio pode ser representada por uma equagéo
exponencial decrescente de primeira ordem [WOLYNEC (2003)], que ao extrapolar-
se, observa-se que a evolugao de potenciais a valores mais negativos € muito lenta
com o0 aumento da corrente aplicada. Ao verificar os resultados na Tabela 6 observa-
se que uma densidade de corrente aplicada de 80 mA/cm?, 110 mA/cm? ou 130
mA/cm? ndo alteram os resultados referente aos processos eletroquimicos. Estes
valores de densidades de corrente 80 mA/cm? (800 A/m?), 110 mA/cm? (1100 A/m?)
e 130 mA/cm? (1300 A/mz) sdo os valores médios aproximados quando se aplica a
corrente de 4,9 A, 6,5 A e 8,0 A respectivamente, cujo valor exato esta apresentado
na Tabela 2.

Neste sentido pode-se verificar que ao aplicar uma densidade de corrente de
80 mA/cm?, o potencial se desloca muito pouco (préximo de —1250 mV). Neste caso,
a densidade de corrente envolvida na redugdo do hidrogénio esta proxima de 10
mA/cm?, 0 que equivale aproximadamente, a 12,5% da corrente aplicada. A partir
deste potencial a corrente aplicada passa ser fortemente dependente das
concentracdes das espécies envolvidas em processos difusionais.

Quando se aplica alta corrente (4,9 A; 6,5A e 8,0 A), ha uma sobra de
corrente ou energia. Esta sobra de corrente pode estar relacionada com outros
efeitos. Entretanto quando existem muitos elétrons na superficie reacional, estes
atraem as espécies reativas que estdo no seio da solugdo. Deste modo,
teoricamente a redugdo dos ions Cu(ll) sera mais intensa e consequentemente
maior sera o deslocamento da corrente limite e assim a taxa de conversao
possivelmente podera ser maior. No entanto, parece existir um ponto de 6timo neste
sistema. O ponto de 6timo podera ser obtido quando a corrente envolvida na
reducado de hidrogénio for aproximadamente de 12,5% da corrente aplicada, pois

neste caso pode-se considerar que a corrente envolvida no processo de reducéo do
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hidrogénio sera desprezivel com relagao a corrente aplicada.

Para densidades de correntes maiores que 80 mA/cm?, isto &, para correntes
maiores que a corrente 6tima, ndo se deveria esperar melhor eficiéncia reacional,
pois estaria sendo consuminda uma grande quantidade de energia e, portanto,
desnecessaria para um pequeno aumento na eficiéncia.

Dos resultados obtidos foi constatado que a redugdo do hidrogénio e a
reduc&o do oxigénio tém influéncia no processo de reducéo do Cu(ll).

A simulagdo matematica baseada em algoritmo genético foi aplicada com
sucesso na obtengao dos parametros eletroquimicos no estudo da redug¢ao do Cobre

em acido sulfurico (0,4 mol/L) em condi¢des aeradas contendo 1000 ppm de Cu(ll).

4.3 FIGURAS DE MERITO

4.3.1 Leito com 10% de expansio (¢ = 0,40)

Na Figura 25 é apresentado o grafico da distribuicdo de concentracdo em
funcado do tempo tendo como parametro a corrente. Observa-se que a concentragao
€ dependente da corrente. Consequentemente a concentracdo tende a zero, no
menor tempo, aproximadamente 3,5 h, quando da utilizagdo da maior corrente. Esta
variagdo da concentragdo com o aumento da corrente ocorre devido ao aumento da
taxa de reagdo, como menciona COEURET (1992) e PONTE (1998). O
comportamento € praticamente o0 mesmo para todas as correntes, embora a
concentragdo atinja valores proximos de zero em um tempo maior para as correntes

de6,5Ae49A.



Apresentacio e Analise dos Resultados

73

Concentragao (mg/l)

FIGURA 25 — DISTRIBUICAO DA CONCENTRAGCAO EM FUNGAO DO TEMPO - 10% DE EXPANSAO
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O grafico da taxa de conversdo do ion cobre em fungdo do tempo esta

apresentado na Figura 26. A curva apresentou um comportamento coerente com os

valores obtidos na Figura 25 e também através da equacéo (7).
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FIGURA 26 — TAXA DE CONVERSAO DO ION COBRE EM FUNCAO DO TEMPO - 10% DE EXPANSAO
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Observa-se que a eficiéncia de corrente atinge quase 100% (Figura 27) nas
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duas primeiras horas de operagao na condicdo de menor corrente (I = 4,9 A), isto
ocorre provavelmente porque nesta condicdo o reator ndo atingiu o potencial de
outras reagdes tornando o sistema mais eficiente. Nas demais correntes (6,5 A e 8,0
A) a eficiéncia atinge seus maiores valores (90%) e de forma constante, na primeira
hora de operacgéo. Este fato parece estar relacionado com um sistema controlado
pela transferéncia de carga. Apos 2 horas para a corrente de 4,9 A e apos 1 hora
para as correntes de 6,5 A e 8,0 A, a eficiéncia sofre um decréscimo continuo com o
passar do tempo, isto é, quanto mais o tempo passa, menor é a eficiéncia.
Analisando para um tempo de 3 horas, a eficiéncia & préxima de 30%, 50% e de
80% quando as correntes sdo 8,0 A, 6,5 A e de 4,9 A, respectivamente. O
decréscimo da eficiéncia aumenta provavelmente quando a corrente esta
relacionado com um sistema controlado pelo transporte de massa uma vez que

houve uma variagdo na concentragéo do ion metalico.
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FIGURA 27 — EFICIENCIA DE CORRENTE EM FUNGAO DO TEMPO - 10% DE EXPANSAO

O grafico do consumo energético em fungcdo do tempo esta apresentado na
Figura 28. Segundo a equagado (9) o consumo energético é inversamente

proporcional a eficiéncia de corrente e, desta forma, apresenta valores crescentes a
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medida que a eficiéncia de corrente diminui. Pode ser constatado ainda que para
valores de correntes mais baixos, o consumo energético &€ menor, porém

necessitando de maiores tempos de operacgéo para atingir a conversédo desejada.
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FIGURA 28 — CONSUMO ENERGETICO EM FUNGAO DO TEMPO — 10% DE EXPANSAO

Na Tabela 7 é apresentada o rendimento espago-tempo normalizados para a
taxa de conversao de 90%. Observa-se que o aumento da corrente proporciona um
aumento no rendimento espaco-tempo, demonstrando que o ganho em tempo de

processamento compensa as menores eficiéncias de corrente.

TABELA 7 — RENDIMENTO ESPACO-TEMPO EM g.L'1.h'1 — POROSIDADE 0,40
I (A) 4,9 6,5 8,0
PET90 0,228 0,229 0,230

4.3.2 Leito com 20% de expansio (¢ = 0,43)

Para o reator operando com uma porosidade de 0,43, condicdo que
teoricamente favorece o transporte de massa em relacdo a porosidade de 0,40.
Observa-se através da Figura 29, que a variagdo da concentragédo € dependente da

corrente, consequentemente a concentracdo tende a zero, no menor tempo,
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aproximadamente 3,3 h, quando da utilizagdo da maior corrente. A variagcdo da

concentracdo ocorre em maior tempo para a condigdo de menor corrente.
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FIGURA 29 — DISTRIBUICAO DA CONCENTRAGCAO EM FUNGAO DO TEMPO - 20% DE EXPANSAO

A conversao também é fortemente dependente da corrente (Figura 30), o que
ja era esperado, pois a taxa de conversao é fungdo da concentragdo. As maiores
conversdes ocorrem na situacao de aplicacao de maior corrente, principalmente

nesta situagcdo em que o reator esta trabalhando no favorecimento do transporte de

massa.
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FIGURA 30 — TAXA DE CONVERSAO DO ION COBRE EM FUNCAO DO TEMPO - 20% DE EXPANSAO
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Na Figura 31 é observada que a eficiéncia de corrente é maior para a
condigdo de corrente intermediaria, diferentemente do que ocorreu no item anterior
provavelmente o efeito da fluidizagdo comega a prevalecer sobre o efeito da
corrente. E a observacéo da eficiéncia através da lei de Faraday n&o seja suficiente
para explicar o fenbmeno que esta ocorrendo. Durante um certo tempo, para todas
as condicdes, a eficiéncia de corrente permanece constante e, em seguida comecga a
cair. Neste ponto ocorre a mudanga de controle por transferéncia de carga para o
controle por transporte de massa, caracterizado pelo fato da concentragdo da
solucgdo ter atingido valores bem baixos em aproximadamente trés horas. O mesmo

sé ocorre para a corrente de 4,9 A apos um tempo maior.
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FIGURA 31 — EFICIENCIA DE CORRENTE EM FUNGAO DO TEMPO - 20% DE EXPANSAO

Segundo a Figura 32 os valores dos consumos energéticos se mantém
aproximadamente constantes e muito proximos para todas as correntes aplicadas
enquanto prevalece o regime controlado por transferéncia de cargas. Quando o
regime passa a ser controlado por transporte de massa, o consumo energético

aumenta em fung¢ao da diminuicao da eficiéncia de corrente.
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FIGURA 32 — CONSUMO ENERGETICO EM FUNGAO DO TEMPO — 20% DE EXPANSAO

As maiores correntes apresentam rendimento espago-tempo maior (Tabela 8)
0 que ja era esperado devido as maiores taxas de conversdes obtidas com o

aumento da corrente.

TABELA 8 — RENDIMENTO ESPACO-TEMPO EM g.L”".h" - POROSIDADE 0,43

1 (A) 4,9 6,5 8,0
PETS0 0,171 0,220 0,240

4.3.3 Leito com 30% de expansio (¢ = 0,47)

Na Figura 33 é apresentada um grafico da distribuicdo de concentragdo em
funcdo do tempo, com o reator operando com uma porosidade de 0,47, condi¢ao
que teoricamente favorece mais o transporte de massa que o da porosidade anterior.
Constata-se, novamente, que a variagao da concentragao € dependente da corrente,
ou seja, apresenta uma queda mais acentuada para as maiores correntes e sendo

esta variagao melhor evidenciada.
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FIGURA 33 — DISTRIBUICAO DA CONCENTRAGCAO EM FUNGAO DO TEMPO - 30% DE EXPANSAO

Na Figura 34 é apresentado um grafico da taxa de conversao do ion cobre em
funcado do tempo. O aumento da corrente aplicada proporciona as maiores taxas de
conversbes em menores tempos de operagdo, 0 que ja era previsto, pois a

conversao esta diretamente relacionada com a concentracio.
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FIGURA 34 — TAXA DE CONVERSAO DO ION COBRE EM FUNCAO DO TEMPO - 30% DE EXPANSAO

Na Figura 35 é apresentada o grafico da eficiéncia de corrente em fungao do
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tempo. Em todas as condicbes observa-se que os valores das eficiéncias de
corrente  encontram-se bastante proximos quando o controle ¢é feito
preferencialmente por transferéncia de cargas, o valor da eficiéncia de corrente
comeca a cair quando o controle passa a ser feito por transporte de massa. A
medida que aumenta a corrente 0 mecanismo de transporte de massa passa a
predominar devido ao efeito da fluidizacdo e consequente diminuicido da espessura

da camada limite.

100

2 2 2 4 °
80 4 = = ® = g3 = g = = =
— A
S . .
2 A L]
§ 60 a
= [ ) ||
o
(@)
[0
Lo} [}
pus 40
‘©
c
< m I=49A
E 20 4 ® |=65A -
A |=80A
0 T T T T T T T T T
0 1 2 3 4 5

Tempo (horas)

FIGURA 35 — EFICIENCIA DE CORRENTE EM FUNGAO DO TEMPO - 30% DE EXPANSAO

Como o consumo energético € dependente da eficiéncia de corrente os
valores obtidos se mantém aproximadamente constantes quando o controle é
preferencialmente por transferéncia de cargas (Figura 36). Quando a corrente
aplicada supera a condicao de corrente limite, o sistema passa a ser controlado pelo
transporte de massa e, entdo os valores de consumo energético se tornam

crescentes devido a queda na eficiéncia de corrente.
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FIGURA 36 — CONSUMO ENERGETICO EM FUNGAO DO TEMPO - 30% DE EXPANSAO

Da mesma forma que nas situacdes anteriores, o rendimento espago-tempo
(peT) € maior para as maiores correntes aplicadas (Tabela 9), pois esta diretamente

relacionado com o menor tempo de operacao.

TABELA 9 — RENDIMENTO ESPACO-TEMPO EM g.L”".h"" - POROSIDADE 0,47

1 (A) 4,9 6,5 8,0
PET90 0,173 0,222 0,284

44 DETERMINACAO DA CONDICAO LIMITE

Mediante anadlise das figuras de mérito principalmente dos graficos de
concentragcao versus tempo, é observado que a curva representa uma reacao de
ordem variavel, isto €, os dados se ajustam a uma determinada ordem de reagao a
altas concentragdes e por uma outra ordem a baixas concentragdes.

As Figura 25, Figura 29 e Figura 33 que mostram a variagdo da concentragao
em funcdo do tempo apresentaram um comportamento similar com o da equacéao
(36) e consequentemente com o da Figura 7. Com base neste estudo pode-se obter
a condic¢ao limite que € o ponto quando a reagao de ordem zero passa para reagao

de primeira ordem. A reagao de ordem zero representa o sistema controlado pela
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transferéncia de carga (corrente) e a reagao de primeira ordem representa o sistema

controlado pelo transporte de massa.

4.4.1 Calculo da Concentracao limite (Cy;,) — 10% de expansao (¢ = 0,4)

Foram analisadas os experimentos realizados para as trés correntes (4,9 A,
6,5 A e 8,0 A), por um periodo de 3 horas.

Para o calculo da Cj, foi necessario primeiramente obter o valor de k;, pois
Cim = 1/kp, via regressao linear obtendo consequentemente o valor do tjm A

regressao linear foi realizada a partir da equacgéao (37)

C,-C _1 k[ t (37)
In(C,/C) k, k,|In(C,/C)
1000 J

900
800

700

Q
o ]
~ 6004
<
= |
(@) 500
Io |
) m [=49A
400 + ® |=65A
1 A |=80A
300
200 T T T T T T T T T
0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0

t[In(C,/C)]

FIGURA 37 — CALCULO DA Cim PARA €= 0,40 E | =4,9A; 6,5AE 8,0 A

Os valores dos parametros para obter o tempo limite e consequentemente a
concentracdo limite estdo apresentados na Tabela 10. Estes valores foram obtidos
através da regressao linear das curvas apresentadas na Figura 37 utilizando a

equacgao (37).
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TABELA 10 — VALORES OBTIDOS DA CONDICAO LIMITE — POROSIDADE 0,40

I (A) ki (s™) k2 (s Cim (ppm) tiim () per (g.LhY)
49 3,50 10,30E-3 97 3,33 0,2234
6,5 1,37 2,43E-3 400 1,68 0,3034
8,0 2,44 4,31E-3 232 1,95 0,2967

Com base nos valores encontrados pode-se refinar o estudo para a regiao
onde predomina o transporte de massa. Quando se trabalha com a corrente de 4,9 A
o sistema esta praticamente controlado pela transferéncia de carga (corrente) sendo
que o transporte de massa somente ira predominar apds 3,33 h de operacdo. Ja
para condicdo maxima, corrente de 8,0 A, somente apds 2 horas de operacao é que
predomina o transporte de massa. A condicdo que apresentou regido com maior
predominio do transporte de massa foi quando trabalhou-se com a corrente
intermediaria (I= 6,5 A). O transporte de massa comegou a predominar apos
aproximadamente 1,68 h de operacdo e também foi a condicdo em que se obteve o
maior rendimento espago-tempo (Tabela 10).

Partindo da condig¢ao limite (C;m = 400 ppm) encontrado para a corrente de
6,5 A, foi tragada a Figura 38, a analise foi feita para um periodo de t = 1,68 h até 3 h

onde ha o predominio do transporte de massa .

1

In(C/C,)

-2 T T T T
1 2 3

t (horas)

FIGURA 38 —In (C/Co) vs t PARAE=040E1=6,5A



Apresentacio e Analise dos Resultados 84

Utilizando as equagdes (33) e (21) foram encontrados os valores para o
coeficiente de transferéncia de massa (k) € a corrente limite (l;m) respectivamente.

E os valores obtidos sao: k,, = 1,01 E-5 m/s e |, = 6,0 A.

4.4.2 Calculo da Concentracao limite (Cy;,) —20% de expansao (¢ = 0,43)

As corridas para as trés correntes (4,9 A, 6,5 A e 8,0 A) estdo apresentadas

na Figura 39. A Cj, e a | foram calculados conforme mencionado no item anterior.

1000

900

800

5 700

)

é 600

a 500 I1=49A

o - | =4,

=) ® 1=65A
400 A |= 8,0A
300

T T T T T T T T T T T T T
0,5 1,0 1,5 2,0 25 3,0 3,5 4,0
¥[In(C,/C)]

FIGURA 39 — CALCULO DA Cim PARA £ = 0,43 E | =4,9A;6,5AE 8,0 A

Os parametros da equacéao (37) e os valores da Cj, estdo apresentados na

Tabela 11.

TABELA 11 — VALORES OBTIDOS DA CONDICAO LIMITE — POROSIDADE 0,43

I (A) ki (s™) k2 (s Cim (ppPM) tiim () per (g.LhY)
49 39,18 161E-3 6 4,21 0,1025
6,5 6,85 18,8E-3 53 3,05 0,1749
8,0 5,24 12,93E-3 78 2,50 0,1983
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Refinando o estudo para a regido onde predomina o transporte de massa
segundo os valores encontrados na Tabela 11. Quando se trabalha com a corrente
de 4,9 A e 6.5 A o sistema esta praticamente controlado pela transferéncia de carga,
pois somente apos 4,21 h e 3,05 h € que comecgara a predominar o transporte de
massa, para a corrente de 4,9 A e 6,5 A, respectivamente. Nesta porosidade o
transporte de massa so6 ira predominar no caso de trabalhar com corrente de 8,0 A e
somente apartir de 2,5 h de operagdo. O maior rendimento espago-tempo também
foi obtido para esta condi¢cao de 8,0 A.

Partindo da condigao limite (Cjm = 78 ppm), conforme mencionado no item
anterior, foi tragada a curva In (C/Cy) versus tempo, Figura 40.

0.1

0.0—-
-0.1 —-
021
-0.3—-

0.4
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-0.5
-0.6

-0.7 4

0.8 T T T T T T T T T
2.75 2.80 2.85 2.90 2.95 3.00 3.05

t (horas)

FIGURA 40 — In(C/Co) vs t PARA € =0,43E1=8,0A

Utilizando as equagdes (33) e (21) foram encontrados os valores para o
coeficiente de transferéncia de massa (k) e a corrente limite (I;m), respectivamente.
Os valores obtidos sao: km = 3,38 E-5 m/s e ljm= 4,0 A.

4.4.3 Calculo da Concentragao limite (Cj;,,) — 30% de expansao (¢ = 0,47)

Na Figura 41 estdo apresentadas as regressodes lineares utilizadas para o
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calculo das Cj, para as trés correntes.
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FIGURA 41 — CALCULO DA Cim PARA £ = 0,47 E | = 4,9A; 6,5A e 8,0A

4,0

Na Tabela 12, estdo apresentadas as condicdes limite para a porosidade de

0,47.
TABELA 12 — VALORES OBTIDOS DA CONDIQAO LIMITE — POROSIDADE 0,47
1 (A) ki (s™) k2 (s™) Cim (ppm) tiim () per (g.L ™)
49 32,06 133E-3 7,5 4,27 0,0984
6,5 10,47 29,6E-3 34 3,06 0,1916
8,0 9,87 22,9E-3 44 2,50 0,2827

Segundo a Tabela 12, quando se trabalha com a corrente de 49 Ae 6,5 A0

sistema esta praticamente controlado pela corrente. Nesta porosidade o melhor

rendimento espaco-tempo foi obtido para a condicdo de corrente de 8,0 A. O

transporte de massa também so ira predominar no caso de trabalhar com corrente

de 8,0 A e apartir de 2,5 h de operacéo.

Partindo da condi¢do limite (Cim = 44 ppm) para a corrente de 8,0 A, foi

tracada a Figura 42, a analise foi feita para um periodo de t = 2,5 h até 3 h onde

predomina o transporte de massa.
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FIGURA 42 —In(C/Cp) vstparae=0,47el=8,0A

Utilizando as equagdes (33) e (21) foram encontrados os valores para o
coeficiente de transferéncia de massa (k) e a corrente limite (I;m), respectivamente.

Os valores obtidos sado: ky, =8,47 E-5m/se ljn=5,6 A

4.4.4 Calculo do coeficiente de transporte de massa (k,,) - regiao controlada

por transporte de massa

Com base nestes resultados foram realizadas mais trés corridas
experimentais (em duplicatas) utilizando as 3 porosidades (0,40; 0,43 e 0,47) com os
novos valores de Cjin € lim apresentado na Tabela 13. Ressaltando que agora as Cjn,
sao as Cp e as aliquotas foram retiradas a cada 15 minutos, sendo este o intervalo

de tempo minimo para a mistura da solugao no reservatorio.

TABELA 13 — VALORES DAS CONDIGOES LIMITES PARA TODAS AS POROSIDADES

Porosidade Ciim (Ppm) lim (A)
0,40 400 6,0
0,43 78 4.0
0,47 44 5,6
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Para se ter uma maior precisdo as curvas foram “plotadas” com as suas

respectivas replicagdes (vide Figura 43, Figura 44 e Figura 45).
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FIGURA 45 — CONDIGAO LIMITE PARA POROSIDADE DE 0,47

Com o auxilio do software Statistica, estes pontos experimentais foram
ajustados de acordo com a equagao (22). Este ajuste foi necessario porque para as
porosidades de 20% e 30% de expansdo s6 foram obtidos trés pontos
experimentais. Estas curvas estdo apresentadas nas Figura 46, Figura 47 e Figura

48.
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FIGURA 46 — PONTOS DO EXPERIMENTO 1 E 2 AJUSTADOS PARA A POROSIDADE 0,40
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FIGURA 47 — PONTOS DO EXPERIMENTO 1 E 2 AJUSTADOS PARA A POROSIDADE 0,43
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FIGURA 48 — PONTOS DO EXPERIMENTO 1 E 2 AJUSTADOS PARA A POROSIDADE DE 0,47

90

80

70

60

50

40

30

20

10

® Experimento 1
A Experimento 2

15 20

25

tempo (minutos)

30

e Experimento 1
4 Experimento 2

15 20
tempo (minutos)

35

35

As equacgdes de ajuste obtidas mediante a utilizagdo do software Statistica e

seus respectivos coeficientes de correlacdo estao apresentados na Tabela 14.
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TABELA 14 — EQUAGOES DE AJUSTE E SEUS RESPECTIVOS COEFICIENTES DE CORRELAGAO

Coefic. de
POROSIDADE |EXPERIMENTOS Equacao de Ajuste correlagao
(R?)

0,40 Experimento 1 | C = 400%exp(-16,84E-3)"t | 98 98%

Experimento 2 | C=400%exp(-16,17E-3)*t | 98 349%

0,43 Experimento 1 C = 78%exp(-37,38E-3)*t 99,97%

Experimento 2 | C =78%exp(-33,42E-3)"t 99,92%

0,47 Experimento 1 C = 44*exp(-41,93E-3)*t 99,89%
)

Experimento 2 | C =44%exp(-49,27E-3)"t | 99 67%

A anadlise de variancia (ANOVA) das equagdes de ajuste estdo apresentadas
nas Tabela B 1 a Tabela B 6 (vide Apéndice B). Foram realizados dois testes para
verificar se o fator encontrado era significativo. Os testes utilizados foram a
“distribuicdo F de Snedecor” e o “valor-p” admitindo um nivel de confianca de 5%.
Para um nivel de confianga de 5%, dizer que um fator é significativo, equivale a
afirmar que a probabilidade da resposta se manter inalterada quando se muda de
nivel, é igual ou inferior a 5% [CASTRO (2001) apud SCHULTZ (2003)]. A
distribuicdo F de Snedecor € utilizada para verificar a hipotese nula (Ho) e alternativa

(H):

Ho = ndo existe diferenga entre as médias;

H4

pelo menos uma das médias € diferente das demais.

Se o valor calculado for maior que o tabelado, entdo a hipotese nula é
rejeitada. Logo as equagbes de ajuste encontradas sdo estatisticamente
significativas.

Em um teste de hipétese podem ocorrer dois tipos de erros:

- Erro do tipo I: rejeitar Hy quando Hy € verdadeira;

- Erro do tipo II: aceitar Hyp quando Hy é falsa.

Especificamente, o valor-p (nivel p) representa a probabilidade de se cometer
o erro do tipo I. Em muitas areas de pesquisa, o valor-p de 0,05 é habitualmente
tratado como margem de erro aceitavel (STATSOFT, 1999). Quando os valores-p

dos testes de significancia sdo menores que 0,05 tem-se feitos significativos desses
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fatores (NETO, 2002) e, neste caso, rejeita-se a hipotese Hy [OLANDOSKI (2002)
apud SCHULTZ (2003)].

Foram tragcadas também as curvas dos valores observados e preditos pelas
equacgdes de ajuste (Tabela B 1 a Tabela B 6 — Apéndice B) fornecendo uma boa
visualizagdo desse ajuste, na qual verifica-se que os valores experimentais estdo
bem préximos dos valores encontrados pela equacdo. Isto € confirmado pelo
coeficiente de correlagao (RZ) que para todas as equacgdes de ajustes foram maiores
que 98%, implicando em boa qualidade do ajuste dos pontos experimentais.

A distribuicdo aleatéria dos residuos, apresentados nas Figura B 7 a Figura B
12 (Apéndice B) confirmam a validade da correlagdo, pois os residuos estédo
distribuidos aleatoriamente em torno do zero, sem nenhuma observagdo muito
discrepante e os pontos parecem respeitar as probabilidades de uma distribuicao
normal.

De posse das equacgdes de ajuste, o software matematico Maple foi
alimentado para que se pudessem obter mais pontos. O Maple € um software de
algebra computacional utilizado para solucionar e resolver problemas matematicos.
Através das equacdes de ajuste apresentada na Tabela 14 foi possivel obter mais
pontos para que se pudesse realizar a regressao linear das curvas In[C(t)] em funcao
do tempo. Isto foi necessario para que se pudesse obter o coeficiente de transporte
de massa (km) com uma maior precisédo. As curvas de In[C(t)] em funcdo do tempo e
suas respectivas regressdes estdo apresentadas nas Figura 49, Figura 50 e Figura

51.
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FIGURA 51 - In(C/Co) vs t PARA =047 E1=56A

Os valores de ky, estdo apresentados na Tabela 15 e foram calculado através

da equacgao (33) via regressao linear.

TABELA 15 — VALORES DE ky,, PARA CONDICAO DE TRANSPORTE DE MASSA

POROSIDADE 1 (A) Km (M/S)
0,40 6,0 1,29E-5
1,26E-5

0,43 4,0 2,50E-5
2,24E-5

0,47 5,6 2,82E-5
3,40E-5

Os valores de kq, apresentados na Tabela 15 aumentam com o aumento da
porosidade, isto ja era esperado, pois o aumento da porosidade acarreta uma
diminuigao da espessura da camada difusiva e consequentemente o aumento de K.

Pois, o kn, é inversamente proporcional a espessura da camada difusiva (km = D/9).
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45 DETERMINACAO DA CORRELACAO ENTRE OS GRUPOS
ADIMENSIONAIS

A analise dos grupos adimensionais € uma metodologia para expressar uma
correlagcdo quando o processo de reducdo do ion esta limitado por transporte de
massa em um reator eletroquimico. Assim, faz-se necessario o estabelecimento das
condicdes de corrente limite para o processo analisado.

De acordo com PLETCHER et al. (1991), o sistema pode ser modelado
satisfatoriamente como um reator de batelada simples.

A correlagéo foi calculada segundo a equagao (48) com os dados da Tabela

16. Correlagao esta que correlaciona o Sh, Sc e Re.

TABELA 16 — VALORES DOS PARAMETROS PARA O CALCULO DA CORRELAGAO

POROSIDADE Sh Re, In (Rep) In(Sh/sc*?)
0,40 14,32 66,67 4,20 15,78 E-2
14,02 13,60E-2
0,43 31,42 110,05 4,70 94,28E-2
28,21 83,52E-2
0,47 41,75 145,80 4,98 1,23
50,31 1,41

1/3
)

As constantes a e b foram obtidas a partir da curva In (Sh/Sc™™) x In (Re) via

regressao linear.
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FIGURA 52 — CORRELAGAO ENTRE OS ADIMENSIONAIS (R® = 98,36%)
Desta forma pode-se escrever a equacéao (48) como:
Sh = 2,14E-3.Re,"*.Sc"? (55)

O resultado do ajuste também foi avaliado utilizando o grafico da paridade

(Figura 53) entre os valores de kn, onde € visivel a boa qualidade do ajuste.
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A correlacdo obtida [equagdo (55)], conseguiu ajustar bem os dados
experimentais sendo que os residuos estao distribuidos em torno de £ 10 % (vide
Figura 53).

Foi feita uma comparagdo entre as seguintes correlagdes encontradas na
literatura:

OLIVE e LACOSTE (1979) chegaram a correlagao [equacgao (56)], utilizando
reatores fluidizados com configuragdo paralela para estudar o fenémeno de

transporte de massa na recuperacao de ions cobre de efluentes industriais.

Sh = 4,3.Re®*.5c (56)

A equacéo (57) foi determinada para descrever o comportamento do eletrodo
particulado (configuragdo perpendicular — regime laminar) operando sob condigdes

limite [STORCK et al. (1982)].

Sh = 1,875.Re**.Sc™? (57)

A equacgao (58) desenvolvida por BENZINA et al. (1983), foi realizada em
células cilindricas com anodo interno e externo e por ultimo em uma célula cénica. A

solucao eletrolitica utilizada foi CuSO4 e H2S04, em regime laminar.

Sh =2,277.Re".Sc"? (58)

Para estudar a recuperacdo de ions metalicos de efluentes industriais,
principalmente o ions cobre, em reator particulado (configuragdo perpendicular —
regime turbulento) SIMONSSON (1984), chegou a correlagdo apresentada na
equacgao (59).

Sh = 1,46.Re®"2.5c™? (59)
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HUNSOM et al. (2002) estudaram a recuperagdo de ions cobre utilizando
reator de leito particulado com configuracdo axial e técnica galvanostatica. O
mecanismo de transporte de massa foi avaliado através da equacéo (60) obtida para

a melhor condi¢cdo de vazao e corrente testadas neste estudo.
Sh = 1,20.Re,**"".Sc™ (60)
SCHWAB (2003), desenvolveu a correlagdo [equagdo (61)], em um reator de

leito particulado com configurag&o perpendicular para a recuperagéo de ions cobre,

trabalhando em regime turbulento.

Sh = 0,004.Re,"?"*.Sc'? (61)
4.0+ - ]
1 . = " " ®  Simonsson (1984)
3.5+ . = " . ® Hunssom et al. (2002)
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FIGURA 54 — COMPARAGCAO ENTRE AS CORRELACOES

Analisando a Figura 54, as correlagdes de STORCK et al. (1982); OLIVE e
LACOSTE (1979); BENZINA et al. (1983) e a curva de HUNSSON et al. (2002)

apresentam a mesma tendéncia, provavelmente porque estas correlagdes foram
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obtidas em condi¢cbes de regime laminar. A correlagdo de HUNSSON et al. (2002),
equacao (60), esta deslocada das demais, como apresentada na Figura 54, este fato
pode estar relacionado a varios fatores como: a configuragdo do reator; a
composi¢cao do catodo poroso; a solugéo (eletrdlito) utilizada e outros.

As correlagdes deste trabalho, de SCHWAB (2003) e SIMONSSON (1984)
também apresentaram a mesma tendéncia, também pelo fato destas correlacbes
terem sido obtidas em condi¢cées de regime turbulento. A correlagdo de SCHWAB
(2003) [equagao (61)] e a correlacdo obtida neste trabalho [equag&o(55)]
apresentaram uma certa diferenca apesar de partirem da mesma condigao de
trabalho como apresentada na Figura 54. Esta diferenca pode ser atribuida a
metodologia utilizada na determinagdo das condigbes limites que foram bem
distintas. A diferenca entre a correlagdo de SIMONSSON (1984) [equacéo (59)] e as
outras duas do regime turbulento [equacdo (55) e equacdo (61)] se deve
possivelmente as diferentes condicbes de operagao e do sistema. E também pelo
fato da equagao (59) ter sido obtido em condi¢des que favoreciam o transporte de

massa explicando assim a diferenga de magnitude encontrada na Figura 54.
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CAPITULO 5

5 CONCLUSOES E SUGESTOES

5.1 CONCLUSOES

Para todas as variaveis apresentadas nos graficos das figuras de mérito
pode-se notar claramente duas regides distintas de operagdo que identificam os
regimes controlados preferencialmente pela transferéncia de cargas (corrente abaixo
do lim ) e pelo transporte de massa (corrente acima do ljin).

Assim para a variagdo da concentracdo com o tempo e para a conversao
existe uma zona de variagdo linear que indica o controle pela transferéncia de
cargas e uma zona de variagdo mais lenta, tendendo para uma curva logaritmica
(concentragao) ou exponencial (conversao) onde prevalece o transporte de massa.

Para a eficiéncia de corrente observou-se uma primeira regido onde os
valores permanecem praticamente constantes, controle por transferéncia de cargas,
e na segunda parte a eficiéncia cai indicando controle por transporte de massa.

Da mesma forma que para a eficiéncia de corrente, o consumo energético
também apresenta uma regido onde os valores sdo praticamente constantes e na
outra zona os valores sdo crescentes, evidenciando a alteracdo do regime
controlado pela transferéncia de cargas para o transporte de massa.

As seguintes conclusbes podem ser feitas a partir dos dados obtidos
analisando-se a corrente aplicada e a porosidade:

a) O sistema se mostrou, em todas as situagdes analisadas, viavel para a
reducdo da concentragdo de ions cobre de solugdes diluidas até niveis
extremamente baixos, possibilitando, desta forma, a sua utilizagdo em sistemas de
tratamento de efluentes ou de reaproveitamento e reciclagem de despejos

industriais.
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b) Com porosidade constante, o aumento da corrente provoca um aumento no
consumo energeético, porém reduzindo o tempo de processamento.

c) A operagao acima da corrente limite apresenta, como ja era esperado,
baixa eficiéncia de corrente com consequente elevagdo do consumo de energia.

d) A operagdo com baixa expansao do leito (10%) apresentaou maiores
eficiéncias de corrente, devido ao fato deste tipo de configuragdo se aproximar
bastante do leito fixo e apresentar um maior contato entre as particulas quando
comparado ao leito operando com maiores expansoes.

e) Com corrente constante, as maiores eficiéncias de corrente e os menores
consumos energéticos foram obtidos para a menor expanséo (10%), sendo que as
diferengas foram mais significativas para a menor corrente utilizada (4,9 A).

A técnica utilizada para a determinacdo das condi¢des limite a partir das
figuras de mérito apresentou um resultado satisfatorio, pois a correlagdo obtida a
partir desta técnica conseguiram representar os dados experimentais. As condigdes
limites encontradas estao na regido prevista pelo estudo feito através da simulagao
matematica utilizando dados da curva de polarizacéo.

A correlagdo obtida conseguiu representar os dados experimentais, com bom
ajuste (R? = 98,36%) e boa concordancia entre os valores calculados e os valores
experimentais apresentando um erro de aproximadamente 10%. Sendo que na
literatura os erros encontrados nas correlagdes sdo maiores, cerca de 20 a 25%. O
procedimento utilizado neste trabalho conseguiu atingir os objetivos propostos,

obtendo uma correlagcdo com a maxima confiabilidade.
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5.2 SUGESTOES

Como sugestao para trabalhos futuros propde-se:

o Estudos semelhantes aos aqui desenvolvidos utilizando-se outros metais
pesados, por exemplo, 0 zinco, 0 chumbo entre outros.

e Realizagdo de um estudo cinético mais profundo, tentando correlacionar o
potencial na correlagéo obtida.

e Desenvolvimento de um reator em escala industrial para que possa realizar
medidas in situ.

e Realizagdo de medidas on-line das variaveis como potencial, corrente e
concentracdo, através da adaptacdo do reator com o0s respectivos

equipamentos. Evitando assim o acumulo de erros experimentais.
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APENDICE A - DESENVOLVIMENTO DA CORRELACAO ENTRE

ADIMENSIONAIS

O sistema pode ser descrito pelas variaveis: kn, v, |, D e v. Estas variaveis

possuem duas dimensodes: L e T. Desta forma, € possivel compor uma correlagao

entre trés grupos adimensionais.

Foram escolhidas como variaveis presentes em todos os adimensionais v e v.

1 = f(Km,v,V)

-]
r={pf o
w555

Portanto:

Correlacionando-se os trés adimensionais:

St = a.ReY.Sc?

Como Sh = St.Re.Sc, entao:
Sh = a.Re”.Sc°

assim: a=0e b=-1

assim: a=-1e b=1

m, =Y _Re
\Y%

assim: a=0e b=-1

I1,=—=Sc

o
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APENDICE B — DADOS ESTATISTICOS DAS CURVAS DE AJUSTE

O quadro de analise de variancia para o ajuste das equagdes de ajuste para
as porosidades 0,40, 0,43 e 0,47 estao apresentados nas Tabela B 1 a Tabela B 6.

O valor de Fiapelado €Sta apresentado abaixo de cada tabela, o nivel de significancia

adotado foi de 5%, cuja tabela da distribuicdo de F esta apresentada no Anexo 1.

TABELA B 1 - ANALISE DE VARIANCIA PARA O AJUSTE DO EXPERIMENTO 1 — POROSIDADE 0,40

FONTE DE SOMA DOS GRAUDE | QUADRADO F VALOR-p
VARIACAO QUADRADOS LIBERDADE MEDIO
REGRESSAO 417177,9 1 417177,9 2488,209 0
RESIDUO 1676,6 10 167,7
TOTAL 418854,5 11

Ftabelado -= 4,96

TABELA B 2 - ANALISE DE VARIANCIA PARA O AJUSTE DO EXPERIMENTO 2 — POROSIDADE 0,40

FONTE DE SOMA DOS GRAUDE | QUADRADO F VALOR-p
VARIACAO QUADRADOS LIBERDADE MEDIO
REGRESSAO 442417,2 1 442417,2 1545,955 0
RESIDUO 2861,8 10 286,2
TOTAL 445279,0 11

Ftabelado -= 4,96

TABELA B 3 - ANALISE DE VARIANCIA PARA O AJUSTE DO EXPERIMENTO 1 — POROSIDADE 0,43.

FONTE DE SOMA DOS GRAU DE QUADRADO F VALOR-p
VARIACAO QUADRADOS LIBERDADE MEDIO
REGRESSAO 8733,601 1 8733,601 43780,11 0,000023
RESIDUO 0,399 2 0,199
TOTAL 8734,000 3

Ftabelado -= 18,51

TABELA B 4 - ANALISE DE VARIANCIA PARA O AJUSTE DO EXPERIMENTO 2 — POROSIDADE 0,43

FONTE DE SOMA DOS GRAU DE | QUADRADO F VALOR-p
VARIACAO QUADRADOS LIBERDADE MEDIO
REGRESSAO 9171,050 1 9171,050 19305,06 0,000052
RESIDUO 0,950 2 0,475
TOTAL 9172,000 3

Ftabelado -= 18,51
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TABELA B 5 - ANALISE DE VARIANCIA PARA O AJUSTE DO EXPERIMENTO 1 — POROSIDADE 0,47

FONTE DE SOMA DOS GRAUDE | QUADRADO F VALOR-p
VARIACAO QUADRADOS LIBERDADE MEDIO
REGRESSAO 2655,45 1 2655,450 9654,170 0,000104
RESIDUO 0,55 2 0,275
TOTAL 2656 3

Ftabelado -= 18,51

TABELA B 6 - ANALISE DE VARIANCIA PARA O AJUSTE DO EXPERIMENTO 2 — POROSIDADE 0,47

FONTE DE SOMA DOS GRAU DE | QUADRADO F VALOR-p
VARIACAO QUADRADOS LIBERDADE MEDIO
REGRESSAO 2498,95 1 2498,954 2443,149 0,000409
RESIDUO 2,05 2 1,023
TOTAL 2501 3

Ftabelado -= 18,51

A representacdo dos valores observados e preditos por cada equacao de

ajuste estao apresentados nas Figura B 1 a Figura B 6.
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FIGURA B 1 - VALORES PREDITOS E OBSERVADOS PELA EQUAGCAO DE AJUSTE DO EXPERIMENTO 1 -
POROSIDADE 0,40
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FIGURA B 2 - VALORES PREDITOS E OBSERVADOS PELA EQUAGCAO DE AJUSTE DO EXPERIMENTO 2 -
POROSIDADE 0,40.
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FIGURA B 3 - VALORES PREDITOS E OBSERVADOS PELA EQUACAO DE AJUSTE DO EXPERIMENTO 1 -
POROSIDADE 0,43.
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FIGURA B 5 - VALORES PREDITOS E OBSERVADOS PELA EQUACAO DE AJUSTE DO EXPERIMENTO 1 -
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FIGURA B 6 - VALORES PREDITOS E OBSERVADOS PELA EQUAGCAO DE AJUSTE DO EXPERIMENTO 2 -
POROSIDADE 0,47.

A distribuicdo dos residuos de cada equagao de ajuste estdo apresentadas

nas Figura B 7 a Figura B 12.
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FIGURA B 7 - DISTRIBUIGAO DOS RESIDUOS PARA EQUAGAO DE AJUSTE DO EXPERIMENTO 1 —
POROSIDADE 0,40.
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FIGURA B 8 - DISTRIBUIGAO DOS RESIDUOS PARA EQUAGAO DE AJUSTE DO EXPERIMENTO 2 —
POROSIDADE 0,40.
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FIGURA B 9 - DISTRIBUIGAO DOS RESIDUOS PARA EQUAGAO DE AJUSTE DO EXPERIMENTO 1 —
POROSIDADE 0,43.
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FIGURA B 10 - DISTRIBUIGAO DOS RESIDUOS PARA EQUAGAO DE AJUSTE DO EXPERIMENTO 2 —
POROSIDADE 0,43.
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FIGURA B 11 - DISTRIBUIGAO DOS RESIDUOS PARA EQUAGAO DE AJUSTE DO EXPERIMENTO 1 —
POROSIDADE 0,47.
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FIGURA B 12 - DISTRIBUIGAO DOS RESIDUOS PARA EQUAGAO DE AJUSTE DO EXPERIMENTO 2 —
POROSIDADE 0,47.
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Anexo

~

ANEXO 1 - DISTRIBUICAO DE F

4

TABELA DA DISTRIBUICAO DE F PARA 5% DE NIVEL DE

~
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