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RESUMO

Devido o crescimento da demanda energética e rigidez das leis ambientais,
companhias petroliferas tém se preocupado cada vez mais em remover contaminantes
durante o processamento de petrdleo. Dos contaminantes presentes no petréleo, os
compostos sulfurados estdo em maior quantidade, inclusive nos efluentes provenientes
da condensacdo de gases e vapores do processamento e correntes de aguas acidas.
Neste tipo de efluente o enxofre apresenta-se, por exemplo, na forma de sulfeto de

hidrogénio dissolvido (HZS), um gas altamente toxico e responsavel pela corrosédo de

equipamentos nas refinarias. Uma técnica de remog¢éo do H,S de efluentes trata-se da

oxidacdo eletroguimica. A maior vantagem da eletroquimica deve-se ao fato do seu
reagente principal, o elétron, ser um reagente limpo. Desse modo, o objetivo desse
estudo é a aplicacdo de processos de oxidacdo eletroquimica para neutralizacdo de
H,S em efluentes industriais. Porém, na realizacdo dos testes é utilizada uma solugéo

sintética e o primeiro passo do estudo sdo as voltametrias obtidas do registro das
curvas de corrente versus potencial. Das voltametrias € possivel determinar o potencial
necessario a ser aplicado no reator para ocorrer a oxidacao e verificar se a reacao esta
controlada por transporte de massa ou transferéncia de carga. O segundo passo do
estudo consiste nos testes em reator eletroquimico de bancada, de configuracao
perpendicular e leito poroso composto por carbono vitreo reticulado. O processo de
oxidacao eletroquimica € direto e controlado potenciostaticamente para evitar reacdes
paralelas. Através da oxidacao eletroquimica, o sulfeto dissociado foi oxidado a sulfato
e tiossulfato, produtos de valor comercial, empregados em outros processos industriais,
de modo que, nas condi¢cdes de operacdo do reator, o produto principal trata-se do
tiossulfato. Da andlise dos perfis de concentracédo de sulfeto, sulfato e tiossulfato, e dos
perfis de potencial e corrente aplicados, foi possivel construir figuras de mérito e avaliar
o desempenho do reator eletroquimico quando submetido a diferentes condicdes
hidrodindmicas, pela variacdo da vazao, e de sobrepotencial, pela variacdo da distancia
entre os eletrodos no reator. As figuras de mérito indicam que a melhor condi¢do para

formacdo de tiossulfato ocorreu na menor vazdo utilizada (1,05 Lh’l) € ha maior

distancia entre os eletrodos (60 mm). Além das figuras de mérito, também foi possivel a

obtencdo de uma correlag@o entre nimeros adimensionais, que indica quais etapas da
oxidacao de sulfeto podem ser controladas por transporte de massa.

Palavras-chave: Sulfeto de hidrogénio. Oxidagéo eletroquimica. Efluentes industriais.



ABSTRACT

Due to the growth of energy demand and stiff environmental laws, oil companies are
concerned about the removal of contaminants during the processing of petroleum.
Among the contaminants in the oil, sulfur compounds are in larger quantities, even in the
effluent from the condensation of gases and vapors of processing and sour water
stream. In this kind of wastewater, the sulfur is presented as dissolved hydrogen sulfide

(HZS), a highly toxic gas and responsible for equipment corrosion in refineries. The

electrochemical oxidation is a technique to remove H,S of wastewater. The greater

advantage of the electrochemical technique occurs because its principal reagent, the
electron, is a clean reagent. The aim of this study is the application of electrochemical
oxidation processes for neutralizing H,S in industrial wastewaters. However, in the tests,

a synthetic solution was used and the first step of the study is the voltammetry curves
obtained from the registries of current versus potential. Through the voltammetry it was
possible to determine the potential to be applied in the reactor for oxidation occurs and
verify that the reaction is controlled by mass transport or charge transfer. The second
step of this study consists in testing with a laboratory electrochemical reactor of
perpendicular configuration and porous bed of reticulated vitreous carbon. The direct
electrochemical oxidation process was held at controlled potential to avoid side
reactions. The sulfide dissociated was oxidized to sulfate and thiosulfate products of
commercial value for other industrial processes. So that, in operation conditions of the
reactor, the main product is the thiosulfate. The analysis of the concentration profiles of
sulfide, sulfate and thiosulfate, and profiles of applied potential and current were done.
Figures of merit were constructed to evaluate the performance of electrochemical
reactor under different hydrodynamic conditions, by varying the flow rate, and
overpotential, by varying the distance between the electrodes in the reactor. The figures
of merit indicated that the best condition for the formation of thiosulfate occurred at the

lowest flow rate used (1,05 thl) and at a greater distance between the electrodes

(60 mm) . A correlation between dimensionless numbers was also obtained, which
indicates phases of sulfide oxidation can be controlled by mass transport.

Keywords: Hydrogen sulfide. Electrochemical oxidation. Industrial wastewaters.
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1 INTRODUCAO

O crescimento do consumo energético, devido ao desenvolvimento industrial e
crescimento populacional, tem levado grandes companhias petroliferas a executarem
acOes para garantir o aumento da producdo aliado a preservacdo ambiental.
Combustiveis fosseis, incluindo solidos, liquidos e gases atendem a maior parte dessa
demanda.

Dentre os gases oriundos do processamento de combustiveis fosseis esta o

sulfeto de hidrogénio (HZS), um gas incolor, de cheiro desagradavel, altamente téxico e

corrosivo. Os compostos de enxofre estdo presentes em todos os tipos de petréleo, e
em geral, quanto maior a densidade do petr6leo maior seu teor de enxofre. Esses
compostos sdo também responsaveis pela corrosdo de equipamentos nas refinarias e

pela contaminagdo de catalisadores, além de produzirem SO, e SO, por combustéo,

gases altamente poluentes da atmosfera (THOMAS, 2004; CARDOSO, 2005).

As refinarias de petroleo, assim como outras inddstrias, tais como de papel e
celulose, curtumes, abatedouros, industrias de fertilizantes e até mesmo estacdes de
tratamento de esgoto doméstico constituem fontes de sulfeto de hidrogénio. Diante

desse numero significativo de processos industriais que envolvem H,S e dos danos a

saude, ao meio ambiente e a integridade dos equipamentos, sua remocao torna-se um
procedimento indispenséavel, visando a adequacdo as leis ambientais, protecdo dos
trabalhadores e componentes industriais.

Uma técnica de remocéo de H,S de efluentes trata-se da oxidacéo eletroquimica.

A maior vantagem da eletroquimica deve-se ao fato do seu reagente principal, o elétron,
ser um reagente limpo. Técnicas eletroquimicas séo aplicadas na remocao de material
toxico de gases, liquidos ou solidos, nos estagios finais do processo de producao
(JUTTNER et al.,, 2000; ZAMAN e CHAKMA, 1995). Assim, é possivel remover um
produto causador de problemas no processamento de 6leos pesados, com a utilizagao

de uma técnica limpa e eficiente.
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1.1 OBJETIVOS

O objetivo desse trabalho € o estudo de um processo, através de oxidacao
eletroquimica, para remocéao de sulfeto de hidrogénio presente em solucéo sintética que
simula o condensado de gases e vapores bem como as correntes de aguas acidas do
processamento de petroleo.

Para tanto serd feito o estudo do processo direto de oxidacao eletroquimica, que
ocorre no eletrodo de carbono vitreo reticulado localizado na camara anédica de um

reator eletroquimico perpendicular, com o objetivo de promover a oxidacao

eletroquimica do sulfeto dissociado na solucédo para os ions sulfato (SOj’) e tiossulfato

(S,05") e também a enxofre elementar (S).

Na andlise dos resultados, serdo obtidas figuras de mérito que avaliem o
desempenho do reator eletroquimico em diferentes condi¢cdes hidrodinamicas e de
sobrepotencial. Também serdo obtidas correlagBes entre grupos adimensionais, que
indiquem quais etapas da oxidacdo de sulfeto podem ser controladas pelo mecanismo

de transporte de massa.

1.2 ESTRUTURA DO TRABALHO

~

Quanto a estrutura do presente trabalho, o Capitulo 1 procurou apresentar a
problematica do sulfeto de hidrogénio devido sua toxicidade e acdo no meio ambiente,
0s processos industriais geradores de sulfeto e a vantagem das técnicas eletroquimicas
no tratamento de efluentes por ele contaminados. Também estéo listados os objetivos
do estudo, esclarecendo qual o tipo de efluente a ser tratado, a técnica de tratamento e
reator utilizados, o produto a ser obtido nas reacfes e o método de andlise dos
resultados.

O Capitulo 2 esta destinado a apresentacdo das caracteristicas do sulfeto de
hidrogénio, da teoria eletroquimica, de estudos sobre oxidacao eletroquimica de sulfeto

e da teoria de reatores. Exatamente nessa ordem, visando mostrar 0s principais
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aspectos do sulfeto, os conceitos de eletroquimica necessarios ao entendimento dos
estudos realizados e do presente estudo, a andlise do que ja foi e estd sendo
pesquisado e comparacdo com 0s objetivos deste trabalho, e por ultimo os conceitos
necessarios ao desenvolvimento da bancada de testes.

No Capitulo 3 esta apresentada toda metodologia empregada, como aparato
experimental e os métodos empregados no tratamento de dados.

O Capitulo 4 traz os resultados obtidos da oxidacao eletroquimica do efluente no
reator eletroquimico perpendicular e sua discussao.

No Capitulo 5 estdo os comentérios finais, as conclusdes do estudo e as
sugestdes e recomendacdes para pesquisas futuras.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Este capitulo tem por objetivo apresentar as propriedades do sulfeto de
hidrogénio, as caracteristicas dos métodos eletroquimicos e a teoria eletroquimica
essencial ao desenvolvimento deste trabalho. E também apresentado um levantamento
de estudos de processos de remocao de sulfeto por oxidacéo eletroquimica. O capitulo
é finalizado com a teoria de reatores necessaria ao desenvolvimento da bancada

experimental.

2.1 CARACTERISTICAS DO SULFETO DE HIDROGENIO

O sulfeto de hidrogénio (HZS) pode causar graves danos ambientais e a saude

humana, devido sua elevada corrosividade, toxicidade e alta demanda de oxigénio. E
gasoso no seu estado natural, extremamente inflamavel, se acumula em espacos
confinados e forma mistura explosiva com o ar nas condicfes normais de temperatura e
pressdo (PANTOJA FILHO, 2008).

Devido sua toxidez, o H,S € capaz de atuar no sistema nervoso e respiratorio,

de modo que, a exposicdo a concentracdes acima de 1000 ppm pode matar um ser

humano em poucos minutos (MAINIER e VIOLA, 2005; GOODMAN e GILMAN apud
ALVES, 2006).

Na natureza o ciclo do enxofre envolve principalmente, o sulfeto de hidrogénio

(H,S), o di6xido de enxofre (SO,) e sulfatos (SOf‘), como apresentado na FIGURA 1.

A transformacédo destes compostos na troposfera exibe uma clara tendéncia em direcao
aos estados de oxidacdo mais altos (MARTINS e ANDRADE, 2002). Os numeros de

oxidagdo do enxofre no H,S, SO, e SO s&o -2, +4 e +6, respectivamente. Nesse

caso o produto da oxidagdo de compostos de enxofre na troposfera tende ao SO,
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obedecendo as Reacdes (1) a (3) para formacédo de chuva acida (MAHAN, 1997; ACID
RAIN apud PANTOJA FILHO, 2008):

HS + O, —> S0, (1)
SO, + O, — SO, (2)
SO, + H,O0 — H,SO, (3)

S a—————

"

st ) SO, B SO‘# NS
| ~eesex 50,507 8080 AN\
A Compostos S0, , 80>
Emissoes Vulciinicas Compostos Reduzidos |
2 Emissdes Biogénicas
SO, Reduszldol Chuvas ¢ outras SO, i Vegetais
* Deposigoes Deposigao + |
Aerossol + Seca  Combustiveis
Marinho Emissoes Biogénicas, Emissbes Blogénicas l Fosseis, Vapores, !
Oceanos ete
Costeiras

FIGURA 1 — CICLO DO ENXOFRE (MARTINS e ANDRADE, 2002).

Os compostos de enxofre entram na atmosfera principalmente na forma de SO, .

As principais fontes antropogénicas de emissdo desse gas sdo a queima de
combustiveis fosseis e as atividades industriais, tais como o refino de petréleo, a
industria de cimento e metalurgia, enquanto a atividade vulcanica é a principal
responsavel pelas emissdes naturais (MARTINS e ANDRADE, 2002).

No Brasil, o Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) estabelece através

da Resolucdo n° 397/2005, condi¢des padrdes de 1,0 mg/L de sulfeto no langcamento
de efluentes liquidos. No caso das emissdes gasosas (Resolucdo n° 003/1990)

estabelece uma concentragdo maxima de 80 xg/m’ de ar. No solo, uma concentragio
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de sulfeto maior que 0,5 ppm indica que o solo € corrosivo, mas mesmo a presenca em

tracos € indesejavel (RODRIGUES, 2010).

2.1.1 Reacbes Quimicas do Sulfeto de Hidrogénio

O H,S pode ser obtido atraves da hidrolise de sulfetos de metais alcalinos, a
exemplo do sulfeto de sdédio (NaZS), conforme Reacbes (4) e (5) (LEE, 1997;
PROCESSOS INDUSTRIAIS DE SULFITO, 2009):

Na,S5 + H,0 < NaHS + NaOH &)
Na,S + 2H,0 < H,S + 2NaOH (5)

Em diversos trabalhos foi utilizado o sulfeto de sédio (NaQS) para obtencao de
solucdes sintéticas de sulfeto. Autores como Ateya e Al-Kharafi (2002), Mainier e Rocha
(2003), Silva (2007) e Dutta et al. (2009) utilizaram Na,S.9H,O na obtencdo de suas
solugBes. A justificativa para utilizar essa metodologia em laboratério deve-se a
seguranga operacional, evitando a utlizacdo do H,S gasoso, devido a sua alta
toxicidade.

O sulfeto de hidrogénio (H,S), que é um gas parcialmente solivel em agua,

dissocia-se formando as espécies quimicas HS™ (sulfeto acido ou ion bissulfeto) e
S* (ion sulfeto), sendo o HS  a espécie efetivamente corrosiva do sistema. As
Reacdes (6) e (7) representam a dissociagdo do H,S (MAHAN, 1997; BAPTISTA et al.
1999; MAINIER e ROCHA, 2003; MAINIER et al., 2007 e ZHANG et al., 2008):

H,S < H' + HS® K, = 10x107 Pk, = 7,04 (6)

a a

HS™ « H' + S* K, = 10x10™® Pk, = 1196 (7)

a a
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A dissociacgéo esta relacionada a temperatura e pH do meio. Em relacédo ao pH,

sao estabelecidas as seguintes relacbes (MAINIER et al., 2007):

pH < 7:H,S (8)
pH > 7: HS® (9)
Um aumento da concentragéo de ions H* favorece a formagéo do H,S gasoso,

como mostrado na FIGURA 2.

100 e = — — -

H,S N\ 2T A
S N 2 S
o 807 \ I' N
k. \
g \l \
o B0 T y \
2 :
= l !
z .
- 40 + 4 |
:g ( d
@ )\ /
20t /
/ \ r
/ N\ )
O T T = T T \ T T T
0 2 4 6 8 10 12 14
pH

FIGURA 2 — PORCENTAGEM DE CONCENTRAGAO DAS ESPECIES H,S, HS e S EM
FUNCAO DO pH EM MEIO AQUOSO (adaptado de BOUCHER apud SILVA, 2007).

Observagéo: outras substancias presentes podem alterar os campos de estabilidade das espécies.

Para um meio com pH entre 11 e 12 a espécie predominante é o ion HS™ . Esses

ions séo agentes redutores que podem ser oxidados por O,, Cl,, H,0,, etc.

Por exemplo, a reacdo de oxidacdo por peroxido de hidrogénio em solucao
alcalina, pH >8, ocorre segundo a Reacao (10) (DEGUSSA S. A. apud ALVES, 2006):

S* + 4H,0, < SO + 4H,0 (10)
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Na oxidagcdo anodica os ions HS™ podem resultar em enxofre elementar,

polissulfetos ou oxianions de enxofre, dependendo do potencial, pH e temperatura do

eletrdlito. A seguir sdo apresentadas reacdes de oxidacdo dos ions bissulfeto (HS‘) e

seus respectivos potenciais, medidos com eletrodo padréo de hidrogénio (ATEYA e AL-
KHARAFI, 2002; SZPYRKOWICZ, 2005):

HS <> S + H" + 2  E =-0,065V (11)
2HS <> SZ + 2H' + 2  E°=0,298V (12)
3HS <> SZ + 3H" + 4e E°=0,097V (13)

HS™ + 4H,0 <« SO + 9H" + 8 E°=0,252V (14)
S < S + 2 E =-0310V (15)

2S + 3H,0 < S,00 + 6H" + 4e E°=0165V (16)

Se os ions HS™ (1M ) sdo oxidados num potencial padrdo de E°=0,35V, as

reacoes (11) a (16) podem ocorrer simultaneamente.

2.2 TECNICAS ELETROQUIMICAS NO TRATAMENTO DE EFLUENTES
CONTAMINADOS POR SULFETO DE HIDROGENIO

Diversas técnicas tém sido objeto de estudo na remocao de sulfeto de hidrogénio
de efluentes industriais, como exemplo, as técnicas representadas pelos processos
fisicos e quimicos (absorgcdo, adsorcdo, incineracdo e oxidagdo quimica) e também
processos de tratamento biolégico (ZHANG, 2008). A escolha do melhor processo
requer uma caracterizacao do efluente a ser tratado, profundo conhecimento da técnica
em questao, dos custos e dos indices de eficiéncia.

Técnicas eletroquimicas sdo aplicadas na remocao de material toxico de gases,

liguidos ou solidos, nos estagios finais do processo de producdo. A eletroquimica



28

oferece abordagens promissoras para a prevencao da poluicdo nos processos
industriais, pois ndo necessita da adicdo de reagentes de custo elevado e ndo gera
poluentes secundarios (JUTTNER et al., 2000; ZAMAN e CHAKMA, 1995). A seguir sdo
apresentadas as vantagens dos métodos eletroquimicos no tratamento de efluentes:

e Versatilidade: oxidacdo ou reducdo indireta (com producdo de agente oxidante
na célula eletroquimica) ou diretamente (sem producdo de agente oxidante),
funcionalidade biocida, aplicabilidade para uma variedade de poluentes em
gases, liquidos e sdlidos, e o tratamento de pequenos a grandes volumes, de
mililitros a milhdes de litros;

e Eficiéncia energética: eletrodos e células podem ser projetados para minimizar
perdas causadas por distribuicbes ndo homogéneas de corrente, queda de
potencial e reacdes paralelas, de modo que grande parte da energia fornecida ao
sistema é realmente utilizada nas reacdes de interesse;

e Facilidade de automacdao: as variaveis de um sistema eletroquimico, potencial

do eletrodo e corrente da célula, sdo facilmente passiveis de automacao.

Diante de todas as vantagens dos métodos eletroquimicos, € importante
ressaltar que uma reacdo eletroquimica é um processo quimico heterogéneo, que
envolve uma interface sélido/solucdo, onde se da a transferéncia de cargas para ou de
um eletrodo metalico ou semicondutor. Desse modo, a purificacdo eletroquimica de
gases permite conversdo em um ambiente aquoso desde que 0s potenciais padroes
das reacOes estejam todos dentro de uma faixa de estabilidade correspondente aos
eletrélitos aquosos. Alguns desafios tecnologicos dos processos eletroquimicos séo
apresentados por Ponte (1998):

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

e um eletrdlito suporte deve ser adicionado quando a condutividade da solucao for
muito baixa;

e a interferéncia da reacédo de evolucéo de hidrogénio e/ou oxigénio tem que ser

prevenida ou minimizada,
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e e por ultimo, no caso da remocdao de sulfeto, ocorre o processo de passivagao de
eletrodos por deposicdo de enxofre elementar em sua superficie. A passivacao
trata-se de uma perda de atividade do eletrodo que consiste na diminuicdo da

corrente com o tempo.

2.3 FUNDAMENTACAO TEORICA

Este topico esta destinado as informacfes teoricas necessarias ao
desenvolvimento e entendimento do presente estudo, como as equag¢des fundamentais
da eletroguimica (lei de Faraday, equacfes de Nernst e Buttler-Volmer), figuras de

meérito, cinética de reatores eletroquimicos e grupos adimensionais.

2.3.1 Teoria Eletroquimica

A teoria eletroquimica aqui apresentada tem por objetivo fornecer informacgées
necessarias ao entendimento da cinética de processos eletroquimicos. A cinética de um
processo eletroquimico estd baseada nas equacdes de Buttler-Volmer, quando se
refere a transferéncia de carga e na lei de Fick, quando se refere ao transporte de
massa. O contetdo deste tdpico estd baseado nos livros texto de Pletcher e Walsh
(1990) e Bard e Faulkner (1980).

2.3.1.1 Potencial e Corrente

Uma reacdo eletroquimica € um processo quimico heterogéneo que envolve
transferéncia de carga para ou de um eletrodo, geralmente metal, carbono ou
semicondutor. A transferéncia de carga pode ser um processo catodico, onde espécies

sdo reduzidas pela transferéncia de elétrons de um eletrodo:



O + ne — R (reacao catodica)

ou pode também ser um processo anddico, onde espécies sao oxidadas pela remoc¢éo

de elétrons para o eletrodo:

R — O + ne (reagdo anodica)

Para a eletrolise ocorrer, elétrons devem passar do anodo para o catodo através
de um circuito elétrico interconectando os dois eletrodos. O movimento dos ions através
da solucdo (eletrdlito) e de algum separador entre os eletrodos, por exemplo, uma
membrana seletiva de cations, como mostrado na FIGURA 3, é responsavel por manter
a neutralidade das cargas dentro do eletrdlito. Anions movem-se em direcdo ao anodo e

0s cations em direcdo ao catodo em quantidade suficiente para manter o balanco de

carga.

anodo /

Fle

anions
-

A

FIGURA 3 — ESQUEMA DO PROCESSO DE TRANSFERENCIA DE CARGA EM
ELETROLISES NA CELULA CONTENDO MEMBRANA SELETIVA DE CATIONS COMO
SEPARADOR (adaptado de PLETCHER e WALSH (1990))
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A corrente | é, de fato, a taxa na qual elétrons se movem através do circuito
externo. A corrente € também uma medida conveniente da taxa de reacao no eletrodo e
também de toda carga quimica na célula. A carga requerida para converter m mols
iniciais de um material em um produto através de uma reagéo de eletrodo de n elétrons

é calculada usando a lei de Faraday:
t
q= jidt = mnF (19)
0

onde q é a carga (C), i é densidade de corrente (Am’z), t é o tempo, m € o nimero

de mols do reagente, n € o numero de elétrons envolvidos na reacdo e F é a
constante de Faraday (98485 Cmol‘l). A carga quimica total em uma célula é
encontrada pela adicéo das reacdes do anodo e do catodo.

Apébs certo periodo € atingido o equilibrio entre as reagfes catédica e anddica

(Reacdes (17) e (18)). Quando alcancado esse equilibrio a taxa de reducédo (reacao

catddica) é igual a taxa de oxidacdo (reacdo anodica). Neste momento, é observada

uma diferenca de potencial entre a superficie do eletrodo (E ) e a solucéo (E,)

eletrodo

que corresponde ao potencial da solucdo em que a concentracdo de ions se torna
constante. Esta diferenca de potencial (E, .. —E.) € que corresponde ao potencial de
equilibrio do eletrodo (Eeq) ou potencial de corrente zero, sendo entdo representado

pela equacdo de Nernst (Eqg. (20)). No equilibrio os ions na interface eletrodo/solucéo
formam uma estrutura que se assemelha a um capacitor, denominada de Dupla
Camada, representada na FIGURA 4 (PLETCHER e WALSH (1990); GENTIL (1983)).

E, =E°+—In=2 (20)

onde E° é o potencial padréo (V) isto é, o potencial do eletrodo em relacdo a um

eletrodo de referéncia, quando a concentracdo da solucdo é igual a um molar, R € a

constante dos gases (8,314 JK’lmolfl) , N € 0 numero de elétrons envolvidos na reacao,
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T é a temperatura (K), C, é a concentracéo de ions oxidados e C, é a concentracéo

de ions reduzidos.

Camada difusa

é Seio da ;Iucée
e
\ Cétion especificamente

adsorvido

anodo

Molécula do solvente

(A)

E Camada difusa Seio da solugdo

Eanodo

Epin

Epen

Esol

(B)

FIGURA 4 — REPRESENTACAO ESQUEMATICA DA DUPLA CAMADA ELETRICA NA
SUPERFICIE DO ANODO: (A) DISTRIBUICAO DE IONS E MOLELUCAS DE SOLVENTE; (B)
VARIACAO DO POTENCIAL ELETROSTATICO COM A DISTANCIA (adaptado de Bard e
Faulkner, 1990; BRETT, 1996)
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Nas FIGURA 4.A e 4.B, estdo representadas a distribuicdo de ions e moléculas
de solvente e também a distribuicdo de potencial da regido do anodo sobre o circulo da
FIGURA 3. A primeira linha tracada na FIGURA 4.B, paralelamente a superficie do
anodo, representa o plano que corta a regido central das cargas dos dipolos. Este plano
é denominado de Plano Interno de Helmholtz (PIH). A segunda linha representa o plano
que corta a regido central das cargas dos anions solvatados, mais proximos da
superficie do anodo; este plano € denominado Plano Externo de Helmholtz (PEH). A
regido compreendida entre o PEH e a superficie do anodo € denominada de Camada
de Helmholtz ou simplesmente Camada Interna ou Compacta.

Observa-se que se forma uma estrutura semelhante a um capacitor,
apresentando uma diferenca de potencial entre a superficie do metal e a solucdo. Essa
diferenca de potencial esta representada pelo grafico da FIGURA 4 (B).

Quando uma corrente de elétrons flui num eletrodo, que antes se encontrava

num potencial de equilibrio (Eeq) em que ndo ha corrente resultante, tem-se um

deslocamento de potencial dado por:
n= E- Eeq (21)

onde 7 é o sobrepotencial (V), E é o potencial (V), E,, € o potencial de equilibrio (V),

calculado pela equacdo de Nernst. O sobrepotencial € uma barreira de energia, pode
corresponder a um somatorio de sobrepotenciais como o sobrepotencial de ativacéo, de
concentracéo, de reacao e de polarizacdo. Um sobrepotencial positivo indica que uma
corrente anddica esta cruzando a interface eletrodo-eletrélito e um sobrepotencial

negativo indica que uma corrente catédica esta cruzando a interface.

2.3.1.2 Fatores que Afetam a Velocidade de Reacéao

Para um melhor entendimento sobre transferéncia de elétrons e transporte de

7

massa € necessaria uma melhor discussdo sobre a natureza de uma reacgdo

eletroquimica. Seja uma reacgédo eletroquimica generalizada:
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R—>0O+ne (22)

essa reacdo ocorre em trés etapas. Para manter uma corrente e a transferéncia de
elétrons na superficie € necessario fornecer reagente para a superficie do eletrodo e
remover o produto. Por exemplo, em condi¢cdes experimentais onde R é oxidado para

O, areacao de eletrodo deve ter trés etapas:

R, >R, (23)
R, 0, (24)
O, -0, (25)

A taxa de oxidacdo e também a corrente anddica sdo determinadas por toda essa
sequéncia, isso deve depender da taxa da etapa mais lenta. As Reacbes (23), (24) e

(25) correspondem:

 ao transporte de massa da espécie reduzida do seio da solugéo (R,) para a

superficie do eletrodo (R;);

e a transferéncia de elétrons para a superficie do eletrodo provocando a oxidacao
da espécie R em O;

e ao transporte de massa da espécie oxidada (OS) da superficie do eletrodo para o
seio da solugéo (O,).
Desta forma, a taxa da reacdo estard controlada pela etapa mais lenta e o

processo estara controlado ou por transporte (transporte de massa) ou por ativacao

(transferéncia de carga).

hY

a) Transferéncia de carga: quando se refere a cinética de um processo
eletroquimico limitado por transferéncia de carga na interface eletrodo-solucdo, a
equacao de Butler-Volmer fornece uma relagdo entre o potencial e a densidade de

corrente:
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N O anF . Co. (1-a)nF
i=i,—exp| —|(E-E,, ) |-i,—>exp| -————(E-E _
Cas p[ a7 | e“)J p{ ar (5 E) (204
.. Cq, (anF j . Co. ( (1-a)nF }
i=i,—=exp n|—l,—=exp| -————n (26.B)
" Cpp RT °Co, RT

onde i, € a densidade de corrente de troca, o € coeficiente de transferéncia de carga,
e pode estar situado entre 0<a<1,C;, e C,, sdo as concentracGes das espécies
reduzidas e oxidadas na superficie do eletrodo e C., e C,, sdo as concentracdes das

espécies reduzidas e oxidadas no seio da solucao.

No equilibrio, a taxa de reacéo é zero, e isto equivale a dizer que a densidade de

corrente parcial anddica (i,) mais a densidade de corrente parcial catodica (i) é igual

a zero, ou seja, igualam-se a densidade de corrente de troca, porém com sinais opostos:

i=i,+i,=0 e E=E, (27.A)
i, =, =I, (27.B)
e também:
CR,s = CR,b e Co,s :Co,b
portanto: (27.C)
=i, exp[ﬁnj—io exp(——(l_a)m: nj
RT RT

b) Transporte de massa: num sistema eletroquimico € necessario considerar trés
modos de transporte de massa - a difusdo, a migracao e a conveccao.
e Difusdo: quando o movimento de espécies ocorre devido a um gradiente de
concentracao;
e Migracdo: quando o movimento de espécies carregadas ocorre devido a um
gradiente de potencial;
e Conveccdo: quando o movimento de espécies ocorre devido a um gradiente
de velocidade em virtude de forgas mecéanicas. A conveccdo pode ser natural,

qguando ocorre por diferencas na densidade do eletrélito préximo a superficie
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do eletrodo, ou for¢cada, quando ocorre pelo movimento do eletrélito ou
eletrodo.

A forma geral para a equagdo de transporte de massa de uma espécie i é
descrita pela Eq. (28), na qual o primeiro termo representa a difusdo, o segundo termo

a migracao e o terceiro termo a convecgao.

(Fluxo). =-D,gradC, —u,C,grady —vC, (28)

O segundo termo da Eq. (28) pode ser desconsiderado, pois na camada interna
0 campo elétrico é constante e o gradiente de potencial € zero. Quanto ao terceiro
termo, este também pode ser desconsiderado, pois a velocidade do eletrélito na
superficie do eletrodo € zero. O primeiro termo, referente a difusdo, € definido pela
primeira lei de Fick, que relaciona fluxo da espécie i a variacdo da sua concentracao
com a distancia a partir da superficie do eletrodo. Juntamente com a lei de Faraday, a
primeira lei de Fick relaciona o fluxo de espécies i com a densidade de corrente, ou

seja, fluxo de espécies com fluxo de elétrons:

i oC.
— —_D | =
nF '( OX szo (29)
i oC, Ci s _Ci b
i=—nFD| —=.| =-nFD ="
I ( ax jx—O I 5 (30)

onde C,, € a concentracdo da espécie i na superficie do eletrodo, C,, é a
concentragéo da espécie no seio da solugéo e D, é o coeficiente de difusédo da espécie

i em m’s" e § é a espessura da camada limite de difusdo em m. Observa-se que,

quando C,, € zero, a densidade de corrente atinge um valor limite definido como

densidade de corrente limite.
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biim :m (31)
o
E possivel observar na FIGURA 5 que, quando s&o aplicadas baixas correntes
as reacfes ocorrem por controle ativado, ou seja, toda a carga fornecida ao sistema
reage imediatamente com os ions presentes em solucdo e a limitacdo do processo se
da por transferéncia de carga (TC). Quando a reacdo ocorre sob controle de transporte
de massa (TM), significa que ndo basta apenas a existéncia de carga disponivel para a
reacdo, mas também a existéncia do ion que deve estar presente na superficie do

eletrodo para que ocorra a reacao.

............................ »<C >

7
Controle  Controle misto - Controle
por TC por T™M

liim

Reagédo anddica

v

Eeq E
Reacdo catddica
IIim
<>< .................... : >< >
Controle Controle misto Controle
por TM por TC

FIGURA 5 — CURVA DE CORRENTE EM FUNGCAO DO POTENCIAL (adaptado de PLETCHER e
WALSH, 1990)

O caso ideal de operacdo 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, concentracdo, temperatura e

condutividade do eletroélito.
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No caso da oxidacdo de espécies reduzidas e dissolvidas em um eletrdlito, as
reacbes de oxidacdo no anodo envolvem transferéncias mdultiplas de elétrons, e as
espécies formadas durante essas transferéncias podem n&o ser estaveis no meio
eletrolitico, isto é, podem ser apenas um intermediario o qual € submetido a uma
mudancga quimica para formar o produto observado.

O ideal é a ocorréncia de uma reacdo intermediaria simples que resulte no
produto desejado, mas comumente o que se verifica € a presenca de intermediarios
reativos devido a reacfes paralelas, o que leva a uma mistura de produtos. Em geral, a
reacao quimica pode ser um processo homogéneo que ocorre quando as espécies O
sdo transportadas da superficie do eletrodo ou um processo heterogéneo, quando as

espécies O sdo adsorvidas na superficie.

c) Classificacao das reacdes de oxidacao
As reacOes de oxidacdo de espécies reduzidas podem ser classificadas como:
oxidacdo direta e oxidacao indireta.
O termo oxidacéao direta, se refere a reacdo que ocorre na superficie do eletrodo.
E, portanto, uma reacédo heterogénea. A oxidacdo indireta se refere a oxidacdo que
ocorre entre o agente oxidante, que foi gerado na superficie do anodo, e anions. E,
portanto, uma reacdo homogénea.

Como exemplo de agentes oxidantes tem-se o O,, gerado da eletrdlise da agua,
o Cl, e o H,0,, sendo a reacdo deste ultimo com os ions sulfeto representada na

Reacéo (10).

2.3.2 Estudos sobre a Oxidacéao Eletroquimica do Sulfeto de Hidrogénio

Esta revisdo de trabalhos sobre a oxidacdo eletroquimica do sulfeto de
hidrogénio visa identificar o que tem motivado os estudos nos ultimos anos, ou seja, as
areas de aplicacdo da técnica e analisar as condicdes em que os estudos foram

desenvolvidos, para efeito de comparacdo com 0s objetivos do presente trabalho.
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a) Motivacdo para os estudos desenvolvidos: devido a existéncia de diferentes

processos industriais que constituem fontes de H,S , sdo encontrados trabalhos

motivados, por exemplo, pelo tratamento de efluentes de curtumes (SZPYRKOWICZ et
al., 2001; FENG et al., 2007) e da mineracdo (BARBOSA et al., 2002), de aguas 4cidas
de refinarias de petréleo (JAMBO, 2005), de 4gua salgada proveniente de processos de
perfuracdo de pocos de petréleo (ATEYA e AL-KHARAFI, 2002) e até o tratamento de
esgoto doméstico (PIKAAR et al., 2011a, 2011b, 2012).

Além dos exemplos ja citados, é observado também o uso de células

combustiveis alimentadas com H,S, como por exemplo, no trabalho de Liu et al. (2001).
A escolha de alimentar as células com H,S justifica-se pelo fato da ligacdo interatbmica
existente no H,S ser menor que a ligagdo H -0 na agua. Na separacdo da molécula
de 4gua o potencial do eletrodo necessario € de 1,23V , enquanto que, para a quebra
da molécula de H,S, o potencial de eletrodo necessario passa a ser de 0,17V (JAMBO,

2005).

b) Condi¢cGes operacionais para a oxidacdo eletroguimica do sulfeto de
hidrogénio: em grande parte dos estudos as solugbes utilizadas séo sintéticas e
diluidas, obtidas a partir de sulfeto de sddio (ATEYA e AL-KHARAFI, 2002; MAINIER e
ROCHA, 2003; SILVA, 2007, DUTTA et al., 2009), evitando-se trabalhar com o H,S

gasoso devido a seguranca operacional. Nas analises de compostos sulfurados,
presentes nas amostras de solucdo, sdo utilizadas as técnicas de espectroscopia de
azul de metileno (FENG et al.,, 2007), iodimetria (ATEYA e AL-KHARAFI, 2002) e
cromatografia idnica (DUTTA et al.,, 2009; PIKAAR et al.,, 2011 a, b, 2012). Ja na
deteccdo de enxofre elementar na superficie de eletrodos sdo utilizadas técnicas de
XPS (X-Ray Photoelectron Spectometer) e EDS (Energy Dispersion Spectometry)
(ATEYA e AL-KHARAFI, 2002).
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Nos processos de oxidacdo anddica sao utilizados eletrodos de grafite, de grafite
modificado por deposicao de filme de cobre (ZHANG et al.,, 1995), por deposicdo de
pentoxido de vanadio (KHUDAISH e AI-HINAI, 2006) e por deposicdo de cobalto
(GOIFMAN et al.,, 2004). A utilizacdo da matriz de grafite justifica-se por sua alta
porosidade, o que leva a uma maior area superficial. Ha também eletrodos de Pt
(SZYNKARCZUK et al.,, 1995), Ti/Pt—Ir (SZPYRKOWICZ et al., 2001), Al e aco
(FENG et al., 2007), titanio recoberto por Ir/Ta, Ru/Ir, Pt/Ir (PIKAAR et al., 2011a,

2011b, 2012). Em alguns casos o contra-eletrodo, ou catodo, é constituido de outro
material como, por exemplo, a platina ou aco inoxidavel.

Nos ultimos anos tem-se notado uma maior preocupacdo dos autores com
relacdo a passivacdo dos eletrodos. A passivacdo é atribuida a um aumento da
resisténcia de polarizacéo na interface do eletrodo, causada pela deposicédo de enxofre
elementar. Dutta et al. (2009), prop6e uma técnica de regeneracdo de eletrodos
carregados durante a remocéao de sulfeto de efluentes liquidos.

A maioria dos estudos de oxidacao eletroquimica de sulfeto € desenvolvida em
células de pequenos volumes (aproximadamente 100 mL) e quando utilizados reatores,
0os volumes ndo ultrapassam os 5L . Os estudos em células estdo, na maioria,
associados as técnicas eletroguimicas como a voltametria (ZHANG et al., 1995) e a
impedancia (SZYNKARCUK et al., 1995), algumas vezes com 0 objetivo de desenvolver
técnicas eletroanaliticas de deteccado de sulfeto em solucéo e testes de novos materiais
de eletrodo; sempre realizando varreduras de potencial proximas a regido de oxidacéo
direta.

Quando desenvolvidos estudos em reatores, alguns apresentam técnicas de
remocao por eletrocoagulacdo do sulfeto, através da reacdo deste com eletrodos
metalicos de Al e aco (FENG et al., 2007) e formacao de sulfetos metalicos como o
FeS . Outros estudos em reatores visam a oxidacao indireta do sulfeto para formagéo
de sulfato, tiossulfato e enxofre elementar. Nesses casos 0 controle é galvanostatico,
trabalhando em altas correntes para geracdo do agente oxidante do sulfeto, como o
oxigénio gasoso; a exemplo do estudo de Pikaar et al. (2011a, 2011b, 2012), que

admite ser a formacao de oxigénio a reacao principal de seu processo. Em seu estudo,
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Pikaar et al. (2011a, 2011b, 2012) avaliam um reator eletroquimico, composto por
eletrodos planos, quando submetido a diferentes densidades de corrente.

Com relacéo a trabalhos que modelam reatores eletroquimicos, pode-se citar o
trabalho de Shah e Walsh (2008), que estudaram um modelo de célula eletroquimica

com eletrélito polimérico. O modelo desenvolvido é transiente e representa a

conservagao da massa, momento e energia.

c) Comparacdo com o objetivo do presente estudo: Zaman e Chakma (1995),
em sua revisdo de técnicas utilizadas na remocdo de sulfeto, quando tratam das
técnicas eletroquimicas apontam para a necessidade de estudos que visem o0 aumento
de escala e uma investigacdo dos efeitos das condi¢cdes hidrodinamicas nas taxas de
transporte, para maiores informacdes de projeto. Como constatado na revisdo aqui
apresentada, ainda ha poucos trabalhos que exploram o comportamento de reatores
eletroquimicos na oxidacao de sulfeto. Desse modo, essa necessidade apontada por
Zaman e Chakma, em meados da década de 90, vem de encontro aos objetivos do
presente estudo, que visa investigar, através de figuras de mérito, 0 comportamento de
um reator eletroquimico perpendicular de leito poroso na remocdo de sulfeto por
oxidacao direta em diferentes condi¢des hidrodinamicas e de sobrepotencial.

2.3.3 Teoria de Reatores

A engenharia quimica considera trés tipos basicos de reator, o reator batelada
simples, o reator tanque agitado continuo (CSTR — Continuously Stirred Tank Reactor)
e o reator tubular de escoamento uniforme (PFR — Plug Flow Reactor) (PLETCHER e
WALSH, 1990). A seguir estdo descritas as caracteristicas de cada tipo de reator
industrial segundo Fogler (2002):

e Reator batelada: é utilizado para operacdo em pequena escala, para teste de

novos processos que ainda ndo foram completamente desenvolvidos, para a

fabricacdo de produtos caros e para processos que sao dificeis de converter em
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operacdes continuas. O reator pode ser alimentado através de aberturas no topo.
O reator batelada tem a vantagem de permitir que altas conversdes possam ser
obtidas, deixando o reagente no reator por longos periodos de tempo, mas €&
também o que tem as desvantagens de estar associado a alto custo de méao-de-

obra por batelada e dificuldade de producéo em larga escala (FIGURA 6 (A));

Aberturas para
carga do reator

Conexdo para camisa
de aquecimento
ou resfriamento

(A)

Alimentacéo Alimentagao
Alimentagéo ??

Camisas de
aguecimento ou Produto
resfriamento

Alimentagao

(©)

FIGURA 6 — TIPOS DE REATORES INDUSTRIAIS: (A) REATOR BATELADA,; (B) REATOR TANQUE

AGITADO CONTINUO (CSTR); (C) REATOR TUBULAR (PFR) (FOGLER, 2002).

Reator tanque agitado continuo (CSTR): é utilizado quando se necessita de
agitacdo intensa. O CSTR pode tanto ser utilizado isoladamente ou como parte
de uma bateria de CSTR’s (FIGURA 6 (B)). E relativamente facil manter um bom

controle de temperatura em um CSTR. Existe, no entanto, a desvantagem de
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que a conversao do reagente por unidade de volume do reator € a menor dentre
0S reatores com escoamento continuo. Consequentemente, reatores muito
grandes sao necessarios para que se obtenha altas conversoes;

e Reator tubular (PFR): é de manutencéo relativamente facil, por ndo possuir
partes moveis, e normalmente, produz a conversdo mais alta por volume de
reator dentre os reatores com escoamento. A desvantagem do reator tubular é
que é dificil controlar a temperatura e podem ocorrer pontos quentes quando a
reacdo é exotérmica. O reator tubular € normalmente encontrado na forma de um
tubo longo como na de varios reatores menores em um feixe de tubos (FIGURA
6 (C)).

2.3.3.1 O Reator Eletroquimico de Leito Poroso

Um reator eletroquimico é uma célula eletroquimica projetada dentro dos critérios
de engenharia. Células convencionais utilizam eletrodos bidimensionais, como as
placas planas, assim chamados devido a distribuicdo de corrente e potencial ser
considerado em duas dimensdes. A célula bidimensional € simples em sua construcao
e operacdo, porém é limitada pela area de eletrodo disponivel para a reacdo de
interesse. (COEURET, 1992; SILVA apud KAMINARI, 2006). Uma alternativa para
superar essa limitacdo é a utilizacdo de eletrodos tridimensionais como o eletrodo de
leito poroso.

O eletrodo de leito poroso € do tipo estatico e composto por redes ou esponjas
metalicas ou de carbono (RAJESHWAR et al.,, 1994), a exemplo do carbono vitreo
reticulado (CVR), utilizado como anodo no presente estudo.

Bertazzoli et al. (1998), em seu estudo para remocdo de ions chumbo de
efluentes industriais, traz um levantamento de trabalhos que utilizaram eletrodos
porosos na remogao de ions metalicos de efluentes, desde Alkire e Ng (1977) a Bockris
et al. (1994). A utilizacdo do eletrodo tridimensional poroso justifica-se pela maior area

disponivel para as reacbes de interesse, quando comparada aos eletrodos
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bidimensionais (do tipo placa plana) e por promoverem altas taxas de transferéncia de

massa, ou altos coeficientes de transferéncia de massa (km) (COEURET, 1992).

Os eletrodos de leito tridimensional podem ser encontrados em duas
configuracbes distintas, de acordo com os fluxos de corrente e eletrélito: sdo a
configuracéo paralela (flow-through) entre o fluxo de eletrdlito e as linhas de corrente e
a perpendicular (flow-by), como apresentado na FIGURA 7.

O arranjo do tipo paralelo é muito utilizado em estudos em escala de laboratorio,
sendo pouco compativel com o tratamento de grandes volumes de eletrolito. E util, por
exemplo, no estudo de modelos tedricos em novos materiais. Este arranjo normalmente
esta limitado em termos do aumento de escala devido, principalmente, a grandes
variacdes no potencial do eletrodo e baixas conversfes dos ions presentes no eletrélito.
No entanto tem a vantagem de permitir uma maior facilidade para aumentar a distancia
entre o anodo e o catodo. Ja o arranjo do tipo perpendicular permite uma maior
conversdo dos ions presentes no eletrélito e uma maior taxa de conversdo por
passagem do eletrdlito no leito (COEURET, 1992). No presente estudo foi adotada a
configuracdo perpendicular, inclusive com a possibilidade de variacao na distancia entre

anodo e catodo como apresentado no Capitulo 3.

fluxo de eletrdlito fluxo de eletrolito

A
F
o alimentador de
corrente - .
anodo tridimensional o catodo
€
[
do tridi ional o é
anodo tridimensiona o)
o
fluxo de corrente o —.
5
F 3 =
tod alimentador de
o calodo corente

f

fluxo de eletrdlito fluxo de elefrolito
(A (B)

FIGURA 7 — REPRESENTACAO ESQUEMATICA PARA A CONFIGURACAO ENTRE
FLUXO DE CORRENTE E ELETROLITO: (A) FLUXOS PARALELOS; (B) FLUXOS
PERPENDICULARES (adaptado de SCOTT, 1995 apud KAMINARI, 2006)
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2.3.3.2 Figuras de Mérito

As figuras de mérito permitem avaliar o desempenho de um reator eletroquimico.
Séo utilizadas principalmente para racionalizar o desempenho em diversas condi¢gbes
operacionais e para facilitar comparacées entre diferentes tipos de reatores. E essencial
considerar diversas figuras de mérito e realizar comparacdes em condi¢cdes de
processo similares (WALSH, 1993).

a) Conversdo: é a fracdo de reagente consumida pela reacdo. Para um processo

em batelada tem-se:

Xy =t (32)

onde C(0) é a concentragéo inicial de reagente e C(t) a concentragéo no instante de

tempo t.

Como a eletrélise é um processo heterogéneo, a conversdo depende da relacéo
entre a area ativa do eletrodo, o volume da célula e o fluxo de eletrolito. Na maioria das
células é possivel obter alta conversao por passe, quando da utilizacdo de baixas
vazobes 0 que leva a um alto tempo de residéncia e condi¢des de transporte de massa
deficientes. Como o objetivo € atingir altas conversfes por passe com altos fluxos, os
projetos de célula tendem a utilizar eletrodos com alta area superficial por unidade de
volume, a exemplo dos eletrodos porosos (PLETCHER e WALSH, 1990).

b) Eficiéncia de Corrente: é o rendimento de um processo baseado na carga
circulante e pode ser definida como a quantidade de material reagida pela quantidade
gue seria reagida se toda a corrente aplicada a célula fosse utilizada para a remocao do
material. Da lei de Faraday a equacdo para a eficiéncia de corrente em percentagem

fica:
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_ FnAm
M, At

EC

100 (33)

onde F é a constante de Faraday (98485 Cmol‘l), n € o numero de elétrons envolvidos
na reacdo eletroquimica, M, € a massa molar da espécie quimica i (gmol‘l), | é a
corrente aplicada (A) At é o intervalo de tempo em que a corrente foi aplicada ao

sistema (s) e Am é a massa reagida (g) no intervalo de tempo At.

c) Consumo Energético: é dado pela quantidade de energia consumida para

reagir uma unidade de massa do material dado em (kWh.kg‘l), conforme equacao a

seqguir:

VAt
Am

CE

(34)

onde V" é o potencial aplicado na célula (V).

d) Rendimento Espaco-Tempo: € uma das variaveis mais importantes para

analise do desempenho de um reator. O rendimento espaco tempo (pET) expressa a

massa de produto por unidade de tempo que pode ser obtida por unidade de volume da

célula;

Per = — (35)

onde w é a massa de produto recuperada (g), t € o tempo (s) e V; é o volume do

reator. Em funcéo da variagdo de concentracgao:
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_ ACM

Per 1 (36)

onde AC é a variagao da concentragdo (molm*), M ¢ a massa molecular (gmol ).

Da lei de Faraday tem-se:

ECIM
w/t = 37
== (37)
Substituindo na Eq. (35):
_ECIM 38
A=VA (38)

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

Para possibilitar a comparacdo entre os diversos tipos de reatores é usual
expressar 0 rendimento espacgo-tempo normalizado para um determinado nivel de
conversdo, como por exemplo, de 90%. Desta forma, o rendimento espago-tempo seria
definido como a quantidade de reagente que atingiria a conversao de 90% por unidade

de tempo e por unidade de volume do reator.

2.3.3.3 A Cinética do Reator Eletroquimico

O reator batelada é indicado para testes de novos processos, sendo preferido em
laboratério, portanto, esse é o modelo adotado para o estudo da oxidacao eletroquimica
de sulfeto em reator com eletrodo (anodo) de leito poroso composto por carbono vitreo
reticulado.
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Seguindo as consideracdes de Pletcher e Walsh (1990) para um reator batelada

de volume constante de eletrdlito (V;), o qual é bem misturado em todos os instantes

de tempo, o reagente decai de uma concentracéo inicial C, para um valor C, no tempo

t. A agitacdo efetiva torna a concentracdo espacialmente uniforme. Assume-se, por
simplicidade, que a reacdo tem uma cinética de primeira ordem com relacdo ao
reagente. A cinética da reacdo pode ser denominada de pseudo primeira ordem, pois
considera como reagente apenas os ions sulfeto, de modo que ha etapas em que

ocorrem reac¢des também com o oxigénio. A taxa de variacdo do reagente é de:

dC(t
J:—kC(t) (39)
dt
onde k é a constante de velocidade da reacao.
O balanco de massa no reator pode ser escrito relacionando a taxa de

decréscimo da concentracdo com a corrente da célula, de acordo com a lei de Faraday:

dt  nFV, (40)

onde I(t) é a corrente instantanea no tempo t e V, o volume do reator.

a) Controle por transferéncia de carga: quando ha reagente em abundancia para

toda corrente usada na reacao eletroquimica (t<t’, C(t)>C' e I <1, onde t" e C’ séo

lim
o tempo e a concentracdo limites) a taxa de decrescimento da concentracdo €

constante, e em funcéo da eficiéncia de corrente:

ECIt

CH=C-
R

(41)

A Eq. (41) descreve o comportamento de um reator eletroguimico do tipo

batelada em funcdo da corrente constante de eletrolise (I) relacionada a mudanca de

concentragdo do reagente (AC) através da lei de Faraday da eletrdlise.
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b) Controle por transporte de massa: neste caso € aplicada uma | >1, no

lim

tempo t>t’" no qual C(t)<C’' e a corrente aplicada | > | Considerando a reacao

lim *
completamente controlada pelo transporte de massa, e pela definicdo do coeficiente de

transporte de massa:
1(t) =1, = Ak _NFC(t) (42)

onde |, é a corrente limite, A € a area do eletrodo e k, € o coeficiente de transporte

de massa. Substituindo o I(t) da Eq. (42) na Eq. (40):

_de(t) _ k,AC(t)

YA (43)
Comparando as Eq. (39) e (43):
k—MA
v, (44.A)
A=AV, (44.B)
k. AV
= KoAAY, (44.C)
VR

onde A é a éarea especifica do eletrodo em cm’cm™ e V, é o volume do eletrodo.

Integrando a Eqg. (43) tem-se:

C(t)=C, exp[—%t} (45)

R

A eficiéncia de corrente agora diminui com o tempo. A reacdo é agora controlada
pelo transporte de massa, a concentracdo decai exponencialmente com o tempo, e

pode ser descrita como na Eq.(45), na qual assume-se C, =C’, ou seja a concentragéo
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inicial é igual a concentracao limite, concentracdo na qual € desejavel que se mantenha

a corrente limite (1,,).

C(t) =c’exp[——K”{/A’9Ve (t—t’)j =ﬁexp[—%(t—t')j (46)

A FIGURA 8 representa o comportamento cinético global de um reator
eletroquimico do tipo batelada simples, quando sob o controle por transferéncia de

carga ou por transporte de massa.



C(tfl Controle por transf. carga i Controle por transp.massa

A
A
\4

(A)
!nC({
InC,

InQ

(B)
EC
EC’

t t

(©)

FIGURA 8 - COMPORTAMENTO CINETICO DE UM REATOR BATELADA SIMPLES. (A)
CONCENTRAGAO DO REAGENTE; (B) LOGARITMO DA CONCENTRACAO DO REAGENTE; (C)
EFICIENCIA DE CORRENTE (PLETCHER e WALSH, 1993).



52

Segundo LEVENSPIEL (2000), para um reator batelada de volume constante, a

equacao gue representa a taxa de reacao é:

_dC_ ke
dt  1+k,C

(47)

em que r € a taxa de reagdo, C € a concentracdo, k; € a constante 1 e k, € a

constante 2. Uma reagdo que segue a EqQ. (47) tem o seguinte comportamento
apresentado na FIGURA 9:

Para valores altos de C (ou k,C >>1): a reacdo é de ordem zero, com a
constante de taxa igual a k; /k, ;

Para valores baixos de C (ou k,C <<1): a reacdo é de primeira ordem, com
constante de taxa igual a k; .

A Eq. (47) trata-se da andlise integral para reacao de ordem variavel.

Ordem Zero

A\ Mudanga em
\\\ C=1/k2

N
AN
Ciim

. Primeira Ordem

FIGURA 9 — COMPORTAMENTO DE UMA REACAO DE ORDEM VARIAVEL (adaptado de
LEVENSPIEL, 2000)
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2.3.3.4 NUmeros Adimensionais

Os numeros adimensionais permitem que resultados experimentais restritos
sejam aplicados a situa¢gBes envolvendo dimensfes fisicas distintas e até mesmo
propriedades diferentes de fluidos. A andlise dimensional torna possivel uma
generalizacdo dos dados experimentais. Assim, € possivel realizar poucos
experimentos bem selecionados para descobrir as caracteristicas de um problema e,
consequentemente obter importantes economias em tempo e dinheiro (STREETER e
WYLIE, 1982).

Quando realizados testes em modelos, estes devem gerar resultados que
possam, por meio de transposicdo de escala, fornecer forcas, momentos e cargas
dindmicas que existem no protétipo em tamanho real. Um requisito € que o escoamento
de modelo e de protétipo seja cinematicamente semelhante, ou seja, que as
velocidades em pontos correspondentes tenham a mesma direcdo e sentido,
diferenciados apenas por um fator de escala constante (FOX e McDONALD, 1998).

Os grupos de numeros adimensionais podem ser correlacionados através de um
procedimento formalizado conhecido como teorema Pi de Buckingham. O teorema Pi de
Buckingham pode ser usado para obter 0os grupos adimensionais governantes de um
fenbmeno de escoamento. Para alcancar a semelhanca dindmica entre escoamentos
geometricamente semelhantes deve-se estar certo que cada grupo adimensional
independentemente tem 0 mesmo valor no modelo e no protétipo. Deste modo, ndo s6
as forcas terdo a mesma importancia relativa, mas também os grupos adimensionais
dependentes terdo o mesmo valor no modelo e no protétipo (STREETER e WYLIE,
1982).

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:

a) Nimero de Sherwood (Sh): expressa o fluxo massico com o difusivo, e é dado

pela seguinte equacéo:
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Sh=""= (48)

onde km é o coeficiente de transporte de massa (ms‘l), obtido a partir da Eq. (44), L é

0 comprimento caracteristico (m) e D é o coeficiente de difuséo (mzs’l). No presente

estudo considera-se L como:

(49)

onde W é alargurae T a espessura da camara anddica.

b) Numero de Reynolds (Re): relaciona as forcas de inércia com as forcas

viscosas:

Re=—=-— (50)

onde v ¢ a velocidade do eletrélito (ms™), v € a viscosidade cinematica (m’s™), L € o
comprimento caracteristico (m), p é a massa especifica do eletrélito (kgm’3) euéa

viscosidade absoluta ou dinamica (kgms™).

c) Nimero de Schmidt (Sc): relaciona a taxa de transporte por conveccgéo e por

difusao:

Sc = (51)

olc
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onde v é a viscosidade cinematica (mzsfl) e D é o coeficiente de difus&o (mzs’l).

Os numeros adimensionais aqui apresentados podem ser arranjados em uma

correlacdo da seguinte forma:

Sh=aRe® Sc° (52)

Segundo Pletcher e Walsh (1990), a correlagcdo acima € utilizada para estudo do
transporte de massa em células eletroliticas com fluxo. Os parametros a, b e ¢

dependem da geometria do reator e das condicbes de fluxo; esses parametros sao

obtidos de dados experimentais de corrente limite (IL) em diferentes condi¢cdes de

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

O parametro ¢ pode ser considerado igual a 1/3, de acordo com a analogia de
Chilton-Colburn, pois isso é razoavel para a maioria das aplicacbes e o numero de
Schmidt é aproximadamente constante nos efluentes diluidos. Desse modo o parametro
c € o de menor interesse pratico (SIMONSSON, 1983; INCROPERA E DEWITT, 2003;
FOGLER, 2002). No Apéndice A esta apresentado em detalhes o desenvolvimento da
correlagcdo entre nimeros adimensionais da Eq. (52).

Sendo a andlise dos grupos adimensionais um método poderoso para expressar
o transporte de massa em um reator eletroquimico, € importante citar alguns cuidados
gue devem ser observados na utilizacao das correlagbes (WALSH, 1993):

e As expressdes sdo usualmente obtidas através de um pequeno numero de
parametros experimentais, portanto, extrapolacdes para outras condicdes devem
ser realizadas com cautela;

e As relagbes fornecem valores médios de Sh. N&o sdo mostradas, por exemplo,
as variacdes no fluxo devido a efeitos de parede ou imperfeicbes na superficie
do eletrodo;

e A precisdo das correlagbes publicadas varia consideravelmente, sendo possivel
encontrar incertezas em torno de +20% no valor previsto de Sh para um par de

valores de Re e Sc em relagdo aos valores experimentais.
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3 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo é apresentada a metodologia a ser utilizada no estudo do
tratamento de sulfeto de hidrogénio em efluentes industriais, definindo as condicdes

experimentais e 0s materiais e métodos necessarios.

3.1 OXIDACAO ELETROQUIMICA DE SULFETO DE HIDROGENIO DISSOLVIDO

A metodologia para desenvolvimento do presente trabalho propde a utilizacdo de
uma solucdo, de sulfeto de hidrogénio dissolvido, que simule as condi¢cdes dos
processos industriais, ou seja, que simule o condensado de gases e vapores e as
correntes de agua acida do processamento de petréleo. Submeteu-se esta solugcédo a

processos de oxidagcdo eletroquimica do sulfeto dissolvido (Sz‘) para formacédo de

sulfato (SO} ) e tiossulfato (8,05 ).

Para realizacdo dos experimentos foi utilizada uma solugcdo sintética obtida a

partir de sulfeto de sédio. Evita-se trabalhar com o H,S gasoso para garantir a

seguranca operacional no laboratério. O sulfeto encontra-se dissolvido na solucdo
sintética conforme Reacdes (5), (6) e (7).
O processo de oxidacao eletroquimica do sulfeto de hidrogénio requer pH neutro

ou basico (FIGURA 2) para o H,S permanecer completamente dissolvido na soluc&o.

Este processo ocorre na superficie do eletrodo da cédmara anddica de um reator
eletroquimico (Reacdes (11) a (16)).

O primeiro passo do estudo da oxidacao eletroquimica de sulfeto de hidrogénio
sao as voltametrias obtidas do registro das curvas de corrente versus potencial. Nesta
etapa € possivel determinar o potencial necessario a ser aplicado na solu¢do para

ocorrer a oxidagdo do H,S dissociado e verificar se a reagdo esta controlada por
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transporte de massa ou transferéncia de carga. Num segundo momento, quando ja se
tem definido o potencial para a reacao de oxidagéo, o estudo é desenvolvido num reator
eletroquimico de bancada composto por duas camaras, uma anddica, onde ocorre a
reacao de interesse, e outra catodica. A seguir estdo apresentados os detalhes das

duas etapas do estudo, as voltametrias e os testes no reator eletroquimico.

3.1.1 Voltametrias

A voltametria é uma técnica eletroguimica onde as informacdes qualitativas e
guantitativas de uma espécie quimica sao obtidas a partir do registro das curvas de
corrente versus potencial. Essas curvas sao obtidas durante a eletrélise da espécie em
uma célula eletroquimica constituida de trés eletrodos, sendo um deles o eletrodo de
trabalho, e os outros dois o eletrodo de referéncia e o eletrodo auxiliar. O potencial é
aplicado em forma de varredura, isto é, variando a uma velocidade constante em
funcdo do tempo. O potencial e a corrente resultante séo registrados simultaneamente.
A curva corrente versus potencial € chamada de voltamograma. A voltametria € uma
técnica sensivel para a investigacdo da cinética eletroquimica, pois a corrente contém
informacBes quantitativas dos mecanismos e o procedimento do experimento €
relativamente simples (BRETT, 1996).

3.1.2 Reator Eletroquimico

O reator eletroquimico foi construido em acrilico transparente para facilitar a
visualizacdo da parte interna. E constituido de duas camaras, uma anddica e outra
catddica, sendo que esta Ultima possibilita quatro posi¢des distintas para o catodo, de
modo que h& quatro op¢des de espacamento entre os eletrodos: 5mm, 20 mm, 40 mm
e 60 mm. Na realizacdo dos experimentos optou-se por descartar a distancia de 40 mm,
mantendo assim trés posi¢cdes no planejamento experimental. A camara anodica possui

dimensdes 80 mmx17 mmx220 mm e a camara catdodica 80 mmx51mmx220mm . O
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reator utilizado segue a configuragdo perpendicular entre os fluxos de corrente e
eletrdlito, conforme FIGURA 7.

A entrada do eletrdlito, tanto o andlito quanto o catdlito, se da pela base do reator.
Visando a obtencdo de um fluxo homogéneo de eletrdlito, foram construidas duas
secoes de dimensdes 80 mmx17 mmx35mm e 80 mmx51lmmx35mm , na base da
camara anodica e catddica, e preenchidas por um leito de particulas cilindricas de

polietileno com 2,5mm de diametro e 1,5mm de comprimento, suportadas por uma

base em tela plastica.

Cada camara do reator eletroquimico possui uma abertura lateral de dimensoées
70 mmx130 mm. As duas camaras sdo acopladas por pressao através das aberturas
laterais, de modo que entre as duas camaras encontra-se a membrana catibnica
DuPont®, a qual é fixada com o auxilio de borracha de silicone para vedacéo.

Como alimentador do anodo foi utilizada uma placa de titanio recoberta por
6xidos de ruthénio e iridio (Ti/Ru-Ir DSA® (TD)), pois este material tem sido amplamente
utilizado como anodo devido ao alto sobrepotencial para reacdo de oxidacdo de
oxigénio, que € um processo paralelo no reator eletroquimico (OLIVI et al., 2000). Na
maioria dos processos eletroliticos, o uso de um anodo de baixo sobrepotencial de
oxigénio leva a consideravel reducéo de custos, pois reduz a diferenca de potencial da
célula e favorece reacfes indiretas de oxidacdo de sulfeto. Em alguns processos
eletroliticos é desejavel que o sobrepotencial para a reacdo de desprendimento de

oxigénio seja 0 mais alto possivel de forma a favorecer a oxidacéo direta de sulfeto.

3.2 MATERIAIS

O material utilizado esta apresentado de acordo com cada etapa do estudo, ou

seja, as voltametrias e os testes no reator.
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3.2.1 Materiais Utilizados nas Voltametrias

Antes de iniciar os ensaios de voltametria foram adotados dois procedimentos:
primeiro determinou-se as rotagdes do eletrodo de trabalho a serem utilizadas e
segundo adotou-se um sistema para preparo de solugdes sintéticas. Os dois
procedimentos estdo descritos em detalhes no item 3.3.2 e 0s materiais necessarios

estao listados nos itens (a), (b) e (c) a sequir.

(a) Determinacdo das rotacdes do eletrodo de trabalho utilizadas nas
voltametrias:
e Agua deionizada;

e Permanganato de potassio (KMnO4) - reagente P.A. — da marca Synth;

e Célula eletroguimica convencional de 100 mL e tampa com cinco orificios;

e Eletrodo disco rotatério de carbono vitreo de area superficial de 0,126 cm?.

(b) Sistema de Obtencdo de solugéao sintética utilizada nas voltametrias:

e Agua deionizada, sulfeto de sddio nona-hidratado (Na,S.9H,0) e cloreto de
sédio (NaCI) - reagentes P.A. — das marcas Synth e Vetec;
e Gas nitrogénio (N,) para borbulhamento;

e Dois kitassatos;

e Mangueiras de PVC de 8 mm diametro da marca FESTO;

e Valvulas FESTO de 8 mm;

¢ Rolhas de borracha;

e Tubos de vidro;

e Aparelho de ultrassom modelo USC700 da marca UNIQUE.
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(c) Obtencéo dos voltamogramas:

Solugéo sintética de sulfeto de sédio 0,044 M e 0,022 M ;

Gas nitrogénio (N,) para borbulhamento;

Célula eletroquimica convencional de 100 mL com trés eletrodos e tampa com
cinco orificios;

pHmetro de bancada da marca Digimed;

Borbulhador de gés;

Eletrodo de trabalho composto por disco rotatério de carbono vitreo de area
superficial de 0,126 cm?;

Eletrodo auxiliar composto por espiral de platina;

Eletrodo de referéncia composto por (Ag/AgCI)/KCI saturado, cujo potencial €
de 40,199V em relagéo ao eletrodo normal de hidrogénio;

Potenciostato MQPG-01 da Microquimica acoplado a um microcomputador.

A FIGURA 10 apresenta o esquema e a foto da bancada experimental para os

voltamogramas.
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agua
deionizada

©

FIGURA 10 — (A) ESQUEMA E (B) FOTO DO SISTEMA DE OBTENGAO DE SOLUGAO SINTETICA: (1)
KITASSATO COM AGUA DEIONIZADA, (2) ULTRASSOM E KITASSADO COM CRISTAIS DE Na,S.9H,0,

(3) CELULA ELETROQUIMICA; (C) CELULA ELETROQUIMICA: (1) ELETRODO DE TRABALHO; (2)
ELETRODO DE REFERENCIA; (3) ELETRODO AUXILIAR; (4) BORBULHADOR DE NITROGENIO.

3.2.2 Materiais Utilizados nos Testes com o Reator Eletroguimico
e Solucéo sintética de sulfeto de s6dio como andlito 0,044 M ;
e Solucédo de NaOH 0,1M como catdlito;

e Gas nitrogénio (N,) para borbulhamento;

e Reator eletroquimico projetado em acrilico e composto por duas camaras, uma
anodica e outra catédica, sendo esta Ultima com possibilidade de quatro
posicdes distintas para o catodo;
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Membrana catiénica da marca DuPont®. A especificacdo da membrana esta no
Apéndice B;

Reservatorio catodico e anddico com capacidade de 2 L cada;

Bomba peristaltica modelo 206 da Milan;

Mangueiras de silicone de diametro 3 mm;

pHmetro de bancada da marca Digimed;

Fonte da marca Agilent modelo E3645A com capacidade de fornecer 35V e
controlada potenciostaticamente;

Cabos elétricos;

Placa de carbono vitreo reticulado (CVR) de porosidade 45 ppi e area superficial

27,2cm’cm™® de dimensdes 80 mmx17 mmx150 mm como anodo (especificacéo
no Apéndice C);

Placa de titanio revestida de 6xidos de iridio e ruthénio (Ti/Ru-Ir DSA® (TD)) de
dimensdes 80 mmx2 mmx150 mm como alimentador no anodo (especificacdo no
Apéndice D);

Placa de ago inox 304 (Al) de dimensfes 80 mmx0,9 mmx150 mm como catodo;
Quatro eletrodos de molibdénio como referéncia além do

(Ag/AgCl)/KCI saturado;

particulas cilindricas de polietileno com 2,5mm de didmetro e 1,5mm de
comprimento;

Tela plastica;

Multimetro portéatil modelo 5880 da marca ICel;

Capela equipada com lavador de gases;

Cromatdégrafo de ions modelo 882 da Metrohm.

A FIGURA 11 apresenta um esquema e uma foto do reator eletroquimico.
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FIGURA 11 — SISTEMA DE OXIDACAO ELETROQUIMICA - (A) E (B) ESQUEMA E FOTO DO
SISTEMA: (1) REATOR ELETROQUIMICO; (1.1) CAMARA ANODICA; (1.2) CAMARA
CATODICA; (1.3) MEMBRANA CATIONICA DuPont®; (2) RESERVATORIO ANODICO; (3)
RESERVATORIO CATODICO; (4) MULTIMETRO; (5) BOMBA PERISTALTICA; (6) FONTE; (7)
RETIRADA DE AMOSTRA,; (8) ENTRADA DE N, ; (9) PHMETRO; (10) LAVADOR DE GASES;
(C) FOTO DO REATOR ELETROQUIMICO: (1) CAMARA ANODICA,; (2) CAMARA CATODICA,;
(3) ELETRODO DE REFERENCIA (Ag/AgCl)/KCl saturado; (4) ELETRODOS DE

MOLIBDENIO.

63
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3.3 METODOS

Os meétodos necessarios a execucao do estudo da oxidacdo eletroquimica de
sulfeto de hidrogénio foram empregados de acordo com as etapas a seguir:
¢ Planejamento experimental,
e Preparacao e realizagédo dos experimentos;

e Tratamento dos dados e analise dos resultados.

3.3.1 Planejamento Experimental
(a) Voltametrias: para as voltametrias foram empregadas duas concentracdes

distintas de sulfeto, a primeira de [SZ’] =0,044 M e a segunda de [SZ’] =0,022 M , com

0 objetivo de investigar alteracdes nos picos de corrente devido efeitos de transporte de

massa. Para todas as solugbes foi mantida [NaCI]:O,loo M . Admitiu-se
[Szf]:0,044 M devido a uma andlise de concentracdo de sulfeto em efluente real.

Para essa andlise de concentracdo utilizou-se da técnica de titulagcdo iodimétrica,
descrita em detalhes no Apéndice E, técnica esta disponivel quando foi possivel o
acesso a uma amostra real.

Para cada concentracdo de sulfeto os voltamogramas foram obtidos em seis
velocidades diferentes de varredura: 1mvs™, 5mvs™, 10mvs™, 15mVs™, 20mVs™ e

25mVs™. E na velocidade de varredura de 1mVs™ obteve-se voltamogramas também

em seis rotacdes distintas do eletrodo de trabalho: sem rotagéo, 50 rpm, 100 rpm,
150 rpm, 175 rpm e 200 rpm. Todas as voltametrias limitaram-se a varredura anddica,
pois a mesma compreende a regido de interesse, ou seja, a reacao de oxidacao do
sulfeto. A varredura de potencial foi realizada entre os potenciais -1,0V e +1,0V ,
indicados para eletrodos de grafite em solu¢gdes 0,1M de NaCl (BRETT, 1996). Os

testes que resultaram na escolha dessas rotagfes estdo no item 3.3.2. Os testes na

célula eletroguimica foram realizados em triplicatas e entdo escolhida a corrida que
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melhor representasse a reagcdo de interesse, ou seja, 0S Vvoltamogramas que

mantiveram o menor nivel de ruido.

(b) Testes no reator: nos testes com o reator duas camaras foram definidas trés
vazdes (Q,,Q,,Q,) e trés espacamentos entre o catodo e o anodo (d,,d,,d;),
resultando num total de nove condi¢cdes operacionais diferentes, conforme TABELA 1.
As vazdes foram medidas na saida do reator, retirando-se um volume pré-estabelecido,
sendo equivalentes as rotacdes de 20 rpm, 40 rpm e 60 rpm da bomba peristéltica.

O reator operou no modo potenciostatico, pois este garante uma maior
seletividade da reacéo de interesse, evitando assim reacfes paralelas, e garantindo a
oxidacdo direta do sulfeto. Cada condicdo da TABELA 1 foi realizada em duplicata,
procedimento fundamental para a aplicacdo das analises estatisticas.

Em todos os experimentos o reator iniciou sua operagcdo com concentracao de

sulfeto de [82’]:0,044 M . E durante oito horas foram retiradas amostras do reator

para andlise das concentragdes de sulfeto (s*), sulfato (so;") e tiossulfato (s,0;). Os

valores de concentracdo apresentados no Capitulo 4 sédo resultantes das médias

aritméticas dos testes em duplicata.

TABELA 1- PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL PARA O REATOR 2 CAMARAS

Experimento Variavel 1 (d (mm)) Variavel 2 (Q(Lh‘l))
1 d, =5 Q =105
2 d, =5 Q,=2,38
3 d, =5 Q, =3,60
4 d, =20 Q =105
5 d, =20 Q,=2.38
6 d, =20 Q, =3,60
7 d, =60 Q =105
8 d, =60 Q,=2,38
9 d, =60 Q, =3,60
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A partir da andlise e manipulacéo dos resultados de concentragcdo foram obtidas
figuras de mérito e a correlacdo entre numeros adimensionais para a oxidacao

eletroquimica de sulfeto de hidrogénio.

3.3.2 Realiza¢ao dos Experimentos

(a) Voltametrias: antes de iniciar as voltametrias foram feitos testes para verificar
quais rotacdes seriam utilizadas nos voltamogramas. Os testes de rotacdo consistem na

visualizacédo das linhas de corrente obtidas da dissolu¢cédo de cristais de permanganato

de potéassio (KMnO4) em funcdo da rotacdo do eletrodo de trabalho. Os testes foram

realizados quando o eletrodo de trabalho encontrava-se em repouso e nas rotacdes de
100 rpm, 150 rpm, 200 rpm, 300 rpm e 400 rpm. Constatou-se que a partir de 200 rpm
surgem turbuléncias no escoamento devido o efeito de parede da célula, o que pode
resultar em distorcdes nos voltamogramas impedindo a reproducdo dos testes de
voltametria. Desse modo, para obtencdo dos voltamogramas foram descartadas as

rotacdes de 300 rpm e 400 rpm. A FIGURA 12 apresenta a visualizacdo das linhas de

corrente em funcéo da rotacéo do eletrodo de trabalho.
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FIGURA 12 — COMPORTAMENTO DO FLUXO DENTRO DA CELULA ELETROQ}JI'MICA EM
FUNCAO DA ROTACAO DO ELETRODO DE TRABALHO: (A) SEM ROTACAO; (B)

100 rpm; (C) 150 rpm; (D) 200 rpm; (E) 300 rpm; (F) 400 rpm

Para obtencédo de solucao sintética de sulfeto utilizada nas voltametrias, cristais
de Na,S.9H,0 e de NaCl foram colocados num kitassato e retirado oxigénio pela
adicdo de nitrogénio. Num segundo kitassato, foi feita a desoxigenag¢do da agua por

borbulhamento de N,. Em seguida, a agua foi transferida para o recipiente com o
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Na,S.9H,0 e o NaCl e feita sua dissolugdo com ultrassom. Numa ultima etapa, a

solucdo pronta foi transferida para a célula eletroguimica. Todos o0s processos de

transferéncia foram realizados por presséo positiva de N,. Uma esquematiza¢do do

processo e uma foto da montagem do sistema foi apresentada na FIGURA 10.

(b) Testes no reator: para os testes no reator, inicialmente o reservatorio catodico

era carregado com 2 L de solucdo de NaOH 0,1M e o reservatorio anodico com 2 L
de solugéo de NaCl 0,1M . A solucdo de NaCl era borbulhada com N, durante trinta
minutos para desoxigenagdo. Logo apoés, eram adicionados os cristais de Na,S.9H,0O
para obtencdo da solugdo sintética de sulfeto 0,044 M . Dissolvidos os cristais de
Na,S.9H,0 era iniciada a recirculacdo do andlito e do catdlito entre as camaras anodica

e catddica e seus respectivos reservatorios.
Os testes no reator tiveram duracdo de oito horas e durante todo esse periodo

N, foi borbulhado no reservatério anédico. Amostras na saida da camara anédica eram

retiradas a cada hora para determinacdo de S*, SO e S,0", de modo que na

primeira meia hora as amostras foram retiradas a cada dez minutos.

As determinagbes de S , SO e S,00 foram realizadas através de

cromatografia idnica. Para determinacdo de SO e S,07 era feita uma diluigdo de
1/100 da amostra no proprio eluente do cromatégrafo e em seguida a andlise, para
evitar a oxidacdo da amostra. E para a determinacdo de S*, a mesma amostra era
reagida com peréxido de hidrogénio (HZOZ), seguindo o que sugere Keller e Leman
apud Dutta et al. (2009), para o S** converter-se a SO;” como mostra a Reagéo (10), e
entdo diluida na proporcdo 1/200 em &gua ultrapura. A quantidade de SO;
determinada da adi¢cdo de H,O, era subtraida daqguela determinada no eluente e sem a
adicdo do H,0O,, e pela estequiometria da Reagao (10) determinou-se a quantidade de

S* presente na amostra.
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3.3.3 Tratamento dos Dados e Analise dos Resultados

A partir dos perfis de concentracdo determinados experimentalmente para todas
as nove condi¢cdes operacionais, foram obtidas as conversdes (Eq. 32), eficiéncias de
corrente (Eq. 33), consumo energético (Eq. 34) e rendimento espaco-tempo (Eqg. (36) e

(38)). Para cada condicdo analisada os valores obtidos para o rendimento espaco

tempo (pET) foram normalizados para o tempo de operacédo de oito horas em todas as

situacoes.
As curvas de concentracdo foram submetidas a andlise integral pelo método de

Denbigh (LEVENSPIEL, 2000) para determinacéo dos coeficientes de reagéo (k). De

posse dos k e das Eq. (48) a (52) foi possivel determinar os coeficientes de transporte

de massa (km) e chegar a correlacdo entre os numeros adimensionais.

Denbigh foi o primeiro a tratar o seguinte esquema geral de taxa de reacao:

dC

—Th= _d_tA =k;,C,
dC
e = d_tR =kC, —kyuCq
dcC k, =k +k,
r,=—==k,C 53
A ks R K g STodt R ks, =k, +kK, ®3)
2 Nﬂ dCT
T U = " =k,C,
dC
= dtU =k,Cq
com
Cp+Cr +C, +C; +C,, =C,+C, +C, +C; +C (54)

As Eqg. (53) reduzem diretamente para 0s seguintes casos especiais:
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S
A—> R—> S A—> R A—> R—> S
\U ANY
.
(55)
R R
A\ NZ
A —> S N T

Este esquema é largamente utilizado em sistemas reais de reacgdes. A integragdo das
Eqg. (53) resultam em:

C
A _ exp(_kizt) (56)
CAO
C k C
R =1 (exp(—kyt)—exp(—kyt))+ =22 exp(—ks,t) 57)
Cro ke —kp Cro
C, _ ki (exp(—kmt) B exp(—klzt)}r kK,
Cro KKy Ky Ki KioKss (58)

Cqo K C
+ —Rok—3[1—exp(—k34t)] + C_SO

A0 34 A0

CT k2 CTO
S R exp(kot) ]+ oo
[1-exp(—k, )]+C (59)

CAO 12 A0

C, . ~ C
—Y .6 amesma equagédo para —-, porém com k, <>k, e C;, <> C,
A0 A0

Para o caso especial onde C,,=C,,=C,,=C,,=0 as expressbes podem ser

simplificadas e também é possivel determinar C, = f (C,), assim:

k34/k12
elle) e
CAO k12_k34 CAO CAo

Na andlise da oxidagcdo eletroquimica de sulfeto a sulfato e tiossulfato, para

determinacao das constantes da taxa de reacao, as Eqg. (56) a (59) foram reduzidas

para o seguinte caso:
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2
-
onde A=S*; R=S; S=5,00 e T=S07.
Como visto nas Eq. (53), Denbigh considera em seu método que todas as
reacdes presentes sdo de primeira ordem. Sendo assim, na utilizacdo desse método
integral, todas as curvas de concentracao apresentadas foram ajustadas para equacgdes

do tipo C, =C, e™, que representam reacdes de primeira ordem.
P A Ay
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

O estudo da oxidacgéo eletroquimica de sulfeto esta dividido em duas etapas, a
primeira trata das voltametrias obtidas do registro das curvas de corrente vs potencial e
a segunda dos testes no reator eletroquimico. O estudo voltamétrico € uma etapa
fundamental, de modo que possibilita a determinacdo do potencial necessario a ser

aplicado no reator para ocorrer a oxidagéo do H,S dissociado, além de analisar indicios

de controle por transferéncia de carga ou transporte de massa na reacdo. A segunda
etapa, o0s testes no reator eletroquimico perpendicular de leito poroso, possibilita
analisar o sistema através da construcdo de figuras de mérito, quando submetido a
diferentes condi¢cdes hidrodinamicas e de sobrepotencial, e determinar qual a melhor
condicdo de operacdo. Dos testes no reator também é possivel a obtencdo de
correlagdes entre niUmeros adimensionais, que visam analisar em quais condi¢cdes ou

etapas da reacdo pode predominar o controle por transporte de massa.

4.1 RESULTADOS DA ANALISE VOLTAMETRICA DA REACAO DE OXIDACAO DE
SULFETO

Na realizacdo das voltametrias, limitou-se & varredura anddica, pois a mesma
compreende a regido de interesse. Nos voltamogramas da FIGURA 13 sdo observados

picos anddicos préximos ao potencial de 0,60 V. A principio, a faixa de potencial na
qual ocorre a reacdo de interesse estd compreendida entre 0,0V e L0V, o que
corresponde as Reagbes (12), (13), (14) e (16). O pico proximo a 0,60 V é atribuido a
reacao de oxidacdo de sulfeto, e 0 aumento de corrente no potencial a partir de L0V é

atribuido & evolugéo de oxigénio (Oz) na superficie do eletrodo de trabalho.
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FIGURA 13 - VOLTAMOGRAMAS DA SOLUGAO SINTETICA: (A) E (B) [$* |=0,044 M E [NaCl]=0,100 M ;

(C) E (D) [$*]=0,022M E [NaCl]=0,100 M ; (A) E (C) CORRENTE vs POTENCIAL EM DIFERENTES

VELOCIDADES DE VARREDURA,; (B) E (D) CORRENTE vs POTENCIAL A 1 mVS_l E EM DIFERENTES
ROTAGCOES DO ELETRODO DE TRABALHO.

Nos testes voltamétricos duas concentracdes de sulfeto na solucdo sintética

foram analisadas (0,044 M e 0,022 M ) em diferentes taxas de varredura de potencial

(v) e rotagbes do eletrodo de trabalho (). Nas duas solugbes é observado um
aumento da corrente de pico (Ip) com o aumento de v (FIGURA 13 (A) e (C)) e uma

queda com o aumento da rotagdo nas voltametrias a 1 mVs™ (FIGURA 13 (B) e (D)).

Para as duas solugdes, apesar do aumento de |, com v, o potencial de pico (Ep) se
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mantém proximo de 0,60V (FIGURA 13 (A) e (C)). Outros dois aspectos importantes

sdo o aumento de I, com o aumento da concentracdao de sulfeto na solugao,

comportamento tipico de sistemas controlados por transporte de massa; e potenciais de

equilibrio proximos a 0,20V, de modo que este ultimo aponta para a ocorréncia da

mesma reacao, ou reacdes, em todos os voltamogramas apresentados.

A andlise do comportamento dos voltamogramas da FIGURA 13 é feita com base
no que apresenta Greef et al. (1985), quando trata de técnicas de varredura de
potencial e voltametria ciclica.

O perfil dos voltamogramas a 1 mVs™ na FIGURA 13 (A) e (C) diferem um pouco
dos perfis em outras taxas de varredura; esse comportamento deve-se ao regime
estacionario que se estabelece nessas condicbes. O aumento da intensidade do pico

de corrente com a velocidade de varredura e a diminuicdo dos mesmos com o0 aumento

da rotag&o do eletrodo de trabalho (@), indicam a existéncia de uma reacdo em duas

etapas, na qual o produto da primeira reacdo seria 0 reagente da segunda, de modo
qgue a rotacdo altera o tempo de residéncia ao produto da primeira reacdo, necessario

para a ocorréncia da segunda etapa. Essa hipotese decorre das Reacdes (11) e (16)

para formacé&o de tiossulfato (82032’) a partir de enxofre elementar (S).

No caso de voltametrias, pode-se utilizar um teste de reversibilidade do sistema,

descrito por Greef et al. (1985), através da analise de potenciais (Ep) e correntes de

pico (Ip) dos voltamogramas da FIGURA 13 (A) e (C). O teste consiste em verificar se

y

I é funcao da raiz quadrada da taxa de varredura (v) ‘ese E, € independente de v .

p
Os graficos da FIGURA 14 apresentam o comportamento de v vs | e de v vs E,
paras as solucdes 0,044 M e 0,022 M de sulfeto.

Seguindo o critério do teste de reversibilidade, as v e as |, da FIGURA 13 (A) e
(C), plotadas na FIGURA 14 (A) e (C), relacionam-se entre si segundo as Eq. (61) e
(62), apresentando coeficientes de correlacdo ao quadrado (RZ) de 0,987 e 0,994 para

as solucoes 0,044 M e 0,022 M de sulfeto, respectivamente.
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FIGURA 14 — TESTE DE LINEARIDADE PARA OS VOLTAMOGRAMAS DA SOLUCAO SINTETICA: (A)
E (B) [S* ]=0,044M E [NaCl]=0,100M ; (C) E (D) [S* |=0,022M E [NaCl]=0,100 M ; (A) E (C)

vj/zvs Ip;(B)E(D) vV vs Ep.

Assim, a linearidade das Eqg. (61) e (62) e a independéncia de E, com relagdo a

v, exceto para a v=1mVs™ devido o regime estacionario, apontam para uma reacgio
reversivel, e a0 mesmo tempo rapida, de acordo com o que afirma Greef et al. (1985),

gue uma reacgao so pode ser rapida se for reversivel.

|, =6,29x10°v* (61)

_ 512
|, =3,82x10"°y (62)
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Khudaish e Al-Hinai (2006), em seu estudo de oxidacg&o eletroquimica de sulfeto
em eletrodos modificados por pentdéxido de vanadio, sugerem ser o transporte de
massa o0 responsavel pelo aumento das correntes de pico com o aumento da taxa de
varredura. A passivacao dos eletrodos, por deposicdo de enxofre elementar, seria a
responsavel pela queda da corrente de pico com o aumento da rotacdo do eletrodo de

trabalho.

4.2 RESULTADOS DOS TESTES NO REATOR

Em todos os experimentos com o reator eletroquimico, a operacao iniciou na

concentracdo de 0,044 M de sulfeto e o potencial aplicado ao sistema através da fonte

foi controlado para manter 0,4V no eletrodo de referéncia de
(Ag/AgCI)/KCI saturado , posicionado no interior do anodo. O potencial de 0,4V

equivale ao potencial de pico observado na FIGURA 13 (A), a uma velocidade de
varredura de 1mVs™. Durante a realizacdo de todos 0s experimentos com o reator, o
pH foi verificado de modo que se manteve proximo a 13 ao longo das oito horas,
garantindo a completa dissolucéo do sulfeto em todos os testes conforme FIGURA 2.
As trés distancias entre o anodo e o catodo (5mm,20 mm e 60 mm) tem por
objetivo submeter o anodo, composto por carbono vitreo reticulado (CVR), a diferentes
sobrepotenciais. Devido a esses sobrepotenciais, podem ocorrer distribuicbes de

potencial distintas ao longo da espessura do anodo, afetando assim o consumo do

reagente (S*7) e a formag&o de produtos (SO;” e S,0.7).

4.2.1 Figuras de Mérito

Neste tOpico sdo apresentados os graficos do potencial e da corrente aplicados

durante os testes, dos perfis de concentracado de reagente e produtos e das figuras de
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mérito como conversao, eficiéncia de corrente e consumo energético nas vazdes de

1,05Lh™, 2,38Lh™ e 3,60 Lh™.

a) Paraavazdo Q =105Lh™

Os graficos da FIGURA 15 (A) e (B) apresentam uma diminui¢do do potencial e

da corrente aplicados, para manter 0,4V no eletrodo de referéncia de
(Ag/ AgCI)/ KCl saturado, ao longo das trés distancias entre catodo e anodo. A essa

gueda de potencial e corrente pode-se atribuir a polarizagdo do eletrodo sofrida no

inicio da operacao do reator, e também a diminuicdo da quantidade de reagente (SZ‘)

na solucdo, de modo que o potencial se mantém a 2200 mV e a corrente 200 mA,
aproximadamente, a partir de quatro horas.

O gréfico da FIGURA 15 (C) apresenta o potencial no tempo de oito horas com
relacdo aos quatro eletrodos de referéncia de molibdénio, posicionados ao longo da
espessura do anodo. No ponto zero da abcissa esta posicionado o alimentador, que se
trata da placa de titanio (Ti/Ru-Ir DSA® (TD)), a 2mm do mesmo estd o primeiro
eletrodo de molibdénio, e em seguida os outros trés eletrodos de molibdénio, sempre a
uma distancia de 2 mm um do outro.

Os quatro eletrodos de molibdénio foram capazes de monitorar apenas metade
da espessura do anodo (a espessura do anodo é de 17 mm). O gréafico da FIGURA 15
(C) mostra que para as trés distancias entre anodo e catodo o potencial dos eletrodos
de molibdénio se mostram constantes e proximos de 1000 mV , apresentando uma
queda brusca no quarto eletrodo para a distancia de 60 mm entre catodo e anodo. O
potencial no quarto eletrodo aponta para a necessidade de monitorar o anodo ao longo
de toda a sua espessura, de modo que é a partir dele que a distribuicdo de potencial

passa a ser heterogénea.
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AO SISTEMA,; (C) POTENCIAL COM RELACAO AOS ELETRODOS DE MOLIBDENIO NO TEMPO DE 8
HORAS.

Os gréficos da FIGURA 16 mostram o efeito da distancia entre anodo e catodo,

ou o efeito da distribuigdo de potencial na concentragdo de S*, SO e S,0. . Na

FIGURA 16 (A) o consumo de sulfeto € menos acentuado para a distancia de 20 mm,
permanecendo muito proximos para as distancias de 5mm e de 60 mm. No grafico da
FIGURA 16 (B) a formagé&o de sulfato € mais acentuada para a distancia de 5 mm, de
modo que essa mesma condi¢cdo oferece a menor concentragéo de tiossulfato ao longo

do tempo (FIGURA 16 (C)). O aumento na concentracdo de sulfato passou de 2,5
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vezes do valor inicial, no caso de 5 mm, enquanto que para o tiossulfato o aumento foi
de 25 vezes, para o caso de 20 mm, mostrando que nas condicbes de operagao

utilizadas, o produto principal da oxidacéo de sulfeto é o tiossulfato.
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FIGURA 16 — EXPERIMENTOS 1,4 e 7 (Q =1,05 Lh™) : (A) CONCENTRAGAO DE SULFETO ($*); (B)

CONCENTRAGAO DE SULFATO (SO} ); (C) CONCENTRAGAO DE TIOSSULFATO (8,0} ).

O gréfico da FIGURA 16 (C) mostra claramente que a mudanca na distancia de

5mm para 20 mm contribuiu para a formacdo de tiossulfato, no entanto, entre as
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distancias de 20 mm e 60 mm ha uma queda na formacé&o de tiossulfato, que pode ser
atribuida a distribuicdo de potencial no anodo, mostrada na FIGURA 15 (C).

No grafico da FIGURA 17 (A) a converséo de sulfeto foi maior para a condicao
de 60 mm de distancia entre os eletrodos, alcancando 45%, porém a condicdo de maior
formacao de tiossulfato foi a de 20 mm (FIGURA 16). Aqui é importante ressaltar que a

reacdo de tiossulfato se da em duas etapas: primeiro ocorre a rea¢do de conversao de

S* para enxofre elementar (S) que logo em seguida é convertido para S,07 . Assim,

pode ter ocorrido a conversdo de S* para S, de modo que este Gltimo ndo chegou a
ser convertido a S,07 . Outra hipétese é o surgimento de reacGes paralelas, para

formacdo de outros produtos que ndo foram detectados pela técnica de cromatografia,
conforme afirma Ateya e Al-Kharafi (2002), que as Reacdes (11) a (16) podem ocorrer
simultaneamente.

Os gréficos da FIGURA 17 (B) e (C) mostram a eficiéncia de corrente para
formacdo de sulfato e tiossulfato. Para os dois casos a eficiéncia de corrente torna-se
estavel a partir de quatro horas, de modo que para sulfato se mantém préximo a 10% e
para tiossulfato estd em 50%, 100% e 125%, aproximadamente, para as distancias de
5mm, 20mm e 60 mm. O sistema € mais eficiente para a formacdo de tiossulfato,
sendo este o principal produto da reacdo de oxidacdo de sulfeto. Novamente tem-se
uma situacdo controversa a da FIGURA 16, a maior eficiéncia de corrente é para a
distdncia de 60 mm e nao para a de 20 mm. E novamente pode-se atribuir esse
comportamento ao surgimento de reacdes paralelas. JA 0 consumo energético esteve

oscilante durante quase todo o tempo de operacao, finalizando em aproximadamente

2,5 kWhkg™ nas trés distancias.
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FIGURA 17 — FIGURAS DE MERITO PARA OS EXPERIMENTOS 1, 4E 7 (Ql =105 Lh’l) : (A) CONVERSAO;
(B) EFICIENCIA DE CORRENTE PARA SULFATO (SOf’); (C) EFICIENCIA DE CORRENTE PARA

TIOSSULFATO (8,07 ) ; (D) CONSUMO ENERGETICO.

A TABELA 2 apresenta os resultados do rendimento espago-tempo para

consumo de S* e formacdo de SO} e S,0.". Com relagdo ao consumo de sulfeto o

7

rendimento espago-tempo é praticamente constante, e a melhor condicdo para
formacdo de sulfato € na distancia de 5 mm e para tiossulfato na distancia de 60 mm,
com p; de 0,102 e 1,455 respectivamente. O resultado de p ., para 60 mm esta de

acordo com a eficiéncia de corrente apresentada na FIGURA 17, que também € a maior
nessa mesma distancia.
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TABELA 2 - EXPERIMENTOS 1,4 E 7 (Ql =105 Lh’l) : RENDIMENTO ESPACO — TEMPO PARA

CONSUMO DE SULFETO DURANTE AS OITO HORAS DE EXPERIMENTO E PARA FORMACAO DE
SULFATO E TIOSSULFATO SOMENTE NO TEMPO DE OITO HORAS

Experimento Distancia Per (32—) P (SOf‘) em Per (32032—) em
entre anodo e
catodo (g/m3s) t=8h t=8h
(mm) (g/m’s) (g/m’)
5 0,022 0,102 0,778
4 20 0,020 0,040 1,228
60 0,024 0,065 1,455

b) Paraavazédo Q,=2,38Lh™

A FIGURA 18 (A) e (B) apresenta os graficos do potencial e corrente aplicados

ao sistema para manter um potencial de 0,4V no eletrodo de referéncia de

(Ag/AgCI)/KCI saturado . Quando comparados a FIGURA 15, os resultados néo

diferem muito, portanto o aumento da vaz&do de 1,05 Lh™ para 2,38 Lh™ n&o alterou de

maneira significativa os perfis de potencial e corrente aplicados. O que é possivel
continuar observando € o aumento de potencial aplicado no inicio da operacdo quando
aumentada a distancia entre anodo e catodo, devido o efeito do sobrepotencial. O
sistema tende a estabilizacdo a partir de quatro horas a um potencial de 2200 mV e
corrente de 200 mA

O potencial nos eletrodos de molibdénio no tempo de oito horas (FIGURA 18 (C))
também flutuam em torno de 1000 mV apresentando uma queda brusca no quarto

eletrodo para as trés distancias, porém de forma mais acentuada para 5mm e 20 mm.
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FIGURA 18 - EXPERIMENTOS 2,5e 8 (Q2 =2,38 Lh’l): (A) E (B) POTENCIAL E CORRENTE APLICADOS

AO SISTEMA,; (C) POTENCIAL COM RELACAO AOS ELETRODOS DE MOLIBDENIO NO TEMPO DE 8
HORAS.

A FIGURA 19 apresenta os perfis de concentragdo para S*, SO e S,0.. O
consumo de sulfeto permanece quase o0 mesmo nas trés condicdes, sendo menor para
60 mm. A formagdo de SO;” aumenta linearmente em funcgéo da distancia e a melhor
condigdo para formagdo de S,07 continua a 20 mm, de modo que neste caso a

condigdo menos favoravel foi a 60 mm e a condigdo intermediaria a 5 mm.
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FIGURA 19 - EXPERIMENTOS 2,5 e 8 (Q, =2,38 Lh™): (A) CONCENTRAGAO DE SULFETO (5% ); (B)

CONCENTRAGAO DE SULFATO (SO} ); (C) CONCENTRAGAO DE TIOSSULFATO (8,0 ).

Na vaz&do 2,38 Lh™ o aumento de sulfato passou de 1,9 vezes o valor inicial, no
caso de 60 mm, e o tiossulfato passou de 5 vezes em 20 mm. Quando esses resultados

sdo comparados aos resultados da vazdo 1,05 Lh™ percebe-se quedas na obtencgéo de
SO7 e 5,077, pois neste caso o aumento foi de 2,5 vezes para sulfato e 25vezes para
tiossulfato. Para 2,38 Lh™ o produto principal da reacéo de oxidacdo de S° continua

sendo o S,07", porém o aumento da vaz&o, ou seja, a redugdo do tempo de residéncia
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um controle por

transferéncia de carga em alguma etapa da reagao para tiossulfato.
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FIGURA 20 — FIGURAS DE MERITO PARA OS EXPERIMENTOS 2,5 E 8 (Q, =2,38 Lh™*): (A) CONVERSAO;

(B) EFICIENCIA DE CORRENTE PARA SULFATO (SOf'); (C) EFICIENCIA DE CORRENTE PARA

TIOSSULFATO (8,07 ) ; (D) CONSUMO ENERGETICO.

Na FIGURA 20 a taxa de conversédo foi maior para a condicdo de 5mm,

ultrapassando 60%, sendo que a melhor condi¢do para producdo de S,07” ocorreu em

20 mm, assim como na vazao de 1,05 Lh™. No entanto, na vazdo 1,05 Lh™ a maior taxa

de converséao de sulfeto foi de 45%. Sendo assim, o0 aumento na vazao contribui para o
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consumo de sulfeto, mas diminui a conversédo para tiossulfato. Este comportamento

indica um controle por transporte de massa na conversdo de S* a S, de acordo com

os resultados da analise voltamétrica, e um controle por transferéncia de carga na
segunda etapa da reagdo, a conversdo de S para S,0; . A partir de quatro horas de
operacao a eficiéncia de corrente para formacao de sulfato manteve-se proxima a 10%,
como no caso de 1,05Lh™, e para formacdo de tiossulfato manteve-se entre 125% e

150%, sem alteracdes significativas em funcdo da distancia entre anodo e catodo. O

consumo energético também se manteve oscilante, finalizando também em
aproximadamente 2,5 kWhkg™.

A TABELA 3 apresenta os resultados do rendimento espaco-tempo para
consumo de S* e formagdo de SO;” e S,07". HA um aumento no p., para o coNsSUMo
de S* e formagéo de SO} , quando comparado a vazdo de 1,05Lh™, e uma queda

para formag&do de S,07, confirmando que o aumento na vaz&o contribui positivamente

para o consumo de S* e negativamente para formagdo de S,0; .

TABELA 3 — EXPERIMENTOS 2,5E 8 (Q2 =2,38 Lh'l): RENDIMENTO ESPACO — TEMPO PARA

CONSUMO DE SULFETO DURANTE AS OITO HORAS DE EXPERIMENTO E PARA FORMAGCAO DE
SULFATO E TIOSSULFATO SOMENTE NO TEMPO DE OITO HORAS

Distancia Per (SZ_) Per (SOf_) em Per (82032_) em
entre anodo e 5 t—gh t—sh
Experimento catodo (g/m) = =
3 3
(mm) (g/ms) (g/ms)
2 5 0,032 0,022 1,222
20 0,030 0,0467 1,283

60 0,020 0,069 1,242
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c) Paraavazdo Q,=3,60Lh™
A FIGURA 21 (A) e (B) apresenta os graficos de corrente e potencial aplicados

para manter o potencial a 0,4V com relagdo ao eletrodo de (Ag/AgCI)/KCI saturado .
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FIGURA 21 — EXPERIMENTOS 3, 6 E9 (Q, =3,60 Lh™): (A) E (B) POTENCIAL E CORRENTE APLICADOS

AO SISTEMA,; (C) POTENCIAL COM RELACAO AOS ELETRODOS DE MOLIBDENIO NO TEMPO DE 8
HORAS.

Comparando os perfis de corrente e potencial aplicados durante os testes na
vazdo de 3,60 Lh™ aos perfis nas vazbes de 1,05Lh™ e 2,38 Lh™, verifica-se que n&o

houve alteragbes significativas, de modo que o potencial e a corrente nos trés casos
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tendem a uma estabilidade a partir de quatro horas de operacéo e proximo a valores de
2200 mV e 200 mA.

O potencial no tempo de oito horas nos eletrodos de molibdénio continuam
flutuando em torno de 1000 mV , e neste caso apresenta uma queda mais acentuada na
distancia de 5 mm no quarto eletrodo de molibdénio.

Para as trés vazdes estudadas, no final das oito horas, é possivel calcular um

sobrepotencial no anodo de 0,8V através da Eq. (21). O potencial inicial do anodo em
relacdo ao (Ag/AgCI)/KCI saturado , ou potencial de equilibrio, ou seja, antes da

aplicacdo de corrente, era de aproximadamente —0,4V , para todos os casos, € 0

potencial mantido no eletrodo era de 0,4V, durante toda a operagao.

n= E- Eeq (21)

n=0,4V —(-0,4V)=0,8V

Na FIGURA 22 o consumo de sulfeto ndo difere muito nas trés distancias. O

aumento da vaz&do para 3,60 Lh™ ndo provocou mudancas significativas na formagdo
de SO;” e S,07", permanecendo em torno de 2 e 5 vezes o valor inicial, assim como
na vazdo 2,38Lh™. O efeito que ficou muito claro é na reproducdo dos perfis de
concentragdo de S,07°, principalmente na distancia de 20 mm, na qual a flutuagdo é

intensa chegando ao ponto das barras de erro se sobreporem totalmente aos

resultados das distancias de 5 mm e 60 mm.
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FIGURA 22 — EXPERIMENTOS 3, 6 E 9 (Q, =3,60 Lh™) : (A) CONCENTRAGAO DE SULFETO (S*); (B)

CONCENTRAGAO DE SULFATO (SO} ); (C) CONCENTRAGAO DE TIOSSULFATO (8,0 ).

Na FIGURA 23 a taxa maxima de conversao de sulfeto chegou a 50%, de modo

que ndo passou de 45% e de 60% a 1,05Lh™" e a 2,38 Lh™ respectivamente. Esse

valor de conversdo mostra que a partir de 2,38 Lh™ o aumento da vazdo ndo €

vantajoso, prejudicando todas as etapas da reacdo de interesse, ou seja, da reacdo de
tiossulfato, desde que este se trata do produto principal em todas as condi¢bes a que o
reator eletroquimico foi submetido até o momento, e que a quantidade de sulfato

produzido ndo é expressiva quanto a de tiossulfato.
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FIGURA 23 — FIGURAS DE MERITO PARA OS EXPERIMENTOS 3, 6 E 9 (Q, =3,60 Lh™) : (A) CONVERSAO;
(B) EFICIENCIA DE CORRENTE PARA SULFATO (SO;"); (C) EFICIENCIA DE CORRENTE PARA

TIOSSULFATO (8,07 ); (D) CONSUMO ENERGETICO.

A eficiéncia de corrente para SO~ permanece proxima de 10% , assim como nos

casos anteriores, e a eficiéncia de corrente para S,0; a 20 mm ultrapassou 150% ,
destacando-se de todos os casos analisados até o momento, que ndo ultrapassaram
100% . O consumo energético também néo sofreu alteragdes permanecendo em torno

de 2,5kWhkg™.
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A TABELA 4, quando comparada a TABELA 3, mostra uma queda no rendimento
espago-tempo para consumo de sulfeto e formagéo de tiossulfato, e um aumento para a
formacgéo de sulfato. Estes resultados de p., confirmam mais uma vez que o aumento
na vazao nao contribui para a formacao de tiossulfato, de modo que o aumento de
sulfato ndo € expressivo ao ponto deste ser considerado o produto principal da reacao

de oxidacgéo de sulfeto nas condicdes estudadas.

TABELA 4 - EXPERIMENTOS 3,6 E9 (Q3 =3,60 Lh’l) : RENDIMENTO ESPACO — TEMPO PARA

CONSUMO DE SULFETO DURANTE AS OITO HORAS DE EXPERIMENTO E PARA FORMAGCAO DE
SULFATO E TIOSSULFATO SOMENTE NO TEMPO DE OITO HORAS

Distancia Per (Sz_) Per (SOf_) em Per (82032_) em
entre anodo e
Experimento catodo (g/ms) t=8h t=8h
(mm) (g/m’) (g/m’)
5 0,028 0,040 1,115
20 0,026 0,050 1,433
8 60 0,027 0,092 1,107

4.2.2 Efeito das Variaveis Distancia e Vazao no Rendimento de Tiossulfato
Para analisar o efeito da distancia entre o0 anodo e o catodo e o efeito da vazao

no rendimento de tiossulfato (52032‘), o planejamento experimental de nove ensaios em

duplicata, apresentado na TABELA 1 do Capitulo 3, foi reduzido a um planejamento

fatorial 2° com ponto central, conforme apresenta a TABELA 5 (BARROS NETO et al.,
2007). Nesse novo planejamento foram descartados os experimentos 2, 8 e 6 da
TABELA 1 para gerar a Eg. (63) de ajuste entre o rendimento e as variaveis distancia e

vazdo. O rendimento de S,07 foi calculado com base na estequiometria das Reagdes

(11) e (16).
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TABELA 5 — EXPERIMENTOS DO PLANEJAMENTO 2° COM PONTO CENTRAL

Rendimento

. 4 para
Experimento d (mm) Q (Lh™) d Q Tiossulfato

(%)

1 5 1,05 1 -1 10,04

7 60 1,05 1 -1 18,88

3 5 3,60 1 1 14,39

9 60 3,60 1 1 15,75

5 20 2,38 0 0 16,50

5 20 2,38 0 0 15,70

A Eq. (63) de ajuste teve sua qualidade verificada por meio do coeficiente de

correlagdo ao quadrado (RZ) e teste F de residuos, de modo que o R*=0,929 e o

Fcalculado >> Ftabelado. A analise de variancia (ANOVA) da Eq.(63) esta apresentada

no Apéndice F.

Rendimento=15,21 + 2,55d + 0,30Q - 1,87dQ (63.A)

Rendimento =15,21 + 2,55d - 1,87dQ

(#0,4)  (#0,5)  (#0,5) (63.8)

As Eq. (63.A) e (63.B) mostram que o efeito da vazdo € menor que o efeito da
distancia e também menor que o efeito quando a propria vazdo esta combinada com a
distancia (termos 3, 2 e 4 a direita da Eq. (63.A)). O efeito do terceiro termo pode ser

desconsiderado, pois o seu valor p>10% (APENDICE C), e desse modo nio é

significativo, uma vez que na andlise de variancia da equacao de ajuste foi admitido um
nivel de confianca de 90%.

Retirando o terceiro termo da Eqg. (63.A), a equacdo de ajuste passa a ser
representada pela Eg. (63.B), a qual mostra claramente o efeito negativo da vaz&do no
rendimento de tiossulfato quando combinada a distancia, através do terceiro termo,
fendbmeno que ja foi discutido no item 4.2.1, apontando mais uma vez para um controle
por transporte de carga na reacdo de formacgado de tiossulfato a partir de enxofre
elementar.

A FIGURA 24 apresenta o grafico do efeito da distancia e da vazdo no

rendimento de tiossulfato. O gréfico, assim como a TABELA 5, mostra que a melhor
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condigdo para formagédo de S,07 ocorre na menor vazdo e na maior distancia, o que

equivale ao experimento de nimero 7. As variagdes no rendimento de S,07” sdo mais

expressivas quando fixada a vazao e variada a distancia.

| RE]
=116
Bl 14
| ¥

L)) CRURMURNE,

FIGURA 24 — GRAFICO DO EFEITO DA DISTANCIA E DA VAZAO NO RENDIMENTO DE
TIOSSULFATO (8,07 ).

4.2.3 Determinacéo do Coeficiente de Transporte de Massa e da Correlacéo entre
os Grupos Adimensionais

Utilizando o método de Denbigh (LEVENSPIEL, 2000) para a analise integral das
curvas de concentracdo do item 4.2.1, determinou-se as constantes da taxa de reacéo
para o consumo de S*°, para a formagéo de S, de SO} e de S,0.". A TABELA 6
apresenta todas as constantes de reacdo para 0s nove experimentos realizados no

reator eletroquimico, calculadas a partir das Eq.(56) a (59), admitindo que a

concentracéo inicial de todos os produtos era igual a zero.
As constantes de taxa de reacdo da TABELA 6 indicam que a reacdo de

consumo de S* e formacdo de S ocorrem com maior velocidade, ou numa maior taxa,
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quando comparadas as reagbes de formagdo de SO;” e de S,0. . Nos nove casos

estudados, os valores de k, € k, Sdo maiores que os valores de k, € k,.

TABELA 6 — CONSTANTES DA TAXA DE REACAO PARA OS EXPERIMENTOSDE 1 A9

Experimento Ky (s™) k(s™) k,(s™) ky(s™)

1(d, + Q) 2,227E-05 2,187E-05 3,997E-07 3,882E-06
2(d, + Q) 2,227E-05 2,167E-05 5,982E-07 7,061E-06
3(d, + Q) 3,319E-05 3,218E-05 1,010E-06 1,158E-05
4(d, + Q) 2,227E-05 2,168E-05 5,895E-07 6,415E-06
5(d, +Q,) 3,527E-05 3,439E-05 8,757E-07 1,148E-05
6(d, + Q) 3,223E-05 3,086E-05 1,373E-06 1,754E-05
7(d, + Q) 2,408E-05 2,349E-05 5,884E-07 9,135E-06
8(d, + Q,) 2,227E-05 2,166E-05 6,079E-07 8,748E-06
9(d, +Q,) 2,227E-05 2,160E-05 6,643E-07 1,159E-05

Determinados os valores de k juntamente com a Eq. (60), foi possivel estimar os

perfis de concentragdo para o S. A FIGURA 25 apresenta esses perfis para as trés

vazbes estudadas. Para o caso da vaz&do 1,05 Lh™" (FIGURA 25 (A)), a condicdo que

apresentou a maior concentracdo de S, durante a operacao do reator, foi a distancia de

5mm, sendo esta a condicdo que oferece a menor formacgéao de tiossulfato (FIGURA 16

(C)). Um comportamento analogo a este ocorreu também para as vazbes 2,38 Lh™ e

3,60 Lh™, na distancia de 60 mm nos dois casos. E importante ressaltar que utilizando a

Eq. (60), para estimar o perfil de concentracéo de S, admite-se que todo S* reagido foi

convertido para S ou para SO?, desconsiderando assim a hipotese de outros produtos

conforme aponta as Reacdes (11) a (16).
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FIGURA 25 — PERFIL DE CONCENTRAGAO DE ENXOFRE ELEMENTAR (S) ESTIMADO ATRAVES DA
ANALISE INTEGRAL: (A) Q =1,05Lh™ (EXPERIMENTOS 1, 4 E 7); (B) Q, =2,38 Lh™* (EXPERIMENTOS 2, 5
E 8; (C) Q,=3,60 Lh™ (EXPERIMENTOS 3, 6 E 9).

De posse dos valores de k, das Eq. (44), (48), (49), (50) e (51) e dos dados da
TABELA 7 foram calculados os coeficientes de transporte de massa km € 0S numeros
adimensionais de Re, Sc e Sh.

Na TABELA 8, assim como na TABELA 6 para os valores de k, os valores de km
sd0 maiores para a reacdo de consumo de S* (km,) e formagdo de S (km,). Uma
justificativa para esse comportamento deve-se ao fato do produto principal da oxidacao

de sulfeto ser o enxofre elementar (S) (DUTTA et al., 2009). Na reacéo para S, o fon
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S* sai de um estado de oxidagdo -2 para 0, enquanto que na reagdo para SO, 0 S*
sai de -2 para +6. Por esse mesmo motivo o produto principal da reacdo de oxidacdo no
reator eletroquimico, e detectado pela técnica de cromatografia, trata-se do S,0;. Uma
vez que convertido a S, a reagdo de oxidag&do tende a formagédo de S,0;”, segundo as

Reacdes (11) e (16).

TABELA 7 — DADOS UTILIZADOS PARA O CALCULO DOS NUMEROS ADIMENSIONAIS
Re, Sh E Sc

Diametro hidraulico

L=0,030 m

Area especifica do carbono vitreo reticulado de porosidade 45 ppi
Ae =27,2 cm’*cm®

Viscosidade dindmica

1 =1x10"° kgm™s™

Massa especifica

p=1x10° kgm®

Coeficiente de Difuséo do sulfeto (TAMINI et al., 1994)

D,. =1,93x10° m?*s™

TABELA 8 — Re, Sc E COEFICIENTES DE TRANSPORTE DE MASSA PARA O CALCULO DE Sh E

DA CORRELACAO
Experimento | Sc Re km,, (ms™) km, (ms™) km, (ms™) km, (ms™)
1(d, + Q) 6,151 2,041E-07 2,005E-07 3,665E-09 3,559E-08
2(d, +Q,) 13,920 2,041E-07 1,987E-07 5,484E-09 6,473E-08
3(d, +Q,) 21,090  3,043E-07 2,950E-07 9,263E-09 1,061E-07
4(d, + Q) 6,151 2,041E-07 1,987E-07 5,404-09 5,881E-08
5(d, +Q,) 518,13 13,920 3,233E-07 3,153E-07 8,028E-09 1,052E-07
6(d, + Q,) 21,090  2,955E-07 2,829E-07 1,258E-08 1,608E-07
7(d, + Q) 6,151 2,207E-07 2,153E-07 5,395E-09 8,375E-08
8(d, +Q,) 13,920  2,041E-07 1,985E-07 5,573E-09 8,020E-08

9(d, +Q,) 21,090 2,041E-07 1,981E-07 6,091E-09 1,063E-07
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As correlacdes entre os numeros adimensionais de Re, Sc e Sh foram

calculadas segundo a Eqg. (52). As constantes a e b foram obtidas via regresséo linear,

a partir das curvas log-log para Sh/Sc*® vs Re (FIGURA 26).
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FIGURA 26 — CORRELACAO DE SHERWOOD-REYNOLDS PARA 5mm, 20 mm e 60 mm: (A) PARA
CONSUMO DE SULFETO ($*); (B) PARA FORMAGAO DE ENXOFRE ELEMENTAR (S); (C) PARA

FORMAGAO DE SULFATO (SO; " ); (D) PARA FORMAGAO DE TIOSSULFATO (S,0;").

A TABELA 6, a TABELA 8, os graficos da FIGURA 26 e as correlacdes da

TABELA 9 mostram que a vazdo provoca mudancas nos valores de k, km € Sh. No

entanto, nas condicdes de operacdo do reator eletroquimico, ou seja, no controle

potenciostatico que manteve a camara anodica a 0,4V, nao foi possivel atingir baixas

concentragcbes ou controle total por transporte de massa, como mostra a FIGURA 9. A
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andlise adimensional € uma metodologia para expressar uma correlacdo quando o
processo esta limitado por transporte de massa (PLETCHER e WALSH, 1990). Por isso,
em boa parte das condicdes estudadas, as correlacbes da TABELA 9 néo
apresentaram um R? satisfatério. Mas apesar desses R*, uma andlise qualitativa pode
ser feita dos resultados da TABELA 9, no caso do consumo de S* .

Na TABELA 9 é possivel visualizar mudancas significativas nos parametros a e
b entre a Eq. (64.B) e (64.C), nas distancias de 20 mm e 60 mm, que coincidem com a
queda na conversdo de S com o aumento da vaz&do nos gréaficos da FIGURA 20 (A) e
FIGURA 23 (A) e com a diminuicdo de Sh no gréafico da FIGURA 26 (A). Na Eq. (64.B)
deve predominar o fluxo massico e na Eg. (64.C) o fluxo difusivo, ja que Sh é a razéo
entre o fluxo massico e o fluxo difusivo conforme Eq. (48). Uma andlise analoga a de
consumo de S* pode ser feita para a formacdo de S, uma vez que o comportamento

para seus valores de k, km e Sh s&o similares.

TABELA 9 - CORRELAGCOS DE SHERWOOD-REYNOLDS PARA CONSUMO DE SULFETO,
FORMAGAO DE ENXOFRE ELEMENTAR (S), SULFATO(SO} ) E TIOSSULFATO (S,0")

Distancia entre | Coeficiente de
Reacdo Grafico ir]a(?cggoe Correlacéo Correlagéo Equacéo
(R*)
(mm)
Consumo de Fi > 0,151 Sh=0,22Re’* 5™ (64.A)
Igura _ 0,34 0,33
sulfeto (s*) 14.A 20 0,499 Sh=0,22Re** Sc (64.B)
60 0,780 Sh=0,48Re*7 Sc°®  (64.C)
Formagéo de Ei S 0,111 Sh=0,22Re”* Sc”* (64.D)
Igura _ 0,32 0,33
enxofre (s) 14B 20 0,427 Sh=0,22Re"* S¢ (64.E)
60 0,813 Sh=0,47 Re ™" 5¢% (64.F)
Formagcéo de Fi 5 0,867 Sh =0,002Re"" Sc** (64.G)
Igura — 0,65 0,33
sulfato (so?") 14.C 20 0,903 Sh=0,003Re** Sc (64.H)
60 0,625 Sh =0,009 Re®® Sc% (64.1)
Formacao de . 5 0,966 Sh=0,014Re*® Sc°* (64.3)
: Figura 20 0,082 Sh=0,026Re"® Sc®  (64.L)

tiossulfato (s,0;") 14.D
60 0,134 Sh=0,116Re"*® Sc”* (64.M)
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5 CONCLUSOES E SUGESTOES

5.1 CONCLUSOES

Em todos os voltamogramas realizados na solugdo sintética é possivel observar
o0 mesmo potencial de equilibrio, 0 que sugere a presenca da mesma reacao, ou
reacoes, para todos os casos analisados.

Nas voltametrias sem rotacao, é observado o aumento proporcional da corrente
de pico com a taxa de varredura e com a concentracdo de sulfeto na solucdo. Esse
comportamento € tipico de um controle por transporte de massa, ou seja, a etapa de
transferéncia de elétrons dos ions sulfeto para a superficie do anodo é rapida, a
limitacdo estaria no transporte de massa das espécies no seio da solucdo até a
superficie do eletrodo.

O teste de reversibilidade realizado nos dados dos voltamogramas, e que
consiste nos gréaficos de corrente de pico versus raiz quadrada da taxa de varredura,
aponta para uma reacao rapida, portanto reversivel. Uma reacdo rapida se refere a
transferéncia rapida de elétrons na superficie, que ndo sofre limitacdo por transferéncia
de carga.

Ainda se tratando das voltametrias, a diminuicdo da corrente de pico com o
aumento da rotacdo do eletrodo de trabalho pode estar relacionada a passivacdo por
deposicdo de enxofre elementar. Se a reacdo rapida, reversivel e controlada por
transporte de massa for a reacdo de conversao de sulfeto a enxofre, um aumento na
rotacdo contribui para o transporte de massa por convecgao, levando o eletrodo a
passivacdo num tempo menor.

No reator, o aumento da vazdo de andlito de 1,05 Lh™ para 2,38 Lh™ contribuiu
para o consumo de sulfeto, no entanto diminuiu a formacé&o de tiossulfato. Este
comportamento indica um controle por transporte de massa na conversao de sulfeto
para enxofre elementar, o que esta de acordo com os resultados dos voltamogramas,

para um controle por transferéncia de carga na converséo de enxofre para tiossulfato.
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O impacto negativo do aumento da vaz&o no rendimento de tiossulfato também
foi confirmado pela equagéo de ajuste entre a distancia dos eletrodos e da vaz&o. A
melhor condicdo de formacao de tiossulfato ocorreu na menor vazao e maior distancia.
As variagcfes no rendimento de tiossulfato sdo mais expressivas quando fixada a vazéo
e variada a distancia.

Através dos coeficientes de reacdo € possivel constatar que a reacdo para
formacdo de enxofre elementar é mais rapida que as reacdes para sulfato e tiossulfato,
portanto com maiores coeficientes de transporte de massa, 0 que possibilitou uma
melhor analise através da correlacdo entre os nUmeros adimensionais.

Os resultados das voltametrias e correlagbes entre grupos adimensionais
apontam para um controle misto, no qual predomina o transporte de massa na
conversado de sulfeto a enxofre elementar, e a transferéncia de carga na conversao de

enxofre a tiossulfato.

5.2 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Como sugestdes para trabalhos futuros é proposto:

e Realizar voltametrias com um eletrodo do tipo disco-anel rotativo. Neste tipo de
teste os intermediarios formados no disco sdo varridos para o anel. O anel é
utilizado para informacdes sobre os intermediéarios livres em solucéo formados no
disco. Esse estudo resultaria em maiores informacdes sobre a reagdo em duas
etapas para formacéo de tiossulfato, esclarecendo melhor o tipo de controle
predominante em cada uma delas;

e Realizar experimentos na distancia de 40 mm entre os eletrodos do reator, para
verificar a partir de que distancia torna-se dificil a reproducéo dos resultados;

e Aumentar a altura do leito do reator e consequentemente o tempo de residéncia
do enxofre elementar para formacgéo de tiossulfato, ja que essa etapa parece ser

controlada por transferéncia de carga.
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Utilizando o teorema Pi de Buckingham, o sistema pode ser descrito pelas

seguintes variaveis: coeficiente de transferéncia de massa, km ; velocidade, v ;

comprimento, |; coeficiente de difusdo, D ; e viscosidade cinemética, v . Estas variaveis

possuem duas dimensfes: L e T . Desta forma, é possivel compor uma correlacdo de

trés grupos adimensionais.

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

I1,=f(v,v,km)

() (5o

L: a+2b+1=0
T: —-a-b-1=0

Portanto,

I1,=V %m IM,=5m_ st
14

Onde St é o numero de Stanton.

I1,=f(v.vl)

Assim: a=-1e b=0
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a/ , 2\b
(LY (L), Zoro
Hl_(Tj (TJ L=LT

L: a+2b+1=0
T: —-a-b=0 Assim: a=1e b=-1
Portanto,
IM,=Vv m,-"—Rre
1%

Onde Re é o numero de Reynolds.

Hszf(V,v,D)
L2 e

Me==||=1=1=LT°

(55
L: a+2+2b=0
T: —-a-b-1=0 Assim: a=0e b=-1
Portanto,
1,=VoD* I 3:%: Sc

Onde Sc é o numero de Schmidt.

Correlacionando os trés numeros adimensionais, segundo o teorema Pi de

Buckingham:
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Hl = g(Hz’Hs)

Desse modo: St =aRe’ Sc¢*

Como Sh=StReSc
Sh :(a Re’ ScZ)ReSc

Sh=aRe’* Sc*?, ou reescrevendo: Sh=aRe® Sc*
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APENDICE B — ESPECIFICACAO DA MEMBRANA CATIONICA

A membrana cationica utilizada neste estudo foi fornecida pela DuPont do Brasil
SA. A seguir estdo apresentadas as informacfes técnicas do produto fornecidas pelo

fabricante.
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| DuPont Fuel Cells ‘

DuPont™ Nafion® PFSA Membranes

NRE-211 and NRE-212

Membranes

Description

DuPont™ Nafion® PFSA NRE-211 and NRE-212 membranes are non-reinforced dispersion-cast films based on
chemically stabilized perfluorosulfonic acid/PTFE copolymer in the acid (H") form. The physical properties remain
the same for the chemically stabilized membranes, which exhibit substantially lower fluoride ion release compared
to the non-stabilized polymer — a sign of improved chemical durability. Nafion® PFSA membranes are widely used
for Proton Exchange Membrane (PEM) fuel cells and water electrolyzers. The membrane performs as a separator
and solid electrolyte in a variety of electrochemical cells that require the membrane to selectively transport cations
across the cell junction. The polymer is chemically resistant and durable.

The membrane is positioned between a backing film and a coversheet. This composite is wound on a 6 inch ID
plastic core, with the backing film facing out, as shown in Figure 1. A 6 inch ID plastic roll core is the standard.
However, a 3 inch ID plastic roll core is used for roll lengths that are less than 25 meters long.

Figure 1: Roll Unwind Orientation (Backing Film Facing Out)

Coversheet

Membrane

/ Backing Film

The backing film facilitates transporting the membrane into automated MEA fabrication processes, while the
coversheet protects the membrane from exposure to the environment during intermediate handling and processing.
In addition, the coversheet (in combination with the backing film) eliminates rapid changes in the membrane's
moisture content, and stabilizes the dimensions of the membrane as it is removed from the roll.

The miracles of science™
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Order and Packaging Information

Nafion® PFSA membranes are made from standard equivalent weight Nafion® PFSA Polymer and available in two
thickness values: NRE-211 (1-mil) and NRE-212 (2-mil).

Standard product dimensions for membrane rolls include:

Width:  12-in (305-mm) and 24-in (610-mm) standard roll widths, and intermediate widths
from 200-mm (min.) up to 610-mm (max.) on special order.
Intermediate widths available in increments of 0.125-in.

Length:  100-meter standard roll length, and intermediate lengths of
10-meter and 50-meter on special order

There is a 100-m? minimum order requirement for non-standard roll widths; and a per roll packaging surcharge for
standard widths in non-standard lengths less than 100-meters. A roll core Leader is available at a nominal charge
per roll. Please contact Nafion® Customer Service for details and availability.

Rolls are splice-free when ordered in standard 100-meter lengths. Non-standard roll lengths may contain splices
under the following conditions: a 5-meter minimum distance between splices and a maximum of 3 splices per roll
that is less than 100-meters in length.

The water content and conditioning of the membrane will affect its dimensions, and the change may not be
symmetrical in the length, width, and thickness directions. Once the cover sheet is removed, the membrane will
respond to the environmental conditions of the workplace. If the membrane remains on the backing film, the
membrane's response to relative humidity conditions, for example, may cause the combination of
membrane/backing film to curl. In addition, certain manufacturing steps performed by the customer also may affect
the membrane's dimensions and flatness.

If specified in the purchase order, a roll core Leader is attached to the membrane as shown in Figure 2. The roll
core Leader material is the same as the backing film, and the length specified in the purchase order.

Figure 2: Splice Design

Splice Design for Attaching
Roll Core Leader to Membrane

Start of Membrane on Roll

Overlap Splice Between

Bk Filn Membrane and Roll Core Leader

Membrane \ ‘ | Double-Stick Tape
| .

= e ]
Cover Sheet A\
Roll Core Leader

Peel-Back and Remove Cover Sheet
in the Splice Area
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Properties of Nafion® PFSA Membrane

A. Thickness and Basis Weight Properties’
Membrane Type Typical Thickness (micrometer) Basis Weight (g/m?)
NRE-211 254 50
NRE-212 50.8 100
B. Physical Properties
Typical Values
NRE-211 NRE-212
Property2 MD TD MD TD Test Method
Physical Properties
- measured at 50% RH, 23 °C
Tensile Strength, max., MPa 23 28 32 32 ASTM D 882
Non-Std Modulus, MPa 288 281 266 251 ASTM D 882
Elongation to Break, % 252 311 343 352 ASTM D 882
C. Other Properties
Property NRE-211 NRE-212 Test Method
Specific Gravity' 1.97 1.97 DuPont
Available Acid Capacity® meg/g 0.92 min. 0.92 min. DuPont NAE305
Total Acid Capacity* meq/g 0.95 to 1.01 0.95t0 1.01 DuPont NAE305
Hydrogen Crossover®, (mi/min-cm?) <0.020 <0.010 DuPont
D. Hydrolytic Properties
Property Typical Value Test Method
Hydrolytic Properties
Water content, % water® 5.0 +3.0% ASTM D 570
Water uptake, % water” 50.0£5.0% ASTM D 570
Linear expansion, % increase®
from 50% RH, 23 °C to water soaked, 23 °C 10 ASTM D 756
from 50% RH, 23 °C to water soaked, 100 °C 15 ASTM D 756
; Measurements taken with membrane conditioned to 23 °C, 50% RH.

Where specified, MD - machine direction, TD - transverse direction. Condition state of membrane given.

3 A base titration procedure measures the equivalents of sulfonic acid in the polymer, and used the measurements

® ~N o o

to calculate the available acid capacity of the membrane (acid form).

A base titration procedure measures the equivalents of sulfonic acid in the polymer, and used the measurements
to calculate the total acid capacity or equivalent weight of the membrane (acid form).

Hydrogen crossover measured at 22 °C, 100% RH and 50-psi delta pressure. This is not a routine test.

Water content of membrane conditioned to 23 °C and 50% RH (dry weight basis).

Water uptake from dry membrane to conditioned in water at 100 °C for 1 hour (dry weight basis).

Average of MD and TD. MD expansion is similar to TD expansion for NR membranes.
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Product Labeling

A self-adhesive product label, similar to Figure 3, is located on the inside of the roll core and on the outside over-
wrap of each roll. The label indicates the product roll's width and length in both Metric and English units.

Figure 3: Finished Product Roll Label

Product: NRE-212 SN: D12345678
Width: 30.50 cm Length: 100 m
Width: 12 in Length: 328 ft
BN: G0103-1003 SEQ: 1

e SN is a product setup code specific to the thickness, roll width and length, and other packaging features
(e.g., core leader, etc.).

e« BN isa2-part code, with the first part identifying the dispersion batch number, and the second part
indicating the master roll number (wide-stock roll before slitting).

e SEQis a sequential roll number (starting at 1, 2, 3, etc.) indicating the total number of finished rolls slit from
the wide-stock master roll. The SEQ roll number is indicated only on the labels attached to the membrane
and the roll core's ID.

The Manufactured date is the wide-stock roll's slit date (mm/yyyy), and is printed on the label attached to the
outside of the roll's shipping box.

Recommended Roll Storage Conditions

Unopened roll packages of Nafion® PFSA membrane should be stored in the original shipping box, out of direct
sunlight, and in a climate-controlled environment, maintained at 10 to 30°C, and 30 to 70% relative humidity. Before
opening the package, pre-condition the membrane roll to the processing area temperature for 24 hours.

Once opened and exposed to the environment, the membrane will equilibrate to the ambient relative humidity, and
change in dimensions accordingly. Membrane order dimensions are specified and measured at 23°C and 50%
Relative Humidity.

Handling Practices

Ventilation should be provided for safe handling and processing of Nafion® PFSA membrane. The amount of local
exhaust necessary for processing Nafion® PFSA membrane at elevated temperatures will depend on the combined
factors of membrane quantity, temperature, and exposure time.

Scrap Disposal

Preferred disposal options are (1) recycling and (2) landfill. Incinerate only if incinerator is capable of scrubbing out
hydrogen flucride and other acidic combustion products. Treatment, storage, transportation, and disposal must be
in accordance with applicable federal, state/provincial and local regulations.

Static Discharges

The composite structure and individual layers can pick up a strong charge of static electricity because of the good
dielectric properties of the Membrane, Backing Film, and Coversheet. Unless this charge is dissipated as it forms,
by using ionizing radiation devices or special conducting metal tinsel, it can build to thousands of volts and
discharge to people or metal equipment. In dust- or solvent-laden air, a flash fire or an explosion could follow.
Extreme caution is needed to prevent static accumulation when using flammable solvents while coating membrane
surfaces. Solvent-coating equipment should incorporate the means for detecting and extinguishing fire.
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Safe Handling and Use of Nafion® PFSA Membranes

The following information should be reviewed before handling and processing Nafion® PFSA Membranes:
»  DuPont Material Safety Data Sheet for Nafion® PFSA Membranes NRE-211 and NRE-212
»  Nafion® Technical Information "Safe Handling and Use"

«  "Guide to Safe Handling of Fluoropolymer Resins", Third Edition, June 1998, Published by the
Fluoropolymers Division of the Society of the Plastics Industry, Inc.

Separating NRE Membrane from the Coversheet and Backing Film:

s  Attach tapes to front and back

Do not "overlap" the sides of the NRE membrane
"package"” at one cormer, as

| tapes at the extreme shown in the diagram. To
] ‘/edge prevent the tapes from sticking

Adhesive Tape
applied to front-side

to each other, do not "overlap”
the adhesive surfaces at the
extreme edges.

= Pull the tapes apart to separate
Adhesive Tape the coversheet from the

fied to backssid membrane/backing film. The
applied to back-siae membrane typically adheres to

NRE Membrane the backing film during this step.
"Package” The coversheet is 0.7-mil
g polypropylene film.

Membane between
Top Coversheet and
Backing Film

s  Attach tapes to the membrane
side and the backing film side at
one corner, as shown in the
diagram. To prevent the tapes
from sticking to each other, do
not "overlap" the adhesive

Coversheet surfaces at the extreme edges.

\ =  Pull the tapes apart to separate
the membrane from the backing
NRE Membrane film. The backing film is 2-mil

Backing Film polyester film.

The data listed here fall within the normal range of product properties, but they should not be used to establish
specification limits nor used alone as the basis of design. This information is based on technical data that
DuPont believes to be reliable. It is intended for use by persons having technical skill and at their own
discretion and risk. This information is given with the understanding that those using it will satisfy themselves
that their particular conditions of use present no health or safety hazards. Because conditions of product use
are outside our control, DuPont makes no warranties, express or implied, and assumes no obligation or liability
in connection with any use of this information or for results obtained in reliance thereon. The disclosure of the
information is not a license to operate under or a recommendation to infringe any patent of DuPont or others.

Caution: Do not use in medical applications involving permanent implantation in the human body. For other
medical applications, see “DuPont Medical Caution Statement”, H-50102.
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For information about product offerings from DuPont Fuel Celis contact:

UNITED STATES, CANADA, MEXICO and CENTRAL AMERICA

Nafion® Membranes and Dispersions

DuPont Fuel Cells

22828 NC Highway 87 W
Fayetteville, NC 28306-7332
Fax: (910) 678-1125

EUROPE, MIDDLE EAST and AFRICA

MEA Components

DuPont Fuel Cells

P.0O. Box 80701
Wilmington, DE 19880-0701
Fax: (302) 999-3415

Nafion® Membranes and Dispersions

DuPont

Via A. Volta 16

20093 Cologno Monzese
Milano, ltaly

Fax: +39.02.27300969

JAPAN

MEA Components

DuPont

2 Chemin du Pavillion
CH-1228 Le Grand-Saconnex
Geneva, Switzerland

Fax: +41.22.717.5411

SOUTH AMERICA

DuPont Kabushiki Kaisha

4th Floor Chiyoda Honsha Bldg.
5-18, Sarugaku-cho 1-chrome
Chiyoda-Ku, Tokyo 101-0064
Fax: (03) 5281-5899

CHINA

DuPont do Brasil SA

Alameda ltapecuru, 506 — Alphaville
Barueri - S.P.

Brasil

CEP 06454-080

KOREA

DuPont China Holding Co., Lid.
15th Floor, Shui On Plaza

333 Huai Hai Road (Central)
Shanghai 200021, China

TAIWAN

DuPont Korea, Inc.

3-5th Floars, Asia Tower #726
Yeoksam-dong, Kangnam-Ku
Seoul 135-719 Korea

INDIA

DuPont Taiwan Limited

Hung Kuo Bldg.

13th Floor, 167 Tun Hwa North Road
Taipei, Taiwan 105

E.I. DuPont India Pvt. Lid.
DLF Plaza Tower

DLF Qutab Enclave, Phase 1
Gurgaon 122 002

Haryana, india

Visit DuPont Fuel Cells at: htpp//www.fuelcells.dupont.com

QUPONT:

The miracles of science™

Copyright © 2005 DuPont or its affiliates. The DuPont Oval Logo, DuPont™, The miracles of science™, Nafion® and all products
denoted with ™ are trademarks or registered trademarks of E. I. du Pont de Nemours and Company or its affiliates. DFC201.1105
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APENDICE C - ESPECIFICACAO DO CARBONO VITREO RETICULADO

A sequir esta apresentada a especificagdo do carbono vitreo reticulado, material
utilizado como anodo do reator eletroquimico, fornecido pela Energy Research and

Generation, Inc.



RETICULATED

WHAT IS RVC?

RVC is a new open pore foam
material composed solely of vitreous
carbon. Vitreous carbon, as the name
implies, is a form of glass-like carbon
which combines some of the properties
of glass with some of those of normal
industrial carbons. RVC has an
exceptionally high void volume (97%}),
high surface area combined with self-
supporting rigidity, low resistance to
fluid flow, and resistance to very high
temperatures in non-oxidizing
environments. It is now available in a
wide range of pore size grades
weighing about 3 pounds per cubic
foot.

WHAT IS
DISTINCTIVE
ABOUT RVC?

* Exceptional chemical inertness over a
very wide temperature range.

Unique high-temperature sirength
combined with low bulk thermal con-
ductivity.

Unusual rigid geometry which pro-
vides a large surface area combined
with low pressure drop to fluid flow,
along with great ability to hold
infused materials within controlled
porosity sizes.

» Electrical conductivity.

30 PPI

10 PPI

Several of the available pore size grades of
RVC. (PP! = Pores Per Linear Inch)

* Trademark
Copyright © 1976

VITREOUS
CARBON (RVC)

HOW CAN RVC
BE USED?

* Porous Electrodes—for
electrochemical processes that
require very high current distribution
areas, low electrical or fluid flow
resistance, and minimal cell volume
loss to electrodes.

High Temperature Insulation—for
inert gas and vacuum furnaces where
its ease of fabrication, self-supporting
nature, low density, low outgassing,
low heat capacity and excellent K
value combine to improve efficiency
and reduce costs over conventional
insulating materials.

Filters and Demisters—for molten
metals, corrosive chemicals, high or
low temperature gases and liquids,
where maximum chemical inertness
combined with good filtration and
detrainment is needed.

.

Storage Batteries—in high energy
density batteries, such as the
sodium/sulfur and lithium aluminum/
iron disulfide systems, where its
unique “caging” effect on infused
materials benefits performance,
reduces cost.

L]

Scaffolds—for biological growth (it is
non-toxic and biologically inert) in
pollution-control systems, as a catalyst
or catalyst support, in tower packings,
where low pressure drop combined
with large available surface area and
chemical inertness is required.

118

Semi-Conductor Manufacture—offers
unique advantages in etching and
diffusion treatment carriers, reduces
manufacturing cost.

Acoustic Control—a specially
densified form combines outstanding
high temperature resistance in non-
oxidizing environments with excellent
noise absorption in the 250 Hz to

3 kHz range.

WHAT ARE RVC’S
PROPERTIES?
CHEMICAL PROPERTIES

RVC is composed of one of the most
chemically inert forms of carbon
known. Its oxidation resistance is
unusual for a carbon. In spite of RVC’s
large surface area it does not

support combustion after heating to
bright incandescence in air followed

by removal of the heat source. lt is aiso
highly resistant to intercalation by
materials which disintegrate graphite.

RVC is also inert to a wide range of
very reactive acids, bases, and organic
solvents. At high temperatures it will
form carbides, but is inert to non-carbide
forming metals and is not wetted by
many molten metals. Heating in air

at 600°F enhances its adsorption
properiies. Because of RVC’s large '
surface area, heating above 600°F in
air will result in significant oxidation at
rates which increase with increasing
temperature.

Enlarged view showing the open cell
(reticulated) structure of RVC.
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PHYSICAL PROPERTIES
NOMINAL VALUES, ALL PORE SIZES, STANDARD GRADE

Belalive Densityi% < viialyin i ve s vl s At 3 Thermal Shock Resistance ..........cc.cveeee, Excellent
Bulk Density, lbs#t® ... ........ Y e 3.1 Shrinkage 102000 F . ..o abian i sl o, Nil
Ligament Density, Ibsfft? ., ... ... oo a0l 93 Volatiles 10 2000°F i s aisnivesisnisesi yossisio s Nil
Bulk Resistivity, 104 ohmem ............. 500 Melting Point (sublimes).......c..ccoorivvercrnninncs 6330°F
Ligament Resistivity, 104 ohmem .......... 50 Temperature Limitation: in air.......................0 600°F

in non-oxidizing atmosphere ............ 6330°F

NOMINAL RESISTANCE TO AIR FLOW
FOR ALL RVC POROSITIES

0.0
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© ]
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APPROXIMATE SURFACE AREA TYPICAL EFFECTIVE THERMAL CONDUCTIVITY
OF ALL RVC POROSITIES —100 POROSITY GRADE RVC—
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HOW IS RVC MADE AVAILABLE? STANDARD SIZES

RVC is manufactured in billet form in the following

PORE SIZE GRADES dimensions:

Pores per linear inch (PPI) | Length 23 n
Nominal sﬁﬂ?ﬁiﬁd | Width 11 in.
omina f i N &

borsSize Lo noeSizolenge, | Sheet | Thickness 4in.
| Grade | Minimum | Maximum  Thickness (In.) . . X L
‘100 G Sy 1 1 10 —171:_} Larger sizes are available on special order. The material is
b i ~ } - —| not supplied in bulk, but as an end item product produced
e 8Y | 90 ! /16 | to the customer’s drawing specifications. ERG’s engineering
. 60 { 65 | s department will assist you in determining how RVC should
| 45 50 Y be machined and fabricated to best meet your needs.
|30 35 | 3/18
.20 G T
|10 5 | Ve
L5 8 |

VITREOUS CARBON
BIBLIOGRAPHY

Cowlard, F.C. and Lewis, J.C., “Vitreous Carbon—A New Form of

mvs,c AL CH ARACTERISTICS Carbon,” J. of Materials Science 2 (1967) 507-512.

Noda, T., Inagaki, M. and Yamada, S., “ Glass-Like Carbons,” J. of
NOMINAL VALUES, STANDARD GRADE & PORES Non-Crystalline Solids 1 (1969) 285-302.

LeWis, J.C., Murdoch, R. and Moul, A. N., “Heat of Combustion of
Vitreous Carbon,” Nature, Vol. 221, 1137-1138, March 22, 1969.

Compression Strength .. .. .............4 40-70 psi* Benson, J., “Pre-survey on Biomedical Applications of Carbons,” North
American-Rockwell, Rocketdyne Report R-7855, May 9, 1963.

Tensile Strength .. ...... s e s .25-50 pst Kamamura, K., Ryan, T., Jenkins, G. “The Incorporation of Glassy
Carbons in Metals,” Paper presented at 9th Carbon Conference.

Modulus of Elasticity . . .............. 45-9x 108 psi Tamaguchi, T., “Galvanomagnetic Properties of Glassy Carbon,” Carbon,
1963, Vol. 1, pp. 47-50, Pergamon Press Ltd., Printed in Great Britain.

: i “Glassy Carbons,” Univ. of Mich., Ann Arbor, Dept. of Materials and
Shear Modufus ...l 4.4 x 103 psi Metallurgical Engineering. June 1971 onward. UMICH-010199.
(Distributed by Clearinghouse, U.S. Dept. of Commerce,

% Washil , D.C.

ST R i e i e AR e B PSR A &-7 Maohs ashington )
“ Investigation of the Influence of Structure on Chemical Stability,

75 Thermal/Mechanical Shock Properties, and Electrical Properties of
SpedificHeal Fou. bl avay i 0.3 BTU/bF Glass-Like Carbons,” Battelle Pacific Northwest Laboratories, Richland,
Washington 99352; BNW No. 211800718. December 1871 onward.

Thermal Expansion Coefficlent Wang, J., "Reticulated Vitreous Carbon—A New Versatile Electrode
Material,” Electrochimica Acta, 1981, Vol. 26, No. 12 pp 1721-1726.
-200° Fisd
30-200°F .., v 1.2 ppr F Brezny, R. and Green D. J., “Effect of Cell Size on the Mechanicai
S Behaviors of Cellular Solids,” Acta Metall Mater, Dec. 1990, Vol. 38,
BO0HRO0E ....1.8 ppmiF No. 12 pp 2517, 2626,
Zhu, C., “Characterization and Application of Porous Flow Through
i Electrodes in Eletroanalytical Chemistry (Reticulated Vitreous
| *NOTE: Higher strength materials available on special order. Carbon),” PhD thesis, University of Massachusetts, 1991.

NOTE

Reticulated Vitreous Carbon (RVC) is covered by U.S.
patents of ERG. ERG has not granted any licenses to
others under its RVC patents, and has a policy of strictly
enforcing its patents against unlicensed third parties
violating them.

EIR

TG Energy Research and Generation, Inc.

900 Stanford Avenue, Oakland, California 94608, (510) 658-9785
Fax (510) 658-7428,  E.Mail: sales@ agaerospace.com Web: www.ergaerospace com
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APENDICE D - ESPECIFICACAO DA PLACA DE TITANIO

A anélise morfolégica e de composicéo da placa de titanio (Ti/Ru—Ir DSA® (TD))
foi realizada com apoio do Centro de Microscopia Eletronica da Universidade Federal
do Parana, com o auxilio do Microscopio Eletrénico de Varredura Philips XZ-30. A
composicao do filme foi determinada por energia dispersiva de raios-X com o auxilio de
um equipamento EDS Microanalyser Link Analytical Modelo QX2000. Os resultados das
andlises estdo apresentados na FIGURA D1 e na TABELA D1.

FIGURA D1 - ANALISE MORFOLOGICA DA PLACA DE TITANIO (Ti/Ru—Ir DSA® (TD))

A FIGURA D1 apresenta a imagem microscopica obtida por MEV, na qual é
possivel observar morfologia conhecida como barro rachado, caracteristica dos éxidos
de titanio.

A TABELA D1 apresenta o resultado da analise de composicdo, na qual a

porcentagem de Ir é maior que a de Ru, uma caracteristica dos eletrodos DSA®.
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TABELA D1 - ANALISE DE COMPOSICAO DA PLACA DE TITANIO (Ti/Ru—Ir DSA® (TD))

Elemento Massa (%) Atomos (%)
Ru 1,71 1,07
Ti 66,75 23,30
Ir 9,14 3,00
(0] 22,40 72,60
Total 100,00 100,00
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APENDICE E — DETERMINACAO DE SULFETO POR IODIMETRIA

A técnica de titulacdo iodimétrica foi utilizada para analisar uma amostra de
efluente real, no qual determinou-se uma concentragéo de sulfeto de 1,408 gL™*. Definida
essa concentracdo as solugdes sintéticas, a base de sulfeto de sddio, foram obtidas na
concentracgéo de 1,408 gL' com o intuito de simular o efluente real.

Nas titulagBes diretas com o iodo é utilizada uma solugéo de iodo em iodeto de

potassio. Portanto, a espécie ativa € o ion triiodeto 1° . Todas as reacbes devem ser

- 3- ~ ~ .
escritas com |~ e ndo com |,; por exemplo, na reacdo com o tiossulfato:

1> +25,0% =31 +S,0% (E.1)
€ mais exata que

|, +2S,02 =21~ +S,0% (E.2)

Vogel (1992) apresenta um procedimento experimental de quatro etapas para a

determinacao de sulfeto. A FIGURA E1 apresenta as mudancas de cor em cada etapa.

(A) (B) ©

FIGURA E.1: FOTOS DAS ETAPAS DA TITULAGAO: (A) COLORAGAO INICIAL; (B) COLORAGAO
APOS ADICAO DE SOLUGAO DE TIOSSULFATO; (C) COLORAGAO APOS ADICAO DE SOLUGAO DE
AMIDO; (D) COLORAGAO FINAL (NO PONTO DE EQUIVALENCIA)



124

E.1 DETECCAO DO PONTO FINAL

Na preparacdo da solugcédo de amido deve-se fazer uma pasta de 0,1 g de amido

solivel com um pouco de agua e lancar a pasta, com agitacdo constante, em 100 mL

de agua fervente; ferver durante 1 minuto. Deixar a solugéo resfriar e adicionar 2 a 3 g

de iodeto de potassio. Manter a solucdo em frasco arrolhado. S6 devem ser usadas
solucbes de amido recém-preparadas. Na titulacdo do iodo, o amido ndo deve ser
adicionado até que se esteja pouco antes do ponto final. Se a solu¢cdo de amido for
aduzida quando a concentracdo de iodo for elevada, parte do iodo permanecera
adsorvida, mesmo no ponto final. A TABELA E.1 apresenta os materiais e reagentes

utilizados na obtencao de soluc¢do de amido.

TABELA E.1: MATERIAIS E REAGENTES UTILIZADOS PARA OBTENCAO DE SOLUCAO DE AMIDO

Materiais Reagentes
Quantidade | Material Quantidade | Reagente
1 Bécher 0,149 Amido
1 Aquecedor 100 mL Agua fervente
1 Frasco arrolhado 2a3g lodeto de potéssio
1 Balanca

E.2 PREPARACAO DA SOLUCAO DE TIOSSULFATO DE SODIO

Pesar 25 g de cristais de tiossulfato de sodio ( Na,S,0,,5H,0), dissolver em agua

destilada fervida e completar o volume a 1L num baldo volumétrico. Se a solucéo tiver

que ser estocada durante mais do que alguns dias, adicionar 0,1g de carbonato de

sédio e trés gotas de cloroférmio.

E.2.1 Padronizacdo de Soluc¢des de Tiossulfato de Sédio com lodato de Potéssio
O iodato de potassio reage com o iodeto de potassio, em solucdo acida e liberta

o iodo:
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10; +51~ +6H* =31, +3H,0 (E.3)

A sua massa molecular relativa € 214,0; uma solucdo 0,02 M contém, portanto, 4,28 g

de iodato de potassio por litro.

E.2.2 Procedimento para Padronizacdo de Tiossulfato

Pesar 0,14-0,15g de iodato de potassio puro e seco, dissolver em 25 mL de
agua destilada, fervida e fria, acrescentar 2 g de iodeto de potassio isento de iodato e

5mL de acido sulfarico 1M . Titular, por solugdo de tiossulfato, o iodo libertado, com
agitacdo constante. Quando a cor do liquido estiver amarelo-clara, diluir a
aproximadamente 200 mL com &gua destilada, adicionar 2 mL de solu¢do de amido e
continuar a titulacdo até que a cor vire do azul para o incolor. Repetir com outras
amostras de mesmo peso de iodato de potassio. A TABELA E.2 apresenta os materiais

e reagentes utilizados para obtencéo de solugéo de tiossulfato de sédio.

TABELA E.2: MATERIAIS E REAGENTES UTILIZADOS PARA OBTENCAO DE SOLUGCAO DE
TIOSSULFATO

Materiais Reagentes
Quantidade | Material Quantidade | Reagente

1 Baldao volumétrico 1 L 259 Tiossulfato de sodio
1 Balanca 1L Agua destilada

1 Bureta 0,19 Carbonato de sédio
1 Garra metalica 3 gotas Cloroférmio

1 Suporte metélico para 0,14-0,15¢ lodato de potéssio

bureta
1 Erlenmeyer 200 mL Agua destilada
1 Frasco escurode 1 L 5mL Acido sulftrico 1 M
2mL Solugéo de amido

Exemplo de Calculo: realizados os calculos para duas padronizacdes, a concentracao

da solugéo de Na,S,0O, foi obtida através da média.

Das Reac0es (E.1) a (E.3) (SKOOG et al., 2009), para a primeira padronizagao:



1mmol KIO, 6 mmol
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Na,S,0,

uantidade de Na,S.0,=0,1434 g. )
Q %52 J 0,2140 g mmol

Quantidade de Na,S,0, =4,02056 mmol

L= 4,02056 mmol —0,11860 m_ol
223 33,9 mL L

De forma anéloga para a segunda padronizag&o:

Crs,0, =0,10072 mTO'

A média das duas padronizacoes:

Craso, =0,110 mTO'

KIO,

o N
Na,S,0, : ~ Na,s,0,:
Viasto na tiniagio = 33,9 ML (€ @ media de trés titulagdes) Viasto ma tiuiagao = 39 ML (€ a média de trés titulagdes)
Parall: Parall:
rnteérica = 25 g mteérica =25 g
mpesada = 24’9419 g mpmda = 24, 9419 g
¥ e 25 mL de solucéo de iodo e 25 mL de solucéo de iodo
Para 1 L de solucéo de iodo: Para 1 L de solugéo de iodo:
m(e()rica KIO; = O' 14_0715 g m[eoma KIO, = 0,14 _0115 g
mpesada KIO; = 0’ 1434 g mpesada Ko, — 0Y1401 g
Mesrica ki =2 g mpesada Kl =1,9998 g Miesrica ki =2 g mpesada Ki =2,0004 g
° VH250_1M =5mL ° Vsto_lM =5mL
$ Vsolugao de amido — 2 mL $ Vsolut;ao de amido :2 mL
(A) (B)

FIGURA E.2:VOLUMES E MASSAS DOS REAGENTES NA PADRONIZACAO DO TIOSSULFATO DE
SODIO (A) PRIMEIRA PADRONIZACAO E (B) SEGUNDA PADRONIZACAO
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E.3 PREPARACAO DA SOLUCAO DE IODO

Dissolver 20 g de iodeto de potassio, isento de iodato, em 30—40 mL de agua,
num baldo volumétrico de 1L . Pesar cerca de 12,7 g de iodo ressublimado, num vidro

de reldgio, numa balanca comum (nunca numa balanca analitica, em virtude dos
vapores de iodo) e transferir, mediante pequeno funil seco, para a solu¢cdo concentrada
de iodeto de potassio. Arrolhar o baldo volumétrico e agitar a frio até que todo o iodo se
tenha dissolvido. Deixar a solucao atingir a temperatura ambiente e completar o volume
com agua destilada.

A solucao de iodo se conserva melhor em pequenos frascos com rolha de vidro.

Os frascos devem estar completamente cheios e ficar em ambiente escuro e fresco.

E.3.1 Padronizacdo de Solucdes de lodo com Solucdo Padrédo de Tiossulfato de
sodio

Emprega-se solucdo de tiossulfato de sédio, recentemente padronizada, de
preferéncia contra o iodato de potassio puro. Transferir 25 mL da solucéo de iodo para
um erlenmeyer de 250 mL, diluir a 100 mL e adicionar a solugcédo padréo de tiossulfato
até que a solucéo tenha a cor amarelo-palida. Acrescentar 2 mL de solucéo de amido e
continuar a adicdo da solucao de tiossulfato, lentamente, até que a solucao fique incolor.

A TABELA E.3 apresenta os materiais e reagentes para obtencéo da solucdo de iodo.

TABELA E.3: MATERIAIS E REAGENTES UTILIADOS PARA OBTENCAO DE SOLUCAO DE I0DO

Materiais Reagentes
Quantidade | Material Quantidade | Reagente
1 Baldo volumétrico 1 L 20g lodeto de potéssio
arrolhado
1 Vidro de relégio 12,7¢g lodo ressublimado
1 Balanga comum 1L Agua destilada
1 Funil

Frascos pequenos
com rolha de vidro

1 Garra metalica

1 Bureta

1 Suporte metélico para
bureta

1 Erlenmeyer
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Exemplo de Calculo: a FIGURA E.3 apresenta todos os valores de massa e volume
dos reagentes utilizados na padronizacao da solugao de iodo.

Da Reacéao (E.3):

1L — 0,110 mol Na,S,0,

24,25x107° — X'

x' =0,00267 mol Na,S,0,

2mol Na,S5,0, —1mol

IZ

0,00267 — x"

x" =0,00133 mol I,
000133 mol _ o mol
: 25x107°L L

Na,S,0, (0,10966 mol/L):

Viasto na tintaczo = 2425 ML (€ @ média de trés titulages)

M e 25 mL de solugdo de iodo
Para 1 L de solugéo de iodo:

Meerica 1 =12,7 g mpesada =12,698 g
Meesrica k1 = 20 g mpesma KI =19,9996 g
® VHZso_lM =5mL

oV =2mL

solugdo de amido

FIGURA E.3: VOLUMES E MASSAS DOS REAGENTES NA PADRONIZACAO DA SOLUCAO DE
I0DO
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E.4 DETERMINACAO DO SULETO DE HIDROGENIO

O método iodimétrico adota a reacdo reversivel:

H,S+1,==2H" +21 +$ (B.4)

Para que os resultados sejam satisfatorios, a solucdo de sulfeto deve ser diluida
(concentragéo ndo maior que 0,04% ou 0,01 M) e a solucéo de sulfeto € adicionada a
um excesso de solucdo acidificada de iodo 0,006 M ou 0,05 M e ndo o contrario. A
perda de sulfeto de hidrogénio é entdo evitada e as reacdes laterais sdo quase que
inteiramente eliminadas. (Com solucbes mais concentradas que cerca de 0,01M ,
enxofre precipitado retém parte do iodo e escapa assim da titulacdo subsequente com a

solucéo padrao de tiossulfato de sddio.) O excesso de iodo € entdo titulado por solucéo

padrao de tiossulfato, com indicador de amido.

E.4.1 Determinacédo de Sulfeto na Solucéo Sintética
Para validacdo da titulacdo iodométrica, antes de analisar o condensado, foi

realizada uma andlise em uma solucgéo sintética de concentracédo conhecida. A solucéo

sintética foi obtida de sulfeto de sédio nona-hidratado (Na,S.9H,0) e &gua deionizada

numa concentracdo de 0,1807 gS™°L™*.

Exemplo de Célculo:

Da Reacéo (E.3):

1L — 0,110 mol Na,S,0,
23,6667x107° L — x"

x"' =0,00261 mol Na,S,0,
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2mol NaS,0, —1mol I,
0,00261 — x"

x" =0,00130 mol 1,
x" —x" =0,00133-0,00130 = 0,00003 mol 1,

Da Reacéo (E.4):
1mol 1, —1mol S*
0,00003 — x’

x' =0,00003 mol _S*

1mol S* —32,1g
0,00003 —» x”

x" =0,00097g S*

~0,00097 g
s 5x10° L

~0,19421 3
L
Sendo a concentracgao tedrica de sulfeto na solugéo sintética é de 0,18066 gS™L ™", o que

resulta num erro relativo de 7,5%.

E.4.2 Determinacéo de Sulfeto na Amostra Real

O procedimento € o mesmo para determinacdo de sulfeto na solucéo sintética,
porém a solucdo de iodo foi repadronizada, pois 24h apos a obtencdo da solucdo é
tempo suficiente para a mesma se degradar. A nova concentragcédo da solucéo de iodo é

de 0,00134 gmolL™ e a concentracdo de sulfeto na amostra real é de 1,284 gS°L™,

sendo este ultimo resultado da média entre duas titulagbes distintas em diferentes

diluicdes da amostra, primeiro a diluicdo 1/100, que posteriormente foi descartada por
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nao permitir nenhum tipo de deteccdo pelo método, segundo a titulacdo de 1/20 que

resultou em 1,284 gS°L™* e terceiro a diluicdo 1/10 que resultou em 1,284 gS°L™".
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APENDICE F — DADOS ESTATISTICOS PARA ANALISE DOS EFEITOS DAS
VARIAVEIS DISTANCIA E VAZAO NO RENDIMENTO DE TIOSSULFATO

Foram realizados dois testes para verificar a significancia da equacao de ajuste.
Os testes utilizados foram a distribuicdo F de Snedecor e o valor-p, admitindo um nivel
de confianca de 10% . Para um nivel de confianca de 10% , dizer que um fator é
significativo equivale a dizer que a probabilidade da resposta se manter inalterada
guando se muda de nivel é igual ou inferior a 10% (CASTRO, 2001 apud SHULTZ,
2003 e KAMINARI, 2006). A distribuicdo F de Snedecor é utilizada para verificar a

hipétese nula (H,) e a alternativa (H,):
H, =néo existe diferenca entre as medias;
H, = pelo menos uma das médias é diferente das demais.

Se o valor calculado for maior que o tabelado, entdo a hip6tese nula é rejeitada.
Logo as equacdes de ajuste encontradas séo estatisticamente significativas.
Em um teste de hipétese podem ocorrer dois tipos de erros:

e Erro do tipo I: rejeitar H, quando H, é verdadeira;
e Erro do tipo II: aceitar H, quando H, é falsa.

Especificamente, o valor-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 tradado como
margem de erro aceitavel (STATSOFT, 2012). No entanto, no presente estudo foi
admitido um nivel de confianca de 0,10. Quando os valores-p dos testes de
significancia sdo menores que 0,10 tem-se efeitos significativos desses fatores
(BARROS NETO et al., 2007) e, neste caso, rejeita-se a hipotese H, (OLANDOSKI,
2002 apud SHULTZ, 2003 e KAMINARI, 2006). A TABELA F.1 apresenta a analise de
variancia para o efeito da distancia e da vazao no rendimento de tiossulfato. A TABELA
F.2 apresenta a estimativa dos efeitos da distancia e da vazdo no rendimento de

tiossulfato e os coeficientes que geraram a equacao de ajuste, e a FIGURA F.1
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apresenta o grafico dos valores preditos e observados pela equacdo de ajuste
representada pela Eg. (63) do Capitulo 4.

TABELA F.1 — ANALISE DE VARIANCIA COM 10% DE SIGNIFICANCIA PARA O EFEITO DA
DISTANCIA E DA VAZAO NO RENDIMENTO DE TIOSSUFATO

Fonte de Variacédo Soma dos Grau de Quadrado F
Quadrados Liberdade Médio
Regresséao 39,998 2 39,998 39,106
Residuo 3,063 3 1,023
Total 43,065 5

Frabelado = 5,462 (ANEXO l) e Fcalculado = 39,106

TABELA F.2 — ESTIMATIVA DOS EFEITOS DA DISTANCIA E DA VAZAO NO RENDIMENTO DE
TIOSSULFATO

Fator | Efeito | ErroPadrdo |  Valor-p | Coeficiente | Erro Padréo
Média/lntersecéo 15,337 0,474 9,700E-4 15,337 0,474
Distancia 5,100 1,161 0,048 2,550 0,581
Vazao 0,61 1,161 0,652 0,305 0,581
Distancia e -3,74 1,161 0,084 -1,870 0,581
Vazéo
21
20
19
18 /
17 /
g 16 o -
a5 A e
g po
3 . e
11 A .
10 - /
9
9 10 1" 12 13 14 15 16 17 18 19 20

“alores Observados

FIGURA F.1 — GRAFICO DOS VALORES PREDITOS E OBSERVADOS PELA EQUAGAO DE AJUSTE
DO RENDIMENTO DE TIOSSULFATO
A distribuicdo aleatdria dos residuos, apresentada na FIGURA F.1 confirmam a
validade da Equacgdo de ajuste, que possui R*=0,929 , pois o0s residuos estdo

distribuidos aleatoriamente em torno de zero, sem nenhuma observacdo muito
discrepante, e 0s pontos parecem respeitar as probabilidades de uma distribuicdo

normal.



ANEXO 1 - TABELA DA DISTRIBUICAO DE F PARA 10% DE NIVEL DE
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SIGNIFICANCIA
v, 1 2 3 4 5 6 7 -1 9 10 12 15 20 24 30 40 60 120 @
v
1 39,86 49,50 53,59 5583 5724 5820 5B91 5944 59,86 60,19 60,71 61,22 61,74 62,00 62,26 62,53 62,79 63,06 63,33
2 853 9,00 9,16 9,24 8,29 9,33 9,35 9,37 0,38 0,39 9,41 9,24 9,44 9,45 9,46 9,47 947 6,48 9,49
3 5,54 5,46 5,39 5,34 53 5,28 5,27 5,25 5,24 523 5,22 5,20 5,18 5,18 517 5,16 515 5,14 513
4 4,54 4,32 4,19 4,11 4,05 4,01 3,98 3,95 3,94 3,92 3,90 3,87 3,84 3,83 3,82 3,80 3,79 3,78 3,76
5 4,06 3,78 3,62 3,52 3,45 3,40 3,37 3,34 3,32 3,30 3,27 3,24 321 319 3,17 3,16 3,14 3,12 3,10
6 3,78 3,46 3,29 3,18 3,11 3,05 3,01 2,98 2,96 2,94 2,90 2,87 2,84 2,82 2,80 2,78 2,76 2,74 2,72
7 3,59 3,26 3,07 2,96 2,88 2,83 2,78 2,75 2,72 2,70 2,67 2,63 2,59 2,58 2,56 2,54 2,51 2,49 2,47
8 3,46 3,1 2,92 28 2,73 2,67 2,62 2,59 2,56 2,54 2,50 2,46 2,42 2,40 2,38 2,36 2,34 2,32 2,29
9 3,36 3,01 2,81 2,e9 2,61 2,55 2,51 247 ‘ 2,44 2,42 2,38 2,34 2,30 2,28 2,25 2,23 n 2,18 2,16
10 329 292 273 261 252 246 241 238 235 2,32 228 224 220 218 216 213 211 208 206
1" 323 2,86 2,66 2,54 245 2,39 234 230 2,27 225 221 217 212 210 208 205 203 200 1,97
12 318 2,81 2,61 2,48 2,39 2,33 2,28 224 2,21 2,19 2,15 2,10 2,06 2,04 2,0 1,99 1,96 1,93 1,90
13 314 2,76 2,56 2,43 2,35 2,28 2,23 2,20 2,16 2,14 2,10 2,05 2,01 1,98 1,96 1,93 1,90 1,88 1,85
14 3,10 2,73 2,52 2,39 23 2,24 2,19 2,15 2,12 2,10 2,05 2,01 1,96 1,94 1,91 1,89 1,86 1,83 1,80
15 3,07 2,70 2,49 2,36 2,27 2,21 2,16 212 2,09 2,06 2,02 1,97 1,92 1,90 1,87 1,85 1,82 1,79 1,76
16 3,05 2,67 2,46 2,33 2,24 2,18 2,13 2,09 2,06 2,03 1,99 1,94 1,89 1,87 1,84 1,81 1,78 1,75 1,72
17 3,03 2,64 2,44 2,1 2,22 2,15 2,10 2,06 2,03 2,00 1,96 1,91 1,86 1,84 1.81 1,78 1,75 1,72 1,69
18 3,01 2,62 242 2,29 2,20 213 2,08 2,04 2,00 1,98 1,93 1,89 1,84 1.81 1,78 1,75 1,72 1,69 1,66

Fonte: BARROS NETO et al. (2007)



