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“Se um circulo for definido como uma figura,
de modo que todas as linhas retas tracadas do
centro para a circunferéncia sejam iguais,
todos poderdo ver que essa definicdo nao
explica, no minimo, a esséncia de um circulo,
mas apenas uma de suas propriedades.
Embora, como eu disse, isso ndo tenha
importancia no caso de figuras e outras
abstracgdes, € de grande importancia no caso
de seres e realidades fisicas, pois as
propriedades das coisas ndo sdo entendidas
enguanto suas esséncias ndo forem
conhecidas”

Baruch Spinoza

XI1, 95 - Tractatus de Intellectus Emendatione (1662)
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RT constante termodinamica elétrica a 293,15 K, 25,7 mV

temperatura absoluta, K

" taxa de migragdo idnica das espécies ibnicas i, m? V1 st
Uyt tensdo elétrica na ativagéo do eletrodo, V
Ueq tensdo elétrica em equilibrio, V
Ut tensdo elétrica na transferéncia de massa, V
Usor tensdo elétrica total, V
Z; numero de cobranca de espécies idnicas i
£p permissividade dielétrica, F m™
K condutividade elétrica, S m™
p densidade de carga elétrica, C m™
vetor de velocidade convectiva do fluxo na direcdo da densidade da
v -1
corrente, m's
(%) potencial elétrico na distancia x, V
©° a3+ potenciais padrdo de oxidacdo elétrica para Al, -1,66 V
Al
@O+ potenciais padrdo de oxidacdo elétrica para H, -0,83 V
Hz
val; velocidade de deriva das espécies idnicas i, m s
6Uqa(x,t) campo elétrico dependente do tempo na interface nodo-meio, V m*
bx x=0
6Uq c(x,t) campo elétrico dependente do tempo na interface catodo-meio, V m™
ox x=d
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RESUMO
Este trabalho teve por objetivo principal a proposta de estudar os fenémenos de ativacao,
difusdo e migracéo idnica no intuito de modelar a demanda energética total no processo de
eletrocoagulacdo (EC), bem como entender a importancia da condutividade elétrica no
controle e potencializacdo da remocdo de poluentes. Um reator de eletrocoagulagdo, em
batelada, composto de um par de eletrodos metalicos do mesmo material (aluminio) com
area efetiva de 0,1 m? e volume (til de 1,29 L, foi construido e operado no modo de
corrente elétrica continua constante (modo CEC). Solucdes eletroliticas de ZnSO4 foram
utilizadas para avaliar os efeitos tanto da densidade de corrente elétrica e condutividade
elétrica nos fenbmenos de ativacao, difusdo e migracdo iénica. Conjuntos de experimentos
de EC foram planejados e executados, sendo seus resultados confrontados com um modelo
tedrico proposto a partir da equacdo de Nernst-Planck. A condutividade elétrica inicial
(faixa de 100 a 1000 puS cm™) e a densidade de corrente elétrica (faixa de 2 a 8 A m?)
foram as variaveis de controle em cada experimento. A concentracdo de Zn, o pH, a
condutividade elétrica e a tensdo elétrica total medida na fonte de alimentacdo foram as
variaveis de resposta medidas durante os experimentos, sendo o comportamento destas
variaveis devidamente correlacionados ao consumo energético de cada fendmeno que
governa o processo (ativacdo, difusdo e migracdo ibnica). Todos os experimentos de EC
mostraram um comportamento variavel com o tempo para a condutividade elétrica,
acompanhando a entrada de ions de Al pelo &hodo bem como queda na concentracdo de Zn
devido aos processos de remocdo de poluentes. O comportamento transiente inicial da
tensdo elétrica total durante os experimentos de EC foi bem ajustado pelo modelo
matematico proposto para a ativacdo dos eletrodos. A energia de ativacdo dos eletrodos é
governada por uma equacdo que lembra o processo de dessor¢do seguido de difuséo,
alterando parametros antes considerados estacionarios pelas equacgdes classicas de Tafel,
utilizadas comumente para descrever os potenciais de ativagdo. O gradiente de
concentragédo ibnica, por sua vez, apresentou efeitos muito menores sobre a tenséo elétrica
total quando comparados aos efeitos da ativacdo dos eletrodos e da migracéao iénica, sendo
esta ultima governada pela Lei de Ohm. A condutividade elétrica demonstrou ter impacto
direto sobre todos os fendmenos envolvidos na EC. Além disso, outro conjunto de
experimentos foi executado com intuito de avaliar o desempenho integrado da EC em
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termos de massa de poluente removida por unidade de energia consumida. Neste conjunto
de experimentos, solucdes eletroliticas de ZnSO4 continuaram sendo utilizadas, mas uma
configuracdo distinta de reator batelada baseada em eletrodos de aluminio foi construida
(30 x 2 x 7 cm). Condigdes iniciais de condutividade elétrica (230 a 435 pS cm?) e
densidade de corrente (4,76 a 21,45 A m) possibilitaram a comparagdo do desempenho
em modo de corrente elétrica constante (modo CEC) e modo de tensdo elétrica constante
(modo TEC). A operacdo em modo CEC resultou em um maior desempenho integrado,
com baixo consumo de energia, apesar das menores taxas de remocao de poluentes. O
comportamento da condutividade elétrica no tempo e seu impacto sobre a tensdo elétrica
total reafirmou seu papel central no direcionamento do processo.

Palavras-chave: tensdo elétrica de ativacdo; condutividade elétrica; dessorcao-difusao;
gradiente de potencial por transferéncia de massa; modelo matematico transiente.
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ABSTRACT
This work had as main objective the proposal to study the activation, diffusion and ion
migration phenomena in order to model the total energy demand in the electrocoagulation
process (EC), as well as to understand the importance of electrical conductivity in the
control and enhancement of pollutant removal. A batch electrocoagulation reactor,
composed of a pair of metallic electrodes of the same material (aluminum) with effective
area of 0.1 m? and a useful volume of 1.29 L, was built and operated in constant direct
current mode. ZnSO4 electrolyte solutions were used to evaluate the effects of both electric
current density and electrical conductivity on activation, diffusion and ion migration
phenomena. Sets of EC experiments were planned and executed, and their results were
compared with a theoretical model proposed based on the Nernst-Planck equation. Initial
electrical conductivity (range 100 to 1000 uScm™) and electric current density (range 2 to
8 Am) were the control variables in each experiment. Zn concentration, pH, electrical
conductivity and total electric voltage measured by the power supply were the response
variables measured during the experiments, and the behavior of these variables was
properly correlated to the energy consumption of each phenomenon that governs the
process (activation, diffusion and ion migration). All EC experiments showed a variable
behavior over time for electrical conductivity, due to the input of Al ions through the anode
as well as the drop in Zn concentration due to pollutant removal processes. The initial
transient behavior of the total electric voltage during the EC experiments was well adjusted
by the proposed mathematical model for electrode activation. The activation energy is
governed by an equation that resembles the desorption process followed by diffusion,
which changes parameters previously considered stationary by the classical Tafel
equations, commonly used to describe activation potentials. The ionic concentration
gradient, in turn, had much smaller effects on the total electric voltage when compared to
the effects of electrode activation and ion migration, the latter being governed by Ohm's
Law. Electrical conductivity has been shown to have a direct impact on all phenomena
involved in EC. In addition, another set of experiments was carried out in order to evaluate
the integrated performance of the EC in terms of the mass of pollutant removed per unit of
energy consumed. In this set of experiments, ZnSO4 electrolytic solutions continued to be
used, but a distinct batch reactor configuration based on aluminum electrodes was built (30
X 2 X 7 cm). Initial conditions of electrical conductivity (230 to 435 pS cm™) and current
density (4.76 to 21.45 A m'2) made it possible to compare performances in constant electric
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current mode (CEC mode) and constant electric voltage mode (CEV mode). The operation
in CEC mode resulted in a higher integrated performance, with low energy consumption,
despite the lower pollutants removal rates. The behavior of electrical conductivity over
time and its impact on total electrical voltage reaffirmed its central role on driving the
process.

Keywords: Activation voltage; electrical conductivity; desorption-diffusion; mass-transfer
potential gradient; transient mathematical model
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1- INTRODUCAO

Atualmente, muito esforco tem sido dedicado ao desenvolvimento de uma série de
processos quimicos ou fisicos, como processos oxidativos avancados e de eletrocoagulacao
(EC), para o tratamento de poluentes em &guas residuais, buscando condi¢des para
maximizar a remocdo de contaminantes (AN et al., 2017; CHIDAMBARA RAJ e QUEN
,2005; MARTINS e QUINTA-FERREIRA, 2011; MOUSSA et al., 2017; OTURAN e
AARON, 2014). Os dois principais desafios enfrentados por essas tecnologias no caminho
para seu pleno estabelecimento tem sido: aumentar a capacidade de remogéo de poluentes
a baixos custos e aumentar a robustez de seus resultados, tornando-as competitivas frente a
técnicas de tratamento convencionais ja bastante utilizadas (HOLT et al., 2002;
CANIZARES et al., 2009).

No caso especifico da EC, para a transposicao dos desafios apontados, é essencial
entender como cada um dos fatores ligados ao projeto de um reator pode influenciar o
resultado final desejado. O projeto de um reator de EC requer conhecimentos a respeito do
volume e da natureza do efluente a ser tratado, da geometria e regime de servico desejado
para o reator, da geometria, arranjo, material e estado dos eletrodos, das especificidades
operacionais da fonte elétrica e das qualidades desejadas para o meio liquido pos-
tratamento (GARCIA-SEGURA et al., 2017), como sintetizado pela Figura 1.
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Figura 1. Sintese de conhecimentos necessarios ao projeto de um sistema de tratamento de efluentes por EC.
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Na busca por métodos que sirvam de embasamento para o dimensionamento deste
tipo de sistema de tratamento, uma maioria absoluta de trabalhos de pesquisa tem se
debrucado em avaliar os efeitos dos principais parametros que influenciam a eficiéncia da
EC, geralmente elegendo o pH, a densidade de corrente e o tempo de duracdo do processo
como parametros-chave (CARMONA et al., 2006; ESPINOZA-QUINONES et al., 2012;
HEIDMANN & CALMANO, 2010; KOBYA et al., 2015; MANENTI et al., 2014,
MANSOORIAN et al., 2014; MODENES et al., 2012; PALACIO et al., 2009; DE PAULI
etal., 2017a, 2017b).

A falta de uma teoria mais consistente e robusta que permita dar uma maior
compreensdo e entendimento cientifico do processo de eletrocoagulacdo e
consequentemente sirvam de auxilio na estruturacdo de experimentos em diferentes
cenarios de tratamento e interpretacdo de seus resultados, muitas pesquisas foram
propostas e realizadas com o intuito de incrementar e aprimorar a compreensdo do
processo, seus alcances e limitagdes em diferentes cenarios experimentais com énfase em
destacar os principais parametros que direcionem as melhoras de desempenho, aplicando
metodologias ou ferramentas estatisticas na construcdo alternativa do arcabouco teorico-
experimental do processo. Embora haja um arcabouco empirico bem consolidado em
diferentes questdes de operacéo, aprimoramento da eficiéncia e gama de aplicagdes, ainda
ha a falta da consolidacdo do arcabouco tedrico de modo a complementa-lo e tornar o
processo de eletrocoagulacdo como uma técnica facilmente maleavel, ajustavel e aplicavel
na solucdo de problemas quanto ao tratamento de efluentes ou purificacdo de &aguas
residuais.

Isto posto, com um dominio ainda incompleto desta tecnologia, um reator de EC
construido com base na abordagem citada, mesmo quando utilizado para o tratamento do
efluente para o qual foi desenhado, poderia ter seu rendimento comprometido caso
houvessem alteracdes maiores nas caracteristicas quimicas ou fisico-quimicas do efluente
(fato ndo incomum de ocorrer em diferentes tipos de atividades industriais). Para
extrapolar tais resultados uma maior cautela seria necessaria.

Tratando ainda dos conhecimentos prévios necessarios para o projeto de um reator
de EC, tdo importante quanto avaliar individualmente cada ndcleo de fatores, € preciso
também considerar a interdependéncia apresentada entre eles, permitindo uma maior
assertividade na obtencdo de respostas para algumas perguntas-chave, como: quais
especificacOes a fonte elétrica deve ter para que - dado o conhecimento dos demais fatores

associados ao reator, eletrodos, e efluente - seja possivel chegar ao resultado final
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desejado? Abordagens com centro nas causas do processo se fazem necessarias para que
esta e outras perguntas possam ser respondidas. Desta forma, partindo do cerne do
problema, é de se esperar que representacdes tedrico-matematicas mais abrangentes e
robustas possam ser obtidas, como sugerido por MOUSSA et al. (2017). Em tais
representacdes, elementos e pardmetros-chave vinculados ao projeto de um reator de EC
ndo podem ser negligenciados, dentre eles, as fontes de energia elétrica e os pardmetros
que influenciam seu funcionamento.

Voltando a pergunta-chave utilizada como exemplo anteriormente, ainda restam
lacunas a serem fechadas para um completo entendimento sobre como 0s parametros
elétricos das fontes (corrente e tensdo elétrica) agem e reagem quando aplicados ao
acionamento deste tipo de sistema de tratamento. Neste sentido, como apontado pela
revisao de GARCIA-SEGURA et al. (2017), é comum encontrar trabalhos na literatura que
relataram a adicdo de eletrolitos de suporte para aumentar a condutividade elétrica e
contornar o problema com limitacfes de capacidade da fonte elétrica. Entretanto, quase
nenhuma atencao é dada aos critérios adotados para defini¢cdo da massa de eletrélitos a ser
adicionada, sendo esta informacédo bastante escassa e negligenciada, 0 que vem a indicar
uma falta de dominio completo sobre o aspecto energético do processo de EC.

A condutividade elétrica, em particular, € um dos varios parametros utilizados na
caracterizacdo de efluentes e tem sido vinculada quase que exclusivamente ao consumo de
energia elétrica na EC, devido sua associacdo direta aos parametros elétricos das fontes,
através da lei de Ohm (TERRAZAS et al., 2010). No entanto, durante o processo de EC,
ndo é novidade que este parametro fique susceptivel a varia¢cbes, como ja indicado por
DUBRAWSKI et al. (2014). Neste trabalho, os autores relataram o aumento dos valores de
condutividade elétrica no decorrer do processo, associando tal comportamento com o
aumento da temperatura do meio pela utilizacdo de altos niveis de densidade de corrente
elétrica. Contudo, sabe-se que, variacGes de temperatura a parte, uma série de fenémenos
fisicos, como a ativacdo de eletrodos, a migracdo ionica, a conveccdo, a difuséo e a
coagulagdo ocorrem dentro de um reator de EC em operagdo (HOLT, 2002).

Desta forma, é de se esperar que ao menos alguns destes fenémenos venham a
contribuir para modificar a quantidade de particulas portadoras de carga presentes no meio
e, por consequéncia, a sua condutividade elétrica. Por um lado, a condutividade elétrica
poderia aumentar devido ao aumento na quantidade de particulas carregadas provocado
pela ativacdo dos eletrodos metélicos, que gradativamente sofrem mudanca da fase solida

para a aquosa junto as interfaces com o meio. Por outro lado, tanto os portadores de carga
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dissolvidos originalmente no ambiente aquoso quando novos portadores advindos dos
eletrodos poderiam sofrer os efeitos do processo de coagulacdo, sendo adsorvidos junto ao
material coloidal formado neste processo e removidos junto aos contaminantes, o que
acarretaria em um efeito de diminuicdo da condutividade elétrica do meio. Assim, a
condutividade elétrica ndo estaria mais somente ligada ao consumo energético do processo
de EC, mas também influenciaria de forma direta seu resultado final em termos de
remocao, figurando como um importante indicador do desempenho da EC.

A EC é um processo de tratamento de efluentes que poderia ser visto, a luz da
teoria de sistemas de controle, como um outro processo qualquer. Desta forma, o
desempenho da EC, por sua vez, poderia ser entendido como sendo a razéo entre sua
entrada e sua saida, onde a energia elétrica poderia ser atribuida como entrada enquanto o
resultado do tratamento nos termos desejados (DQO, turbidez, concentracdo de
contaminantes, dentre outros), como saida do processo. Dentro desta definicdo, em
sistemas que fazem uso de corrente continua, a energia elétrica consumida é dada pela
integracdo do produto entre a corrente e a tensdo elétrica no tempo, sendo a relagéo entre
estas variaveis um aspecto central a ser considerado na estimativa do consumo energético
da EC.

Contudo, no que diz respeito a relacdo entre corrente e tensdo elétrica, poucos
avancos em abordagens tedricas e representacbes matematicas foram realizados nas
ultimas décadas (VIK et al., 1984; SCOTT, 1995; CHEN et al., 2002). No estado-da-arte, a
energia elétrica total demandada pela EC é discretizada em partes, sendo cada uma delas
relacionada a um fendmeno fisico distinto e expressa em termos de tensdes elétricas em um
contexto de operacdo com corrente elétrica constante (CEC). Como contribuicdo mais
recente referente ao tema em questdo, o0 modelo estacionario semi-empirico proposto por
CHEN et al. (2002) considera a tensdo elétrica total na EC como sendo resultado de um
potencial de equilibrio somado a uma tensdo devido a ativacdo de ambos os eletrodos,
tensdes relacionadas a difusdo de ions, uma tensdo de natureza 6hmica e uma ultima
parcela de tensdo que deveria ser considerada somente em caso de passivagdo dos
eletrodos.

Embora aplicavel a alta condutividade elétrica e em condicdo estacionaria, 0
modelo proposto por CHEN et al. (2002) apresentou inconformidades em seu ajuste para
cenarios com baixos valores de condutividade elétrica, além de ndo explicar coerentemente
a ativacdo dos eletrodos. Tais inconsisténcias foram atribuidas aos efeitos de passivacdo

dos eletrodos, porém a estratégia adotada pelos autores para adaptacdo do modelo aos
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dados experimentais valeu-se de uma funcdo empirica sem sustentacdo teorica. Além
disso, CHEN et al. (2002), em seu modelo, consideraram a condutividade elétrica como
sendo homogénea. Assim, para cobrir as inconsisténcias deste modelo, faz-se necessario
uma representacdo que possa refletir dados experimentais em uma maior gama de
condicGes e configuracBes operacionais, tanto em regime estacionario quanto transiente.

Avancos na modelagem da tensdo elétrica total para quaisquer condicdes
operacionais poderiam ser direcionados por estudos que viessem a estabelecer os efeitos
das possiveis variabilidades da condutividade elétrica com o tempo relacionados a cada um
dos fendbmenos fisicos envolvidos (ativacao, difusdo e migracao) durante o processo da EC,
mantido controlado o fator temperatura, j& reportado por DUBRAWSKI et al. (2014).
Além disso, fendbmenos fisicos em condi¢bes nao-estaciondrias poderiam ser mais
formalmente abordados no contexto do transporte de massa das espécies ibnicas. Para a
validacdo de um representacdo fisico-matematica mais coerente, medi¢des precisas de
parametros fisicos que dependem do tempo e do espaco dentro de reator de EC devem ser
realizadas.

Dado o contexto apresentado, neste trabalho, um modelo tedrico representando a
tenséo elétrica total demandada pela EC foi proposto, sendo avaliado por um conjunto de
experimentos. Um reator de EC batelada baseado em um par de eletrodos de aluminio (Al)
foi operado em modo de CEC a temperatura controlada. Foi destacada a importancia e a
influéncia de cada um dos fenémenos fisicos e parametros envolvidos no processo, sendo
dado atencéo especial ao comportamento da condutividade elétrica do meio. A abordagem
tedrica foi desenvolvida com base na equacdo de transferéncia de massa para espécies
ibnicas (Equacdo de Nernst-Planck), sendo propostas representacdes matematicas para um
conjunto de tensdes especificas relacionadas aos fendmenos de ativacdo de eletrodos,
alteracdes nos gradientes de concentracdo de espécies idbnicas e migracdo ibnica. Para uma
avaliacdo consistente dos modelos, foram realizados conjuntos de ensaios usando solugdes
sintéticas de ZnSOs dissolvido em agua milli-Q. Concentracdes de metais, a condutividade
elétrica, o pH e a tensdo elétrica total foram medidos em varios intervalos de tempo
durante o andamento do processo. Um segundo conjunto de experimentos foi conduzido
para uma avaliagcdo mais pratica do processo, valendo-se de alguns dos modelos avaliados
na primeira etapa do trabalho. Sobre os resultados obtidos nesta etapa, uma analise sobre o
desempenho integrado do processo de EC em termos de massa de poluente removida por

unidade de energia elétrica consumida foi realizada, sendo contrastados os resultados de



cenarios de operacdo com Corrente Elétrica Constante (CEC) e Tensdo Elétrica Constante
(TEC).



1.1- Objetivos

O presente trabalho teve por objetivo geral realizar um estudo teérico-experimental
sobre os fendmenos fisicos que impactam a demanda energética do processo de EC e
propor uma teoria-matematica que permita descrever como se da a distribuicdo energética
durante este processo, sendo avaliado como a condutividade elétrica atua no vinculo entre
0 consumo de energia elétrica e remocao de poluentes.

Para o alcance do objetivo geral, inicialmente, buscou-se dar sustentacdo tedrica a
proposta central do trabalho, realizar um apanhado tedrico sobre os fendmenos que
impactam a demanda energética do processo de EC e conduzir uma vasta revisdo da
literatura.

Fazendo uso da fundamentacdo teorica consolidada, esforcos foram concentrados
para representar matematicamente o comportamento das principais variaveis relacionadas
ao consumo energético da EC (perfil de tensdo elétrica total em modo CEC) e a cinética de
remocdo de poluentes. Nesta etapa, buscou-se por representar o comportamento da
condutividade elétrica como vinculo principal entre as representacfes propostas para a
tensdo elétrica e para a cinética de remogéo. O desenvolvimento de tais representacdes foi
realizado de modo que mesmo os coeficientes que por ventura restassem a serem ajustados
viessem a ter um sentido fisico, tornando possivel uma interpretacdo mais coerente e
significativa de seus valores. Na sequéncia, uma série de testes de EC em modo CEC foi
planejada e executada no intuito de validar experimentalmente os modelos teérico-
matematicos desenvolvidos, sendo este estudo particionado de modo a possibilitar a
verificacdo dos efeitos de cada um dos fenébmenos fisicos envolvidos no processo
separadamente: difusdo, migracdo i6nica e ativacdo dos eletrodos.

Além disso, outro conjunto de testes de EC foi conduzido visando contrastar o
desempenho do processo de EC quando o reator é operado em modo de CEC ou modo de
TEC, avaliando-se suas consequéncias praticas em termos de massa de poluente removida
por unidade de energia elétrica demandada. Este conjunto de testes foi idealizado ainda
com o propoésito de permitir uma discussdo sobre aspectos mais praticos relacionados a
aplicagdo do processo, porém sustentada na fundamentagédo tedrica e em insights obtidos
com o desenvolvimento das representagdes matematicas propostas na primeira etapa deste
trabalho.

De forma resumida, a secéo 2 traz a revisdo da literatura recente sobre a técnica de

EC e suas aplicagdes, bem como os principais trabalhos relacionados a sua modelagem
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matematica. Logo apds, a secdo 3 apresenta a fundamentacdo tedrica relacionada
especificamente aos fendmenos que refletem no consumo energético do processo. A se¢do
4 apresenta o desenvolvimento dos modelos propostos para cada fenbmeno baseando-se na
fundamentacdo tedrica descrita na secéo 3, chegando ao desenvolvimento da representacéo
tedrico-matematica final para a tensdo elétrica total aplicada a EC em condi¢cdes de
operacdo em CEC. Na mesma se¢do 4, um novo indice de desempenho integrado para
avaliacdo pratica da operacdo da EC foi proposto. Na secdo 5, os materiais e métodos
utilizados como meio para o alcance do objetivo do trabalho sdo expostos e detalhados. Tal
secdo é dividida em duas partes: metodologia de avaliagdo da proposta tedrico-matematica
e metodologia para avaliagdo do desempenho integrado da EC por meio do novo indice
proposto neste trabalho. Em seguida, a se¢do 6 traz os resultados obtidos em ambas as
partes do trabalho e discussdes. Por fim, na secdo 7, as principais conclusbes sao

apresentadas.



2- REVISAO DA LITERATURA

Na presente secao é apresentada uma revisdo do estado-da-arte acerca do tema EC.
Em uma primeira parte, os principais trabalhos de revisdo publicados sobre o tema sdo
abordados, sendo discutidas as conclusdes e desafios apontados pelos autores e
identificadas opinides convergentes. Em um segundo momento, os métodos e resultados de
trabalhos que levaram a avancos relevantes na descricdo do processo sdo discutidos, suas

principais contribuicBes sdo avaliadas e algumas questdes em aberto sao pontuadas.

2.1- Principais trabalhos de reviséo sobre a EC

Muitos sdo os trabalhos que relatam investigacdes sobre a EC como técnica de
tratamento de poluentes, sendo também numerosos os trabalhos de revisdo sobre o assunto.
Esta grande oferta de revisdes se da muito provavelmente devido a trés fatores principais: o
grande volume de trabalhos que avaliam o desempenho desta tecnologia junto a diferentes
tipos de poluentes, a grande complexidade de eventos fisicos e quimicos que ocorre
durante o0 processo e a enorme gama de aparatos e equipamentos que podem ser arranjados
em diferentes geometrias e modos de operacao.

Em uma revisdo sobre o tema realizada recentemente por MOUSSA et al. (2017)
sdo destacados os potenciais e desafios da eletrocoagulacdo no tratamento de agua. Os
autores chamam a atencdo para a falta de pesquisas com foco no projeto dos reatores,
processos de modelagem e aplicacdo industrial. Segundo eles, poucos autores propdem
solugdes para que o projeto dos reatores de eletrocoagulacdo seja feito em funcdo das
condigdes operativas, ndo centradas em uma abordagem voltada aos poluentes, mas sim
voltada a uma abordagem centrada em resultados cientificos consolidados. O trabalho
também aponta escassez de foco na cinética do processo, bem como no desenvolvimento
de modelos matematicos mais precisos, afim de dar escalabilidade ao processo garantindo
sua viabilidade econémica. Por fim, os autores sugerem e citam alguns poucos trabalhos
onde hd uma sinergia e integracdo entre a eletrocoagulacdo e novas tecnologias de
tratamento de agua como: foto-fenton (MODENES et al., 2012), oxidacdo bioldgica
(MANENTI et al, 2014), adsor¢do (BAZRAFSHAN et al., 2016), eletrodialise
(DEGHLES; KURT, 2016), membranas (BANI-MELHEM; SMITH, 2012), dentre outros.



Outra vasta reviséo feita recentemente por GARCIA-SEGURA et al. (2017) aborda
os fundamentos da EC, tipos diferentes de reatores, aplicagdes emergentes e a associagéo a
outras tecnologias. Os autores expBem em tabelas os principais dados operativos do
processo quando aplicado a espécies ndo metalicas inorganicas, metais pesados e
organicas, além de segmentadas por setores atuais da industria, como plantas de biodiesel,
cervejarias e abatedouros. Sdo apontadas necessidades de maiores estudos para o
esclarecimento de condicOes operativas a serem aplicadas em escala industrial. Na anélise
realizada, a EC é apontada como uma alternativa economicamente competitiva frente a
CC, especialmente em aplicacdes de menor porte. A técnica € apontada como sendo muito
promissora quando combinada a outras técnicas de tratamento de poluentes. Os autores
destacam também a necessidade de melhor compreender a natureza e composicdo da fase
precipitada para direcionamento de destino final, além da grande importancia em se melhor
investigar a relagdo entre as varidveis da eletrdlise na EC.

Em uma revisdo mais especifica, AN et al. (2017) discutem trabalhos e avancos do
uso da EC na remocdo de diferentes tipos de 6leos, desde petrdleo em efluentes de
refinarias até aguas residuarias oriundas de restaurantes. Os autores destacam que a EC é
apontada em varios trabalhos como técnica particularmente eficiente na desestabilizacdo de
emulsGes de dleos em 4gua e na remocdo deste tipo de poluente potencializada pela
geracdo de bolhas de hidrogénio no catodo. Assim como citado em outras revisdes, este
trabalho recomenda pesquisas mais aprofundadas com intuito de ampliar as aplicacdes da
EC em larga escala. Para isto, os autores recomendam estudos que consolidem a base de
fundamentos tedricos envolvidos no processo, através de abordagens mais generalizadas
em relacdo a natureza dos meios alvo de tratamento, maximizando a eficiéncia de remocao
de forma mais global. Dentre vérios fatores que influenciam o processo, o trabalho indica a
condutividade elétrica como sendo uma das mais relevantes, tendo em vista a informacéo
que esta variavel carrega sobre a condicdo do meio liquido a ser tratado e sua relacao direta
com a densidade de corrente a ser empregada.

Ja o trabalho de KHANDEGAR & SAROHA (2013) traz uma revisdo focando
principalmente a aplicacdo da EC em efluentes com origem na industria téxtil. Os autores
apontam as vantagens da EC como sendo: a ndo necessidade de adicdo de produtos
quimicos, a remocdo de determinadas espécies ndo removidas por CC, a menor produgéo
de lodo e a facilidade de ativagdo do processo. Como desvantagens sdo levantadas a
necessidade de troca periddica de eletrodos, a exigéncia de uma condutividade elétrica

minima do meio e, para compostos organicos, a possibilidade de formacdo de compostos
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organicos clorados toxicos. Sao indicados maiores estudos sobre a geometria dos eletrodos,
a diminuicdo dos efeitos de passivacdo do catodo durante a eletrélise e estudos em escala
piloto.

Os autores KUOKKANEN et al. (2013) revisam trabalhos que aplicam a EC no
tratamento de uma vasta gama de distintas origens de aguas residuarias. Além disso, 0
trabalho faz um apanhado sobre as condi¢es operacionais 6timas do processo, destacando
como tempo de tratamento empregado entre 5 e 60 minutos (geralmente menor do que 30
minutos), pH préximo ao neutro e densidade de corrente entre 10 e 150 A m. E citado que
0 custo energético varia bastante de acordo com o tipo de meio liquido tratado.

Outras revisdes menos recentes, porém bastante mencionadas pelo estado-da-arte
foram realizadas por: BUTLER et al. (2011), comparando a EC com outros métodos de
tratamento em estudos publicados entre 2008 e 2010; EMAMJOMEH & SIVAKUMAR
(2009), que fazem um apanhado de tipos diferentes de efluentes testados junto ao méetodo
da EC; HOLT et al. (2005), assinalando a EC como método ideal para o tratamento de
efluentes para aplicagdes de menor escala e demandas espacialmente mais distribuidas;
além de MOLLAH et al. (2004) e MOLLAH et al. (2001), os quais mencionam em suas
revisbes 0s principais processos quimicos e fisicos envolvidos na EC e a grande
necessidade de melhor compreender estes processos a fim de que os estudos venham a sair

do campo da otimizacdo empirica.

2.2-  Principais esfor¢cos de modelagem da EC

Observando a gama de aplicacdes citadas, para que seja possivel melhor explorar o
potencial da EC, é consenso na literatura que se faz necessario um maior entendimento
sobre a complexidade de fendmenos que regem o processo, bem como o aprimoramento de
modelos que tenham aplicacdo junto ao setor industrial. Dentro do tema “modelagem da
EC”, alguns autores tém apresentado contribui¢cGes partindo de diferentes abordagens
matematicas.

Recentemente, um revisdo geral sobre modelos propostos para a EC foi realizada
por HAKIZIMANA et al. (2017). Em seu trabalho, os autores destacam que, apesar da
existéncia de numerosos estudos apontando as vantagens e desvantagens da EC frente a
outros processos, a técnica ainda ndo é bem estabelecida para aplicagéo industrial devido a

falta de modelos sisteméticos que permitam escalabilidade de reatores. Muito disso se deve
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ao modo como cada variavel do processo interage com as demais € 0 modo como cada uma
impacta em seu desempenho final.

Um dos trabalhos precursores na modelagem da tensdo elétrica total exigida na EC
foi realizado por CHEN et al. (2002). Em sua proposta, 0s autores propdem um modelo
empirico baseado em uma abordagem tedrica onde a tensdo total exigida deve ser igual a
soma de quedas de tensdo relacionadas a um potencial de equilibrio, um potencial 6hmico,
sobrepontenciais de ativacdo e de concentracdo no anodo e no catodo e, para eletrodos
utilizados por periodos prolongados e ja expostos a oxidacdo, um sobrepotencial de
passivacdo. Para ajuste das constantes do modelo, um reator de EC de fluxo continuo foi
utilizado, sendo preenchido com solucéo de Na>SO4 em diferentes niveis de condutividade
elétrica inicial e acionado por uma fonte de corrente continua em modo de corrente
constante de 10 a 140 A m™. Apesar de uma discussdo tedrica detalhada, o modelo resulta
apenas na combinacao dos efeitos do potencial 6hmico e dos sobrepotenciais de ativagao
dos eletrodos, exigindo a estimagdo empirica das constantes de Tafel. Além disso, o ajuste
do modelo é baixo em baixas condutividades elétricas e baixas densidades de corrente
elétrica, ndo levando em consideracdo quaisquer variacGes de concentracdes ibnicas na
extenséo do reator.

No mesmo ano, HOLT et al. (2002) propuseram equacdes diferenciais de primeira
ordem para descrever o comportamento de sedimentacdo e flotacdo de poluentes no
processo de EC em um reator batelada. As taxas de reacdo foram calculadas considerando
somente duas reacOes irreversiveis no processo: uma onde o poluente € removido por
flotacdo e outra onde ele é removido por sedimentacdo. Apesar de simples, 0 modelo é
verificado junto aos resultados experimentais, porém nao sdo detalhados os mecanismos
relacionados aos processos eletroquimicos envolvidos. Pouco depois, em uma analise mais
aprofundada, HOLT et al. (2005) refinaram seu modelo de flotacdo incluindo termos de
difusdo Browniana e arrasto pelas bolhas de H, formadas no catodo.

No trabalho de CARMONA et al. (2006), os autores propuseram um modelo para
estimacdo de remocéo de suspensdes oleosas via EC. A adsorcdo de matéria organica por
agentes coagulantes foi modelada utilizando a equagdo de Langmuir, uma equagéo
empirica do tipo Langmuir e a isoterma de Freundlich. Os dados experimentais tiveram seu
melhor ajuste junto a equacdo empirica do tipo Langmuir. O modelo proposto levou em
consideracdo a densidade de corrente e a concentracgao inicial de poluentes para estimar a

eficiéncia do tratamento.
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Com uma abordagem similar a utilizada por CARMONA et al. (2006),
BALASUBRAMANIAN et al. (2009) avaliaram o uso de modelos cinéticos, aplicados
previamente para representacao de isotermas de adsorcao, na descricdo do processo de EC.
Os autores realizaram experimentos utilizando a metodologia de superficie de resposta
para estimar pardmetros otimizados. Supondo a concentragdo de aluminio constante no
tempo, devido a densidade de corrente inalterada durante o processo, uma cinética de
pseudo-primeira ordem foi proposta para modelar a concentragdo de adsorbato no sistema.
Foram testados os ajustes dos modelos de duas isotermas, Langmuir e Freundlich, sendo a
isoterma de Langmuir a que melhor aproximou os dados experimentais.

Dando atengdo aos aspectos de distribuicdo de corrente e hidrodinamica do
processo de EC e sua importancia para o projeto de reatores, nos trabalhos de VAZQUEZ
et al. (2012) e NAVA et al. (2014) foram propostos modelos tridimensionais que indicam
detalhes de um reator de EC em fluxo continuo tipo tanque aberto onde possa ocorrer o
efeito de canal, com um perfil de velocidade predominante, possivelmente diminuindo sua
eficiéncia. Foram comparados resultados de distribuicdo de corrente primaria em casos
com isolacdo das pontas dos eletrodos e sem isolacdo. Melhores resultados foram
demonstrados em simulagfes sem isolagcdo nas pontas dos eletrodos.

Utilizando eletrodos de ferro, DUBRAWSKI et al. (2014) propuseram um modelo
que relaciona a tensdo elétrica total com a densidade de corrente empregada. Para o
modelo teoérico, o anodo e o catodo foram divididos verticalmente em segmentos
equipotenciais em um reator de EC de fluxo ascendente e adiabatico. Os balancos de
potencial e energia foram resolvidos simultaneamente em cada segmento vertical,
incluindo a contribuicdo das concentracfes idnicas, temperatura e condutividade elétrica,
fluxo catodico de hidrogénio e razdo gas/liquido. Varias variaveis foram estudadas para
determinar seu impacto na precisdo do modelo: tipo e concentracdo de soluto, densidade de
corrente, tempo de residéncia, intervalo entre eletrodos e condicdo da superficie dos
eletrodos. Os resultados do modelo descreveram adequadamente o comportamento da
tensdo para eletrodos polidos quando utilizadas solugdes de Na>SOs, contudo, problemas
foram relatados nos ajustes dos dados aos modelos propostos para a condutividade elétrica
e variacdo da temperatura, provavelmente devido a estratégia de amostragem adotada,
sendo realizadas somente medicdes ex situ com coletas de amostras somente apos a
solugéo ter percorrido toda a extensao do reator. Apesar dos autores reclamarem para si a
autoria do primeiro modelo da tensdo elétrica na EC totalmente replicavel para qualquer

condi¢Bes geométricas, soluto e material utilizado como eletrodo, ndo foram consideradas
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as influéncias do balanco de massa junto ao balango de carga, sendo que a condutividade
elétrica foi modelada apenas em funcdo da temperatura, ndo havendo referéncia da
possivel influéncia da entrada de novos ions a partir da ativacao dos eletrodos.

Em uma andlise sobre a hidrodindmica e a taxa de utilizagdo dos jons AI** gerados
a partir dos eletrodos, LU et al. (2015) discutiram a transferéncia de massa dos produtos da
eletrolise e hidrolise resultantes do processo de EC em um reator de fluxo continuo. Os
autores propuseram a utilizacdo da razdo molar de ions de metal pesado dissolvidos por
aluminio consumido no eletrodo como pardmetro para dimensionamento do reator.
Segundo eles, esta razdo tem uma relacdo diretamente proporcional com a eficiéncia da
remogdo para o parametro pH inicial e inversamente proporcional aos parametros
densidade de corrente e tempo de residéncia. A mesma representaria a quantidade de ions
metalicos absorvidos pelo aluminio.

Dando sequéncia ao estudo, LU et al. (2017) propuseram um modelo que permite
estimar a distribuicdo das espécies idnicas AI** e OH" oriundas dos eletrodos de aluminio e
de quatro hidroxidos formados por elas em um reator tubular de fluxo continuo ascendente,
formado por apenas dois eletrodos paralelos. O modelo de duas dimensdes foi
implementado utilizando o software COMSOL Multiphysics® e foram testadas variacfes
na densidade de corrente e tempo de retencdo. Como resultado principal, foram indicadas
trés estagios predominantes em trés regides no sentido do canal do reator: a entrada, onde
predomina a formacdo e migracdo de ions; o meio, onde predomina a formacdo de
hidréxidos; e o fim do canal, onde predomina a adsorcdo dos poluentes e os flocos
formados no processo ficam retidos. O modelo foi validado experimentalmente atraves de
curvas de densidade de corrente em relacdo a concentracdo de aluminio sollvel e insoltvel
no sentido do fluxo da solucédo de entrada.

O avan¢o na modelagem proposto no trabalho de LU et al. (2017) foi de grande
relevancia, porém ndo sdo levados em consideragdo os mecanismos e a velocidade de
formacdo dos fons AI** e OH" a partir dos eletrodos. E de suma importancia para a
proposicdo de um modelo escaldvel a nivel industrial que seja investigada a relagdo destes
mecanismos de formagdo dos ions com os parametros elétricos envolvidos no processo,
como: densidade de corrente, potencial dos eletrodos e condutividade elétrica do meio.
Além disso, os mecanismos e a velocidade da remocao de espécies poluentes também néo
sdo incluidos no modelo e os resultados de concentracdo de agentes coagulantes sdo
expressos em fungdo do comprimento dos eletrodos, ou seja, do tamanho do reator, tendo

em vista que se trata de um reator tubular em fluxo continuo ascendente.
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Um estudo sobre a eletro-dissolucdo de eletrodos de aluminio durante o processo de
EC foi recentemente realizado por GRACA et al. (2019). Este estudo envolveu a
determinacdo experimental das concentracdes de aluminio total e dissolvido durante a
operacdo de um reator em batelada. A concentracdo total de aluminio foi ajustada com a
equacdo de Faraday, porém foi registrado um comportamento supra-faradaico. Os autores
propuseram um modelo matematico para a dissolugédo eletroquimica do anodo, a eletrélise
da agua, a hidrdlise do Al dissolvido e a reacdo de dissociacdo da agua. Os resultados
simulados mostraram uma boa previsdo da evolucdo da concentracdo de aluminio
dissolvido e do pH durante a operagédo do processo de eletrocoagulacdo. Um modelo
também foi ajustado aos dados de remocdo de arsénico da agua. Os resultados deste
trabalhno em conjunto com os resultados obtidos por LU et al. (2017) sdo bastante
promissores por apontarem avangos no entendimento dos mecanismos de formacdo de
agentes coagulantes, ponto critico associado a qualquer esforco que seja almejado no
sentido de melhorar o desempenho integrado do processo de EC.

Em aplicacdes industriais, geralmente é demandado o tratamento de grandes
volumes liquidos, sendo projetados reatores de EC em formado de tanques abertos, onde
sdo mergulhados os arranjos de eletrodos e o fluxo de entrada e saida €, em geral, lento e
controlado externamente (KABDASLI et al., 2012). Assim, devido a lenta vaz&o deste tipo
de reator, para um projeto a nivel industrial, estudos e modelos desenvolvidos sobre
reatores em batelada ainda sdo de grande relevancia, observada a dinamica complexa do
processo.

Alem das questdes construtivas dos reatores, a baixa robustez e aplicabilidade
restrita a tipos de efluentes especificos ainda figuram como os principais problemas
enfrentados no desenvolvimento de modelos para a EC. Como particulas dispersas nédo
participam das reacGes eletroquimicas ocorridas durante a EC, é esperado que o
comportamento eletroquimico de uma solugdo aquosa tenha resultados similares ao do
processo aplicado em aguas residudrias reais. Porém, uma grande dificuldade é encontrada
no processo de modelagem matematica de técnicas de tratamento de efluentes: a natureza
dos residuos liquidos gerados pelas mais variadas atividades industriais contém inimeras
combinagOes possiveis de complexos organicos e inorganicos em sua composic¢ao. Desta
maneira, a proposi¢cdo de um unico modelo matematico que estime a remogdo de uma
gama maior de espécies contaminantes é uma tarefa bastante desafiadora.

Ndo menos relevantes, pesquisadores brasileiros também tém desenvolvido

trabalhos com grande contribuicdo para o avango da tecnologia da EC. Em sua grande
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maioria, estes trabalhos visam o aprimoramento do processo investigando sua aplicagdo
junto ao tratamento de efluentes de diferentes origens: abatedouros e frigorificos (BORBA
et al., 2010; DE PAULI et al., 2012; MODENES et al., 2017; ORSSATTO et al., 2017,
2018), residuos urbanos e lixiviado de aterros (DE PAULI et al., 2017), industria téxtil e
corantes (ESPINOZA-QUINONES et al., 2009; MODENES et al., 2012, MANENTI et
al., 2014) e industria galvanica (ESPINOZA-QUINONES et al., 2012).

Neste mesmo sentido, visando agregar uma contribuicédo relevante para a tecnologia
de EC, o presente trabalho vem propor avancos junto a representacdo tedrico-matematica
deste processo, mais especificamente associada a sua demanda energética. Para este fim, a
proxima secdo apresenta um apanhado do arcabouco tedrico encontrado na literatura
referente ao tema do consumo energético da EC e fenbmenos relacionados. Além disso,
detalhes da operacdo pratica de fontes elétricas reguladas quando aplicadas a EC sao
discutidos. A fundamentacdo tedrica exposta na proxima secdo foi utilizada como base

para o desenvolvimento dos modelos tedrico-matematicos propostos neste trabalho.
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3- FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1- Descricdo geral da EC

A aplicacdo da técnica de EC consiste basicamente em mergulhar dois ou mais
eletrodos metalicos em um meio aquoso com intuito de provocar a remogdo de poluentes
deste meio através de um processo de coagulacdo desencadeado e mantido pela passagem
de uma corrente elétrica. De forma mais pratica, com a aplicacdo de uma diferenca de
potencial elétrico (tensdo elétrica) entre os eletrodos, a passagem de corrente elétrica
através do meio aquoso que preenche o espacgo entre os eletrodos é forcada. O movimento
ordenado dos elétrons em si ndo interfere diretamente no resultado desejado (a purificagdo
do meio aquoso), ficando este papel reservado a alguns dos subprodutos sintetizados em
reacGes quimicas que sdo disparadas pela circulacdo de corrente elétrica e pela acdo do
campo elétrico no meio (QIl et al., 2017). Estes subprodutos, apresentam propriedades
quimicas e elétricas que propiciam a formagdo e o crescimento de cadeias de matéria
coloidal com maior ou menor capacidade de adsor¢do de poluentes dissolvidos no meio,
dependendo do material utilizado como eletrodo. Em aplicac¢fes industriais, eletrodos de
ferro, aco inoxidavel e aluminio (Al) tendo sido os materiais mais comumente utilizados,
tendo em vista a maior viabilidade econdmica identificada pela relagéo entre os resultados
obtidos com a matéria coloidal formada durante a EC e os custos envolvendo sua aquisi¢do
e reposicdo (MOUSSA et al., 2017).

No inicio do processo de EC, reacfes de oxidacdo e reducdo ocorrem nas interfaces
do anodo e do cétodo, respectivamente. Tais reacdes encontram-se representadas na forma
das Egs. 1 a 3 para o caso especifico quando utilizados eletrodos de Al. Os produtos destas
reacOes elevam a concentracao de espécies idnicas na interface dos eletrodos. Enquanto no
anodo, a passagem de corrente elétrica provoca a liberagdo de ions AI®* para o seio da
celula eletrolitica (Eqg. 1) a0 mesmo tempo em que oxigénio gasoso é liberado (Eg. 2), no
catodo, moléculas de agua sofrem eletrdlise, sendo liberado hidrogénio gasoso com a
rapida reducdo de ions H*(Eq. 3). A agua ainda sofre dissociacdo no seio da célula devido
a presenca do campo elétrico (Eq. 4). Todos os eventos evoluindo de forma simultanea e
continua culminam na formagéo de complexos hidroxidos no seio das células de EC, como
exemplificado pela Eq. 5 (CHEN, 2004).
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Al(s) - A3t + 3e” (1)

2H,0 - 4H, (" + 02 () + 4 (2)
2H,0 + 2e™ > Hy (g + 20H (3)
H,0 & H* + OH™ (4)

APt 4 3H,0 & Al(OH)3(5) + 3H* (5)

A reacdo descrita pela Eq. 5 resume varios mecanismos reacionais cujas espécies-
produto formadas dependem principalmente do pH do meio (KOBYA et al., 2006). As
Eqgs. 6 a 9 apresentam alguns dos mecanismos que resultam em hidréxidos monoméricos
(CANIZARES et al., 2009).

AB* 4+ H,0 & AI(OH)?* + H* (6)
Al(OH)?* + H,0 & Al(OH)} + H* (7)
AI(OH)} + H,0 ¢ Al(OH) 3, + H* (8)
AI(OH)3() + H,0 & Al(OH); + H* 9)

Além destes compostos monoméricos, tem sido relatada a polimerizacao de espécies
monoméricas de aluminio como Al2(OH)2* Als(OH)15*3, Al7(OH)17**, Als(OH)20",
Al1304(OH)24*" e Al13(OH)34™. Apesar disso, o composto apontado como principal
responsdvel pela formacdo de flocos e agregados € o AIl(OH)3s), sendo formado por
mecanismos complexos a partir de cations monomeéricos e poliméricos soltveis (GARCIA-
SEGURA et al., 2017).

Cadeias de material coloidal & base de hidroxido sdo formadas in situ e sdo
prolongadas com o tempo devido a desestabilizagdo/neutralizagdo das forgas repulsivas. Com
isto, as particulas em suspensdo aumentam em area superficial e densidade, facilitando sua
separacdo da agua e possibilitando a remocédo de espécies contaminantes nelas adsorvidas
ou por elas arrastadas (MOUSSA et al., 2017). Concomitantemente, a retirada de espécies
ibnicas do meio aquoso pode vir a afetar sua condutividade elétrica. A Figura 2 descreve

de forma concisa 0s principais processos envolvidos na EC.
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Figura 2. Esquema simplificado dos processos envolvidos na EC.
Fonte: MOLLAH et al. (2004).

Embora o desempenho da remocdo de poluentes por EC esteja geralmente
associado a quantidade e qualidade dos flocos de hidroxido formados (GRACA et al.,
2019), o custo da remocdo de poluentes, em termos de sua finalidade pratica, deve ser
avaliado considerando os principais insumos requeridos pelo processo de EC, dentre os
quais estdo inclusos os eletrodos metéalicos e, principalmente, a energia elétrica necessaria
para suprir o sustento de um desempenho otimizado do processo ao longo do tempo. Nesse
contexto, uma das questdes fundamentais que envolvem a EC é a minimizacdo de seu
consumo de energia elétrica aliada a manutencdo de condigdes operacionais controladas.
Esta questdo esta ligada intimamente com o funcionamento da fonte elétrica a ser utilizada

para fornecimento de energia ao processo.

3.2-  Fontes de energia elétricana EC

Em geral, dois tipos de fontes de energia elétrica sdo utilizadas em processos de
EC: fontes de corrente continua (FCC) e fontes de corrente alternada (FCA)
(VASUDEVAN, 2012). No primeiro tipo, e mais comum, ndo ha a inversao automatica de
polaridade caso esta ndo seja feita de forma manual e, desta forma, o sentido da corrente
elétrica € mantido durante todo o processo, bem como o papel de cada eletrodo como

anodo ou céatodo. Utilizando uma FCC, o operador tem a capacidade de configurar os
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niveis limitrofes de tensdo e corrente elétrica. JA em FCA, a polaridade é invertida
continuamente em ciclos periddicos e o operador pode intervir também junto a frequéncia
elétrica. Em ambas as situacdes, ndo é possivel fixar niveis de tensdo e corrente elétrica
concomitantemente para uma operacdo em poténcia elétrica fixa, sendo possivel a
operacdo somente em um dos dois modos operacionais: corrente elétrica constante (CEC)
ou tensdo elétrica constante (TEC). Isto se d& pois, quando um dos parametros € fixado, o
outro excursiona, ajustando-se a poténcia demandada pela carga. Ou seja, a operacdo em
determinado modo ndo é selecionavel exclusivamente por imposicdo do usuario. As
condicBes da carga ligada a fonte em conjunto com os niveis limitrofes ajustados pelo
usuario sdo ambos responsaveis pelo direcionamento de qual dos parametros resultara ser
fixado: corrente ou tensédo elétrica de saida.

Na EC, a condutividade elétrica do meio exerce um papel fundamental na definicdo
do modo operacional que serd impresso a fonte, junto com outros aspectos do reator como
geometria, arranjo, material e estado da superficie dos eletrodos e a interacdo resultante do
contato entre os eletrodos e meio nas interfaces.

No modo de TEC, a tensdo elétrica total (U) fornecida por uma FCC € mantida fixa.
Neste modo de operacéo, a corrente elétrica (i) fica livre, podendo variar no tempo. Neste
cenario, as variagdes de intensidade de corrente elétrica ocorrem de modo a balancear as
variaces das propriedades elétricas que se manifestam no reator durante a EC, tanto no
seio do meio aquoso quanto nas interfaces dos eletrodos, com a finalidade de manter fixa a
tensdo elétrica. Isto ocorre mais comumente em cendrios onde o meio em tratamento
apresenta uma baixa condutividade elétrica. Nestes cenarios, maiores valores de tensdo
elétrica sdo exigidos, podendo chegar a valores que excedam o limite configurado pelo
usuario ou o limite de tensdo maxima da FCC, levando a uma operacao fixada neste teto.

Por outro lado, cendrios com uma condutividade elétrica mais alta favorecem a
operacdo com menor tensdo elétrica. Tais cenarios direcionam 0 processo para uma
operacdo em modo de CEC, onde a FCC consegue atuar mantendo a densidade da corrente
elétrica fixa enquanto a tensdo elétrica varia de acordo com as alteragdes das propriedades
elétricas intrinsecas a todo o sistema que compde o reator de EC.

Para um entendimento simplificado sobre como ocorre o direcionamento da FCC a
operar em determinado modo operacional na EC, podemos assumir que apenas a lei de
Ohm rege o processo. Desta forma, a relacdo entre a tensdo elétrica dhmica (Ug) e a
densidade de corrente elétrica (j) dar-se-ia somente através da Eq. 10, onde d € a distancia

entre os eletrodos e k é a condutividade elétrica do meio aquoso. Assumindo esta condicéo,
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0 conjunto de propriedades elétricas que define o modo de operacdo a ser direcionado fica
restrito apenas & condutividade elétrica, tendo em vista que d esta relacionado somente a

geometria do reator.

d.

Neste cenario, é de se esperar que haja uma condutividade elétrica limitrofe (k*)
relacionada ao modo operacional da FCC. Havendo a condutividade elétrica do meio
variado de forma a transpor tal valor de condutividade limitrofe, uma comutacéo
automatica ocorre, e a FCC passa de um modo de operacao para outro. Ou seja, possiveis
alteracbes na condutividade elétrica durante o processo poderiam levar inclusive a
comutacdo entre modos operacionais. Nos cenarios hipotéticos exemplificados na Figura 3,
com uma condutividade elétrica inicial mais baixa (reta k1), a FCC trabalharia inicialmente
em modo de TEC, onde uma tensdo fixa (Urix.) seria definida e a densidade de corrente
seria variavel (jvar.), respondendo a alteragdes da condutividade (&ngulo de inclinagdo da
reta equivalente a 1/x1). Neste cenério, para que o modo de operagdo comute de TEC para
CEC, a condutividade elétrica deveria aumentar (diminuindo o angulo 1/x1). De forma
analoga, com uma condutividade inicialmente alta (reta «x2), a FCC operaria em modo de
CEC com uma densidade de corrente fixa (jfix) € uma tensdo elétrica varidvel (Uvar) de
acordo com as alteracGes da condutividade elétrica. Neste caso, a alteracdo do modo CEC
para TEC ocorreria com uma diminuicdo da condutividade elétrica do meio (aumentando o

angulo 1/x2).

U Umax

Regido de operagado
em modo de TEC

) AXﬁl‘l‘l“ .
!

fix.

var.

Regido de

l |

, | opera¢do |

! . —em modo }
D o AL Lo R
]\'ar. jﬁx. ]

Figura 3. Relagdo U - j em cendrios hipotéticos de EC com diferentes niveis de condutividade elétrica k1 <
K* < k2 onde k1 € k2 levam a FCC a operar nos modos TEC e CEC, respectivamente.
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Ressalta-se que as relacdes hipotéticas da Figura 3 levam apenas a lei de Ohm
como base. Contudo, resultados relatados na literatura indicam que uma parte de toda a
energia elétrica € consumida para liberar ions metélicos do anodo, como por exemplo a
liberagdo de AI** quando utilizados eletrodos de aluminio. Além disso, outra parte da
energia e direcionada para liberar elétrons para realizar a hidrolise de moléculas de agua
proximas ao catodo. Ainda, uma terceira parcela da energia total deve ser exigida para a
transferéncia de massa de espécies idnicas, por exemplo, AI** e OH", por todo meio (LU et
al., 2017; MECHELHOFF et al., 2013). Desta forma, a lei de Ohm apresenta-se como uma
formulacéo relacionada apenas ao efeito de migracdo ionica no processo de EC. Assim,
para que um modelo possa ser capaz de estimar de forma confiavel o consumo energético
deste processo € necessario que sejam conhecidos e equacionados os demais fenbmenos a

ele relacionados.

3.3-  Fatores que influenciam no consumo energético da EC

Para entender melhor quais sdo os fatores que impactam a poténcia elétrica
demandada por um reator de EC, desde o acionamento da fonte elétrica até seu objetivo
final (a remocdo de poluentes), é importante considerar quais sdo os fenbmenos que
ocorrem em uma célula de EC quando submetida a acdo de uma fonte externa. Propostas
dos principais trabalhos que abordaram o assunto, em geral, seguiram este caminho e
particionaram o consumo energético total da EC em diversas fracdes (VIK et al.,1984;
SCOTT, 1995; CHEN et al., 2002; VAZQUEZ et al.; 2012; DUBRAWSKI et al.; 2014),
cada qual relacionada a um diferente fendmeno com possivel influéncia direta ou indireta
sobre os niveis de corrente ou tensdo elétrica da FCC. Dentre tais propostas ha um
consenso sobre trés fendbmenos principais: o potencial de eletrodo (ou potencial de
equilibrio), a energia de ativacdo dos eletrodos e o transporte de massa das espécies ibnicas

no interior da célula.

3.3.1- Potencial de equilibrio

Quando um eletrodo metalico é mergulhado em meio aquoso contendo ions
dissolvidos, reacdes de oxidacdo e reducgdo iniciam junto a superficie interfacial. A

ocorréncia destas reacfes ¢ acompanhada pela transferéncia de espécies carregadas pela
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interface, pela adsor¢do de ions na interface e também pela orientagdo de moléculas
polares. Estes efeitos levam ao aparecimento de um potencial elétrico proximo a interface,
cujo valor atinge um determinado nivel de equilibrio. A este potencial elétrico pode ser
dada a denominacdo de potencial de reducdo ou potencial de oxidacdo, dependendo do
sentido adotado para o campo elétrico em relagio as reagbes. E comum o uso da
nomenclatura “potencial de redugdo”, convencionando-se valores positivos de tenséo para
indicar a reducdo e negativos para indicar oxidacdo. A equacdo de Nernst (Eg. 11) é
comumente utilizada para se calcular o potencial de reducédo (¢p..q) das reacbes de cada
meia-célula, ou seja, na interface de cada eletrodo no caso de um sistema contendo dois

eletrodos mergulhados no meio aquoso.

s . RT
Pred = Preq + Eln Q (11)

Nesta equagdo, @24 é o potencial de redugdo padrdo da meia-célula, R ¢ a
constante universal dos gases, T € a temperatura, F € a constante de Faraday, z € 0 numero
de elétrons transferidos na meia-reacdo e Q é o quociente da meia-reacdo dado pela razdo
entre a atividade quimica das espécies reduzidas pelas oxidadas.

Em uma célula eletroquimica, a tenséo de equilibrio (Uq) da célula inteira € dada
pela diferenca entre os potenciais de redugdo de cada uma das meias-células. Quando uma
fonte externa fornece energia para uma célula eletroquimica, um sentido predominante €
dado para as reacOes de oxidacdo e reducdo. Além disso, os potenciais de reducdo padrao
relacionados a outras reacfes que ocorrem nas interfaces do anodo e do catodo devem ser
considerados na estimativa da tensao de equilibrio do sistema. O valor de Q é alterado com
a ativacao da fonte, porém tais alteracbes pouco refletem sobre o potencial de reducédo da
celula, tendo em vista que a constante termodinamica elétrica (RT/F) apresenta valor
aproximado de 25,7 mV a 25 °C, sendo assim atenuados os efeitos de tais alteracGes sobre
a tensdo elétrica total do processo.

Além da tensdo de equilibrio, outros dois fenbmenos podem impactar sobre o
consumo energetico de uma célula de EC: a ativagdo dos eletrodos e a transferéncia de

massa.

3.3.2- Energia de ativacao
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Para prever o desempenho de qualquer reator, toda cinética de reacdo deve ser
quantificada. No caso de um reator de EC, a taxa de formacdo de coagulantes €
determinada pelas cinéticas relevantes dos eletrodos. As reacGes dos eletrodos séo
heterogéneas e acontecem na interface entre eletrodo e solu¢do. Um gradiente de potencial
elétrico e um gradiente de concentracdo ocorrem entre a superficie do eletrodo e o seio da
solucdo. Assim, as espécies quimicas a serem reduzidas ou oxidadas devem se difundir
(transferéncia de massa) do seio da solucdo para a superficie do eletrodo antes que a
transferéncia de elétrons possa ocorrer na superficie. Consequentemente, as reagdes
eletroquimicas ficam entdo limitadas ou pela transferéncia de carga ou pela transferéncia
de massa (HOLT, 2002).

A transferéncia de carga € comumente descrita pela equacdo de Butler-Volmer (Eqg.
12), que relaciona a densidade de corrente elétrica (j) ao sobrepotencial do eletrodo (),
sendo este a grandeza elétrica relacionada ao fornecimento de "forca motriz" para as
reacOes eletroquimicas (HOLT, 2002). O sobrepotencial ¢ uma medida do grau de
polarizagéo, ou seja, o desvio do valor de equilibrio de um eletrodo (Ug,) (Eq. 13). A
equacdo de Butler-Volmer descreve a cinética somente dos processos de transferéncia de
carga, onde os efeitos de difusdo podem ser negligenciados.

= oY - ) a2)

N ="Ueq— qu (13)

Nestas equacOes, j € a densidade de corrente elétrica, j, é a densidade de corrente
quando U,q € igual a U2y, conhecida também como densidade de corrente de troca, e a, e
a. sdo os coeficientes de transferéncia de carga anddico e catddico, respectivamente. Para
sistemas que exigem altos niveis de sobrepotencial, como € o caso da EC, o segundo termo
da equacdo relacionado a reacdo catodica é aproximadamente zero e a equacdo de Butler-
Volmer pode entdo ser suprimida e rearranjada na forma conhecida como equacéo de Tafel
(Eq. 14), ficando o sobrepotencial redefinido como sobrepotencial de ativagao (14¢¢)-

Nace = B1n (%) (14)

0

Na equacdo de Tafel, os parametros B e j, sdo determinados experimentalmente,
por meio de um potenciostato que varia o potencial elétrico aplicado, enquanto a densidade
de corrente resultante é medida. Tal parametro resume os impactos do quociente de
concentragdo das espécies ionicas e do coeficiente de transferéncia de carga a,, bem como

varias outras constantes relacionadas as reacdes eletroquimicas. Para potenciais elétricos
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baixos, o gradiente de concentracdo e o gradiente de potencial elétrico concorrem pela
condicdo de gargalo da taxa de reagdo global. Conforme o potencial elétrico €
incrementado, a taxa de difusdo da superficie do eletrodo para o seio da fase liquida atinge
um limite, entdo o sistema ¢é dito estar polarizado por difusao.

Tendo sido exposta a teoria relacionada aos fendmenos que ocorrem junto as
interfaces dos eletrodos, restam para descri¢do os fendbmenos que regem o comportamento

das espécies idnicas no seio de uma célula de EC.

3.3.3- Transferéncia de massa

A tensdo baseada nos fendmenos de transferéncia de massa pode ser descrita por
meio da equacdo de Nernst-Planck (LU et al., 2017), a qual descreve a transferéncia de
massa de espécies ibnicas através do meio. De acordo com a equacdo de Nernst-Planck,

fendmenos de difusdo, migracao iénica e convecgdo estdo envolvidos na transferéncia de

espécies ionicas. Eles sdo representados em termos da densidade do fluxo (J) de cada

espécie idnica i (Egs. 15 e 16).

v+l 15

-

J, = —DVC, — GV + C7 (16)

Nesta formulacdo, C representa a concentracdo, D a difusividade, u a mobilidade
ibnica, ¢ o potencial do campo elétrico e v a velocidade do fluido. A mobilidade idnica por
sua vez ¢ definida como sendo a velocidade dos ions por unidade de campo elétrico, sendo
relacionada a difusividade através da equacdo de Nernst-Einstein (Eq. 17) (LU et al.,

2017).

ZiF
U = Do (17)

Considerando uma célula de EC em batelada sem agitacdo ou até mesmo reatores
com escoamento laminar paralelo aos eletrodos, a velocidade macroscopica do fluido de
um eletrodo ao outro pode ser assumida nula (v = 0). Dentro de tais condicGes, no
processo de transferéncia de massa sob efeito de um campo elétrico, espécies idnicas
ficariam sujeitas aos efeitos dominantes de difusdo e de eletro-migracdo, conforme

determinado pela Eq. 18.
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-

Ji = =DiVC; —u;GiVe (18)

Em um contexto de movimentagdo de espécies idnicas, espera-se que o0 nimero N
destas espécies crie uma densidade total de corrente elétrica que possa ser definida em
termos da densidade do fluxo e da sua quantidade de carga. A Eq. 19 expressa tal relacéo,
sendo resultante da aplicacéo da lei de Faraday junto a equacao de Nernst-Planck.

]_) = FZi[—DiVCi - uiCﬁ(p] (19)

N
i=1

O primeiro termo da Eg. 19 € impactado pelas mudancas na concentracdo das
espécies ibnicas que ocorrem nas proximidades das superficies do eletrodo como resultado
de sua ativacdo. O crescimento do gradiente de concentracdo das espécies eletroativas nas
interfaces dos eletrodos resulta no aparecimento de sobrepotenciais de concentracao,
também nomeados como sobrepotenciais de difusdo. Desta forma, se as constantes das
taxas das reacOes eletroquimicas forem muito menores do que o coeficiente de
transferéncia de massa, o sobrepotencial de difusdo sera desprezivel. Por outro lado, se as
reacbes forem suficientemente répidas, ocorre um incremento das concentracBes de
espécies oxidadas junto da interface, levando ao aumento do sobrepotencial de
concentracdo. Tanto o sobrepotencial de concentracdo quanto o sobrepotencial de ativacao
aumentam & medida que a corrente elétrica aumenta. Entretanto, os efeitos dessas variacoes
precisam ser investigados para tipos especificos de espécies fisicas e quimicas em solucao
aquosa.

Ja o segundo termo da Eq. 19 descreve em isolado como ocorre a interacao entre 0s
portadores de carga presentes no meio e o gradiente de campo elétrico. Esta relacdo € mais
comumente conhecida como Lei de Ohm, podendo ser reescrita na forma da Eq. 20.

J=-xVo (20)

Onde,

N
K= FZ|zi|uici (21)
i=1

A Eq. 21 descreve a condutividade elétrica da solugdo (k) respeitando o critério da

eletroneutralidade do balanco de carga (Eq. 22).
N

Z 2.C =0 (22)

i=1
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Em materiais solidos condutores, esta formulacdo pode ser aplicada em isolado para
relacionar a tensdo e a densidade de corrente elétrica, sendo mantida uma O6tima
confiabilidade de resultados tendo em vista dois fatores: os efeitos difusivos séo infimos e
a condutividade elétrica é fixa, sendo atrelada unicamente ao aspecto organizacional da
estrutura metélica que cria uma nuvem de elétrons e lacunas que pode ser mover de um
atomo a outro pela camada de conducgdo. Este, porém, ndo é o caso da EC, na qual a
difusdo pode ter um papel direto e indireto sobre a tensdo elétrica total, bem como a

condutividade elétrica, sendo esperada sua modificacdo durante o processo.

3.4-  Perspectiva geral dos fendmenos

Os fendbmenos que influenciam no consumo de energia em uma célula de EC
descritos anteriormente ndo ocorrem de uma forma estritamente sequencial (um fenémeno
ocorrendo apds o outro) ou estritamente paralela (um fenbmeno ocorrendo a0 mesmo
tempo de outro). A iteragdo entre os fendmenos de ativacdo e de transporte de massa
ocorre parte sequencialmente (como € o caso da difusdo idnica, que so tera inicio com a
ativacdo dos eletrodos) e parte paralelamente (como é o caso da migracdo ibnica, que
ocorre simultaneamente a ativacdo dos eletrodos). A Figura 4 apresenta um fluxograma
que resume grande parte destas iteracGes e suas consequéncias sobre o comportamento de

cada fendbmeno no tempo.

tempo :
R
Densidade de 1
operacionais | i e
elétrica
Ativacido A 3
__________________________________________ v
Difusdo o >
I6nica
Fenémenos — T
Migracao I_-----------------)
I6nica
Legenda: Compogtamemo A— Compor_t,amemo
2 estavel variavel

Figura 4. Fluxograma esquematico de dependéncia entre fendmenos envolvidos na EC.
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Todos os eventos envolvidos apresentam uma alta interdependéncia entre si. Se
tomarmos como exemplo um meio com baixa condutividade inicial e for desejado
sustentar fixo determinado fluxo de espécies idnicas (modo CEC), um alto gradiente de
potencial elétrico sera requisitado e, por consequéncia, a tensdo elétrica total exigida da
FCC. Neste cenério, esperasse que, com a elevacdo da tensdo elétrica total, a ativacdo dos
eletrodos seja intensificada. Porém, ao observarmos a equacdo de Tafel (Eq. 14) nesta
perspectiva, se a densidade de corrente elétrica ainda estiver sendo mantida fixa e o
potencial de ativacdo vier a aumentar, alteracbGes nos parametros assumidos como
constantes (S e j,) deveriam entdo ser consideradas.

A hipétese levantada, caso valida, implicaria em uma dependéncia temporal,
mesmo que indireta, da energia de ativacdo em relacdo a condutividade elétrica do meio,
tecendo mais um ponto de sutil interdependéncia entre os fendmenos que se desenvolvem
durante a EC.

Para se alcangar uma formulacéo tedrico-matematica que contemple esta hipétese,
faz-se necessaria uma abordagem ampla, com inicio em uma descricdo abrangente do
consumo energético do processo e fechamento no estabelecimento de uma representagéo
que considere a continuidade espaco-temporal entre os fendmenos, tanto em regime
estaciondrio como ndo-estacionario, e em concordancia com o0 que é observado
experimentalmente.

A proxima secdo apresenta o desenvolvimento da representacéo tedrico-matematica
para a tensdo elétrica total no processo de EC, seguindo o direcionamento dado junto a

presente secao.
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4- REPRESENTACAO TEORICO-MATEMATICA

Com suporte na fundamentacdo tedrica exposta na secdo anterior, a presente secao
apresenta o desenvolvimento da proposta de representacdo tedrico-matematica para o
consumo energético da EC dependente do tempo quando considerada uma célula
eletroquimica baseada em eletrodos de Al no tratamento de uma solucdo sintética simples

de natureza inorganica contendo ions livres, composta de ZnSO4 dissolvido em agua milli-

Q.

4.1- Consumo de energia elétrica (CEE) na EC

Considerando que a energia elétrica fornecida por uma FCC ¢é utilizada para
diferentes finalidades relacionadas a determinados fendmenos fisicos envolvidos no
processo de EC, entdo, um reator de EC poderia ser visto como um dispositivo contendo
diferentes componentes elétricos os quais demandam diferentes niveis de energia, sendo
cada um deles ligado a um fendmeno elétrico intrinseco. Cada fendmeno pode afetar o
consumo elétrico total do processo de uma forma diferente, tornando complexa a
formulacdo de uma estimativa confiavel.

A partir dos fendmenos detalhados anteriormente é possivel propor que 0 consumo
de energia elétrica total (CEE,,) transferida para um reator de EC pode ser descrita pela
Eq. 23.

CEE = f [Peq + Pact + Prne]dt (23)

O primeiro fendmeno fisico esté relacionado a energia de contato elétrico entre 0s
eletrodos e o meio aquoso em condicdes de equilibrio ([ P.q dt), criando uma corrente
elétrica com efeito nulo que resulta em uma tenséo elétrica que surge mesmo quando ndo
h& nenhum circuito externo fechado ou estando a fonte externa desligada. O segundo
fendmeno diz respeito a energia de ativagdo de espécies ionicas (f P, dt), como por
exemplo AIP* no anodo e elétrons no catodo, necessarias para dissocia-los da propria
estrutura metélica e torna-los livres no meio para inicio das reagdes eletroquimicas.
Finalmente, o terceiro fendmeno esta associado a energia de transporte de massa ([ Py, dt)
relacionada aos processos de difusdo, migracao elétrica e convecgdo de qualquer espécie

ibnica através do seio do meio em tratamento. Em um processo de EC de longa duracéo,
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uma parte da energia elétrica relacionada a passivacdo também pode ser incluida como
uma parte reciproca da ativagdo do anodo.

Em relacdo a um reator operando no modo CEC (iy = jaef), J € a densidade de
corrente elétrica que pode ser vista como o resultado da acdo de varias diferencas de
potenciais em um circuito elétrico em serie, conforme proposto por CHEN et al. (2002).
Nestes moldes, a tensdo elétrica total (U,) exigida pode ser representada de forma concisa
pelo somatorio das tensdes elétricas exigidas para suportar todos os referidos fenémenos.
Assim, a energia elétrica total pode ser escrita como a integracdo no tempo da soma de
poténcias elétricas parciais normalizadas a corrente elétrica e expressas pela Eq. 24.

EtOt
Jaesr

= f Upor dt = f [Ueq + Uacr + Uppe]dt (24)

Nesta equacdo, U.q descreve a fragdo de tensdo relacionada a energia de equilibrio,

U, € a fracdo de tensdo relacionada a energia de ativacdo dos eletrodos e U, € a fracdo
de tensdo relacionada a energia gasta com os processos de transferéncia de massa na célula
de EC. Embora cada termo que faca parte da energia elétrica total seja necessario para
descrever toda a demanda elétrica do processo da EC, pode-se esperar que a energia
elétrica parcial de cada um deles tenha acBes comparativamente muito diferentes tanto na

escala de tempo como em escala de energia.

4.1.1- Tensao de equilibrio (Ueg)

Em relagdo ao primeiro fendmeno elétrico no processo de EC, a tensdo elétrica
encontrada no equilibrio, geralmente relacionada a tensdo que surge pelo contato entre 0s
eletrodos e 0 meio aquoso, € comumente representada com base na equacdo de Nernst

apresentada na Eq. 25.

3
RT (pu,)?

= o — o e 2

Ueq I(p Afl+ @ g:l + 31:ln K (25)

Em condicdes de temperatura controlada, pode-se esperar que pelo menos alguns
volts aparecam na tensdo elétrica total como seu primeiro termo energético, dado pela

diferenga entre os potenciais de reducdo padrdo do &nodo e do catodo (DUBRAWSKI et
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al., 2014). No segundo termo da equagdo, py, representa a pressao parcial do hidrogénio e
ky, é a constante de equilibrio de hidrolise.
Na interface de um &nodo de aluminio (Al), ocorre um potencial de reducao devido

sua dissolucéo de -1,676 V a 25 °C (¢° ). Quando um reator de EC é baseado em

A131 /A1
eletrodos de Al, comumente considerasse que o potencial da célula é dado somente pela
diferenca entre o potencial de reducdo do anodo (-1,676 V) e o potencial de reducdo do

catodo, devido a reducdo dos ions H* (‘POH+/H2 = 0 V). Porém, quando a fonte ¢ ligada, a

passagem da corrente causa a eletrolise da dgua junto a interface do catodo, sendo assim
necessario considerar também o potencial de reducdo da agua junto ao catodo (-0,828 V).
Além disso, uma reacdo de oxidacdo se inicia no anodo de forma complementar a meia-
célula criada pela eletrélise da dgua no catodo, onde os produtos sdo 0 0xigénio gasoso e
elétrons (Eq. 2). O potencial de reducdo padrdo desta reacdo (-1,229 V) deve entdo ser
somado ao potencial do Al e diminuido do potencial referente a eletrdlise da agua,
resultando um potencial aproximado de -2,5 V para tal célula de EC a 25 °C. Assim, a Eq.

25 pode ser reescrita para um reator de EC com eletrodos de Al na forma da Eq. 26.

7MY, 250¢
3
P RT  (pu,)2
Ueq = iioq = ((p?ed,a - (P?ed,c) + ﬁlnk—; N((Ptqed,a - (pged,c)"’ - 2,5 \% (26)

Nesta equagdo, @peq, & 0O potencial de redugdo padrio do anodo, @Peq. é O
potencial de reducdo padrdo do céatodo e a tensdo de equilibrio pode considerada constante
durante todo o processo tendo em vista a baixa influéncia do segundo termo da equacéao de

Nernst.

4.1.2- Tensao pela transferéncia de massa (Unmt)

Pela relacdo entre a lei de Faraday e equacdo de Nernst-Planck (Eg. 19), a
densidade total de corrente elétrica deve ser propiciada pela acdo de todas as espécies
ibnicas “i” presentes na célula eletrolitica. Em um reator de EC, as espécies i0nicas serdo
os eletrolitos dissolvidos originalmente no meio somados aos ions provenientes da ativacdo
dos eletrodos. Em geral, efluentes reais contam com diferentes tipos de eletrolitos em

concentracdes maiores ou menores, refletindo em sua condutividade elétrica. Uma
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representacdo coerente baseada nesta fundamentacdo tedrica deve ser capaz de agregar a
contribuicdo de todas as espécies idnicas ativas do meio.

Desta forma, para representar a dinamica da EC frente a uma maior gama de
cenarios e efluentes, é razoavel adotar uma estratégia em que um eletrdlito contendo uma
“espécie-indicadora” € escolhido para ser adicionado ao meio aquoso. Se seu
comportamento durante a EC for conhecido e detalhado em estudos previamente
realizados, tal “espécie-indicadora” poderia ser utilizada a fim de auxiliar na estimativa de
desempenho e/ou consumo energético do processo.

Além disso, com o0 estudo do comportamento de uma Unica espécie ibnica
dissolvida em &gua milli-Q seria possivel tornar mais simples e eficaz a analise de
resultados, direcionando para um maior entendimento e uma descri¢do mais detalhada dos
processos de transferéncia de massa que ocorrem durante este processo.

Neste sentido, neste trabalho optou-se por adotar 0 ZnSO4 como unico eletrélito
presente em meio aquoso sujeito a EC. Assim, as representacfes tedrico-matematicas
adotadas na sequéncia do corpo desta tese encontram-se todas indicadas considerando um
reator de EC baseado em eletrodos de Al no tratamento de solucgdes eletroliticas simples de
ZnS04 dissolvido em &gua Milli-Q em diferentes concentragcdes. Apesar disso, todas as
abordagens podem ser replicadas para cenarios com eletrodos baseados em outros metais e
solugdes compostas por outras espécies ibnicas inorganicas.

A escolha do ZnSO4 deu-se com base em varios trabalhos que relataram que a
remocdo de Zn através da EC tem se mostrado bastante eficiente (AL AJl et al., 2012;
ESPINOZA-QUINONES et al. 2012; MANSOORIAN et al., 2014). O Zinco (Zn) é um
metal pesado com padrdo de lancamento de efluente fixado pela legislacdo brasileira
vigente de 5 mg L (retorno a agua doce, classe 3) (CONAMA, 2005, 2011). Este
elemento quimico aparece em efluentes oriundos de varias atividades, como: fluidos de
corte de metais, industria téxtil, indUstria de couro, galvanoplastia, industria de baterias e
de reuso de baterias, dentre outras. Entretanto, outros tantos tipos de efluentes industriais
ndo apresentam quantidades significativas de Zn em sua composi¢do caracteristica, como
por exemplo, grande parte dos efluentes industriais de natureza predominantemente
organica. Deste modo, a aplicacdo de um modelo que mantenha seu foco na remogéo de Zn
sendo utilizado como “espécie-indicadora” seria de grande utilidade e relevancia, apesar de
gue outros elementos também poderiam ser aplicados para este fim, como por exemplo o

Cromo.
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Ao adotar tais condicBes, Zn?* e SO4~ podem ser considerados como os (nicos fons
presentes no meio aquoso original. Com o inicio do processo, fons AP sofrem
transferéncia para o seio da célula a partir do &nodo enquanto ions OH" sdo produzidos no
catodo a partir da eletrolise da agua que ocorre em sua interface (Egs. 1 e 2).

Para analisar a contribuicéo de cada fendmeno de transferéncia de massa para cada
espécie ibnica i, a densidade total de corrente elétrica pode ser estudada adequadamente se
dividida em duas partes (Eq. 27), onde todos os componentes da densidade total de
corrente elétrica ligados ao gradiente de concentracdo de espécies iGnicas poderiam ser
reunidos para definir uma densidade total de corrente elétrica baseada na concentracao (J,),
enquanto os outros relacionados ao gradiente de potencial elétrico poderiam ser unidos

para definir uma densidade total de corrente elétrica baseada na lei de Ohm (J,).

N N . -
F=Jetin= Yt Yn Defi] T TOTE )
- - Joi = —Fzju;C;iVe
De todas as espécies ibnicas que aparecem proximas ao anodo, um transporte
liquido ndo-nulo e um corrente liquida ndo-nula ocorrem através da interface devido ao
gradiente de concentragdo que surge referente aos fons AI**, H* e OH". Contudo, 0
transporte liquido e a corrente liquida relacionados a H* e OH™ sdo comparativamente
inferiores & contribuicdo do ion AI** para a densidade total de corrente, conforme reportado
por CHEN et al. (2002). Por esse motivo, uma densidade de corrente efetiva relacionada ao
gradiente de concentracdo de AI** no &nodo (Jaiz+) € OH no céatodo (j;on-) pode ser
definida (como demonstrado pela Eq. 28), considerando o efeito dos ions H* na densidade

de corrente sendo desprezivel devido sua reducdo na producéo de Ho(g).

L. ) Jeas+ = —3FDyp+ VCyp+
Je = JcAl3+ + Jc,0H- Def: { _,C - (28)
Je,on— = —FDou- VCon-

Além disso, os ions Zn?* estdo inicialmente distribuidos uniformemente pelo seio
da solucdo, resultando em um gradiente de concentracdo aproximadamente nulo. Estes,
juntamente com os ions AI** liberados pelo dnodo, podem definir a densidade de corrente

impulsionada pelo gradiente de potencial elétrico (Eq. 29).

-> -

R a3+ = —3F Cap+ () V
Joo = Japt + Jgne Def: {JA‘” Upps+ Cap+ (O Vo (29)

onz+ = —2Fuy,2+Cyp 2+ (v) V(p
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De forma equivalente a apresentada na Eq. 21, a Eq. 28 pode ser escrita de forma
concisa nos moldes da lei de Ohm (Eg. 30).

Jo = —x(®) Ve (30)

Em termos da lei de Ohm, o vetor densidade de corrente elétrica, por definicéo,
indica sempre o sentido convencional da corrente elétrica, ou seja, o sentido do fluxo de
cargas positivas. Deste modo, o fluxo de cargas negativas é equivalente no sentido oposto
e, portanto, ndo deve ser somado ao equacionamento, medida que resultaria em uma
densidade de corrente nula. Ainda no contexto da lei de Ohm, a constante proporcional
entre a densidade da corrente e o gradiente de potencial é geralmente definida como a
condutividade elétrica total (), podendo ser expressa de forma detalhada para o cenario
definido conforme dado na Eq. 31.

K(t) = 3F upy3+Cpp+ () + 2F uy 2+ Cypp2+(t) (31)

Ao se iniciar o processo de EC (t = 0), se houver uma concentragdo inicial nula de
AlI** no meio, a condutividade elétrica inicial (x;) deve ser atribuida somente a presenca
dos ions Zn?* e, por consequéncia, a densidade da corrente elétrica inicial também (J,),

como indicado na Eq. 32.
Jo = Janz+ = —x(0)Ve Def: x; = k(0) = 2F uy,2+Cy2+(0)  (32)

Ademais, é adequado notar que a densidade da corrente relacionada com o
gradiente de concentracdo € menor do que a relacionada com o gradiente de potencial
elétrico. Isso pode ser explicado pelas menores taxa de difusdo das espécies idnicas dadas
pelo gradiente de concentracdo quando comparadas as respostas elétricas rapidas esperadas
a partir do efeito do gradiente de potencial elétrico. Por esse motivo, é possivel assumir
que a densidade total de corrente pode ser aproximada pela densidade de corrente baseada
na lei de Ohm, conforme proposto na Eq. 33.

R

J=JctJa=Ja (33)

Em um contexto energético, para que seja possivel realizar uma comparacgao entre
tensdo devido ao gradiente de concentracdo e tensdo de natureza 6hmica, a densidade total
da corrente elétrica foi adequadamente normalizada pela condutividade elétrica no seio da
célula (x,) e sua integral de linha calculada entre o0 &nodo e o catodo; isto é, foi calculado o
trabalho realizado devido a forca efetiva para realizar a transferéncia de massa por difuséo

e migracgdo elétrica entre os eletrodos, conforme indicado pela Eq. 34.
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Uq
9 Jo | ..
-dr + flK*(t) -dr (34)

Uc
Je
Uy =
mt f [K*(t)
Ao calcular a integral da linha para a densidade de corrente proveniente do
gradiente de potencial elétrico, a tensdo 6hmica (Ug) pode ser resumida na forma de lei de
Ohm, conforme indicado pela Eq. 35.

 al

0Uq = K, (t)

6x ou Uqg(j,t) =

d . 35
O’ (35)

A tensdo de concentragdo (U.), por sua vez, pode ser derivada calculando a integral
de linha para a densidade de corrente proveniente de todas as espécies idnicas com
gradientes de concentragdo ndo nulos, destacando-se na EC os fons de AI** no anodo e OH-
no catodo. Espera-se que uma fina camada préxima ao anodo exija uma tensao diferencial
devido ao diferencial de concentracdo de jons AI** e, analogamente, 0 mesmo efeito pode
ser esperado para o catodo em relacdo aos ions OH", conforme determinado pela Eq. 36.

Assim, a Eq. 37 apresenta o problema formulado bem como sua solucéo.

_ 3FDA13+ _ FDOH_

6UC,a = —K* (t) CA13+ e 6UC,C = —K* (t) SCOH_ (36)
Uc,a Uc,c 3FDA13+
1 1 Uc,a = K (t) ACA13+ (t)
UC = _](jC,A13+ ' dJ_C)) + _j(fc,OH‘ ) di) Sol: D* - (37)
K, (t) K. () Uee = —22 ACop-(t)
“7 k@ T

A determinacio de variagcdes no tempo das concentragdes dos ions AI** no anodo
(ACpp3+(t)) € OH™ no catodo (ACoy-(t)) exige uma aproximacgdo empirica por fungdes
temporais que descrevam o comportamento de cada um dos termos das variacbes de
concentracdo de cada ions nas proximidades dos eletrodos (Caps+|x=o(t) no anodo e
Con-lx=q(t) no catodo) em relacdo ao seu comportamento no seio da solugdo (Cpjz+ |, (t)
e Con-l.(1)). As Eqgs. 38 e 39 apresentam o0 arranjo a ser determinado, destacando-se o
desafio experimental principalmente para determinacdo dos termos referentes as interfaces
dos eletrodos (anodo com x = 0 e catodo com x = d).

ACpp+(t) = Cap+lx=o(t) — Cap+ ] (D) (38)
ACou-(1) = Con-lx=a(t) — Cop-lx+(t) (39)
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Em comparagdo, a difusdo de espécies ibnicas reflete uma menor demanda de
energia elétrica do que a migracéo elétrica (U., < Ug e U < Ug), indicando que a
densidade de corrente elétrica relacionada a difusdo idnica poderia ser desprezada. De
forma geral, a tensdo elétrica relacionada a transferéncia de massa pode ser entdo

representada como apresentado na Eq. 40.

Uc,a Uc,c Uq
Uy = DR oy D0 e v 4 40
mt — K, (t) A3+ K, (t) OH~ K, (t) Ja ( )

4.1.2.1-  Condutividade elétrica no seio da célula de EC (k,)

E possivel notar a relevancia do comportamento da condutividade elétrica sobre o
perfil da tensdo associada a transferéncia de massa. Desta forma, sua descri¢cdo por meio de
um modelo dindmico torna-se de extrema importancia. Partindo da formulacéo apresentada
pela Eq. 31, nota-se que a condutividade elétrica total observada do ponto de vista dos
portadores de carga positiva, é essencialmente influenciada por dois tipos de particulas
carregadas, Zn?* e AI**. Aplicando a equacio de Nernst-Planck para os ions AI** (Eq. 41),
sua taxa de producdo a partir do &nodo pode ser estimada, conforme solucdo exibida pela
Eq. 42, para a qual se supde que a contribuicdo do gradiente de concentragdo do ion AI**

para a densidade do fluxo seja desprezivel em comparagdo com a relacionada a forte forca

repulsiva baseada em campo elétrico, pelaqual E = -V e V-E = p/ep,.

uA13+

d
p|x=0CAl3+|X=0 + aCAl”IX:O =0 (41)
D

(42)

tazt
CA]3+|X=O(t) = CA13+|X=O,max Il —e &€p Plx=0 l

Durante a EC, ¢ esperado que a concentracdo de AI** aumente até uma condicio de
equilibrio em estado estacionario. De forma simplificada, pode-se assumir que a densidade
volumétrica total da carga elétrica (p) seja constante ao longo do tempo, mas seu valor
pode ser diferente entre a interface eletrodo-meio (x = 0) e outros pontos (x*) no seio da
solugéo.

Da mesma forma, a concentracio de ions Zn?* pode ser estimada, conforme

fornecido pelas Eqgs. 43 e 44, considerando sua transferéncia de massa do meio para a

36



matéria coloidal, com uma contribuicdo insignificante para o processo de difusdo em

comparagdo com o processo de migragéo idnica.

Uz, 2+ d
£, plx*CZn2+|x* + aCZn“lX* =0 (43)
_ Zn2+p| ot
CZn2+|x* (t) = CZn2+|x*,t=Oe €o * (44‘)

Além disso, uma fragdo da concentracgo de ions AI** liberada pelo dnodo pode ser
removida, conforme descrito pela Eq. 45, pela formagdo de matéria coloidal de maneira
semelhante a expressa na Eq. 44.

(45)

uAl3+p| ¢ uAl3+p| ¢
_ T Flx=0 T o Ply*
CA13+ |X* (t) e CA13+ |x=0,max 1 — e €D e €D

Considerando a descricdo matematica da contribuicdo de ambas as concentracfes
de ions, o comportamento dependente do tempo para a condutividade elétrica no seio da
célula (x,) pode ser descrito de forma concisa como apresentado pela Eq. 46. Além disso, a
taxa de remocéo de ions Zn (a; .) depende da densidade volumétrica da carga elétrica em
qualquer posicdo (x*) no seio da solucgdo, enquanto as taxas de producéo e remocdo de ions
Al (B1. e B, respectivamente) estdo relacionados aos valores da densidade volumétrica
da carga elétrica encontrada na interface anodo-meio (x = 0) e no seio da solugdo (x*),

respectivamente.

K (t) = Kie_al'*t + KAl,max[1 - e_Bl‘*t]e_Bz'*t (46)

Onde,

x* (O)

K; = K(O) = 2FuZn2+CZn2+

KAl max = 31::uAl3+CAl3+|x=0,max

uZn2+
O(1.* = &p plx*
uAl3+
Bl,* = p|X=O
D
uAl3+
BZ,* = plx*
€p
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E notavel observar que o modelo de condutividade elétrica deve ser estendido no
caso de outros ions livres estarem presentes no meio, conforme indicado pela Eq. 47,
incluindo diferentes taxas de remocéo de ions correspondentemente (a;:i = 1,---,N). Com
base em medicgdes precisas de todas as diferentes taxas de remocdo de ions, a quantidade
de massa de eletrodo liberada no tempo poderia assim ser estimada em relacdo aos valores

de condutividade elétrica no tempo.
N

(0 = ) (2P UG oy ™) 3F R+ Capool g g [1 = €72 e Pt (47)

i=1

4.1.3- Tensao de ativacéo dos eletrodos (Uact)

As tensdes de ativacdo do anodo e do catodo estdo diretamente associadas a energia
elétrica necessaria para superar as barreiras de ativacio dos fons AIP* e elétrons,
respectivamente. Da mesma forma, o efeito de passivacdo do &nodo poderia ser visto como
uma acdo complementar de demanda de energia relacionada & tensdo de ativag&o.
Enquanto a tensdo de ativacdo pode ser a forga motriz para liberar jons AI** no meio, a
tensdo devido a passivacao pode ser considerada uma forca de bloqueio para neutralizar a
superficie do anodo.

Nesta hip6tese, o consumo de energia relacionado a ativacdo do eletrodo exigiria
uma tensdo comparativamente mais baixa ou mais alta, de acordo com o estado da
superficie do material usado como eletrodo. Por outro lado, ambas as tensGes podem ser
reunidas em uma abordagem unificada que se assemelha a equacdo de Tafel (Uat=a+ b In
j), na qual as constantes sdo determinadas de forma empirica. Ambos os coeficientes de
Tafel (a e b) podem ser considerados constantes em uma condicdo de estado estacionario.
No entanto, no estagio inicial do processo de EC, é esperado que a tensdo de ativacao se
comporte como uma forga motriz variando do tempo em uma condi¢do ainda n&o
estabilizada. Nesse contexto, toda a energia elétrica demandada no tempo para a ativacao
do anodo e do catodo poderia ser representada por equacdes do tipo Tafel complementadas

por fungdes dependentes do tempo, conforme proposto pela Eq. 48.
Uact(t) = Aact(t) + Bact(t) Inj (48)

Para que as devidas modificacbes sejam realizadas neste sentido, € necessario

considerar as variagdes da energia elétrica demandada no tempo e seus reflexos para

38



efetuar a ativacdo do &nodo e do catodo. Uma representacdo matematica destes efeitos
deve ser descrita no contexto de uma forma dependente do tempo da equacdo de Nernst-
Planck. As equacdes de conservacdo de massa e carga elétrica para cada espécie idnica
também devem ser aplicadas nas interfaces dos eletrodos com o meio. Como efeito da
ativacdo, fons AI** e elétrons sdo liberados dos eletrodos de &nodo e catodo,
respectivamente, produzindo uma densidade de fluxo para essas espécies iOnicas.
Considerando a equacdo da continuidade, a densidade do fluxo abordada anteriormente
para os gradientes de concentragdo de AIPP* e elétrons no anodo e no catodo,
respectivamente, poderia ser estendida para ser aplicAvel também na interface dos
eletrodos, a fim de ser consistente com a relacionada ao processo de ativacdo de cada
eletrodo. No caso de liberagdo de fons AI** no &nodo em uma condi¢do ndo-estavel, sua
densidade de fluxo relacionada ao gradiente de concentracdo em uma camada diferencial
&x pode ser descrita em termos de densidade de corrente elétrica na interface do eletrodo
(x =0) (ver Eq. 49).
= 0 d . )
Vo Jap+ + a[3FCA13+] =0 - &]A13+ - + SFECAIH X=0 =0 (49)
Além disso, esses processos (ativacdo e transferéncia de massa) sdo 0s mesmos na
interface do a&nodo com a solucéo, sendo as Egs. 36 e 49 equivalentes para o anodo, além
de produzir uma velocidade de deriva® (v, = 6x/5t, em m s1) para os ions AI**. Portanto,
junto a Eq. 50 propde-se uma outra forma diferencial para a tensdo baseada em um
gradiente de concentracdo, relacionando agora o diferencial de densidade de corrente

devido aos ions de AI** a superficie do eletrodo (5] 13+ |x=o) € Seu reflexo no diferencial de

tenséo de concentragédo nesta interface (SUC,3|X=O).
3FDA13+ 1 DA13+
U =———6C 0= — —j - 50
calveo =Sy 000 = T ey Ao (0)

Exigindo uma condi¢do de continuidade na camada diferencial 6x proxima ao
anodo, a condutividade elétrica em sua interface com o seio deve ser a mesma (k, = k),
mas em outras regides, tais valores de condutividade elétrica podem divergir
significativamente devido a atuacdo de diferentes fendbmenos fisicos (ativagdo e eletro-

migracdo). Na interface &nodo-meio, a condutividade eletrica pode mostrar um

! Velocidade de deriva (em inglés, drift velocity) é a velocidade média atingida por particulas carregadas,
como elétrons ou fons, em um determinado material ou meio devido a presenga de um campo elétrico, sendo
definida pelo produto da mobilidade elétrica da particula carregada e a magnitude do campo elétrico.
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comportamento transiente agudo no tempo em compara¢do com o encontrado no seio da
solucgéo (k, > k,) (ver representacdo junto a Figura 5).

Desta forma, na camada diferencial §x proxima ao anodo, seguindo os principios
de conservacgdo da energia e massa, para que o potencial elétrico (carga) e a concentragao
de ions (massa) sejam ambos conservados, o diferencial de tensdo devido ao gradiente de
concentracdo e o diferencial de tensdo devido a ativacdo deveriam portanto ser 0s mesmos

(condicdo de fronteira), conforme proposto pela Eq. 51.

DA13+ 1 )
8Uactal,_y = 0Ucal _, 0U 8Ugctal _, = - m(S]Al“lx:O (51)
Anodo Seio
N
( |
/ o ® |
\:]
o |
( i
w"/‘l
J\ | N Kk(t)
/ I
4 |
r ——0x——

Figura 5. Perfil de condutividade elétrica proximo a camada diferencial §x préximo ao anodo.

Como existe uma forca eletromotriz aplicada para liberar ions AI®* da superficie do
anodo, a forma diferencial da lei de Ohm (ver Eq. 35) pode ser usada para vincular a

condutividade elétrica dependente do tempo na interface do anodo (k,) (Eg. 52).

1 SUqal 1 52)
KO(t) x=0 ox x=0j

Portanto, a tensdo de ativacdo do &nodo pode ser associada ao gradiente de
potencial 6hmico e expressa em uma equagdo que se assemelha a equacdo de ativagdo de
Tafel, conforme formulado na Eq. 53, cuja solugdo € apresentada na Eq. 54. Alteracdes

transitdrias na condutividade elétrica podem levar a alteracdes diferenciais na densidade da
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corrente elétrica devido a entrada de mais espécies de fons AI** na interface do anodo, ou

seja, 8j 3+ = 6j.

0Uqa(x, 1) Dpp+ (6]
Uncta = S| vt 7 (53)

ouU x,t D3 j
Upega = — 2o D) Da (1) (54)

x=0 Vala+ Vo

Além disso, o fator de campo elétrico necessario para obter um gradiente de
6UQ’a(X,t)
8x x=0

anodo que depende do tipo de material e do estado de sua superficie. Este gradiente de

potencial 6hmico na interface do anodo ( ) deve ser uma resposta elétrica do

potencial pode ser calculado sendo aplicada a lei de Ohm, conforme descrito pela Eq. 55.

SUga(x D] _ j
ox x=0 3Fupp+Caps+(t) + 2F ugzy2+Cyp2+ () =0

(55)

A concentracdo de Zn?* junto a interface do &nodo (x = 0), por sua vez, pode ser
definida como uma funcdo dependente do tempo de maneira similar a metodologia
aplicada para descrever o comportamento da condutividade elétrica no seio da solucéo.
Agora, resolvendo a forma dependente do tempo da equacdo de Nernst-Plank e assumindo
que a contribuicdo do gradiente de concentracdo na densidade do fluxo seja desprezivel na
interface do anodo em comparacdo com o gradiente de potencial elétrico (ver Egs. 56 e
57), os ions Zn?* devem ser fortemente repelidos pelo anodo devido a presenca de um

campo elétrico (E = —le eV-E= p/€o), sendo esperada uma queda na sua concentracdo

ao longo do tempo perto do anodo.

f— f— = a
V: [~Dyzn2+VCzpa+ + ugn2+Cypa+E| + o Can = 0 (56)
X:
Czn2+cdC t
f - Zikad R f uger L dt (57)
Cyn2+g Zn2t Iy—o 0 €o

A solucédo da Eq. 57 resulta entdo em um modelo simplificado para determinar a
concentragdo de fons Zn?* na interface do anodo, como apresentado na Eg. 58.

B U, .2+p

Czn2+ (Olx=0 = CZn2+,0|X=08 €0 (58)
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Seguindo a mesma abordagem, a concentragdo de fons AI** na interface do anodo
pode ser proposta conforme apresentado pela Eq. 59, indicando a producéo de ions AI** no

tempo.

_ uA13+Pt
l (59)

CA13+ (t)|X=0 = CA13+’maX|X=O [1 —e £

Por consequéncia, a condutividade elétrica na interface do anodo pode ser indicada
como sendo uma superposi¢do dos efeitos de concentracdo das espécies ibnicas, como
proposto pela Eg. 60 (forma expandida e normalizada na Eg. 61), podendo tais

concentragdes ser expressas em relacdo a condutividade elétrica inicial.

K(D)|x=0 = 3F up3+Cpp+ () |x=0 + 2F ugn2+ Czp2+ (1) [x=0 (60)

_wt 3 uA]3+CA]3+ max| _ —MC
K(t)|x=0 = 2F uZn2+CZn2+,O|X=O e €o + X=0 ll —e £o l (61)

2 uan+Can+,O |X=0

Desta forma, o fator de campo elétrico na interface do anodo exposto anteriormente

pela Eq. 55 pode ser reescrito na forma da Eq. 62.

6Uqa(x,t) 1
T 3 = EFO'a _Ugp2+p _ uAl3+Pt (62)
=0 e & 41, ll —e % l
Onde,
3 uA13+CAl3+’ | _ ]
. (t) = T x=0 e EFy,= J

2uzne+ Cnavol 2F uzne+ Cnavol _,

E possivel notar a semelhanca desta formulacdo com equagbes utilizadas
comumente na representacdo de processos de dessorcao-difusdo. Neste caso especifico,
esta equacao representa a liberagdo de ions AI** e a repulsio de todas as espécies idnicas
positivas. Nesta equacédo, r, pode ser denominada de constante de dessor¢do do anodo e
EF,, a intensidade de campo elétrico na interface em t=0. Tal equagéo ainda pode ser

resumida para a forma da Eq. 63.
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D3+ Ugzn2+

EF, . ) A0 = Plx=0
. 4 vg|as+ (J) ’ D
U t, — ln - De . 63
act,a( ]) e~ ot 4 Ta[l — e_,Bl,Ot] j f ﬁlO — uAiplx—o ( )
4 SD -

Da mesma forma, a Eq. 64 pode resumir a energia de ativacdo elétrica para o
catodo no qual elétrons séo liberados na interface catodo-meio (x = d) produzindo

quantidades de massa de OH" por eletrélise da molécula de &gua.

D.. Uyp2+
EFoc 51 j @a = g, Ph=a
N e —_ . b
Uact,c(tr]) = o— avdt + T'C[l — e ﬁl,dt] In (] ) Def ﬁld _ Uy3+ Dlyma (64‘)
’ ED -
Onde,
3 upps+ CAl3+,max|x=d 0Uqc(x, 1)
T = e Efe=-——5—
ZuZn2+CZn2+,0|x=d x ¥=dlt=0

4.1.4- Tensdo elétrica total (Uior)

Finalmente, considerando todos os termos de energia, a Eq. 65 foi proposta como
um modelo tedrico para representar a tensdo elétrica total quando o estagio transitério
inicial do processo de EC esta em andamento. Nesta abordagem, destacam-se o forte efeito
do fator de dessorc¢éo inicial ligado a liberacdo de espécies idnicas até que a condicdo de
estado estaciondrio seja alcangada, seguido pela dindmica de efeito éhmico, sendo
esperado que ambos sejam sensiveis as alteragdes na condutividade elétrica e que tenham

grande impacto sobre a tensdo elétrica total.

Uc

] F
Utot(s t) = Ueq + == [3 Daps+ACaj3+ + Don-AConu-]

K.(D)
d_ j

i)+ [Aacta® + Aerc®]n (+) (65)
Uq Uact

Onde,
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—aq ot
Aget,a(t) = Efoa Daps 1) le‘ prot _ € " l
' Ta vd|A13+ Ta

EFy . De-

Te vdle‘

Aact,c (t) =

-1
e— alldt
1—le” Biat —
[ Te ”

4.2 Indice de performance integrado no tempo (TIPI) da EC

A representacdo tedrico-matematica desenvolvida para a tenséo elétrica total da EC
permite a estimativa do CEE em determinado intervalo de tempo de processo (tec),
conforme apresentado pela Eq. 66. Pela referida representacéo, a tenséo elétrica total torna-
se fortemente condicionada pelos valores da densidade da corrente elétrica e da
condutividade elétrica, com o ultimo parametro em fungdo do tempo no modo CEC. Para
fins de comparagdo pratica entre dois ou mais cenarios contendo concentragdes iniciais de
Zn distintas, a remocdo de ions metalicos (RMI, sigla do inglés para removed metallic
ions) de Zn?* foi estimada pela integracio no tempo de sua fracdo de massa removida do
meio eletrolitico, conforme indicado pela Eq. 67, pela qual um valor méximo de RMI igual
a 1 (um) indicaria a remocao de 100% de Zn?*. O valor maximo de RMI é uma meta ideal,
que pode ser alcancado (100%) ou ndo, porém por uma questdo de praticidade pode ser,
por exemplo, alcancado como aquele correspondente ao limite maximo (RMI < 1) exigido

por diferentes legislacdes para a liberacdo de aguas residuais tratadas contendo Zn.

tEc
CEE,, (k) = f AossJ Upore G, O)dt (66)
0
1 tec] Cpnel (D)
RMI = — 1——* ""|dt 67
Zntgc tECJ;) l CZTLZ"'lx*,t:O ( )

Onde,
0 < RMlzp,, <1
Em particular, cada um desses parametros (CEE ou RMI) fornece uma parte

complementar do desempenho da EC como um requisito pratico para auxiliar na toma de
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decisdes quanto ao controle de um processo otimizado tendo em vista a maxima remogao e
minimo consumo energético em quaisquer sistemas de tratamento de aguas residuais, cujo
efeito global se mostra na forma de um custo/beneficio aceitdvel no contexto industrial.
Assim, buscando um indicador global para representar o indice de desempenho da EC, foi
proposto um indice de desempenho integrado no tempo (TIPI) como a razdo entre o valor
da RMI (adimensional) e o valor total da CEE (em unidade de energia elétrica para o custo
operacional, Wh).

No presente trabalho, o TIPI, conforme dado pela Eg. 68, indica a fracdo de massa
de Zn a ser removida por unidade de energia elétrica, ou seja, o nivel de eficiéncia
integrada de remocéo por unidade de consumo integrado de energia elétrica. Quanto maior
for o valor de TIPI, com maximo valor no RMI e minimo valor no CEE, o processo tornar-
se-ia atrativo tanto do ponto de vista ambiental como de custo operacional. A condicao
limite (TIPI —) seria uma situac¢ao pratica e fisicamente inalcancével, pois o reator de
EC requer uma quantidade minima ndo nula de energia elétrica para entrar em operagédo
visto que qualquer efluente ndo possui caracteristicas de um meio eletrolitico
supercondutor (resistividade elétrica nula ou condutividade elétrica infinita). No entanto,
pode ser procurado o melhor compromisso, chamado de TIPI, entre o nivel requerido de
eficiéncia integrada de remocédo e o menor consumo integrado de energia elétrica mediante
talvez o controle otimizado do processo de EC.

MIZn,tEC

TIPly, = 25
" CEE,, (j, k)

(68)

No caso de se estender a um meio eletrolitico mais complexo contendo um numero
N de espécies inorganicas e organicas geralmente consideradas poluentes, a soma do
conjunto das fragdes de poluentes removidos (RPF, sigla do inglés para removed pollutant
fraction) do contetdo inicial pode ser uma representacdo adequada do grau de pureza de
aguas residuais (WCD, sigla do inglés para wastewater clean degree). Cada poluente pode
contribuir com uma parte do grau total de limpeza de &guas residuais, conforme

determinado pela Eq. 69. Em um contexto global, o WCD total pode ser definido de acordo

com a Eq. 70.
RPF;,, = — J ll - llx—()l dt (69)
tec Jo Cilys 1o
|
WCD,,, = Nz RPF,,,, (70)
i=1
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Onde,
0<WwWcCDh <1

Neste caso mais amplo, o TIPI total pode ser redefinido pela Eq. 71. E notavel que
0 TIPI total poderia ser usado como uma funcdo-objetivo adequada para lidar com a
otimizacdo do desempenho da EC no contexto de obter a remocdo maxima de poluentes,

bem como manter condigdes estaveis e minimas para o CEE ao longo do tempo.

WCD

TIPItot = CE—E

(71)
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5- MATERIAIS E METODOS

Na primeira parte desta secdo sdo apresentados 0s materiais e métodos
experimentais, analiticos e computacionais utilizados para estimacdo dos parametros e
verificacdo da aplicabilidade das representacGes matemaéticas propostas aos fendmenos
fisicos envolvidos na operacdo e funcionamento do reator de EC.

Em uma segunda parte, € apresentada a metodologia utilizada na avaliacdo do
desempenho integrado da EC em termos do compromisso operacional (indice TIPI), sendo
testados ambos os modos de operagdo, CEC e TEC, em uma configuragdo experimental
distinta da utilizada na etapa de verificacdo dos modelos propostos.

5.1- Metodologia de avaliacdo da representacdo tedrico-matematica

Alinhado com os objetivos da primeira etapa do presente trabalho, a metodologia
aplicada seguiu o seguinte encadeamento:

a) Execucdo de experimentos especificos para estimacdo das tensdes de
concentracdo do anodo e do catodo, seguida pela analise e uso dos resultados
obtidos para verificacdo da representacdo proposta para as respectivas tensdes e
de sua representatividade junto a tenséo elétrica total:

e Obtencdo do comportamento das concentragcbes dos principais ions
presentes nas superficies dos eletrodos e no seio da solucéo;

e Aplicacdo das aproximacBGes obtidas junto a representacdo teorico-
matematica proposta.

b) Execucdo de experimentos especificos para estimacdo das tensdes de natureza
ohmica e de ativacdo, seguida pela analise e uso dos resultados obtidos para
verificacdo da representacdo proposta para as respectivas tensdes e de sua
representatividade junto a tenséo elétrica total:

e Ajuste da especifica representacdo proposta aos dados da cinética remogéo
de ions durante a EC, em diferentes condi¢bes de condutividade elétrica
inicial e densidade de corrente elétrica;

e Ajuste da especifica representagdo proposta aos dados de condutividade

elétrica durante a EC, considerando a taxa de remocdo obtida com o ajuste
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da representacdo da cinética de remocao de ions, em diferentes condi¢des de
condutividade elétrica inicial e densidade de corrente elétrica;

e Aplicacdo das representacdes ajustadas para a cinética de remocao de ions e
para a condutividade elétrica na estimativa da cinética de entrada de ions
metélicos introduzidos no seio da célula de EC a partir da interface dos
eletrodos, em diferentes condicdes de condutividade elétrica inicial e
densidade de corrente elétrica constante;

e Aplicacdo da representacdo ajustada para a condutividade elétrica na
estimativa da tensdo baseada na lei de Ohm, em diferentes condicdes de
condutividade elétrica inicial e densidade de corrente elétrica constante;

e Ajuste da representacdo geral proposta aos dados de tensdo elétrica total,
considerando o0s pardmetros ja anteriormente ajustados referentes as
representacdes da cinética de remocao de ions e da condutividade elétrica.

Em sintese, para avaliacdo das representacdes propostas foram realizados dois
conjuntos de experimentos: (a) primeiramente, foram avaliados os efeitos do gradiente de
concentracdo dos ions AI** e OH™ na tens3o elétrica total e (b) em segundo lugar, foram
avaliadas as tensGes dhmica e de ativacdo. Ambos 0s conjuntos de experiéncias foram

conduzidos usando 0 mesmo reator descrito na sequéncia, operado em modo CEC.

5.1.1- Reator de EC

Um reator de EC em formato de caixa retangular foi construido, sendo utilizado
como estrutura placas de acrilico de 3 mm de espessura, com dimensdes internas de: 310
mm de altura, 330 mm de largura e 12 mm de espacamento. Para tal geometria e
dimensdes internas do reator foi possivel definir uma area efetiva total de
aproximadamente 0,1 m2. Dois eletrodos metalicos de Al com 350 mm de altura, 330 mm
de largura e 1 mm de espessura cada, foram inseridos junto as duas paredes internas de
maior area da caixa de acrilico e posicionados na vertical. Esta disposi¢do permitiu um
espacamento fixo de 10 mm entre eles, sendo deixada uma parte livre com 50 mm de altura
na parte superior para conexdes elétricas.

Uma malha com nove perfuracfes equidistantes de 10 mm de didmetro cada foi
projetada na placa de acrilico junto a parede que acomoda o anodo. Todos os orificios

foram hermeticamente fechados com tampdes de borracha. Além disso, furos de 1 mm de
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diametro alinhados axialmente aos furos de 10 mm foram feitos na placa do anodo para
permitir a coleta de amostras. Seringas de 5 mL com agulhas de a¢o inoxidavel de 0,6 mm
de diametro foram inseridas através dos tampdes de borracha, permitindo alcancar 0 meio
aquoso em diferentes posicdes e realizar uma rapida coleta de amostras nas regides
internas do reator, proximas ao anodo e ao cdtodo, bem como no seio da solugdo. A
possibilidade da uma influéncia relevante nos resultados causada pela diferenca da altura
entre os orificios de coleta foi descartada em experimentos complementares relatados junto
ao Apéndice A. Desta forma, a distancia entre os eletrodos foi a Unica dimenséao espacial
considerada nas avaliagdes dos resultados.

Os eletrodos do reator foram conectados em série a uma fonte de alimentacdo de
corrente continua (FCC) (fabricante BK precision®, modelo 1685B), com capacidade de
aplicacdo de tensdes elétricas de 0 a 36V e de fornecimento de correntes elétricas entre 0 e
10 A ou uma densidade de corrente elétrica maxima de 100 A m™ (no caso de considerar
uma érea efetiva total de 0,1 m?). A Figura 6 ilustra todo o aparato experimental.
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Figura 6. Montagem e conexdes elétricas do reator de EC: (A) caixa retangular de acrilico; (B) duas placas
de aluminio; (C) nove pontos simetricamente distribuidos na placa anddica para coleta de amostras; (D) fonte
de alimentagdo de corrente continua; (E) meio aquoso com condutividade elétrica inicial conhecida.
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Uma érea efetiva de 0,1 m? e um volume de 1,29 L estavam disponiveis para todos
os testes de EC. Visto que hd uma relagdo linear entre a concentracdo de ions livres
dissolvidos e a condutividade elétrica, solucbes de estoque contendo baixas, intermediarias
e altas concentragdes de ions de Zn foram preparadas dissolvendo-se diferentes
quantidades de ZnSO4 em &gua Milli-Q no intuito de simular um meio eletrolitico com
baixas, intermedidrias e altas condutividades elétricas (100 uS cm™ < x < 1500 uS cm?). A
condutividade elétrica foi o pardmetro de referéncia para todos os experimentos de EC.
Além disso, as condicdes iniciais (condutividade elétrica do meio e tensdo elétrica da
fonte) de todos os testes foram definidas para que a operacdo ocorresse em modo de CEC
durante todo o periodo avaliado. Desta forma, foi possivel avaliar cada termo da tensao
elétrica total, conforme descrito pelo modelo matematico proposto. A cada nova execugao
de EC, a solucdo eletrolitica de ZnSO4 preparada era reposta com uma concentracdo nula
de fons APP*. Além disso, todos os testes foram realizados com eletrodos novos (condigdo
sine qua non de reprodutibilidade e comparabilidade), sendo suas superficies previamente
lavadas por cerca de 1 minuto com agua milli-Q e secas em cdmara fechada. Antes da
realizacdo de cada ensaio, o interior do reator foi previamente higienizado de acordo com o
Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater (APHA, 2005).

Alguns testes preliminares foram realizados para avaliar o efeito do estado da
superficie do anodo na reprodutibilidade e comparabilidade de resultados, densidade da
corrente e tempos de eletrélise quanto a variabilidade e range de tensdo elétrica total ao

longo do tempo.

5.1.2- Determinacdo de parametros fisico-quimicos e concentracoes

As concentracdes de Al foram determinadas por Espectrometria de Emissdo Optica
por Plasma Acoplado Indutivamente (ICP-OES, do inglés Inductively Coupled Plasma -
Optical Emission Spectrometry), enquanto as concentragdes de Zn foram determinadas
pela técnica de Fluorescéncia de Raios-X por Reflexdo Total (TXRF, do inglés Total
reflection X-ray Fluorescence).

Medidas de pH, condutividade elétrica da solucdo foram realizadas logo apos a
realizacdo de cada coleta para todas as amostras. Para ambos os parédmetros, foram

utilizados eletrodos calibrados de um medidor de bancada de laboratério (AZ®, modelo
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86505) e seu termostato acoplado, sendo utilizado o0 modo de compensagdo automatica de

temperatura.

5.1.3- Experimentos para avaliacédo das tensdes de concentracao

Trabalhando no modo CEC e mantendo uma densidade de corrente elétrica fixa de
5 A m (ou corrente elétrica de 0,5 A) o experimento, para avaliagdo das tensdes elétricas
relativas a concentracao, foi realizado em triplicata. Em cada réplica, amostras de 5 mL
foram coletadas do meio aquoso durante o tratamento a trés distancias diferentes medidas a
partir do anodo, 2, 5 e 8 mm (veja destaque na Figura 3) e em diferentes intervalos de
tempo medidos a partir do inicio do processo, de 10 a 420 s. Cada réplica foi iniciada
usando a mesma condutividade elétrica inicial de 630 uS cm™ relacionada a concentragéo
de zinco (250 mg L) e a temperatura do meio aquoso foi mantida em 25+1 °C pelo fato de
operar o reator em baixa corrente elétrica (0,5 A). Durante cada réplica, a tensdo elétrica
total foi registrada a cada 3 s e salva automaticamente em um arquivo de dados pelo
software da FCC. A cada intervalo de tempo predefinido, um conjunto de trés amostras foi
coletado simultaneamente, variando aleatoriamente a distancia em relacdo ao anodo. Um
total de 18 amostras por réplica foram armazenadas em tubos Falcon de 15 mL. A
condutividade elétrica e o pH foram medidos para cada amostra.

O comportamento de distribuicdo dos ions de Al e OH a partir dos eletrodos foi
aproximado aos dados experimentais por funcdes exponenciais (comportamento esperado
segundo a suas representacOes fisico-matematicas). As representac@es fisico-matematicas
foram entdo utilizadas para estimativa da contribuicdo das tensdes elétricas relativas a

concentracdo tanto para o0 anodo como para o catodo.

5.14- Experimentos para avaliagéo das tensdes 6hmicas e de ativacao

Comparativamente, foram necessarios intervalos de tempo maiores para possibilitar
observar tanto a ativacao do eletrodo quanto os efeitos 6hmicos na tensdo elétrica total em
uma configuracdo do modo de CEC junto aos testes de EC. Assim uma série de
experimentos de 20 min, cada no modo de CEC, foi realizada com diferentes valores
iniciais de condutividade elétrica (100, 300, 700 e 1000 pS cm™) em trés niveis de
densidade de corrente (2, 5 e 8 A m?). Cada valor inicial de condutividade elétrica foi
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definido pela dissolucdo de quantidades especificas de sulfato de zinco em agua Milli-Q.
Durante cada execucdo, a tenséo elétrica total em intervalos de tempo de 3 s foi registrada
automaticamente em um arquivo de dados. Além disso, aliquotas de amostras foram
coletadas do ponto central do reator para determinagdes de concentracdes de metais, pH e
condutividade elétrica.

Os dados experimentais (concentracdes de metais, pH e condutividade elétrica)
foram utilizados para avaliar os perfis de tensdo 6hmica (relativa ao gradiente de potencial
elétrico) e de ativagdo (relativa a acdo combinada de o gradiente de potencial elétrico e a
dessorcéo e difusdo na interface eletrodo-meio) no tempo. A tenséo baseada na lei de Ohm
foi estimada considerando a condutividade elétrica dependente do tempo, juntamente com
o valor da densidade de corrente usada durante cada ensaios. Nesse sentido, as taxas de
migracdo dos ions de Al (Figura Bla) e Zn (Figura B1b), u,s+ € ugz,2+ respectivamente,
foram estimadas previamente por meio de medi¢cBes da condutividade elétrica em
diferentes concentracdes elementares de solugbes estoque contendo 0S compostos puros
(Apéndice B).

A partir do ajuste dos dados de concentracdo de Zn e de condutividade elétrica, de
acordo como seus modelos propostos, foi possivel propor as estimativas dos parametros
para a cinética de remoc¢do de Zn e para 0 comportamento temporal da condutividade
elétrica. Com base na melhor representacdo tanto de concentragdo de Zn como de
condutividade elétrica, foi possivel propor uma estimativa indireta para 0 comportamento
da tensdo 6hmica, pelo seu modelo proposto a depender inversamente com a condutividade
elétrica, além de a estimativa da evolucio de AI®*, pelo fato de sua intrinseca
complementariedade & condutividade elétrica total, durante a EC.

A partir dos dados da tensdo elétrica total, em conjunto com os modelos da tenséo
ohmica, tensdo de concentracdo e tensdo de equilibrio previamente ajustados, 0s
parametros do modelo proposto para a tensdo de ativacdo foram entdo aproximados, sendo
utilizados valores estabelecidos para a difusividade dos ions de Al (D,;3+) e para sua
velocidade de deriva média (v4]4;3+), conforme sugerido por Lu et al. (2017). Pelo fato
que cada tensao elétrica relativa a um determinado fenémeno (ativacéo, eletromigragéo e
difusdo) é uma parte complementar da tensdo elétrica total, a tensdo elétrica relativa a
ativacdo de ambos os eletrodos foi proposta a ser estimada pela subtragdo das componentes
de eletromigracdo (tensdo 6hmica relativa ao gradiente de potencial elétrico), de difusao
(tensdo relativa ao gradiente de concentracao) e de equilibrio, previamente estimadas.
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Os parametros dos modelos, tanto do primeiro quanto do segundo conjunto de
experimentos, foram aproximados com o auxilio do método de otimizagdo Levenberg-

Marquardt, executado junto ao software Origin®.

5.2- Metodologia para avaliacdo do desempenho integrado da EC (TIPI)

Acompanhando o objetivo da segunda parte do presente trabalho, a metodologia
descrita nesta secdo visou avaliar o desempenho integrado da EC em termos de massa de
poluente removida por quantidade de energia utilizada, conforme definido pelo
compromisso operacional TIPI (Eq. 68), tanto em modo de CEC quanto em modo TEC.
Para tal, uma configuracdo diferente de reator de EC foi utilizada, bem como diferentes
faixas de condutividade elétrica e densidade de corrente. Esta nova abordagem foi proposta
com intuito de avaliar o ajuste dos modelos obtidos para condutividade elétrica e para a

tensdo elétrica total (em modo CEC) em outra configuracdo experimental.

5.2.1- Reator de EC

Um reator de EC com novas dimensdes foi construido em escala laboratorial para
operacdo em batelada. Foram utilizadas placas de acrilico de 10 mm de espessura para a
montagem das paredes e suas dimensdes internas foram 30 cm de altura com uma base de
2,4 x 7 cm, resultando em uma forma de tanque coluna. Um par de eletrodos de Al (40 x 7
x 0,2 cm) foram arranjados verticalmente junto a duas paredes internas do reator, sendo
mantida uma distancia de 2 cm entre eles e resultando em um volume efetivo de 420 mL.
A mesma FCC operada na avaliacdo dos modelos (1687B, BK Precision®, 0 — 10 A, 0 —
36 V) foi utilizada para o acionamento deste reator, sendo avaliada uma faixa de densidade
de corrente elétrica de 4,76 a 21,45 A m2, minimizando o aquecimento do meio eletrolitico
pelo uso de baixas correntes elétricas, além de diminuir ou aumentar a area efetiva dos
eletrodos para ter a desejada condi¢do de variabilidade. Este intervalo foi obtido pela
combinagdo de diferentes niveis de baixas correntes elétricas fornecidos pela fonte (0,1;
0,2 e 0,3 A) fluindo por uma secdo transversal efetiva cuja area pode ser ajustada entre 140
a 210 cm?, mediante a cobertura das bordas dos eletrodos (5, 6 e 7 cm de largura efetiva e
26, 28 e 30 cm de altura efetiva) por meio de filmes isolantes. O proprio software de

aquisicdo de dados da fonte elétrica permitiu 0 monitoramento com o registro automatico
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da tensdo elétrica total em resolucdo de 0,1 V e periodo amostral de 3 s. A corrente
elétrica, por sua vez, foi aferida a cada minuto com o auxilio de um amperimetro (ET-
2042E, Minipa®) conectado em série ao circuito. O aparato experimental utilizado para 0s
testes de EC encontra-se resumido pela Figura 7. Além disso, um orificio de 10 mm de
diametro foi aberto na metade da altura de uma das laterais sem placas do reator, sendo
selado hermeticamente com um tampdo de borracha de forma a permitir a coleta de

amostras atraveés da insercdo de agulhas e suc¢do mecanica por seringas quando requerido.
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Figura 7. Aparato experimental: (A) um par de eletrodos de Al; (B) sondas para aferi¢cdo de condutividade
elétrica e temperatura; (C) reator tanque coluna em acrilico; (D) orificio vedado para amostragem; (E)
medidor de condutividade elétrica; (F) Fonte elétrica de corrente continua e (G) interface de aquisicdo de
dados em tempo real.

5.2.2- Metodologia de ensaios

Primeiramente, varios testes preliminares foram realizados, sendo testados valores
iniciais de condutividade elétrica e densidade de corrente elétrica de 140-1500 puS cm™ e
4-40 A m~2, respectivamente. Para estes testes, solucdes de estoque foram preparadas
diluindo diferentes quantidades de sulfato de zinco (ZnSO4.7H.0) em agua Milli-Q. A

partir dos resultados obtidos, um conjunto de experimentos de EC com duragdo de 60
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minutos cada foi planejado para avaliar faixas mais especificas dos pardmetros de estudo,
de forma a buscar por perfis especificos nas respostas do desempenho do processo quando
comparados os modos de operacdo de CEC e TEC, em situacBes proximas das condi¢des
limites para operacdo em um determinado modo ou outro. Tais ensaios tiveram o objetivo
final de avaliar quais as condic¢Ges praticas mais indicadas para que uma maior remogéo de
poluentes possa ser obtida com um menor consumo de energia elétrica.

O planejamento dos ensaios foi definido conforme exposto na Figura 8, sendo
avaliados os resultados do comportamento da condutividade elétrica, da remocéo de Zn e
do consumo de energia elétrica frente a 11 cenarios com diferentes combinacdes de
condutividade elétrica inicial (x;) a densidade de corrente inicial (j,). Para cada ensaio, um
valor de corrente foi ajustado junto a FCC resultando em uma densidade de corrente
elétrica especifica, conforme a area efetiva dos eletrodos adotados. Desta forma, esperou-
se que 0 processo tenha sempre inicio sendo executado o modo de CEC, ficando sujeito a
comutacdo no decorrer do periodo em estudo. A FCC foi ajustada para suportar uma tensao
elétrica maxima de 36 V (sua capacidade maxima), de modo que, em cenarios onde tal
valor fosse atingido, automaticamente este valor de tensdo seria fixado, passando a
operacdo para o modo de TEC. Por outro lado, a capacidade maxima de corrente elétrica
limitada pela FCC € bastante elevada (10 A), ndo gerando preocupagfes maiores a respeito

deste parametro dentro dos valores adotados para o presente estudo.
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Figura 8. Condig@es iniciais de densidade de corrente e condutividade elétrica para os 11 experimentos
voltados a avaliacdo do desempenho integrado da EC.
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E importante salientar que altos valores de k normalmente sdo recomendados no
processo EC, permitindo manter condi¢Ges estaveis para a remocdo de poluentes, desde
que tais valores sejam mantidos em uma condicdo estacionaria no decorrer do processo.
Contudo, no presente trabalho, uma condicdo de exaustdo rapida na forca motriz do reator
de EC, ou seja, usando baixos valores de ki (como pode ser visto na Figura 8), foi testada
para avaliar o efeito dependente do tempo da condutividade elétrica no desempenho da EC,
bem como no consumo de energia elétrica.

Medic6es de pH foram realizadas antes e apds cada ensaio, utilizando um medidor
de pH digital (TEC-2, Tecnal®) previamente calibrado com solugBes tamp&o (pH 7 e 4).
Né&o foram efetuadas correcdes para os niveis de pH verificados antes e durante o processo.
A condutividade elétrica e a temperatura foram aferidas in situ a cada minuto durante os
ensaios por um medidor de condutividade elétrica digital (CON-500, ION®) com um
sensor de termostato acoplado previamente calibrado com uma solucdo de referéncia
padrdo. Pelo fato de operar em baixas correntes elétricas (0,1; 0,2 e 0,3 A), a temperatura
foi mantida a 25 + 1° C durante todos os testes.

Em cada ensaio, amostras foram coletadas em intervalos adequados, desde os
minutos iniciais até um periodo final de 60 minutos, sendo tomados os devidos cuidados
com os volumes das coletas de modo que o erro sistematico total ndo ultrapassasse 3% pela
perda de volume. Todas as amostras coletadas foram armazenadas a 10 °C em microtubos
fechados de 2 mL para posteriores analises espectrométricas. A técnica de Espectrometria
de Emissdo Optica de Plasma Acoplado Indutivamente (do inglés, Induced Coupled
Plasma — Optical Emission Spectrometry, ICP-OES) foi usada para determinar das
concentragdes de Zn, seqguindo a metodologia proposta por ESPINOZA-QUINONES et al.
(2015).

Antes de iniciar cada ensaio, todas as paredes internas do reator foram
cuidadosamente lavadas com agua destilada e detergente neutro e enxaguadas com agua
milli-Q. As placas de Al foram utilizadas uma unica vez em cada ensaio, sendo
previamente enxaguadas com agua milli-Q.

Na etapa de processamento dos resultados, foram ajustados os modelos propostos
aos dados de condutividade elétrica e tensdo elétrica total (em modo CEC) bem como
aplicadas tecnicas de integracdo numeérica aos dados de RMI e CEE para a obtencdo de
estimativas do indice de desempenho integrado da EC (TIPI) até cada tempo predefinido

de coleta ou de processo (tec).
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6- RESULTADOS E DISCUSSOES

Os resultados obtidos para avaliacdo da representacdo matematica proposta sao
apresentados e discutidos na primeira parte desta secdo. Em um segundo momento séo
apresentados os resultados verificados a partir da aplicacdo da metodologia para avaliagcdo
do desempenho integrado da EC definido pelo novo indice proposto (TIPI). Finalmente,
como fechamento, os principais resultados envolvendo o estudo completo sdo destacados e

0s avancos alcangados sdo pontuados e discutidos.

6.1- Resultados para a representacao tedrico-matematica

Nesta secdo estdo dispostos e discutidos os resultados obtidos através dos
experimentos realizados para avaliacdo da representacao tedrico-matematica proposta para
a tensdo elétrica total na EC. Os dados e modelos foram avaliados para cada fenémeno de
forma separada, sendo discutida a contribuicdo e representatividade de cada um destes

fendmenos para a tenséo elétrica total.

6.1.1- ConcentracOes de Al e OH e as tensdes de concentracgéo

De modo geral, a partir das medicdes da concentracdo de Al, pH e condutividade
elétrica realizadas seguindo o método adotado para avaliacdo das tensdes de concentracdo
(ver secdo 5.1.3-) foi possivel observar como se deu o crescimento progressivo das
concentragfes de Al, a queda do pH e o comportamento da condutividade elétrica no
decorrer do tempo de eletrolise.

Os resultados dos perfis de concentracdo de Al no tempo para cada uma das trés
distancias avaliadas a partir do anodo s&o exibidos de forma concisa na Figura 9.
Considerando sua concentracdo inicialmente nula, a massa de Al total aumentou no
decorrer de todo o processo em todos 0s pontos para os quais as medidas foram feitas. A
luz da fundamentagdo tedrica € possivel sugerir que, apds parte da energia ter sido usada
para liberar ions de Al do anodo, outra parte foi consumida para dar inicio a transferéncia
de massa das espécies idnicas por difusdo e migragéo idnica. Contudo, distinguir o impacto
da difusdo dos ions AI** dos demais efeitos ndo é trivial, tendo em vista a dificuldade de
técnicas espectrométricas em distinguir tais ions da quantidade total de Al presente nas

amostras e a impossibilidade de mensurar a tenséo de concentragdo de forma isolada da
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tensdo elétrica total. Para estimativa de tal tensdo, no presente trabalho assumiu-se que a
massa total de Al presente nas amostras coletadas nos primeiros 150 s de EC foi
pressuposto como equivalente & massa de fons AI**, sendo considerado desprezivel ou

pouco significativo a perda de ions por coagulacdo neste periodo apds comparacdes

preliminares em diferentes tempos de EC.
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Figura 9. Perfil de concentracdo total de Al.

Assim, médias dos dados de concentracdo de Al em 10, 80 e 150 s foram utilizados
para estimar a concentracdo de Al na interface do anodo (x = 0 mm), extrapolando-se
equacOes de retas que melhor aproximaram cada perfil espacial, conforme demonstrado
pela Figura 10, pois em muito curtos tempos de operacdo a resposta exponencial de entrada

de AP, de acordo ao seu modelo proposto, assume em primeira aproximagdo um

comportamento quase linear.
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Anodo Catodo

12

Concentragio de Al (mg L

t=150s: A dados,- - - C,=9.60-0.93x (R* = 0.9993)

I
t= 10s: O dados, C,=7.45-0.82x (R*=0.8681)
t= 80s: O dados,— —C,=8.67-0.94x (R* = 0.7565)

Figura 10. Perfis espaciais de concentracdo de Al e suas aproximagdes para a interface do anodo.

Na Figura 11 sdo apresentadas as mesmas médias dos dados deste periodo inicial (0

2 5 8 10
distancia do anodo, x (mm)

a 150 s) agora dispostas em um perfil temporal, sendo também expostos os valores

extrapolados para a interface do anodo. A fim de obter uma estimativa para os

comportamentos no tempo da concentracdo de Al na interface (CA13+| (t)) e no seio da
xX=0
solugao (Cypz+| , (1)), necessarias para o calculo de ACyps+(t) = Cppe| () = Cppaey (1)
X x=0 X

(Eq. 38), os modelos propostos para descricdo do comportamento das espécies ibnicas nas

Egs. 42 e 45 (ver secdo 4.1.2-) foram ajustados aos dados.
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Figura 11. Perfis temporais de concentracdo de Al e modelos.
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As Eqs. 66 e 67 apresentam os resultados dos modelos para a concentragdo de Al
extrapolada para x = 0 mm (na superficie do &nodo) e em x = 2 mm (distancia mais

préxima do anodo com medicdes realizadas, considerada como seio da solucgéo).

Cas+| . (t) = 9,1357 mols m™3[1 — e~ 016%] R?:0,97735 (66)
Ca+| . (t) = 7,5645 mols m™3[1 — e~ 01706¢] R?:0,99555 (67)

O gradiente de concentragdo observado entre a interface do &nodo e o seio da
solucdo indica que a difusdo idnica € um efeito mais lento em comparacdo a liberacéo de
ions pela ativacdo do anodo.

De forma similar, foram estimados parametros para os modelos de concentracéo de
OH" préximo ao catodo com intuito de definir a tensdo de concentracdo também para este
eletrodo. Os perfis de concentragdo de OH" obtidos seguiram uma tendéncia oposta em
comparacdo com os valores de concentragdo de Al, conforme mostrado na Figura 12. A
concentracdo de OH" diminuiu com o tempo, mostrando quantidades mais significativas de
ions OH perto do anodo do que aquelas observadas perto do catodo. Embora se esperasse
que a reacdo de dissociacdo da agua ocorresse uniformemente em todo o seio da solucgéo,
as quantidades contrastantes de ions OH produzidas pelo processo de eletrolise da agua

préximo ao catodo poderiam ser neutralizadas por espécies idnicas, como Zn?".
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Figura 12. Perfil de concentracédo de ions OH.

Seguindo as mesmas consideracdes tomadas para 0 anodo e aplicando as mesmas

técnicas de extrapolacdo dos dados até a superficie do eletrodo, as Egs. 68 e 69 apresentam
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os resultados dos modelos para a concentragdo de OH™ extrapolada para x = 10 mm (na
superficie do catodo) e em x = 8 mm (distancia mais proxima do catodo com medicGes

realizadas, considerada como seio da solucéo).

Con-l,_g(©) = 4 x 107"mols m~3[1 + 1,4e~05¢] R?%:0,9702 (68)
Con-1,. (1) = 1,1 X 107"mols m~3[1 + 4,1~ %] R?:0,9666 (69)

Em relagdo a condutividade elétrica, como um curto tempo de ensaio foi
considerado, foi possivel observar somente um aumento em relacéo a seus valores iniciais,
ndo sendo perceptiveis nos resultados do presente conjunto de experimentos 0s possiveis
efeitos da remocéo de ions Zn?* refletidos em uma taxa de queda da condutividade (como
previsto no modelo proposto pela Eq.46 na secdo 4.1.2.1-).

A condutividade elétrica também apresentou crescimento médio de seus valores,
porém foram observadas oscilagdes ao longo do tempo (Figura 13), sugerindo a entrada de
ions adicionais provenientes da ativacdo dos eletrodos ocorrendo em concomitancia com o

inicio do processo de remocao de ions.
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Figura 13. Perfil de condutividade elétrica.

Assim, por motivo de simplificagdo e sem perda de uma maior precisdo junto ao
modelo final, o crescimento da condutividade média ndo foi modelado exatamente como
proposto pela Eqg. 46, mas sim através de uma funcdo linear dependente do tempo,
estimada pela Eq. 70.

k() ~ 630 uS cm~1[1 + 5 x 10~3¢] R2:0,9035 (70)
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Considerando as func¢des dependentes do tempo aproximadas para as concentragoes
de AP e OH" e para a condutividade elétrica linearmente dependente do tempo, as tensdes
de concentracdo para espécies idnicas para 0 anodo e o catodo foram simuladas com base
no modelo proposto pela Eq. 37, sendo seus resultados apresentados pela Figura 14.

Em comparacdo, a tensdo de concentragdo de fons AI®* foi menor do que a das
espécies OH" ibnicas, tendo em vista seu nimero de carga. Além disso, ambas as
contribuicbes para a tensdo elétrica total nos primeiros minutos exibiram valores
extremamente baixos (10-30 mV). Estendendo-se a maiores intervalos de tempo, esses
componentes baseados na difusdo de especies idnicas seriam tensfes muito baixas,
podendo ser considerados componentes insignificantes ou despreziveis junto a tensdo

elétrica total, a qual partiu de 3 V até atingir 10 V ao final dos 7 minutos de ensaio.

40 — 3FD 5,

0 50 100 150
tempo (s)

Figura 14. Perfis das tensdes de concentragdo simulados: anodo, catodo e total.

6.1.2- Comportamento da condutividade elétrica e a tensdo baseada na lei de
Ohm

A partir de um conjunto de testes preliminares observou-se uma diferenca
substancial nos perfis das tensdes elétricas totais relacionadas ao estado do eletrodo com
um lento aumento da tensdo nos primeiros minutos em cenarios em que a superficie do
eletrodo ainda ndo havia sido utilizada. Por outro lado, quando reutilizados eletrodos ap6s

apenas uma lavagem e secagem simples com agua milli-Q, sem que fosse realizado
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nenhum processo de polimento, o efeito transiente observado para a tensdo elétrica total foi
de menor duragdo, conforme pode ser observado na Figura 15. Por tanto, tornou-se
experimentalmente inviavel quaisquer possiveis comparacdes e interpretacdes do perfil da
tensdo elétrica total, tanto do ponto de analise da influéncia ou comportamento da
condutividade elétrica que esta a refletir o estado ndo estacionério nas concentracdes de
espécies ibnicas, especialmente aquela que se origina do anodo, como do ponto de vista do
estado ndo-estacionario do fendmeno de ativacdo que esta a refletir o maior ou menor

desgaste do material do anodo.
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Figura 15. Resposta das tens@es elétricas totais obtidas em experimentos preliminares de EC realizados sob
as mesmas condig¢des, mas usando eletrodos de aluminio usados vs. ndo usados.
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De forma similar, a Figura 16 apresenta a resposta transiente da tensdo elétrica total
para outro experimento preliminar no qual a FCC foi mantida acionada até que um patamar
de tensdo fosse atingido, sendo entanto desligada e religada novamente no mesmo nivel de
densidade de corrente anterior. Observou-se, apds a religacdo da FCC, que a tensdo subiu
abruptamente ao patamar anteriormente atingido. Ainda com o processo em andamento, a
FCC foi chaveada para um novo patamar de densidade de corrente. Novamente a tensdo,
apos rapida subida inicial, passou a excursionar progressivamente em direcdo a um novo
patamar. Em termos de se fazer uma andlise consistente e coerente em operacoes
diferenciadas a serem governadas pelo ajuste da densidade de corrente elétrica e
condutividade elétrica inicial no contexto de reprodutibilidade de eventos e equivaléncia
fisica comparativa, tornou-se imperativo e condicdo sine qua non o uso de eletrodos
metalicos sem nenhum desgaste prévio e de preferéncia com sua natural protecéo
superficial. O préprio desgaste do material do eletrodo muda totalmente a condi¢do de

arranque do processo com um efeito memoria de voltar ao estado anterior de uso.
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Figura 16. Resposta da tenséo elétrica total a degraus de corrente elétrica obtidas em experimentos
preliminares de EC.

Ambos os testes preliminares (Figuras 15 e 16) indicaram que o processo de
ativacdo é substancialmente sensivel a resposta intrinseca do material e a resposta
intrinseca do meio eletrolitico, além de incrementos na corrente elétrica. Contudo, ha um
efeito memdria do estado da superficie do material perante a resposta de arranque na
tensdo elétrica total, sendo impossivel de subtrair seus efeitos, por uma questdo de
reprodutibilidade de evento ou condicdo fisica da superficie do material, nos resultados ndo
estacionarios tanto na tensdo elétrica total e condutividade elétrica quando se optou por
fazer uma fragmentacdo ou estudo coerente das componentes dos outros fendmenos fisicos
envolvidos.

Por esse motivo, todos os testes de EC foram realizados sempre com eletrodos
novos, de modo a se ter uma condicdo de reprodutibilidade e comparabilidade de eventos,
governados exclusivamente pela condutividade elétrica e densidade de corrente elétrica, no
estudo sistemético e consistente do fendmeno de ativacdo. Na pratica foram propostas
diferentes condicdes de condutividade elétrica inicial (k;: 100-1000 puS cm™) e densidade
de corrente (j: 2-8 A m2), sem ter o indesejavel efeito memaria do estado da superficie do
material do eletrodo com o uso de eletrodos novos, porém permitindo a inclusdo de
situacOes de estresse no funcionamento do reator.

A Figura 17 apresenta os dados de condutividade elétrica para cada cenario
avaliado e os respectivos resultados dos ajustes realizados ao modelo tedrico proposto pela
Eq. 46 (Figura 17a:-d1). Seguindo a lei de Ohm, o comportamento esperado para a tensao
o6hmica equivalente a cada cenario também é exibido (Figura 17a2-d2). Por questbes de

consisténcia entre os modelos tedricos propostos para o condutividade elétrica e para a
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cinética de remocdo de Zn, o modelo da condutividade elétrica fez uso da mesma taxa de
remogdo de Zn (a1) estimada para o modelo especifico da remocéao de Zn (Figura 18a:-d1).
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Figura 17. Dados de condutividade elétrica durante a EC em teste com valores de condutividade elétrica
inicial de (a1) 100, (b1) 300, (c1) 700 e (d1) 1000 uS cm* para trés valores de densidade de corrente elétrica: 2
Am2 (quadrado azul aberto), 5 Am (circulo verde aberto) e 8 Am= (triangulo vermelho aberto), sendo
incluidos seus ajustes (2 Am=2 - linha azul sélida; 5 Am - linha verde tracejada; 8 Am - linha vermelha
pontilhada). Resultados de modelagem para o conjunto de tensGes baseadas na lei de Ohm (2 Am™ - linha
azul sélida; 5 Am™ - linha verde tracejada; 8 Am™ - linha vermelha pontilhada) de acordo com os valores
iniciais de condutividade elétrica inicial de (az) 100, (b2) 300, (c2) 700 e (dz) 1000 uS cm™,
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Para valores inicialmente baixos de condutividade elétrica (100 e 300 uS cm™),
juntamente com os trés valores de densidade de corrente testados (2, 5 e 8 A m?) no modo
de CEC, os valores de condutividade elétrica aumentaram significativamente nos primeiros
5 minutos. Este comportamento foi seguido por uma lenta queda até o final dos ensaios
(Figura 17a:-b1), podendo esta queda ser atribuida a reducdo da concentracdo de ions de Zn
devido sua remocéo e a formacdo de codgulos de carga nula, afetando a concentracdo de
AP,

Por outro lado, para valores mais altos de condutividade elétrica inicial (700 e 1000
uS cm?), a condutividade elétrica apresentou somente comportamento crescente (Figura
17c¢1-d1), indicando uma maior facilidade do processo em ativar e liberar novos ions a
partir dos eletrodos para uma solucdo aquosa que ja apresenta inicialmente uma maior
quantidade de eletrélitos. De fato, seria esperado um aumento na condutividade elétrica se
houvesse uma entrada de outras espécies idnicas, como os ions Al**, sob a forte acio do
fendmeno de ativacdo do anodo. Além disso, outro fendmeno como a coagulagdo pode
remover algumas espécies idnicas, levando a uma competicdo entre tais efeitos.

Com relacdo ao comportamento estimado para as tensdes baseadas na lei de Ohm
(Figura 17a,-d>) € possivel avaliar que ha um efeito transitorio padrdo independentemente
das condices fisicas testadas, refletindo em um impacto direto junto ao perfil de tensdo
elétrica total, como sera apresentado adiante.

Seguindo a relacdo da Eqg. 31, pela qual a condutividade elétrica é dada pela soma
das contribuicGes das quantidades de ions de Al e Zn (ver secdo 4.1.2-) e tendo sido
mensurados e modelados 0os comportamentos da condutividade elétrica e da concentracao
de Zn, além de estabelecidas as respectivas taxas de migracdo ionicas para o AlI** e Zn?
(ver Apéndice B), o perfil de concentracdo dos ions AI** no tempo pdde ser estimado,
conforme mostrado na Figura 18a,-d>.

No cenario com menor condutividade elétrica (100 uS cm™) e maior densidade de
corrente elétrica (8 A m), uma tensdo 6hmica mais alta é estimada no estagio inicial do
processo (Figura 17a2). Seu valor diminui com o tempo como consequéncia do aumento na
condutividade elétrica, sendo introduzidos mais fons AI** junto a solugdo. Na sequéncia,
apos atingido o valor maximo da condutividade elétrica, a tensdo 6hmica volta a aumentar
(Figura 17a; a Figura 17dy). Este comportamento transiente da tensdo Ohmica foi
minimizado em cenarios com uma condutividade elétrica inicial mais alta (1000 uS cm™) e

uma menor densidade de corrente elétrica (2 A m?) (Figura 17dy).
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Figura 18. Dados de remocgdo de Zn para um conjunto de testes de EC referentes aos valores iniciais de
condutividade elétrica de (a;) 100, (b1) 300, (c1) 700 e (di) 1000 uS cm? para trés valores de densidade de
corrente elétrica: 2 Am2 (quadrado azul aberto), 5 Am2 (circulo verde aberto) e 8 Am2 (triangulo vermelho
aberto), sendo incluidos seus ajustes (2 Am - linha azul sélida; 5 Am - linha verde tracejada; 8 Am™ - linha
vermelha pontilhada). Modelos resultantes para a concentragdo de Al (2 Am™ - linha azul sélida; 5 Am? -

linha verde tracejada; 8 Am - linha vermelha pontilhada) de acordo com os valores iniciais de condutividade
elétrica inicial de (az) 100, (b2) 300, (c2) 700 e (dz) 1000 uS cm

A Tabela 1 apresenta 0s pardmetros ajustados ao modelo tedrico para a
condutividade elétrica, onde «, ... representa o valor maximo atingido para a
condutividade elétrica associado aos ions de Al, a; . indica a taxa de remogéo de Zn obtida
pelo ajuste preliminar junto ao modelo cinético de remogéo e ;. e f,. sdo as taxas

estimadas de liberacdo e remocéo de AI®*, respectivamente.
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Tabela 1. Valores estimados dos parametros correspondentes a representacdo matematica do comportamento
dependente do tempo da condutividade elétrica devido a concentracédo de Zn e Al

Pardmetros ajustados

Densid. Corjdgtiv. Condutivida Taxa de .
de e_Ie.tr.lca de maxima Ta>~<a de Taxa de remogéo de Quall_dade
corrente inicial associadaao  '€mogao de Zn entrad_a de Al Al do ajuste
(Am?  (uScm Al (S cm™) (min) (mint) (minY)
j K; Kal,max A1, B Bz« r2
99,4+15 197,6+74,2 0,148 +0,003 0,25+0,16 0,07 £ 0,02 0,93009
) 2953+1,1 146,8+48,7 0,039 + 0,007 0,4+0,3 0,005+0,002  0,86500
691,6+9,8 217,4+756 0,0113+0,0008 0,09 + 0,06 <10 (=0) 0,86304
1005,3+1,5 1012 +138 0,013+0,002 0,044 + 0,008 <10 (=0) 0,98157
99,4+1,5 167,6 +4,6 0,223 + 0,008 0,54 +0,17 0,04+0,002 0,87780
. 2953+1,1 296,8+36,4 0,08 £ 0,01 0,377 £0,099  0,002+0,001  0,90284
691,6+9,8 577,1+57,9 0,0211+0,0003 0,14 +0,04 < 10° (=0) 0,86494
1005,3+1,5 999,9 + 122 0,026 + 0,001 0,08 £ 0,02 < 10° (=0) 0,89612
99,4+1,5 150,0+ 13,6 0,33+0,01 0,87+ 0,44 0,028 +0,006  0,89100
o 295,3+1,1 417,6+74,8 0,13+0,01 0,37+0,13 0,005+0,001  0,84019
691,649,8 748,0+46,1 0,0374+0,0003 0,15+0,02 < 10° (=0) 0,94119
1005,3+1,5 1471+141 0,03 £ 0,003 0,08 +0,01 < 10° (=0) 0,97382

A Figura 19 apresenta os valores estimados para a taxa de remogdo de Zn no seio
da solugdo (a;.) em fungdo da condutividade elétrica inicial (x;) e da densidade de
corrente elétrica (j). Tais resultados poderiam ser simplesmente aproximados por funcdes
empiricas em uma analise simplista. Contudo, uma analise mais formal pode ser conduzida
apoiada junto a teoria, seguindo o desenvolvimento fisico-matematico proposto no
presente trabalho. A partir da solugdo da equagdo de Nernst-Planck para os fons Zn?*
encontrados no seio da solugdo (Eq. 44), uma relagéo ndo-linear € esperada entre a4 , € k;,
tendo em vista que k; esta diretamente ligada a concentragéo inicial de Zn?*. Devido esta
condigdo, espera-se uma gradual diminuicéo de a, ., quando do aumento de k;, podendo
este comportamento ser fisicamente atribuido a maior dificuldade que o processo
apresentou para reduzir a concentracdo de Zn?* quanto mais saturado destes ions o meio
estiver, sendo comparadas mesmas condicdes de fluxo de espécies idnicas, ou seja,
mesmos valores de densidade de corrente elétrica. Esta abordagem foi corroborada pelos
resultados estimados a partir do modelo proposto para o0 comportamento da condutividade

elétrica no seio da solucdo, conforme apresentado pela Figura 19a. Além disso, a taxa

u

ay, = %”plx* varia linearmente com o divergente de campo elétrico (E = —V; V-
D

E = p/ep) e, por consequéncia, com a densidade de corrente elétrica seguindo a lei de

Ohm. Como ja esperado, o efeito do incremento da densidade de corrente tornou-se mais
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pronunciado quanto menor a condutividade elétrica inicial. Esta relagéo linear entre a; , € j
também foi corroborada pelos resultados estimados a partir do modelo da condutividade

elétrica, conforme explicitado pela Figura 19b.

10 ¢ ; . ; ] . . ; ;
[l o 2Am? o, =0.0114+0.3086 ¢ """ (1"=0.99939)
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Figura 19. Sensibilidade da taxa de remog&o de Zn no seio da solugéo («, .) estimada junto ao modelo de
condutividade elétrica em relacdo a (a) condutividade elétrica inicial k; e (b) densidade de corrente
elétrica j.

Seguindo para uma avaliacao sobre os trés parametros relacionados a condutividade
associada aos ions AIP* (ka; max» Bis € Ba.), 0S resultados obtidos também corroboraram o
comportamento esperado a partir do modelo proposto para a condutividade elétrica (k).
Partindo de uma concentragdo de AI** inicialmente nula, COMO K ma, apresenta uma
relagdo direta com a concentragdo maxima de ions AIP* atingida durante o processo, pelo

modelo (Eq. 42), é esperado que a concentracdo de AI** aumente a uma determinada taxa
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(B,,.) até uma condicéo de equilibrio em estado estacionario. Contudo, estes ions também
podem ser neutralizados no processo de formacdo de matéria coloidal vindo
posteriormente a serem removidos junto aos poluentes a uma determinada taxa de
decaimento (3, .). Sendo assim, o modelo tedrico prevé que o equilibrio entre as taxas de
aumento e decaimento de fons AI** no seio da solugdo pode ser quebrado, dependendo das
condicBes operacionais e do meio, refletindo em uma queda da condutividade elétrica total
(Eq.45). Quando observados os resultado obtidos para ks, mq, €m relagéo as condicoes
impostas pelo meio (mais especificamente k; - Figura 20a), pode-se notar que a amplitude
de cendrios avaliada (100 — 1000 uS cm™) cobriu trés situacdes distintas: (i) k; =~ 100 uS
cm? |, onde o equilibrio entre entrada e saida de ions AI** foi momentaneo; (ii) k; = 300 uS
cm? e k; = 700 uS cm™, onde o equilibrio foi atingido e mantido até o fim do periodo
avaliado e (iii) x; = 1000 uS cm, onde o equilibrio ainda ndo havia sido atingido até o

final do periodo em avaliac&o.
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Figura 20. Sensibilidade da condutividade méxima associada ao Al (i,; 4, )eStimada junto ao modelo de
condutividade elétrica em relacéo a: (a) condutividade elétrica inicial x; e (b) densidade de corrente elétrica j.
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Desta forma, uma dependéncia ndo-linear entre Ky .4 € k; foi obtida,
corroborando o comportamento esperado com a solucdo da equacdo de Nernst-Planck,
tendo em vista as relagOes entre as taxas de entrada e saida de AI®*, conforme sera
discutido na sequéncia.

Do ponto de vista da sensibilidade de k,; 4, €M relacdo a j (Figura 20b), as
mesmas trés situagOes citadas anteriormente podem ser observadas a partir de outro
angulo. Para k; = 100 pS cm™, o aumento de j reduzir sensivelmente g, mqy, €stando o
reator operando com as taxas de remoc¢do mais altas dentre todos os cenarios avaliados.
Para os cenarios intermediarios de condutividade elétrica inicial este comportamento é
invertido, ou seja, ka; max aUMenta com o incremento de j tendo em vista que 0 aumento
do fluxo das espécies provoca um maior acimulo de ions no seio da solucdo. O terceiro
cenario, de maior condutividade elétrica inicial, apresentou um acimulo de ions é ainda
maior. Este processo ficou evidente quando um alto valor de k4; 4, fOi atingido mesmo
sendo aplicada uma baixa densidade de corrente (2 A m), sendo este o resultado de uma
baixa intensidade na formagdo de Hzg e consequente menor intensidade de
flotacdo/remocao (conforme observado experimentalmente).

Confrontando as taxas de entrada (S, .) e remogdo (f,.) de Al no seio da solucéo
em cada cenario (Figura 21), fica nitida a necessidade de compatibilidade da densidade de
corrente aplicada com a condutividade elétrica inicial do meio. Para k; =~ 100 uS cm™, uma
relacéo inversamente proporcional aparece entre S, . e f,., indicando que, nestes casos,
ndo seria apropriado que fossem aplicados valores maiores de densidade de corrente, pois

isto levaria apenas a uma maior tensdo 6hmica e maiores gastos energéticos.

0.09 ——————————————
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-~ _2 1
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—~ 0 06 L D VAN 8 A m-2 |
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\-/ @)
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1()()()}[57.9”]_ é,&g() 1S emi
0 00 oA = O \ 1 . | \
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B,. (min™")

Figura 21. Relagéo entre as taxas de entrada (8, .) e remogdo (8, .) de Al no seio da solugdo estimadas junto
ao modelo de condutividade elétrica.
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A taxa de entrada de AI** (B,.), em geral, apresentou um comportamento
decrescente em relacdo a condutividade elétrica inicial. Entretanto, para o cenario com
menor densidade de corrente empregada, este comportamento apresenta uma inflexdo que
estaria localizado proximo a valores intermediérios de x;, reforcando que valores muito
baixos de condutividade inicial exigem maiores niveis de densidade de corrente elétrica
para gque a taxa de entrada de Al cresca. Porém, esta condicdo implicaria um alto consumo
de energia elétrica.

Observando a mesma Figura 21, nota-se uma baixa sensibilidade da taxa de entrada
de A" (B,,) aos valores de densidade de corrente elétrica em cendrios onde x; € igual o
maior do que 300 pS cm™. Para o cendrio com menor condutividade elétrica inicial, ;.
apresentou crescimento linear em relagdo a j. Neste contexto, avalia-se que meios com alta
condutividade elétrica exigem a aplicacdo de niveis de densidade de corrente elétrica
compativeis para que o processo possa desenvolver um melhor desempenho.

Em uma avaliacdo geral a respeito dos resultados dos pardmetros estimados junto
ao modelo de condutividade elétrica é possivel destacar que o comportamento dos dados
frente aos fatores avaliados, x; e j, foi compativel com o comportamento deduzido com
base na equacdo de Nernst-Planck (relagdes n&o-lineares entre 0os parametros e k;) e
considerando a lei de Ohm (relagBes lineares entre os pardmetros e j). Ainda, tais
resultados indicam de forma pratica que o monitoramento da condutividade elétrica no
tempo poderia permitir uma avaliacdo indireta das taxas de remocéo de poluentes. Além
disso, seu controle é indicado para que se busque uma operacdo em regime de tensdo
estavel que minimize o consumo energético, como pode ser verificado junto aos resultados

apresentados na proxima subsecéo.

6.1.3- Ativacdo dos eletrodos e a tensdo elétrica total

A tensdo eletrica total registrada ao longo do tempo durante cada ensaio de EC
revelou contribuigdes intrinsecas dos dois fendmenos com maior demanda energetica: a
ativacdo dos eletrodos e a lei de Ohm, como pode ser observado nos resultados

apresentados na Figura 22.
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Figura 22. Dados de tensdo elétrica total para testes de EC em relacdo aos valores de condutividade elétrica
inicial de (a;) 100 pS cm?, (b1) 300 uS cm™, (c1) 700 pS cm? e (d;) 1000 pS cm™ e conduzidos a uma
densidade de corrente de 2 A m (quadrado aberto azul), incluindo seus ajustes (linha soélida azul). Dados de
tensdo elétrica total para testes de EC em relagdo aos valores de condutividade elétrica inicial de (a1) 100 uS
cm?, (b1) 300 uS cm, (c1) 700 pS cm e (d;) 1000 pS cm e conduzidos a uma densidade de corrente de 5
A m (circulo aberto verde), incluindo seus ajustes (linha tracejada verde). Dados de tensdo elétrica total para
testes de EC em relagdo aos valores de condutividade elétrica inicial de (a;) 100 puS cm, (b1) 300 uS cm?,
(c1) 700 puS cm™ e (d1) 1000 uS cm™ e conduzidos a uma densidade de corrente de 8 A m (triangulo aberto
vermelho), incluindo seus ajustes (linha pontilhada vermelha).

Os dados das tensoes elétricas totais registrados no tempo foram aproximados pelo
modelo tedrico proposto, deduzido a partir da solugdo da equacdo de Nernst-Planck. Os
modelos podem ser observados junto Figura 22 e seus parametros ajustados encontram-se
organizados na Tabela 2. Com base na equacdo de Nernst-Planck, a equacdo de tenséo de
ativacdo do eletrodo assemelha-se a um processo de dessorcdo-difuséo de espécies ibnicas

moduladas por condutividade elétrica e densidade de corrente.
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Tabela 2. Valores estimados dos parametros correspondentes ao modelo teérico para 0 comportamento
dependente do tempo da tenséo elétrica total (D 43+ = 1,011 x 10° m? s e Tg] 43+ = 1,85 X 109 m sh).

Pardmetros ajustados

Densid. Condutiv. Ta?(a de Taxa d~e Constante
de elétrica abatimento dessorcdo- de Densidade de  Qualidade
correr?;te inicial_l pré(i(einfg 0 dg)t’%s)(ai(r)n?)eaﬁ\l dessprgéo corrente inicial ~ do ajuste
(Am?) (MS cm™) 3nodo 3nodo do anodo (Am?)
(minh) (minY)
j K; 1,0 Bio la Jo r2
994+15 0,91 +0,05 0,58 + 0,04 0,50+0,01 1,9930+0,0002 0,97506
2953+11 0,52 +0,03 0,28 £ 0,02 0,54+0,02 1,9784 £0,0007 0,95833
691,6 £9,8 0,95+ 0,09 1,4+0,45 0,48 +0,03 1,943 0,003 0,95461
1005,3+15 1,00£0,04 1,38+0,17 0,53+0,01 1,891 +£0,002 0,99189
994+15 2,1+£0,2 1,16 £0,13 0,45+0,03 4,9920 £0,0005  0,93267
2953+11 1,1+0,06 0,41 +0,02 0,46 £ 0,03 4,977 £0,001 0,93552
691,6 £9,8 0,99 + 0,03 0,51+0,02 0,47+0,01 4,936 +£0,001 0,98324
1005,3+15 0,91+£0,03 0,55+ 0,02 0,48 +0,01 4,883 0,002 0,98873
994+15 23+£0,1 0,69 £ 0,04 0,7+0,03 7,9907 £0,0003  0,98957
2953+11 1,6 £0,07 0,54 +0,02 0,57 £ 0,02 7,970 £0,001 0,96003
691,6 £9,8 1,7+£0,07 0,9+£0,04 0,5+£0,01 7,932 £0,002 0,97186
1005,3+1,5 18+0,1 1,24 +£0,1 0,45+ 0,01 7,877 £0,003 0,98364

Observando a Figura 22, tensdes parciais relacionadas a lei de Ohm e ativacdo de
eletrodo apareceram como assinaturas especificas dos perfis de tensdo total, conforme
observado em todos os valores iniciais de condutividade elétrica testados (100, 300, 700 e
1000 pS cm™). Além disso, as tensdes de equilibrio e concentragdo tiveram contribuicoes
constantes e despreziveis, respectivamente. Em relacdo aos resultados dos testes com
valores de condutividade elétrica iniciais de 100 uS cm™ (Figura 22ai1-as) € 300 pS cm.;
(Figura 22b;-bs), a taxa de aumento da tens&o total tornou-se cada vez mais acentuada no
inicio do processo com o aumento da densidade de corrente de 2 para 8 A m2, sendo esta
uma resposta intrinseca da tensdo de ativacao.

Apdbs poucos minutos, esta taxa de aumento inicial da tensdo total decai, sendo
atingido um regime estacionario para a ativagdo. Entretanto, conforme foi incrementada a
densidade de corrente empregada, € possivel notar a competicdo entre as tensdes de
ativacdo e 6hmica, sendo pronunciada uma oscilacdo na tensdo elétrica total dentro dos
primeiros 4 minutos de processo (Figura 22a; e Figura 22az). Observou-se uma reducéo
gradual deste comportamento oscilatorio da tensdo total em cenarios com valores iniciais
de condutividade elétrica de 700 uS cm™ (ver Figura 22¢1-c3) e 1000 uS cm (Figura 22d;-
ds), sendo que o efeito da lei de Ohm nos perfis de tensdo foi minimizado, sendo atingido

um regime de tensdo constante logo ap6s o estdgio inicial transiente, sem grandes
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oscilagfes observadas. Com a tensdo Ohmica suprimida, restaram basicamente as
contribuic6es das energias de ativacdo e de equilibrio a serem supridas para manutencéo do
andamento do processo nestes cenarios de maior condutividade elétrica inicial.

Destaca-se ainda nos resultados observados a assinatura da tensdo de ativacdo no
estagio inicial da tensdo total, independentemente das condig¢Bes iniciais operacionais
impostas (condutividade elétrica e densidade da corrente elétrica), no modo de CEC e para
eletrodos com a superficie em mesmo estado inicial ndo usada. De modo geral, o perfil de
aumento de tensdo no inicio do processo de EC foi sistematicamente influenciado pela
condutividade elétrica e pela densidade da corrente elétrica. Além disso, este perfil sofreu
alteracbes no tempo para que a densidade de corrente elétrica pudesse ser mantida fixa
mesmo com as Vvariagdes mensuradas da condutividade elétrica. Por fim, é notavel que a
maior parte da energia elétrica foi demandada pelo processo de ativacdo, como enfatizado
no destaque apresentado pela Figura 23 para o cenario com menor condutividade elétrica
(100 puS cm™) e maior densidade de corrente testada (8 A m).
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Figura 23. Representatividade das tensdes parciais de equilibrio, 6hmica e de ativacdo dos eletrodos sobre a
tensdo elétrica total para o cenario de i; = 100 uScm*ej=8 Am?2

Em termo energéticos, os resultados apontaram para um consumo elétrico
relacionado & ativacdo dos eletrodos representando no minimo 55% do consumo total de
energia elétrica, o que ocorreu no caso do cenario extremo com menor k; € maior j,

destacado junto a Figura 23. Contudo, a energia direcionada para a ativagdo alcangcou um

75



maximo de 72% da energia elétrica total no cendrio de maior condutividade elétrica,
quando aplicada uma densidade de corrente de 8 A m?. Ainda com relagdo a energia
direcionada para a ativacdo dos eletrodos, também foi observada certa sensibilidade em
relacdo a condutividade elétrica inicial, sendo que quanto menor o seu valor, menor a
representatividade da ativagdo. Assim, em cenarios de menor x;, a representatividade do
consumo elétrico pelos efeitos da migracdo ibnica foi incrementada, progredindo de
aproximadamente 2% de um extremo (menores valores de k; e j) até 32 % no outro
extremo (maiores valores de k; e j). Vale destacar ainda que o consumo de energia elétrica
devido a tensdo de equilibrio (considerada constante) teve representatividade variando
entre 12 e 35% do consumo elétrico total. Os maiores valores desta porcentagem foram
estimados para os cenarios onde foram atenuados os efeitos da ativacdo (com o uso de
menores valores de densidade de corrente) bem como em cenérios de maior condutividade
elétrica inicial, onde foi atenuada a energia dissipada por efeitos 6hmicos.

Ao observar novamente a Tabela 2, avaliando os parametros ajustados ao modelo
de tensdo elétrica total € possivel notar que a taxa estimada para a reducédo de Zn préximo
a0 anodo (a; o) inicialmente decaiu com aumento da condutividade inicial, quando esta foi
de 100 para 300 uS cm™. Entretanto, nos cenarios que seguiram com condutividade
elétricas iniciais maiores do que 300 uS cm™, a;, voltou a apresentar um aumento
gradativo (Figura 24a). Para uma analise formal dos resultados obtidos junto este modelo é
necessario ter em mente que a solucdo para a equacdo de Nernst-Planck na camada
diferencial da interface do &nodo foi diferente da solucdo encontrada para a mesma
equacdo no seio da solucdo. Assim, com o intenso campo elétrico na interface dos
eletrodos as particulas carregadas Zn?* localizadas nesta camada ficam sujeitas a uma
maior forca de repulsdo do que os fons Zn?* no seio da solucdo. O fator relacionado ao
campo elétrico tem influéncia dominante junto as taxas de variacdo das espécies ibnicas
nesta camada, tendo em vista a maior densidade de carga (p|,—o) esperada nesta regido.
Observando a Figura 24b, o aumento da densidade de corrente elétrica resulta em uma
tendéncia de aumento de a; o, podendo este resultado ser relacionado a luz da lei de Ohm

quando aplicada a camada diferencial da interface do anodo.
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Figura 24. Sensibilidade da taxa de abatimento de Zn na interface do anodo (a; ) estimada junto ao modelo
de tensdo elétrica total em relacdo a: (a) condutividade elétrica inicial k; e (b) densidade de corrente elétrica
j.

As diferencas no detalhamento seguido para a deducédo de cada parte do modelo da
tensdo elétrica final (representacdo da condutividade elétrica e da tensdo de ativacao)
foram evidenciadas na forma de comportamentos bastante distintos entre a;, € a;.
(Figura 25a), bem como entre B, € B;. (Figura 25b). Com relagcdo aos fons Zn?*,
seguindo o que foi apontado pela teoria, a4, apresentou valores maiores do que @y, em
todos os cenarios. As peculiaridades ja avaliadas de forma separada para cada um destes
pardmetros sdo pronunciadas quando os mesmos sdo confrontados, tornando visivel que
a1 o € mais susceptivel do que a, . a variagdes na densidade de corrente. Se por um lado, a

alta densidade de carga na interface leva a uma maior sensibilidade das taxas em relagéo ao
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fluxo das espécies, por outro a condutividade elétrica inicial apresentou uma menor
influéncia sobre as mesmas taxas. Entretanto, € importante destacar que, este
comportamento ndo é mais repetido em cenarios com baixa condutividade elétrica inicial.
Com k; ~ 100 puS cm?, pelo modelo, foi estabelecido que o aumento da densidade de
corrente acima de 5 A m passou a diminuir a taxa de dessorcao-difusio de Al do &nodo o
processo (apesar do aumento da taxa de entrada de Al junto ao seio da solucéo). Isto indica
que, em baixa condutividade elétrica, a intensidade da ativacdo de ions pode ficar
comprometida, sendo limitada pela falta de suporte do meio para passagem de corrente

elétrica, o que leva o processo ao colapso.
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Figura 25. Confronto entre taxas de entrada e abatimento de fons na interface do &nodo e no seio da solugdo:
(@) ay0 vs. ay. € (b) Bro VS. B1.
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Com relagdo aos resultados obtidos para a constante de dessor¢do do anodo (ra) é
possivel notar sua baixa sensibilidade em relagdo a condutividade elétrica inicial (Figura
26a). Contudo, quando aplicados 8 A m2, o aumento na condutividade inicial levou a um
decaimento da referida constante, cujo maior valor foi estimado proximo a 100 puS cm*
(Figura 26b). A aumento da constante de dessor¢do observado com a diminuicdo da
condutividade elétrica inicial quando 8 A m foi fixada indica novamente (junto de B o)

que o processo caminha rumo ao seu colapso.
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Figura 26. Sensibilidade da constante de dessor¢do d anodo (7;,) estimada junto ao modelo de tensdo elétrica
total em relagdo a: (a) condutividade elétrica inicial k; e (b) densidade de corrente elétrica j.

Tendo em mente que ra representa a razéo entre rx,; mq, € k; Na interface do anodo,
a alta taxa de abatimento de Zn?' nesta camada aliada a uma limitagdo na taxa de

dessorcdo-difusdo de AI** impacta em um deshalango da referida razao iy yqx/;. Nestas
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condicBes, a constante de dessorcdo é forcada a aumentar para sustentar a operacdo do
processo, levando a um consumo energético ainda relacionado ao fenémeno de ativacao.
Por fim, o parametro de densidade de corrente elétrica inicial foi estimado para
cada cenério e as sensibilidades frente a condutividade elétrica inicial sdo exibidas na
Figura 27. Maiores niveis de condutividade elétrica inicial refletiram em menores
demandas de densidade de corrente inicial. A luz da teoria, 0 comportamento de jo frente
aos diferentes cenarios de condutividade inicial traduz-se no menor esforco necessario ao
arranque do processo em relacdo a ativacdo dos eletrodos quanto maior a facilidade
apresentada pelo meio a passagem de corrente elétrica. Além disso, quando maior a
densidade de corrente elétrica aplicada, maior o valor obtido para jo. Esta relacdo linear

diretamente proporcional é explicada novamente pela lei de Ohm.
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Figura 27. Sensibilidade da densidade de corrente inicial (j,) estimada junto ao modelo de tenséao elétrica
total em relagdo a condutividade elétrica inicial e a densidade de corrente elétrica inicial.

Como as solugdes utilizadas nos experimentos de avaliagdo da representacao
tedrico-matematica proposta foram solucgdes simples contendo somente ZnSQO4 dissolvido
em agua milli-Q, os valores iniciais mensurados para o pH e condutividade elétrica
apresentaram uma dependéncia direta, apesar de sensivel, onde o pH inicial variou de 4 a
6,5 de cenarios com maior a menor condutividade elétrica inicial, respectivamente. As
representacdes propostas neste trabalho ndo consideraram explicitamente 0s possiveis
efeitos de variages no pH durante o processo a fim de evitar sobreposi¢fes de variaveis
com alta dependéncia linear. A Figura 28 apresenta os resultados obtidos para o pH nos 12

experimentos realizados.
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Figura 28. Dados de pH para testes de EC em relagéo aos valores de condutividade elétrica inicial de (az)
100 uS cm?, (by) 300 uS cm, (c1) 700 uS cm? e (di) 1000 uS cm? e conduzidos a uma densidade de
corrente de 2 A m? (quadrado aberto azul). Dados de pH para testes de EC em relagdo aos valores de
condutividade elétrica inicial de (a;) 100 uS cm?, (b;) 300 uS cm, (c1) 700 uS cm e (d1) 1000 uS cm? e
conduzidos a uma densidade de corrente de 5 A m (circulo aberto verde). Dados de pH para testes de EC
em relacdo aos valores de condutividade elétrica inicial de (a;) 100 puS cm?, (b1) 300 pS cm, (c1) 700 uS
cm? e (di) 1000 puS cm e conduzidos a uma densidade de corrente de 8 A m (tridngulo aberto vermelho).

De forma geral, notou-se uma rapida queda de pH em todos os cenarios logo nos
primeiros minutos de acionamento do reator, entretanto, cenarios com menor densidade de
corrente levaram mais tempo para atingir um patamar estavel (Figura 28a; a di). Em
cenarios com baixa condutividade elétrica inicial (Figura 28a; a az), 0 pH caiu de 6,5 para
4 nos primeiros 2 minutos e com o aumento da densidade de corrente notou-se um perfil de
leve tendéncia de crescimento em seu nivel até o final do periodo. Em geral, uma baixa

influéncia da densidade de corrente foi verificada, sendo mais pronunciada em cenarios de
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maior condutividade elétrica inicial (Figura 28d: a ds). Como j& esperado, perfis mais
acidos foram verificados em cenérios com maior concentracao de eletrdlito, sendo também
nestes cenarios observados os menores niveis de pH final, indicando uma maior facilidade
para aumento da concentracdo de ions H*. Este comportamento aponta para um limite

atingido da taxa de reducéo destes ions para formacéo de Ha().

6.2- Resultados obtidos para o desempenho integrado da EC (TIPI)

A Figura 29 indica 0 modo em que cada ensaio operou durante todo o tempo de
estudo (60 min).
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Figura 29. Indicacdo dos modos operacionais verificados nos 11 experimentos de avaliagdo de desempenho
integrado da EC.

Com a aplicacdo da metodologia para avaliagdo do desempenho da EC, dos 11
experimentos realizados, apenas 3 operaram em modo de CEC enquanto nos demais a FCC
realizou a comutacdo para o0 modo de TEC logo nos primeiros instantes (< 5 s), tendo em
vista que sua capacidade méaxima de tensdo (36 V) foi logo atingida. Nota-se o
agrupamento dos ensaios em modo de CEC na regido onde foram aplicados menores
valores de densidade de corrente e utilizados maiores niveis de condutividade elétrica
inicial. E esperado que combinacdes de condutividade elétrica e densidade de corrente
limitrofes sejam encontradas préximo a regido indicada por linhas tracejadas.

Todos os 11 ensaios apresentaram variagdes similares entre o pH medido antes (7 =

0,5) e apos (5,5 £ 0,5) a EC. Isto se deu pela curta faixa de concentracdo de eletrolitico
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avaliada, implicando em uma curta faixa de pH obtido antes da EC. Além disso, a partir da
hidrolise da 4gua com producéo equivalente de H* e OH™ e seu equilibrio inicial indicado
pelo pH neutro do meio eletrolitico, espera-se que a concentracdo de ions OH™ tenda a cair
devido a formacéo da matéria coloidal, levando, consequentemente, & uma diminuicdo do
pH, independentemente do modo operacional. Ainda, com a presenca de fons SOs*
dissolvidos na solucdo e ions H* como resultado da eletrélise da &gua na interface do
catodo, reacOes de sintese de produtos de natureza &cida também poderiam ser esperadas,
contribuindo ainda mais para a acidificacdo do meio a partir do inicio do processo.

As variaveis que apresentaram maiores contrastes nos resultados obtidos para cada
modo operacional foram a concentracdo de Zn, a condutividade elétrica e os parametros
elétricos de tensdo elétrica variavel, em modo CEC ou densidade de corrente variavel, em
modo TEC. Assim, com intuito de dar destaque as principais diferencas observadas entre
os resultados obtidos para os dois modos operacionais, apenas 2 ensaios por modo foram
escolhidos para exibicdo, sendo estes utilizados também para aplicacdo de modelos
matematicos e embasamento de discussdes: ensaios 2 e 5 em modo CEC e ensaios 1 e 11
em modo TEC. Os resultados completos para todos os 11 ensaios realizados para avaliacao
do desempenho da EC (pH, condutividade elétrica, remog¢do de Zn, consumo de energia
elétrica e indice TIPI) podem ser encontrados junto ao Apéndice C.

6.2.1- Condutividade elétrica (dados brutos e modelos)

A Figura 30 apresenta os resultados obtidos para a condutividade elétrica nos 4
ensaios de EC selecionados. Em ambos os modos operacionais, fica evidente a
contribuigdo das diferentes fontes idnicas: ions Zn?* ja presentes e jons AI** liberados pelo
anodo.

Um valor maximo de condutividade elétrica foi evidenciado no periodo de 5 a 10
min do processo em todos 0s cendrios. Isto pode ser esperado devido a introducdo de mais
especies ibnicas a partir da ativacdo do anodo a qual ocorre de forma paralela a formacao
de matéria coloidal e subsequente remocdo de ions presentes no meio. Quando estes
resultados sdo comparados quanto ao modo de operacao, fica evidente que nos cenarios em
modo de CEC houve maior elevacdo inicial da condutividade elétrica, indicando uma
maior discrepancia entre a taxa de entrada de fons AI** e as taxas de remogéo de Zn?* e de
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A, o que contribui para a diminuicio da fracdo de tensdo elétrica relacionada a Lei de
Ohm.
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Figura 30. Dados de condutividade elétrica durante a EC em testes para avaliacdo do desempenho integrado
da EC: (a) ensaios #2 (quadrado preto sélido) e #5 (circulo cinza s6lido) em modo CEC, com valores de
condutividade elétrica inicial de (#2) 357 e (#5) 335 uS cm e valores de densidade de corrente elétrica de
(#2) 7,14 e (#5) 4,76 A m™?, sendo incluidos seus ajustes (#2) linha sélida e (#5) linha tracejada;(b) ensaios #1
(triangulo aberto) e #11 (losango aberto) em modo TEC, com valores de condutividade elétrica inicial de (#1)
260 e (#11) 363 uS cm™ e valores de tensfo elétrica fixos de (#1) 36 e (#5) 36 V, sendo incluidos seus ajustes
(#1) linha so6lida e (#11) linha tracejada.
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Este comportamento pode ser interpretado no contexto da representacao
matematica proposta para a condutividade elétrica baseada na equagdo de Nernst-Planck
(Eq. 46). Tal como proposto, os resultados indicam uma competicdo dindmica entre as
taxas de remocdo de Zn?* e AI** e a taxa de dessorcdo de AI®* resultando em uma breve
passagem por um periodo estacionario, apds o qual uma queda sisteméatica na
condutividade elétrica foi observada até o final do processo. Como conclusdo, pode-se
entender que, caso nenhuma medida seja tomada, a EC tende a estagnacdo. Aplicando o
modelo matematico proposto para representar 0 comportamento dependente do tempo da
condutividade elétrica (Eq. 46), o conjunto de valores de pardmetros de modelagem

(Kamax» @10, Br. € B.) TOI encontrado, sendo resumido na Tabela 3.

Tabela 3. Valores de pardmetros ajustados correspondentes a representacdo matemética do comportamento
dependente do tempo da condutividade elétrica para 4 ensaios de avaliacdo de desempenho integrado da EC.

Pardmetros ajustados

Condutividade

. Taxa de Taxa de Taxa de i
Modode Ensaios elétricainicial ~Condutividade =0 oo 5 Sualidade
" -1 elétrica max ¢ ¢ ¢ do ajuste
operagdo  de EC (uS cm™) S el . de Zn?* de AR de AR
WSem™)  miny)  (min?)  (min?)
Kzn,o0 Kat,max A1 5 Bis Bz« r?
CEC 2 357 510,70 0,09994 0,17942 0,03462 0,98131
5 335 689,36 0,06493 0,08838 0,02732 0,96163
TEC 1 260 250,68 0,10485 0,15740 0,02700 0,99760
11 363 377,70 0,06684 0,12198 0,02478 0,99308
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Como destaque, a maior contribuicdo da condutividade elétrica adicional advinda
dos ions ativados dos eletrodos € um dos pontos fortes da operacdo em modo de CEC

frente a operacdo em modo de TEC.

6.2.1- Concentracéo de Zn (dados brutos e modelos)

Os resultados obtidos com as analises espectrométricas referentes a cinética de
remocdo de Zn encontram-se apresentados na Figura 31. E possivel notar que a remog&o
apos 60 min foi menor para cenarios onde o reator operou em modo de CEC (Figura 31a),
revelando taxas mais baixas na formacdo de agentes coagulantes quando considerado o

tempo total avaliado.
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Figura 31. Dados de concentracdo de Zn durante a EC em testes para avaliacdo do desempenho integrado da
EC: (a) ensaios #2 (quadrado preto sélido) e #5 (circulo cinza s6lido) em modo CEC, com valores de
concentragdo de Zn inicial de (#2) 3,06 e (#5) 2,29 mol m e valores de densidade de corrente elétrica de
(#2) 7,14 e (#5) 4,76 A m™, sendo incluidos seus ajustes (#2) linha sélida e (#5) linha tracejada;(b) ensaios #1
(triangulo aberto) e #11 (losango aberto) em modo TEC, com valores de concentracdo de Zn inicial de (#1)
1,53 e (#11) 2,34 uS cm e valores de tensdo elétrica fixos de (#1) 36 e (#5) 36 V, sendo incluidos seus
ajustes (#1) linha solida e (#11) linha tracejada.

Para os ensaios #2 e #5 (Figura 31a), as respectivas remogdes finais de Zn foram de
85 e 71 %. Ja os ensaios #1 e 11 (Figura 31b) apresentaram remocao final de Zn de 95 e 92
%, respectivamente. Aplicando a representacdo matematica dos dados de concentracdo de
Zn, conforme descrito pela Eq. 44, foram obtidas taxas de remocéao de Zn proximas a 0,03
min*! para ensaios em modo CEC e préximas a 0,045 min™ para ensaios em modo TEC,
conforme resumido na Tabela 4. As maiores taxas de remocdo de Zn obtidas para os
ensaios em modo de TEC, indicam uma forte relacdo deste pardmetro com a intensidade de

campo elétrico. Com a comparagéo entre os perfis de condutividade elétrica e de remocao
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de Zn é possivel avaliar que os modos de operacdo tém uma grande influéncia sobre o
direcionamento do processo de EC.

Tabela 4. Valores de parametros ajustados correspondentes a representacdo matematica do comportamento
dependente do tempo da concentracdo de Zn.

Pardmetros ajustados

Concentracdo Taxa de Qualidade
Modo de Condutividade inicial de Zn remocéo de 40 aiuste
< Ensaios de EC  elétrica inicial (mol m?) Zn (min'h) )
operagéo (S cm?) Uy, 2+
Czp2+ |x*,t=0 < ply r2
(0]
2 357 3,06 0,02834 0,97678
CEC
5 335 2,29 0,02915 0,97555
1 260 1,53 0,04692 0,98817
TEC
11 363 2,34 0,04327 0,93418

Tendo em mente a equagdo de Nernst-Planck e a representacdo tedrico-matematica
proposta neste trabalho é possivel distinguir dois caminhos tomados pelo processo: um
onde o fluxo das espécies é mantido fixo (modo CEC) e, por consequéncia, a poténcia
elétrica eleva-se gradativamente seguindo a necessidade de suprimento de tensdes da
carga; e outro onde, devido a um gradiente de potencial elétrico fixo em um valor méximo
da FCC (modo TEC), o fluxo das espécies é forcado a um valor inicialmente alto,
ultrapassando largamente a energia minima necessaria para a ativacdo dos eletrodos e
resultando em um excesso de poténcia elétrica.

Em modo CEC, a ativacao dos eletrodos é inicialmente menos intensa assim como
a migracao ibnica. Isto leva a uma menor taxa de entrada de ions no sistema, porém a taxa
de remocdo total de ions acaba sendo ainda menor, conforme indicado pelas baixas taxas
de remocéo de Zn, levando a um acimulo destes ions e consequente aumento acentuado da
condutividade elétrica do meio durante alguns minutos. Ja& em modo TEC, a ativacdo dos
eletrodos é intensa nos momentos iniciais do processo, levando a uma grande taxa de
entrada de ions que é logo acompanhada de uma taxa ainda maior de remocao de todos 0s
ions da solucdo. Este processo se assemelha ao que ocorre em processos de coagulacéo
convencionais, onde compostos coagulantes sdo preparados em altas concentracdes e
inseridos de forma abrupta no sistema de tratamento. De forma similar, em modo TEC,
uma alta dosagem de ions é rapidamente ativada e a coagulacdo é logo impulsionada.
Assim, o acumulo inicial de ions observado nos resultados de condutividade elétrica €

menor.
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6.2.2- Parametros elétricos (dados brutos e modelo da tenséo elétrica)

Relacionados diretamente aos perfis de consumo de energia elétrica (CEE), os
dados da tensdo elétrica total para os ensaios em modo CEC e de densidade de corrente

elétrica para os ensaios em modo TEC sdo apresentados na Figura 32.
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Figura 32. Dados de parametros elétricos durante a EC em testes para avaliagdo do desempenho integrado da
EC: (a) tenséo elétrica total registrada nos ensaios #2 (quadrado preto sélido) e #5 (circulo cinza s6lido) em
modo CEC, com valores de condutividade elétrica inicial de (#2) 357 e (#5) 335 uS cm™ e valores de
densidade de corrente elétrica de (#2) 7,14 e (#5) 4,76 A m™, sendo incluidos seus ajustes (#2) linha sélida e
(#5) linha tracejada;(b) densidade de corrente elétrica registrada nos ensaios #1 (tridngulo aberto) e #11
(losango aberto) em modo TEC, com valores de condutividade elétrica inicial de (#1) 260 e (#11) 363 puS cm-
1 e valores de tensdo elétrica fixos de (#1) 36 e (#5) 36 V.

Os dados de tensdo elétrica total registrados nos ensaios em modo CEC (Figura
32a) apresentaram uma regido transitoria aguda no inicio da operacdo do reator de EC,
possivelmente devido aos efeitos de ativagio do anodo para liberar espécies idnicas (AI**)
ao meio. Nos ensaios #2 e #5, dois valores diferentes da densidade de corrente elétrica
foram testados (7,14 e 4,76 Am, respectivamente), sendo utilizada a mesma corrente
elétrica em ambos os casos (0,1 A) e alterada somente a superficie efetiva do eletrodo.
Embora quase a mesma condutividade elétrica tenha sido usada, os perfis de ambas as
tensdes elétricas totais foram diferentes. No inicio, um pico de tensdo maior foi observado
no ensaio #2, tendo em vista a maior forca motriz aplicada na ativacdo do eletrodo devido
a maior densidade de corrente solicitada. J& no decorrer do processo, a pequena diferenca
entre as condutividades elétricas iniciais reflete taxas bastante distintas de abatimento de
ions. Uma maior taxa de dessor¢cdo do anodo é obtida com uma maior densidade de
corrente e, deste modo, provoca um maior incremento na condutividade elétrica junto a

interface dos eletrodos. Assim, o perfil de tensdo do ensaio #2 é afetado mais lentamente
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pelos efeitos da lei de Ohm em relagéo ao perfil de tensdo do ensaio #5, cujos valores
seguem uma tendéncia de crescimento exponencial. Tais relagbes sdo corroboradas na
Tabela 5, onde sdo apresentados os parametros ajustados dos dados de tensdo elétrica total

de ambos ensaios junto a representacéo tedrico-matematica proposta nos termos da Eq 64.

Tabela 5. Valores estimados dos parametros correspondentes ao modelo teérico para o comportamento
dependente do tempo da tensdo elétrica total para 2 ensaios de avaliacdo do desempenho integrado da EC.

Parametros ajustados

ivi Taxa de Taxa de Constante  Densidade
Densidade ~ Condutividade  apatimento  dessorgéo- de de Qualidade
Ensaio de elétrica inicial de Zn difusdo de . do ajuste
(1S cm-1) o o dessorgdo  corrente
de EC  corrente proximo ao Al proximo n A
2 A A do anodo inicial
(Am) anodo ao anodo (A m?)
(min™) (min™)
Kzn,0 Q1,0 Bio la Jo r?
2 7.14 357 0,55499 0,15023 0,54123 7,08471 0,96081
5 4.76 335 1,97983 1,97744 0,40185 4,72102 0,99120

A respeito dos dados registrados para densidade de corrente elétrica nos ensaios em
modo de TEC (Figura 32b), de forma geral ¢ notado um comportamento inverso ao
verificado para a tensdo elétrica nos ensaios em modo CEC. Valores entre 13 e 16 A m™
foram medidos nos primeiros instantes do processo, seguidos de um periodo transiente em
que tais valores decaem rapidamente para um patamar entre 6 e 8 A m2. Como ambos
ensaios estiveram sujeitos a mesma tensdo elétrica por todo o periodo avaliado (36 V),

ambos perfis observados para as densidades de corrente foram muito proximos.

6.2.3- Resultados finais de desempenho (RMI, CEE e TIPI)

Nesta secdo sdo apresentados os resultados processados para a remocdo de ions
metalicos (RMI), o consumo de energia elétrica (CEE) e o novo indice de desempenho
integrado no tempo (TIPI). De acordo com os resultados obtidos para corroborar 0 modelo
de tensdo elétrica total, um dos principais efeitos observados no processo de EC ¢ a
reducdo da concentracdo de diferentes espécies contidas no meio aquoso, incluindo as
espécies ibnicas que suportam a condutividade elétrica. Essa resposta natural da EC foi
novamente observada nesta segunda configuracdo de experimental testada, impactando

tanto no RMI quanto no CEE.
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Tanto em modo operacional CEC quanto em modo TEC, foram observadas altas
taxas de remocéo de Zn no inicio do processo (primeiros 10 min). Contudo, em modo TEC

uma taxa de remocéo de Zn mais alta pode ser notada, como mostrado na Figura 33ai-bs.
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Figura 33. Resultados obtidos com o processamento dos dados brutos de concentragdo de Zn, tensdo elétrica
e densidade de corrente. (al) RMI para os ensaios #2 (quadrado azul) e #5 (circulo verde) em modo CEC,
(b1) RMI para os ensaios #1 (tridngulo laranja) e #11 (losango vermelho) em modo TEC, (a2) CEE para 0s
ensaios #2 (quadrado azul) e #5 (circulo verde) em modo CEC, (b2) CEE para os ensaios #1 (triangulo
laranja) e #11 (losango vermelho) em modo TEC, (a3) TIPI para os ensaios #2 (quadrado azul) e #5 (circulo
verde) em modo CEC e (b3) TIPI para os ensaios #1 (tridngulo laranja) e #11 (losango vermelho) em modo
TEC.

No modo TEC, a tensdo da FCC foi mantida em sua capacidade maxima (36 V),

sendo ajustada automaticamente a densidade da corrente elétrica pela propria FCC. Como
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resultado de tal condicéo elétrica tdo extrema, o CEE do reator EC operando no modo TEC
foi relativamente maior do que no modo CEC. Do ponto de vista do TIPI, € notavel
destacar a vantagem do reator EC operar no modo CEC, sendo que os resultados obtidos
neste modo se mostraram energeticamente mais satisfatorios do que no modo TEC.

No contexto dos resultados de RMI (veja Figura 33a1-b1) e CEE (veja Figura 33a.-
b2), os sinais de melhoria no desempenho da EC ao longo do tempo foram evidentes e
contrastantes. No modo TEC, uma remoc&o quase total de ions Zn?* (RMI cerca de 0,95)
foi atingida apds 60 minutos de tratamento. No entanto, no modo CEC, comparativamente,
foi mensurada uma menor remocéo final de fons Zn?* (RMI cerca de 0,85), mas tendéncia
de alcance de uma maior remog&o caso o tratamento fosse prolongado por mais tempo. Por
outro lado, os resultados do CEE no modo TEC tiveram uma desvantagem significativa do
ponto de vista energético e econdémico. Os valores de CEE no modo TEC foram duas ou
trés vezes mais altos que os do modo CEC apds 60 minutos de EC (ver Figura 33az-b.),
contrastando enormemente com os resultados obtidos para 0 RMI.

Os resultados da CEE e da RMI foram, por sua vez, reunidos em uma Unica
resposta por meio do indice de desempenho integrado TIPI (ver Figura 33asz-bs),
fornecendo uma nova e empolgante visdo do progresso do desempenho da EC ao longo do
tempo. Por exemplo, uma grande perda de desempenho sob uma condicéo de forca motriz
estressada devido a uma forte queda na condutividade elétrica no final do processo da EC.
Independentemente do intervalo de tempo da eletrélise que foi integrado para a obtencédo
dos resultados de CEE e RMI, os valores de TIPI no tempo evidenciaram melhor
desempenho da EC em um contexto global quando operada a FCC em modo CEC. Uma
caracteristica peculiar observada no perfil TIPI ao longo do tempo foi sua modulacao por
uma resposta intrinseca do processo EC relacionada a contribui¢do dependente do tempo
da condutividade elétrica, juntamente com a densidade da corrente elétrica.

No modo CEC, os dois ensaios selecionado apresentam valores equivalentes de k
(12 = 357 uS cm™ e 15 = 335 uS cm?), mas com diferentes densidades de corrente elétrica
(2=7,14 Am?2ejs =476 A m?). Mesmo com o aproximadamente o dobro de densidade
de corrente elétrica, 0 ensaio #2 ndo produziu um aumento proporcional no valor de RMI,
resultando quase no mesmo padréo de remogédo. No entanto, o CEE foi ligeiramente mais
baixo no inicio para uma densidade de corrente elétrica mais baixa (js), invertendo essa
tendéncia a partir do meio do intervalo de tempo de eletrélise de 60 min e exibindo um
aumento significativo no CEE para ambos os casos. E notavel destacar que qualquer

aumento no CEE é consequéncia do aumento de tensdo elétrica dependente do tempo
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devido a queda significativa na condutividade elétrica observada ap6s ~20 min de tempo
de eletrdlise. Portanto, um estado instavel para a condutividade elétrica e,
consequentemente, para as tensdes elétricas totais, RMI e CEE também influenciou os
resultados do TIPI.

6.3- Principais insights e avancos

A maioria dos trabalhos mais recentes encontrados na literatura sobre o processo de
eletrocoagulacédo ¢ dedicada a aplicacdo do meétodo e sua integracdo com outros métodos.
Dentre as principais contribui¢des, alguns estudaram a remocdo de diferentes poluentes
organicos ou inorganicos, utilizando diferentes abordagens de pesquisa (FLORES et al.,
2018; GAUTAM et al., 2019; GILHOTRA et al., 2018). Em outros trabalhos, conjuntos de
experimentos de EC bem estruturados em um contexto de otimizacdo foram desenvolvidos
e avaliados (HU et al., 2016; MADI-AZEGAGH et al., 2019; PERTILE e BIRRIEL, 2017;
SUAREZ-ESCOBAR et al., 2016). Além disso, modelos empiricos tém sido propostos
para explicar a cinética de remoc¢des de poluentes (CHEN et al., 2018). No entanto,
pesquisas cientificas que trazem novas ideias e avan¢os na modelagem da tensdo elétrica
total CE sdo bastante escassas. Trés trabalhos principais sobre a descricdo formal e
representacdo matematica da tensdo elétrica total foram encontrados na literatura (CHEN
et al., 2002; SCOTT, 1995; VIK et al., 1984), dentre 0s quais 0 mais recente contempla os
ultimos avancgos reportados neste campo. Com base nos principais insights e dificuldades
cruciais encontradas nesses trabalhos, o presente trabalho trouxe uma melhor compreensao
tedrica dos fendémenos fisicos envolvidos no processo de EC, esclarecendo algumas
questBes centrais e postulando novas formulacfes de tensdes elétricas ligadas a fenbmenos

fisicos.

Dentre as questdes centrais elucidadas, é notavel destacar que a condutividade
elétrica, formalmente definida e formulada neste trabalho, apresenta um papel fundamental
na representacdo dos fendmenos fisicos da ativacdo de eletrodos e migracdo de espécies
ibnicas no processo de EC. Desprezando seu papel central, o conjunto de fenémenos
fisicos envolvidos, juntamente com o consumo de energia elétrica e o desempenho do
processo, pode ser possivelmente mal compreendido ou mal interpretado. Neste sentido,
foi postulada no presente trabalho uma formulagdo analitica e inovadora, dependente do

tempo, das tensbes de ativacdo dos eletrodos e da eletro-migragdo, juntamente com a
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condutividade elétrica, permitindo definir uma equacdo para tensdo elétrica total

consistente.

No contexto de controle e conducdo do processo de EC em direcdo a grande
preocupacdo de conseguir uma remocdo significativa de poluentes com melhoria no
desempenho, a literatura apontou a necessidade de estudos mais fundamentais e bem
estruturados para abordar como projetar, operar e condicionar o reator de EC. Nesse
sentido, é consenso que o primeiro caminho seja delimitar um conjunto de parametros
fisicos e quimicos mais significativos do processo e determinar sua real influéncia na
melhoria nas taxas de remocdo e no desempenho da EC. Com os resultados do presente
trabalho é possivel apontar que, dentre todos os pardmetros significativos da EC, a
condutividade elétrica talvez desempenhe o papel principal, tendo em vista que sua
auséncia condiciona todos os demais subprocesso ao colapso. Desta forma, é indicado o
monitoramento da forca motriz do processo EC, ou seja, da condutividade elétrica, que
permite a passagem quase sem esforco de cargas elétricas livres por todo o meio sob uma
tensdo elétrica adequada, definindo uma densidade de corrente elétrica constante. Tanto a
condutividade elétrica quanto a densidade da corrente elétrica desempenham papéis
essenciais no controle e na manutencdo da tensao elétrica total em um estado estacionario

energeticamente recomendado.

Para evitar monitorar ou controlar a condutividade elétrica, muitos trabalhos tem
direcionado a operacdo com uma alta condutividade elétrica como uma excelente opcao
para iniciar o processo de EC. No entanto, o prdprio processo, junto com a reducdo de
poluentes no tempo, reduz também a concentracdo de espécies ibnicas que suportam
intrinsecamente a condutividade elétrica do meio. Muitos trabalhos consideraram a
condutividade elétrica como uma caracteristica que muda relativamente entre o inicio e o
final do processo de EC, porém sem avaliar seus efeitos reais nos resultados finais de

remog&o ou desempenho.

Comumente, outros parametros, como densidade de corrente elétrica, pH e tempo
de eletrdlise, sdo geralmente considerados como variaveis em uma faixa adequada em
planejamentos experimentais visando a obtencdo de seus valores ideais. Nesse contexto,
presume-se que o melhor desempenho da EC seja alcangado, mas ndo garantido. De acordo
com as avaliagdes feitas no presente trabalho, no entanto, ndo considerar as alteracdes na
condutividade elétrica, que sdo geralmente observadas em experimentos de longa duracéo,

pode levar a resultados otimizados ndo confiaveis.
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Em comparacdo com o modelo de tensdo elétrica proposto por CHEN et al. (2002),
h& uma melhoria substancial no presente modelo, com insights inovadores e cruciais em
relacdo a uma descricdo mais formal da forca motriz do referido processo e dos principais
fendmenos fisicos nele envolvidos. Como um dos pontos criticos, uma nova representacéo

matematica para a tensdo de ativacdo do eletrodo foi adequadamente deduzida.

CHEN et al. (2002) propuseram uma descricdo simples para tenséo de ativacdo em
termos da equacdo de Tafel com coeficientes constantes, assumindo ainda uma
condutividade elétrica fixa e uniformemente distribuida em toda a extenséo do reator. Tal
explicagdo pode ser aceitavel para uma condicdo especifica: alta condutividade elétrica e
eletrodos bastante desgastados. No entanto, no presente trabalho, o uso de todos os
eletrodos com superficie ndo desgastada, juntamente com o preparo de um meio com
niveis menores e maiores de condutividade elétrica inicial, ofereceu a oportunidade de
permitir vislumbrar o comportamento transitorio da tensdo de ativacdo no tempo, sendo

este identificado como consequéncia do desgaste progressivo dos eletrodos.

O outro ponto crucial no modelo relatado por CHEN et al. (2002) esta relacionado
a falha no ajuste dos dados de tensdo elétrica total em faixas de baixa condutividade
elétrica. Esse erro de ajuste de dados pode ter sido causado devido a ndo consideracdo de
uma tensao de eletro-migracdo dependente do tempo, fortemente influenciada na faixa de
baixa condutividade elétrica, conforme sugerido pelos modelos propostos neste trabalho e

observado junto aos resultados experimentais obtidos.

Para fins préaticos, o desempenho da EC deve levar em conta a manutencédo da forca
motriz do processo em estado estacionario, minimizando o consumo elétrico e atingindo a
maior remocdo de poluentes em um curto tempo de eletrolise. Nesta pesquisa, tanto a
condutividade elétrica quanto a tensdo elétrica total foram abordadas de forma consistente,
procurando a melhoria do desempenho da EC no tempo. A tensao elétrica total, conforme
relatado neste trabalho, € um dos principais parametros intrinsecos cruciais para iniciar,
controlar e direcionar o desempenho da EC. A energia elétrica total esta diretamente
relacionada a tensdo elétrica total no modo CEC, sendo dedicada, conforme sugerido na
presente abordagem matematica, ao estabelecimento da ativacdo de eletrodos e eletro-

migracédo de espécies idnicas.

Além disso, a condutividade elétrica desempenha dois papéis fundamentais no

processo de EC. O primeiro papel, atuando como k,(t) = limo k.(t), é controlar a forga
X =
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do campo elétrico de ativacdo do eletrodo, sendo matematicamente descrito por uma
equacdo de dessor¢do-difusdo e mostrando uma comportamento transitorio pronunciado no
tempo (o (t) > k. (t)). O segundo papel, agindo como «,(t), € manter a transferéncia de

espécies idnicas em um consumo energeético estavel no tempo.

Como consequéncia do processo de eletro-migracdo e das reacdes quimicas
envolvendo as espécies ibnicas no seio do meio aquoso, tornou-se evidente uma queda na
condutividade elétrica apds a formacdo de matéria coloidal e remocdo das espécies
eletricamente carregadas. Para aplicar o processo de EC com intuito de remover quaisquer
tipos de poluentes, dentro de um contexto experimental otimizado e de maneira mais
consistente, deve-se considerar um controle adequado da condutividade elétrica, buscando
a minimizacao do consumo de energia elétrica, como indicado pelos resultados da segunda

etapa do presente trabalho.

A condutividade elétrica alterou substancialmente o progresso do processo de EC e
seu desempenho ao longo do tempo, agindo positivamente no inicio, quando havia altas
concentracOes de ions metalicos, mas negativamente no sentido de uma reducgdo nas taxas
de remoc¢do e um aumento no consumo de energia elétrica devido a posterior exaustdao de
espécies ibnicas. Com base nas presentes constatacdes, seria aconselhavel realizar o
monitoramento da condutividade elétrica ao longo do tempo para obter a interpretacéo
correta dos dados RMI e CEE, bem como usar sistemas de tratamento de &guas residuais
com base em um processo de EC otimizado em termos de que tipo de perfil TIPI seria o
mais desejavel para uso pratico. Finalmente, o resultado TIPI pode ser condicionado ao
valor constante ou varidvel da condutividade elétrica ao longo do tempo, ao valor ajustado

da densidade da corrente elétrica, ao estado da superficie do eletrodo e seu material.
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7- CONCLUSAO

O conjunto de fendmenos envolvidos no processo de EC foi modelado teoricamente
no contexto da equacdo de Nernst-Planck. TensGes elétricas associadas a difusao, migracao
ionica e ativagdo de eletrodos foram descritas com base no estado-da-arte do apanhado
tedrico, sendo propostas como funcBes de condutividade elétrica e da densidade de
corrente ao longo do tempo.

Verificou-se que a tensdo associada a difusdo de espécies ibnicas (tensdo de
concentracdo) tem uma contribuicdo insignificante para a tensdo elétrica total. A
condutividade elétrica do meio eletrolitico evidenciou comportamentos relacionados ao
tempo como consequéncia das variaces nas concentracfes de ions Al e Zn, direcionando o
perfil de tensdo baseado na lei de Ohm. O comportamento da condutividade elétrica no
tempo também pode ser apontado como um indicador muito importante da producdo de
agentes coagulantes, como varidvel principal para o estabelecimento de um regime estavel
de operacdo da tenséo elétrica total e, como um dos dois principais fatores na minimizacao
do consumo de energia demandada pelo processo.

A energia de ativagdo do anodo, por sua vez, foi considerada como o fator de maior
demanda energética, sendo responsavel pelo estagio transitorio inicial observado em todos
0s testes experimentais. Por meio da analise do modelo tedrico proposto, € possivel apontar
que o perfil transiente inicial da tensdo de ativacdo depende basicamente da densidade da
corrente elétrica, da condutividade elétrica e do estado do eletrodo.

Em segunda instancia, outro conjunto de testes de EC foi realizado com intuito de
contrastar os resultados dos dois modos de operacdo da FCC (CEC e TEC), sendo avaliada
a performance de remocao integrada da EC em termos de massa de poluente removida por
unidade de energia consumida. A partir dos resultados deste novo conjunto de ensaios foi
possivel verificar a aplicabilidade dos modelos propostos em uma configuracdo diferente
de reator. Além disso, como resultado principal, o modo de operagdo em CEC mostrou
levar a um maior desempenho integrado do processo (maior indice TIPI) com um melhor
uso da poténcia elétrica fornecida pela FCC, apesar de apresentar menores taxas de
remocao de poluente em relagdo ao modo de TEC.

Como destaque final, em ambos conjuntos de experimentos realizados, a
condutividade elétrica revelou-se como um parametro fundamental a ser constantemente
monitorado, direcionando o modo operacional do reator, definindo uma menor energia de

ativacdo de eletrodos e indicando quando ocorre a estagnacdo da taxa de liberacdo de ions
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pelos eletrodos e, por consequéncia, da formacdo de coagulantes. Mais do que
simplesmente responsavel por diminuir a resisténcia elétrica do meio, a condutividade

elétrica demonstrou ter impacto direto sobre todos os fenémenos envolvidos na EC.
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APENDICE A

Experimentos complementares para avaliagdo da remocéo de poluentes em relacédo a altura
do reator de EC.

A.1- Reator de EC

Foi desenvolvido e construido um reator batelada em forma de tanque coluna com
medidas internas de 67x70x320mm (largura x comprimento X altura). Ranhuras de 3x3mm
foram feitas em duas de suas paredes internas de modo a possibilitar a acomodacéo de duas
placas de Aluminio (Al) com dimensdo 2x70x310mm, mantendo a distancia entre as
mesmas do topo até a base em 2 ou 4 cm, conforme escolha do usuario.

A Figura Al apresenta trés vistas do reator. Conforme é possivel notar, trata-se de
um tanque de topo aberto, por onde sdo introduzidas as placas de Al e a solugdo a ser
tratada. Foram projetados 5(cinco) furos de 10mm de didmetro em diferentes alturas do
reator, sendo 0s mesmos estancados hidraulicamente com borracha butilica a fim de
permitir coletas de amostras no canal formado entre as placas paralelas durante o
andamento do processo através de seringas descartaveis de 3mL. Este modo de coleta foi
escolhido de modo a minimizar interferéncias sobre o processo. Um espaco de 10mm foi
reservado na base do reator para que o acimulo de lodo ndo viesse a entrar em contato com

a base das placas de Al.
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Figura Al. Reator para EC utilizado em experimentos complementares.
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O reator foi construido com placas de 10mm de espessura em material acrilico
transparente, coladas por composto solvente clorado fluido, especifico para colagem de
acrilico por capilaridade. A area (til de secdo transversal entre os eletrodos é de 217 cm? e
0 volume liquido total de solugdo é 1430 mL (ja com os eletrodos imersos). Com este
volume, uma medida de 10 cm de altura entre a superficie liquida e as bordas no topo do
reator é reservada para o acimulo de material flotado. De modo a facilitar a identificacdo,
a Figura A2 apresenta o padrdo de nomenclaturas utilizado no presente trabalho para os

pontos de coletas de amostras.

Cota em relacdo a base do tanque

10 70 120 170 220 270 330
Cota em relacdo a base das placas de Al
0 60 110 160 210 260 320 y (altura) / mm
§ i I i i i i
0 b i b b
1 2 3 4 S

Pontos de Coletas

Figura A2. Discretizagdo do reator no espaco.

Os eletrodos foram conectados a uma FCC modelo 1685B, marca BK

PRECISION®, cujos limites de tensdo e corrente sdo 36Vdc e 10A, respectivamente.

A.2- Metodologia de ensaio

Antes da realizacdo de cada ensaio, o interior do reator foi previamente higienizado
de acordo com o Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater (APHA,
2005). As superficies dos eletrodos foram previamente lavadas por cerca de 10 minutos
com agua milli-Q e secas em camara fechada. Como meio eletrolitico foi utilizada uma
solucgéo de Sulfato de Zinco (ZnSOs4) a 50 ppm de Zn dissolvido em agua Milli-Q.

O reator de EC operou em modo de CEC com densidade de corrente fixada em 10
A m~ (corrente elétrica de 0.2 A e area efetiva de 217 cm?) durante todo o processo, sendo
a tensdo elétrica total registrada a cada 3 segundos pelo software da FCC.

Durante o ensaio, a temperatura foi controlada em 25 + 1°C e foram realizadas
coletas de volume aproximado 1 mL em cada um dos 5 pontos do reator em 6 periodos de
tempos a partir do inicio do processo: 0, 2, 5, 10, 20 e 30 minutos. Desta forma, um total

aproximado de 30mL foi retirado do reator, representando 2.1% do volume total de
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solugdo inserida no reator e uma diminuicdo de 6.4 mm de altura liquida ao final do
processo, equivalente a 2.1% dos 310 mm de altura efetiva.

As amostras coletadas foram acondicionadas em microtubos esterilizados do tipo
Eppendorf com capacidade de 2 mL, os quais foram fechados, identificados e armazenados
em local seco e ao abrigo de fontes de luz para posterior preparo para analises.

Medidas de condutividade elétrica e temperatura foram realizadas diretamente por
um condutivimetro digital modelo CON-500, marca ION® e seu termostato acoplado,
sendo utilizado o modo de compensacdo automatica de temperatura nas leituras de
condutividade. Tais medidas foram realizadas diretamente no reator, mergulhando os
eletrodos dos equipamentos na solucgdo antes e ap6s o acionamento da FCC.

A determinacdo das concentracBes de Zn a nivel de ppm foi realizada pela
aplicacdo da técnica espectrométrica conhecida como Reflexdo Total de Fluorescéncia de

Raio-X (TXRF, sigla do inglés para Total X-ray Reflection Fluorescence).

A.3- Resultados

A Figura A3 apresenta o grafico da variacdo da tensdo elétrica total durante o
processo. A energia elétrica consumida durante todo o ensaio foi estimada em 2.97 Wh
com uma densidade de poténcia elétrica média de 68.4 W m. A condutividade elétrica
medida antes do tratamento foi de 139.3 puS cm, decaindo para 44 pS cm* aos 30 minutos

de processo.
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Figura A3. Tensdo elétrica total no ensaio complementar.
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Apos a realizacdo de triplicatas analiticas junto ao TXRF para cada preparo, 0s

resultados da cinética de remocéo de Zinco foram obtidos e séo exibidos de forma concisa

na Figura A4.
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Figura A4. Resultado da cinética de remocdo de Zn em diferentes alturas do reator em ensaio complementar.

E possivel observar apenas pequenas diferencas de concentracdes de Zn nos

resultados analisados para as 5 alturas de coleta, indicando que a dindmica de remocéo tem

dependéncia desprezivel em relacdo a esta dimenséo espacial.
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APENDICE B

Resultados para as taxas de migracdo (mobilidade elétrica) dos ions de Zn (Figura
Bla) e Al (Figura B1b). SolucBes de ZnSO4 e Al2(SO4)3 foram utilizadas para se obter a
relacdo linear entre as concentragcbes de Zn e Al e suas respectivas condutividades

elétricas.
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Figura B1. Comportamento linear entre condutividade elétrica e concentracéo de espécies ibnicas obtidas de
solucdes de estoque de substancias puras contendo fons AI** ou Zn?*.
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APENDICE C

Resultados de pH (Figura C1), condutividade elétrica (Figura C2), remoc¢édo de Zn
(Figura C3), consumo de energia elétrica (Figura C4) e desempenho integrado da EC

(Figura C5) para todos os 11 ensaios voltados a avaliagdo do desempenho integrado da EC.
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Figura C1. pH medido antes e apds os 11 experimentos de avaliagdo do desempenho integrado da EC.
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Figura C2. Comportamento da condutividade elétrica para os 11 experimentos de avaliagdo do desempenho
integrado da EC.
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Figura C3. Cinéticas de remogdo de Zn verificadas para os 11 experimentos de avaliacdo do desempenho
integrado da EC.
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Figura C4. Progressdo de consumo de energia elétrica durante os 11 experimentos para avaliacdo do
desempenho integrado da EC.
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Figura C5. Resultados de desempenho integrado da EC nos 11 experimentos avaliados.
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