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RESUMO

Neste trabalho estudou-se a eletrodeposicao de metais toxicos, no caso cobre € zinco,
em eletrodo de carbono vitreo reticulado (CVR). Também foi estudado o efeito da presenca
de EDTA sobre o processo de eletrodeposi¢cao de cobre. O processo de eletrodeposicao
ocorreu em um reator eletroquimico projetado com configuracao tipo filtro-prensa, porém
com algumas modificagdes visando a diminuicao da perda de carga. O reator eletroquimico
era composto por um catodo poroso de CVR de 45 ppi e foi caracterizado em termos do
coeficiente de transporte de massa (kn), o qual foi determinado pelas técnicas de
eletrodeposi¢do voltamétrica e galvanostitica. Em um segundo momento do trabalho foi
estudada a cinética de eletrodeposicao através da aplicacdo de diferentes valores de corrente
estipulados como uma fragdo da corrente limite do processo (a =1/I;;,), a qual foi
calculada usando-se os valores de k; obtidos na primeira etapa. Os resultados para a
eletrodeposi¢ao de cobre mostraram que a técnica voltamétrica e galvanostatica para a
determinagdo de k, apresentaram valores muito parecidos € que a cinética de eletrodeposi¢ao
praticamente independia do pH em meios acidos de pH entre 2 e 4. No caso da
eletrodeposi¢do de cobre em meio de EDTA constatou-se que a presenca de substincias
organicas complexantes altera significativamente o processo de eletrodeposi¢cdo e que outros
fendmenos que ndo o transporte de massa controlam o processo. Para a eletrodeposi¢do de
zinco, a técnica voltamétrica ndo se mostrou eficiente para a determinacao dos valores de ki, e
o pH deve ser controlado em torno de 5 para que ocorra a eletrodeposi¢ao galvanostatica deste
metal. Utilizando-se os resultados da eletrodeposi¢ao de cobre obteve-se a seguinte correlagao
para a transferéncia de massa no reator eletroquimico proposto: Sh = 1,39Re®’Sc™. A
comparagdo desta correlagdo com a de outros reatores eletroquimicos citados na literatura
mostrou que o mesmo ¢ bastante eficiente em termos de transporte de massa e que a presenga
do CVR melhora significativamente o processo de eletrodeposi¢@o. Os resultados da cinética
de eletrodeposicdo foram analisados em termos das eficiéncias de corrente e consumo
energético instantaneos e globais do processo em fun¢ao de a. Verificou-se que para o caso da
eletrodeposi¢io de Cu”" e Zn”" existe um valor de o que maximiza a eficiéncia de corrente e
minimiza o consumo energético. O valor de o 6timo depende do metal que esta sendo
eletrodepositado e sao menores que 1,0 devido ao fato da aplicagdo de correntes menores que
a corrente limite proporcionarem um maior tempo de operagdo sob condigdes de controle
ativado ou misto. Finalmente, cabe ressaltar que a eletrodeposicdo na presenga de EDTA
apresentou um comportamento inverso, sendo que o maior valor de a estudado foi o que
apresentou os melhores resultados.



ABSTRACT

In this work, the electrodeposition of toxic metals, copper and zinc in this case, on
reticulated vitreous carbon (RVC) electrode was studied. The effect of EDTA presence on the
copper electrodeposition process was also evaluated. The electrolytic process took place in an
electrochemical reactor projected with a filter-press configuration, however, with a few
modifications aiming of a decrease in charge loss. The electrochemical reactor consisted of an
RVC porous cathode of 45 ppi and was characterized in terms of mass transfer coefficient
(km) which was determined through voltametric and galvanostatic electrodeposition
techniques. In a second phase of this work, the electrodeposition kinetic was studied through
the application of different current values stipulated as a fraction of the limiting current
(a = I/I;,) which was calculated by using ki, values obtained during the first phase. The
copper electrodeposition results showed that the voltametric and galvanostatic techniques to
determine k;, presented very similar values and that the electrodeposition kinetic was nearly
independent of pH in acid media with pH values between 2 and 4. When it comes to the
copper electrodeposition in EDTA medium, it was observed that the presence of organic
complexes significantly alter the electrodeposition process and that further phenomena, other
than mass transfer, control the process. The voltametric technique was not efficient to
determine ky, values for the zinc electrodeposition and the pH must be controlled with values
around 5 in order for galvanostatic electrodeposition to occur. The following correlation for
mass transfer in the proposed electrochemical reactor was obtained by using the copper
electrodeposition results: Sh = 1.39Re’’Sc"**. The comparison of this correlation with that of
other electrochemical reactors cited in the literature showed that it is very efficient when it
comes to mass transfer, and that the presence of the RVC considerably improves the
electrodeposition process. The electrodeposition kinetic results were analyzed in terms of
instantaneous and global current efficiency and energy consumption efficiencies as a function
of o. It was verified that for Cu®" and Zn** electrodeposition there is an o value which
maximizes current efficiency and minimizes energy consumption. The optimum o value
depends on the metal that is being electrodeposited and is lower than 1.0 due to the fact that
the application of currents lower than the limiting one provides a higher operation time under
activated or mixed control conditions. Finally, it should be observed that the electrodeposition
in the presence of EDTA presented an inverse behavior, once the greatest a value studied was
the one which presented the best results.
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1. INTRODUCAO

Devido a crescente consciéncia ambiental concernente ao tratamento dos residuos
industriais e aos custos atribuidos a esses processos, a busca por novas tecnologias para o
tratamento de efluentes tem sido cada vez mais intensa nas ultimas décadas. Dentre os
problemas de polui¢do ambiental, tem destaque a contaminagdo por metais toXicos
proveniente de despejos industriais. Esses efluentes, mesmo contendo baixas concentragdes
de ions metalicos, ainda sdo bastante toxicos aos organismos vivos e devem, portanto, ser
adequadamente tratados antes do despejo em rede de esgoto ou mananciais.

Dentre os tratamentos convencionais de efluentes industriais contendo metais
toxicos, o mais utilizado ¢ o tratamento empregando produtos quimicos, o qual consiste na
remocdo do ion metdlico através de sua precipitacdo na forma de sais ou hidréxidos
insoluveis, gerando ao final do processo um residuo sélido (“lama’) que deve ser separado da
fase aquosa por sedimentagdo e filtracdo para posteriormente ser adequadamente disposto em
aterros sanitarios de classe especial. Outro processo também empregado para a remogao de
metais toxicos presentes em concentragdes muito baixas ¢ o de troca idnica. Nesse processo
sdo utilizadas resinas cationicas ou zedlitas que t€ém a capacidade de captar sobre sua
superficie os ions metalicos presentes na solucdo. Uma caracteristica comum aos dois
processos apresentados € que eles apenas transferem o problema da fase liquida para a sélida,
a qual demanda processos posteriores de transporte e armazenamento do residuo sélido
(Ruotolo, 1998).

Como alternativa aos processos convencionais surgiu a tecnologia
eletroquimica que consiste basicamente em um processo de eletrodeposi¢do: ion na solugao +
elétron no eletrodo — metal sélido. Nota-se neste caso que o metal pode ser recuperado na
sua forma pura, podendo ser reutilizado. Ocasionalmente, a agua podera também ser
reutilizada no processo ou na industria.

Comparativamente, podem ser enumeradas quatro principais vantagens da
utilizacao de eletrodeposi¢ao como forma de tratamento de efluentes industriais contendo
metais toxicos: 1) remocao do metal da solug@o e ndo apenas a transferéncia do ion para a fase
solida; 2) reutilizagdo do metal; 3) o fato da eletricidade ser um reagente “limpo”; e 4)
facilidade de controle do processo, uma vez que as variaveis (corrente e vazao) sao de facil

ajuste (Pletcher e Walsh, 1990).
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Efluentes contendo metais toxicos estdo presentes em industrias de varios setores,
como de mineracao, galvanoplastia, eletronica, etc. Dentre esses setores, o de galvanoplastia
se destaca por gerar grandes volumes de efluentes contendo pequenas quantidades de ions
metalicos, provenientes principalmente das aguas de lavagem. Além disso, esses efluentes
podem conter eletrolitos suporte e varios aditivos que garantem a superficie eletrodepositada
as propriedades e qualidade desejadas. Estes aditivos sdo, geralmente, agentes complexantes
ou aditivos organicos, como abrilhantador, endurecedor, nivelador, entre outros e retardam a
difusdo do ion para a superficie do eletrodo. Em alguns casos, a presenga de agentes
complexantes fortes torna o processo convencional de tratamento de efluentes por
precipitacdo ineficiente, mesmo contendo altas concentracdes do metal na solugdo (Tunay et
al., 1994 apud Juang e Lin, 2000).

Em virtude do fato dos efluentes industriais apresentarem ions metalicos em baixas
concentra¢des (menores que 2000 mg L), formando assim solugdes diluidas, o processo de
eletrodeposi¢ao ¢ controlado principalmente pelo processo de transferéncia de massa e,
portanto, o eletrodo convencional plano mostrou-se ineficaz devido a restrigdes ndo somente
de transferéncia de massa, mas também de area superficial especifica. Diante disto, a
deposicdo eletroquimica de metais visando o tratamento de efluentes ¢ realizada utilizando
eletrodos tridimensionais devido principalmente a sua elevada area superficial especifica e
altas taxas de transferéncia de massa (Britto-Costa e Ruotolo, 2009).

O equipamento utilizado para a eletrodeposicdo de metais em aplicagdes ambientais
¢ denominado de reator eletroquimico. Considerando-se que o processo ¢ controlado pelo
transporte de massa, um dos principais objetivos da Engenharia Eletroquimica tem sido
buscar correlagdes matematicas tendo como base os adimensionais de Sherwood, Reynolds e
Schmidt, a fim de fornecer metodologias praticas para o dimensionamento do reator
eletroquimico e também para o estabelecimento dos parametros operacionais do processo.
Portanto, a busca por técnicas simples e rapidas para a determinagdo do coeficiente de
transporte de massa (k) visa proporcionar uma maneira pratica de se estipular os valores de
vazao e corrente elétrica a serem aplicados em determinados processos de tratamento e
também permitir o dimensionamento adequado do reator eletroquimico.

Diante disto, em uma primeira etapa deste trabalho foi desenvolvido um reator
eletroquimico do tipo filtro prensa, com baixa perda de carga, utilizando o eletrodo
tridimensional de carbono vitreo reticulado. Esse reator foi caracterizado do ponto de vista da
transferéncia de massa utilizando-se diferentes técnicas, visando comparad-las e também

apontar a mais adequada para a determinacdo do coeficiente de transporte de massa. Para a
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verificacdo da adequabilidade das técnicas de determinagdo do coeficiente de transporte de
massa utilizou-se dois metais diferentes, no caso cobre e zinco. Esses metais foram escolhidos
por serem amplamente utilizados em processos de galvanoplastia e também por serem obtidos
industrialmente por técnicas de hidrometalurgia, gerando, assim em seus processos, efluentes
contendo metais toxicos. Com o objetivo de se verificar como o pH e a presenca de agentes
complexantes poderiam afetar o coeficiente de transporte de massa, foram feitos experimentos
de eletrodeposicao de cobre em meio contendo EDTA e em diferentes pH’s. Em uma segunda
etapa, verificou-se como o coeficiente de transporte de massa poderia ser utilizado para o
calculo da corrente limite do sistema e também como a aplicagdo de fragdes menores e
maiores que a corrente limite afetariam a cinética de remog¢ao do ion metélico, a eficiéncia de
corrente € 0 consumo energético do processo.

Como este trabalho foi realizado em duas etapas, apresenta dois objetivos, que sdo a
caracterizagdo do reator eletroquimico proposto em termos da transferéncia de massa, sendo
que para isso foram utilizadas a eletrodeposi¢ao voltamétrica e a eletrodeposi¢cdao
galvanostatica como técnica de determinac¢do do ky, € na segunda etapa objetivou-se estudar a
cinética de eletrodeposi¢do dos metais supracitados utilizando um parametro que relaciona a
corrente elétrica aplicada com a corrente limite do processo, a fim de se determinar as
melhores condi¢des operacionais.

As etapas desenvolvidas neste trabalho estdo apresentadas na forma de capitulos
cujos conteudos estao brevemente apresentados nos paragrafos a seguir.

No capitulo 2 ¢ apresentada a revisao bibliografica que trata de temas como eletrodos
bi e tridimensionais, em particular o eletrodo de CVR, cinética eletroquimica e trabalhos
correlatos publicados na area de eletrodeposicdao de cobre e zinco em eletrodos porosos, bem
como técnicas utilizadas na determinagao do Kp,.

Os materiais utilizados neste trabalho, como reatores eletroquimicos, eletrodos,
eletrolitos, sistemas hidraulicos e equipamentos analiticos sdo apresentados no capitulo 3.
Esse capitulo aborda também os procedimentos experimentais € o tratamento dos dados
obtidos.

Os principais resultados e as respectivas discussdes sdo apresentados no capitulo 4, o
qual esta subdivido em duas grandes segOes: estudo de transferéncia de massa e estudo
cinético. Para facilitar o entendimento, a secdo que aborda os estudos de transferéncia de
massa foi dividida em tdpicos referentes a metodologia experimental aplicada. Assim, para
cada ion metalico estudado (cobre, zinco e cobre/EDTA) foram estabelecidos os seguintes

topicos: 1) determinagao do coeficiente de difusdo; 2) eletrodeposi¢ao voltamétrica; 3)
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eletrodeposi¢ao galvanostatica em reator eletroquimico, 4) comparagdo entre as diferentes
técnicas. Finalmente, as diferentes técnicas para a determinagdo de k, em funcdo da
composicdo do eletrolito e pH sdo comparadas em uma segdo especifica utilizando a
correlagao Sh-Re-Sc.

O capitulo 5 e 6 apresentam, respectivamente, as principais conclusdes considerando
os resultados obtidos e as sugestdes para trabalhos futuros. As referéncias bibliograficas sao

apresentadas no capitulo 7.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Efluentes industriais contendo metais toxicos sao, na maioria dos casos, tratados por
precipitacdo quimica por ser um processo aparentemente barato e de facil controle. Na
maioria dos casos, o processo consiste em se ajustar o pH, geralmente utilizando hidréxidos
fortes, para valores basicos, formando-se hidroxidos insoluveis dos metais que se precipitam e
geram uma lama residual a qual deve ser cuidadosamente armazenada em aterros sanitarios de
classe especial (Lanza e Bertazzoli, 2000).

Como alternativa, surgiu o processo eletroquimico, que evita a formagdo desses
residuos, porém ndo sendo viavel quando realizado em eletrodo plano por apresentar pequena
area superficial e pobre cinética de transferéncia de massa. Faz-se clara, entdo, a necessidade
de se estudar a eletrodeposi¢do de metais toxicos em eletrodos porosos, os quais diminuem o
consumo energético do processo, quando comparado aos processos que utilizam eletrodos
planos. Aproveitando-se das vantagens dos meios porosos quanto aos aspectos
hidrodinamicos e extensa area superficial, surgiram os eletrodos tridimensionais, que vém
obtendo grande sucesso na reducdo eletroquimica de metais contidos em solugdes diluidas
(Pletcher e Walsh, 1990).

Nesta revisdo da literatura serdo apresentados topicos sobre a tecnologia
eletroquimica empregada na remocao destes metais, sobre matrizes porosas utilizadas na area
eletroquimica, bem como a caracterizagao, com base no transporte de massa, desses eletrodos

tridimensionais.

2.1. Metais toxicos: consideracges gerais

Existem trinta e cinco metais que geram uma preocupac¢iao quanto a exposi¢ao seja
ela ocupacional ou mesmo residencial, sendo que vinte e trés destes sdo considerados metais
toxicos: antimonio, arsénio, bismuto, cadmio, cério, cromo, cobalto, cobre, galio, ouro, ferro,
chumbo, manganés, mercurio, niquel, platina, prata, telurio, talio, estanho, uranio, vanadio e
zinco (Glanze, 1996).

Os seres vivos necessitam de pequenas quantidades de alguns desses metais

(micronutrientes), incluindo cobalto, cobre, manganés, molibdénio, vanadio, estroncio e
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zinco, para a realizacdo de funcdes vitais no organismo. Quando presentes em maiores
concentracdes (acima de 1 mg L' para a maioria dos metais), estes metais constituem
elementos altamente poluidores, reativos, que se acumulam na cadeia alimentar e, do ponto de
vista toxicélogico, possuem a propriedade de interagir de maneira toéxica com a matéria viva,
distinguindo-se em relagdo aos efeitos dentro do organismo e no meio ambiente (Olivier,
2008).

Dentre os mais diversos segmentos da industria quimica, alguns sdo muito
conhecidos por gerarem efluentes contendo metais toxicos, como tratamento de superficies,

galvanoplastia, extragdo de metais entre outros.

2.1.1. Cobre

O cobre ¢ um micronutriente essencial para diversas plantas e animais e, no caso dos
animais, inclusive do homem, este ion ¢ geralmente encontrado na corrente sanguinea, como
co-fator em varias enzimas. Porém, para concentracdes a partir da ordem de ppm, o cobre em
sua forma i6nica, como a grande maioria dos metais, ¢ toxico a saude humana, tanto pelo
contato com a pele quanto, principalmente, pela sua ingestdo. A principal doenca relacionada
ao cobre ¢ a Doenga de Wilson, em que o portador da doenca acumula cobre em seus tecidos,
ocasionando em problemas hepaticos, renais, oftdlmicos, cardiacos e até dermatologicos
(Bremner, 1998).

Diante dos aspectos toxicos e devido a sua grande importancia em industrias
quimicas como tratamento de superficies, galvanoplastia, circuito impresso, entre outras, o
descarte de efluentes contendo ions cobre ¢ controlado pelos 6rgaos ambientais.

A Companhia de Tecnologia de Saneamento Ambiental (CETESB) estipula limites
de emissdo de ions cobre em rede de esgoto e mananciais. No caso de emissdo em corpos
d’agua, a concentracio de Cu”" ndo deve ultrapassar 1,0 mg L', mantendo-se o pH na faixa
entre 5,0 ¢ 9,0. Para descarte em rede de esgoto, a legislagao estabelece um limite superior de

concentragdo de 1,5 mg L'l, com o pH entre 6,0 e 10,0.

2.1.2. Zinco

O zinco também ¢ um micronutriente essencial para o metabolismo humano e
benéfico para o crescimento, sendo que a atividade da insulina e diversos compostos
enzimaticos dependem da sua presenga (Wijesekara et al., 2009).

Este metal ¢ muito utilizado na producdo de ligas metalicas, sendo sua principal

aplicacdo, a galvanizacao do aco e do ferro, protegendo-os da corrosdo por atuar como metal
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de sacrificio (CETESB). O zinco, na forma de 6xido, ¢ utilizado nos bloqueadores solares,
atuando como bloqueador dos raios prejudiciais a saide humana.

Os padrdes para aguas reservadas ao abastecimento publico indicam 5,0 mg/L como
o valor méximo permissivel, sendo que para concentragdes acima deste valor, ¢ conferido
sabor a agua além de uma certa opalescéncia a aguas alcalinas. O zinco pode entrar no meio
ambiente através de processos naturais e antropogénicos, entre os quais destacam-se a
producdo de zinco primario, combustdo de madeira, incineracdo de residuos, produgdo de
ferro e ago e efluentes domésticos. A 4gua com alta concentracdo de zinco tem uma aparéncia
leitosa e produz um sabor metalico ou adstringente quando aquecida. O zinco pode ser
lancado em concentracdo méxima de 5,0 mg L'l, em uma faixa de pH de 5,0 a 9,0 para

emissdo em corpos d’agua e entre 6,0 e 10,0 quando em sistemas de esgotos (CETESB).

2.2. Eletrodos bi e tridimensionais.

Os eletrodos bidimensionais, geralmente placas planas, sdo assim chamados porque a
eletrodeposi¢do e a distribuicdo de corrente e de potencial ocorrem somente em duas
dimensdes, o que torna simples a construgdo e operacdo dos reatores eletroquimicos.
Entretanto, esses eletrodos apresentam pequena area superficial tornando a eletrodeposicao
inviavel para soluc¢des diluidas. Por outro lado, nos eletrodos tridimensionais, a reacdo ocorre
na elevada area superficial proporcionada pelo volume poroso do eletrodo, conforme ilustrado
na Figura 2.1. Nestes eletrodos € possivel obter altas taxas de transferéncia de massa, fazendo
da matriz porosa condutora uma Otima escolha na utilizagdo como eletrodo, para a
eletrodeposi¢do de ions metalicos presentes em solugdes diluidas. No entanto, eletrodos
tridimensionais geralmente apresentam maiores problemas com distribui¢do de potencial e
corrente do que os eletrodos bidimensionais; isto se deve primariamente a anisotropia dos
eletrodos porosos e de leitos particulados com relagdo a condutividade do eletrodo, fluxo de
eletrolito e concentragdo das espécies eletroativas (Ruotolo, 1998).

Sao utilizados na area da Engenharia Eletroquimica, diversos tipos de reatores
eletroquimicos, sendo eles compostos por eletrodos bi ou tridimensionais. A Figura 2.2
apresenta as principais classes desses eletrodos, de acordo com a geometria e fluidodinamica.

Neste trabalho foram utilizados o eletrodo de carbono vitreo reticulado (CVR), que
se enquadra nos eletrodos estaticos, o eletrodo de disco rotatério, como eletrodo rotacional,

além de um eletrodo plano de carbono vitreo (CVP). Os eletrodos de CVR diferenciam-se dos
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eletrodos de leito particulado por apresentarem maior porosidade e além da continuidade da
fase solida. Para a utilizagdo destes eletrodos na eletrodeposi¢do deve-se realizar o contato
direto com um alimentador de corrente, formando assim o catodo, que deve ser separado do

anodo (contra-eletrodo) por uma membrana permeavel, para evitar assim o curto-circuito do

sistema.
eletrolito
7 A
z P y
% t letrod
contra-eletrodo
Y eletrodo de plano
eletrodo de contra-eletrodo trabalho
 trabalho plano tridimensional
bidimensional
(a) (b)
Figura 2.1. Eletrodos a) bidimensional e b) tridimensional.
| reatores eletroquimicos —|
eletrodos eletrodos
bidimensionais tridimensionais
eletrodos eletrodos eletrodos eletrodos
estaticos moéveis estaticos moéveis
placas paralelas placas paralelas eletrodos estaticos eletrodo de leito
- placa em tanque - vibracionais - fibras fluidizado ativo
- tipo filtro prensa - telas - particulas metalicas
- p|acas sobrepostas - eSpumaS_ i —partI'CU|aS de carbono
cilindros concentricos eletrodos r otacionais eletrodos de leito fixo eletrodos de leitos
- cilindro rotatdrio -granulos méveis
-rodando em tanques - disco rotatorio -fibras/Ia de metal - jorro
—.fluxo pelos cilindros -hastes rotatorias - esfersides - Vortice
discos sobrepostos -hastes -leitos inclinados

Figura 2.2. Classificacdo de reatores eletroquimicos em fungdo da geometria do eletrodo ¢ da
fluidodinamica (Rajeshwar e Ibafiez, 1997).

Hé dois modos de se configurar os fluxos de eletrdlito e corrente elétrica em um
reator eletroquimico, conforme ilustra a Figura 2.3. Na primeira, Figura 2.3 (a), os fluxos de
eletrolito e corrente elétrica apresentam a mesma direcao (“flow-through electrodes™), ao

contrario da configuracdo de fluxos perpendiculares (“flow-by electrode”), Figura 2.3 (b). Os
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eletrodos de fluxos paralelos sdo mais utilizados em laboratério, uma vez que a distribuicdo
irregular de corrente e potencial dificulta o aumento de escala. A configuragdo mais
comumente utilizada ¢ a de fluxos perpendiculares por apresentar um maior tempo de
residéncia, possuir um perfil de potencial mais uniforme e uma maior taxa de reagcdo por
passo do eletrolito. Os reatores eletroquimicos utilizados neste trabalho que usavam eletrodos

tridimensionais estavam configurados em flow-by (fluxos perpendiculares).

fluxo de eletrélito fluxo de eletrélito
|
O—Ilooooooooo— anodo A :3D£3D +— fixador do leito
ou contra-eletrodo anodo ] |
ou contra-eletrodo [ ,, I“ | alimentador
ol 7 : de coren
: g)lizmz I~ separador poroso/ ®\ % :“: € corrente
fixador do leito 36%‘ —O
FE o
o ’ . g .
:z: ’:_:_:_:_cétodo tridimensional é :‘" | catodo tridimensional
8 " 2 ¢ do e
G}\ggu‘tﬁ:“‘:“‘:‘%'%/alimen‘[ador de ;D EEEEL
corrente

fluxo de eletrélito

fluxo de eletrélito

(a) (b)
Figura 2.3. Diferentes configuragdes entre fluxos de corrente e eletrdlito: a) eletrodo de
fluxos paralelos; b) eletrodo de fluxos perpendiculares (Pletcher e Walsh, 1990).

Os reatores eletroquimicos podem ser operados de duas maneiras distintas: 1)
galvanostaticamente, ou seja, a corrente aplicada ¢ mantida constante durante o processo, ou
entdo 2) potenciostaticamente, em que o processo opera a potencial constante. O modo
galvanostatico, muito utilizado na industria de galvanoplastia, torna o processamento mais
rapido; entretanto, quando sdo atingidos baixos valores de concentragdo, ocorre uma
diminui¢do da eficiéncia de corrente e um conseqiiente aumento do consumo energético
devido principalmente ao desvio de uma parcela da corrente para reagdes paralelas, como a de
desprendimento de hidrogénio. No modo potenciostatico é aplicado um potencial constante ao
eletrodo, implicando em maiores valores de eficiéncia de corrente instantdnea ao longo do
processo, o que faz diminuir o consumo energético instantdneo. Contudo, o tempo de
processamento pode tornar-se demasiadamente longo nesse tipo de processo devido as bolhas

que se acumulam na superficie do eletrodo (Stankovic e Wragg, 1995).
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2.3. Eletrodo de Carbono Vitreo Reticulado (CVR)

A utilizacdo de eletrodos metélicos ¢ complicada, pelo motivo de possiveis adsor¢des
de materiais organicos ou de filmes de hidrogénio, formacdo de 6xidos na superficie do
eletrodo e pela pequena faixa de potencial catddico. Por esse motivo, outros tipos de materiais
de eletrodo foram desenvolvidos (Despic e Pavlovic, 1982).

O carbono vitreo reticulado, desenvolvido em 1976 pela Chemotronics International
Ann-Arbor, foi utilizado pela primeira vez como eletrodo em 1977 e vem obtendo grande
sucesso nessa area devido a sua estrutura especial e as suas caracteristicas fisicas, quimicas e

eletroquimicas (Wang, 1981).

2.4. Eletroquimica: aspectos gerais.

2.4.1. Cinética eletroquimica.

Quando se injeta uma carga elétrica em um eletrodo através de uma fonte externa
podem ocorrer trés situagdes (Ticianelli e Gonzalez, 1998):

1. A carga ¢ transferida na interface eletrodo/solugao devido ao deslocamento
do potencial de eletrodo do seu valor de equilibrio através da passagem de uma corrente
faradaica. Neste caso, a diferenga de potencial através da interface depende da carga injetada,
o que ilustra a forma de controlar externamente essa diferenga. Neste caso, o eletrodo se diz
polarizado.

2. A carga injetada escoa através da interface sendo transferida para alguma
das espécies em solucdo. Assumindo que essa transferéncia seja infinitamente rapida, sera
observado que a diferenga de potencial através da interface permanece inalterada. Neste caso,
o eletrodo se diz ndo-polarizado. Um exemplo desta situag@o seria um eletrodo de prata em
equilibrio com uma solu¢do que contém ions Ag'. Os sistemas comprovadamente estaveis e
que mantém o potencial inalterado durante o escoamento rdpido de cargas injetadas sdao os
mais indicados para serem usados como eletrodos de referéncia.

3. Quando ¢ aplicada uma difereng¢a de potencial dentro de um intervalo de
valores que nao induza a ocorréncia de uma reacao eletrodica (corrente nao-faradaica) diz-se
que o eletrodo esta idealmente polarizado. Nestas circunstancias, os fendmenos estdo apenas

relacionados com a reacomodagao de ions e/ou dipolos na superficie do eletrodo.



Capitulo 2 — Revisdo Bibliogrdfica

11

No caso de processos eletroquimicos de interesse industrial, a situagdo 1 ¢ a

mais importante e, neste caso, a curva de polarizagao, ou seja, a curva de corrente elétrica em

funcao do potencial de eletrodo pode ser representada esquematicamente, para 0s casos mais

simples, pela curva da Figura 2.4.

I
controle da transf.

reacdo anddica de carga

controle da transf.

controle misto
de carga

 —»

controle da
transf.
de massa
+—>

controle misto
- reagao

paralela

reagao
principal

E

€

reacdo catddica

lim
«——

controle da transf.
de massa

Figura 2.4. Curva de corrente em fungdo do potencial.

Em uma reacdo eletrdédica simples do tipo O +ze™ & R, em que ha a inter-

conversao, sobre a superficie de um eletrodo inerte, de espécies reduzidas R e oxidadas O, ¢

essencial disponibilizar o reagente na superficie do eletrodo e remover o produto formado

com a finalidade de se manter uma corrente, ou seja, para garantir que ocorra a reacao de

transferéncia de elétrons (Pletcher e Walsh, 1990).

processo em uma seqiiéncia de etapas basicas:

transportede massa
Obulk >O eletrodo
transferéria de elétrons(ne’)
Oeletrodo > Reletrodo
transportede massa
R eletrodo > Rbulk

Neste caso, ¢ possivel desmembrar o

2.1)

(2.2)

(2.3)
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Uma vez que a taxa de reducdo e, conseqiientemente, a densidade de corrente
catodica sdo determinadas pela velocidade total das trés etapas, a etapa mais lenta serd a
determinante da taxa de reacdo. Portanto, para a compreensao das caracteristicas das reagdes
eletrodicas ¢ necessario conhecimento sobre transferéncia de massa e transferéncia de
elétrons.

Considerando os dois mecanismos de transferéncia e a curva de polarizacdo da
Figura 2.4, em regides de potencial proximos ao potencial de equilibrio hd um excesso de
espécies eletroativas na superficie do eletrodo, ndo sendo entdo a concentragdo o fator
limitante da reag@o; nestes casos, o potencial € o fator determinante da taxa de reagdo e diz-se
que o controle ¢ ativado ou por transferéncia de elétrons. A medida que se caminha para
potenciais mais anddicos ou catoddicos, o fluxo mdssico das espécies eletroativas para a
superficie do eletrodo comega a ter um efeito cada vez mais significativo sobre a cinética da
reacdo. Esta regido ¢ denominada de controle cinético misto, pois, tanto a transferéncia de
elétrons quanto a transferéncia de massa exercem influéncia sobre a cinética. Aumentando-se
ainda mais o potencial, atingir-se-4 uma condi¢do em que o fluxo méssico se iguala a taxa de
transferéncia de elétrons para a espécie eletroativa de interesse e, nesta condi¢do, sua
concentragdo na superficie do eletrodo é zero. Nesta situagdo, denominada de corrente limite,
sdo observadas as melhores taxas de reacao e eficiéncia de corrente e o processo € controlado
exclusivamente pelo transporte de massa da espécie eletroativa do seio da solucdo para a
superficie do eletrodo (Goodridge e Scott, 1995). O aumento do potencial para valores acima
do potencial de corrente limite fard com que a parcela adicional de elétrons fornecida ao
sistema seja desviada para reagdes paralelas, geralmente reagdes de decomposicao do
solvente.

No entanto, poucas das reacdes de interesse industrial sdo simples. Elas podem
envolver transferéncias multiplas de elétrons e, pelo menos, trés tipos adicionais basicos de
estagios podem também ocorrer: reagdes quimicas, adsor¢do e formagdo de fases (Ticianelli e
Gonzalez, 1998). A seguir sdo descritos alguns desses fendmenos.

1. Reagdes quimicas. As espécies formadas na reagdo de transferéncia de

elétrons podem ndo ser estaveis no meio eletrolitico, elas podem ser intermediarias de uma
reagdo quimica que formara os produtos observados.

2. Adsor¢do. A seqiiéncia de reagdes 2.1 a 2.3 assume que a transferéncia de
elétrons ocorre na superficie do eletrodo, mas sem a formacdo de uma ligacdo entre a

r

superficie ¢ O ou R. Nem sempre isto ¢ verdade e para que a reagdo ocorra pode ser
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necessario que reagentes, intermedidrios ou produtos sejam adsorvidos sobre a superficie do
eletrodo.

3. Formacdo de fases. A reacdo eletrodica pode envolver a formagdo de uma

nova fase, como por exemplo, no caso de eletrodeposicao de metais ou entdo na formacao de
produtos gasosos como o hidrogénio.

Uma vez que as reacdes eletrodicas comumente envolvem a transferéncia de
varios elétrons, as complicacdes 1 a 3 descritas acima ocorrem de maneira superposta,
portanto, muitas situagdes complexas podem aparecer. Contudo, neste texto serdo
consideradas equagdes idealizadas, mas que geralmente sdo suficientes para o entendimento e
reconhecimento das etapas fundamentais envolvidas nos processos eletroliticos como um

todo, presentes na maioria dos processos industriais de interesse pratico.

2.4.2. Controle por transferéncia de elétrons

Quando uma reacdo ¢ controlada pela transferéncia de elétrons (controle ativado) a
taxa de reacdo ndo depende da concentracdo da espécie eletroativa na solucdo e,
conseqlientemente, a variacdo da concentracdo em fun¢do do tempo serd linear. Em um
processo potenciostatico, a corrente elétrica que circula pelo sistema ¢ uma funcdo do
potencial de eletrodo e esta relacao ¢ expressa pela equacao de Butler-Volmer (Equacao 2.4).
Uma deducdo detalhada desta equagdo pode ser encontrada em Vetter (1967) e Rajeshwar e

Ibanez (1997).

i =i, [exp (a‘;'.ZT'F - E) — exp (— ag’ZT'F - E)] (2.4)

Na Equacao 2.4 o primeiro termo exponencial a esquerda corresponde a corrente
parcial anddica e o segundo termo a corrente parcial catddica. A equagdo de Butler-Volmer ¢é

comumente escrita em fung¢do do sobrepotencial de eletrodo:

= oo (52 ) - exp (~5227 )

Quando o sobrepotencial ¢ muito negativo, ou seja, em um processo catddico, o
primeiro termo exponencial da Equagdo 2.5 torna-se desprezivel comparado ao segundo e,

desta forma, pode-se escrever:
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ac-ZF
2,3-R-T

log(—i) = log(iy) — 3/ (2.6)

De forma anédloga, em um processo anddico o sobrepotencial ¢ muito positivo e o

segundo termo da exponencial torna-se negligivel comparado ao primeiro.

ap-Z-F
2,3:RT

log(i) = log(iy) + (2.7)

As formas da equagdo de Butler-Volmer mostradas nas Equagdes 2.6 e 2.7 sdo
conhecidas como equagdes de Tafel e sdo utilizadas para determinar experimentalmente os

coeficientes de troca oc € aa € a densidade de corrente de troca 1.

2.4.3. Controle por transferéncia de massa

De maneira geral ¢ necessario considerar trés modos de transporte de massa em
sistemas eletroquimicos (Equagdo 2.8): 1) difusao; 2) migracdo e 3) convecgdo (Goodridge e

Scott, 1995; Bard e Faulkner, 1980; Gubulin, 1998; Heitz e Kreysa, 1986).

Nk:_Dk'vck_%'ck'ﬂk'vms‘l'ck"_; 2.8)

Enquanto o transporte de massa (TM) por difusdo ocorre devido ao movimento das
espécies em solugcdo em funcdo da existéncia de um gradiente de concentragdo, a migragao
ocorre devido a um gradiente de potencial elétrico. A migragao ¢ responsavel pelo transporte
de cargas na solugdo (corrente idnica) necessaria para se fechar o circuito elétrico entre os
eletrodos e os componentes externos. Em muitos casos de interesse pratico, usa-se um grande
excesso de um eletrolito inerte (também chamado de eletrélito suporte) de maneira que o
efeito da migracao sobre o transporte de massa total possa ser negligenciado. A terceira forma
de transporte de massa ocorre devido a forcas mecanicas e ¢ induzida pela agitacdo do
eletrélito na solucdo e, em alguns casos, o eletrodo € a parte mével.

Com relagdo a fluidodindmica, em experimentos eletroquimicos de laboratério o
fluxo laminar ¢ mais conveniente, enquanto que na maioria dos processos de interesse
industrial o fluxo turbulento ¢ mais adequado por promover elevadas taxas de reacdo.
Experimentos de laboratério sdo uteis para a determinacdo de parametros eletroquimicos

visando o projeto adequado de reatores e para o estabelecimento das condi¢des operacionais
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otimas dos mesmos. Para que este objetivo seja atingido, sistemas praticos e que utilizem
modelos matematicos simples com solucdes analiticas sao desejaveis e, para se atingir este
objetivo, o fluxo laminar ¢ mais conveniente, pois se pode considerar que a transferéncia de
massa ocorre apenas em uma direcdo. A Equacdo 2.9 representa um processo em fluxo
laminar com convec¢do e difusdo na dire¢do x (“difusdo convectiva”) (Goodridge e Scott,

1995):

9Ck _ (a2ck)_ (ﬂ)
ot = Dy dx? Va \x (2.9)

Na Equagdo 2.9 o termo de migragdo foi desprezado, o transporte de massa por
difusdo ¢ expresso pela segunda lei de Fick e as mudangas de concentracdo devido a
conveccdo dependem da velocidade da solucdo na dire¢do perpendicular ao escoamento
(direcdo x) e do gradiente de concentragdo na mesma dire¢do. Geralmente adota-se a condi¢dao

de estado estacionario e entdo a Equacdo 2.9 se reduz a:

D () = vie (3) (2.10)

Como a solu¢ao desta equacdo depende de se conhecer a relagdo entre vy e x, o fluxo
laminar ¢ mais adequado por se conhecer esta relacdo para muitos sistemas experimentais,
como, por exemplo, o eletrodo de disco rotatdrio e o eletrodo de disco-anel.

Apesar da relativa simplicidade para se expressar matematicamente a relagcao entre
velocidade e dire¢do em sistemas de fluxo laminar, infelizmente, em sistemas de fluxo
turbulento de liquidos a solugdo do problema ¢ muito mais complexa, uma vez que a
turbuléncia ¢ caracterizada por flutuacdes rapidas e randomicas de pressdo, velocidade e
concentragdo em torno de um valor médio. Nestes casos, t€ém-se utilizado freqlientemente um
modelo simples, denominado teoria de filme ou modelo de filme (Treybal, 1980). Nesta
teoria, a primeira hipotese assumida é que o transporte de massa devido a convecc¢ao no seio
da solug¢do ¢ tdo rdpido, quando comparado a difusdo molecular, que a ultima pode ser
ignorada ¢ uma concentragdo uniforme no seio da solucdo pode ser assumida. A segunda
hipotese consiste em se atribuir toda a resisténcia ao transporte de massa a difusao molecular
na subcamada laminar, a qual pode ser expressa quantitativamente por um gradiente

completamente linear de concentragdo. O ponto em que o gradiente linear de concentragao
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atinge a concentragdo constante do seio da solugdo define o que foi denominada espessura da
camada limite difusiva (8). Desta forma, o fluxo massico pode ser calculado derivando-se
uma expressdo para a difusdo molecular da espécie eletroativa através da camada estagnada

de espessura 6 (Equagdo 2.11) (Goodridge e Scott, 1995).

%“_p (azc) @.11)

at 0x2

Considerando-se estado estacionario e as condi¢des de contorno x =0 2 C=Cse x

=93 =2 C =C,, obtém-se entdo a Equagao 2.12 para o fluxo difusivo na camada limite:
D
Np =2(Cy — C) 2.12)

O termo D/o ¢ conhecido como coeficiente de transporte de massa (ky,).
Considerando um processo controlado por transporte de massa, a taxa de reagdo, ou

seja, a corrente elétrica que circulara pelo sistema, pode ser expressa pela Equagdo 2.13.
I = “Np - A (2.13)
Combinando-se as Equacdes 2.12 e 2.13, obtém-se:
1=%-km-A(Cb ~C,) (2.14)

Observa-se na Equagdo 2.14 que quando a concentragdo na superficie do eletrodo
tende a zero, seja em funcdo da lentiddo do processo de transferéncia de massa ou da rapidez
da cinética intrinseca na superficie, a densidade de corrente atinge um valor maximo,

denominado corrente limite ou densidade de corrente limite (I;in/A) (Gubulin, 1998).

. z'F
bim = 77" ki + Cp (2.15)
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2.4.4. Eletrodo de disco rotatorio

Com o objetivo de se verificar se uma reacao ¢ influenciada ou determinada pelo
transporte de massa, a relagdo existente entre a taxa de reacdo e a agitagdo deve ser
determinada. Isto pode ser realizado através da variacdo da velocidade de agitacio em uma
célula eletroquimica, no entanto, a informagdo obtida serd meramente qualitativa. Para se
obter informagdes quantitativas, os aspectos hidrodinamicos de um sistema especifico devem
ser bem conhecidos e a relagdo existente entre a corrente e o parametro que influencia a
transferéncia de massa, bem estabelecida. Neste contexto, surgiram os eletrodos de disco
rotatorio (EDR), os quais tém sido muito utilizados na area eletroquimica, principalmente
como ferramenta analitica, desde a década de 40. Dentre os motivos do sucesso desta técnica
na determinag¢do de pardmetros cinéticos de processos eletroquimicos, sdo enumeradas trés
vantagens: 1) fluxo laminar estdvel em uma grande faixa de condicdes operacionais; 2)
corrente, potencial elétrico e caracteristicas de escoamento de fluidos bem estabelecidas e 3)
densidade de corrente limite uniforme (Greef et al., 1985).

O método consiste em se utilizar um disco inserido na base de um cilindro rotativo.
O eletrodo de disco rotatorio apresenta um sistema de rotagdo preciso e ¢ acoplado a um
potenciostato para que sejam realizadas as medidas de corrente em fungdo do potencial
(voltamogramas). Mantendo-se o fluxo laminar, este disco terd camada limite hidrodinamica
constante ao longo de toda a superficie e, conseqiientemente, a espessura da camada limite
difusiva também sera constante. O estudo da fluidodindmica deste sistema levou a seguinte
expressdo para a velocidade da solugdo na direcdo perpendicular a superficie do disco

(Goodridge e Scott, 1995 e Greef et al., 1985):

3

1
v, =—051-v2- @2 x? (2.16)

Substituindo a Equagdo 2.16 na Equagdo 2.10 obtém-se entdo uma solugdo analitica

para a espessura da camada difusiva que ¢ independente do raio do disco (Equagao 2.17).

5 = o2 (2.17)

Combinando as Equacdes 2.15 ¢ 2.17 obtém-se a Equagao 2.18.
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1 1

2
Lgm = 0,62-2-F+D3-vs-c- 2.18)

A Equagdo 2.18 ¢ conhecida como equacdo de Levich e estabelece que a corrente
limite € proporcional a raiz quadrada da velocidade angular de rotacdo. Conhecendo-se a
concentracdo molar da espécie eletroativa e a viscosidade cinematica da solugdo, ¢ possivel
determinar o coeficiente de difusdo a partir de um grafico de corrente limite em funcdo de

172
o .

2.4.4. Distribuicdo de Potencial em Eletrodo Tridimensional

Eletrodos tridimensionais geralmente apresentam maiores problemas com
distribuicdo de potencial e corrente do que os eletrodos bidimensionais; isto se deve
principalmente a anisotropia dos eletrodos porosos e de leitos particulados com relagdo a
condutividade do eletrodo, fluxo de eletrélito e concentracao das espécies eletroativas. Diante
disto, o conhecimento da distribui¢do de potencial elétrico no interior de um eletrodo poroso €
de fundamental importancia para o entendimento dos fendmenos eletroquimicos que ocorrem
neste tipo de eletrodo e, conseqiientemente, ¢ importante para o projeto adequado do eletrodo
poroso (Rajeshwar e Ibanez, 1997).

Existem diversos trabalhos que se dedicaram a modelagem e medi¢do (Gubulin,
1998; Doherty et al., 1996; Ponte et al., 1994) do perfil de potencial em eletrodos porosos.
Embora os modelos matematicos sejam bastante completos (e muitas vezes complexos), sua
utilizagdo de maneira quantitativa ¢ bastante restrita devido a necessidade do conhecimento de
diversos parametros que muitas vezes ndo sao de facil obtencdo. Parametros elétricos, tais
como a condutividade efetiva da solugdo eletrolitica e do eletrodo, e parametros
hidrodindmicos como a tortuosidade do meio poroso, muitas vezes sdo de dificil
determinagdo, fazendo com que os perfis de potencial obtidos através de modelos sejam
utilizados principalmente para uma andlise qualitativa dos processos que ocorrem no interior
do eletrodo.

Os modelos existentes levam em consideracdo o perfil de potencial elétrico na fase
liquida e na fase sélida conforme mostrado na Figura 2.5(a). O potencial de eletrodo (E)
consiste na diferenga entre o potencial da fase solida (¢.,) € o potencial da fase liquida (¢s).
Como a taxa de reagdo ¢ uma fung¢do do sobrepotencial (1), existem, portanto, zonas com
diferentes atividades eletroquimicas no interior de um eletrodo poroso, ao longo da dire¢ao do

campo elétrico. De maneira geral, o perfil tipico obtido em eletrodos de leito fixo tem
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comportamento similar ao mostrado na Figura 2.5(b), em que se observa uma maior atividade
eletroquimica na regido proxima ao contra-eletrodo. Em alguns casos, pode ocorrer também a
dissolu¢do da matriz porosa (Newman, 1973).

Lanza e Bertazzoli (2000) obtiveram, de experimentos de eletrodeposi¢do
galvanostatica de zinco em eletrodo de CVR, o perfil de potencial na dire¢do da corrente
elétrica para reatores em configuracdo perpendicular com relagdo ao fluxo de corrente elétrica
e de eletrolito. Os experimentos foram realizados de maneira a se remover praticamente todo
o metal (< 0,1 mg L), partindo de 50 ppm de zinco, sendo evidenciada a boa adequagio a
processos de tratamento de efluentes. Os autores concluiram que o eletrodo apresentou uma
distribuicao de potencial bastante expressiva, sendo as regides mais proximas ao contra-

eletrodo, as que apresentaram maiores taxas de reagao.

eletrodo poroso eletrodo poroso

(I)S

alimentador alimentador
de corrente de corrente

I A I 1
contra -E contra

/ eletrodo eletrodo
¢l’ﬂ

(a) (b)

Figura 2.5. Perfil de potencial em eletrodo tridimensional.

2.4.5. FenOmenos de transporte

Neste item estdo sumarizadas as equagdes bésicas de transporte para eletrodos
porosos, baseadas principalmente no trabalho de Gubulin (1998). Dedugdes mais detalhadas
destas equagdes fogem do escopo deste texto, mas podem ser facilmente encontradas em
Newman (1973).

As Equacdes 2.19 a 2.24 foram obtidas supondo as seguintes simplificagdes: 1)
sistema isotérmico; 2) no seio do fluido, fora da camada limite, a difusdo e a dispersdo sdo
despreziveis frente a conveccdo; 3) a velocidade média da fase soélida € nula; 4) existe uma
unica reacao com a transferéncia de z elétrons; 5) no sélido, apenas elétrons se movem e a

massa do “ion” metalico por unidade de volume da fase sélida ¢ idéntica a densidade do metal
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Ppm € 6) ndo ha acumulo de outras espécies quimicas na fase fluida. Essas simplificacdes sao
bastante razoaveis considerando-se uma das principais aplicacdes dos eletrodos porosos, a
eletrodeposi¢do de metais. Nestas equagdes, os sub-indices 1 e 2 indicam fase solida e fase

liquida, respectivamente.

)
pm-a—i=8-R2 (2.19)
%[8 : Cz] + div[g . Cz 7])2] =& Rz (220)
div[(1—-¢&)i;] = —¢-F- % ‘R, (2.21)
divle-1,] = ¢ - F-I\Z/I—1 ‘R, (2.22)
1
i, =~k V4, (2.23)
i, =—0-V4, (2.24)

Enquanto a solu¢ao da Equagao 2.19 fornece a variacdo da concentragdo em fungao
do tempo e da posi¢do no interior do reator eletroquimico, a solucido das Equacdes 2.21 a 2.24
fornece a distribuicdo de corrente e potencial na dire¢do do campo elétrico. Modelagens e
simulag¢des de casos particulares podem ser encontradas nos trabalhos de Kreysa et al. (1993)

e Doherty et al. (1996).

- Modelagem matematica do comportamento concentracdo-tempo para 0 processo
eletroquimico de redu¢do de ions metalicos.

Neste item as equacdes apresentadas anteriormente foram resolvidas para o processo
especifico de eletrodeposicao de metais em eletrodo poroso de leito fixo e sdo baseados no
trabalho de Pickett (1973). As mesmas hipoteses simplificadoras foram adotadas e,
adicionalmente, considerou-se a fase sdlida como um meio continuo cuja condutividade ¢

infinita e, conseqlientemente, o potencial elétrico desta fase pode ser considerado constante.
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Esta hipodtese ¢ verdadeira para materiais bastante condutores como ¢ o caso dos metais e do
carbono vitreo.

A Equagdo 2.25 representa o balanco de massa na fase liquida que pode ser aplicado
a um sistema reator/tanque como o mostrado na Figura 2.6, com sistema de circulacdo do

eletrélito em circuito fechado e reator de fluxo pistonado.

\ Cre Cr2)
Y

TS
éE }Q

Figura 2.6. Representag@o esquematica do sistema com recirculag@o continua e reator de
escoamento pistonado.

d[e-C]
at

+ div[f‘: . Ck . ﬁk] =& Rk (225)
O modelo para o tanque (reservatorio de eletrolito), Equagdo 2.26, consiste
simplesmente num balanco de massa considerando-se o tanque perfeitamente agitado

(Ct = Crg) e sem reagio.

dd% — _lT. (Cy — Crg) (2.26)

Outras hipoteses simplificadoras adotadas foram &, Dy, 05, 0 € Vv constantes ao
longo do processo. Considerou-se também que apenas um cation esta presente na solucdo, que
o regime ¢ pseudo-permanente no conjunto tanque/reator € que a convec¢dao ¢ muito maior
que a difusdo e a dispersdo, podendo entdo estas duas serem desprezadas. Do balango de
massa (Equacao 2.25), considerando-se apenas variacdo de concentracdo na direcdo z ¢ a

cinética de corrente limite expressa pela Equagdo 2.15, obtém-se:

v-%z—km-ae-C (2.27)
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Aplicando-se a condi¢cdo de contorno z = 0 — C = Cgr (0) para a integragdo da
Equacao 2.27, substituindo a expressao resultante na Equagao 2.26 e considerando as relagdes
Cr(0) = Cr(z =0) = Cr e Cr(Z) = Cr(z =Z) = Crg, obtém-se entdo a Equagdo 2.28, cuja
integragdo usando-se a condicdo inicial t = 0 — Cp = Cy fornece a Equagdo 2.29, a qual

expressa a variacao de concentracao em funcio do tempo de processamento.

%z—%[l—exp(—%-Z)] (2.28)
C=Co-exp{—%-[1—exp(—%-2)-t]} (2.29)

O modelo mostrado acima ¢ aplicavel principalmente quando o comprimento do
reator no sentido do escoamento ¢ muito grande ou entdo a taxa de reacdo ¢ muito rapida,
ocasionando desta maneira uma variagao apreciavel da concentragdo ao longo de z. No caso
de um reator de comprimento suficientemente pequeno ou entdo de processo em que a taxa de
reacdo ¢ suficientemente lenta, pode-se entdo desprezar a variacdo da concentracdo ao longo
do comprimento z. Nesta condi¢do, o sistema reator/tanque pode ser considerado como reator
de mistura perfeita (CSTR) e o comportamento da concentragdo em fungao do tempo pode ser

expresso pela Equagao 2.30, adotando-se novamente a cinética de corrente limite.

C=C,-exp (— . t) (2.30)

2.5. Correlacéo de Sh-Re-Sc

Geralmente sdo utilizadas correlagdes para se caracterizar um reator eletroquimico
em termos de transporte de massa. A relagdo que ¢ largamente utilizada nestes estudos ¢
representada por Sh = K - Re® - Sc?, onde Sherwood, Reynolds e Schmidt sdo adimensionais

definidos por:

Sh = fmL (2.31)
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Re = — (2.32)
S
Se =1 (2.33)

Para se obter a correlagdo Sh-Re-Sc para um determinado reator eletroquimico deve-
se determinar as constantes K, a e b, sendo que diversos autores utilizam o valor de 1/3 para a
constante b (Carta et al., 1991; Ponce de Leon e Pletcher, 1996; Tentorio e Casolo-Ginelli,
1978). Esta consideragdo de b = 1/3, facilita a determinagdo das constantes K e a, uma vez
que através do grafico de log(Sh-SC‘l/ 3) em func¢do de log(Re), elas sdo facilmente
determinadas.

Em se tratando de meios porosos, ha uma dificuldade em se obter o comprimento
caracteristico, utilizado nos adimensionais Sh e Re. Apenas para fins de comparagao, usou-se
neste trabalho o didmetro hidrdulico como dimensdo caracteristica, uma vez que diversos
autores utilizam a mesma relagdo (Pletcher e Walsh, 1990, Carta et al., 1991), entretanto,
sabe-se que esta relagdo desconsidera a existéncia do meio poroso, ndo sendo a dimensao
caracteristica mais adequada para esses fins. Para o caso de eletrodos particulados, existem
autores (Olive e Lacoste, 1979) que utilizam o diametro da particula nos calculos de Sh e Re
que geralmente sdo corrigidos utilizando a esfericidade das particulas. Fazendo-se uma
analogia ao caso dos eletrodos particulados, pode-se utilizar o didmetro de poro como
dimensao caracteristica de eletrodos porosos como o CVR.

Muitos autores que estudaram reatores eletroquimicos (Carta et al., 1991; Ponce de
Leon e Pletcher, 1996; Pletcher et al., 1991; Bertazzoli et al., 1998), utilizaram para o calculo
de Re e Sh em suas correlagdes o didmetro hidraulico, sendo que para o caso de tubos de

secdo transversal retangular, de lados f e g, este parametro ¢ definido por:

=== (2.34)

2.6. Eletrodeposicdo em eletrodo poroso.

Olive e Lacoste (1979) estudaram o comportamento do coeficiente de transporte de

massa (k) em funcdo da velocidade de escoamento para a eletrodeposi¢do potenciostatica de
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cobre em leito fixo de particulas de cobre, em um reator configurado em fluxos paralelos, em
solucdo acida a partir do sal CuSO,4. Os resultados foram apresentados em termos da
correlacdo Sh-Re-Sc, de forma que um aumento de Re acarretou em um aumento de Sh,
conforme a equacdo obtida Sh = 4,3Re***Sc*?, para valores de Reynolds entre 0,1 e 3.
Analogamente aos estudos de Olive e Lacoste (1979), mencionados acima, Carta et al. (1991)
estudaram o comportamento de k;, em funcdo da velocidade de escoamento para a
eletrodeposi¢do potenciostatica de cobre em eletrodo de feltro de carbono (EFC). Os autores
utilizaram solu¢des de CuSO, 0,001 mol L™ ¢ H,SO4 0,1 mol L™ como eletrélito suporte. Foi
obtida a relagdo Sh = 3,19Re™®, que foi comparada com outros tipos de eletrodos porosos
como esferas de niquel e CVR, confirmando a boa performance do EFC com relacao a
transferéncia de massa. Porém, estes resultados promissores foram apenas para solucdes que
apresentaram alta condutividade, minimizando a queda O6hmica do processo de
eletrodeposicgao.

Experimentos de eletrodeposi¢ao de cobre em eletrodo particulado de leito fixo
foram realizados para se estudar os efeitos da espessura do leito e da densidade de corrente
sobre as eficiéncias de corrente e energética do processo. Foi constatado que a vazdo e a
concentragdo de cobre influenciaram de forma significativa a eficiéncia de corrente global
(ECG) do processo. Também foi observado que altas eficiéncia de corrente e eficiéncia
energética sdo atingidas em experimentos com pequena espessura de leito (menor que 1 cm),
baixas densidades de corrente (menor ou igual a 477 A m™) e que a diminui¢io tanto da
porosidade do eletrodo quanto da vazao, causados pela deposi¢cdo do metal, ndo influenciaram
a EC (Ruotolo, 1998; Ruotolo e Gubulin, 2002).

Stankovic e Wragg (1995) modelaram um processo galvanostatico e um pseudo-
potenciostatico para a remocdo eletroquimica de cobre em reator de membrana, de
configuracdo flow-by, utilizando eletrodo tridimensional. Foram utilizadas particulas de cobre
como eletrodo de leito fixo e solugdes de sulfato de cobre acidificadas como eletrolito. Os
autores compararam os modelos e concluiram que no pseudo-potenciostitico o modelo
proposto permitiu uma otimizagao do processo, utilizando as melhores condigdes de operacao.

Doherty et al. (1996) modelaram a distribui¢do de corrente e potencial em eletrodo
poroso em reator de fluxos paralelos. Os autores apresentaram um modelo empirico que
engloba as regides controladas por transferéncia de carga e de massa, sendo que nesta tltima,
a reacdo foi considerada em corrente limite. Este modelo foi utilizado na determinacdo da

relacdo entre a espessura 6tima de eletrodo em fun¢do da condutividade deste material poroso,
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sendo que no caso de um eletrodo de feltro de carbono, a espessura 6tima determinada foi de
20 mm.

Tentorio e Casolo-Ginelli (1978) estudaram a eletrodeposi¢do de cobre presente em
baixas concentragdes em eletrodo reticulado tridimensional feito de espuma de poliuretano,
utilizando 4cido sulfarico 1 mol L™ como eletrélito suporte. O reator, do tipo filtro-prensa, foi
configurado em flow-through e operado potenciostaticamente, sendo que para 0,01 mol L™
CuSOy4 e vazdo de 14 cm s'l, a densidade de corrente obtida foi 85 mA cm™. Os autores
expressaram os resultados em termos da correlagdo Sh-Re-Sc, sendo para o eletrodo de 10 ppi
Sh = 0,99 - Re%53 . §¢%33 ¢ para 20 ppi, Sh = 0,95 - Re%*9 - S¢c%33,

Ponce de Leon et al.(2007 - a) estudaram 4 métodos para se determinar a corrente
limite a partir de voltamogramas. As estratégias de medida foram: 1) medida visual direta de
Lim; 2) estimativa do valor de Ej;y, = (Epsx — Emin)/2; 3) estimativa de dI /dE em fungdo de
E; e 4) do grafico de E/I em fun¢do de I. Estes estudos foram realizados para duas reagoes:
Cu(I)/Cu(0) e Fe(CN)>¢/Fe(CN)™, que apresentam um patamar bem definido de corrente
limite. Os autores concluiram que para processos em que o patamar ¢ bem definido, os trés
primeiros métodos apresentam valores muito proximos e para patamares pouco definidos, o

melhor método seria o quarto.

2.7. Eletrodeposicdo de metais em CVR.

Plecther et al. (1991 - I) estudaram o transporte de massa em reator eletroquimico de
membrana para a eletrodeposi¢ao potenciostatica de cobre em CVR de diferentes porosidades
(10, 30, 60 e 100 ppi). Primeiramente os autores utilizaram um eletrodo de disco rotatorio de
carbono vitreo para determinar o valor do coeficiente de difusdo (D) do cobre nas solugdes
estudadas e também o potencial de corrente limite. Os experimentos foram realizados
variando-se a concentracdo de cobre e o eletrélito suporte, tendo sido utilizados H,SO4 e
Na,S0q,. Foi verificado neste estudo que D apresentou pouca influéncia da concentragdo dos
ions cobre presentes na solu¢do e muita influéncia do eletrolito suporte, sendo que os valores

5. O valor obtido do potencial de corrente limite

obtidos estavam proximos a 5 x 107 m
esteve proximo a 800 mV vs. ECS e foram utilizados para se realizar eletrodeposigoes
potenciostaticas de cobre. A partir dos experimentos de eletrodeposicao foi determinada a

relagio Sh = 2,7Re***Sc"* para o reator utilizado e os resultados foram comparados aqueles
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obtidos com eletrodo plano, tendo sido constatada a vantagem em se utilizar CVR. Os
melhores resultados obtidos foram para o CVR de maior nimero de poros por polegada.

Pletcher et al. (1991 - II), utilizando o mesmo sistema experimental descrito no
paragrafo anterior, estudaram a influéncia da porosidade do CVR e da vazao de eletrélito na
eletrodeposi¢do potenciostatica de cobre, contidos em efluentes industriais simulados. O
eletrolito suporte utilizado foi sulfato de s6dio com concentragdes iniciais de cobre de até 52
mg L' (pH 2), sendo eletrodepositado até se obter concentragdes menores que 0,7 mg L. Os
autores notaram que as maiores taxas de reacdo foram obtidas utilizando o CVR de 100 ppi e
a maior velocidade de escoamento. Concluiu-se que o processo ¢ bastante eficaz na remogao
de cobre, mesmo para concentragdes muito baixas, uma vez que em alguns experimentos a
concentragdo dos fons metalicos foram reduzidas para valores abaixo de 0,1 mg L7,
apresentando uma eficiéncia de corrente global (ECG) de até 85% para a remog¢ao de 90% do
cobre presente inicialmente na solugao.

Ponce de Leon e Pletcher (1996) estudaram a interferéncia da composi¢ao do
eletrolito, todos com pH 2, na eletrodeposi¢ao de Pb(Il) em eletrodo de CVR. Os diferentes
anions analisados foram perclorato, nitrato, tetrafluoroborato, cloreto e sulfato. Foram
realizados experimentos de eletrodeposicdo e os dados foram analisados considerando a
corrente limite do processo, determinada a partir de graficos de corrente em fun¢do do
potencial do eletrodo. Os autores verificaram que em todos os eletrolitos houve a deposigdo
de chumbo e, com exce¢do da eletrodeposicao em eletrélito contendo cloreto, todos estavam
sob controle por transporte de massa. Os autores concluiram que o tamanho do anion interfere
no transporte idnico, sendo que anions maiores retardam a cinética de deposicdo; dessa forma,
quando foi adicionado cloreto a cinética foi acentuada. Os autores obtiveram a relagdo
Sh = 5,6 - Re%** - S¢%33 para os experimentos de eletrodeposigdo de Pb(II) em CVR de 10,
60 e 100 ppi, em meio de 0,5 mol L™ NaCl, (pH 2.0) e a relagio Sh = 2,4 - Re®*8 - 5¢%33 paraa
eletrodeposicao, em CVR de 10 ppi, de Pb(Il), Cu(ll) e Fe(CN)*s nos meios 0,5 mol L™ NaCl,,
Na,SO4 e NaOH, respectivamente e todos em pH 2,0. Foi estudado também o perfil de
potencial interno do eletrodo, sendo que nas proximidades do contra-eletrodo, o potencial do
eletrodo era mais negativo.

Widner et al (1998) estudaram a eletrodeposi¢do potenciostatica de chumbo em
reator eletroquimico de dois compartimentos separados por membrana, contendo um eletrodo
de carbono vitreo reticulado. A cinética de eletrodeposicao foi estudada em funcdo da vazao

do eletrolito e da porosidade do catodo poroso. As melhores condi¢des encontradas foram
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para a maior vazio de eletrolito (240 dm® h™') e maior numero de poros por polegada do
eletrodo (80 ppi).

Bertazzoli et al. (1997) estudaram a eletrodeposigdo de metais (Pb, Zn, Cu) em CVR
de diversas porosidades, utilizando reator eletroquimico com compartimentos anodico e
catodico separados por membrana catidnica. Experimentos anteriores a eletrodeposicao,
utilizando eletrodo de disco rotatério, foram realizados para determinar o potencial de
corrente limite do processo de eletrodeposicdo destes metais. Foram analisados aspectos
hidrodindmicos e econdmicos e a influéncia da porosidade do eletrodo e da velocidade de
escoamento na eletrodeposicdo dos metais. Os autores notaram que o aumento da vazao
aumenta a taxa de reagdo uma vez que o processo ¢ controlado pela transferéncia de massa e
concluiram que o reator ¢ eficiente e adequado ao tratamento de efluentes industriais por
reduzir a concentragdo do metal de 48 ppm a valores menores que 0,1 ppm em cerca de 30
minutos de reacao.

Um estudo sobre a transferéncia de massa em reator de fluxos perpendiculares para a
eletrodeposi¢do potenciostatica de chumbo em CVR, foi realizado por Bertazzoli et al. (1998)
e os resultados foram analisados em termos dos adimensionais Re, Sh e Sc. Foi utilizado um
eletrodo de disco rotatorio para se determinar o potencial de corrente limite (-0,8 V vs. ECS) e
analisada a influéncia da velocidade de escoamento e da porosidade do CVR na
eletrodeposi¢do de chumbo. Em alguns experimentos o tempo de remog¢ao de 99% do chumbo
(aproximadamente 45 mg L™ de chumbo inicialmente na solugio) foi menor que 20 min. Os
autores concluiram que o processo apresentou um bom desempenho na remogao de chumbo
de efluentes simulados e que os melhores resultados foram obtidos para os CVR’s de maior
nimero de poros por polegada e maiores valores de velocidade de escoamento.

Lanza e Bertazzoli (2000) estudaram a influéncia do pH, da porosidade do eletrodo
de CVR e da velocidade de escoamento na eletrodeposi¢ao de zinco. O reator e o aparato
utilizados, mesmos que os utilizados por Widner et al. em 1998, consistem em um reator
eletroquimico de membrana, configurado em flow-by e com dois sistemas de circulagdo,
sendo um para o catolito e outro para o anolito. Para se estudar o efeito do pH, este foi
mantido constante durante todo o experimento, tendo sido utilizados os valores 2,5; 3,0; 3,5;
4,0; 4,5; 5,0 € 5,5 de pH. Além disso, os autores realizaram testes com efluente real contendo
152 mg L' de zinco em pH 5,5. Foi verificado que, no meio que foi usado, o processo de
eletrodeposi¢do de zinco passou a independer do pH na faixa de pH entre 4,0 e 5,5, nas quais

foram obtidas as maiores taxas de rea¢do. Notou-se também que o CVR de 80 ppi apresentou
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o maior valor de k;,, e que algumas regides do eletrodo apresentaram um comportamento
caracteristico do controle misto.

Diante do que foi apresentado neste capitulo, fica evidente a importincia dos
aspectos de transferéncia de massa em reatores eletroquimicos destinados ao tratamento de
solugdes diluidas de metais toxicos. A partir destes conhecimentos, foram utilizadas as
técnicas juntamente com o0s respectivos equipamentos, que estdo apresentados no capitulo

seguinte.
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Neste capitulo sdo apresentados os materiais € equipamentos que foram utilizados

para a realizagdo deste trabalho, os procedimentos experimentais empregados e o tratamento

dos dados obtidos dos experimentos.

3.1. Materiais

3.1.1. Eletrodos

Neste trabalho, a medida de potencial de eletrodo foi feita utilizando-se como

eletrodo de referéncia o Ag/AgCl/3,0 mol L™ KCI. A tinica exce¢io foi nos experimentos

empregando eletrodo de disco rotatorio, em que se utilizou o eletrodo padrdo de hidrogénio

(EPH). Para os experimentos que envolviam a medida de potencial de eletrodo em reatores de

fluxo utilizou-se um capilar de Luggin preenchido com uma solu¢o de KC1 3,0 mol L cuja

viscosidade foi aumentada utilizando-se uma solugéo 10 g L™ de agar/agar.

Os eletrodos de carbono vitreo utilizados, tanto o plano (CVP) quanto o reticulado
(CVR) foram fabricados pela ERG Aerospace (Oakland, EUA) e adquiridos da
Electrosynthesis Company Inc. (Buffalo, EUA). O eletrodo de CVR utilizado em todos os

experimentos era de 45 ppi (poros por polegada linear). As principais caracteristicas deste

eletrodo sdo apresentadas na Tabela 3.1.

Tabela 3.1. Propriedades do CVR (dados do fabricante).

Valores nominais para eletrodo de 45 ppi

Densidade relativa 3%
Densidade 50 kg m™
Porosidade ~ 98%

N° de poros 40 — 50 ppi
Resistividade 50 x 10™* ohm cm

Area especifica

2852 m*m™
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Maiores detalhes sobre as caracteristicas fisicas, quimicas e até mesmo
eletroquimicas do carbono vitreo podem ser encontradas no artigo de Wang (1981).

Como contra-eletrodo foi utilizado nos reatores eletroquimicos o DSA® de
Ti/Tip7Rup30, fornecidos pela DeNora (Sorocaba, Brasil). A unica exce¢do foi nos
experimentos empregando EDR, em que se utilizou um espiral de platina como contra-
eletrodo. Como alimentador de corrente utilizou-se a¢o inoxidavel AISI 316 nos experimentos
de eletrodeposicio galvanostatica e o proprio DSA® de Ti/Tiy7Rug 30, nos experimentos de
eletrodeposi¢do voltamétrica do CVR. Maiores detalhes sobre o tipo de eletrodo e suas

dimensdes serdo fornecidos na se¢do em que sdo descritos 0s equipamentos.

3.1.2. Reagentes

Todos os reagentes utilizados neste trabalho eram de grau analitico e d4gua deionizada

foi usada para a preparagdao de todas as solugdes. Como fonte de cobre e zinco utilizou-se,
respectivamente, sulfato de cobre pentahidratado (CuSO45H,0) e sulfato de zinco

heptahidratado (ZnSO4-7H,0). Para os experimentos usando agente complexante foi usado o
acido etilenodiamino tetraacético (mais conhecido por sua sigla em inglés EDTA) dissodico.

O eletrolito suporte usado em todos os experimentos foi 0 Na;SO4 0,5mol L. Para o
acerto e controle do pH foram utilizadas solugdes concentradas de H,SO4 e/ou NaOH.

O EDTA, que ¢ bastante utilizado na industria de tratamento de superficies como
agente que retarda o processo difusional do ion metalico a superficie do eletrodo (Norkus,
2000), foi usado neste trabalho para se estudar o efeito que este causa no coeficiente de
difusdo do ion cobre e, conseqiientemente, no valor de k;,,. A intenc¢ao da utilizagdo do EDTA
foi de verificar a possibilidade de se determinar o valor do coeficiente de transporte de massa
a partir de uma simples medida do coeficiente de difusao do ion metalico, uma vez que o
valor da espessura da camada limite pode ser considerado dependente apenas da velocidade
de escoamento do eletrdlito, visto que a viscosidade cinematica dos efluentes industriais que

contém metais toxicos, de uma maneira geral, varia muito pouco.

3.2. Equipamentos e procedimentos experimentais

Nesta secdo sdo mostradas as células e reatores eletroquimicos e os sistemas de

circulagdo do eletrolito. Foram realizados quatro tipos diferentes de experimentos, sendo que
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se utilizou um equipamento especifico para cada tipo. Os experimentos, na seqiiéncia em que
foram realizados, sdo os seguintes: 1) determinacdo do coeficiente de difusdao (D); 2)
determinagdo do potencial de corrente limite para os ions metdlicos em carbono vitreo plano
(CVP); 3) determinacdo, por voltametria linear, da corrente limite utilizando-se eletrodo de
CVR e 4) eletrodeposicao galvanostatica de metais. Visando tornar o texto mais claro, optou-
se por apresentar o procedimento experimental associado a cada equipamento logo apos a

descricao do mesmo.

3.2.1. Determinacdo do coeficiente de difusdo

Para a determinagdo do coeficiente de difusdo (D) dos ions metalicos na solugdo
foram realizados experimentos de eletrodeposicdo voltamétrica, com o auxilio de um
potenciostato PGSTAT30 (EcoChemie, Holanda) e um eletrodo de disco rotatério (EDR). A
Figura 3.1 mostra uma representagdo esquematica da célula eletroquimica com o EDR

semelhante a utilizada neste trabalho.

e W

eletrodo de |~ contato elétrico

referéncia )
revestimento

L~ isolante

Vg /
/ -/ |- eletrodo de disco

o capilar‘ de
eletrodo Luggin linhas de fluxo

Figura 3.1. Representagdo esquematica de uma célula eletroquimica com eletrodo de disco
rotatorio (EDR).

Como eletrodo de trabalho foi utilizado um disco de platina com area geométrica de
0,624 cm”. Como contra-eletrodo utilizou-se um fio espiral também de platina. Como eletrodo
de referéncia usou-se o eletrodo padrdo de hidrogénio (EPH) preparado no momento das
medidas.

O procedimento experimental consistia em se preparar o EPH em solucdo de acido
sulfarico 0,1 mol L. Em seguida, iniciava-se a limpeza eletroquimica do disco de platina

realizando-se 500 ciclos de voltametria ciclica, com velocidade de varredura de 1,0 V s, de
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forma que a seqliéncia de oxidacdo seguida pela redugdo da platina removesse as possiveis
impurezas presentes na superficie do disco. Para este tratamento utilizava-se 50 mL de
solugdo de 4cido sulfarico 0,1 mol L desoxigenada por 20 minutos com borbulhamento de
nitrogénio ultra seco. O procedimento de desoxigenag¢do foi empregado em todos os
experimentos. Apds a limpeza do eletrodo, foram realizados os experimentos em que era
determinado, através de uma voltametria ciclica o intervalo de potencial de interesse e, a
partir desta informagdo, eram realizadas as voltametrias lineares variando-se a velocidade de
rotagdo do eletrodo. Estes experimentos foram realizados para as solu¢des de cobre (100 mg
L' ou 1,57 mmol L™ + 0,5 mol L' NaySO4 nos pH’s 4 e 2), de zinco (100 mg L' ou 1,53
mmol L + 0,5 mol L™ Na,SO4, pH 5) ¢ Cu"/EDTA (100 mg L™ ou 1,57 mmol L™ + 0,5 mol
L' Na,SO,, pH 4).

3.2.2. Determinacdo do potencial de corrente limite (E)

Para a determinacao do potencial de corrente limite em carbono vitreo foi utilizado o

sistema experimental mostrado na Figura 3.2.

potenciostato

—
_ +
célula
eletroquimica
bomba
peristaltica

Figura 3.2. Sistema experimental utilizado para a determinagao do Eq.

Para a realizagdo destes experimentos foram utilizados 200 mL de solugdo e uma
bomba peristaltica que realizou a circulagdo do eletrélito pelo sistema e reator. Acoplado a
célula eletroquimica havia um potenciostato, modelo PGSTAT30 (EcoChemie, Holanda). As
medidas de potencial foram feitas utilizando-se o eletrodo de referéncia de Ag/AgCl/3,0 mol
L' KCI inserido em um capilar de Luggin. A Figura 3.3 mostra uma representa¢io

esquematica do reator eletroquimico utilizado nestes experimentos.
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Figura 3.3. Reator utilizado nos experimentos para a determinag@o do E. 1) contra-eletrodo;
2) contatos elétricos; 3) capilar de Luggin; 4) placa para passagem do eletrélito e 5) eletrodo
de CVP.

O cletrodo de trabalho de carbono vitreo (5), de dimensdes 1,0 cm x 2,5 cm, estava
inserido no reator eletroquimico que utilizava como contra-eletrodo DSA® de Ti/Tip7Rup 302,
de area til 4,0 cm? (1,0 cm x 4,0 cm). O reator era montado por meio de porcas e parafusos e
a vedacdo era feita por meio de 0’rings. O fluxo de eletrélito ocorria da base para o topo do
reator. O capilar de Luggin foi posicionado o mais proximo possivel da superficie do catodo.

Apo6s preparar 200 mL de solugdo contendo o ion metalico e eletrdlito suporte, o
procedimento experimental para a determinag¢do do potencial de corrente limite consistia em
acoplar o reator ao sistema, fazer as conexdes elétricas, acionar a bomba peristaltica e realizar
as varreduras lineares de potencial para quatro diferentes velocidades de rotacdo da bomba.
Este procedimento foi realizado para quatro solucdes diferentes, sendo elas de cobre (100 mg
L ou 1,57 mmol L' para pH 2 ¢ pH 4), de zinco (200 mg L™ ou 3,06 mmol L™ + 0,5 mol L™
Na,SO4, pH 5) e de cobre/EDTA (100 mg L ou 1,57 mmol L™ de Cu®" + 590 mg L' de
EDTA + 0,5 mol L! Na,SOs4, pH 4). Foi utilizada, em todas as solugdes contendo EDTA, a
relacdo equimolar entre Cu*" e EDTA (Juang e Lin, 2000).

3.2.3. Determinacdo da corrente limite em CVR

Conhecendo-se o potencial de corrente limite, foram realizados experimentos de
eletrodeposi¢do voltamétrica em CVR utilizando o sistema experimental mostrado na Figura

3.4.
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Figura 3.4. Representagdo esquematica do sistema utilizado para a determinagdo da corrente

limite em CVR.

A unidade experimental representada na Figura 3.4 ¢ composta pelos seguintes

componentes principais:

1)
2)
3)
4)

5)
6)

7)
8)
9)

tanque de eletrélito em acrilico com capacidade de 5 L;

bomba centrifuga para circulagdo do eletrolito (Bomax, PX-NH40);

rotdmetro (Kobold — 50 L h™ a 500 L h™");

valvula do tipo diafragma para controle e regulagem da vazao ao reator (George
Fischer, 12”);

reator eletroquimico para os experimentos de eletrodeposi¢do voltamétrica;
potenciostato (EcoChemie, modelo PGSTAT30) para medida de potenciais
elétricos;

computador para gerenciamento do potenciostato;

banho termostatico (Quimis — modelo Q214D2);

valvula do tipo esfera (Tigre, %), em PVC, para regulagem da vazdo do “by-

pass’”;

10) valvula do tipo esfera (Tigre, /2 ), em PVC, para esgotamento do sistema.

O reator eletroquimico (5) foi projetado e construido visando minimizar os efeitos de

entrada e saida, de acordo com Heitz e Kreysa (1986). O contato elétrico entre o CVR ¢ o

alimentador de corrente era feito pela pressdao entre ambos no momento de se fechar o reator,
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cujas pecas eram vedadas usando 0°ring ¢ unidas por porcas e parafusos. A Figura 3.5 mostra
um esquema e uma foto deste reator, que foi construido em acrilico para que proporcionasse o

acompanhamento visual do processo.

2 3
6 <X ; .
3. }= '-I-L < :
S )
1 == |4
M
U U U@ (b)

Figura 3.5. Vista lateral do reator usado nos experimentos de eletrodeposi¢do voltamétrica do
CVR. (a) Representacao esquematica: 1) e 4) alimentador de corrente e contra-eletrodo,
respectivamente, ambos de Ti/Tip7Ru30z; 2) eletrodo de CVR; 3) tela de separacao; 5)

Distribuidor de fluxo; (6) capilar de Luggin. (b) Foto do reator.

O eletrolito entrava no reator pela parte inferior e saia pela parte superior, retornando
ao reservatorio, como indicam as setas na Figura 3.5. Para a realizagdo das medidas de
varredura linear de potencial foi utilizado o eletrodo de referéncia de Ag/AgCl/3,0 mol L™
KClI acoplado a um capilar de Luggin. O procedimento experimental consistia em se preparar
o eletrdlito, montar o reator e acopld-lo ao sistema. Apds realizadas as conexdes elétricas
ajustava-se entdo a vazao de eletrdlito e realizava-se a varredura linear de potencial utilizando
o potenciostato. Esse procedimento foi repetido para diversas velocidades de escoamento e
para trés solucdes diferentes, sendo elas contendo ions cobre (200 mg L™ ou 3,15 mmol L™ +
0,5 mol L! NaySOy4, pH 4,0), ions zinco (200 mg L' ou 3,06 mmol L+ 0,5 mol L! Na,SOy,
pH 5) e ions cobre/EDTA (200 mg L' de Cu*" ou3,15mmol L' + 1,17 g L' de EDTA + 0,5
mol L Na,SO4, pH 4,0). Foi utilizado um volume de 3 L de solugio para garantir que nio
houvesse variagdes significativas da concentracdo de ions metalicos durante a realizagdao dos

experimentos de eletrodeposi¢do voltamétrica.
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3.2.4. Eletrodeposicao galvanostatica de metais

A Figura 3.6 mostra uma representacdo esquematica e uma foto do sistema

experimental utilizado na eletrodeposi¢do de ions metalicos.

Figura 3.6. Sistema experimental utilizado pra 0s experientos de eletrodeposicao de
metais. (a) representacdo esquematica e (b) foto.

A unidade experimental representada na Figura 3.6 ¢ composta pelos mesmos
componentes do sistema experimental da Figura 3.4, com excecdo dos seguintes itens:
5) voltimetro (Minipa, modelo ET-2050);
6) reator eletroquimico para eletrodeposicao;

7) fonte de corrente constante (Minipa, modelo 3003D);
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A Figura 3.7(a) e (b) mostra, respectivamente, um esquema ¢ uma foto do reator
eletroquimico utilizado para os experimentos de eletrodeposi¢ao de metais. Este reator foi
construido aproveitando aspectos construtivos de um filtro-prensa que proporcionaram ao
reator facilidade de operacdo e manutencdo. As placas do reator foram feitas em acrilico para
proporcionar o acompanhamento visual do processo. O reator pode operar com um ou dois
eletrodos, bastando para isso inserir ou remover placas centrais de acordo com as variaveis do
projeto estudadas, tais como volume de eletrdlito, tempo de operacdo ou ainda a concentragao

do metal na solugao.

Figura 3.7. Vista lateral do reator eletroquimico utilizado nos experimentos de
eletrodeposi¢cdo de metais. (a) representacdo esquematica; (b) foto. 1) alimentadores de
corrente de ago inox; 2) eletrodos de CVR; 3) telas de separagdo; 4) contra-eletrodo de

Ti/Tioj7Rlloj3Oz.

Da mesma forma que o reator da Figura 3.5, o eletrélito entrava no reator pela parte
inferior e retornava ao reservatorio, deixando-o pela parte superior. O alimentador de corrente
e contra-eletrodo possuiam as dimensdes de 4,0 cm x 7,0 cm. Cada eletrodo de CVR utilizado
neste reator era de 45 ppi e possuia dimensdes de 4,0 cm x 7,0 cm x 1,27 cm, com uma area
superficial de aproximadamente 1014 cm?, calculada utilizando-se as informacdes fornecidas
pelo fabricante. O reator era montado por meio de um sistema de eixo movel, muito
semelhante ao de filtro-prensa e a vedagdo era feita por meio de mantas de silicone inseridas
entre as placas de acrilico adjacentes. O contato elétrico se deu por meio de barras de ago inox
que tocavam as extremidades dos alimentadores de corrente e do contra-eletrodo, que se
prolongavam para o exterior das placas.

O procedimento experimental empregando este equipamento consistia em se preparar

o eletrolito, montar e acoplar o reator eletroquimico ao sistema experimental, ajustar a vazio e
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a corrente elétrica a ser aplicada ao processo e realizar o contato elétrico. O experimento
iniciava-se no instante em que se acionava a fonte de corrente e o crondmetro,
simultaneamente. A temperatura era mantida constante em aproximadamente 25°C com o
auxilio do banho termostatico e amostras eram coletadas em intervalos periddicos de tempo
para posterior andlise da concentracdo de ions metalicos por meio de espectrofotometria de
absor¢ao atomica, utilizando o equipamento da Varian Inc., modelo SpectrAA200 na mistura
ar/acetileno nas condicdes de comprimento de onda em 324,7 nm, 0,5 nm de abertura de
fenda, que correspondem a faixa de medida entre 0,03 a 10 mg L™ a cobre. Foram realizados
experimentos com 1 ou 2 eletrodos de CVR e 3 L ou 5 L de eletrolito, respectivamente.
Inicialmente foram realizados experimentos de eletrodeposi¢dao de cobre para o estudo da
influéncia do pH no processo de eletrodeposicdo, tendo sido utilizadas duas solugdes
contendo cobre (apresentando pH 4 ou 2). O procedimento experimental descrito foi aplicado
para as solucdes contendo ions cobre e zinco com concentragdo inicial de aproximadamente
200 mg L™ (respectivamente 3,15 mmol L™ e 3,06 mmol L' para cobre e zinco) e como
suporte foi utilizado 0,5 mol L' de Na,SOy4. No caso do eletrolito contendo cobre € EDTA
utilizou-se uma concentragdo inicial de aproximadamente 200 mg L™ de Cu" (3,15 mmol L)

+ 1173 mg L™ de EDTA + 0,5 mol L™ Na,SO, em pH 4,0.

3.3. Estudo cinético

Neste estudo foram utilizados o sistema e o reator mostrados nas Figuras 3.6 ¢ 3.7,
respectivamente. A velocidade de escoamento desses experimentos foi mantida em 0,219 m's™,
condicdo esta cujo coeficiente de transporte de massa era conhecido, proveniente dos
resultados das etapas anteriores. A concentragdo inicial aproximada utilizada nestes
experimentos foi de 200 mg L' de cada fon metalico (respectivamente 3,15 mmol L e 3,06
mmol L™ para cobre e zinco) e como suporte foi utilizado 0,5 mol L' de Na,SO4. A corrente
limite foi calculada a partir dos dados de k;, obtidos da etapa anterior, sendo que no caso do
cobre, por nao haver um experimento para a exata velocidade de escoamento, foi utilizado o
km obtido da eletrodeposicao voltamétrica e nos casos do zinco e do cobre complexado com
EDTA, usaram-se os resultados dos experimentos de eletrodeposicdo galvanostatica. Todas as
Iim utilizadas nesta etapa foram calculadas a partir da equagdo de L, em funcdo de ky,

mostrada mais adiante (Equacdo 3.1). O procedimento experimental desta etapa consistia na

mesma seqiiéncia de agdes descritas na se¢ao 3.2.4, porém desta vez manteve-se a velocidade
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de escoamento constante e variou-se a corrente elétrica aplicada utilizando um parametro,
denominado de parametro o, que relaciona a corrente elétrica aplicada a corrente limite do
sistema, assim a = [/I};,. Os valores de corrente limite foram previamente calculados ¢ os
valores de o estipulados em 0,2; 0,4; 0,6 e 0,8, com exce¢do dos experimentos de cobre.
Desta forma, foram realizados ao todo 11 experimentos, sendo que para as solugdes de ions
cobre e zinco foram realizados quatro experimentos de eletrodeposi¢ao para cada metal e,

para a solugiio de Cu"/EDTA foram realizados trés experimentos.

3.4. Tratamento dos Dados

Com o intuito de facilitar a leitura e o entendimento do texto, a se¢do tratamento de
dados, assim como os resultados mostrados no capitulo seguinte, sdo apresentados na mesma
seqliéncia em que foram descritos os procedimentos experimentais.

No caso dos experimentos para a determinag¢do do potencial de corrente limite em
eletrodo de CVP nio foi necessario utilizar nenhum tratamento de dados, pois o valor de E
foi determinado diretamente dos voltamogramas. Sendo assim, os topicos desta se¢do sdo: 1)
eletrodo de disco rotatério; 2) eletrodeposi¢ao voltamétrica em carbono vitreo reticulado e 3)

eletrodeposi¢do galvanostatica e estudo cinético.

3.4.1. Tratamento dos dados obtidos em EDR

O objetivo de se realizar as voltametrias lineares no EDR foi determinar o coeficiente
de difusdo (D) dos ions cobre e zinco em solugdo, sendo que no caso do cobre foi estudada
ainda a interferéncia do EDTA neste coeficiente. Para isso, a partir dos patamares de corrente
constante para a reacao M%;q) +ze” > M) para cada velocidade de rotagdo, foram
determinados os valores de corrente limite. Com estes valores foi construido o grafico de Ijim
em fun¢do da raiz quadrada da velocidade de rotagdo (Pletcher et al., 1991) . A Equagao 2.18,
conhecida como equag¢do de Levich, foi utilizada para a determinagdo do coeficiente de

difusdo uma vez que a concentragdo dos ions de cobre na solu¢ao nao variou.

iy =0,62-2-F-D/3-v Y6.c-w'2 (2.18)
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Utilizando-se a inclinagdo da reta obtida no grafico de Levich e a Equacao 2.18

determinaram-se entdao os coeficientes de difusao dos ions na solugao.

3.4.2. Tratamento dos dados obtidos dos experimentos de eletrodeposicio

voltamétrica em CVR

Conhecendo-se o potencial de corrente limite (E.), determinado pelos experimentos
de eletrodeposicao voltamétrica em CVP, foram determinados os valores de I, nos
voltamogramas de CVR para cada valor de velocidade de escoamento estudada. Utilizando-se
esses valores foram calculados o coeficiente de transporte de massa (ky) € a espessura da
camada limite (8) utilizando-se as Equagdes 3.1 e 3.2, respectivamente. A Equacgdo 3.1

considera que o processo esta totalmente controlado por transporte de massa.

Iim=2-F-A ky-c 3.1)
D
kem = (3.2)

3.4.3. Tratamento dos dados de eletrodeposicdo galvanostatica

Em um primeiro momento, os experimentos de eletrodeposicao galvanostatica de
metais tiveram como foco a regido controlada pelo transporte de massa para se determinar o
valor de ky,. Posteriormente, foi feito um estudo cinético da eletrodeposicao de ions metalicos
utilizando-se o pardmetro o. Nestes experimentos cinéticos foram abrangidas também as
regides de controle por transferéncia de elétrons, de massa e também de controle misto.

A curva de concentracdo em funcdo do tempo da Figura 3.8 (a) representa o
comportamento tipico da concentra¢do de ions metalicos na solu¢do em func¢ao do tempo de
reacdo. Na primeira etapa, momento anterior ao tempo t* ¢ a concentragdo C*, o controle do
processo ¢ regido pela transferéncia de carga, visto que a taxa de reagdo ¢ constante
(decaimento linear da concentragdo em funcdo do tempo) e, sendo assim, a eficiéncia de
corrente instantanea (ECI), de acordo com a Figura 3.8 (b), atinge um patamar de eficiéncia
de corrente constante, denominado neste trabalho de EC®™. Nesta regido, a concentracio em
fun¢do do tempo ¢ dada pela Equagdo 3.3, mostrada a seguir. No trecho entre t* e t**, dentro
dos limites de concentragdo C* e C**, o controle do processo ¢ misto, ja que tanto a
transferéncia de carga quanto o transporte de massa influem de forma significativa no sistema.

A fun¢do desconhecida f(C,n) para esta regido depende da concentragdo e do sobrepotencial
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aplicado. Para valores de tempo maiores que t** e de concentracdo maiores que C**, o
transporte de massa dos ions do seio da solugdo para a superficie do eletrodo controla o
processo. Neste trecho, tanto a concentrag¢do, quanto a ECI decaem exponencialmente em
funcao do tempo, conforme ilustram as Figuras 3.8 (a) e 3.8 (b). A Equacdo 3.5 representa a

concentragdo em fun¢ao do tempo para este dominio.

C, = controle cinético
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Figura 3.8. a) concentragdo em fungéo do tempo; b) eficiéncia de corrente em fungéo do

tempo.
C:CO—%-t, t<t" (3.3)
C=f(n), tr<t <t™ (3.4)
C=C"-exp (—""‘TA t) ) t>t" (3.5

O coeficiente de transporte de massa obtido nos experimentos de eletrodeposi¢do
galvanostatica foi obtido aplicando-se a Equacdo 3.5 a regido exponencial da curva
experimental de concentracdo em funcdo do tempo. Esta equacdo representa o modelo
deduzido (Equacao 2.30) a partir das consideragdes feitas no item de modelagem do processo

eletroquimico de redugdo dos ions metdlicos, na se¢do 2.4.5. Para tanto, nos experimentos em
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que se desejava simplesmente determinar o ky,, aplicou-se uma corrente elétrica bastante
superior a corrente limite para garantir que o processo estivesse controlado pelo transporte de
massa, uma vez que em eletrodos porosos existe a distribui¢do desigual de potencial. Os
valores de k;, foram obtidos pelo ajuste exponencial da Equagdo 3.5 as curvas experimentais
utilizando-se o software Statistica 6.0. Foi utilizado o método dos minimos quadrados, com
um grau de significancia de 95% (a = 0,05) e o algoritmo de Levengerg-Marquardt.

No estudo da cinética de eletrodeposicao o processo de remog¢ao do ion metalico foi
avaliado em fun¢do do parametro a. A eficacia do processo foi avaliada em termos da
eficiéncia de corrente instantanea (ECI) e do consumo energético instantaneo (CEI), os quais
sdao dois dos mais importantes parametros quantitativos para se avaliar o desempenho de um
reator eletroquimico.

A ECI foi calculada usando-se a Equacdo 3.6, que expressa a razao entre a corrente

elétrica destinada a reagdo de interesse, dada pela lei de Faraday, e a corrente total aplicada.

z'F-V dC
M-I dt

ECI =

(3.6)

O consumo energético (CE) corresponde a energia utilizada para se eletrodepositar

uma unidade de massa de metal. A Equacdo 3.7 mostra a relacdo entre o consumo energético

instantaneo e a taxa de remogdo do metal (dC/dt).

2,78:10™%-1-AU
CEI = T (3.7)

dat

O CEI pode ser obtido diretamente a partir do valor de ECI, visto que os dois
parametros sdo dependentes da taxa de reacdo. Combinando-se entdo as Equagdes 3.6 ¢ 3.7,

obtém-se:

2,78:10"2.z.F-AU
EC-M

CEI = (3.8)

As constantes 2,78 x 107 e 2,78 x 10™* possuem unidades h s e foram utilizadas para

que os valores de CE sejam expressos em kWh kg™
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

Conforme mencionado no capitulo anterior, foi estudada neste trabalho a
eletrodeposi¢do de ions cobre e zinco, sendo que para o primeiro metal utilizou-se eletrdlito
na presenca ¢ na auséncia do complexante EDTA. Neste capitulo sdo apresentados os
resultados, os quais foram divididos em duas secdes: transporte de massa e cinética de
eletrodeposi¢do. No estudo de transporte de massa foram determinados os coeficientes de
difusdo utilizando EDR, realizados experimentos de eletrodeposi¢do voltamétrica para CVP e
CVR, além de experimentos de eletrodeposi¢do galvanostatica focando a regido controlada
por transporte de massa. Nos estudos cinéticos, o processo de eletrodeposicao foi analisado
com base na eficiéncia de corrente € no consumo energético instantaneos e globais (ECI, CEI,

ECG e CEQG) considerando-se diferentes valores de corrente elétrica aplicada.

4.1. Transporte de massa

Sdo abordados neste topico os resultados obtidos nos experimentos para
determinagdo dos coeficientes de difusdo e de transporte de massa pelos métodos descritos no
capitulo anterior. Ao final, sdo realizadas duas comparagdes, sendo a primeira relacionada as
diferentes técnicas escolhidas para a determinacao do coeficiente de transporte de massa e a
segunda, com relacdo aos trabalhos apresentados na literatura, em termos das correlacdes de

Sh-Re-Sc.

4.1.1. Eletrodeposicdo de Cobre

Com a finalidade de se estudar o efeito da composi¢ao do eletrolito sobre o processo
de eletrodeposi¢do de ions cobre, foram realizados experimentos de eletrodeposicao
galvanostatica variando-se o pH do eletrolito. Com o objetivo de se verificar a adequabilidade
da utilizacao do k;, obtido pela técnica de eletrodeposi¢ao voltamétrica (EV) na previsao da
cinética de eletrodeposi¢do galvanostatica (EG) de cobre, foram realizados trés experimentos
variando-se a concentracao inicial de cobre e a corrente elétrica aplicada e estes dados foram

comparados com as curvas obtidas a partir da Equagao 3.5.
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4.1.1.1. Determinacao do coeficiente de difusédo
Utilizando um sistema semelhante ao mostrado na Figura 3.1, foram obtidas as
curvas mostradas na Figura 4.1. Esta figura apresenta varreduras de potencial obtidas
utilizando-se um EDR de platina para diversas velocidades de rotagcdo (») em uma solucao

contendo ions cobre.
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(a) 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 0 3 6 9 12 15
-E/Vvs. Ag/AgCl (b) ®"/rads’

Figura 4.1. (a) Voltamogramas obtidos em EDR de platina tendo como parametro a rotagao
do eletrodo. Eletrélito: 100 mg L™ Cu*" + Na,S04 0,5 mol L, v =10 mV s™'; (b) grafico de
Levich: corrente limite em funcdo de o'

Observa-se nestes voltamogramas a existéncia de dois patamares de corrente limite,
sendo o primeiro, em potenciais menos negativos, envolvendo a reagdo de redugio de Cu*" a
Cu" e no segundo patamar, de Cu” a Cu’ (Ponce-de-Leon et al., 2007 - a). Embora de acordo
com a literatura (Ponce-de-Leon et al., 2007 - a) o coeficiente de difusdo dos fons Cu*" ¢ Cu”
sejam iguais, decidiu-se neste trabalho utilizar o segundo patamar, que trata da deposicao do
metal, por apresentar maiores valores de corrente limite.

Utilizando-se a Figura 4.1(a) foram determinados os valores de corrente limite no
potencial de corrente limite E;; =-1,07 V vs. Ag/AgCl; a partir destes valores foi construido
o grafico de Levich, Figura 4.1(b). Verifica-se neste grafico uma linearidade entre os
valores de Ijim ¢ ', comprovando que o processo esta controlado pelo transporte de massa
e, consequentemente, a Equacao 2.18 se aplica. Através desta equacao, foi obtido o valor de
D=6,79 x 10" m?s™, o que ¢é coerente com os valores encontrados na literatura (Pletcher

etal., 1991).
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4.1.1.2. Determinacdo de ky pela técnica de eletrodeposicdo voltamétrica em
CVR

Devido a dificuldade de se determinar o patamar de corrente limite em
voltamogramas de eletrodos porosos (Ponce-de-Ledn et al., 2007 - a), inicialmente foi
necessario realizar voltametrias usando um eletrodo plano (CVP) para se determinar o
potencial de corrente limite (E). O sistema e o reator eletroquimico utilizados nesta etapa sao
aqueles mostrados nas Figuras 3.2 e 3.3, respectivamente. A Figura 4.2 mostra os
voltamogramas para os ions cobre obtidos de diferentes rotacdes da bomba peristaltica.
Verifica-se, mais uma vez, a existéncia de dois patamares de corrente limite, sendo o
primeiro, em potenciais menos negativos, referente a reagdo Cu?* + e~ — Cu'te o segundo, a
reagdo Cut + e~ — Cu® (Ponce-de-Leon et al., 2007 - a). Como o processo aqui estudado
refere-se a eletrodeposi¢do, o potencial de corrente limite de interesse ¢ Eg = -1,09 V vs.
Ag/AgCl. A obtencdo destes resultados foi necessaria anteriormente a realizacdo das

voltametrias em CVR para que se conhecesse também o intervalo de varredura de potencial.
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Figura 4.2. Voltamogramas obtidos em CVP tendo como parametro a rotagao da bomba
peristéltica. Eletrolito: 100 mg L™ Cu*", Na;S04 0,5 mol L™, pH4, v=10mV s™.

Utilizando o reator eletroquimico da Figura 3.5, inserido no sistema experimental da
Figura 3.4, foram realizadas as varreduras de potencial mostradas na Figura 4.3 para o
eletrodo de CVR.

Como se pode observar, ndo hé a existéncia de um patamar nitido de corrente limite,
no entanto, utilizando-se o E.; obtido dos voltamogramas em CVP, foi possivel determinar os

valores de corrente limite para cada velocidade de escoamento no eletrodo de CVR,
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diretamente dos voltamogramas da Figura 4.3. Verifica-se, no patamar de E, que o valor de
Iiim aumenta com o aumento da vazao, indicando que o processo de eletrodeposi¢cao do cobre

esta sofrendo influéncia da velocidade de escoamento.
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——0,241 ms"
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——0,352ms’
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00 02 04 06 08 10 12

“E/Vvs. Ag/AgCl
Figura 4.3. Voltamogramas obtidos em CVR tendo como parametro a velocidade de
escoamento. Eletrdlito: 200 mg L! Cu2+, Na,S04 0,5 mol L'l, pH4,v=10mV s

4.1.1.3. Eletrodeposicao galvanostatica de cobre

Primeiramente foram realizados experimentos de eletrodeposicdo galvanostatica de
cobre utilizando o reator e o sistema experimental das Figuras 3.7 e 3.6, com o intuito de se
estudar a influéncia do pH no processo de eletrodeposicao de cobre. Nestes experimentos foi
utilizado um volume de 5 L de eletrdlito e dois eletrodos de CVR, ou seja, foram usadas 2
placas de CVR de 1,27 cm x 4,0 cm x 7,0 cm.

A Figura 4.4 mostra os resultados dos experimentos de eletrodeposi¢do
galvanostatica utilizando esses eletrolitos e diferentes velocidades de escoamento. A linha
teorica mostrada nas Figuras seguintes corresponde ao processo com EC de 100%, ou seja, a
Lei de Faraday. Os experimentos ocorridos em pH 4 se aproximaram mais dessa linha
evidenciando que uma maior parcela, comparando-se com a Figura 4.4 a, da corrente elétrica
aplicada foi destinada ao processo de interesse.

Nota-se em um primeiro momento que as curvas mostradas na Figura 4.4
apresentaram um carater exponencial, com excecao dos pontos iniciais que aparentam ser
lineares. Uma possivel explica¢do para o fato ¢ a predominancia do controle misto no inicio
do processo. Desta forma, alguns pontos iniciais foram descartados para o ajuste das curvas
exponenciais, cujos valores dos coeficientes de correlagdo ao quadrado (R?) foram bastante

elevados (maiores que 98%).
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Figura 4.4. Concentragao normalizada de cobre em fungdo do tempo tendo como parametro a
velocidade de escoamento para solugdes de a) pH 2,0 e b) pH 4,0. 1=3,0 A;
Eletrotilo: [Cu*'Jo =163 mg L™ + Na,SO4 0,5 mol L™

Observa-se a eficacia do processo de eletrodeposi¢cao de cobre usando eletrodo de
CVR, uma vez que apo6s cerca de 50 min. de experimento, mais de 99% do cobre havia sido
removido da solu¢do nos experimentos utilizando-se a maior velocidade de escoamento. Na
regido controlada por transporte de massa, o aumento da velocidade de escoamento fez
aumentar a taxa de reacdo, de forma que os melhores resultados foram obtidos para as
maiores velocidades.

Com o intuito de se verificar uma possivel influéncia na taxa de reacdo com o
aumento do pH, foram construidos os graficos da Figura 4.5, em que foram utilizadas as

velocidades de escoamento 0,027 m s1,0,082ms' e 0,137 m s

1,0da 0,027 ms" -—m—pH 2,0;--0-- pH 4,0
] \ 0,082ms" -—e—pH 2,0;--0- pH 4,0
\
0.8 ‘™ 0,137 ms" - pH 2,0; pH 4,0
N
5 06] )
O, 0.6
EXAR B
=]
B 0’4_
0,2-
0,0-
T T T T T T T T )
0 20 40 60 80 100

tempo / min
Figura 4.5. Concentrac¢do normalizada de cobre em fung¢do do tempo, tendo como parametros
o pH do eletrolito e a velocidade de escoamento. [ = 3,0 A;
Eletrélito: [Cu*]o =163 mg L', Na,SO4 0,5 mol L™
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Nota-se na Figura 4.5 que o pH, quando variado de 2,0 a 4,0, exerceu influéncia na
regido controlada pela transferéncia de carga do processo de eletrodeposi¢do de cobre, porém
exerceu pouca influéncia na regido controlada pelo transporte de massa. A maior taxa de
reacdo foi obtida para o experimento realizado em pH 4,0 e velocidade de escoamento de
0,137 m s, uma vez que ap6s 35 min de eletrodeposicio 98% do cobre havia sido removido

da solugao.

4.1.1.4. Comparacao entre os valores de ky, obtidos pelas diferentes técnicas

A Equagdo 3.1 relaciona Ij, com k;, de forma que, conhecendo-se os valores de
corrente limite e concentragdo foi possivel aplicar essa equacdo e determinar os coeficientes
de transporte de massa para cada valor de velocidade de escoamento estudada. A Figura 4.6
mostra o comportamento do coeficiente de transporte de massa, obtido através da técnica de
eletrodeposi¢ao voltamétrica do eletrodo de CVR, e da espessura da camada limite
hidrodinamica (J), calculada pela Equagdao 3.2, em funcdo da velocidade de escoamento.
Como esperado, maiores velocidades de escoamento proporcionam menores valores de O,

ocasionando num incremento do coeficiente de transporte de massa.
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Figura 4.6. k., e espessura da camada limite hidrodinamica obtidos pela técnica de
eletrodeposi¢do voltamétrica do eletrodo de CVR em fungao da velocidade de escoamento.

A Figura 4.7 apresenta os valores de ky, calculados a partir das Figuras 4.3 ¢ 4.4
utilizando-se as Equagdes 3.1 e 3.5, respectivamente. Fica evidente, analisando-se a Figura 4.7,
que os dois métodos propostos apresentaram valores de k, bastante proximos e um
comportamento linear em funcdo da velocidade de escoamento. Nota-se que na faixa utilizada, a

variagdo de pH exerceu pouca ou nenhuma influéncia no valor de ki,.



Capitulo 4 — Resultados e Discussées 49

m  Eletrodeposi¢cao - pH 2,0
74 | ® Eletrodeposi¢do -pH4,0
Voltametria -pH4,0

k x10°/ms”
e

31 L
®
2 T T T T T T T T T
0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25

-1
v/ms
Figura 4.7. k, determinado por diferentes técnicas em funcdo da velocidade de escoamento
tendo como parametro o pH.

4.1.1.5. Comparacdo entre o modelo e os dados experimentais

Diante dos resultados do item anterior € com o objetivo de verificar se o valor de ki,
obtido pela técnica simples de eletrodeposi¢dao voltamétrica poderia ser utilizado para prever o
comportamento da curva de concentragdo em funcdo do tempo, foram realizados alguns
experimentos utilizando diferentes valores de concentragdo inicial de Cu®" e de corrente
elétrica aplicada. Estes resultados sdao mostrados na Figura 4.8. Nesta figura, as linhas
pontilhadas representam o modelo empregado, neste caso, a Equacdo 2.30 usando o valor de
km = 5,2 x 10° m s, obtido no grafico da Figura 4.6, para a velocidade de escoamento de
0,137 m s, Nestes experimentos, os valores de corrente foram suficientemente elevados, ou
seja, bem maiores do que aqueles calculados para a corrente limite, para garantir que o
processo estivesse totalmente sob o controle por transferéncia de massa, devido a distribuicao
desigual de potencial em eletrodos porosos.

De maneira geral, o modelo representa muito bem os dados experimentais,
mostrando que os valores de k;, obtidos pela técnica de eletrodeposi¢ao voltamétrica podem
ser usados em conjunto com a Equacdo 3.1 para se estabelecer o valor de corrente elétrica a
ser utilizado em determinado processo de tratamento. Nota-se também que a adequagdo dos
dados ndo sofreu nenhuma influéncia aparente com a concentragdo inicial de cobre ou ainda
com a corrente elétrica aplicada. Para o caso do cobre, considerando que ndo haja grandes
alteracdes nas propriedades fisicas da solucdo, a técnica de eletrodeposi¢do voltamétrica
juntamente com o modelo proposto sdo satisfatorios para prever o comportamento do

processo de eletrodeposicao, desde que este esteja controlado por transporte de massa.
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Figura 4.8. Concentragdo de Cu”” em funcdo do tempo tendo como pardmetro a concentragio
inicial e a corrente elétrica. Eletrolito suporte: Na;SO4 0,5 mol L'l, pH 4.

4.1.2. Eletrodeposicdo de cobre a partir de complexos Cu(II)/EDTA

Com intuito de se estudar o efeito do coeficiente de difusdo no processo de
eletrodeposi¢do de cobre, utilizou-se o complexante EDTA, que retarda o processo difusional
do ion a superficie do eletrodo (Norkus, 2000; Modiba e Crouch, 2008). Neste item, estdo
mostrados os resultados de eletrodeposicao voltamétrica e eletrodeposi¢do galvanostatica de

cobre complexados com EDTA.

4.1.2.1. Determinacdo de ky pela técnica de eletrodeposi¢cdo voltamétrica em
CVR

Da mesma forma que anteriormente, inicialmente foram realizadas voltametrias para
a solugdo Cu'/EDTA usando eletrodo de CVP com a finalidade de se determinar o potencial
de corrente limite. A Figura 4.9 apresenta os resultados das varreduras de potencial em CVP
para os ions cobre em presenca de EDTA.

Comparando-se a Figura 4.9 com a Figura 4.2, fica evidente que o EDTA causa uma
alteracdo no processo de deposicdo do cobre, dificultando a visualizacdo e determinacdo dos
patamares de corrente limite e deslocando o potencial de corrente limite em aproximadamente
0,1 V para valores menos negativos.

A Figura 4.10 mostra os experimentos de EV realizados em CVR para os ions cobre
em presenga de EDTA. Nota-se nesta figura a dificuldade de se determinar o patamar de
corrente limite, da mesma forma como ocorreu com a solugdo de ions cobre na auséncia de
EDTA, portanto os valores de corrente limite foram determinados novamente utilizando-se o

potencial de corrente limite de -0,91 V obtido das curvas da Figura 4.9. Como esperado, as
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varreduras submetidas as maiores velocidades de escoamento apresentaram os maiores
valores de corrente limite. Aplicando-se a Equacdo 3.1 calcularam-se entdo os valores de ki,
mostrados mais adiante. A adi¢gdo de um complexante ao eletrélito causou uma diminui¢do da
corrente limite, como pode ser constatado comparando-se as curvas das Figuras 4.3 e 4.10.
Isto ocorreu possivelmente pelo tamanho do complexante, que dificulta a difusdo dos ions
cobre a superficie do eletrodo, diminuindo assim os valores de corrente limite (Norkus, 2000;

Modiba e Crouch, 2008).
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Figura 4.9. Voltamogramas obtidos em CVP tendo como parametro a rotagdo da bomba
peristaltica. Eletrolito: 100 mg L! Cu2+, Na,SO4 0,5 mol L'l, EDTA 1,17 g L'l, pH 4,
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Figura 4.10. Voltamogramas obtidos em CVR para o sistema Cu"/EDTA tendo como
parametro a velocidade de escoamento. Eletrdlito: 200 mg L! CuH, Na,SO4 0,5 mol L'l,
EDTA 1,17gL",pH4,v=10mVs™.
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4.1.2.2. Eletrodeposicdo galvanostatica de cobre a partir de Cu'/EDTA

Foram realizados cinco experimentos de eletrodeposi¢ao galvanostatica de cobre em
presenca de EDTA variando-se a velocidade de escoamento entre 0,055 m ste 0,273 m st
Foram utilizados 3 L de solugdo pH 4,0 e apenas um eletrodo de CVR, inserido no reator da
Figura 3.7. A relagdo entre a corrente elétrica aplicada ao processo ¢ o numero de eletrodos
utilizados foi idéntica aquela utilizada no processo de eletrodeposi¢ao galvanostatica de
cobre, ou seja, 1,5A por eletrodo. A Figura 4.11 mostra as curvas de concentracdo de cobre
em funcdo do tempo obtidas dos experimentos de eletrodeposi¢ao galvanostatica. Observa-se
que as curvas apresentaram um comportamento oposto aquele observado quando na
eletrodeposi¢do galvanostatica de cobre na auséncia de EDTA, isto ¢, observa-se que,
surpreendentemente, o aumento da velocidade de escoamento causa, além de um afastamento
da linha teérica, uma diminui¢do da cinética de eletrodeposi¢do, indicando que nio s6 o
transporte de massa controla a cinética do processo, mas também outros fenomenos, tais como
adsor¢do ou reagdo quimica, estariam influenciando de maneira preponderante na cinética de

eletrodeposi¢do. Desta forma fica evidente que a presenca de aditivos e complexantes como o

EDTA podem alterar significativamente o processo de eletrodeposi¢ao.
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Figura 4.11. Concentragdo normalizada de cobre em fungdo do tempo tendo como parametro
a velocidade de escoamento. I = 1,5 A; Eletrolito: [CuH]o =200 mg L' Na,SO4 0,5 mol L,
[EDTA]=1,17gL".

4.1.2.3. Comparacao entre os valores de ky, obtidos pelas diferentes técnicas
Utilizando os dados das Figuras 4.10 e 4.11, juntamente com as Equagdes 3.1 e 3.5,
respectivamente, foram calculados os valores de k;, pelos métodos estudados. A Figura 4.12

mostra os resultados de ky,, obtidos pelos dois métodos, em funcdo da velocidade de escoamento.
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Figura 4.12. k,, determinado por diferentes técnicas em func¢do da velocidade de escoamento.
Eletrolito contendo Cu'/EDTA.

Nota-se na Figura 4.12 uma grande diferenca entre os valores de k;, obtidos pelos
dois métodos. Enquanto os valores obtidos por eletrodeposi¢do voltamétrica foram bastante
condizentes com o esperado para processos controlados por transporte de massa, ou seja,
houve um aumento de k., em fung¢do do aumento da velocidade de escoamento, os valores
obtidos através da curvas de eletrodeposicdo galvanostatica, considerando apenas a regido
exponencial das curvas da Figura 4.11, sugerem que a velocidade de escoamento nio exerce
efeito significativo sobre o valor de ky, que neste caso possuiria um valor médio de 2,1x10”
m s” com desvio padrio de + 9,5%. Uma vez que o desvio padrio em torno da média ¢
relativamente pequeno, pode-se interpretar entdo que fendomenos que ndo o transporte de
massa controlam a cinética do processo de eletrodeposi¢ao em sistemas em que complexantes
estao presentes no eletrdlito.

No caso dos valores de k;, obtidos por eletrodeposi¢dao voltamétrica, como se trata de
uma medida bastante rdpida (~ 2 mim), possivelmente fendmenos de adsor¢do ou reacgdes
quimicas, por exemplo, ndo tivessem tempo de se manifestar e, neste caso, o efeito do
transporte de massa tenha preponderado. Outra possibilidade seria a ocorréncia destes
fendmenos adsortivos e reacionais sobre o eletrodepdsito e a ndo ocorréncia destes mesmos
fendmenos sobre o substrato de carbono. Cabe ressaltar também que a variagao do valor de ki,
em fung¢do da velocidade de escoamento em meio contendo EDTA foi menor que o observado
na sua auséncia; assim, um aumento expressivo da velocidade de escoamento de 0,10 m s!
para 0,22 m s causou um aumento do valor de ky, de 32% em presenga de EDTA, enquanto

que em sua auséncia o valor de k; aumentou 67%.
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4.1.3. Eletrodeposicdo de zinco

Com o objetivo de se verificar se as diferentes técnicas utilizadas para a
determinagdo de k,, para os ions cobre poderiam ser aplicadas satisfatoriamente para outro
metal, decidiu-se estudar a eletrodeposi¢ao de zinco. O zinco foi escolhido por possuir um
sobrepotencial de eletrodeposi¢do maior do que o do ion cobre, j4 na regido da reagdo de

desprendimento de hidrogénio (RDH), além de sua grande importancia na industria.

4.1.3.1. Determinacao de kn pela técnica de eletrodeposicao voltamétrica
A Figura 4.13 mostra os voltamogramas dos ions zinco em CVP. Observa-se na
figura um patamar de corrente limite em E.; = -1,39 V vs Ag/AgCl. Este valor de potencial de
corrente limite ¢ bastante proximo aquele obtido por outros autores (Bertazzoli et al., 1997;
Lanza e Bertazzoli, 2000).

3,0

0,8 ' ﬂO ' ﬂ2 ' 1,4 ' 1,6
-E/Vvs. Ag/AgCl

Figura 4.13. Voltamogramas obtidos em CVP tendo como pardmetro a rotagdo da bomba
peristaltica. Eletrolito: 200 mg L' Cu?*', Na,SO4 0,5 mol L, pH 5,0,v=10 mV s,

Nota-se na Figura 4.13 um comportamento diferente daquele obtido nos
experimentos de eletrodeposi¢ao voltamétrica para os ions cobre; no caso da eletrodeposi¢ao
de zinco, o patamar referente a sua deposi¢ao nao ¢ tdo claro como o referente a reagdo
Cu* + e~ - Cu®. Conhecendo-se o potencial de corrente limite para os fons zinco em CVP
(EcL = -1,39V), foram realizadas entdo as varreduras de potencial em CVR, como mostrado
na Figura 4.14 para velocidades de escoamento variando entre 0,09 ms™ ¢ 0,28 ms™.

As curvas da Figura 4.14 apresentaram um comportamento surpreendente, nao
apresentando praticamente nenhuma influéncia da velocidade de escoamento. Foram

realizadas repeticdes destes experimentos e todas apresentaram o mesmo comportamento.
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Figura 4.14. Voltamogramas obtidos em CVR para a eletrodeposigdo de Zn>" tendo como

parametro a velocidade de escoamento. Eletrdlito: 200 mg L' Zn**, Na,S04 0,5 mol L, pH
4,5, v=10mV st

Este fato pode ser explicado por uma possivel passivagdo ocorrida por diferentes
compostos que coexistem na superficie do eletrodo, sofrendo influéncia do pH e do potencial
de eletrodo locais. Estes compostos podem ser encontrados no diagrama de Pourbaix,

mostrado no anexo.

4.1.3.2. Eletrodeposicdo galvanostatica de Zn**

Segundo Lanza e Bertazzoli (2000), para valores de pH menores que 4,5 a
eletrodeposi¢do de zinco depende fortemente do pH, sendo que estes valores sdo facilmente
atingidos nos primeiros momentos do experimento sem controle do pH, se forem iniciados em
pH 5,0. A Figura 4.15 ilustra trés experimentos de eletrodeposicao galvanostatica de zinco
realizados utilizando o mesmo eletrélito, porém em diferentes condi¢des operacionais. Notou-
se também que o deposito de zinco, ao final dos experimentos em que o pH ndo foi
controlado, eram gelatinosos e muito pouco aderentes. Todos os experimentos iniciaram-se
em pH 5,0.

Para os estudos de transferéncia de massa, foram realizados seis experimentos de
eletrodeposi¢do galvanostatica de zinco em CVR variando-se a velocidade de escoamento
entre 0,087 m s ¢ 0,273 m s™, sendo que o pH foi controlado e mantido em uma faixa de
valores de 4,5 a 5,0, ideais para a eletrodeposi¢ao de zinco (Lanza e Bertazzoli, 2000). A
Figura 4.16 apresenta as curvas de concentragdo normalizada de zinco em funcao do tempo,

obtidas dos experimentos de eletrodeposicao galvanostatica em CVR.
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Figura 4.16. Concentragdo normalizada de zinco em fung¢do do tempo tendo como parametro
a velocidade de escoamento. I = 1,5 A; Eletrotilo: [Zn2+]0 =200 mg L'l, Na,SO4 0,5 mol L

Nota-se que o aumento da velocidade de escoamento favoreceu a cinética da reagdo e

0 comportamento exponencial evidenciou que o processo era controlado pelo transporte

de

massa. Observa-se também a eficacia do processo para a remog¢ao do zinco da solug¢dao, uma

vez que apos 60 minutos, 99 % do zinco ja havia sido removido da solugdo considerando-se o

experimento em que se utilizou a maior velocidade de escoamento.

4.1.3.3. Comparacéao entre os valores de ky, obtidos pelas diferentes técnicas

Utilizando as Figuras 4.14 ¢ 4.16 foram calculados os valores de k;, para o zinco com

o auxilio das Equacdes 3.1 e 3.5. A Figura 4.17 mostra esses valores de k,, em funcao

velocidade de escoamento para os dois métodos utilizados.

da
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A Figura 4.17 mostra que os valores de k;, determinados a partir do ajuste das curvas
de eletrodeposi¢ao galvanostatica apresentam um comportamento tipico dos processos
controlados por transporte de massa, em que o aumento da velocidade de escoamento causa
um aumento no coeficiente de transporte de massa. Porém, no caso do processo de
eletrodeposicdo galvanostatica de Zn®", os valores de ky, foram bastante inferiores aqueles
observados para a eletrodeposicao de ions cobre na auséncia de EDTA. No caso dos valores
de ky, obtido pela técnica de eletrodeposi¢do voltamétrica nota-se claramente que o valor de
km € bastante subestimado e que a técnica ndo foi capaz de prever satisfatoriamente os valores

dos coeficientes de transporte de massa.
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Figura 4.17. k,, para o zinco em fun¢do da velocidade de escoamento, tendo como parametro
o tipo de experimento.

4.1.4. Correlacdo dos adimensionais Sh-Re-Sc

A correlacdo de Sh-Re-Sc ¢ muitas vezes utilizada para se caracterizar um reator
eletroquimico em termos da TM, sendo que para isso geralmente sdo realizados diversos
experimentos de eletrodeposi¢do de metais ou mesmo eletrorreducdo de espécies quimicas
utilizando eletrodos de diferentes porosidades.

A correlagdo para o reator eletroquimico estudado neste trabalho estd sendo
comparada com outras cinco correlacdes de transporte de massa de diferentes reatores
eletroquimicos descritos na literatura. A Figura 4.18 mostra os pontos experimentais de
eletrodeposi¢ao de cobre obtidos neste trabalho, a correlagdo para este reator e ainda as
correlacdes obtidas para os reatores estudados por outros autores, cujas caracteristicas estdo
mostradas na Tabela 4.1. Na Figura 4.18 (a), as correlagcdes adotam o didmetro hidraulico

como dimensao caracteristica, utilizada no calculo dos adimensionais Sh e Re. Apesar deste
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parametro ndo ser adequado ao caso por ignorar a existéncia do meio poroso, ele foi utilizado
neste trabalho para viabilizar a comparagao de diferentes tipos de reatores eletroquimicos. J& a
Figura 4.18 (b) utiliza o didmetro de poro como dimensdo caracteristica, considerado neste
estudo o mais adequado uma vez que, neste caso, o0 meio poroso estd sendo considerado e
uma variacdo da porosidade do eletrodo acarreta em mudanca nos valores de Re e Sh, o que
nao ocorre quando se utiliza o didmetro hidraulico. Analogamente, muitos autores utilizam o
diametro da particula como sendo a dimensdo caracteristica nos reatores de leito particulado
(Olive e Lacoste, 1979) nos quais o valor do expoente de Sc na correlagdo ¢ usualmente Y4, o
mesmo valor adotado neste trabalho. Verifica-se também que os dados de EG e EV mostrados
na Figura 4.18 a (R = 0,92), referentes a este trabalho, apresentaram um desvio maior que os
dados referentes ao mesmos reatores mostrados na Figura 4.18 b (R = 0,99). Isto se deve a
diferenca entre as dimensdes caracteristicas utilizadas em cada correlagdo, sendo que a
primeira (Figura 4.18 a) considera apenas a area de escoamento do compartimento e a
segunda (Figura 4.18 b) considera o meio poroso.

Nota-se na Figura 4.18 (a) que o reator de membrana utilizado por Pletcher et al.
(1991) na eletrodeposicdo de cobre e Ponce-de-Ledn e Pletcher (1996) na eletrodeposicao de
chumbo apresentaram performances em termos de transporte de massa melhores do que a
obtida para o reator proposto neste trabalho, uma vez que se mantendo um mesmo valor de Re
sdo obtidos maiores valores de Sh. Entretanto, quando se comparam os resultados deste
trabalho com aqueles obtidos com o reator FMO1-LC, por exemplo, que ¢ um reator
eletroquimico do tipo fitro-prensa de placas paralelas com promotores de turbuléncia
inseridos, nota-se uma grande vantagem em se utilizar o reator proposto para a
eletrodeposi¢do de metais.

Os resultados da Figura 4.18 mostram que a existéncia do meio poroso aumenta
significativamente a transferéncia de massa em reatores eletroquimicos. No entanto, outro
ponto importante a ser observado em equipamentos industriais ¢ o seu desempenho com
relacdo a perda de pressdo ou perda de carga, que esta diretamente relacionado ao custo de
energia com bombeamento. Apesar do reator utilizado neste trabalho ter apresentado um
desempenho um pouco inferior ao dos demais autores, acredita-se que devido a seus aspectos
construtivos, sua perda de carga sera menor, pois nos outros reatores citados, a distribuicao do
fluido no compartimento reacional ¢ feita através de pequenos canais o que levaria entdo a
uma elevada perda de carga. Infelizmente, nenhum dos trabalhos analisados apresenta
resultados quanto ao desempenho do reator em termos da perda de carga ¢ como sugestiao

para continuidade deste trabalho fica entdo a proposta de sua caracterizagao nestes termos.



Capitulo 4 — Resultados e Discussées

59

o EG-pH2,0

o EG-pH4,0

s EV-pH4,0
Equagdo 4.1
—-—--Equagdo 4.2
—-—--Equagdo 4.3
—-—--Equagdo 4.4
Equagdo 4.5

2000 5
1500
1000 e
<= 1 e
N s
] o -
500 a ’
vz Ve
a e
,/' /'/
R a
Rd e
./ a
100 1000
(a) Re
= EG-pH2,0
54,59815 1 e EG-pH4,0
] EV-pH4,0
—— Sh=0,484 Re"*'"* S¢"**
<
n
20,08554 . ———
20,08554 54,59815
(b) Re

Figura 4.18. Correlagdes de Sh-Re-Sc para reatores eletroquimicos calculadas utilizando (a) o
diametro hidraulico e (b) o didmetro médio de poro.

Tabela 4.1. Correlagdes de transporte de massa para os reatores selecionados e

mostrados na Figura 4.18.

Sh=a Reb Sc¢

Reator

a b

Condigoes

Referéncia

[1] 2,7 048 1/3

2] 24 048 1/3

Reator de membrana com CVR de porosidades 10-100 ppi.

150<Re<4000. dy = 0,0193 m. Sc = 2388.

Reator de membrana com CVR de porosidade 10-100 ppi.

150<Re<4000. dg = 0,0193 m. Sc = 1472.

Pletcher et al. ,
1991.
Ponce-de-Leodn
e Pletcher, 1996.

[3]1 1,18 0,62 1/3 FM2I1-SP placa plana + promotor de turbuléncia. 65<Re<450. Hammond et
A =023 m?. dg = 0,02 m. Sc = 1562. al., 1990.*

[4] 0,71 0,55 1/3 FMOI1-LC filtro-prensa + promotor de turbuléncia. 500<Re<2200. Griffiths et al. ,
dg =0,0097. A = 0,0064 m?. Sc = 1494 2005.

[51 1,39 0,57 1/3 Reatores utilizados na EG ¢ EV com CVR 45 ppi. 1000<Re<3300. Presente trabalho.
du(EG) = 0,0193 m e du(EV) = 0,014 m. A(EG) = 0,203 m® ¢

A(EV) = 0,022 m?. Sc = 1487.

* apud Ponce-de Leon et al., 2007 b.

Com o intuito de se verificar a validade da correlagdo de transporte de massa obtida,
procurou-se em outra etapa medir o coeficiente de difusdo para o Cu®" em pH 2, para o

Cu"/EDTA e para o Zn”" utilizando-se a técnica experimental simples de EDR. A partir dos
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valores de coeficiente de difusdo determinar-se-iam os valores de ky, pela Equagdo 3.2, que
seriam entdo comparados com aqueles calculados pela correlacdo proposta. Porém,
infelizmente, ndo foi possivel se determinar os coeficientes de difusdo devido aos elevados
valores de corrente limite medidos. Acredita-se que esses valores foram mascarados pela
RDH nos eletrélitos contendo Cu*" em pH 2 e Zn*". No caso de Cu"/EDTA, os patamares de
corrente limite nao foram suficientemente nitidos para permitir a constru¢cdo dos graficos de
Levich. Portanto, a validacdo da correlacdo com os dados experimentais de coeficiente de
difusdo ndo pode ser feita, porém € possivel concluir, mesmo sem esses dados, que no caso do
resultado para a eletrodeposicio de Cu", a correlagdo ndo poderia ser utilizada para o calculo
de ky, tendo em vista que o processo de eletrodeposi¢ao, neste caso, apresenta um
comportamento totalmente atipico de processos controlados exclusivamente por transporte de
massa, como foi verificado na Figura 4.11. Diante disto, um ponto importante que deve ser
considerado quando na utilizagdo destas correlagdes para o projeto de reatores eletroquimicos
e para o calculo dos parametros operacionais ¢ quanto a composi¢cao do efluente. Como ja foi
mencionado, muitos autores utilizam estas correlagdes para caracterizar um reator
eletroquimico em termos do transporte de massa, porém isto deve ser utilizado com cautela,
uma vez que em presenga de aditivos ou outras substancias organicas, outros fendmenos tais
como adsorcao e reagdes quimicas podem ocorrer de forma preponderante e mascarar o efeito
da transferéncia de massa. Sendo assim, a correlagdo de Sh-Re-Sc s6 ¢ valida para processos
que certamente ndo envolvem esses fendmenos, pois caso contrario, grandes erros poderdo

estar associados ao projeto do reator e do processo eletroquimico.

4.2. Estudo cinético

Na primeira etapa deste trabalho foi feito um estudo sobre o transporte de massa,
avaliando-se diferentes formas de obten¢do do valor do coeficiente de transporte de massa.
Como ja foi dito, este parametro ¢ de fundamental importdncia para a caracterizacdo de
reatores eletroquimicos destinados a aplicagdes em tratamento de efluentes, uma vez que as
baixas concentragdes sao determinantes da eficiéncia do processo. Neste sentido, o valor de
km pode ser utilizado para a determinacdo da corrente elétrica a ser aplicada no processo de
tratamento de determinado efluente.

Utilizando-se o valor de ky,, calcula-se o valor da corrente limite, ou seja, a corrente

que permitiria maximizar o processo em termos de taxa de reacdo e eficiéncia de corrente.
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Porém, em processos industriais, comumente ¢ aplicada a técnica galvanostatica na qual a
diminui¢do da concentracdo no decorrer do processo faz com que a eficiéncia de corrente
diminua continuamente. Assim sendo, em processos galvanostaticos, o emprego de correntes
menores que a limite poderia implicar em processos mais eficientes € com menor consumo
energético, uma vez que o processo seria operado sob controle da TC (ECI alta) por um
periodo maior. Por outro lado, o processo de eletrodeposi¢ao se tornaria mais lento ou entao
demandaria reatores maiores para efetuar a mesma tarefa, o que poderia justificar entdo o uso
de correntes maiores que a ljim. Diante disto, nesta se¢do investigou-se o efeito da corrente
elétrica aplicada utilizando-se como parametro a razao entre a corrente aplicada I e a corrente
limite do sistema (@ = I/I;;,,). Nestes experimentos foi utilizada a velocidade de escoamento
de 0,219 m s! para todos os valores de a, com excecao do estudo sobre o zinco. Os resultados
utilizando os valores de a maiores que 1, presentes no estudo sobre o zinco, sdo provenientes
dos experimentos realizados na se¢do 4.1.3.2.

Os valores de ky, utilizados no calculo de Ij, foram determinados usando os
resultados da se¢do anterior, ou seja, 7,0 x 10°ms™! para a solucao de Cu2+, 2,1 x 10°ms™!
para a solucdo de Cu'YEDTA e 2,8 x 10° m s para a solugdo de Zn>". Os valores de Lim
calculados pela Equacdo 3.1 foram de 4,3 A, 1,2 A e 1,7 A, respectivamente. A avaliacdo do
processo foi feita analisando-se a eficiéncia de corrente instantanea (ECI) e global (ECG) e o

consumo energético instantaneo (CEI) e global (CEG).

4.2.1. Cobre

A Figura 4.19 apresenta os quatro experimentos de eletrodeposi¢ao galvanostatica de
cobre realizados variando-se o valor de o entre 0,11 e 0,45 para solugdes contendo
inicialmente 200 mg L™ de cobre.

Nota-se nitidamente na Figura 4.19 a existéncia de uma regido exponencial e outra
linear em cada curva, indicando controle por transferéncia de massa e carga (ou misto). O
aumento de o propiciou maiores taxas de reagdo ao processo, evidenciando que a corrente
elétrica aplicada exerceu influéncia no processo de eletrodeposicdo de cobre, diminuindo o
tempo do experimento. Verifica-se também uma pequena variagdo entre os experimentos de
a = 0,34 ¢ a = 0,45. Estes dados foram utilizados para se calcular ECI e CEI, com o auxilio
das Equagdes 3.6 e 3.8, cujos resultados estdo mostrados nas Figuras 4.20 e 4.22,
respectivamente.

Analisando-se a Figura 4.20 (a), nota-se a existéncia de patamares de eficiéncia de

corrente constante, denominados aqui de EC®", em que o processo é controlado pela
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transferéncia de carga. Observa-se nesta figura que, para a eletrodeposicdo de cobre em pH

4,0 e em meio de Na,SO4 ndo ocorrem eficiéncias de corrente de 100%, como é observado
2

quando se trabalha com a eletrodeposi¢cdo de cobre em meio de 4cido sulfurico com pH’s

menores que 2,0 (Ruotolo e Gubulin, 2002).
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Figura 4.19. Concentragdo normalizada de cobre em fungdo do tempo tendo a como
parametro. Eletrolito: [Cu®o =200 mg L", Na,S04 0,5 mol L™, pH 4.
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Figura 4.20. (a) ECI em funcdo do tempo ¢ (b) ECI em fungédo da concentragdo de Cu*’,
tendo o como parametro. Eletroélito: [Cu®o =200 mg L™, Na,S04 0,5 mol L™, pH 4.

Em uma andlise simplista, esperar-se-ia que para valores de corrente inferiores ao
valor limite, a eficiéncia de corrente ndo sofresse influéncia significativa de a e que o valor de
EC" fosse proximo para todas as condi¢des de corrente aplicadas. No entanto, quando se
trata de eletrodos porosos, a distribuicdo de potencial e corrente no eletrodo sdo bastante

irregulares, como mostrado na Figura 2.5. Existem, portanto, regides com diferentes
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atividades eletroquimicas. De fato, foi possivel constatar visualmente que hd um depdsito
mais intenso de metal em regides do eletrodo de CVR mais proximas ao contra-eletrodo.
Acredita-se que, a medida que se aumenta o valor de a, regides do CVR proximas ao
alimentador de corrente podem se tornar mais ativas eletroquimicamente enquanto que na
regido proxima do contra-eletrodo, sobrepotenciais muito catddicos favoreceriam cada vez
mais a reacdo de desprendimento de hidrogénio (RDH), causando a diminui¢ao da ECO"
observada em valores maiores de a. Portanto, de maneira geral, o aumento do valor de a causa
uma diminui¢do do valor de EC®™
E importante salientar na Figura 4.20 (b) que a concentragdo em que ocorre a
transi¢do ([Cu®]* - vide Figura 3.8) do controle cinético para o controle por transferéncia de
massa depende fortemente do valor de a, isto ¢, aumentando-se o valor de a ocorre um
aumento da concentragdo de transi¢do, o que na pratica significa que o tempo com o qual o
processo opera em condi¢des de EC™ diminui, podendo entdo ter impacto significativo sobre
a eficiéncia de corrente e o consumo energético globais do processo.
Tendo em vista o que foi discutido no paragrafo anterior, foram entdo calculados ECG
e CEG utilizando-se as Equagdes 4.6 e 4.7, respectivamente, a partir dos dados da Figura

4.20.

[fo5% Ec-dt
o T
t95Y
Jp 22 dt

ECG = (4.6)

[fo5% cE-at
0
Lo5%
Jp 2 dt

CEG = 4.7)

Para facilitar a comparacdo dos resultados, adotaram-se para os célculos os dados
entre o instante inicial e o tempo em que 95% do metal havia sido removido da solugdo,
tempo este denominado de tose,. Este parametro ¢ bastante utilizado em estudos cientificos
(Bertazzoli et al., 1998). A Figura 4.21 mostra os valores de ECG e tose, em fungdo de o para
os experimentos do estudo cinético. Esta mostra que se aumentando o valor de a ocorre uma
diminui¢do da ECG do processo e do tosy. Verifica-se uma tendéncia aparentemente linear da
ECG com relacdo a o, de modo que com a diminui¢do deste parametro, maiores valores de
eficiéncia foram obtidos. Isto implica dizer que o aumento de a expandiu a regido controlada

pelo transporte de massa, como era esperado. O tgso, também sofreu grande influéncia do



Capitulo 4 — Resultados e Discussées 64

valor de a, diminuindo com o aumento deste parametro. De acordo com a Figura 4.21, existe
uma faixa de valores de a proximos a 0,3 em que sdo obtidos altos valores de ECG (maiores
que 50%) e ainda baixos valores de tosy, (menores que 40 min.). Esta faixa de valores de o
pode ser considerada a melhor regido para se operar um processo de eletrodeposi¢do de cobre,
ou seja, dentre os valores de o propostos, o valor préximo a 0,3 apresenta os melhores
resultados em termos de ECG e tgso,. Porém, para uma analise mais detalhada, ¢ necessario

também se verificar os dados de CEQG.
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Figura 4.21. ECG e toso, em funcdo de o para a eletrodeposicio galvanostatica de Cu®".
v=0219ms".

Utilizando os dados da Figura 4.20 e a Equagdo 3.8, foram calculados os valores de
CEI que estdao mostrados nas Figura 4.22 (a) e (b) em funcdo do tempo e da concentracao de
cobre, respectivamente. Observa-se na Figura 4.22 (a) que um aumento de o causa um
aumento no consumo energético resultante principalmente da perda de eficiéncia de corrente
apresentada na Figura 4.20 e em menor grau devido ao aumento do potencial de célula. De
maneira inversa a eficiéncia de corrente, o consumo energético instantdneo, mostrado na
Figura 4.22 (b) mantém-se em valores baixos até que seja atingida a concentragdo de transi¢ao
e a partir dai aumenta rapidamente devido a perda de eficiéncia causada pelas reagdes
paralelas. Existem estudos acerca da otimizagdo de processos de eletrodeposicao
galvanostatica de metais em que varia-se a corrente elétrica aplicada na tentativa de se manter
todo o processo sob a corrente limite, em que a eficiéncia de corrente ¢ mantida em altos

valores, diminuindo o consumo energético, além de se reduzir consideravelmente o tempo de



Capitulo 4 — Resultados e Discussées 65

eletrodeposi¢do. Este processo também ¢é conhecido como pseudo-potenciostatico (Stankovic

e Wragg, 1995; Britto-Costa e Ruotolo, 2007).
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Figura 4.22. (a) CEI em fun¢do do tempo e (b) CEI em fungdo da concentragdo de
Cu?", tendo a como pardmetro. Eletrolito: [Cu®"]o =200 mg L™, Na,SO, 0,5 mol L™, pH 4.

Como mostra a Figura 4.21, a ECG diminuiu com o aumento de o, o que provocou
um aumento do CEG, como ilustra a Figura 4.23. Nota-se que este aumento no consumo
energético do processo ¢ contrabalanceado com uma diminui¢ao do tempo de processamento.
Diferentemente da Figura 4.21, a Figura 4.23 mostra um cruzamento entre as curvas de CEG
e tosy, facilitando a determinagdo da melhor condicdo operacional, sendo a regido de o
préximo a 0,25 a melhor regido para se operar um processo de eletrodeposi¢do de cobre, que
apresenta um valor de CEG inferior a 6 kWh kg™', que ¢ considerado baixo para um processo
que levou pouco mais de 52 min para remover 95% do metal na solugdo. Entretanto, nos
processos industriais, a decisdo da melhor condicdo de operacdo ndo depende apenas do
consumo energético do processo de eletrodeposicdo em si; existem outras varidveis como o
tempo de operagdo ou ainda os gastos com operacdes de bombeamento, que podem ser
bastante elevados quando comparados aos gastos do processo eletroquimico. Porém, como
este ndo ¢ o foco deste trabalho, estdo sendo contabilizados aqui apenas os gastos do processo
de eletrodeposi¢ao.

A Figura 4.23 apresenta os valores de CEG (calculados pela Equagao 4.7) e toso, em
func¢ao de .
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Figura 4.23. CEG e tos9, em fungdo de a para a eletrodeposicao galvanostatica de Cu?,
v=0,219ms".

4.2.2. Cobre/EDTA
Da mesma forma que para o cobre, foram realizados alguns experimentos de
eletrodeposicdo galvanostatica de cobre a partir de Cu"/EDTA, em que se variou o valor de a.
A Figura 4.24 (a) mostra esses experimentos, apresentando-os em termos de concentragdo
normalizada de cobre em funcdo do tempo e a Figura 4.24 (b) mostra os respectivos tempos

de remocao de 90% de Cu", uma vez que o experimento de a igual a 0,4 ndo atingiu o valor
q p g g

de t959.
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Figura 4.24. (a) Concentragao de cobre em fungdo do tempo, tendo o como parametro;
(b) tempo de remogao de 90% do cobre em fungdo de a. [Cu']o =184 mg L"'; [EDTA], =
1,17 g L', Na,SO4 0,5 mol L', pH 4.

A Figura 4.24 (a) nos permite inferir que o a exerceu forte influéncia na taxa de

reacdo, sendo que seu aumento fez aumentar muito a cinética de eletrodeposi¢do.
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Curiosamente, verifica-se na Figura 4.24 (b) que o tempo de remocao de 90% do cobre em
solucdo aumentou (toge;) significativamente com a diminui¢do de o, evidenciando que o
EDTA alterou bastante o processo de eletrodeposicio de cobre. Nota-se na curva do
experimento de a = 0,4 uma mudanga no comportamento da cinética de eletrodeposi¢do. Logo
apos 1 h de experimento, existe uma mudanga na inclinacdo da curva, mostrando que podem
ter ocorrido fendmenos que ndao a TC ou a TM, como ja foi mencionado anteriormente, que
dificultaram o processo de eletrodeposi¢do de cobre a partir de Cu'/EDTA nos momentos
posteriores a primeira hora do experimento. Um possivel fendmeno seria a adsor¢do de EDTA
no eletrodepésito que dificultou o acesso do ion Cu" ao eletrodo.
A Figura 4.24 (a) também mostra que quanto maior a corrente elétrica aplicada
(maior a), mais rapida ¢ a cinética do processo. Uma possivel explicacdo para isso seria a
degradacdo do EDTA em maiores potenciais anddicos, quando aplicados maiores valores de I,
0 que acarretaria na liberacdo do ion cobre do complexo, facilitando, entdo, a sua
eletrodeposi¢ao. De fato, medidas de DQO realizadas na solugdo inicial e apoOs os
experimentos mostraram que houve uma redu¢do da DQO entre 8% e 31%. Desta forma, a
reacdo anoddica do reator eletroquimico também poderia ser utilizada para a degradacdo de
compostos organicos que eventualmente estejam presentes nos efluentes.
O experimento realizado nas condigdes de a = 0,2 mostrou-se inviavel, pois
demandaria um tempo demasiadamente longo de experimento. Utilizando os dados da Figura

4.24 e a Equagdo 3.6, foram calculados os valores de ECI em fun¢do do tempo, como mostra

a Figura 4.25.
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Figura 4.25. (a) ECI em fungéo do tempo e (b) ECI em fungao da concentragdo de cobre,
tendo o como parametro. [Cuﬂ]o =184 mg L'l; [EDTAlp=1,17¢g L'l, Na,S04 0,5 mol L'l, pH
4.
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Observa-se nas Figuras 4.25 (a) e (b) que o experimento conduzido utilizando-se o
igual a 0,4 apresentou um comportamento diferente (aparentemente nao-exponencial) do
esperado na suposta regido de controle por transporte de massa, evidenciando que outros
fatores além do transporte de massa estavam influenciando o controle do processo de
eletrodeposigdo de cobre a partir do complexo Cu'/EDTA. Nota-se na Figura 4.25 (b) que o a
exerceu forte influéncia no valor da concentra¢do de transi¢do, porém no sentido oposto ao
ocorrido com a solugdo de cobre em auséncia de EDTA (vide Figura 4.20), em que o aumento
de o fez aumentar a regido controlada pelo transporte de massa. Os valores de EC®",
mantiveram-se entre 12% e 20%, que sdo valores muito baixos quando comparados aos
valores obtidos para o cobre (vide Figura 4.20).

Para se analisar a eficiéncia de corrente do processo como um todo, foram calculados
os ECG’s e o tempo de remocao de 90% de Cu(Il) (toge,) da solugdo, que estdo mostrados na

Figura 4.26.

T T T T T 30
16+
124 - 20
O\ —+
: g
A g =
- 10
4
T T T T T T T T T 0
0.4 0.5 0.6 0.7 0.8
a

Figura 4.26. ECG e tgg9, em fungdo de a para eletrodeposi¢do galvanostatica de cobre
a partir de Cu"/EDTA. v=0,219 ms™.

Comparando-se o grafico de ECG em funcdo de a da Figura 4.26, com aquele
mostrado na Figura 4.21, do estudo cinético do cobre, verifica-se um comportamento inverso
entre eles, uma vez que na Figura 4.26, a ECG esta sendo favorecida pelo aumento de a, que ¢
contrario ao esperado. Acrescido a isso, a ECG aumentou mais de 5 vezes com um aumento
em o de apenas 2 vezes. Como o aumento de o fez diminuir abruptamente o tempo de
eletrodeposi¢do, a melhor condig¢do para se operar a eletrodeposicao galvanostatica de cobre a

partir de complexos Cu'/EDTA ¢ no valor de a = 0,8. Cabe aqui ressaltar a influéncia
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preponderante que aditivos e complexantes exercem na eficiéncia do processo € no tempo de
eletrodeposigao.

Utilizando os dados da Figura 4.25 e os respectivos valores de potencial de célula
foram calculados os valores de CEI, com auxilio da Equag¢do 3.8 e estdo mostrados nas

Figuras 4.27 (a) e (b) respectivamente em fun¢do do tempo e da concentragdo de Cu(Il).
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Figura 4.27. (a) CEI em fungéo do tempo e (b) CEI em fungao da concentragdo de cobre,
tendo o como parametro. [CuH]o =184 mg L'l; [EDTAlp=1,17¢g L'l, Na;SO4 0,5 mol L'l, pH
4.

Na Figura 4.27 (a) verifica-se uma semelhanga entre os valores de CEI nas primeiras
duas horas de experimento (regido de controle cinético), porém os dados se dispersam nos
momentos posteriores. Nota-se aqui que o experimento realizado usando-se o = 0,4 ndo
apresentou o mesmo comportamento dos experimentos anteriores € isso provavelmente pelos
mesmos motivos, citados anteriormente, de outros fenOmenos atuarem concomitantemente
com o transporte de massa e de carga. Cabe aqui ressaltar que esse processo consumiu muita
energia se comparado ao mesmo processo na auséncia de EDTA, mostrados na Figura 4.22 e
isto se explica pelos baixos valores de ECI obtidos, como mostra a Figura 4.25.

Utilizando esses valores de CEI e a Equagdo 4.7, porém utilizando tggy, foram
calculados os valores de CEG que estdo mostrados na Figura 4.28. Verifica-se em uma
comparagao entre a Figura 4.28 e a Figura 4.23, uma disparidade entre o comportamento dos
dados de cobre e cobre/EDTA, sendo que os valores apresentados na Figura 4.28 sdo bastante
elevados se comparados com os da Figura 4.23. Diferentemente do que aconteceu com o
Cu2+, as curvas de CEG e ty, ndo formaram uma regido de minimo no cruzamento entre as
duas curvas; neste caso, o CEG diminuiu bruscamente com o aumento de o, apresentando o

mesmo comportamento do togy. Desta forma, fica claro que o experimento de a = 0,8
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apresentou os melhores resultados de eletrodeposi¢do galvanostatica de cobre a partir de

Cu'YEDTA.
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Figura 4.28. CEG e tggy, em fungdo de o para eletrodeposi¢do galvanostatica
de cobre a partir de Cu"/EDTA. v=10,219 ms™".

Comparando-se o valor de aproximadamente 75 kWh kg™ obtido para o experimento
de EG de Cu(Il) de o = 0,4, com aproximadamente 10 kWh kg™, obtido do estudo cinético
para o cobre (vide Figura 4.23), verifica-se mais uma vez que o EDTA influenciou de forma

significativa o processo de eletrodeposi¢do de cobre.

4.2.3. Zinco

Foram realizados quatro experimentos de eletrodeposi¢cdo galvanostatica de zinco
variando-se a. A Figura 4.29 ilustra esses experimentos em termos da concentragdo de zinco
em func¢do do tempo de experimento.

Nota-se na Figura 4.29 que, conforme o esperado, um aumento de o ocasiona um
aumento da taxa de reacdo na regido de controle por transferéncia de elétrons. Observa-se
também a existéncia de duas regides distintas em cada curva, sendo a primeira linear,
correspondente ao processo controlado por TC e a segunda exponencial, correspondente ao
processo controlado por TM, entretanto, para valores de o pequenos, a transicdo do controle
por TC para o controle por TM foi mais sutil do que no estudo cinético para o cobre (vide
Figura 4.19). Ainda assim, foram obtidos bons ajustes (R maior que 99%) destes dados para o

calculo da ECI e do CEI.
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Figura 4.29. Concentragdo de zinco em fungdo do tempo, tendo o como pardmetro. Eletrolito:
[Zn*"]o =200 mg L™, 0,5 mol L™ Na,SO4, pH entre 4,5 ¢ 5,0.

Utilizando os dados da Figura 4.29 e a Equagdo 3.6, foram calculados os valores de
ECI e estao mostrados, em fun¢do do tempo e da concentragdao de zinco, mostrados na Figura
4.30.

Observa-se na Figura 4.30 (a) que o aumento de o encurtou os patamares de ECO"
em fun¢do do tempo, diminuindo a regido controlada por TC. Entretanto, verifica-se na Figura
4.30 (b) um comportamento inverso ao esperado, ou seja, uma diminui¢do da concentragdo de
zinco de transi¢do ([Zn?]*) com o aumento de a. Esperar-se-ia que uma diminuicio de o
aumentaria a regido controlada por TC e diminuiria a regido controlada por TM, uma vez que
a [Zn*"]* seria menor. Com relacdo a EC" nota-se que o valor de a exerceu pouca influéncia
no valor de EC™, uma vez que esses apresentaram um valor médio de 54%, com uma
variagdo de apenas 3%.

A Figura 4.31 mostra os valores de ECG e tgs¢, em funcdo de a. Estdo mostrados
6 experimentos nesta figura, sendo que os 4 pontos de menor valor de a foram obtidos
no estudo cinético da Figura 4.29. Os dois experimentos realizados para o maior que 1
corresponderam aos experimentos mostrados na Figura 4.16, de eletrodeposicao
galvanostatica de zinco e foram realizados nas velocidades de escoamento 0,273 m s
(a=1,26)¢ 0,219 ms" (a=1,49).

Para valores de o menores que 1, a ECG apresentou pouca influéncia de o,
mantendo-se proxima a 36%. Entretanto, quando se opera sob controle por transporte de
massa (o > 1), a ECG passa a variar muito com a, de forma que o seu aumento ocasiona uma
diminui¢ao da ECG. Em contrapartida, o tose, apresentou grande variagdo para valores de o

menores do que 0,6, porém pouca influéncia no intervalo de valores de a entre 0,6 e 1,5.
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Como a corrente limite ¢ a maxima corrente elétrica destinada a reacdo de interesse, quando o
processo esta controlado por transporte de massa, espera-se que os parametros ECI e CEI

sofram grande influéncia de a, porém, o tose, permanega constante.
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Figura 4.30. (a) ECI em fungao do tempo e (b) ECI em fungdo da concentragdo de zinco,
tendo o como parametro. Eletrdlito: [Zn2+]0 =200 mg L'l, 0,5 mol L! Na,SOq4, pH entre 4,5 ¢
5,0.

Quando se trata de eletrodeposi¢do galvanostatica busca-se o aumento da ECG e,
sobretudo, a diminui¢do do tempo de operacgao; sendo assim, a melhor regido para se operar o
processo de eletrodeposi¢do galvanostatica de zinco, considerando os resultados da Figura
4.31, esta entre os valores de a de 0,6 ¢ 0,9, onde altos valores de ECG aliados a baixos
valores de toso, sdo obtidos.

Utilizando os dados da Figura 4.30, os respectivos valores de potencial de célula e a
Equacao 3.8, foram calculados os dados de CEI que estdo mostrados na Figura 4.32 (a) e (b)

em fungdo do tempo e da concentragdo de zinco, respectivamente.
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Figura 4.31. ECG e tys0, em fungédo de a, tendo a velocidade de escoamento como parametro.
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Figura 4.32. (a) CEI em fungao do tempo e (b) CEI em fungdo da concentragdo de zinco,
tendo o como parametro. Eletrolito: [Zn2+]0 =200 mg L'l, 0,5 mol L! Na,SOq4, pH entre 4,5 ¢
5,0.

Nota-se nas Figuras 4.32 (a) e (b) a pequena influéncia que a exerce no CEI do
processo de eletrodeposicao de zinco, na regido de controle cinético. Isto se deveu a pequena
variagcdo do potencial da célula durante o processo. Verifica-se na Figura 4.32 (a) que na
regido controlada pela TM o CEI sofre forte influéncia do valor de a, resultante
principalmente da perda de ECI, apresentada na Figura 4.30 e em menor grau ao aumento de
potencial de célula. Verifica-se nesta mesma figura que os valores de CEI mantiveram-se
préximos a 5 kWh kg™ durante toda a regiio de controle cinético, porém valores maiores que
30 kWh kg foram atingidas quando em baixas concentracdes de zinco. Analisando a Figura

4.32 (b), € verificado um comportamento muito parecido entre as curvas de CEI em fung¢ao da
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[Zn®*], porém quando baixas concentragdes sdo atingidas, os valores de CEI sofrem uma
grande variacdo, atingindo 33 kWh kg™ para a = 0,6 ¢ 46 kWh kg™ para o= 0,8.

A Figura 4.33 apresenta os dados de CEG e toso, em fun¢do de a. Nesta figura, da
mesma forma que na Figura 4.31, sdo mostrados dados referentes a seis experimentos, sendo
quatro deles (a’s menores que 1) realizados nesta etapa e apresentados na Figura 4.29 e os
dois restantes (a’s maiores que 1) realizados na etapa de eletrodeposicdo galvanostatica de

zinco e apresentados na Figura 4.16.
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Figura 4.33. CEG e tys0, em fungédo de a, tendo a velocidade de escoamento como parametro.

Analisando-se a Figura 4.33, verifica-se que da mesma forma que para o cobre, para
valores de o menores que 1, houve pouca influéncia no CEG, porém o tosy, foi
significativamente influenciado. Entretanto, quando o processo estd sob controle do transporte
de massa (a > 1), o tosy, deixou de variar significativamente com o. Existe uma regido, ao
redor da intersec¢ao das curvas de CEG e tosy, (. = 0,7), em que o processo opera consumindo
pouca energia (CEG entre 10 ¢ 17 kWh kg™) e ainda remove o zinco num curto periodo de
tempo (toso, entre 70 e 80 min.). Esta regido é considerada, dentro do intervalo estudado, a
regido que apresenta os melhores resultados, visto que ¢ interessante do ponto de vista de
otimizagdo reduzir o consumo energético e ainda o tempo de operagao.

Comparativamente, os valores de CEG obtidos da eletrodeposicdo galvanostatica de
zinco foram consideravelmente maiores que os obtidos da eletrodeposicdo galvanostatica de
cobre e isto se deve pelo motivo da reducio de Zn>" para Zn ocorrer em potenciais mais

negativos, onde a RDH ocorre simultaneamente (vide Figuras 4.2 e 4.13).
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Mediante os resultados apresentados neste capitulo e as discussdes acerca dos
mesmos, foram feitas algumas consideragdes e observagdes finais que estdao mostradas no

capitulo seguinte.
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5. CONCLUSOES

As principais conclusdes acerca deste trabalho estao mostradas a seguir.

e Verificou-se neste trabalho que a velocidade de escoamento influenciou bastante o

processo de eletrodeposicao de metais.

e A determinagdo dos valores de k;, pelas técnicas de eletrodeposicao voltamétrica e
galvanostatica de Cu®", apresentou valores muito proximos e que independeram do pH da

solugdo na faixa estudada (pH entre 2 e 4).

e A presenca de EDTA interferiu de forma negativa o processo de eletrodeposicao de
cobre, causando uma diminui¢do da cinética de reacdo. Verificou-se também que o valor de
kn sofreu pouca influéncia da velocidade de escoamento, indicando que outros fendmenos

(adsorg¢do e/ou reacdes quimicas) que ndo o transporte de massa estao controlando o processo.

e Existe a necessidade de se controlar o pH em torno de 5 durante o processo de

eletrodeposi¢ao galvanostatica de zinco.

e Para o caso do zinco e do Cu'/EDTA, a técnica de eletrodeposi¢do voltamétrica ndo se

mostrou satisfatoria para a determinagao dos valores de k.

e A correlagio Sh = 1,39Re™’Sc’* representou muito bem os dados de eletrodeposicio
de cobre no reator utilizado neste trabalho e os valores de transferéncia de massa foram
bastante proximos aos de outros reatores eletroquimicos de CVR estudados por outros

autores.

e A correlagdo Sh-Re considera apenas o fendmeno da transferéncia de massa, porém,
em casos em que ha a presenca de aditivos e outros compostos organicos no eletrélito, outros
fendmenos, como a adsorcdo e/ou reagdes quimicas, podem sobrepujar o efeito da

transferéncia de massa.

e No estudo cinético da eletrodeposicao galvanostatica de cobre, o valor de a = 0,25

otimiza o processo em termos de seu consumo energético e tempo de operagao.

e No caso do Cu”/EDTA, a diminuicdo de a causou um grande aumento do tog,, de
forma que os melhores resultados foram obtidos para o maior valor de a estudado neste

trabalho, ou seja o = 0,8.
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e Para o caso da eletrodeposicdo do zinco, verificou-se ndo ser valido operar o reator
eletroquimico para valores de o maiores que 1, sendo que a faixa que apresentou os melhores

resultados, foi para a entre 0,6 € 0,9.

e Destaca-se, de uma maneira geral, a boa utilizagdo de o como pardmetro do estudo
cinético, uma vez que relaciona a corrente elétrica aplicada com a corrente limite e, desta
forma, pode-se estimar, apenas pelo valor deste pardmetro, a parcela do processo que serad

controlada pela TC.

De uma maneira abrangente, o processo de eletrodeposicdo de metais utilizando o
reator eletroquimico proposto foi bastante eficaz no tratamento de efluentes industriais
simulados contendo metais toxicos, visto que a concentragdo final dos metais ao final de
muitos experimentos estavam abaixo daquela estabelecida pela legislagdo ambiental par

descarte em rede de esgoto.
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6. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Tendo em vista este trabalho e as discussdes acerca dos resultados aqui apresentados,

sdo feitas as sugestdes para trabalhos futuros mostradas a seguir.

e Utilizar uma nova técnica de determinag¢do do coeficiente de transporte de massa e
comparar com as apresentadas neste trabalho. A técnica sugerida consiste na determinacdo da
espessura da camada limite hidrodindmica a partir da solucdo de ferricianeto/ferrocianeto e,
uma vez conhecida a relacdo entre a velocidade de escoamento ¢ a espessura da camada
limite, o valor de k;, ¢ facilmente obtido a partir dos valores do coeficiente de difusao do ion
metalico (cobre, zinco, niquel, etc.). Sugere-se também a caracterizagdo do reator

eletroquimico e comparagdo com a correlagdo aqui apresentada.

e Devido ao fato de muitas empresas misturarem, visando a um processo Unico de
tratamento, solugdes contendo diferentes metais, sugere-se como trabalho futuro o estudo
sobre o processo de eletrodeposicao de metais, em termos da determinacdo do coeficiente de
transporte de massa e também um estudo cinético do processo, a partir de solugdes contendo

uma mistura dos mesmos.

e Tendo em vista os resultados da eletrodeposigdo de cobre a partir de Cu"/EDTA, faz-
se clara a necessidade de se estudar a fundo a interferéncia do complexante no processo de
eletrodeposi¢do de cobre. Desta forma, sugere-se um estudo sobre a eletrodeposi¢ao de cobre
em presenga de EDTA, de forma que seja determinada a concentracdo de EDTA em fungao
do tempo de experimento e comparada com a mesma curva para os ions cobre. Este estudo
poderia ser realizado variando-se a velocidade de escoamento, o valor de o e também a

relagdo entre as quantidades de cobre e EDTA.

e Seguindo a mesma linha da sugestdo anterior e enfatizando o grande numero de
industrias que utilizam aditivos e complexantes, sugere-se um estudo sobre a eletrodeposi¢ao
de metais (cobre, zinco e niquel) em presenca conjunta de aditivos ¢ EDTA, simulando os
efluentes industriais de muitas empresas em que ndo hd um processo de segregagcdo anterior

ao de tratamento.
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(Diagrama de Pourbaix)
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FiG. 1. Potential-pH equilibrium diagram for the system zinc-water, at 25°C.

[Esteblished by conssdering e-nlOH)..]

Figura Al. Diagrama de Pourbaix para o zinco.
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