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RESUMO

Neste trabalho foi estudado o processo de remog¢do de ions cobre presentes em efluentes
aquosos simulados utilizando reator eletroquimico de leito fluidizado (ELF) e de leito de
jorro (ELJ) cujos céatodos porosos eram compostos por particulas condutoras de cobre.
Aplicando-se um planejamento fatorial Box-Behnken foram estudados os efeitos da
corrente elétrica, concentragao de eletrdlito suporte e expansao do leito para o eletrodo de
leito fluidizado e os efeitos da corrente elétrica, espessura do reator, distancia do canal
central e a concentracdo de eletrolito suporte para o eletrodo de leito de jorro sobre a
eficiéncia de corrente (EC), rendimento espago-tempo (Y) e consumo energético (CE) do
processo para ambos os reatores. Os resultados foram analisados estatisticamente e o efeito
de cada variavel sobre as respostas estudadas foi feito utilizando-se superficies de resposta.
Verificou-se que para o eletrodo de leito fluidizado todas as variaveis estudadas sdo
influentes tantos em termos lineares, quadraticos e interativos. A concentracao de eletrdlito
foi a variavel mais significativa em todas as variaveis resposta, enquanto para ECC e YC,
observou-se que a expansao ndo teve um efeito significativo quando foi aplicada uma
corrente de 4,0 A, porém, houve um grande aumento do consumo energético neste caso.
Para a maior corrente o aumento da expansdo causou um grande aumento da ECC e do
YC, devido principalmente a melhoria do transporte de massa; no caso do consumo
energético, também houve uma reducdo de seu valor quase que pela metade. A condigdo de
otimo para o processo de eletrodeposi¢dao em ELF ¢ de maior concentragdao de eletrélito
suporte, maior corrente € maior expansao. Nestas condi¢des ocorre simultaneamente um
valor elevado de ECC e YC, com um valor de CEC ainda considerado baixo. No caso do
ELJ, a variavel independente distancia do canal central, ndo influenciou no comportamento
das varidveis resposta, indicando que a taxa de circulacdo de sélidos ndo teve influéncia
sobre o processo. A espessura do eletrodo foi muito significativa, sendo que um aumento
da ECC ocorre para menores espessuras € maiores correntes, que promove um aumento do
rendimento do reator eletroquimico em termos da eletrodeposicao. As melhores condi¢des
de processo que otimizam simultaneamente a ECC, YC e CEC para ELJ, sdo as de maior
corrente, menor espessura de leito e maior concentracdo de eletrolito suporte.

Palavras-Chave: Eletrodeposi¢do. Leito de jorro. Leito fluidizado. Tratamento de
efluentes.
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ABSTRACT

In this work was studied the process of removal of ions has covered simulated effluent
gifts in watery having used electrochemical reactor of fluidized stream bed and of stream
bed of I gush out whose porous cathodes were composites for conducting copper particles.
Applying an factorial planning Box-Behnken the effect of the electric chain had been
studied, electrolyte concentration have supported and expansion of the stream bed for the
electrode of fluidized stream bed and the effect of the electric chain, thickness of the
reactor, distance of the central canal and the electrolyte concentration has supported for the
electrode of stream bed of gushes out on the efficiency of chain (EC), income space-time
(YC) and energy consumption (CE) of the process for both the reactors. The results had
been analyzed statistical and the effect of each variable on the studied answers was made
using reply surfaces. It was verified that for the electrode of fluidized stream bed all the
studied variable are influential as much in linear terms, quadratic and interactive. The
electrolyte concentration was the variable most significant in all the 0 variable reply, while
for ECC and YC, was observed that the expansion did not have a significant effect when
was applied a chain of 4,0A, however, case had a great increase of the energy consumption
in this. For the current greater the increase of the expansion caused a great increase of the
ECC and the YC, which had mainly to the improvement of the mass transport; in the case
of the energy consumption, also it had a reduction of its value almost that for the half. The
condition of excellent for the process of electroplating in ELF is of bigger electrolyte
concentration has supported current greater and bigger expansion. In these conditions a
high value of ECC and YC occurs simultaneously, with a low value of CEC still
considered. In the case of the ELJ, the independent variable distance of the central canal,
did not influence in the behavior of the variable reply, indicating that the tax of solid
circulation did not have influence on the process. The thickness of the electrode was very
significant, being that an increase of the ECC occurs for lesser thicknesses and current
greaters that an increase of the income of the electrochemical reactor in terms of the
electroplating promotes. The best conditions of process that simultaneously optimize the
ECC, YC and CEC for ELJ, are of current greater, lesser thickness of stream bed and
greater electrolyte concentration has supported.

Keywords: Electrodeposition. Spouted bed. Fluidized bed. Effluent treatment.
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concentracdo massica no seio da solucao
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concentragdo na saida do reator
concentragdo no reservatorio de eletrolito
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corrente limite
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espessura eletrodo

Massa

massa molecular

fluxo méssico

fluxo massico difusivo
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Tempo
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espessura da camada limite hidrodinamica
potencial de célula
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Sobrepotencial

viscosidade cinematica
mobilidade i6nica
condutividade da solugado
condutividade da fase so6lida
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CAPITULO 1

INTRODUCAO

H4 mais de um século atrds, mesmo nas universidades, pouquissimos
departamentos estavam interessados em assuntos relacionados ao meio ambiente. No entanto,
o aumento dos danos causados pela sociedade industrial & qualidade do meio ambiente em
que vivemos tem aumentado o interesse por este assunto, desde os aspectos ecoldgicos até os
aspectos geologicos, quimicos, fisicos, medicinais ¢ de muitos outros campos relacionados;
assim como o desenvolvimento de uma consciéncia do perigo relacionado com o aumento do
consumo dos recursos naturais e dos recursos energéticos gerados pela expansdo
extraordinaria da populagdo mundial e a conseqiiente poluicdo da atmosfera urbana,
destruicdo de florestas, assoriacdo de rios e esgotamento dos recursos minerais, de onde os
metais essenciais sdo obtidos. A contamina¢do de cursos d’adgua atinge plantas e animais e,

conseqiientemente, atinge também os seres humanos (Fergusson,1990).

A recuperacao de metais pesados (Cu, Pb, Ni, Zn, Cr etc.) de solugdes aquosas
diluidas presentes em residuos industriais no setor de galvanoplastia, metalurgia extrativa,
eletronica, entre outras, ¢ necessaria por estar associada a problemas de impacto ambiental e
econdmico. Do ponto de vista de impacto ambiental, estes efluentes contendo ions metélicos,
mesmo em baixas concentragdes, constituem efluentes muito toxicos podendo ocasionar
varios tipos de polui¢do, tais como, formagao de bancos de lodo, exterminio da vida aquatica
e problemas relacionados a saude humana (Richter,2001; Pedrozo e Lima, 2001)

Os métodos classicos (precipitagdo quimica de sais e hidroxidos, abaixamento
do pH, floculacdo, coagulacdao e outros) adotados atualmente estdo se tornando cada vez
menos viaveis, principalmente pela grande quantidade de subprodutos a serem recuperados e
por apresentarem alto custo para as industrias devido ao uso de grande quantidade de
reagentes quimicos e a 4rea necessaria para a estocagem de grande quantidade de lama
residual formada por decantadores. Atualmente, a disposi¢do dessa lama no meio ambiente,
acarreta enormes penas previstas pela lei devendo ser armazenada ou convenientemente
disposta em aterros sanitarios adequados (Lanza e Bertazzoli, 2000).

A tecnologia eletroquimica, através do emprego de reatores eletroquimicos,
oferece uma alternativa eficiente para o controle da concentragdo dos ions metéalicos em

solugdo aquosa através de sua remocgao via reagdes de reducao (eletrodeposicao).
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Na eletrodeposi¢ao, os ions metalicos sao reduzidos eletroquimicamente sobre
a superficie de um eletrodo poroso a medida que o eletrélito circula pelo interior do mesmo,
onde o metal ¢ recuperado em sua forma mais valiosa, metélica, podendo inclusive ser
reaproveitado. Nesse tratamento nao ¢, tipicamente, necessaria a adicdo de reagente quimico,
o que facilita a recuperagdo da agua (ou solugdo), reduzindo o custo final do produto;
inclusive, os custos de operagdo sdao baixos comparados aos tratamentos quimicos
normalmente utilizados; além da redu¢do da mado de obra; eliminagdo parcial ou total das
areas de estocagem e reaproveitamento quase total dos subprodutos.

Dentre as tecnologias eletroquimicas existentes destacamos o uso de eletrodos
particulados os quais, devido a sua grande area superficial e as altas taxas de transferéncia de
massas obtidas, tornam-se ideais para a recuperagdo de metais em solucdes diluidas, as quais
sdo controladas pelo processo de difusdo do ion metalico.

Nos chamados eletrodos particulados o movimento das particulas, resultante da
passagem do eletrdlito no interior da matriz porosa, define o tipo do reator como sendo
eletrodo de leito fixo, fluidizado, jorro, etc. Estes equipamentos tiveram sua origem em
meados da década de sessenta em centros de pesquisa em engenharia quimica sediados na
Franca e Inglaterra que empregavam métodos eletroquimicos no estudo dos processos de
transferéncia de massa. Estes pesquisadores constataram que os eletrodos particulados
podiam ser tratados sob o mesmo arcabouco da catdlise heterogénea e dos fendmenos de
transporte. Tal avanco no entendimento destes reatores com grande area superficial e a
capacidade dos mesmos no trato de solugdes diluidas provocou o avango definitivo na
Engenharia Eletroquimica.

Neste trabalho foram utilizados dois reatores eletroquimicos, o reator de leito
fluidizado (ELF) e o reator de leito de jorro (ELJ), ambos com catodos tridimensionais
compostos por particulas condutoras.

O eletrodo de leito fluidizado se constitui de um leito de particulas metalicas
que ¢ fluidizado por um fluxo ascendente de eletrdlito. O leito ¢ tornado catédico por um
“alimentador de corrente” inserido no leito e a célula eletroquimica ¢ completada por um
anodo inerte imerso no eletrdlito. Na maior parte dos casos € necessaria a utilizagdo de um
“diafragma”, ou seja, uma barreira permeavel ao eletrélito, mas que impega o contato entre as
particulas carregadas e o anodo, evitando a ocorréncia de curto-circuito.

Um leito de jorro consiste de um leito de particulas situado em uma coluna
vertical de geometria cilindrica ou retangular com fundo em forma de tronco de cone, o qual o

fluido ¢ introduzido como um jato de modo a proporcionar o aparecimento de duas regides:
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um jorro na regiao central, no qual as particulas sdo transportadas para cima, pelo jato de
fluido e onde a porosidade ¢ muito alta e uma regido anular com movimento descendente de
particulas e com baixa porosidade, situada entre a parede do reator e o jorro.

O objetivo do trabalho foi comparar o desempenho entre os reatores de leito
fluidizado e de leito de jorro em relagdo ao processo de eletrodeposicao.

Os objetivos especificos foram analisar o desempenho dos reatores e dos
processos propostos para a remoc¢ao do metal em termos da eficiéncia de corrente, rendimento
espago-tempo, € consumo energético utilizando-se a metodologia de planejamento fatorial de
experimentos do tipo Box-Behnken. As variaveis estudadas para o eletrodo de leito fluidizado
foram a concentragdo de eletrdlito suporte, expansao do leito e corrente. No caso do eletrodo
de leito de jorro estudaram-se os efeitos da concentragcdo de eletrolito suporte, distdncia do
canal central, espessura do eletrodo e corrente aplicada a célula.

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

No Capitulo 2 sao apresentados os conceitos basicos envolvidos no tratamento
de efluentes utilizando eletrodo de leito particulado: mecanismos de transporte, a descricdo da
técnica, as vantagens e limitacdes desta técnica em comparacdo aos métodos tradicionais. A
fim de obter embasamento tedrico para a realizagdo deste trabalho, foi realizada uma revisao
bibliografica que também esta contida neste capitulo.

No Capitulo 3 sdo apresentados os procedimentos experimentais, os reatores
eletroquimicos e sistemas experimentais e as técnicas analiticas e de tratamento de dados.

No Capitulo 4 sdo apresentados e discutidos os resultados experimentais
obtidos. Os resultados foram analisados estatisticamente e o efeito de cada varidvel sobre as
respostas estudadas foi analisado utilizando-se a metodologia de superficies de resposta.

No Capitulo 5 sdo apresentados os comentarios finais e as conclusdes sobre o
trabalho.

No Capitulo 6 sdo apresentadas algumas sugestoes e recomendagdes para

pesquisas futuras.
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CAPITULO 2

REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo, serdo apresentadas as caracteristicas quimicas e toxicoldgicas
dos metais toxicos, especificamente o cobre, juntamente com o tratamento eletroquimico de
efluentes industriais contendo esses metais, abordando de maneira sucinta as tecnologias
existentes, como a precipitacdo quimica (tratamento convencional) e troca idnica. Em relacao
a eletrodeposi¢ao serdo descritos as vantagens e desvantagens do processo eletroquimico ¢ as
diferencas entre os eletrodos planos e tridimensionais. A fim de obter embasamento tedrico
para a realizacdo deste trabalho, foi realizada uma revisdo bibliografica que abrange os
principais fatores que afetam os processos eletroquimicos de tratamento de efluentes.
Finalmente ¢ feita uma abordagem sobre reatores eletroquimicos empregados principalmente

para a reducao de ions metalicos presentes em solugdes diluidas.

2.1 Metais toxicos

Atualmente hd uma grande variedade de industrias que geram efluentes
industriais contendo ions metalicos toxicos, como o cobre, chumbo, zinco, niquel, cadmio,
cromo, etc. O tratamento de efluentes industriais contendo metais toxicos ¢ de fundamental
importancia por estar associado aos impactos ambientais e conseqiientemente a saude
humana.

Dentre os metais toxicos, o cobre destaca-se por ser largamente empregado
devido as suas propriedades de condutividade térmica e elétrica, boa maleabilidade, baixa
corrosividade (ou resisténcia a corrosdo) ¢ a ductibilidade (Richter,2001; Pedrozo e Lima,
2001). Pode ser encontrado em varios sais minerais € compostos organicos, apresentando-se
na natureza na forma metalica.

Apesar do cobre apresentar baixa toxidade, quando absorvido em grandes
quantidades, pode ocasionar diferentes sintomas, desde perturbacdes hepaticas até danos
cerebrais (Richter, 2001). Por outro lado, a deficiéncia de cobre pode causar disfuncio
cardiaca, aumento de lipoproteinas de baixa densidade e elevacdo da fracdao de colesterol de

alta densidade e outros (Pedrozo e Lima, 2001). Portanto, a contaminagdo de solos e corpos
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d’agua por esse ion metalico constitui um sé€rio problema ambiental, provocando a formagao
de bancos de lodo, exterminio da vida aquatica.

Diante de todos estes aspectos, a Resolug¢ao 375/2005 do Conselho Nacional do
Meio Ambiente (Conama) estabelece em 1,0 mg/L o valor méximo de concentragdo de cobre
permitido para descartes industriais langados direta ou indiretamente em corpos d’agua

(Conama, 2005). O ndao cumprimento da legislagdo ambiental incorre em pesadas multas.

2.2 Tratamentos de efluentes industriais contendo metais pesados

Diversos métodos tém sido propostos para o tratamento de efluentes liquidos
contendo ions metalicos. A técnica convencional de tratamento de efluente contendo ions
metalicos consiste no aumento do pH do efluente pela adi¢do de 6xido de calcio ou outra
base, ocorrendo a precipitagdo na forma de hidroxido insoluvel. O floco formado neste
processo deve ser entdo sedimentado, concentrado e removido. Porém, os principais
inconvenientes desta técnica se devem ao consumo irreversivel de produtos quimicos e ao fato
do problema ser apenas transferido da fase liquida para a fase sdlida, a qual devera ser
armazenada ou encaminhada para aterros de classe especial, representando custos adicionais
ao processo de tratamento (Brito e Ruotolo, 2009). Portanto, a melhor escolha do processo
requer conhecimento das tecnologias disponiveis na area de atuagdo, dos custos envolvidos e
dos indices de eficiéncia (Silva, 2005). Uma opg¢do ao tratamento convencional de
precipitacdo quimica, que vem se tornando bastante atrativa ¢ o método de recuperacao de

metais de solucdes diluidas utilizando o tratamento eletroquimico.

2.3. Tratamento eletroquimico de efluentes industriais

2.3.1. Eletrodeposicao

O processo eletroquimico de remo¢dao de metais baseia-se na reagdo de
eletrodeposi¢do: ion na solucdo + elétron no eletrodo — metal sélido, ou seja, o metal ¢
recuperado na sua forma pura e a agua pode ser reaproveitada. Portanto a vantagem do
método eletroquimico baseia-se na sua compatibilidade ambiental, devido ao fato que o seu

reagente principal, o elétron, ser considerado um ‘“reagente limpo” (Juttner et al., 2000;
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Walker e Wragg,1980). Dentre as vantagens dos processos eletroquimicos sobre 0s processos
quimicos pode-se citar:
. o metal ¢, recuperado em sua forma mais valiosa, metalica, pela seguinte
reacio: Me™ + ze” <> Me :
o ndo ¢, tipicamente, necessdria a adicdo de reagente quimico, o que
facilita a recuperacao da dgua (ou solucdo), reduzindo o custo final do produto;
. custos de operacao sdo baixos comparados aos tratamentos quimicos

normalmente utilizados;

o redu¢do da mao de obra;
o eliminagdo parcial ou total das 4reas de estocagem e
. reaproveitamento quase total dos subprodutos.

Por outro lado, o processo eletroquimico esbarra em véarios desafios
tecnoldgicos a serem superados, tais como:

e a diminui¢do da concentracdo com o tempo leva o sistema a apresentar
baixas eficiéncias de corrente;

e um eletrolito suporte deve ser adicionado quando a condutividade do meio
for baixa;

e a interferéncia da reacdo de desprendimento de hidrogénio (reacdo
catodica) e/ou oxigénio (reagdo anoddica) tem que ser prevenida ou minimizada;

e a taxa de deposi¢do e a composi¢do da solu¢do em alguns casos podem
favorecer a producao de dendritas ou depoésitos esponjosos (Rajeshwar e Ibariez, 1997).

A grande maioria dos processos eletroquimicos de interesse industrial utiliza
eletrodos planos ou bidimensionais (Figura 2.1-a) uma vez que as espécies eletroativas estao
presentes em concentragdes muito elevadas, e devido a simplicidade de construcdo e
operagdo. O principal inconveniente da tecnologia eletroquimica aplicada ao tratamento de
efluentes reside no fato de que na maioria dos casos os ions metalicos estdo presentes em
baixas concentracdes, fazendo com que o processo seja controlado pela transferéncia de
massa. A recuperacdo de metais pesados de solugdes aquosas diluidas utilizando eletrodo
convencional plano torna-se inviavel por apresentar restrigdes de transporte massa, o que leva
o sistema a apresentar baixa eficiéncia de corrente e alto consumo energético. Como
conseqiiéncia deste fato, seria necessaria a utilizagdo de reatores de grande porte ou entdo

tempos de operacdo demasiadamente longos para o tratamento do residuo, demandando assim
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um custo de capital elevado e tornando a tecnologia eletroquimica inviavel do ponto de vista
econdmico.

Visando eliminar esses problemas surgiram, na década de 60, os eletrodos de
leitos porosos, ou tridimensionais (Figura 2.1-b), os quais tém se mostrado adequados a
aplicagdes em diferentes areas, pois podem operar com densidades de corrente maiores devido

a sua grande area superficial especifica (Lins, 1998).

A Figura 2.1 mostra esquematicamente a diferenca entre os eletrodos bi e
tridimensionais. Os eletrodos bidimensionais apresentam pequena area, tornando a reagdo
eletroquimica inviavel para soluc¢des diluidas, enquanto nos reatores tridimensionais a reagao

ocorre na area proporcionada pelo volume poroso do eletrodo (Goodrige e Scott,1995).

eletrolito
z A
z P y
x tra-eletrod
contra-eletrodo
M eletrodo de |
eletrodo de contra-cletrodo trabalho plano
trabalho plano tridimensional
bidimensional
(a) (b)

Figura 2.1: Eletrodos a) bidimensional e b) tridimensional.

No caso dos eletrodos particulados (tridimensional), esses sdo constituidos por
particulas eletronicamente condutoras, sobre as quais ocorrem reagdes eletroquimicas
provocadas pela aplicagdo de uma diferenca de potencial elétrico na célula. A corrente ¢
introduzida no leito através de um alimentador de corrente (catodo), sendo o circuito elétrico
completado através de um contra-eletrodo (anodo), confeccionado em material inerte. Em
geral o eletrodo e o contra-eletrodo sdo separados por uma membrana (diafragma) permeével
ao eletrolito, mas que impede o contato entre as particulas carregadas e o anodo, evitando a

ocorréncia de curto-circuito (Silva, 1996).
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2.4. Principais fatores que afetam os processos eletroquimicos de
tratamento de efluentes

2.4.1. Cinética eletroquimica

Alguns aspectos fundamentais devem ser considerados a principio para o bom
projeto e operagdo de um reator eletroquimico. Os conceitos de potencial de eletrodo e
sobrepotencial estdo dentre os mais importantes uma vez que estes determinam a seletividade
da reacdo que ira acontecer.

O potencial de eletrodo consiste na diferenca de potencial local
particula/solucdo e o sobrepotencial nos indica o quanto o potencial de eletrodo se dista ou se
aproxima do potencial de equilibrio de determinada reagdo, ou seja, 1 = E - E.. Dependendo
do valor do sobrepotencial podem ocorrer reagdes anodicas de oxidag¢dao (valores de m
positivos) ou reagdes catodicas de reducdo (valores de m negativos). De acordo com Vetter
(1967), um eletrodo consiste de varias fases condutoras, em série, com uma das fases
terminais sendo um metal ou semicondutor ¢ a outra uma solu¢ao contendo a solucao
eletrolitica. Na sua forma mais simples, um metal imerso em uma solugdo eletrolitica
consiste num eletrodo. A diferenga de potencial elétrico entre a fase solida que constitui o
catodo ou o anodo e a solugdo adjacente ¢ denominada de potencial de eletrodo. A diferenga
de potencial elétrico entre as fases terminais do catodo e do anodo ¢ denominada de potencial
de célula.

A medida do potencial de célula pode ser facilmente obtida inserindo-se os
terminais de um multimetro aos terminais de cada cletrodo. Porém, a determinacdo do
potencial de eletrodo deve ser feita através do uso de eletrodos de referéncia, uma vez que
qualquer tentativa de se inserir os terminais elétricos de um instrumento de medida criaria
entre a solu¢do e o terminal um novo eletrodo. Num eletrodo de referéncia, o potencial de
eletrodo ¢ arbitrado como padrdo. Ao eletrodo de referéncia padrao de hidrogénio (EPH), por
exemplo, foi arbitrado o valor de 0,0 V para o potencial de eletrodo (Costa e Ruotolo, 2009).

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

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

eletrodo se diz polarizado.
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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 diferenca de potencial através da interface permanece inalterada. Neste
caso, o eletrodo se diz ndo-polarizado. Um exemplo desta situagdo seria um eletrodo de prata
em equilibrio com uma solu¢do que contém fons Ag'. Os sistemas comprovadamente estaveis
e que mantém o potencial inalterado durante o escoamento rapido de cargas injetadas sdao os
mais indicados para serem usados como eletrodos de referéncia.

3. Quando ¢ aplicada uma diferenca de potencial dentro de um intervalo
de valores que nao induza a ocorréncia de uma reagao eletrodica (corrente ndo- faradaica) diz-
se que o eletrodo esta idealmente polarizado. Nestas circunstancias, os fendmenos estdo
apenas relacionados com a reacomodag¢do de ions e/ou dipolos na superficie do eletrodo.

Os fendmenos relacionados a corrente e ao potencial e seus efeitos que

ocorrem sobre a cinética das reacdes estio representados pela Figura 2.2.

controle por
transf.
de massa

controle por
1 . transf.
de carga

controle
misto

»>e

controle
misto

controle por :
transf.
de carga

reacdo anddica

reagao
principal

E

e

reacdo catddica

controle por
transf. de massa

Figura 2.2. Curva de corrente em funcao do potencial [Pletcher e Walsh
(1990)]

O aumento da corrente elétrica imposta ao sistema faz com que o
sobrepotencial aumente, ocorrendo assim trés regioes distintas como pode ser observado na
Figura 2.2. Quando baixas correntes sdo aplicadas as reagdes ocorrem por controle ativado, ou
seja, toda a carga fornecida ao sistema reage imediatamente com os ions presentes em solugao
e a limitagdo do processo se d4 pela velocidade da transferéncia de carga. A medida que se
caminha para potenciais mais anddicos ou catodicos, o fluxo massico das espécies eletroativas
para a superficie do eletrodo comeca 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.
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Aumentando-se ainda mais o potencial, atingir-se-4 uma condi¢do em que o fluxo massico se
iguala a taxa de transferéncia de elétrons para a espécie eletroativa de interesse e, nesta
condicdo, sua concentracdo na superficie do eletrodo ¢ zero. Nesta situacdo, denominada de
corrente limite, sdo observadas as melhores taxas de reagdo e eficiéncia de corrente ¢ o
processo € controlado exclusivamente pelo transporte de massa da espécie eletroativa do seio
da solugdo 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 reacdes de
decomposi¢do do solvente. O caso ideal de operagdo de um reator eletroquimico seria fazé-lo
funcionar apenas em corrente limite. Entretanto, este caso sofre influéncia de diversas
variaveis ao longo do processo, tais como: velocidade, concentra¢do, temperatura e

condutividade do eletrolito.

2.4.1.1. Transferéncia de elétrons

Quando uma reagdo ¢ controlada pela transferéncia de elétrons (controle
ativado) a taxa de reacdo ndo depende da concentragdo da espécie eletroativa na solucdo e,
conseqlientemente, a variacao da concentragdo em funcdo do tempo seré linear.

Em um processo potenciostatico, a corrente elétrica que circula pelo sistema ¢é
uma fungao do potencial de eletrodo e esta relagdo € expressa pela equacao de Butler-Volmer
2.1. Nao serd abordada neste texto a dedugdo detalhada desta equagdo, porém textos

especializados podem ser consultados para este proposito (Vetter, 1967).

. o, zF o.zF
1=1,| ex E |—exp| — E 2.1
[ p(RT j p( RT H D

Na Equacdo 2.1 o primeiro termo exponencial a esquerda corresponde a

corrente parcial anddica e o segundo termo a corrente parcial catddica. A equacdo de Butler-

Volmer ¢ comumente escrita em fungdo do sobrepotencial de eletrodo:

. o, zF o.zF
1=1,| €x —exp| — 2.2
0|: p( RT nj p( RT nﬂ (2.2)
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Quando o sobrepotencial ¢ muito negativo, ou seja, em um processo catddico,
o primeiro termo exponencial da Equagao 2.2 torna-se negligivel comparado ao segundo e,

desta forma, pode-se escrever:

oczF
2,3RT 7

log(~i) = log(iy) - (2.3)

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

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

a,zF
2,3RT

log(i) =log(i,) + n (2.4)

As formas da equagdo de Butler-Volmer mostradas nas Equagoes 2.3 e 2.4 sdo
conhecidas como equagdes de Tafel e sdo utilizadas para determinar experimentalmente os

coeficientes de troca oc € o4 ¢ a densidade de corrente de troca iy, (Costa e Ruotolo; 2009).

2.4.1.2. Transporte de massa

Em um sistema eletroquimico € necessdrio se considerar trés modos de
transporte de massa, representado pela Equagdo 2.5;

- Difusdo: quando o movimento de espécies ocorre devido a um gradiente de
concentracao.

- Migracdo: quando o movimento de espécies carregadas ocorre devido a um
gradiente de potencial.

- Convecgdo: quando o movimento de espécies ocorre devido a um gradiente
de pressao devido a for¢as mecanicas e ¢ induzido pela agitagao do eletrdlito na solugdo e, em

alguns casos, o eletrodo ¢ a parte movel.

z,.F

N, =-D,.VC, -~ C,.u, Vg +C, ¥ 2.5)

k
O primeiro termo da direita representa a contribuicdo devido a difusdo, o
segundo termo representa a contribuicdo devida 4 migracdo e o terceiro termo devido a

convece¢ao.



REVISAO BIBLIOGRAFICA 12

Com relagdo ao segundo termo, como na camada interna o campo € constante,
tem - se que o gradiente de potencial é zero e, portanto desconsidera-se esse termo.

A equagdo (2.5) se reduz a

ac, 0°C oC
=D k| _ k 2.6
k[ ox’ j VX( ox j (2.6)

O transporte de massa por difusdo ¢ expresso pela segunda lei de Fick e as
mudangas de concentragdo devido a conveccdo dependem da velocidade da solugdo na
dire¢do perpendicular ao escoamento (dire¢do x) e do gradiente de concentracdo na mesma
diregdo. Geralmente adota-se a condi¢do de estado estacionario e entdo a Equagdo 2.6 se

reduz a:

Dk(azc;‘ J - vx(ack] 2.7)
Ox Ox

Considerando que a velocidade do fluido (eletrolito) na superficie do eletrodo ¢
zero, esse termo pode ser desprezado. Entretanto deve-se ressaltar que a conveccao se torna
importante na manuten¢do da concentragdo constante dos ions metalicos. O ponto em que o
gradiente linear de concentracdo atinge a concentragao constante do seio da solugdo define o
que foi denominada espessura da camada limite difusiva (8). Desta forma, o fluxo méssico
pode ser calculado derivando-se uma expressdo para a difusdo molecular da espécie

eletroativa através da camada estagnada de espessura 6 pela Equacaol3 (Goodridge; 1995).

o (620] 08)

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

Cse x =0 =2 C = Cy, obtém-se entdo a Equagdo 2.9 para o fluxo difusivo na camada limite:

N, ==(C, -C,) (2.9)
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O termo D/d ¢ 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 circulard pelo sistema, pode ser expressa pela Equacdo 2.10 (Costa e

Ruotolo; 2009).
z-F

Combinando-se as Equacdes 2.9 e 2.10, obtém-se:

z-F
I==— .k, -A(C,-C,) (2.11)
M
Observa-se na Equacdo 2.11 que quando a concentracdo na superficie do
eletrodo tende a zero, seja em funcdo da lentidao do processo de transferéncia de massa ou da
rapidez da cinética intrinseca na superficie, a densidade de corrente atinge um valor méaximo,

denominado corrente limite ou densidade de corrente limite (I;/A) representado pela Equagao

(Gubulin 1998):

.C, (2.12)

m

2.4.2. Cinética eletroquimica em eletrodos porosos

E de fundamental importancia o conhecimento da distribuigdo de potencial
elétrico no interior de um eletrodo poroso, pois estdo relacionados aos fendmenos
eletroquimicos que ocorrem e ao projeto estudado.

Olive ¢ Lacoste (1980), Sun et al. (1995), Doherty et al. (1996) e Gubulin
(1998) se dedicaram a modelagem dos eletrodos porosos,estudando modelos que embora
sejam bastante completos (e muitas vezes complexos) para a previsdo do perfil de potencial,
sua utilizagdo de maneira quantitativa ¢ bastante restrita devido a necessidade do
conhecimento de parametros que muitas vezes sdo ajustados a partir de curvas experimentais

de perfil de potencial. Os parametros elétricos, tais como a condutividade efetiva da solugdo
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eletrolitica e do eletrodo, e os parametros hidrodinamicos como a tortuosidade do meio
poroso, muitas vezes sao 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.

A Figura 2.3 (a) representa um modelo onde ha a existéncia de um de perfil de
potencial elétrico na fase liquida e na fase sélida. O potencial de eletrodo (E) consiste na
diferenca entre o potencial da fase solida (¢m) € o potencial da fase liquida (¢s). Como a taxa
de reacdo ¢ uma funcdo do sobrepotencial (1), existem, portanto, zonas com diferentes
atividades eletroquimicas no interior de um eletrodo poroso, ao longo da direcdo do campo
elétrico. A Figura 2.3(b) apresenta o perfil tipico obtido em eletrodos de leito fixo, em que se
observa uma maior atividade eletroquimica na regido préxima ao contra-eletrodo. Em alguns

casos, pode ocorrer também a dissolucdo da matriz porosa (Newman, 1973).

b,
u|i|1'ul|lul|ul //- iﬂ“l]'\.‘llluthbl

de corrents ____.--"'f de corper L
o comnira

——— k'IL"l'l.llJ('

coiilia

eletrode

0 T

ia) (b)

Figura 2.3. Perfil de potencial em eletrodo poroso.

2.4.2.1. Curvas tipicas de concentracio em funcio do tempo

O comportamento tipico de concentragdo em fung¢do do tempo estd
representado pela Figura 2.4a, onde podem ser observadas as trés regidoes de controle cinético
distintas. Basicamente um processo de eletroreducao de ions metalicos pode iniciar-se,
dependendo das condi¢gdes operacionais impostas, por um controle ativado em que a queda de

concentragdo em fun¢do do tempo ¢ linear; a esta regido corresponde uma eficiéncia de
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corrente constante EC* como pode ser observado na Figura 2.4b. A medida que a
concentracdo diminui o processo passa a ser controlado nao so6 pela transferéncia de elétrons,
mas também pela transferéncia de massa num processo denominado de controle misto. A
regido sob controle misto, geralmente pequeno, ¢ uma regido de transi¢do até o processo
tornar-se totalmente controlado pelo transporte de massa. As curvas de concentragdo em
funcdo do tempo sdo representadas por uma fungao parcial dividida pelas trés regioes de

controle cinético:

EC* . 1-M .
- —————-t t<t
100-V-z-F
C=4f(C,m) th<t<t” (2.39)
C -exp(— = -tj t>t
Vv

onde, t" é o tempo correspondente  transi¢io de controle ativado para misto et e C* sdo,
respectivamente o tempo e a concentragao correspondentes a transi¢ao de controle misto para
controle por transporte de massa. f (C,n) é uma fun¢do desconhecida da concentracdo e do
sobrepotencial para a regido de controle misto.

O ponto em que a queda de concentracdo deixa de ser uma funcao linear com
relacdo ao tempo, isto €, no qual o processo deixa de ser controlado pela transferéncia de
elétrons e passa a ser controlado também pelo transporte de massa, corresponde, nas Figuras
2.4 aeb, a concentragdo ¢ ao tempo de transi¢cdo, ou seja, C* e t*, respectivamente. Apds t*
e C*, a eficiéncia de corrente do processo decresce rapidamente em funcao da concentragao,

considerando-se um processo galvanostatico (Ruotolo, 2003).
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eficiéncia de corrente

C, = controle ativado
"""" controle misto
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'S controle por transferéncia de massa
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.............. L
t* t**
tempo
e controle ativado
o controle misto
EC#t controle por transferéncia

de massa

(@)

(b)
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Figura 2.4. a) concentracdo em fun¢ao do tempo; b) eficiéncia de corrente em

funcao do tempo.

2.5. Reatores eletroquimicos

O reator eletroquimico ¢ uma célula eletroquimica projetada dentro dos

critérios da engenharia. As células convencionais utilizam os chamados eletrodos

bidimensionais, assim denominados devido ao fato da distribui¢do da corrente e/ou potencial

ter de ser considerada em duas dimensdes. A principal vantagem desse tipo de célula ¢ a sua

simplicidade de constru¢do e operacdo; porém ¢ limitada pela area do eletrodo disponivel para

a reagdo de interesse (Silva, 2000). Uma alternativa para superar essa limitagdo ¢ a utilizagdo

dos eletrodos tridimensionais, os quais sdo considerados promissores devido, principalmente,

a sua grande area superficial especifica e as altas taxas de transferéncia de massa, o que os
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torna ideais para recuperagao de metais em solugdes diluidas, as quais sao controladas pelo
processo de difusdo dos ions metalico.

Além da classificagdo de acordo com o tipo de eletrodo, os reatores
eletroquimicos podem ser classificados com relacdo ao movimento do material eletroativo
com relagdo a um referencial fixo, podendo ser classificados como estaticos ou moveis. A

Figura 2.5 apresenta as principais classes desses eletrodos, de acordo com sua geometria e

fluidodinamica.
reatores eletroquimicos
eletrodos bidimensionais eletrodos tridimensionais
eletrodos eletrodos eletrodos eletrodos
estaticos moveis estaticos moveis
lacas paralelas . eletrodo de leito
placas paralelas p ) p o eletrodos estiticos fluidizado ativo

- placa em tanque - vibracionais - fibras -

- tipo filtro prensa - telas - particulas metalicas
- placas sobrepostas o - espumas -particulas de carbono
cilindros concentricos eletrodos rotacionais

- cilindro rotatdrio eletrodos de leito fixo eletrodos de leitos moveis
-rodando em tanques . L -granulos
- fluxo pelos cilindros - disco rotatério % - jorro
-hastes rotatorias ~fibras/la d? metal vértice
- esferdides L
discos sobrepostos _hastes -leitos inclinados

Figura 2.5: Classificagdo de reatores eletroquimicos em fun¢ao da geometria
do eletrodo e da fluidodinamica.

Os eletrodos porosos ou tridimensionais podem ser encontrados em duas
configuragdes, de acordo com os fluxos de corrente e eletrolito: paralela (flowthrough) ou

perpendicular (flow-by), como apresentado na Figura 2.6.
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Fluxo de eletrolito Fluxo de eletrolito

Figura 2.6: Eletrodo tridimensional de configuragao paralela (a) e perpendicular
(b); onde: 1 — alimentador de corrente e distribuidor de fluxo; 2 — contra-eletrodo; 3 — eletrodo
particulado; 4 — distribuidor de fluxo; 5 — diafragma e alimentador de corrente.

O arranjo de fluxos de corrente e eletrdlitos paralelos sdo utilizados
principalmente em escala de laboratdério, uma vez que este tipo de configuragdo apresenta
limitagcdes em termos do aumento de escala devido, principalmente, as grandes variagdes no
potencial do eletrodo e baixas conversdes da redugdo de ions metalicos presentes no eletrolito,
por isso a espessura do leito fica limitada. No arranjo de fluxos de corrente e eletrdlitos
perpendiculares obtém-se uma maior reducdo por passo dos ions metalicos presentes no
eletrélito, ou seja, uma maior taxa de eletrodeposi¢ao por passagem do eletrolito no leito. Esta
configuracdo também ¢ menos sensivel ao entupimento do eletrodo (no caso do leito fixo) e
possui distribuicdo de potencial-corrente mais uniforme do que na configuragdao de fluxos
paralelos. Exemplos desse tipo de configuragdao podem ser encontrados nos estudos feitos por
Germain ¢ Goodridge (1976); Goodridge et al. (1981); Storck et al. (1982); Silva (1996);
Ponte (1998); Soltan et al. (2002); Ehirim (2000) e Schwab (2003).

2.5.1. Reator de Leito Fixo

Dentre os eletrodos tridimensionais encontra-se o reator de leito fixo que se
caracteriza como sendo o mais eficiente na eletrodeposicdo de metais, tornando-se tema de
varios trabalhos na literatura, mostrando-se efetivos para a remocao de ions metalicos de

solucdes diluidas, fornecendo altas eficiéncias de corrente, porque apresentam uma
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condutividade efetiva uniforme da fase particulada (Sabacky e Evans, 1979; Kreisa et
al.,1995; Sun et al, 1995; apud Ponte, 1998).

Olive e Lacoste (1979) utilizaram um eletrodo de leito fixo com fluxos de
corrente e eletrolito paralelos e obtiveram uma correlagdo para determinacao do coeficiente de
transporte de massa. Foram utilizados na obtencdo da correlagdo diferentes valores de
diametro da particula, vazao de eletrélito e expansodes do leito. Um ano mais tarde, Olive e
Lacoste (1980) propuseram um sistema de equacdes no qual a partir da aplicagdo de um
campo elétrico axial no eletrodo era possivel estabelecer condigdes 6timas para o projeto de

um eletrodo particulado de leito fixo.

Ruotolo e Gubulin (2002) estudaram o comportamento cinético e
hidrodinamico de um reator eletroquimico de leito fixo com relacao a eficiéncia de corrente e
consumo energético. O leito utilizado era composto por particulas de cobre e os fluxos de
corrente e eletrolito eram paralelos. A cinética de eletrodeposicao foi estudada em fungao da
espessura do leito fixo, densidade de corrente e concentragdo inicial do ion cobre. No estudo
hidrodinamico foi verificado o efeito da permeabilidade do eletrodo. Esses autores
verificaram que para altas densidades de corrente obtém-se baixo consumo energético e baixa
eficiéncia de corrente. O processo de eletrodeposicdo era mantido até que todo o eletrodo
tivesse sido obstruido e o eletrolito ndo pudesse passar através dele. Portanto, a redugdo de
porosidade do eletrodo causava uma diminui¢do no fluxo do eletrdlito, mas isso nao
influenciava na eficiéncia de corrente. Verificaram que dependendo da espessura do leito,
distintas zonas eletroativas apareciam. Para uma dada densidade de corrente, uma espessura
de leito maior resultava em um aumento da zona de reagdo anddica (dissolugao). Entretanto,
um aumento da densidade de corrente causava uma diminui¢do desta zona. Apesar das
vantagens oferecidas pelo leito fixo, este tipo de eletrodo possui algumas dificuldades
operacionais ocasionadas pelo metal eletrodepositado, o qual provocara o fechamento dos
poros da matriz porosa dificultando a passagem do eletrolito, aumentando a perda de pressao,
diminuindo o coeficiente de transporte de massa e aumentando os custos com a operagao de
bombeamento. Adicionalmente, o processo nesse caso ndo poderia operar continuamente.

Visando superar os problemas associados ao leito fixo, surgiram entdo os eletrodos de leito

fluidizado.
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2.5.2. Reator de Leito Fluidizado

O eletrodo de leito fluidizado pode ser descrito como uma célula eletroquimica
convencional, na qual um leito de particulas ¢ adicionado, e um fluxo de eletrélito percola
este leito de particulas a uma vazao tal que o mantenha em um estado de fluidizagdo. Esses
eletrodos podem ser operados continuamente na recuperagdo eletrolitica de metais por

remocao de particulas crescidas e adi¢do de particulas do tamanho original (Scott, 1981).

Coeuret e Hutin (1976) relatam que eletrodos de leito fluidizados sdo atrativos
para extracdo de metais de solugdes diluidas devido a sua alta area superficial especifica e ao

fato do processo poder operar continuamente.

O efeito da concentracdo de eletrolito suporte, da concentragdo de ions cobre
no eletrélito, da distancia das placas alimentadora de corrente/contra-eletrodo e a densidade
de corrente aplicada sobre a eficiéncia de corrente e consumo energético foi o motivo dos
estudos realizados por Silva (1996) e Lins (1997). Esses autores mostraram que o eletrodo de
leito fluidizado, dependendo das condi¢cdes operacionais e construtivas, pode atingir

eficiéncias de corrente da ordem de 90%, podendo ser mantida até baixas concentracdes.

Apesar da boa aplicabilidade do leito fluidizado, estudos posteriores vieram a

apresentar algumas limitagdes dos mesmos, tais como (Ponte e Gubulin, 1993):

o pobre condutividade da fase dispersa a altas expansoes do leito;

o deposicao de metal no alimentador de corrente;

o formacao de canais preferenciais quando na ampliag@o de escala e

o formag¢do de zonas com diferentes atividades eletroquimicas no leito.

Através dessas consideragdes pode-se concluir que no interior do eletrodo de
leito fluidizado as particulas estdo em contato elétrico indireto e intermitente com o
alimentador de corrente por meio de choque com outras particulas. Como conseqiiéncia, ha
uma existéncia efémera da particula como uma superficie catddica, o que depende justamente
da freqiiéncia de choque entre elas a medida que as particulas se movimentam dentro do leito;
portanto, num instante qualquer podera haver um determinado niimero de particulas que nao
estardo polarizadas. Em suma, num determinado instante uma fracdo das particulas estara
isolada do alimentador de corrente. Num eletrolito acido, as particulas recobertas com o
metal dentro do eletrodo de leito fluidizado e isoladas catodicamente serdo rapidamente

atacadas pelo eletrdlito causando sua dissolugdo e resultando, conseqiientemente, em baixas
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eficiéncias de corrente, elevado consumo energético € numa maior susceptibilidade a
impurezas no eletrodepdsito quando comparado ao processo convencional, no qual o metal
estd constantemente num potencial negativo com relagdo ao eletrolito e, portanto,
catodicamente protegido da dissolug¢ao quimica pelo eletrdlito (Coeuret et al., 1976; Gaunand
e Coeuret, 1978; Sabacky e Evans, 1979).

Estas desvantagens motivaram um numero de pesquisadores para a busca das
solugdes necessarias a otimizagdo do processo de eletrodeposicdo com o desenvolvimento de
uma nova geracao de reatores, como por exemplo, os leitos do tipo circulante jorro e vortice,

0s quais compdem a classe dos leitos moveis.

2.5.3. Reator de leito de jorro

Os leitos de jorro apresentam basicamente, a partir do movimento das
particulas no seu interior, duas regides distintas; a primeira com movimentagao ascendente de
particulas e alta porosidade e uma segunda regido onde as particulas encontram-se com
movimentagao descendente e porosidade baixa. No caso especifico dos leitos de jorro como o
mostrado Figura.2.7, cada particula passa por todas as posig¢des do leito. Um jato de fluido ¢é
injetado verticalmente através de uma pequena abertura localizada no centro da base da
coluna. Se a velocidade do jato de fluido for grande o suficiente, isto causara o transporte
rapido de particulas da base para o topo do leito através do centro do mesmo. Quando o jato
de fluido se expande acima do leito de particulas, a velocidade do fluido diminui e as
particulas caem sobre o topo do leito na regido anular que circunda o jato central. As
particulas entdo se movem lentamente para a base do leito até que elas entrem novamente na
regido central. O leito de jorro pode conter ainda um tubo central (tubo draft) com o intuito
de confinar o fluxo de fluido nesta regido e desta maneira, leitos de jorro com uma razao
altura/largura maior podem ser operados.

Um leito de jorro com particulas condutoras pode ser transformado em um
eletrodo incorporando-se um alimentador de corrente, um diafragma e um contra-eletrodo.
Como o movimento descendente das particulas na regido anular ¢ muito lento comparado a
velocidade do fluido na regido central, as particulas terdo um bom contato elétrico entre elas e
o alimentador de corrente. As particulas na regido central, por sua vez, estardo bem separadas
e, portanto, eletricamente isoladas; no entanto, o tempo de residéncia destas particulas nesta

regido ¢ tdo pequeno que ndo acarretara numa dissolucdo significativa do metal (Pletcher e
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Walsh, 1990; Hadzismajlovic et al., 1996; Salas-Morales e Evans et al., 1997, Ruotolo et al.,
2005).
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Figura 2.7. Diagrama esquematico de um leito de jorro. a) sem canal central; b) com canal

central.

Em aplicagdes como a secagem, os leitos de jorro possuem geometria
geralmente cilindrica; porém, para a eletrodeposicao de metais, o eletrodo de leito de jorro
que se mostrou mais promissor em termos de eficiéncia de corrente e consumo energético foi
o de geometria retangular (Verma et al., 1997). Contribuem também para esta conclusdo o
fato de que uma ampliagdo de escala para a geometria retangular ser mais facilmente aplicada
do que para o um eletrodo de leito de jorro de geometria cilindrica. Devido a nao
uniformidade dos sobrepotenciais e da corrente no interior de um eletrodo poroso, um
eletrodo deste tipo deve possuir uma distdncia ndo muito grande na dire¢do do campo elétrico
aplicado, ou seja, a espessura do leito poroso confinado entre a placas alimentadora de
corrente ¢ o contra-eletrodo devem ser otimizadas, pois caso contrario, poderd haver zonas
eletroquimicamente inativas no interior do eletrodo poroso. O principal motivo da existéncia
deste perfil de sobrepotencial e corrente se devem a diferenga entre as condutividades do
eletrolito e do eletrodo (Gaunand e Coeuret, 1978). De maneira geral, este perfil sera menos
acentuado quanto menor forem as condutividades do eletrodo e da solu¢ao. A zona de maior
atividade eletroquimica se situa na regido proxima ao contra-eletrodo e estas informagdes sao

importantes ¢ devem ser consideradas quando no projeto de reatores eletroquimicos (Hutin e
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Coeuret, 1977; Ponte et al., 1993; Ruotolo e Gubulin, 2002; Ruotolo e Gubulin, 2005).
Resultados provenientes também da literatura mostram que para estes tipos de eletrodos
praticamente ndo ha deposi¢do no eletrodo alimentador de corrente de forma significativa
(Ponte e Gubulin, 1992).

Hadzismzjlovic et al. (1989) utilizaram um eletrodo de leito de jorro de se¢do
cilindrica na eletrodeposi¢ao de cobre e concluiram que seu comportamento hidrodindmico
conjugava vantagens dos eletrodos de leito fluidizado e fixo, eliminando suas restricdes. Esses
autores analisaram a qualidade do cobre depositado sobre as particulas, com auxilio da
metalografia, relatando que depdsitos de mesma espessura foram encontrados em amostras
aleatorias de particulas recolhidas do leito.

Stankovic e Stankovic (1993) estudaram um eletrodo de leito de jorro de se¢dao
retangular também no processo de remocgao de ions cobre de solugdes diluidas. O eletrodo de
leito de jorro possuia dois alimentadores de corrente e um contra-eletrodo, sendo neste
trabalho utilizados os modos de operacao potenciostatico e galvanostatico, concluindo ser o
primeiro o mais favoravel tanto para eficiéncia de corrente quanto para o consumo energético.

Salas-Morales, Evans e Newman (1997) estudaram o reator eletroquimico de
leito de jorro para a remog¢do de metais presentes em solucdes diluidas. Esses autores
consideraram que o eletrodo de leito de jorro ¢ mais promissor que o eletrodo fluidizado por
ter apresentado uma melhor performance na recuperagdo de metais, com taxas de reacdo e
eficiéncias de corrente elevadas. Nao se observou aglomeracdo de particulas e deposicao do

metal na superficie dos alimentadores.
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CAPITULO 3

MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo estdo descritos os materiais utilizados na realizagdo deste
trabalho, destacando-se os reatores eletroquimicos. Também sdo apresentados os

procedimentos adotados na realizacdo dos experimentos e as metodologias de tratamento de

dados.

3.1. Materiais

3.1.1. Eletrolitos e eletrodos particulados

No processo de eletrodeposicdo o eletrdlito foi preparado empregando-se
sulfato de cobre pentahidratado (Synth) com concentragdes iniciais de aproximadamente 500
e 1000 mg L' de Cu™ para os experimentos em ELF e ELJ, respectivamente. Em todos os
experimentos foi utilizado como eletrélito suporte acido sulfurico (H,SO4) em diferentes
concentragdes. Nos experimentos em ELF e ELJ utilizou-se, respectivamente, volumes de
eletrolitode 12 L e 3 L.

O leito de cada eletrodo, no processo de eletrodeposi¢cdo, era composto por
particulas de cobre provenientes de fio de cobre com 1 mm de didmetro e 1 mm de
comprimento (cilindros eqiiilateros). Nos experimentos em ELF a massa de particulas de
cobre utilizada era constante e igual a 266 g, o que garantia uma altura do leito fixo de 5,5 cm
antes da fluidizacdao. No ELJ, a massa de particulas variou com a espessura do reator, porém a
altura do leito fixo era mantida constante. As diferentes espessuras € as respectivas massas sao

apresentas na Tabela 3.1.

Tabela 3.1 — Massa de particulas de cobre usadas nos experimentos em ELJ.

ELJ

L(cm) 13 1,9 2,5
m(g) 350 500 650
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3.1.2. Unidade experimental

Para o estudo da recuperacdo do ion cobre em ambos os reatores, uma unidade
experimental foi projetada e montada conforme representacdo esquemadtica apresentada na
Figura 3.1, sendo constituida pelos seguintes componentes principais:

¢ fonte alimentadora de corrente Minipa, modelo 3003 D;

e reator eletroquimico (ou célula eletroquimica);

e ELF: bomba centrifuga de 0,5 HP de poténcia (TRI-Clover C-114-D,
Reginox) cujas partes em contato com o eletrdlito sdo de aco inoxidavel. ELJ: bomba
centrifuga de 90 W de poténcia (NH — 150PS — T, BOMAX);

e reservatorio de eletrdlito em polipropileno com capacidade maxima de 50
litros para os experimentos em ELF. Para os experimentos em ELJ o reservatério tinha
capacidade maxima de 5 litros e foi constituido de acrilico;

e regulagem da vazao de eletrdlito ao reator através de uma valvula esfera em
PVC nos experimentos em ELF. Para os experimentos em ELJ utilizou-se uma valvula
diafragma em polipropileno;

e regulagem da vazdo no "by-pass" com valvula esfera em PVC em ambos os
reatores;

e csgotamento do sistema (para eventuais limpezas e renovacao do eletrolito)
com valvula esfera em PVC;

e tubulagdo e conexdes em PVC;

Para a medida das variaveis de interesse, foram usados dois multimetros
digitais: um ligado em série a fonte de corrente para a leitura da corrente elétrica aplicada ao
reator e outro ligado em paralelo ao reator para a medida do potencial de célula;

As andlises de cobre foram feitas utilizando um espectrofotometro de absor¢ao
atdmica Varian, modelo SpectrAA100.

A seguir ¢ feita uma descricao detalhada dos reatores eletroquimicos.
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Figura 3.1. Representagdo esquematica do sistema experimental. 1) reservatorio de eletrolito;
2) bomba centrifuga; 3) valvula de controle da vazio ao reator; 4) voltimetro; 5) reator
eletroquimico; 6) fonte de corrente; 7) sistema de controle da temperatura; 8) valvula do by-
pass e 9) valvula de esgotamento do sistema.

3.1.3. Reator de Leito Fluidizado (ELF)

O reator eletroquimico de leito fluidizado foi confeccionado em acrilico, o que
permitiu uma melhor visualizagdo dos experimentos e era constituido por duas placas
metalicas (alimentador de corrente e contra-eletrodo) acopladas em suas laterais, conforme
mostrado na Figura 3.2.

O eletrdlito entrava no reator pela parte inferior e saia pela parte superior,
retornando ao reservatorio, como indicado na Figura 3.2. Na regido posterior a entrada do
fluido e anterior ao leito de fluidizado, foram adicionadas esferas de polietileno com 2 mm de

didmetro que garantiam a distribuicao uniforme do fluido no interior do leito.
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Figura 3.2 — Reator eletroquimico de leito fluidizado. (a) Vista frontal e lateral; (b) vista
explodida. (1) entrada de eletrdlito, (2) saida de eletrélito, (3) distribuidor de fluxo, (4)
alimentador de corrente e (5) contra-eletrodo (Silva, 1996).
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No caso dos experimentos de eletrodeposi¢do, o alimentador de corrente era de
cobre, com dimensdes de 4,0 cm x 12,0 cm, e era responsavel pelo contato elétrico entre as
particulas que compdem o eletrodo e a fonte de corrente externa. O anodo (contra-eletrodo),
com as mesmas dimensdes do alimentador de corrente, consistia de uma placa de DSA” de
T1/Tip7Rup30, (DeNora do Brasil) que fechava o circuito elétrico. A distincia entre o
alimentador de corrente e contra-eletrodo era de 2,0 cm. As partes que compdem o reator
eram mantidas unidas por meio de parafusos colocados nas laterais e parte inferior, sendo
assim de facil montagem. A placa de DSA® era revestida por uma tela de polietileno e tecido
de poliamida com a fun¢ao de evitar o contato direto entre as particulas que compdem o leito
fluidizado e o contra-eletrodo, evitando assim o curto-circuito do sistema. O catodo (eletrodo
fluidizado) era composto pelas particulas de cobre ja descritas anteriormente. A
eletrodeposi¢do dos ions cobre presentes na solucdo ocorria preferencialmente sobre a

superficie das particulas.

3.1.4. Reator de Leito de Jorro

O reator de leito de jorro foi confeccionado em acrilico transparente, o que
permitiu a visualizacdo da parte interna durante sua operagdo. O reator foi confeccionado em
geometria retangular de modo a apresentar trés regides distintas: 1) regido de entrada pela
base com distribuidor de fluxo; 2) regido eletroquimicamente ativa e 3) regido de jorro. A
Figura 3.3 mostra representacdes esquematicas do reator e a Figura 3.4 uma foto do reator em
operacao.

O reator de leito de jorro era formado por placas retangulares que eram
justapostas, vedadas por meio de mantas de silicone (3) e fixadas por meio de porcas e
parafusos (Figura 3.3b). A placa da direita da Figura 3.3 estava embutido o contra-eletrodo
(6), e no processo de eletrodeposicio era constituido por uma placa de DSA® de
Ti/Tip7Rup 30, (De Nora do Brasil, Sorocaba-SP). O contra-eletrodo era revestido por uma
tela de polietileno recoberta com tecido de poliamida (7). A placa mais a esquerda da Figura
3.3 estava embutido o eletrodo de trabalho (1), que se constituia em uma placa alimentadora

de corrente de ago inox AISI 316.
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(b)

Figura 3.3 — Reator eletroquimico de leito jorro. (a) Vistas frontal e lateral e (b) vista
explodida. (1) contra-eletrodo; (2) draft ou canal central; (3) borrachas de silicone; (4) placa
central com aberturas de entrada e saida de eletrélito; (5) distribuidor de fluxo; (6) tela de
polietileno revestida por tecido de poliamida e (7) eletrodo de trabalho.
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Figura 3.4 — Foto do reator eletroquimico de leito jorro em operagao.

As particulas eletroativas de cobre eram acondicionadas a placa central da
Figura 3.3 (4), por onde também escoava o eletrolito, que entrava pela base e saia pelo topo
do reator. No centro da placa intermedidria estava disposto também o draft ou canal central
(2), composto por duas placas paralelas de acrilico com distancia de 1,5 cm entre si. Estas
placas eram encaixadas nas duas placas laterais através de pequenas ranhuras que permitiam
seu deslocamento para cima e para baixo, possibilitando assim que se variasse a distdncia
entre o canal central e a base do leito de jorro. Logo acima da entrada do eletro6lito no reator e
abaixo do leito de particulas eletroativas havia um meio poroso de particulas de polietileno

cuja funcdo era a de um distribuidor de fluxo (8).
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3.2. Procedimento Experimental

As etapas experimentais que resultam na obtengdo de uma curva de
concentragdo em fun¢do do tempo sdo as mesmas para os experimentos em ELF e em ELJ. O
procedimento experimental esta descrito a seguir.

Primeiramente foi preparado o eletrolito de modo que a concentragdao de ions
cobre e eletrdlito suporte se adequassem ao planejamento fatorial. Em seguida foi realizada a
montagem do reator eletroquimico e a adig@o das particulas eletroativas de cobre ou aluminio,
em quantidade especificada de acordo com a espessura do reator. A corrente elétrica foi
previamente ajustada na fonte de corrente € em seguida conectaram-se os contatos elétricos
entre a fonte e o reator. Acionou-se a bomba centrifuga e fez-se a solugao circular pelo by-
pass a fim de homogeneizé-la; em seguida ajustou-se a vazao pré-estabelecida para a condig@o
de expansdo ou de jorro desejadas. O experimento iniciava-se com o acionamento simultineo
da fonte de corrente e do crondmetro. Em intervalos regulares de tempo media-se o potencial
de célula e recolhiam-se amostras de eletrolito para posterior diluigdo e andlise de
concentragdo. A temperatura da solu¢ao foi mantida entre 26°C e 28°C por meio de um banho

termostatico.

3.3. Tratamento dos dados experimentais

Os dados experimentais de concentragdo em fung¢do do tempo foram obtidos
seguindo uma metodologia denominada de planejamento fatorial de experimentos. Diante
disto, apresenta-se inicialmente uma rapida descri¢do desta técnica e a seguir apresenta-se a
metodologia especifica de tratamento dos dados experimentais de eletrodeposicdo com a
finalidade de se obter as respostas desejadas de eficiéncia de corrente, rendimento espaco-

tempo e consumo energético.

3.3.1. Tratamento estatistico dos dados

A partir dos planejamentos experimentais propostos foram estabelecidos os
niveis das variaveis independentes e realizados os experimentos.

A necessidade crescente da otimizacdo de produtos e processos, com a
finalidade maior de minimizar custos e tempos, dentre outros objetivos, tem levado véarios
profissionais de diferentes formagdes a buscarem técnicas de planejamento de experimentos.

A metodologia do planejamento fatorial, associada a superficie de respostas, ¢ uma
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ferramenta fundamentada na teoria estatistica, que fornece informacdes seguras sobre o
processo, minimizando o risco que envolve técnicas de tentativa e erro (Box et al., 1960).
Dentre os planejamentos experimentais existentes, destacam-se os
planejamentos fatoriais, os quais sdo amplamente utilizados em experimentos em que é
necessario estudar os efeitos de interacdo dos fatores sobre a resposta. Como o préprio
nome indica, essa técnica exige um planejamento prévio dos experimentos, que inclui a
escolha das variaveis (fatores) e dos valores que estas assumirdo nos ensaios

experimentais (niveis).

Nos planejamentos fatoriais de uma forma geral visa-se o ajuste das respostas

desejadas em uma equacao do tipo (Ruotolo, 2003):

k k
Z > ijXjXp +€; (3.1)

k k )
Yu=Bo+ 2P jxj+Lpjxj +
J=1 =1 J=Ip=1

onde o indice u representa a variavel resposta de interesse.
A Equagado 3.1 pode ser escrita na forma matricial:

Y=Xp+e (3.2)

onde Y ¢ a matriz das respostas; 3 a matriz dos coeficientes, X a matriz das varidveis e € ¢ a
matriz do erro aleatorio.

Dadas as matrizes X e Y, utiliza-se entdo o método dos minimos quadrados
para a estimativa da matriz 3 de modo que se obtenha o melhor ajuste; em outras palavras, o
método fornece a matriz 3 para o qual a soma dos quadrados dos erros seja minima.

No planejamento fatorial, ¢ freqlientemente conveniente a codificacdo dos
niveis das varidveis. Em geral, assumem-se inicialmente trés niveis igualmente espacados de
forma que, codificados, assumam os valores de -1, 0 ¢ 1 para os valores inferior, intermediario

e superior, respectivamente. Assim as variaveis sao codificadas da seguinte forma:

v = Gi=tO) (33)

(G -¢(0))
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onde:

x; = valor real da variavel codificada (adimensional);

i = valor real da variavel ndo codificada (em sua dimensdo original);

€(0) = valor da varidvel ndo codificada que corresponde a variavel codificada 0;
€(1) = valor da varidvel ndo codificada que corresponde a variavel codificada 1.

Seguindo-se o planejamento de experimentos proposto, os dados sao analisados
e os resultados sdo dispostos em um quadro denominado quadro de andlise de variancia
(ANOVA). Através dos dados representados na ANOVA ¢ possivel determinar os efeitos
mais significativos, ou seja, ¢ possivel identificar os fatores que afetam mais
significativamente o processo e também verificar as principais fontes de variabilidade dos
dados obtidos (Ruotolo, 2003).

Planejamentos experimentais visando o ajuste em uma equacdo de segunda
ordem envolvem ao menos trés niveis de cada variavel para que os coeficientes da equagao
possam ser estimados. O planejamento fatorial classico a trés niveis (3¥) é conveniente se o
nimero de fatores (k) for igual a 2 ou a 3, mas se k > 3, o numero de observagdes
experimentais necessarias ¢ excessivo. Diante disto, surgiram planejamentos experimentais
que visam a diminui¢do do numero de experimentos, dos quais podem ser citados o
planejamento composto central, desenvolvido por Box e Wilson (Montgomery, 1991), e o
chamado planejamento Box-Behnken (Box e Behnken, 1960). Ambos os planejamentos
consistem basicamente no planejamento fatorial classico de dois niveis (2%) acrescido de

pontos centrais que permitem a estimativa dos coeficientes de segunda ordem.

3.3.1.1 Eletrodeposi¢cao em ELF

Nos experimentos de eletrodeposi¢ao em ELF foram selecionados trés fatores
(variaveis): 1) a concentragdo de eletrélito suporte (Cs); 2) a expansao do leito fluidizado (g) e
3) a corrente aplicada a célula (I), para os quais foi avaliada a influéncia nas seguintes respostas:
eficiéncia de corrente, rendimento espaco-tempo e consumo energético. Os valores dos niveis
de cada variavel foram estabelecidos com bases em resultados obtidos por Silva (1996).

Para a realizacdo dos experimentos, foi utilizado um planejamento Box-
Behnken, totalizando 15 experimentos. Na Tabela 3.2 ¢ apresentada a codificacdo das trés
varidveis estudadas. Na Tabela 3.3 estdo os valores assumidos pelas variaveis codificadas.
Maiores detalhes sobre a construgdo de um planejamento do tipo Box-Behnken podem ser

encontrados no artigo de Box e Behnken (1960).
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Tabela 3.2 - Codificacao do planejamento Box-Behnken para trés varidveis.

Exp r £ Cs*
! -1 1 0
2 1 -1 0
3 -1 1 0
4 1 1 0
5 1 0 1
6 1 0 -1
7 -1 0 1
8 1 0 1
9 0 -1 -1
10 0 | 1
11 0 1 |
12 0 1 |
13 0 0 0
14 0 0 0
15 0 0 0

Observagdo: * indica os valores na forma codificada.

Tabela 3.3 - Valores assumidos pelas variaveis no planejamento Box-Behnken.

Variavel -1 0 +1
I (A) 4 6 8
E(%) 25 40 55

C, (mol L) 0,1 0,5 0,9

3.3.1.2. Eletrodeposi¢io em ELJ

No processo de eletrodeposi¢do usando eletrodo de leito de jorro foram
selecionados quatro fatores: 1) a concentracdo de eletrélito suporte (Cs); 2) a distancia do
canal central (d); 3) a espessura do eletrodo (L) e 4) a corrente aplicada a célula (I). Foram
estudadas a influéncia destas variaveis sobre a eficiéncia de corrente, rendimento espaco-
tempo e consumo energético. Os valores das variaveis independentes foram determinados

tomando-se os trabalhos de Ruotolo ¢ Gubulin (2002) e Silva (1996).
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Optou-se novamente pela utilizagdo de um planejamento Box-Behnken, o que
resultou em um total de 27 experimentos. A codificacdo das quatro variaveis estudadas esta

mostrada na Tabela 3.4. Na Tabela 3.5 estdo os valores assumidos pelas varidveis codificadas.

Tabela 3.4 - Codificacdo do planejamento Box-Behnken para quatro variaveis.

Experimento I CS* d L'
1 -1 -1 0 0
2 1 -1 0 0
3 -1 1 0 0
4 1 1 0 0
5 0 0 -1 -1
6 0 0 1 -1
7 0 0 -1 1
8 0 0 1 1
9 0 0 0 0
10 -1 0 0 -1
11 1 0 0 -1
12 -1 0 0 1
13 1 0 0 1
14 0 -1 -1 0
15 0 1 -1 0
16 0 -1 1 0
17 0 1 1 0
18 0 0 0 0
19 -1 0 -1 0
20 1 0 -1 0
21 -1 0 1 0
22 1 0 1 0
23 0 -1 0 -1
24 0 1 0 -1
25 0 -1 0 1
26 0 1 0 1
27 0 0 0 0

Observagdo: * indica os valores na forma codificada.

Tabela 3.5 - Valores assumidos pelas varidveis no planejamento Box-Behnken.

Variavel -1 0 +1
1(A) 4,0 6,0 8,0
Cs(M) 0,1 0,5 0,9
d (cm) 1,0 1,5 2,0
L (cm) 1,3 1,9 2,5
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3.3.2 Determinac¢do da eficiéncia de corrente, rendimento espago-tempo e

consumo energético

A partir das curvas de concentragdo em funcdo do tempo obtidas
experimentalmente para todas as condi¢cdes experimentais pode-se determinar e avaliar a
eficiéncia de corrente, o rendimento espago-tempo € 0 consumo energético, os quais sao
pardmetros quantitativos importantes para se avaliar o desempenho do reator eletroquimico.

A eficiéncia de corrente expressa o rendimento de um processo baseado na
carga fornecida e pode ser definida como a razdo entre a quantidade de metal efetivamente
depositada e a quantidade de metal que seria depositada se toda a corrente aplicada a célula
fosse utilizada para a remocdo do metal (dada pela Lei de Faraday). A expressdo para a

eficiéncia de corrente ¢ dada por:

100zFV dC

ECI = —
MI dt

(3.4)

onde ECI ¢ a eficiéncia de corrente instantanea (dada em porcentagem), no tempo t do
processo, a qual depende da taxa de reacdo naquele instante.
O consumo energético (CE) expressa a quantidade de energia consumida para

depositar uma unidade de massa do metal, (SILVA, 1996), conforme mostra a Equagao 3.5.

2,78x 107 TAU

Ve

CEl =

(3.5)

onde CEI indica o consumo energético instantdneo, ou seja, O consumo
energético do processo no instante t.

O CEI pode ser obtido diretamente a partir do valor da ECI, visto que os dois
parametros sdo dependentes da taxa de reacdo. Combinando-se entdo as Equacoes 3.4 e 3.5

obtém-se:

2,78x1072 zF AU
ECIM

CEl =

(3.6)



MATERIAIS E METODOS 37

O consumo energético ¢ dado em kWh kg™ e a constante 2,78 x 107 é um fator

de conversio que tem unidade de hs™.

O rendimento espago-tempo (Y) expressa a massa de produto por unidade de

tempo que pode ser obtida por unidade de volume da célula e ¢ dado pela Equagao 3.7.

ECIMI
YI=5C— (3.7)
10° 2 F Vy

onde YI expressa o rendimento instantineo do reator. A constante 10° é um
fator de conversio para se obter o valor de YI em kWh kg™

Um comportamento tipico da curva de concentracdo de ions metalicos na
solugdo em fungdo do tempo obtidas experimentalmente tanto em ELF quanto em ELJ esta
representado na Figura 2.4, em que podem ser observadas duas regides distintas, uma linear e
outra exponencial (vide Apéndice A). Diante desta observacdo, determinaram-se, através de
uma regressao linear dos pontos experimentais na regido de taxa de reagdo constante (regido
de queda linear da concentragdo), os valores da eficiéncia de corrente, os quais sd3o constantes
nesta regido e foram denominados de eficiéncia de corrente cinética (ECC). O ajuste para a
regido linear (valida para t < t*) foi efetuado através de uma escolha criteriosa de t* baseada
na observacao visual dos graficos de concentracdo-tempo. Uma vez determinados os valores
de ECC, foram entdo calculados os valores de rendimento espago-tempo cinético (YC) e
consumo energético cinético (CEC).

Utilizando-se os valores destas varidveis resposta e empregando-se o software
Statistica 6.0 obteve-se entdo as superficies de resposta, através das quais foram analisados os

efeitos das varidveis independentes sobre os processos estudados.
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CAPITULO 4

RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo serdo apresentados os principais resultados obtidos pela
metodologia apresentada no Capitulo 3. Os resultados serdo apresentados e discutidos
primeiramente para o processo de eletrodeposicio em ELF e em seguida para ELJ.
Finalmente serd apresentada uma comparacio do desempenho dos reatores para o processo de

eletrodeposic¢ao.

4.1. Eletrodeposicio em leito fluidizado

Na Figura 4.1 s3o apresentadas curvas tipicas de concentracdo normalizada em

fungcdo do tempo para algumas condi¢des experimentais estudadas. No Apéndice 1 sdo

apresentadas todas as curvas de concentragcdo em fun¢do do tempo obtidas nos experimentos.

—m—4A;25%;0,5mol L
—e—8A;25%;0,5mol L"
4 A; 40%; 0,1 mol L'
—v—4A;40%; 0,9 mol L'
6 A; 25%; 0,9 mol L'
—<—6A;55%;0,9mol L'

cre,

0,04

— T T T T T T T T T 1 T T 1T
0 20 40 60 80 100 120 140 160

tempo / min

Figura 4.1. Concentragdo normalizada em fungdo do tempo para a eletrodeposi¢cdo em ELF.

Co=500mgL" Cu®".

Observa-se que as curvas apresentam duas regides distintas, sendo que a
primeira ocorre em concentragdes mais elevadas, apresentando um decaimento linear da
concentracdo em fun¢do do tempo, correspondendo entdo a uma taxa de reagdo constante

caracteristica de uma cinética de pseudo ordem zero. A partir de determinado instante as
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curvas experimentais passam a apresentar um comportamento exponencial tipico de reacdes
de pseudo-primeira ordem. Na regido de taxa de reacdo constante o controle cinético €
exercido principalmente pela transferéncia de elétrons. Para processos galvanostaticos, a taxa
de reacdo constante indica que a corrente aplicada ¢ inferior a corrente limite do processo e,
conseqlientemente, a concentragdo superficial das espécies eletroativas disponivel para a
reacdo nao exerce influéncia sobre o processo. A condi¢do de concentracao de ions cobre em
que o processo deixa de ser controlado pela transferéncia de elétrons e passa a ser controlado
pelo transporte de massa corresponde exatamente a condi¢do em que a corrente aplicada passa
a ser maior do que a corrente limite do processo. Neste trabalho, essa concentracdo em que
ocorre a transicao entre os dois tipos de controle cinético foi denominada de concentragdao de
transicdo (C*). Uma vez que a concentracdo das espécies eletroativas na superficie do
eletrodo passa a ser controlada pelo transporte de massa, observa-se entdo o comportamento
exponencial da curva, indicando que a taxa de reacdo passa a ser fungdo da concentracdo dos
ions cobre na solugdo. Analisando-se as curvas da Figura 4.1, fica evidente que os parametros
selecionados exercem grande influéncia sobre o comportamento das curvas.

Utilizando-se os resultados experimentais de concentragdo em funcao do tempo
e as Equacdes 3.4 a 3.7, foram calculados os valores de eficiéncia de corrente, consumo
energético e rendimento espago-tempo instantdneos mostrados nas Figuras 4.2 e 4.3,
respectivamente.

As Figuras 4.2 (a) e (b) mostram, respectivamente, a ECI em funcao do tempo

e da concentragdo normalizada para algumas condi¢des experimentais estudadas.
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Figura 4.2. Eletrodeposi¢ao em ELF: (a) ECI em fungdo do tempo; (b) ECI em funcao da

concentragdo normalizada. Cp = 500 mg L cu?,
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Observa-se na Figura 4.2 (a) a existéncia de patamares de ECI constantes,
cujos valores de eficiéncia de corrente foram denominados de “eficiéncia de corrente
cinética” (ECC), uma vez que a taxa de reacdo ¢ controlada pela cinética intrinseca, isto &, ndo
depende da transferéncia de massa. Da mesma forma que a ECC, também foram definidos
YC e CEC para o “rendimento espaco-tempo cinético” e para o “consumo energético
cinético”. Nota-se claramente que a ECI diminui rapidamente quando a corrente aplicada
passa a ser maior do que a corrente limite e o processo controlado por transporte de massa,
indicando que a partir deste momento uma parcela cada vez maior da corrente passa a ser
desviada para reacdes paralelas, principalmente a reagdo de desprendimento de hidrogénio
(RDH). Na Figura 4.2 (b) pode ser observado claramente que a ECC depende das condi¢des
experimentais utilizadas.

De maneira geral, observa-se na Figura 4.2 que existem condi¢des operacionais
que proporcionam elevados valores de ECC, porém verifica-se também que o valor da
concentragdo de transicdo depende fortemente das condigdes operacionais impostas ao sistema,
podendo o processo operar por mais ou menos tempo em condicdes de maior ECC,
influenciando desta forma na eficiéncia de corrente global do processo. Esta mesma discussao
se aplica também ao consumo energético do processo mostrados na Figura 4.3, onde também ¢
possivel observar uma regido CEI praticamente constante € um aumento muito rapido do seu

valor apds atingida a concentracdo de transi¢ao.
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Figura 4.3. Eletrodeposicao em ELF: (a) CEI em fun¢do do tempo; (b) CEI em funcao da

concentragdo normalizada. Cy =500 mg L' cu.

Analisando-se a Figura 4.3 (a), observa-se em alguns casos que ha um pequeno

aumento do CEI em tempos inferiores aquele em que se atinge o controle por transferéncia de
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massa. Uma vez que a EC ¢ constante neste periodo, este pequeno aumento de CEI pode ser
atribuido ao pequeno aumento do potencial de célula causando, provavelmente, pela
diminuicdo da condutividade do eletrélito em virtude da remog¢ao dos ions cobre. Para o
calculo da CEC foi utilizado o valor médio de potencial de célula medido durante a realizagao
do experimento, cujos valores estdo mostrados na Tabela 4.1. Apos atingida a concentragdo
de transi¢ao ocorre um rapido aumento da CEI devido principalmente a perda de eficiéncia de
corrente do processo. De maneira geral, os valores de consumo energético para a regido de
controle cinético ficaram em torno de 5 kWh kg™ para a maioria das condi¢des experimentais
estudadas. No entanto, devido & perda de EC, o consumo energético global serd maior que
5,0 kWh kg, sendo influenciado principalmente pelo valor da concentragdo de transicdo e
pelo tempo em que o processo operara em condi¢des desfavoraveis de controle por transporte

de massa.

Tabela 4.1 — Resultados experimentais de AU, ECC, YC e CEC para a eletrodeposi¢ao de

ions cobre em ELF.

EXP 1 E Cs AU ECC YC CEC
A | () | molL) | V) | (%) | kgm?nh (kWh kg™)
1 4 25 0,5 3,03 81 40,0 3,2
2 8 25 0,5 4,00 36 35,1 9,5
3 4 55 0,5 2,59 79 39,0 2,8
4 8 55 0,5 3,38 78 77,2 3,7
5 4 40 0,1 3,34 60 29,4 4.7
6 8 40 0,1 3,95 41 40,4 8,2
7 4 40 0,9 2,66 91 449 2,5
8 8 40 0,9 3,38 75 73,9 3,8
9 6 25 0,1 3,81 47 34,9 6,8
10 6 55 0,1 4,49 51 37,6 7,5
11 6 25 0,9 2,97 80 58,9 3,2
12 6 55 0,9 3,28 92 68,4 3,0
13 6 40 0,5 3,64 79 58,5 3,9
14 6 40 0,5 3,64 78 57,8 3,9
15 6 40 0,5 3,64 &7 64,4 3,5

Utilizando-se os valores de taxa de reacdo constante das curvas de
concentragdo em funcdo do tempo obtidas experimentalmente foram entdo calculados os

valores de ECC, YC e CEC utilizando-se as Equagodes 3.4, 3.7 e 3.6, respectivamente. Os
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resultados obtidos estdo mostrados na Tabela 4.1. Nesta tabela as quatro primeiras colunas
correspondem aos niveis de cada varidvel independente segundo um planejamento Box-
Behnken de 3 fatores; as colunas subseqiientes representam as respostas desejadas. As
varidveis independentes estdo apresentadas na forma ndo-codificada para permitir melhor
visualizacdo das condigdes experimentais.

Os resultados apresentados na Tabela 4.1, foram analisados estatisticamente
através do software Statistica 6.0 e ajustados segundo o modelo polinomial da Equagao 3.1,
que considera além dos efeitos individuais das varidveis, também seus efeitos quadraticos e de

interagdo que serdo apresentados ao longo da dissertagao.

4.1.1. Eficiéncia de corrente cinética — ECC

Os resultados da analise estatistica para ECC estdo mostrados nas Tabelas

A.2.1 e A.2.2 do Apéndice 2. Na Figura 4.4 ¢ mostrado um diagrama de Pareto em que estao

destacados em amarelo os efeitos significativos das variaveis estudadas sobre a ECC.

Cs* l 34,799

1* X B* | 22,297

- | 20,287

e | | 14,296

T
0 5 10 15 20 25 30 35 40

Efeitos

Figura 4.4. Diagrama de Pareto dos efeitos sobre a ECC para eletrodeposicao em ELF.

Analisando-se a Figura 4.4 para um grau de significancia de 5%, obtém-se um
valor de R? = 0,96914; porém, constata-se que nem todos os efeitos foram estatisticamente
significativos. Considerando-se apenas os efeitos significativos obtém-se um valor de R? igual
a 0,90435, denotando uma boa concordancia entre os valores experimentais e previstos pelo
modelo. Observa-se que os efeitos de interagdo da concentracdo de eletrdlito suporte tanto

com a expansdo quanto com a corrente foram muito pouco significativos e que os efeitos
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quadraticos da corrente e da expansdo também nao tiveram relevancia estatistica. Por outro
lado, constata-se que o efeito linear da concentracao de eletrélito suporte sobre o processo foi
bastante superior ao do segundo efeito significativo, ou seja, ao efeito da interagdo [ x E. A
expansdo teve um efeito menos impactante sobre a ECC, indicando que o aumento da
expansdo ndo causa uma melhoria tdo expressiva do transporte de massa nesta regido de
controle cinético, indicando entdo que a corrente ¢ o fator preponderante para obter-se uma
melhoria mais efetiva da ECC.

Considerando-se apenas os efeitos significativos, foram determinados
estatisticamente os coeficientes de regressdo mostrados na Tabela A.2.1 para o modelo

polinomial da Equagdo 3.1. O modelo ajustado para a ECC esté representado na Equagao 4.1.

ECC=67,48 -10,14.1* + 7,15.E* + 17,40.C,* - 3,94.C2* + 11,15 LE*  (4.1)

Analisando-se a Equacdo 4.1 verifica-se que o aumento da concentracdo de
eletrolito suporte e da expansdo e a diminui¢do da corrente elétrica agem no sentido de
melhorar a ECC.

Considerando-se os efeitos significativos e a Equacao 4.1 foram entdo construidas
as superficies de resposta visando analisar melhor o efeito de cada variavel sobre a ECC e
também definir as condi¢des experimentais que definem as condigdes 6timas de operagao.

Na Figura 4.5 sdo mostradas as superficies de resposta da ECC em fungao da
concentragdo de eletrdlito suporte e da corrente aplicada, para os trés niveis de expansao
estudados. Observa-se que para todos os niveis de expansao, o aumento da concentracao de
eletrélito provoca um aumento da ECC, sendo este efeito mais pronunciado para a expansao
de 55%. Quanto ao efeito da corrente, verifica-se que para expansdes de 25% e 40% seu
aumento ocasiona uma diminui¢do da ECC, porém para a expansdo de 55% o aumento da
corrente nao teve influéncia sobre a ECC. Estes fatos evidenciam a existéncia do efeito de
interacdo entre as varidveis I e E apontado anteriormente na Tabela 4.2. Este efeito de
interagdo pode ser melhor visualizado na Figura 4.6, onde verifica-se que para o menor valor
de corrente (4,0 A) o aumento da expansdo praticamente ndo causa melhoria da ECC; no
entanto, o aumento da expansao ocasiona um aumento cada vez mais significativo da ECC
quando sdo aplicadas correntes de 6,0 A e 8,0 A, respectivamente. O comportamento das
superficies de resposta de ECC em fungdo de I e E para as condi¢des de Cs de 0,1 mol L' e

0,9 mol L' sdo semelhantes aquele mostrado na Figura 4.6.
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Figura 4.5 - ECC em fungao de C; e I para eletrodeposi¢do em ELF. (a) E =25%; (b) E =
40%; (c) E = 55%.
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o | DI

Figura 4.6 - ECC em funcdo de I e E em ELF. C; = 0,9 mol Lt

Na Figura 4.7 sdo mostradas as superficies de resposta da ECC em fung¢do de E
e C; para as trés condigdes de corrente estudadas. Analisando-se esta figura verifica-se que
quanto mais condutivo for o eletrolito, ou seja, quanto maior for a concentracao de eletrdlito
suporte, maiores serdo os valores de ECC obtidos. Verifica-se também que para valores
menores de corrente elétrica e expansdo obtém-se os melhores valores de ECC. Em casos de
situagdes em que o efluente real possua uma baixa condutividade, uma alternativa ao uso de
uma quantidade excessiva de eletrdlito suporte visando obterem-se valores mais elevados de
ECC seria entdo o uso de baixas correntes ou entdo valores de correntes mais elevadas, porém
com maiores expansdes do leito fluidizado, como pode ser constatado na Figura 4.6.

O aumento da expansdo do leito fluidizado pode agir sobre a eficiéncia de
corrente do processo em dois sentidos opostos, sendo um deles na melhoria do ECC devido ao
aumento do coeficiente de transporte de massa decorrente da utilizacio de maiores
velocidades de escoamento. Por outro lado, o aumento da expansdo causa uma diminui¢ao da
condutividade da fase solida que compde o leito de particulas fluidizadas, acarretando em um
perfil de sobrepotencial bastante acentuado que levaria a ocorréncia de sobrepotenciais muito
negativos na regido proxima ao contra-eletrodo e que favoreceria a RDH, enquanto uma
grande parte do leito proxima ao alimentador de corrente poderia apresentar uma baixa
atividade eletroquimica, at¢ mesmo exibindo zonas de dissolu¢do anoddica do metal

eletrodepositado (Ponte e Gubulin, 1993).
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Figura 4.7 - ECC em funcao de C; e E para eletrodeposi¢ao em ELF. (a) [=4,0 A; (b) [ =6,0
A;(c) =80 A.
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No caso do aumento da expansdo para valores de até 55%, que corresponde ao
valor maximo estudado neste trabalho, houve apenas uma melhoria da ECC com o aumento
da expansdo, conforme pode ser constatado na Figura 4.6, indicando que o efeito ruim da
diminui¢do da condutividade da fase solida ndo foi preponderante sobre o processo. O
aumento da corrente aplicada, além de diminuir zonas inativas ou de dissolu¢do anddica no
interior do eletrodo deve necessariamente ser acompanhado por uma melhoria do coeficiente
de transporte de massa a fim de evitar que seu valor seja maior do que o da corrente limite, o
que causaria uma diminui¢do da ECC. Assim, para a corrente de 4,0 A, o comportamento da
superficie de resposta da Figura 4.6 pode ser explicado pelo fato de que o processo ja se
encontra controlado pela transferéncia de elétrons, sendo assim, o aumento do coeficiente de
transporte de massa de corrente do aumento da expansdo nao teve efeito sobre o processo.
Quando aumenta-se a corrente para 6,0 ou 8,0 A, estes seriam valores maiores que a corrente
limite e entdo o aumento da expansio causa a melhoria da ECC do processo observada. E
importante salientar também que a grande melhoria do processo causada pelo aumento da
concentragdo do eletrdlito suporte se deve a diminuicao da diferenga das condutividades entre
as fases solida e liquida, que causam uma melhor distribui¢do de sobrepotenciais e de corrente
no interior do eletrodo poroso (Beenackers et al., 1977; Volkman, 1979). Este efeito de Cs ¢

E pode ser melhor observado na Figura 4.7 (¢).

4.1.2 Rendimento espaco-tempo cinético — YC

Os resultados da andlise estatistica para YC estdo mostrados nas Tabelas A.2.3
e A.2.4 do Apéndice 2. No diagrama de Pareto da Figura 4.8 estdo mostrados os valores de
todos os efeitos possiveis para um planejamento experimental do tipo Box-Behnken de 3
niveis e 3 fatores, sendo que os valores destacados em amarelo correspondem aqueles em que
houve significancia estatistica. Através dos valores dos efeitos mostrados nesta figura foi
possivel analisar aqueles mais e menos significativos sobre o processo. Ao contrario do que
foi observado para a ECC, verificou-se que a expansdo isoladamente ndo exerce influéncia
sobre o YC, porém ha um efeito de interacdo bastante significativo desta varidvel com a
corrente. Também foi observado que o efeito quadratico da concentracao de eletrolito suporte
ndo foi significativo na anélise do rendimento.

Selecionou-se da Tabela 4.3 os pardmetros que foram apontados como

significativos e procedeu-se a uma nova andlise estatistica, novamente considerando o nivel
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de significancia de 5%. O valor de R” obtido foi de 0,85494, significando que
aproximadamente 85% dos pontos experimentais podem ser previstos pelo modelo. Este
valor ¢ relativamente baixo, porém ponderando-se a complexidade do sistema estudado, pode
ser considerado aceitdvel. Observa-se que o efeito da concentragdo do eletrolito suporte € o
mais significativo com relagdo ao YC. A corrente também apresenta efeito significativo,

porém bem menor do que a concentragao de eletrélito suporte.

Cs* | 40,369
- | 31,158

) | 26,853
mcS*': 13,082

1: 12,514
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E:I 7,735
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Figura 4.8 - Diagrama de Pareto dos efeitos sobre YC para eletrodeposi¢ao em ELF.

ApOs o ajuste estatistico dos dados experimentais e a obtencao dos coeficientes

de regressdo, obteve-se a Equacdo 4.2, considerando-se apenas os efeitos significativos.

YC =75,14+ 13,43 I* + 6,26 I** + 20,18 C,* + 15,58 I* E* (4.2)

Nesta equagdo verifica-se que o aumento da concentragdo de eletrdlito suporte
sempre age no sentido de aumentar o rendimento, enquanto que a corrente aplicada exerce
uma influéncia muito mais complexa.

Na Figura 4.9 sdo apresentadas as superficies de respostas de YC em fungao da
concentragdo de eletrolito suporte e da corrente aplicada para expansoes de 25%; 40% e 55%,
respectivamente. Nesta figura observa-se o aumento da concentracdo de eletrdlito suporte
gera um grande aumento de YC para todas as condigdes de expansdo e corrente estudadas.

Com relagdo a corrente, seria esperado que seu aumento proporcionasse em todos 0s casos um
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aumento do rendimento, uma vez que mais elétrons (“reagentes” das reagdes eletroquimicas)
sdo fornecidos ao sistema. No entanto, verifica-se que no caso de uma expansdo de 25%
mostrada na Figura 4.9 (a), um aumento da corrente para valores maiores que 6,0 A causa
uma diminui¢do do rendimento que pode ser atribuido a forte diminui¢do da ECC observada
na Figura 4.5 (a), indicando assim que, nesta situacdo especifica, a taxa de reagdo de
desprendimento de hidrogénio (RDH), principalmente, ¢ favorecida e sobrepde a taxa de
eletrodeposicdo de ions cobre e, consequentemente, o rendimento decresce. Quando se
aumenta a expansdo ocorre um aumento do coeficiente de transporte de massa, kpy,
aumentando assim a concentragdo de ions cobre na superficie do eletrodo ¢ fazendo com que
a taxa da RDH seja inferior a taxa de eletrodeposicao, explicando assim o comportamento das
superficies de resposta mostradas nas Figuras 4.9 (b) e (c). Esse comportamento de YC com
relagdo a corrente e a expansdo evidencia o efeito de intera¢do entre essas duas varidveis
independentes e pode ser melhor visualizado na Figura 4.10.

A Figura 4.10 mostra a superficie de resposta para YC em funcao de E e |
considerando-se C; = 0,9 mol L. As superficies de resposta para as demais concentragdes de
eletrolito suporte apresentam a mesma morfologia, porém a superficie esta deslocada para
valores menores de YC. Analisando-se esta figura € possivel observar claramente o efeito do
termo quadratico da corrente em condigdes de menor expansao do leito; esta curvatura nao
muito acentuada, mas permite observar que no caso de expansdes menores que 40% os
melhores valores de YC s3o obtidos aplicando-se valores de corrente em torno de 6,0 A,
enquanto que em expansdes maiores que 40% o efeito benéfico do aumento do transporte de
massa permite trabalhar com correntes maiores sem perda de eficiéncia de corrente (vide
Figura 4.6) e proporcionando um elevado rendimento.

Um ponto interessante de se analisar € que, observando-se a superficie de
resposta da Figura 4.6 isoladamente, verificam-se duas condi¢cdes 6timas que maximizam a
ECC: 1) baixas correntes para qualquer expansao e 2) correntes e expansoes elevadas. No
entanto, analisando-se o rendimento, verifica-se que apenas a condi¢ao de elevadas correntes
e expansdes maximizam simultaneamente a ECC e a YCC.

Finalmente, na Figura 4.11 é mostrada a superficie de resposta de YC em
funcdo de C; e E apenas para ilustrar que ndo houve efeito do termo linear da expansao sobre
o processo de eletrodeposicdo. Também fica evidente mais uma vez nesta figura a grande
influencia que C; exerce sobre o processo devido aos mesmos motivos descritos

anteriormente para a ECC.
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Figura 4.9 - YC em fungao de I e C; para eletrodeposi¢do em ELF. (a) E = 25%; (b) E = 40%;
(c) E=55%.
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Figura 4.10. YC em funcio de I e E para eletrodeposi¢io em ELF. C;= 0,9 mol L.
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Figura 4.11 - YC em fungdo de C; e E. 1= 8,0 A.

4.1.3. Consumo energético cinético — CEC

Os resultados da analise estatistica para CEC estdo mostrados nas Tabelas A.2.5 e
A.2.6 do Apéndice 2. No diagrama de Pareto da Figura 4.12 sdo apresentados todos os efeitos
individuais das variaveis, os efeitos quadraticos e de interagdo para CEC. Os efeitos significativos
estdo destacados em amarelo. Nota-se nesta figura que a maioria dos efeitos ndo foram
significativos sobre a CEC. Observando-se a Tabela A.2.5 € possivel verificar que o efeito da
interagdo da corrente com a expansdo, apesar de ser apontado como ndo significativo,
apresenta um valor p apenas ligeiramente superior a 0,05 e por esta razdo e visando obter-se

2 A .
um valor de R” melhor, optou-se por manté-lo no modelo. Constata-se mais uma vez que o

51
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efeito linear da concentragdo de eletrdlito suporte foi o mais importante, porém, ao contrario

da ECC e do YC, seu efeito estimado ndo ¢ tdo superior ao da corrente elétrica aplicada.

Cs* | -3,683
1 | 2,999
I* x E* | 2,735

- e
I*x Cs* 1,033
Cs*2 0,671
|

E*x Cs* 0,398

T T T T T T T T T
0,0 0,5 1,0 15 2,0 2,5 3,0 35 40 45 5,0
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Figura 4.12 - Diagrama de Pareto dos efeitos sobre CEC para eletrodeposi¢ao em ELF.

Considerando-se apenas os efeitos significativos apontados na Figura 4.8
obtém-se um valor para o coeficiente de correlacdo bastante baixo (R* = 0,77314), devido
principalmente ao elevado valor do erro (Tabela A.2.6), ou seja, o desvio em torno da média
para esse sistema, considerando-se o CEC, ¢ bastante elevado. No entanto, a analise
estatistica pode ser usada satisfatoriamente para uma andlise qualitativa da influéncia das
variaveis estudadas sobre o processo de eletrodeposicdo em ELF. Quanto ao valor do CEC
pode-se observar na Tabela 4.1 que na maioria dos casos seu valor foi inferior a 5,0 kWh kg™
Esse baixo valor de CEC demonstra a viabilidade em termos de consumo energético de se
utilizar o processo eletroquimico para a remog¢ao de ions metalicos.

O valor do CEC pode ser estimado pela Equagdo 4.3 em que foram utilizados
apenas os coeficientes de correlagdo dos efeitos significativos mostrados na Tabela A.2.5.
Verifica-se nesta equacao que enquanto o aumento da corrente atua no sentido de aumentar o

CEC, o aumento de C age no sentido oposto, ou seja, causa uma diminui¢ao do CEC.
CEC=4,89 +1,50 I* -1,84 C,*- 1,37 I* E* (4.3)

Com base nos dados experimentais € no modelo estatistico proposto foi

possivel construir as superficies de resposta e assim avaliar o comportamento do CEC em
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fungdo das varidveis estudadas. Na Figura 4.13 ¢ mostrado o comportamento do CEC em
fun¢do da corrente aplicada e da concentragdo de eletrdlito suporte para os diferentes niveis
de expansdo estudados. Nota-se, como esperado, que o CEC aumenta com o aumento da
corrente aplicada para o caso de expansdes de 25% e 40%, sendo interessante que no caso da
expansdo de 55% a corrente praticamente nao teve efeito sobre o CEC para quaisquer das
concentragdes de eletrolito suporte utilizada. Este comportamento ¢ o oposto aquele
observado para a ECC mostrado nas superficies de resposta da Figura 4.5. Assim sendo, esta
analise poderia sugerir que os niveis das varidveis que levam a um maior valor de ECC
também levariam a um menor consumo energético, porém o potencial de célula também deve
ser considerado nesta analise.

O comportamento das superficies de resposta da Figura 4.13 indicam o efeito
de interacdo entre as varidveis I e E, como pode ser melhor observado na Figura 4.14, em que
¢ mostrada a superficie de resposta da CEC em funcdo destas varidveis, considerando-se a
concentracdo de eletrolito suporte de 0,9 mol L™, em que sdo obtidos os menores valores de
CEC. Para valores de C; menores que 0,9 mol L™ a morfologia da superficie de resposta néo
muda, porém os valores de CEC aumentam.

Em todos os casos ¢ possivel observar que a variavel que mais afeta o CEC ¢ a
concentragdo de eletrdlito suporte devido principalmente a sua influéncia sobre a ECC e sobre o
potencial de célula. Solugdes de eletrolito suporte mais concentradas possuem condutividades
elevadas e levam o sistema a apresentar menor potencial de célula, fazendo com que o CEC
diminua; no entanto, o aumento da concentragao de eletrélito suporte tem um efeito muito mais
pronunciado sobre a ECC, fazendo com que o processo se torne mais eficiente e,
consequentemente, apresente um CEC menor, conforme pode ser constatado na Figura 4.5.

Finalmente, verifica-se que os menores valores de consumo energético sdo
obtidos em condigdes de maior concentragdo de eletrolito suporte, menor corrente € menor
expansao do leito. No entanto, verificou-se anteriormente que, com exce¢do da concentragao
de eletrolito suporte, essas condi¢des ndo sdo as mesmas que otimizam a ECC e 0 YC. As
condi¢des que otimizam simultaneamente estas duas varidveis foram a de maior corrente e
maior expansdo; porém, observando-se a Figura 4.5 verifica-se que para a condi¢do de maior
expansdo e maior corrente o consumo energético estd entre 3,0 ¢ 4,0 kWh kg™, sendo um
valor bastante aceitdvel e que justifica a utilizagdo destas condi¢cdes experimentais
considerando que elas proporcionam um aumento bastante significativo do rendimento com

apenas um pequeno aumento do consumo energético.
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Figura 4.13 - CEC em fungdo de I e C; para eletrodeposi¢do em ELF. (a) E = 25%; (b) E =
40% e (¢) E = 55%.
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Figura 4.14 - CEC em funcio de I e E para eletrodeposi¢do em ELF. Cs = 0,9 mol L™

Com relagdo a utilizacdo das Equacdes 4.1, 4.2 ¢ 4.3 para o calculo de ECC,
YC e CEC para o processo de eletrodeposicao em ELF, pode-se observar pelos graficos de
valores preditos pelo modelo em funcao dos valores experimentais apresentados no Apéndice
C, que para as trés varidveis resposta estudadas a maioria dos pontos estdo proximos a reta de
45°  indicando entio que a maioria dos valores experimentais de ECC podem ser
satisfatoriamente previstos pelo modelo. No caso da ECC, os desvios maximos dos valores
calculados com relacdo aos valores experimentais foi de 10%, enquanto que paraa YC e CEC
estes desvios foram da ordem de 15%. Apesar destes desvios se refletirem em valores
relativamente baixos de R? (0,90435; 0,85494 e 0,77314 para ECC, YC e CEC,
respectivamente), estes valores sdo aceitaveis considerando a complexidade do processo e
permitiram uma analise qualitativa adequada das varidveis por meio da metodologia de
superficies de resposta.

Finalmente, com relacdo a validade do modelo polinomial proposto, sdo
mostrados no Apéndice 3, graficos da distribuicdo dos residuos em func¢do dos valores
observados de ECC, YC e CEC. Constata-se que em todos os casos os residuos estdo
aleatoriamente dispostos nestes graficos, ou seja, nenhuma tendéncia ¢ observada, o que

permite afirmar que o modelo proposto ¢ adequado para representar estatisticamente os dados

experimentais.
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4.2 Eletrodeposiciao em leito de jorro

A Figura 4.15 mostra alguns resultados tipicos de curvas de concentragdo
normalizada em fun¢do do tempo obtidas nos experimentos de eletrodeposi¢do de cobre no
reator de leito de jorro. Verificou-se que em todos os casos o processo de eletrodeposi¢do foi
eficaz para a remocdo de praticamente todo o cobre da solugdo, sendo que a concentragdao
final em todos os casos foi menor do que 1,0 mg L™ que é o limite maximo permitido pelo

CONAMA para descarte em rede de esgoto.
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Figura 4.15 - Concentragdo normalizada em fung¢@o do tempo para eletrodeposi¢do em ELJ.

Co=1000mgL",d=1,5cm.

Como no caso do ELF, observam-se novamente duas regides distintas, sendo uma
de queda linear da concentragdo correspondente a uma cinética de pseudo ordem zero em que o
controle cinético se da pela transferéncia de elétrons e outra regido em que ocorre uma queda
exponencial da concentragdo nos instantes finais do experimento correspondente a uma cinética
de pseudo-primeira ordem (controle por transferéncia de massa). Constata-se também que as
condigdes de corrente, concentragdo de eletrdlito suporte e espessura do eletrodo também
exerceram influéncia sobre a cinética do processo e sobre o valor da concentracao de transicao.
Porém, ¢ interessante notar que para o ELJ a concentragdo de transi¢do ¢ menor do que aquela
observada para o ELF, indicando que a corrente limite no caso do ELJ ¢ maior, fazendo entdao

com que o processo pudesse operar em quase todo o tempo operacional sob condigdes de controle



57
RESULTADOS E DISCUSSOES

por transferéncia de elétrons, uma vez que a regido exponencial ¢ bastante pequena, como se pode
constatar analisando-se as Figuras 4.15.

Aplicando-se a Equag@o 3.4 calculou-se a eficiéncia de corrente instantanea em
fun¢do do tempo e da concentragdo normalizada, cujos resultados sdo mostrados nas Figuras 4.16
(a) e (b), respectivamente.

Nas curvas de ECI em fungdo do tempo ¢ possivel observar os patamares de
eficiéncia constante que correspondem aos periodos de taxa de reagdo constante em que a queda
de concentrag¢do em fungao do tempo ¢ linear e ndo depende da concentrag¢do de ions na solucao
(ECC). Na Figura 4.16 (b) verifica-se que a concentrac¢ao de transi¢ao ¢ fortemente dependente
das condi¢des experimentais impostas, sendo que depois de atingido o controle por
transferéncia de massa, o valor da ECI diminui rapidamente, podendo o processo operar por

mais ou menos tempo em condi¢des de ECC.
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Figura 4.16 — Eletrodeposicao em ELJ: (a) ECI em funcao do tempo; (b) ECI em func¢do da

concentragdo normalizada. Cy= 1000 mg L' d=15cm.

Observando as Figuras 4.16 (a) e (b) verificam-se duas regides distintas, uma de
EC constante, que corresponde aquela em que a taxa de reagdo ¢ constante, e outra onde EC
diminui rapidamente devido a diminui¢do da concentragdo de ions cobre. Nessa regido, o
processo passa a ser controlado pelo transporte de massa e a taxa de reagdo passa a ser fungao
da concentracdo de cobre. A condicdo em que a EC de corrente deixa de ser constante e passa a
diminuir ¢ denominada concentrag@o de transi¢do, ou seja, ¢ um valor de concentragcdo em que a
corrente aplicada torna-se superior a corrente limite do processo. Utilizando-se os dados de ECI
e potencial de célula medido foram calculados os valores de CEI pela Equagao 3.6. Esses

resultados sdo mostrados na Figura 4.17 (a) e (b), em que sao apresentadas as curvas de CEI



58
RESULTADOS E DISCUSSOES

em fun¢do do tempo e da concentragao normalizada, respectivamente. Cabe informar que as
curvas de YI em fun¢do do tempo e da concentracdo apresentam o mesmo comportamento
daquelas apresentadas para a ECI, sendo que as mesmas discussdes sdo validas para esta
variavel dependente.

Conforme pode ser constatado da analise da Figura 4.17, o comportamento das
curvas de ECI em funcdo do tempo e da concentracio normalizada indicam um
comportamento oposto ao daqueles apresentados pela curva de ECI, isto €, condi¢des
operacionais em que se obtém valores elevados de ECI acarretam em menores valores de
consumo energético. Também fica claro nesta figura que a eficiéncia de corrente ¢ o fator
preponderante sobre o consumo energético, tendo o potencial de célula uma contribuicao

menor sobre o valor da ECI para as condi¢des experimentais estudadas.
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Figura 4.17 — Eletrodeposi¢ao em ELJ: (a) CEI em funcao do tempo; (b) CEI em funcdo da

concentra¢cdo normalizada. Cyp = 1000 mg L', d=15cm.

Observa-se na Figura 4.17 uma primeira regido nas condi¢des de concentragao
mais elevada em que o pequeno aumento do CEI pode ser atribuido ao aumento do potencial
de célula devido a perda de condutividade da solucdo decorrente da remocao dos ions cobre.
De maneira geral, o CE nestas condi¢des esta abaixo de 10 kWh kg™, o que pode ser
considerado um valor bastante satisfatorio e que pode ser significativamente melhorado
através do estabelecimento de condig¢des experimentais que levem a um aumento da ECI na
regido de controle cinético. Apds atingida a concentragdo de transicdo, o consumo energético
aumenta rapidamente devido principalmente a perda de EC nas condigdes de processo
controlado por transporte de massa. Uma vez que o CEI aumenta rapidamente apos atingir-se

a concentracao de transi¢do, ¢ desejavel um processo que possa trabalhar o maximo possivel
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na condi¢ao de controle cinético em que o CEI ¢ menor, assim, o consumo energético global
serd minimizado. No caso do consumo energético, para o calculo do valor de CEC pela
Equagdo 3.6, utilizado no estudo estatistico, foi empregado o valor de ECC e o valor de AU
médio calculado pela média aritmética dos valores de potencial de célula observados para a
regido de concentragdes maiores que a da concentragao de transicao.

A Tabela 4.2 apresenta os valores referentes a eficiéncia de corrente,
rendimento espago-tempo e consumo energético cinético, calculados pelas Equagdes 3.4 a
3.10, respectivamente. Nesta tabela também sdo mostrados os valores de potencial de célula
médio usados no célculo do CEC. O valor de AU mostrado na tabela foi calculado pela média
aritmética dos valores medidos para concentracdes maiores que C*, que corresponde a regido
de controle cinético intrinseco.

Os efeitos estatisticos de cinco varidveis (corrente, concentragcdo de eletrolito
suporte, distdncia do canal central e espessura do eletrodo) foram estudados segundo o
planejamento fatorial de 4 niveis e 3 fatores mostrado no capitulo anterior. As variaveis
dependentes sdo apresentadas na Tabela 4.2 na forma nao-codificada para melhor
visualizacdo dos experimentos realizados, sendo as primeiras cinco colunas os respectivos
niveis de cada varidvel dependente e as subseqiientes representam as respostas desejadas.

Verifica-se na Tabela 4.2 que as eficiéncias de corrente foram, de maneira
geral, muito baixas, sendo que o maior valor obtido foi de 57% para a ECC, indicando entdo
que as variaveis estudadas podem ser otimizadas de maneira a melhorar significativamente a
eficacia do processo. De qualquer maneira, mesmo diante dos valores baixos de EC, os
valores de rendimento espaco-tempo podem ser considerados elevados € em muitos casos
com consumos energéticos inferiores a 10 kWh kg”'. Diante destes resultados, foram
construidas superficies de resposta para as trés varidveis dependentes estudadas de maneira a
verificar a influéncia de cada uma sobre o processo, facilitando assim o entendimento dos
parametros operacionais mais importantes € que devem ser otimizados de maneira a se obter
os melhores valores de EC e Y aliados com os menores valores de CE.

Os resultados apresentados na Tabela 4.2 foram analisados estatisticamente
utilizando-se o software Statistica 6.0 e ajustados segundo o modelo polinomial da Equacido 3.1,
que considera além dos efeitos individuais das variaveis, também seus efeitos quadraticos e de
interagdo. Através do tratamento estatistico verificou-se que a variavel distancia do canal

central ndo exerceu influencia sobre o processo, para nenhuma variavel resposta. Portanto, essa
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variavel, a qual tem influéncia direta sobre a taxa de circulagdo das particulas pelo canal de

jorro, nao foi considerada na analise das superficies de resposta.

Tabela 4.2 — Resultados experimentais de AU, ECC, YC e CEC para a eletrodeposi¢do de

ions cobre em ELJ.

EXP | Cs d L AU ECC YC CEC
(A) | molL™") | (em) | (em) | (V) | (%) | (kgm™h") | (kWhkg")
1 4 0,1 1,5 1,9 3,75 22 11,5 14,2
2 8 0,1 1,5 1.9 5,26 16 16,3 28,3
3 4 0,9 1,5 1,9 2,57 49 25,5 4.4
4 8 0,9 1,5 1,9 3,10 41 421 6.5
5 6 0,5 1 1,3 3,22 41 46,3 6,7
6 6 0,5 2 1,3 3,12 44 49.6 6,0
7 6 0,5 1 2,5 3,18 25 14,7 10,8
8 6 0,5 2 2,5 3,12 33 19,6 7,9
9 6 0,5 1,5 1.9 3,41 32 25,0 9,0
10 4 0,5 1,5 1,3 2,64 30 23,1 7,3
11 8 0,5 1,5 1,3 3,40 57 86,1 5,1
12 4 0,5 1,5 2,5 2,70 47 18,6 4,8
13 8 0,5 1,5 2,5 3,44 21 16,7 13,7
14 6 0,1 1 1.9 5,15 15 11,7 28,8
15 6 0,9 1 1,9 2,77 45 353 5,2
16 6 0,1 2 1.9 4,38 21 16,2 17,7
17 6 0,9 2 1,9 2,87 45 35,4 53
18 6 0,5 1,5 1,9 3,28 41 31,8 6.8
19 4 0,5 1 1,9 2,80 46 24,0 5,1
20 8 0,5 1 1,9 3,36 36 37,9 7,8
21 4 0,5 2 1.9 2,86 41 214 5.8
22 8 0,5 2 1,9 3,26 28 28,8 9.9
23 6 0,1 1,5 1,3 4,55 27 30,8 14,2
24 6 0,9 L5 | 1,3 [275| 49 55,6 4,8
25 6 0,1 1,5 2,5 5,60 13 7,6 36,4
26 6 0,9 1,5 2,5 2,97 49 29,1 5,1
27 6 0,5 1,5 1,9 3,38 46 35,7 6,2
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4.2.1. Eficiéncia de corrente cinética — ECC

O diagrama de Pareto da Figura 4.18 apresenta todos os efeitos individuais das
variaveis, seus efeitos quadraticos e de interagdo sobre a ECC para o processo de
eletrodeposi¢cdo em reator de leito de jorro. Os resultados estatisticos para a ECC, assim como
os coeficientes de regressdo sdo mostrados nas Tabelas A.2.8 e A.2.9 do Apéndice 2. Em
amarelo no diagrama de Pareto estdo destacados os efeitos significativos sobre a eficiéncia do
processo. Verifica-se que os efeitos mais significativos, em ordem decrescente, foram o efeito
linear da concentragdo de eletrolito suporte, seguido pelo efeito de interagdo da corrente com a
espessura, espessura do eletrodo, corrente e finalmente o efeito quadratico de C;. O efeito da
distancia do canal central e, indiretamente, da taxa de circula¢ao das particulas, foi muito pouco

expressivo, como pode ser comprovado pelos elevados valores de p mostrados na Tabela A.2.9.

Cs* | 27,413
1 xL* | |-26,178
L* | 9,736
Cs*xL* | 7,228
] -6,359
cs* ] 5,831

csrxar | ] -2.824
exL [ ] 2,672
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rxde [ 7] 41,881

xcs* [ -1,003
a+ []0,587
=[] 0,529

=] 0,393
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Figura 4.18. Diagrama de Pareto dos efeitos sobre a ECC para eletrodeposi¢ao em ELIJ.

Quanto ao valor de R% considerando-se um grau de significAncia de 5%,
verifica-se que houve um bom ajuste (R* = 0,92314) e que apds a exclusio dos efeitos ndo
significativos ndo houve uma queda acentuada de seu valor (R* = 0,8974). Este valor é
bastante razoavel considerando-se um planejamento fatorial de experimentos com 4 fatores.

Analisando-se a Figura 4.18 ¢ possivel verificar que da mesma forma que para
o ELF, houve uma grande influéncia da concentragdo de eletrolito suporte sobre o processo de
eletrodeposi¢ao de cobre em leito de jorro. Em seguida vem o efeito da interagdo da corrente

com a espessura do leito; este efeito ¢ normalmente esperado uma vez que a distribuicdo nao



62
RESULTADOS E DISCUSSOES

uniforme de sobrepotencial e, consequentemente, da corrente elétrica em eletrodos
tridimensionais geram zonas com diferentes atividades eletroquimicas no interior do eletrodo
poroso, sendo que esta atividade dependera principalmente destas duas varidveis. A espessura
do eletrodo apresenta também um efeito importante, fazendo com que a ECC diminua quando
a espessura aumenta. O efeito quadratico de C; e o efeito linear da corrente aparecem também
como fatores importantes, porém com efeitos menos pronunciados.

Considerando-se apenas os efeitos significativos, foram determinados
estatisticamente os coeficientes de regressdo do modelo polinomial da Equacdo 3.1 para a

eficiéncia de corrente cinética. O modelo ajustado esta representado na Equagao 4.4.

ECC=33,58 -3,18 I* + 13,71C* +2,92C¢*? - 4,87L* - 13,091*L* (4.4)

Observando-se esta equagdo verifica-se que o aumento da concentragdo de
eletrolito suporte e a diminuicdo da corrente elétrica e da espessura do eletrodo agem no
sentido de melhorar a ECC.

Considerando-se a Equagdo 4.4 e os efeitos significativos, foram construidas entdo
as superficies de resposta mostradas a seguir. Na Figura 4.19 sdo apresentadas as superficies de
resposta para a ECC em fungdo da concentracao de eletrolito e da corrente aplicada para os niveis
de espessura correspondentes a 1,3 cm, 1,9 cm e 2,5 cm, respectivamente.

Analisando-se o comportamento da superficie de resposta para a ECC verificam-
se trés comportamentos diferentes da influéncia da corrente elétrica sobre o processo, sendo
esses comportamentos dependentes da espessura do leito com o qual esté se trabalhando. Para o
leito de menor espessura da Figura 4.19 (a), o aumento da corrente aplicada leva a uma
melhoria do processo em termos da ECC. Este efeito pode ser entendido em termos de uma
melhor distribui¢do da corrente no interior do eletrodo particulado, fazendo com que a regiao
préxima ao alimentador de corrente se torne mais ativa eletroquimicamente e evitando uma
possivel dissolu¢do anddica nesta regido (Hutin e Coeuret, 1977; Ruotolo e Gubulin, 2002).

O aumento da espessura do leito para 1,9 cm faz com que a corrente exerga
pouca influéncia sobre o processo dentro da faixa estudada, indicando que a melhoria da ECC
causada pela fato de que regides proximas ao contra-eletrodo estariam se tornando mais ativas
eletroquimicamente estaria sendo contrabalanceada por uma piora do processo devido a
ocorréncia de sobrepotenciais muito negativos na regido proxima ao contra-eletrodo que

estariam favorecendo a RDH e diminuindo a ECC (Hutin e Coeuret, 1977).



63
RESULTADOS E DISCUSSOES

Quando se utiliza o leito com 2,5 cm, o aumento da corrente causa uma
diminui¢do da ECC, indicando que o efeito maléfico da RDH estaria sobrepujando o efeito
benéfico causado pelo aumento da corrente sobre a ECC.

Com relagdo a concentracdo de eletrolito suporte verificou-se em todos os
casos que o seu aumento causa uma melhoria da ECC do processo, independente da espessura
de leito utilizada. Esta observagao pode estar relacionada com o mesmo fendmeno ja descrito
anteriormente para o ELF, ou seja, quando se aumenta a concentragdo de eletrolito suporte a
diferenca de potencial local entre a fase solida e a fase liquida diminui e a distribui¢do de
corrente e sobrepotencial tornar-se-a mais uniforme e, consequentemente, também a taxa de
rea¢do no interior do eletrodo poroso (Gaunand e Coeuret, 1978).

O forte efeito de interacdo da corrente com a espessura pode ser melhor
observado na Figura 4.20, para o valor intermedidrio de C;. O aumento ou a diminui¢do da
concentragdo de eletrdlito suporte ndo modifica a morfologia da superficie de reposta, mas
somente a faz deslocar-se para valores maiores e menores de ECC, respectivamente.

Como foi comentado anteriormente, o efeito de interagdo entre a corrente ¢ a
espessura ¢ responsavel pela morfologia da superficie de resposta da Figura 4.20, em que se
verifica mais claramente que para o leito de menor espessura o aumento da corrente ¢ benéfico,
sendo inclusive que na condi¢ao de 8,0 A e 1,3 cm obtém-se o melhor valor de ECC mostrado na
Tabela 4.5, de 57%. Uma possivel estratégia visando melhorar a EC do processo poderia ser o
aumento da corrente para valores maiores que 8,0 A ou entdo aumentar a concentracdo de
eletrolito suporte para 0,9 mol L. Por outro lado, os baixos valores de ECC observados
poderiam ser decorrentes do fato de que na regido do jorro as particulas ndo estdo polarizadas
catodicamente e, portanto, como se trata de um meio fortemente acido, poderia estar havendo uma
dissolucdo do metal nesta regido, apesar do fato do tempo de residéncia das particulas no jorro ser
muito pequeno. Uma forma de se evitar este problema seria utilizar eletrolitos suportes ndo tao
acidos, minimizando ou eliminando o efeito da dissolu¢do do metal no jorro e que também
proporcionasse uma grande condutividade do eletrolito.

Para o leito de maior espessura, o comportamento da ECC em fungao da corrente
e da espessura se inverte, ou seja, os melhores valores de ECC s3o obtidos em condi¢des de
baixa corrente. Em suma, verifica-se que existem duas condigdes que levam a um aumento da
ECC, sendo a primeira o uso de leitos de menor espessura e correntes elevadas e outra seria o

uso de eletrodos mais espessos com a aplicagdo de correntes menores. Em todos os casos, o
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aumento da condutividade do eletrélito dada por um aumento da concentragdo de eletrdlito
suporte serd benéfica.
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Figura 4.19 - ECC em fungao de I e C; para eletrodeposicao em ELJ. (a) L=1,3 cm; (b) L =
,9cme (c) L=2,5cm.

Bl 50
[ 40

Figura 4.20 - ECC em fungdo de I e L para eletrodeposi¢cao em ELJ. C; = 0,5M.

4.2.2. Rendimento espaco-tempo cinético — YC

No diagrama de Pareto da Figura 4.21s3o apresentados os resultados
estatisticos para YC considerando todos os efeitos individuais, quadraticos e de interacdo
das varidveis estudadas. A ANOVA e os coeficientes de regressdo, assim como todos os
outros dados da andlise estatistica estdo mostrados nas Tabelas A.2.10 e A.2.11 do
Apéndice 2. Observa-se na Tabela A.2.11 um elevado valor p para a variavel distancia do
canal central, indicando mais uma vez que esta variavel ndo exerce influéncia sobre o
processo dentro das condi¢des estudadas. Ao contrdrio do que ocorreu para a ECC, ndo
houve, no caso de YC, nenhum efeito quadratico significativo.

No diagrama de Pareto da Figura 4.21 ¢ possivel verificar que o efeito mais
significativo para o YC foi o da intera¢do da corrente com a espessura do eletrodo, seguido
pelo efeito linear da espessura. Uma vez que o rendimento depende do volume do eletrodo
(vide Equagdo 3.7), o aumento da espessura e, por conseqliéncia, do volume, tem impacto
direto sobre o rendimento. Com relagdo a interacao I x L, pressupde-se que, em uma situagao
ideal, o aumento da espessura deveria causar um aumento proporcionalmente linear da taxa de
reacdo; no entanto, devido a irregularidade da distribui¢do dos sobrepotenciais no interior de

um eletrodo poroso, o qual leva a uma distribuigdo irregular da atividade eletroquimica, isto
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ndo ocorre. De fato, ha uma intensa atividade eletroquimica na regido proxima ao contra-
eletrodo enquanto que na regido proxima ao alimentador de corrente ha uma baixa atividade
eletroquimica ou até mesmo esta regido pode ser inativa eletroquimicamente, dependendo da

corrente aplicada (Ponte et al., 1993; Lanza e Bertazzoli, 2000; Ruotolo e Gubulin, 2002).

I*x L* |-32,482
L* | -30,823
Cs* | 21,465

I* | 17,295

0 5 10 15 20 25 30 35 40

Efeitos

Figura 4.21 - Diagrama de Pareto dos efeitos sobre YC para eletrodeposi¢do em ELJ.

Apesar do uso de correntes elevadas causar um aumento da atividade
eletroquimica na regido proéxima ao alimentador de corrente, isto levaria a condigdes de
sobrepotenciais muito elevados na regido proxima ao contra-eletrodo que favoreceria o
aparecimento de reacdes paralelas, principalmente a RDH, o que faria com que a eficiéncia de
corrente e, consequentemente, o rendimento, diminuissem. Com relacdo aos demais efeitos,
verifica-se que no caso de YC, os efeitos lineares da corrente e a concentragdo de eletrdlito
suporte sdo bastante parecidos em intensidade, porém bem menores do que aqueles que
envolvem a espessura do eletrodo.

Quanto ao ajuste, obteve-se um valor de R? igual a 0,86526 considerando-se
apenas os efeitos significativos no modelo. Apesar do valor relativamente baixo, ele ¢
aceitavel tendo em vista a complexidade do sistema e pode ser usado satisfatoriamente para a
analise qualitativa do processo

ApoOs o tratamento estatistico dos dados experimentais foram entao obtidos os
coeficientes de regressdo e a Equacdo 4.5, a qual fornece o comportamento de YC em funcao

dos efeitos significativos identificados anteriormente.
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YC =28,88 + 8,65I* +10,73Cs* - 15,41L* - 16,241*L* (4.5)

Utilizando-se apenas os efeitos significativos da Equagdo 4.5 foram construidas
as superficies de resposta que serdo mostradas a seguir. Na Figura 4.22 s3o mostradas as
superficies de resposta de YC em func¢do da concentracdo de eletrolito suporte e da corrente
aplicada, para variagdes no nivel da espessura do reator de 1,3 cm, 1,9 cm e 2,5 cm
respectivamente. Como nos casos anteriores, verifica-se novamente que o aumento de Cg causa
um grande aumento do rendimento, principalmente para o leito de menor espessura. Este
comportamento se deve principalmente a melhoria da ECC decorrente do aumento da
condutividade da solugdo. Com relagdo a espessura, verifica-se que este € o parametro que exerce
maior influéncia sobre o rendimento, conforme ja discutido anteriormente.

Nota-se nas superficies de resposta que o aumento de L causa, para a maioria
dos casos, uma diminui¢do do rendimento em decorréncia de uma distribui¢do menos
uniforme do sobrepotencial no interior do eletrodo causando uma diminui¢cdo da EC que ¢
responsavel, juntamente com o aumento do volume do eletrodo, pelos baixos valores de
rendimento observados nestas condigdes. Com relagdo a corrente, verifica-se novamente um
efeito muito significativo de sua interagdo com a espessura do eletrodo, conforme pode ser
constatado na Figura 4.23. Da mesma forma que ocorre para a EC, para leitos de pequena
espessura ocorre um aumento bastante significativo do rendimento com o aumento da
corrente aplicada, enquanto que para o leito de maior espessura o aumento da corrente
praticamente ndo tem influéncia sobre o rendimento.

O uso de correntes elevadas, de maneira geral, promove um aumento do
rendimento do reator eletroquimico em termos da eletrodeposi¢do, porém, valores elevados de
corrente podem causar uma grande diminui¢do da EC e, consequentemente, um aumento
proibitivo do CE. Desta forma, a andlise isolada da Figura 4.20 poderia sugerir que um leito
de maior espessura e baixas correntes poderia otimizar o processo, pelo menos em termos da
EC. No entanto, quando se faz a andlise conjunta de ECC (Figura 4.20) e YC (Figura 4.23)
verifica-se que a condi¢do de maior espessura € menor corrente apresenta um baixo
rendimento e que somente a condi¢do de pequena espessura de eletrodo e maior corrente

otimizaria as duas variaveis dependentes simultaneamente.
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Figura 4.22 — YC em funcao de I e C; para eletrodeposi¢cdo em ELJ. (a) L=1,3 cm; (b) L =
1,9cme (c) L=2,5cm.
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Figura 4.23. — YC em funcio de I e L para eletrodeposi¢do em ELJ. C;=0,9 mol L™

4.2.3 Consumo energético cinético —- CEC

O diagrama de Pareto da Figura 4.24 apresenta todos os efeitos individuais,
quadraticos e de interagdo das variaveis independentes sobre o CEC, considerando um grau de
significancia de 5%. Os valores significativos juntamente estdo destacados em amarelo. Os

coeficientes de regressao e a ANOVA sdo mostrados, respectivamente, nas Tabelas A.2.11 e
A.2.12 do Apéndice 2.

Cs*
Cs*x L* | ] -10,943
o — T
eaes [ 5.9
v s
cxar [ ] 5,648
px [ ] 5,589
e[ 4,905

e[ -1,929

asxi[T] -1,097

=] 0783
rxa[] 0,699
] 04522

| -18,078

Efeitos

Figura 4.24 - Diagrama de Pareto dos efeitos sobre CEC para eletrodeposi¢do em ELJ.
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Verifica-se que no caso do CEC a principal varidvel afetando o processo ¢ a
concentragdo de eletrolito suporte, através de seus efeitos linear, quadratico e também de
interacdo com a espessura. Novamente a distancia do tubo draft ndo foi importante e a corrente
e espessura, apesar de serem significativos, tém efeitos menores se comparados com os efeitos
associados a C;. De certa forma era esperado que o valor de Cg apresentasse esse grau de
importancia sobre o CEC, uma vez que essa varidvel tem efeito direto sobre a condutividade da
fase liquida e, consequentemente, sobre o potencial de célula, mas principalmente porque
exerce grande impacto sobre a ECC, como foi mostrado na Figura 4.19.

O valor de R? considerando apenas os efeitos significativos, foi igual a
0,87821, o que pode ser considerado adequado para uma analise qualitativa do processo. A
Equacdo 4.6 mostra o comportamento do consumo energético considerando os efeitos mais

significativos das variaveis, obtida pelo tratamento estatistico dos dados experimentais.

CEC=12,11+2451*-9,04 Cs* - 3,39 Cs**+ 2,89 L* - 5,47 C*L* (4.6)

Com base nos dados experimentais e no modelo estatistico proposto construiu-
se as superficies de resposta mostradas a seguir para ¢ que foram utilizadas para avaliar o
comportamento do CEC em fung¢do das varidveis independentes estudadas. A Figura 4.25
mostra o0 CEC em fungdo de C; e I para as trés espessuras de leito estudadas, em que se pode
ver claramente o efeito quadratico de Cs pela curvatura das superficies de resposta.

Com relagdo a corrente, observa-se na Figura 4.25 que seu efeito sobre a ECC
¢ pouco expressivo, sendo que seu aumento causa apenas um pequeno aumento do CEC,
indicando que o aumento da condutividade do eletrolito decorrente do aumento da
concentracdo de eletrdlito suporte ¢ um fendmeno preponderante para a diminui¢do do
consumo energético do processo. Com relagdo a espessura do leito, verifica-se que em
condigdo de menor espessura (Figura 4.25 (a)) ocorrem valores minimos de CEC em
condigdes de Cs em torno de 0,5 mol L™, Porém, para leitos com espessuras maiores que 1,3
cm, o aumento da concentracdo de eletrdlito suporte causa uma grande diminui¢do do
consumo energético para a eletrodeposicdo em leito de jorro, atingindo-se valores menores
que 5 kWh kg nas condi¢des de maior valor de C,. Esses comportamentos das superficies de
resposta caracterizam o efeito de interagdo de C, x L, apontados anteriormente na andlise dos

efeitos, e que pode ser melhor visualizado na Figura 4.26 para a corrente de 8,0 A. Para
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correntes menores que 8,0 A a morfologia da superficie de resposta nao muda, porém os
valores de consumo energéticos um pouco menores.
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Figura 4.25 - CEC em fungdo de I e C; para eletrodeposicao em ELJ. (a) L = 1,3cm; (b) L =
1,9cme (c) L =2,5cm.
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Figura 4.26 - CEC em fungdo de C; e L para eletrodeposi¢cdo em ELJ. 1= 8A.

Na Figura 4.27 sao apresentadas as superficies de resposta de CEC em fungao
de L e I para as trés concentragdes de eletrolito suporte estudadas. Analisando-se o efeito da
espessura, verifica-se que o seu aumento em condi¢gdes de concentracdes baixas e médias de
Cs (0,1 mol L™ ¢ 0,5 mol L") causa um aumento de CEC devido principalmente & perda de
eficiéncia de corrente do processo. No entanto, em condi¢des de elevada condutividade (Cs =
0,9 mol L"), o efeito da espessura torna-se insignificante e o consumo energético
praticamente ndo ¢ influenciado por este parametro.

Finalmente, com relagdo a melhor condi¢do de processo que otimiza ECC, YC
e CEC simultaneamente, ja foi discutido anteriormente que a condigdo de corrente de 8,0 A e
espessura de leito de 1,3 cm leva o sistema a apresentar os maiores valores de ECC e YC;
porém, analisando-se a Figura 4.27 observa-se que esta ndo ¢ a condicdo que minimiza o
CEC. No entanto, os elevados valores de rendimento obtidos nas condi¢des de 8,0 A e 1,3 cm

justificam a utilizacdo destes valores, apesar do fato do CEC ser um pouco maior nestas

condigdes do que em outras que minimizam seu valor.
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Com relacao a utilizacdo das Equacdes 4.4, 4.5 ¢ 4.6 para o calculo de ECC,
YC e CEC para o processo de eletrodeposicdo em ELJ, pode-se observar pelos graficos de
valores preditos pelo modelo em funcdo dos valores experimentais apresentados no Apéndice
3, que para as trés variaveis resposta estudadas a maioria dos pontos estdo proximos a reta de
45°  indicando entio que a maioria dos valores experimentais de ECC podem ser
satisfatoriamente previstos pelo modelo. No caso da ECC, os desvios maximos dos valores
calculados com relagdo aos valores experimentais foram de 8%, enquanto que para a YC e
CEC estes desvios foram da ordem de 10%. Apesar destes desvios se refletirem em valores
relativamente baixos de R? (0,8974; 0,86526 e 0,87821 para ECC, YC e CEC,
respectivamente), estes valores sdo aceitaveis considerando o nimero de varidveis estudadas e
a complexidade do processo, permitindo uma analise qualitativa adequada das variaveis por
meio da metodologia de superficies de resposta.

Finalmente, com relacdo a validade do modelo polinomial proposto, sdo
mostrados no Apéndice 3, graficos da distribui¢do dos residuos em fungdo dos valores
observados de ECC, YC e CEC. Constata-se que em todos os casos os residuos estdo
aleatoriamente dispostos nestes graficos, ou seja, nenhuma tendéncia ¢ observada, o que
permite afirmar que o modelo proposto ¢ adequado para representar estatisticamente os dados

experimentais.

4.3 Comparaciao do processo de eletrodeposicao usando ELF e ELJ

Na Figura 4.28 sdao apresentadas as curvas de ECC, YC e CEC em fungao da
concentragdo normalizada nas condi¢des experimentais em que se obtém os melhores valores
destas variaveis resposta, ou seja, a condigdo do experimento 12 para o ELF (Tabela 4.1) e dos
experimentos 11 e 24 para o ELJ (Tabela 4.2). Em termos da ECC observa-se claramente que o
ELF foi bastante superior ao ELJ; porém, para o rendimento o ELJ apresentou uma condig¢ao
em que se obtém um valor superior ao ELF, devido principalmente ao menor volume de
eletrodo do ELJ que fez com que a quantidade de metal removida por unidade de volume fosse
maior. Na Figura 4.28 (c) verifica-se que o consumo energético usando ELF foi
aproximadamente metade daquele obtido utilizando-se o ELJ. Outro ponto importante a se
observar ¢ que a concentra¢do de transicdo em todos os casos ¢ maior para o ELJ, fazendo com
0 que processo neste reator ocorra por menos tempo nas melhores condi¢cdes de eficiéncia,

rendimento e consumo energético, que correspondem exatamente aos valores de ECC, YC e
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CEC, respectivamente. Um ponto positivo do ELJ foi que nao se observou eletrodeposi¢ao de
cobre no alimentador de corrente, fato que ocorreu com pequena intensidade no ELF e que

poderia se constituir em um problema em tempos longos de operacao.
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Figura 4.28 - Melhores condi¢des de ECC (a), YC (b) e CEC (c) em fun¢do da concentragdo

normalizada obtidos nos experimentos de eletrodeposi¢do de cobre em ELF e ELJ.

Na Tabela 4.3 sdo apresentados os efeitos significativos para as varidveis
estudadas da eletrodeposi¢ao de cobre em ELF e ELJ. Verifica-se que em todos os casos a
concentragdo de eletrolito suporte foi a que teve maior influéncia sobre a ECC e CEC do
processo, seguida pelo efeito da corrente. No caso do rendimento para o processo usando
ELJ, a espessura do leito foi a varidvel que mais influenciou no processo. Em todos os casos
houve interacdo entre as varidveis, sendo que para o ELF a interacdo entre corrente e
expansao indicam a relagdo entre os processos de transferéncia de elétrons e transporte de
massa. No caso do processo usando ELJ, hd uma grande interag@o entre a espessura do leito e
as demais variaveis, indicando sempre que o aumento da espessura causa uma diminui¢ao de

ECC, YC e CEC.

Tabela 4.3. Efeitos significativos das varidveis estudadas para os processos de
eletrodeposi¢do em ELF e ELJ.
ELF ELJ
Variaveis ECC YC CEC | Variaveis | ECC YC CEC
Cs* 34,7992 | 40,36978 | 3,68330 Cs* 27,4134 | 21,4644 | 18,0778
I* -20,2866 | 26,85264 | 2,99978 I* -6,359 | 17,2948 | 4,9053
g 14,2958 - - L* - 30,8234 | 5,7822
Cs2* 7,8766 - Cs?* 5,8309 - -67872
2 - 12,51421 - 2* - - -
g¥* - - - L2** -9,7361 - -
Cs*x I* - - - Cs*x I* - - -
Cs* x g* - - - Cs*xL* | -26,178 - 10,9428
I* x g* 22,2965 | 31,15792 | 2,73484 | I* x L* - 32,4819 -
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Diante dos resultados apresentados, escolheu-se para comparagdo entre os dois
tipos de reatores a condi¢do de maior expansdao para o ELF e menor espessura para o ELJ.
Como o aumento da concentragdo leva sempre a uma melhoria do processo em ambos 0s
casos, considerou-se na andlise o valor de 0,9 mol L', A fim de permitir uma melhor
comparagdo, foram utilizados os valores de densidade de corrente calculados utilizando-se a
area geométrica do alimentador de corrente; sendo assim, obteve-se para uma expansao de
55% do ELF uma area de 34,1 cmz, correspondendo a uma densidade de corrente de 117 mA
cm'z, 176 mA cm™ e 235 mA cm™ para as correntes de 4,0 A, 6,0 A e 8,0 A, respectivamente.
No caso do ELJ a 4rea do alimentador de corrente era de 32 cm’ correspondendo a uma
densidade de corrente de 125 mA cm'z, 187,5 mA cm?e 250 mA cm™ para as correntes de 4,0
A, 6,0 A e 8,0 A, respectivamente.

Diante das consideracdes do paragrafo anterior, as Equagdes 4.1 a 4.6 foram

simplificadas e escritas em funcdo da densidade de corrente:

ECC = 85,08+ 0,017 i (4.7)
YC = 64,45 -0,142 i + 0,0018 i (4.8)
CEC = 2,66 +0,0022 i (4.9)
ECC =25,35+10,159 i (4.10)
YC =-19,65+ 0,40 i (4.11)
CEC =-5,09 + 0,04 i (4.12)

As Equacdes 4.7 a 4.12 foram usadas para a construcdo da Figura 4.29 em que
sdo mostrados os valores de ECC, YC e CEC em funcdo da densidade de corrente para o
processo em ELF e ELJ. Observa-se para o ELF que dentro da faixa de densidades de
corrente estudada, seu aumento ndo causa uma melhoria significativa da ECC e do CEC,
porém, ocorre uma grande melhoria do rendimento decorrente do fornecimento de mais
corrente para o processo de eletrodeposi¢do, com apenas um pequeno aumento do consumo

energético que ainda se mantém a valores menores que 4,0 kWh kg”'. No caso do ELJ, o
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aumento da densidade de corrente causa uma melhoria da ECC, porém até um valor maximo
de aproximadamente 60%. O aumento da densidade de corrente para valores maiores que 250
mA cm’ poderia implicar em uma melhoria da ECC; no entanto, um aumento demasiado da
densidade de corrente poderia favorecer a RDH, fazendo com que a ECC volte novamente a
diminuir. Quanto ao rendimento, o aumento da densidade de corrente causa um efeito
benéfico menos pronunciado devido principalmente a falta de melhoria da ECC. O consumo
energético aumenta bem mais rapido para o ELJ, porém seu valor ainda permanece em

valores bastante baixos, menores do que 5,0 kWh kg™
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Figura 4.29 - ECC, YC e CEC em funcdo da densidade de corrente. ELF: 55%; ELJ: 1,3 cm.
Cs=09 M.

A causa do menor desempenho do ELJ pode estar associada a uma dissolugao
do cobre na regido de jorro, uma vez que nesta regido as particulas ndo estdo polarizadas
catodicamente, ficando sujeita a a¢do da solucdo concentrada de acido sulftrico. O uso de
eletrolitos suporte preparados a partir de sais poderia garantir a alta condutividade da fase
liquida e evitar a dissolugdo do metal, o que poderia levar o ELJ a apresentar valores de
eficiéncia de corrente superiores ao do leito fluidizado.

Considerando-se que os dois processos possam operar em eficiéncias de
corrente de 100%, construiu-se o grafico da Figura 4.30 em que ¢ mostrado YC em fungdo da
densidade de corrente. Verifica-se que se for possivel aumentar a ECC para o leito de jorro
para valores proximos aos observados para o ELF, o rendimento do ELJ seria bastante

superior ao do ELF, sendo que a taxa com que o rendimento aumenta em fungdo do aumento
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da densidade corrente para o ELJ (0,59 [kg m™ h']/[mA cm™]) ¢ superior aquela observada

para o ELF (0,91 [kg m™ h™'}/[mA cm™]).
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Figura 4.30 — YC em funcdo de 1 para ELF e ELJ supondo eficiéncia de corrente de 100%.
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CAPITULO 5
CONCLUSOES

Diante dos resultados obtidos e levando-se em consideracdo os valores dos
parametros estudados neste trabalho, as seguintes conclusdes sdo apresentadas para o leito

fluidizado e para o leito de jorro.

v O processo de eletrodeposi¢do de cobre tanto em reator de leito
fluidizado como no de leito de jorro mostrou-se eficiente uma vez que reduziu a concentragao
de cobre no eletrdlito a valores compativeis aos estabelecidos pela legislagao ambiental.

v A metodologia aplicada mostrou-se bastante eficaz a medida que
permitiu a obtencdo de vérias informacdes, a partir do comportamento observado nas
superficies de resposta, em que se pode avaliar a influéncia das varidveis estudadas sobre a
ECC, YC e CEC em ambos os reatores.

v Observou-se que para todas as varidveis respostas estudadas, o aumento
da concentragdo de eletrolito suporte foi benéfico em ambos os reatores.

v No caso do ELF, para a variavel reposta ECC e YC, observou-se que a
expansao ndo teve um efeito significativo quando foi aplicada uma corrente de 4,0 A, porém,
houve um grande aumento do consumo energético neste caso. Para a maior corrente (8§ A) o
aumento da expansdo causou um grande aumento da ECC e do YC, devido principalmente a
melhoria do transporte de massa; no caso do consumo energético, também houve uma
reducdo de seu valor quase que pela metade.

v O aumento da corrente estudada no ELF em expansdes menores que
55% causa uma diminui¢cdo da ECC e tem pouco efeito sobre o YC e CEC; isto se deve ao
favorecimento da RDH decorrente do surgimento de sobrepotenciais muito catodicos no
interior do leito.

v Para a expansdo de 55% do ELF, o aumento da corrente ndo tem
influencia sobre a ECC e CEC, no entanto causa um grande aumento do rendimento. Este
fenomeno ¢ decorrente da melhoria do transporte de massa que faz com que a corrente limite
se desloque para valores mais catddicos, diminuindo assim a ocorréncia da RDH. .

v A condi¢ao de 6timo para o processo de eletrodeposicao em ELF ¢ de
maior concentracao de eletrolito suporte, maior corrente € maior expansao. Nestas condigdes
ocorre simultaneamente um valor elevado de ECC e YC, com um valor de CEC ainda

considerado baixo.
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v No caso do ELIJ, conclui-se que a variavel independente distancia do
canal central, ndo influenciou no comportamento das variaveis resposta, indicando que a taxa
de circulagdo de solidos ndo teve influéncia sobre o processo.

v No processo de eletrodeposicao em ELJ constatou-se que a espessura
do eletrodo ¢ muito importante devido a ndo uniformidade da distribuicdo da atividade
eletroquimica no interior do eletrodo. Sendo assim, constatou-se que um aumento da ECC
ocorre quando aumenta-se a espessura para a corrente de 4,0 A, enquanto que um
comportamento oposto ¢ verificado para a corrente de 8,0 A.

v A maior influéncia da espessura foi constatada sobre o rendimento. O
aumento da espessura ndo causa um aumento linear do YC devido a distribuicao irregular da
corrente no interior do eletrodo.

v O uso de correntes elevadas, de maneira geral, promove um aumento do
rendimento do reator eletroquimico em termos da eletrodeposi¢do, porém, valores elevados de
corrente podem causar uma grande diminui¢do da ECC e, assim, um aumento proibitivo do
CEC.

v Conclui-se que o efeito da corrente ¢ pouco expressivo sobre o CEC,
sendo que seu aumento causa apenas um pequeno aumento do consumo energético. Os
menores valores de CEC foram observados na condi¢ao de menor espessura.

v Conclui-se que as melhores condi¢des de processo que otimizam
simultaneamente a ECC, YC e CEC para ELJ, sdo as de maior corrente, menor espessura de
leito e maior concentragdo de eletrdlito suporte.

Comparando-se os dois reatores eletroquimicos para o processo de
eletrodeposi¢cdo de cobre obtém-se as seguintes conclusdes :

v O reator de ELF apresentou resultados de ECC, YC e CEC bastante
superiores aqueles obtidos com ELJ.

v A concentracao de transi¢do para o processo em ELJ ¢ maior do que
aquela obtida em ELF, fazendo com o que processo neste reator ocorra por menos tempo nas
melhores condi¢des de ECC, YC e CEC, respectivamente.

v Constata-se que caso seja possivel aumentar a ECC para o leito de jorro
para valores proximos aos observados para o ELF, seu rendimento seria bastante superior ao

do ELF.
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CAPITULO 6

SUGESTOES

Propdem-se como sugestdes para trabalhos futuros os itens descritos a seguir.

v Realizacdo de experimentos em ELF e ELJ nas condi¢des de operagao
otimas identificadas neste trabalho.

v Eletrodeposi¢do em ELJ utilizando-se como eletrolito suporte solugdes
salinas em diferentes concentragdes (diferentes condutividades do eletrolito), visando
minimizar ou eliminar possiveis efeitos de dissolugdo do metal na regido de jorro e,
consequentemente, melhorando a eficiéncia do processo.

v Realizar experimentos em condi¢des de corrente, expansao € espessura
de leito em que se possa obter melhores valores de ECC e YC, usando como critério os
resultados obtidos neste trabalho. No caso do ELF, propde-se a utilizagdo de um eletrodo com
espessura menor que 2,0 cm, expansdes maiores que 55% e corrente maiores que 8,0 A. No
caso do ELJ, propde-se utilizar o eletrodo de 1,3 cm aplicando-se correntes maiores que 8,0 A.

v Avaliar o processo de eletrodeposicdo em ELF e ELJ em fun¢ao dos
valores médios de eficiéncia de corrente, rendimento e consumo energético tomando-se como
parametro diferentes valores de concentracao inicial.

v Utilizar o ELF e ELJ em estudos de eletrodeposi¢cdo de outros metais,
tais como o zinco € o chumbo, entre outros.

v Estudar o processo de eletrodeposicao utilizando-se efluentes
industriais reais.

v Estudar o efeito do aumento de escala propondo um projeto adequado

tanto do ponto de vista cinético, hidrodindmico e construtivo.
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APENDICE A

Curvas de concentracio de Cu’*" em funciio do tempo para processo de eletrodeposicio
em leito fluidizado
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Curvas de concentraciio de Cu*" em funciio do tempo para processo de eletrodeposicio
em leito de jorro
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Tabela A.2.1 - Efeitos, valor p e coeficientes de regressdo para ECC para eletrodeposi¢ao

em ELF.
Fator Efeito Erro p Coeficientes de regressio
Média 67,4801 1,569542 0,000000 67,4801
I* -20,2866 3,844576 0,003254 -10,1433
I*2 6,9123 2,829531 0,058444 3,4562
E* 14,2958 3,844576 0,013734 7,1479
E*? 6,0066 2,829531 0,087193 3,0033
Cs* 34,7992 3,844576 0,000275 17,3996
Cs*? 7,8766 2,829531 0,038731 3,9383
I* x E* 22,2965 5,437052 0,009347 11,1483
I* x C* 1,2290 5,437052 0,830114 0,6145
E* x C* 4,5909 5,437052 0,436985 2,2955
R’*=0, 96914

Tabela A.2.2 - Resultados da ANOVA da analise estatistica de ECC para eletrodeposi¢ao

em ELF.
Fator SQ gl MSQ F P
I* 823,090 1 823,090 16,16911 0,003013
E* 408,742 1 408,742 8,02948 0,019606
Cs* + Cs*? 2602,500 2 1301,250 25,56227 0,000194
I* . E* 497,134 1 497,134 9,76590 0,012219
Erro 458,146 9 50,905
XSQ 4789,613 14

Tabela A.2.3 - Efeitos, valor p e coeficientes de regressdo para YC para eletrodeposicao

em ELF.

Fator Efeito Erro p Coeficientes de regressio
Média 75,13681 2,545129 0,000001 75,13681
I* 26,85264 6,234267 0,007662 13,42632
I*2 12,51421 4,588297 0,041407 6,25711
E* 4,51581 6,234267 0,501313 2,25790
E*? 7,73447 4,588297 0,152666 3,86724
Cs* 40,36978 6,234267 0,001309 20,18489
Cs*? 7,90314 4,588297 0,145600 3,95157
I* x E* 31,15792 8,816585 0,016668 15,57896
I* x C* 13,98151 8,816585 0,173638 6,99076
E* x C* 0,73783 8,816585 0,936552 0,36892

R?*=10, 94603
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Tabela A.2.4 - Resultados da ANOVA da andlise estatistica de YC para eletrodeposicao

em ELF.
Fator SQ gl MSQ F P
I* + %2 847,133 2 423,567 9,17459 0,006727
E* 356,037 1 356,037 7,71187 0,021505
Cs* 1344,658 1 1344,658 29,12571 0,000435
I* E* 464,122 1 464,122 10,05302 0,011354
Erro 415,506 9 46,167
xSQ 3427455 14

Tabela A.2.5 - Efeitos, valor p e coeficientes de regressdo para CEC para eletrodeposi¢do

em ELF.
Fator Efeito Erro P Coeficientes de regressio
Média 4,89171 0,337663 0,000028 4,89171
I* 2,99978 0,827101 0,015110 1,49989
1*2 -0,33463 0,608730 0,606163 -0,16732
E* -1,44198 0,827101 0,141721 -0,72099
E*? -0,65074 0,608730 0,333933 -0,32537
Cs* -3,68330 0,827101 0,006682 -1,84165
Cs*? -0,67094 0,608730 0,320581 -0,33547
I* x E* -2,73484 1,169698 0,066540 -1,36742
I* x Cs* -1,03348 1,169698 0,417395 -0,51674
E*x Cs* | -0,39792 1,169698 0,747540 -0,19896
R? =0,89947

Tabela A.2.6 - Resultados da ANOVA da andlise estatistica de CEC para eletrodeposi¢ao

em ELF.
Fator SQ gl MSQ F P
I* 17,99730 1 17,99730 12,82457 0,004310
Cs* 27,13347 1 27,13347 19,33484 0,001068
I* e E* 7,47933 1 7,47933 5,32964 0,041401
Erro 15,43681 11 1,40335
xSQ 68,04690 14
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Tabela A.2.7 - Efeitos, valor p e coeficientes de regressdao para ECC para eletrodeposicao

em ELJ.
Fator Efeito Erro P Coeficientes de regressao
Média 33,5793 1,67198 0 33,5793
I* -6,359 2,89596 0,0485 -3,1795
I*2 0,5295 2,17197 0,81153 0,2647
Cs* 27,4134 2,89596 1E-06 13,7067
Cs*? 5,8309 2,17197 0,01987 2,9155
d* 0,5872 2,89596 0,84272 0,2936
d*2 2,2622 2,17197 0,31815 1,1311
L* -9,7361 2,89596 0,00565 -4,8681
L*? 0,3928 2,17197 0,85952 0,1964
I* x Cs* -1,0034 5,01595 0,8448 -0,5017
I* x d* -1,8814 5,01595 0,71415 -0,9407
I*x L* -26,178 5,01595 0,00022 -13,0892
Cs* x d* -2,8236 5,01595 0,58385 -1,4118
Cs* x L* 7,2276 5,01595 0,17519 3,6138
d* x L* 2,6724 5,01595 0,60392 1,3362
R>=0,92314

Tabela A.2.8 - Resultados da ANOVA da anélise estatistica de ECC para eletrodeposigdo

em ELJ.
Fator SQ gl MSQ F P
I* 121,312 1 121,312 6,32079 0,020153
Cs* + Cs*? 2434330 2 1217,165 63,41866 0,000000
L* 284,376 1 284,376 14,81698 0,000931
I* e L* 685,306 1 685,306 35,70692 0,000006
Erro 403,043 21 19,193
XSQ 3928,367 26

Tabela A.2.9 - Efeitos, valor p e coeficientes de regressao para YC para eletrodeposi¢do em

ELJ.
Fator Efeito Erro p Coeficientes de regressio
Média 28,8767 2,096101 0,000000 28,8767
I* 17,2948 3,630553 0,000461 8,6474
I*2 0,7578 2,722914 0,785509 0,3789
Cs* 21,4644 3,630553 0,000071 10,7322
Cs*? 5,0965 2,722914 0,085813 2,5483
d* 0,2131 3,630553 0,954162 0,1065
d*2 2,1141 2,722914 0,452534 1,0571
L* -30,8234 3,630553 0,000002 -154117
L*? -4,9793 2,722914 0,092396 -2,4897
I* x Cs*? 5,9256 6,288302 0,364615 2,9628
I* x d* -3,2436 6,288302 0,615360 -1,6218
I* x L* -32,4819 6,288302 0,000235 -16,2409
Cs* x d* -2,2017 6,288302 0,732314 -1,1008
Cs* x L* -1,6725 6,288302 0,794780 -0,8362
d* x L* 0,7769 6,288302 0,903722 0,3884

R2=10,93362
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Tabela A.2.10 - Resultados da ANOVA da analise estatistica de YC para eletrodeposicdo

em ELJ.

Fator SQ gl MSQ F P
I* 897,327 1 897,327 20,49720 0,000166
Cs* 1382,158 1 1382,158 31,57196 0,000012
L* 2850,247 1 2850,247 65,10681 0,000000
I* e L* 1055,071 1 1055,071 24,10048 0,000066
Erro 963,116 22 43,778
XSQ 7147,919 26

Tabela A.2.11 - Efeitos, valor p e coeficientes de regressao para CEC para

eletrodeposi¢ao em ELJ.

Fator Efeito Erro P Coeficientes de regressao
Média 12,1126 0,961547 0,000000 12,11256
I* 4,9053 1,665448 0,012250 2,45265
I*2 0,4522 1,249086 0,723647 0,22608
C* -18,0778 1,665448 0,000000 -9,03889
C,*? -6,7872 1,249086 0,000152 -3,39362
d* -1,9291 1,665448 0,269261 -0,96457
d*2 -0,0650 1,249086 0,959382 -0,03248
L* 5,7822 1,665448 0,004615 2,89112
L*? -0,7831 1,249086 0,542450 -0,39154
I* x Cg* -5,9935 2,884640 0,059864 -2,99675
I* x d* 0,6999 2,884640 0,812377 0,34997
I*x L* 5,5899 2,884640 0,076535 2,79494
C* x d* 5,6479 2,884640 0,073899 2,82396
C* x L* -10,9428 2,884640 0,002560 -5,47141
d*x L* -1,0968 2,884640 0,710418 -0,54842
R?*=10,94424

Tabela A.2.12 - Resultados da ANOVA da analise estatistica de ECC para

eletrodeposicao em ELJ.

Fator SQ Gl MSQ F P
I* 72,186 1 72,1859 7,92461 0,010694
Cs* + Cs*? 1280,406 2 640,2031 70,28183 0,000000
L* 100,303 1 100,3029 11,01131 0,003429
Cs* e L* 119,746 1 119,7455 13,14572 0,001685
Erro 218,104 21 10,3859
2SQ 1790,744 26
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Resultados estatisticos de valores previstos em funciao dos observado e residuos em
funcio dos valores observados

Valores preditos pela Equagdo 4.1
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Figura A.3.1 — (a) valores previstos em funcao dos observados e (b) residuos em fun¢do dos
valores preditos pela Equacao (4.1) Para a ECC do processo de eletrodeposi¢ao em ELF.
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Figura A.3.2 — (a) Valores observados em funcdo dos valores preditos pela equacgdo 4.2; (b)
Residuos em fung¢do dos valores preditos pela Equagdo 4.2. Para a YC do processo de

eletrodeposi¢cdo em ELF.
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Figura A.3.3 — (a) Valores preditos pela Equacgdo 4.3 em fungdo dos valores observados; (b)
Residuos em fung¢ao dos valores preditos pela equagdo (4.3). Para a CEC do processo de
eletrodeposi¢cdo em ELF.
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Figura A.3.5- (a) Valores preditos pela Equagdo 4.5 em func¢do dos valores observados; (b)
Residuos em fun¢do dos valores preditos. Para a YC do processo de eletrodeposi¢ao em ELJ.
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Figura A.3.6 — (a) Valores preditos pela Equacao 4.6 em funcao dos valores observados e (b)
residuos em fungao dos valores preditos. Para a CEC do processo de eletrodeposi¢ao em ELJ.





