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Resumo

As propriedades dos eletrodos, confeccionados com esponjas de niquel, foram
investigadas experimentalmente, com vistas a uma possivel aplicagdo na recuperagio
eletroquimica de metais pesados. O processo de transporte de massa foi estudado
atraveés da redugdo dos ions de ouro, numa solugdo cianidrica, na superficie de eletrodos
de esponja de niquel operando sob condi¢des de corrente limite. Uma correlagio de
transporte de massa foi estabelecida entre os nimeros de Sherwood e Reynolds e usada
na comparagdo com as obtidas por outros autores para diferentes eletrodos porosos. As
correlagdes de Ky, L vs u obtidas, utilizando-se solugdes de ouro em meio cianidrico,
foram reprodutiveis e dependentes do grau da esponja utilizada

Abstract

The properties of nickel foam electrodes have been experimentally investigated with
special attention to its possible application in the electrochemical recovery of heavy
metals. The mass transfer process has been studied by means of the reduction of gold
jons from cyanide solutions for a flow-by nickel foam electrode operating under
limiting current conditions. A mass transfer correlation between the Sherwood and
Reynolds numbers has been established and used to compare with those obtained by
other authors for different porous electrodes. The correlations KL vs u obtained with
gold cyanide were reproducible and dependent on the foam grade.

Palavras Chave

Esponja de niquel, coeficiente de transporte de massa, nimero adimensional e sistema
de reagio.



Introdugio

0 estudo de eletrodos porosos € um assunto de interesse crescente em diversos campos,
tais como: armazenamenio de energia ¢ eletrossintese de compostos orgdnicos. A
aplicagdo de tais eletrodos tem sido sugerida na recuperagio de metais pesados a partir
de solugdes diluidas. [1:2]

A introdugdo de eletrodos tridimensionais, em reatores eletroquimicos, funcionando em
condigbes de regime permanente permite a obtengio de rendimentos elevados nas
conversdes quimicas. A circulagdo forgada do eletrdlito e a alta drea superficial
especifica dos eletrodos sdo razdes para a obtengdo de um aumento da transferéncia de
massa, o que possibilita aumentar a eficiéncia do processo de eletrodeposigdo quando
comparada com aquelas obtidas com eletrodos convencionais

As esponjas de niquel, produzidas no Japdo pela Sumitomo Electric Industries, Ltd., 13]
possuem propriedades particulares, a saber: alta porosidade (acima de 90%), alta area
superficial especifica, alta permeabilidade, com possibilidade de produgdo de placas
espessas e baixo peso. Tais propriedades tornam as esponjas de niquel potencialmente
atrativas como eletrodos porosos no tratamento eletrolitico de solugdes diluidas, tais
como solugdes cianidricas contendo ouro, efluentes das industrias de galvanoplastia e
quimicas. Este estudo enfatiza a necessidade de estudos extensivos da aplicagdo de tais
esponjas.

Lembramos que as esponjas sdo comercialmente designadas pelo valor do grau com
um nimero correspondente de poros por polegada de esponja (p.p.p).

E bem conhecido que o valor do coeficiente de transferéncia de massa, em condigdes
hidrodinimicas conhecidas, ¢ necessario na determinagio do tamanhe minimo do
eletrodo. A transferéncia de massa entre um liquido (em fluxo forgado) e as esponjas
caracterizadas em [4] foi estudada com um procedimento experimental analogo aquele
utilizado por Marracino et al. [5]. As esponjas foram consideradas como eletrodos
porosos no sistema flow-by (corrente elétrica normal ao fluxo de eletrolito) num arranjo
lado-a-lado

Procedimento Experimental

A célula eletrolitica, utilizada nas medidas eletroquimicas, foi elaborada em acrilico. A
Figura | mostra uma visdo esquematica da célula e do circuito hidraulico. Os dois
compartimentos da célula sio separados por uma membrana trocadora de cations
(Nafion® 417 - DuPont) suportada por um separador poroso de polipropileno,
localizado entre o catodo e a membrana, para assegurar que nenhuma extremidade
afiada das esponjas de niquel danificasse a estrutura da membrana, comprometendo o
seu funcionamento. Uma jaqueta de borracha de silicone (Silicoset 105-Ambersil) for
fundida entre a cobertura do compartimento catodico € um molde de acrilico (cortado
nas dimensoes das esponjas utilizadas), visando a evitar que a solugdo passe por
caminhos outros a nio ser atraves da estrutura porosa das esponjas. Usualmente, ambos
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os compartimentos da célula permaneciam cheios com agua destilada para evitar que a
membrana secasse ou enrugasse antes de ser utilizada nos ensaios.

Uma placa de cobre com 0,25 mm de espessura e com as mesmas dimensdes das
esponjas de niquel foi usada como alimentador de corrente, apos sofrer um
revestimento eletrolitico com ouro. A superficie da placa de cobre, que ndo estava em
contato com as esponjas de niquel, foi coberta com um verniz isolante (Lacomit-w,
Canning Ltd.).

As esponjas utilizadas nos ensaios possuiam a mesma largura (0.048 m) e a mesma
espessura (0.01 m) sendo que com comprimentos de 0.07, 0.09 e 0.12 m. As areas
superficiais especificas das esponjas grau 2, 3 e 4, determinadas anteriormente, 41 sdo
1000, 1700 & 2500 m~! respectivamente.

O potencial do catodo foi medido contra um eletrodo de referéncia de calomelano
saturado (ECS). Dois eletrodos de referéncia foram utilizados, sendo que um deles se
encontrava faceando a superficie da membrana para controlar o potencial do catodo e o
outro faceando o alimentador de corrente para se averiguar a queda de potencial ao
longo da espessura das esponjas, Os eletrodos de referéncia estavam em contato com
ambas as superficies citadas através de capilares de Luggin. Todos os valores de
potencial citados no texto estdo referenciados a esse eletrodo.

O controle de potencial foi alcangado durante o trabalho experimental pelo uso de um
potenciostato (EG&G - Princeton Applied Research, model 363), conjugado com um
gerador de ondas (EG&G - Princeton Applied Research, Universal Programmer, model
175).

Neste estudo os eletrodos e eletrolitos sofreram os seguintes tratamentos:

a) para remover a possivel interferéncia de filmes de oxidos, devido a exposi¢io ao ar,
os eletrodos sofreram uma limpeza no local com uma solugdo de H,SO4 IM e em
seguida, lavados exaustivamente com agua destilada. Apos esse tratamento a célula era
acoplada ao circuito hidraulico;

b) nitrogénio foi introduzido no circuito hidraulico, em condigbes de grandes vazdes de
solugio (> 2.5 x 10 m? s°1). Nessas condigdes, uma fina dispersio de nitrogénio
gasoso se formava por todo o circuito hidraulico, possibilitando a de-aeragéo rapida da
solugdo,

¢} junto com o precedimento praticado em (b), o eletrolito suporte, r.e., 0.5 M K,804 +
0,1 M NaOH, foi eletrolisado usando-se a esponja como um catodo em potencial
controlado em -0,45 V(ECS), onde a redugio do oxigénio ocorre em sua corrente limite
controlada por difusio, e uma tela de titénio platinizada como anodo Apos um periodo
aproximado de 30 minutos a corrente da célula alcangou um valor minimo de 0,002 a
0,003 A.

Como resultado desses procedimentos, o tempo real necessario para a quase completa
remogdo do oxigénio e ativagao dos eletrodos de niquel foi reduzido para menos que 3
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horas. Um beneficio adicional desse procedimento foi a redugdo do filme de Ni(OH),
I6] formado quando da adigio de NaOH 4 solugéo.

N
r [saida)
]

Fig. 1. Sistema de reagdo ( célula eletrolitica e circuito hidraulico).

Quando a corrente residual era diminuida a valores mencionados em (c), a pré-eletrolise
era interrompida e suficiente solugio concentrada de aurocianeto de potassio (1,015 mol
m-?) era entdio adicionada para se atingir uma concentragdo final de 0,254 mol m=.
Apos circulagao através do circuito hidraulico o processo de deposigao do ouro era
entdo iniciado. A composi¢io e propriedades do eletrolito de ouro podem ser
visualizadas na Tabela 1

O eletrdlito do andlito era constituido de uma mistura dos ions ferro e ferricianeto numa
solugdo aquosa de hidroxido de sodio. Essa solugdio, preparada com agua destilada e

deionizada e reagentes pro-anilise, era constituida de 0,125 mol dm™ em K Fe(CN),
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0,0025 mol dm-3 em K3Fe(CN)g € 0,5 mol dm"3 em NaOH. Precaugdes foram tomadas
para evitar a decomposi¢do de ambos os sais de ferro pela agdo da luz solar,
especialmente no caso dos ions ferrocianeto, usando-se solugdes recentemente
preparadas e evitando-se exposi¢des aos raios ultravioleta e raios solares. Para evitar
exposi¢des a luz solar, o recipiente contendo essa solugdo era envolto em uma folha de
aluminio metalico, 7]

Tabela 1 - Composigdo e propriedades do eletrolito de ouro

Composicao do Eletrolito [Au] = 0,254 mol m-3
[K,S04] = 500 mol m-3
[NaOH] = 100 mol m-3
Temperatura 298 K
Peso especifico p=106x 10° Kg m~
Viscosidade cinematica v=997x 10~ m?s-!
Viscosidade Dindmica pn=1,06x10- Kgm-! s}
Coeficiente de difusdo dos ions Au(CN),” [ D =7,08 x 10710 m2 -1
Numero de Schmidt Sc=wv/D = 128846

Reacdes Eletrédicas

O ouro ¢ deslocado eletroliticamente de solugdes cianidricas alcalinas, de acordo com a
seguinte reagio:

Au(CN); +e < Au+ 20N~ (n
e de acordo com a equagdo do Nernst:

Ep =-0,6+0,118logac,. +0,0591loga,, cyy 4 (2)

A deposigdo do ouro ocorre em potenciais abaixo de -0,7 V(ECS), embora o potencial
exato no qual a reagdo de redugdo se inicia dependa das condi¢des do eletrolito, tais
como condutividade, concentragdo das espécies i0nicas presentes e temperatura. A
literatura cita que esse potencial varia de -0,7 a 1,0 V(ECS). 18]

Quando a evolugdo de oxigénio na superficie do anodo ¢ a principal reagio de
oxidagdo, em uma célula onde o andlito e catélito ndo sdo separados por uma

membrana, este migra ou se difunde para o catolito onde ¢ reduzido de volta a 4gua, de
acordo com a seguinte reagio:

0,+2H.,0+4e <> 40H 0, +2H,0 +4e <> 40H" 3)
onde

E,,=0,4-0,0591loga

on-

“)
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Tem sido mostrado que a redugdo do oxigénio pode consumir mais que 50% da
corrente catodica. 191 O uso de uma membrana trocadora de ions minimiza
consideravelmente esse problema.

Neste estudo a oxidagiio dos ions ferrocianeto a ferricianeto foi escolhido e a alta
relagdo entre as concentragdes de K Fe(CNyg e K3Fe(CN)g (125 mol m=:2,5 mol m-3)
evita a evolugdo de oxigénio na superficie do anodo. A oxidagdo acontece segundo a
seguinte reagio:

Fe(CN). <> Fe(CN); +e (5)
A reagdo anodica pode ocorrer com uma eficiéncia abaixo de 100%, visto que a reagdo
concorrente contribui para essa redugdo (Reagdo 4). A extensdo desta reagdo secundéria
depende das condigdes do processo eletrolitico e da composigdo do eletrdlito.
Consideracdes Tedricas
A transferéncia de massa em diregdo ao eletrodo tridimensional, operado em condigdes

de fluxo forgado (regime turbulento) e controle difusional, pode ser avaliada a partir da
relagdo adimensional entre os nimeros de Sherwood, Reynolds e Schmidt:

Sh =mRe* 5S¢, (6)
onde m, a e b sdo nimeros reais. O expoente do numero de Schmidt (Sc) tem sido
determinado, a priori, de acordo com opinites de pesquisadores no assunto como sendo
constante para muitos eletrolitos diluidos, € m ¢ a sdo constantes que podem ser
determinadas experimentalmente.

Os numeros de Sherwood e Reynolds s@o definidos como segue:
Sh=Kd ID (7
Re=Vdp/p (8)

e 8¢ é o nimero de Schmidt. O comprimento caracteristico, d,, foi definido baseado nas
dimensdes do canal de entrada de solugdo, usando-se o didgmetro hidraulico: 15

d,=2BS/(B+S) ©)

onde B e § s@o a largura e espessura do canal ( 580 também as dimensdes do catodo de
esponja de niquel).

Expressando os nimeros adimensionais para condigdes experimentais particulares
(eletrolito suporte, reagdo eletroquimica, eletrodo, etc.), a equagdo 6 pode fornecer uma
expressdo do produto do coeficiente de transferéncia de massa médio (K ;) com a area
superficial especifica do eletrodo (A):
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K A=pu", (10)

onde u é a velocidade de fluxo de solugdo através do reator, ¢ B € um nimero real.
Diversas relages desse tipo tém sido propostas para diversos tipos de eletrodos. [1,5,10-
12|

A partir da corrente limite de difusdo, /i, de um dado catodo percolado por um fluxo de
solugdo, (J, com uma concentragao de entrada das espécies de ouro, Cay, a conversao
dessas espécies (redugio dos ions Au(CN),7), X, assumindo que a eficiéncia Faradaica
de 1{um), pode ser calculada através da seguinte expressdo:

" __f i
nkQC,, '

(11)

na qual n = 1 é o numero de eletrons envolvidos na reagiio eletroquimica e /" o nimero
de Faraday.

A partir dos valores de X e se o modelo de fluxo pistonado (plug-flow) se aplica ao
transporte de massa difusional aos eletrodos de niquel (esponja), o coeficiente de
transferéncia de massa, K,,, entre o eletrolito que flui através do sistema de reagdo ¢ a
matriz do eletrodo, depende de X através da seguinte expresso: [13]

K A=—an(]—X)=%ln(l—X], (12)

" V

onde A ¢ a area superficial do eletrodo por unidade de volume do eletrodo.114]

Resultados e Discussiao

A Figura 2 mostra algumas curvas corrente-potencial em regime permanente obtidas
com uma velocidade de varredura de potencial de 0,010 V s°! para eletrodos de
esponjas de niquel num reator do tipo flow-by. O eletrdlito utilizado nesses ensaios
continha 0,25 mol m* em aurocianeto de potassio, 500 mol m-3 em K,80, em um
pH=13. Foram utilizadas diversas velocidades de fluxo através do catodo de esponjas de
niquel grau 2(0,12 m de comprimento). As curvas apresentam valores bem definidos de
corrente limite (/) e aumentam com a velocidade de fluxo, como esperado.
Comportamento similar foi observado com os trés outros tipos de esponjas de niquel

A equagdo 11 foi usada para calcular o produto K 4 a partir dos valores de corrente
limite, medida diretamente nas curvas corrente-potencial, considerando o valor da

corrente correspondente a um potencial de -1,15 V(ECS).

Os valores de X calculados atraves da equag@o 11 estdo expostos na Figura 3 como log
(1-X) vs L para velocidades de fluxo u variando de 0,055 a 0,165 m s~
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Fig. 2. Curvas corrente-potencial para a redugio de ouro numa solugdo com
concentragio de 0,25 mol m™ neste metal, 500 mol m3 em K,80,, num pH=13,
utilizando-se um catodo de niquel grau 2 (0,12 m de comprimento). A velocidade de
varredura de potencial foi de 0,010 V s-l e T=298 K.

Observou-se que a forma da expressao 11 foi verificada, o que confirma que os
eletrodos se comportaram, de forma aproximada, como um reator em fluxo pistonado.
Para um dado valor de velocidade de fluxo, a esponja grau 4 proporcionou uma
conversdo duas vezes mais elevada quando comparada com a esponja grau 2 em um
mesmo comprimento L. Uma esponja grau 4 com um comprimento de 0,12 m
proporciona uma conversdo X de aproximadamente 0,5 para uma velocidade de fluxo
de 0,055 m s°!, confirmando o comportamento favoravel dessas esponjas. Além disso,
extrapolando as linhas dos graficos da Figura 3, observa-se que para uma velocidade de
fluxo de 0,055 m s™! pode-se obter uma conversdo de 90% pelo uso de 0,42 m da
esponja grau 4, 0,75 m da esponja grau 3 ¢ 0,95 m da esponja grau 2. Assim, fica claro
que € possivel obter elevadas conversdes pelo uso dessas esponjas metalicas como
eletrodos.
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Fig. 3. Variagdo de 1-X com a velocidade de fluxo e comprimento do eletrodo (L).
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A Figura 4 mostra a variagao de K4 vsu .

Excetuando o caso da esponja de grau 4, para a qual o eletrodo com menor
comprimento (0,07m) conduziu a diferentes resultados, em comparagio com os outros
comprimentos, nio foi possivel mostrar grandes variagdes de K4 com u considerando
os comprimentos dos eletrodos utilizados. Essa foi a razio porque uma unica correlagio
empirica foi proposta entre u e os valores das meédias aritméticas correspondentes de
KA para todos os comprimentos de eletrodo de uma categoria de esponja. As retas da

Figura 4 obedecem as seguintes expressoes:

Esponja 2 — K, 4 = (0,3444.0,012)(u)"**
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Esponja 3 — K, 4 = (0,389 +0,002)(u)"*" (14)
Esponja 4 — K,,A = (0,864 +0,009)(x)>>, (15)
onde a unidade de K4 e de u s3o S-! e m 571, respectivamente.

Os valores das areas superficiais das esponjas de niquel, A, medidas previamente, 4]
podem ser usadas para separi-las dos fatores que contribuem para o aumento da
corrente limite nos eletrodos tridimensionais e, portanto, converter os dados da Figura 4
em um grafico adimensional do nimero de Sherwood contra o nimero de Reynolds. A
Figura 5 mostra esse tipo de grafico para as trés esponjas de niquel utilizadas neste
estudo.

0.7
05| ) 7
o ) ]
5 Ni#d & ©
LA - S e ®
= =
;E 0.2 . s =~*"%"
Ni#3 ____@-——-"' / -
_'_Q__._.J—F‘—*’; e %
,.-——f;‘% Ni#?_.d_______-g-“""_
g, R " . L
0.04 0.06 008 01 0.2 014 0.160.18

Velocidade de Fluxo / m s”-1

Fig. 4. Variagio de K4 com a velocidade de fluxo para vérios comprimentos de
eletrodos.

Dentro dos erros provenientes das técnicas experimentais utilizadas, nio foi possivel
demonstrar diferengas significativas nas propriedades de transporte de massa dos trés
graus das esponjas utilizadas neste estudo. Portanto, tais dados foram englobados em
uma unica correlagio aproximada, como pode ser visto a seguir:

Sh=1,9Re** §c0% (16)
Em comparando a correlagio acima com aquelas obtidas por outros autores,[15] pode

ser observado que existe uma concordéncia entre as varias fontes de dados. [1, 13, 17-19]
tleyti;m regime de fluxo turbulento dentro da estrutura das esponjas de niquel, [13. 16, 18,

302



[ Ni(grau 4)

4| * Ni(grau3)
= W Ni(grau 2)
b
(=] 3
<
&
E 2 i . L]
B
2

1

| Sh=1,9Re"0,60 S¢"0,33 [
0 ; L . . .
29 3 31 32 33 34 is

log(Re)

Fig. 5. Dados experimentais de transporte de massa na forma de nameros
adimensionais. Os parametros utilizados no calculo dos numeros adimensionais foram:
D=515x10%m2slev=997x 10" m? s}

Conclusdes

Os resultados obtidos no presente estudo confirmam um bom desempenho dos eletrodos
construidos com as esponjas de niquel, no que diz respeito ao transporte de massa.

Estudos experimentais estdo em andamento, visando um melhoramento nas correlagées
quando da utilizagdo de baixas velocidades de fluxo, necessarias no alcance da quase
total recuperagdo dos metais com um comprimento de eletrodo aceitavel. Outros
estudos sdo também necessarios para a avaliagio da remogdo de cobre e zinco de aguas
de lavagem em galvanoplastia, formas complexas de cobre em solugdes para depésito
galvanico deste metal e prata de fixadores fotograficos

Os coeficientes de transporte de massa sdo elevados e aumentam da esponja de niquel
grau 2 para a de grau 4, isto é, com o aumento da area superficial. Os dados de
transporte de massa obtidos com estes eletrodos poderam ser ajustades a uma simples
correlagdo (equagdo 15) para 9200< Re <2800,

Outros estudos sdo ainda necessarios para avaliar a quantidade maxima de metal que

pode ser depositado nesses eletrodos sem causar redugdo significativa na eficiéncia de
transporte de massa.

Nomenclatura

expoente na correlagio de transporte de massa (Equagdo 6)
A areasuperficial especifica (m2 m3)
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10.
11.
12.
13.
14.

pardmetro na correlagdo adimensional (Equagdo 6)
largura do eletrodo (m)

concentragio de entrada dos ions de ouro (mol m-3)
coeficiente de difusdo dos ions de ouro (m2 s71)
comprimento caracteristico (2BS/(B+8))
constante de Faraday (C mol-!)

corrente limite (A)

coeficiente de transporte de massa (m s7!)
comprimento do eletrodo (m)

fluxo volumétrico de eletrolito (m? s71)

numero de Reynolds (Vd,p/ )

espessura do eletrodo (m)

numero de Schmidt (v/ D)

niimero de Sherwood (K, d, / D)

velocidade de fluxo de eletrolito (m s-!)
volume do eletrodo (m?)

rendimento de conversio

parametro de correlagio na equagdo 9

peso especifico do eletrolito (Kg m-3)
viscosidade cinematica (m? s7!)

viscosidade dinamica (Kg m-! s71)
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