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Emprego de Esponjas de Aco Comercial
como Eletrodo Tridimensional para a
Eletrodeposicao de Cobre em Reator de Fluxo

Use of Commercial Steel Wool Sponges as Three-Dimensional Electrodes for Copper Electrodeposition in a Flow Reactor

Naijilla O. S. Goncalves & Leonardo S. Andrade

Neste trabalho empregou-se uma esponja de ago inoxidavel comercial de baixo
custo como catodo em um reator eletroquimico operando em regime de fluxo
com uma configuragdo do tipo “Flow-through” para um processo de reducgdo
eletroquimica de ions Cu2+ de solugdes aquosas. As eletrdlises foram realizadas
utilizando-se solugdo aquosa contendo ions Cu2+ (0,01 mol/L) ¢ Na2S0O4 (0,1
mol/L, eletroélito suporte). Os resultados obtidos mostraram que a remocgdo de cobre
ocorreu com a vazdo em 3,0 L/min e corrente de 600 mA (melhor condi¢io), onde
foi possivel remover cerca de 90% do cobre da solucdo.

Palavras-chave: eletrodeposicdo; reator de fluxo; esponja de ago.

A low-cost commercial stainless steel sponge was used as a working electrode
(cathode) in an electrochemical flow reactor with a “Flow-through” configuration
for an electrochemical reduction process of Cu2+ ions from aqueous solutions.
Electrolysis was carried out using an aqueous solution containing Cu2+ ions (0.01
mol/L) and Na2SO4 (0.1 mol/L, supporting electrolyte). The results obtained
showed that the copper removal occurred with a flow rate of 3.0 L/min and a
current of 600 mA (best condition), where it was possible to remove around 90% of
the copper from the solution.

Keywords: electrodeposition; flow reactor; steel sponge.
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Introducdo

Com o aumento na geragdo de residuos, a poluigdo
da 4gua grande preocupagdo ambiental.
Nesse sentido, o compromisso com a manuten¢dao das
caracteristicas de qualidade dos recursos hidricos e do meio
ambiente vem despertando cada vez mais o interesse de
toda comunidade cientifica, proporcionando o surgimento
de novas tecnologias para o tratamento de efluentes.

A presenga de espécies catidnicas de metais toxicos em
efluentes oferece riscos tanto para os seres humanos quanto
para diversas formas de vida. Nesse sentido, os metais
classificados ambientalmente como pesados requerem
atengdo devido a alta toxicidade proporcionada por estes
materiais, os quais oferecem potenciais riscos em fungao
de sua natureza carcinogénica e ndo serem biodegradaveis.
Além disso, estes metais tornam-se mais perigosos quando
estdo ligados a moléculas de carbono de cadeia curta, em
especial, quando em sua forma catidnica.'

Para este tipo de efluente, os processos eletroquimicos
resultam em algumas caracteristicas importantes, dado que
possibilitam a combinagdo da recuperagdo do metal com
elevado grau de pureza com a ndo geracdo de subprodutos
solidos (lama), além da facilidade para automagdo, bem
como a possibilidade de trabalhar com residuos com
concentragdes tanto baixas como elevadas.

Os dispositivos eletroquimicos convencionais, ou
seja, aqueles onde utilizam-se eletrodos de superficie
plana, possuem algumas limitagdes. A principal delas
ocorre em fun¢do de que cinética de transferéncia de
massa em tratamentos contendo concentracdo de ions
metalicos relativamente baixa é mais lenta. Portanto,
o uso de eletrodos tridimensionais e em associa¢do a
processos de fluxo nestes processos ¢ preferencial, visto
que por possuirem maior area ativa, resulta no aumento
de difusdo das espécies em solucdo em direcdo a
superficie do eletrodo no reator (elevagao do coeficiente
de transporte de massa), com consequente aumento
da velocidade da reag@o.'* Na literatura, os principais
materiais de ecletrodo tridimensional empregados no
tratamento de efluentes contendo espécies inorganicas

tornou-se
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sdo carbono vitreo reticulado,'>*# leito fixo de particulas
de cobre compactadas,’ esponja de nidbio,'’ 13 de ago'' e
esponja de ago.!>!?

A acdo toxica dos cations em rejeitos ocorre segundo
um mecanismo que consiste na forte afinidade dessas espécies
pelo enxofre, o qual encontra-se presente em enzimas que
controlam a cinética de diversas reagdes metabolicas. Assim, o
tratamento de efluentes contendo espécies catidnicas de metais
toxicos presentes em concentragdes baixas ou levemente
moderadas tem sido investigado por diferentes procedimentos,
os quais incluem processos mais comuns (precipitacdo) e
outros mais tecnologicos tais como troca idnica, osmose
reversa, eletrodialise, eletrocoagulagio e eletrolise.

No sistema de fluxo do reator eletroquimico com
configuragdo Flow-through, o fluxo de eletrolito ocorre em
uma direcdo paralela a direcdo da corrente elétrica. Esses
reatores sdo amplamente utilizados em condigdes de fluxo
turbulento por serem capazes de diminuir a espessura da
camada de difusdo com consequente aumento da taxa de
reacdo.’ Além disso, podem ser operados com corrente
controlada (modo galvanostatico), o que permite maior
controle cinético do processo para remogao de ions metalicos.

Com base no exposto, neste trabalho sdo apresentados e
discutidos os resultados obtidos do desempenho de um reator
eletroquimico de fluxo com uma configuragio do tipo “Flow-
through” com uso de um eletrodo tridimensional de esponja
de ago inoxidavel, operando sob condi¢des galvanostaticas,
em um processo de reducdo eletroquimica para remogao de
ions Cu?* de solugdes aquosas. Buscou-se evidenciar o efeito
benéfico da elevada area ativa proporcionada por este material
tridimensional em associagdo a um processo de fluxo, no
sentido de permitir aumento da difusdo da espécie (Cu*")
em dire¢do a superficie do eletrodo, e consequentemente
aumento do coeficiente de transporte de massa do reator e
das taxas de eletrodeposicao.

Procedimento Experimental

MONTAGEM DO REATOR ELETROQUfMICO
Inicialmente, realizou-se a montagem, a verificagdo do
sistema elétrico ¢ hidraulico bem como a manutencdo do
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sistema/reator eletroquimico tipo filtro-prensa empregado.
A Figura 1 mostra o sistema de fluxo do reator, o qual
contém um reservatorio (a) para o residuo a ser tratado o
qual ¢ conduzido ao reator eletroquimico (¢) por uma bomba
de arraste magnético (b) com vazao controlada por meio da
valvula de diafragma (c) com auxilio de um rotadmetro (d).

Figura 1. Sistema de fluxo do reator eletroquimico.

ELETRODO TRIDIMENSIONAL

O material de eletrodo de trabalho (catodo)
tridimensional utilizado consistiu em uma esponja de ago
inox comercial (Marca AMWAY™®), e sua inser¢ao no reator
de fluxo foi realizada por meio da criagdo de conexdes
elétricas especificas para este tipo de material, conforme

apresentado na Figura 2.

(a)

Figura 2. Reator eletroquimico (visdo lateral); (a) Promotor de
turbuléncia (placas laterais do reator); (b) Placa central do reator,
contato elétrico interno para a esponja; (¢) Esponja inserida no reator.
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SOLUCAO ELETROLITICA

Uma vez contornadas todas as questdes envolvendo
o funcionamento adequado do sistema do reator em fluxo,
preparou-se uma solu¢do de Cu®* na concentragdo de 0,01
mol/L utilizando sulfato de cobre (II) ¢ dgua desionizada
(Milli-Q®). Além do cation metalico, foi adicionado a solu¢@o
o sal inerte Na2SO4 na concentracao de 0,1 mol/L (eletrdlito
suporte) para conferir condutividade adequada a solucao.

CALCULO DA CARGA NECESSARIA PARA AS
ELETROLISES

Em um processo de eletrdlise (ndo-espontaneo), ha a
conversdo de energia elétrica em energia quimica, mediante
a imposicdo de corrente elétrica oriunda de uma fonte
externa, ocasionando a rea¢do quimica de oxirredugdo. Por
definigdo, a corrente elétrica (/) ¢ a quantidade de carga
elétrica (Q) que passa por um intervalo de tempo (f) em um
circuito, e pode ser expressa matematicamente de acordo
com a Equacao 1.

Q=1Ixt M

A Lei de Faraday define que a quantidade de
produtos formados ou de reagentes consumidos ¢
estequiometricamente proporcional a quantidade de carga
circulada em um sistema. Dessa forma, considerando-se a
semirreagdo de redugdo do cobre em meio aquoso (C u(aq)2+
+ 2" — Cu(s)) bem como a Equagdo 1, determinou-se a
quantidade de carga elétrica (Q) necessaria para a total
conversao de ions Cu** em solugdo ao Cu,, depositado na
superficie do eletrodo. Conhecendo-se a quantidade de
ions Cu?* em 1,0 L de solugd@o (volume tratado no reator), a
carga necessaria foi de 1930 C.

DETERMINACAO DA MELHOR CONDICAO
PARA REMOCAO DE [ONS CU* DA SOLUCAO
Nas primeiras analises realizadas no sistema de fluxo,
aplicou-se uma corrente fixa de 300 mA por 107 min (carga
de 1930 C) e variou-se a vazao em 1,0 L/min, 2 L/min e 3
L/min, para o tratamento de 1,0 L de uma solugdo de Cu**
(0,01 mol/L). Posteriormente, fixou-se o valor da melhor
vazdo (investigada e avaliada na primeira etapa) e variou-se
a corrente elétrica e o tempo de eletrolise. Os ensaios foram
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realizados a partir da aplicagdo de uma corrente elétrica de
150 mA durante 214 min, 450 mA por 72 min ¢ de 600 mA
por 54 min. E importante ressaltar que todos os tempos de
eletrolise foram fixados de acordo com a corrente elétrica
aplicada para uma carga de 1930 C (Equagao 1).

Antes e ao final de todas as eletrolises, a esponja era
lavada com agua e deixada secar em estufa a 80° C por 12h
para pesagem. Este procedimento foi feito para obtengdo de
informacdes referentes a verificagao da possivel perda de massa
do eletrodo. O cobre metalico eletrodepositado na esponja era
removido com uma solugdo aquosa de 4cido nitrico (50%
V:V) ao final de cada experimento, permitindo que a mesma
esponja fosse utilizada em todos os experimentos.

ESPECTROMETRIA DE ABSORCAO ATOMICA
(FAAS)

O monitoramento da quantidade de ions Cu?* em solugdo
foi determinado pela técnica de espectrometria de absor¢do
atdbmica com atomizagdo em chama (FAAS). A partir desta
técnica foi possivel verificar a cinética do processo de redugdo
eletroquimica do metal, monitorada ao longo das eletrdlises
por meio da coleta de aliquotas ao longo do processo
eletrolitico. Os dados obtidos nestes experimentos permitiram
discutir e decidir sobre os proximos procedimentos a serem
adotados no decorrer do trabalho. Diante do perfil cinético
de eletrodeposicdo obtido para o eletrodo tridimensional,
foram realizados ensaios com pré-tratamento anterior a
eletrdlise, para observar possiveis variagdes do perfil em
diferentes situagdes. Na primeira situagdo, aplicou-se a
corrente de 600 mA a solugdo com eletrolito suporte, sem
a presenca de ions cobre, por 27 min, e ap6s esse periodo,
adicionou-se o cobre. Na segunda situac@o, a corrente de
600 mA, foi aplicada a solu¢do com cobre apds 27 min em
circula¢do no sistema de fluxo.

Resultados e Discussdo

Durante cada experimento foram coletadas sete aliquotas em
intervalos de tempo proporcional ao tempo total, sendo as analises
executadas a fim de verificar a influéncia da vazao (A1, A2 e A3)
coletadas em intervalos de 18 min, e as analises com a aplicagéo
de corrente elétrica de 150 mA (A4), 450 mA (AS5), e 600 mA (A6)
em intervalos de tempo de coleta de, respectivamente, 36 min,
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12 min. ¢ 9 min. A Tabela 1 apresenta os valores dos pardmetros
empregados em cada ensaio com o eletrodo tridimensional bem
como o rendimento percentual de cada processo.

Tabela 1. Analises realizadas e resultados obtidos para os parametros
empregados (Eletrodo tridimensional)

Analises I (mA) Vazao (L/min) t (min) %R
A, 300 1,0 107 70%
A, 300 2,0 107 79%
A, 300 3,0 107 80%
A, 150 3,0 214 62%
A, 450 3,0 72 74%
A, 600 3,0 54 89%

O rendimento percentual do processo foi calculado
para cada procedimento a partir dos valores das
quantidades de ions Cu?* presentes em solugdo para cada
condigdo investigada, os quais foram adquiridos por meio
da técnica de espectrometria de absorg¢do atdomica com
chama (FAAS). De acordo com a Tabela 1, verifica-se que
os rendimentos foram elevados, variando de 70% a 89%.

A cinética do processo foi avaliada a partir da construgao
de graficos relacionando o percentual de cobre presente nas
aliquotas em funcdo da carga circulada (em unidade de
A h) para verificagdo da cinética do processo de redugao
eletroquimica do cobre. A Figura 3 mostra os resultados
obtidos variando-se a vazdo e fixando a corrente.
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Figura 3. Cinética de reduc@o de Cu*" em fungdo da carga circulada
sob diferentes vazdes.
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De acordo com os resultados mostrados na Tabela
1 e na Figura 3, observam-se reducdes de cobre na
solucdo de 70%, 79% e 80% apds o tratamento com
vazoes controladas em 1,0 L/min, 2,0 L/min e 3,0 L/min,
respectivamente. Os resultados indicam que maiores taxas
de remocao de cobre foram obtidas em maiores vazoes
(2,0 L/min e 3,0 L/min), o que pode ser explicado em
fun¢@o da melhora do processo de difusdo da espécie Cu?*
em solugdo em diregdo a superficie do eletrodo (transporte
de massa) proporcionado pelo aumento da vazdo no
sistema. E importante ressaltar que maiores vazdes nio
foram investigadas em funcdo da limitacao de poténcia da
bomba de arraste magnético empregada no reator, o qual
opera, neste sistema, com vazdo maxima de 3,0 L/min.
Assim, considerou-se a vazao de 3,0 L/min como a melhor
condicao hidrodindmica a ser empregada no sistema. Em
seguida, os proximos ensaios foram realizados fixando-se
a vazao em 3,0 L/min, ¢ variando-se a corrente elétrica
aplicada em 150 mA, 450 mA e 600 mA. A Figura 4
mostra os resultados dessas medidas.
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Figura 4. Cinética de redugdo de Cu*" em fung¢do da carga circulada
sob diferentes correntes aplicadas.

Os resultados apresentados na Figura 4 mostram que as
aplicagdes de corrente de 150 mA, 300 mA, 450 mA ¢ 600
mA resultaram em remogdes de cobre em solugdo de 62%,
80%, 74% e 89%, respectivamente. Os resultados indicam
que maiores correntes levam a maiores taxas de remogao de
ions Cu?", o que pode ser explicado em fungdo das correntes
aplicadas ainda estar abaixo do corrente limite do reator. A
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corrente limite ¢ definida como a corrente maxima sobre o
qual o processo ¢ totalmente controlado por difusdo, sendo
um valor especifico para cada reator ¢ dependente de toda
sua configuracdo. Neste trabalho, a corrente limite ainda
ndo foi determinada em fungdo de limitagdes instrumentais
e de complexidade para o momento. De qualquer forma,
os resultados indicam que, de fato, quanto maior o valor
da corrente empregado, mais o processo ¢ majoritariamente
controlado por difusdo. Portanto, a aplicagdo de corrente
elétrica de 600 mA foi considerada ser a condigdo mais
adequada para o tratamento da solugdo contendo ions Cu?’.

Em relagdo ao perfil cinético da eletrodeposi¢do, nota-
se que a remogdo de ions cobre da solugdo ¢ lenta até
aproximadamente uma cargade 0,25 Ah, aumentando a partir
desse ponto. Essa caracteristica poderia ser devida a alguma
restrigdo fisica da esponja quanto a sua molhabilidade.
Em outras palavras, por possuir uma area superficial ativa
consideravel e maior dificuldade de penetragdo do liquido,
esta situacdo poderia estar interferindo na velocidade do
processo de eletrodeposicao. Nesse sentido, considerando
os resultados obtidos, foram realizados novos ensaios,
com o intuito de comparar a cinética de eletrodeposicdo de
cobre no eletrodo tridimensional com a do eletrodo plano,
aplicando a melhor condi¢do de vazdo determinada (3,0 L/
min) e os mesmos valores de corrente citados anteriormente.
A Tabela 2 apresenta os valores dos parametros empregados
em cada ensaio com o eletrodo plano bem como o
rendimento percentual de cada processo.

Tabela 2. Analises realizadas e resultados obtidos para os parametros
empregados (Eletrodo plano).

Analises I (mA) 'Vazao (L/min) t (min) %R
A, 150 3,0 214 62%
A, 300 3,0 107 66%
A, 450 3,0 72 72%
A, 600 3,0 54 14%

Nos ensaios utilizando o eletrodo plano, observa-se na
Tabela 2 que os rendimentos percentuais foram menores,
variando de 14% a 72%. O grafico para verificagdo da
cinética do processo de reducéo eletroquimica do cobre foi
construido, conforme apresentado na Figura 5.
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Figura 5. Cinética de redugdo de Cu?>* em fungdo da carga circulada
sob diferentes correntes aplicadas utilizando um eletrodo plano de
aco inox.

Os resultados apresentados na Figura 5 mostram que as
eletrolises realizadas com o eletrodo plano resultaram em
remogoes de cobre em solugdo de 62%, 66%, 72% e 14%,
respectivamente. Os resultados indicam menores taxas de
remogdo de ions Cu** com o uso do eletrodo plano, quando
comparado aos resultados apresentados para o eletrodo
tridimensional, o que pode ser explicado em fungdo da
menor area superficial ativa da placa de aco inox utilizado,
levando a uma limitacdo de area de eletrodeposicao do
cobre no eletrodo. Além disso, dada sua menor area, a
densidade corrente aplicada resulta em um valor muito
maior, o que poderia resultar em maior competicdo de
reagOes paralelas de desprendimento de gas (H,) com a de
redugdo eletroquimica do Cu?". Observa-se também que o
perfil cinético da remocdo ¢ mais linear, diferentemente do
apresentado para a esponja de aco.

Diante dessa diferenca de perfil cinético dos eletrodos,
realizaram-se dois ensaios com pré-tratamento, para
verificar o possivel fator molhabilidade da esponja. No
primeiro ensaio aplicou-se a corrente de 600 mA a solugao
com eletrolito suporte, sem a presenga de ions cobre, por
27 min, adicionando o cobre apds esse periodo para dar
continuidade a eletrolise. No segundo ensaio, a corrente de
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600 mA foi aplicada apos 27 min da solu¢ao com cobre em
circulagdo no sistema de fluxo. Os resultados das situacdes
estdo apresentados na Figura 6.
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Figura 6. Cinética de redugéo de Cu?*" em fun¢do da carga circulada
sob diferentes condigdes de pré-tratamento.

Os resultados apresentados na Figura 6 mostram um
aumento minimo na velocidade da eletrodeposi¢cao, ndo
sendo possivel concluir que de fato o perfil cinético da
eletrodeposicdo de cobre na esponja de ago tridimensional
esteja sendo afetada pela molhabilidade da esponja.
Possivelmente, esta caracteristica de perfil se deve ao fato
do cobre eletrodepositado possuir melhor aderéncia sobre
uma superficie com cobre ja eletrodepositado. Em outras
palavras, o inicio do processo de eletrodeposi¢do de cobre
(até ~0,25 Ah) ¢ mais lento em fungdo dele estar sendo
eletrodepositado sobre uma superficie de aco inox polido,
a qual deve possuir menor aderéncia dada sua superficie
mais lisa. A partir do momento em que um filme de cobre
¢ eletrodepositado sobre a superficie do ago, a nova
superficie torna-se mais porosa (o cobre eletrodepositado
possui esta caracteristica), o que deve favorecer a
eletrodeposicio a partir de 0,25 Ah. E importante ressaltar
que este perfil, apesar de diferente, ndo altera de forma
significativa a eficiéncia final do processo uma vez que os
valores encontrados se aproximam de 90% de eficiéncia
sob as melhores condi¢des de corrente e vazdo, o que pode
ser considerado excelente do ponto vista de processo.
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De qualquer forma, ainda ndo ha total clareza sobre o
perfil cinético tipico do deposito de cobre no eletrodo
tridimensional, sendo necessaria a realizagdo de estudos
¢ analises adicionais para um entendimento completo do
processo, os quais deverdo ser realizados futuramente.

Conclusao

Considerando os resultados obtidos, os testes realizados
revelaram excelente aplicabilidade do sistema com este
eletrodo, bem como a determinagdo dos perfis cinéticos
de eletrodeposi¢do e a possibilidade de reuso da esponja.
Além disso, a comparagao dos perfis cinéticos do eletrodo
tridimensional com o eletrodo plano permitiu entender,
ainda que parcialmente, o perfil cinético tipico para
eletrodeposi¢do do cobre em eletrodos tridimensionais.

A variagdo dos pardmetros operacionais foi importante
para determinacdo das melhores condi¢cdes de tratamento
visando sua aplicagdo futura em residuos inorganicos
laboratoriais reais, sendo, a vazdo em 3,0 L/min ¢ a
aplicac@o de corrente elétrica de 600 mA consideradas as
condigdes mais adequadas para o tratamento da solucdo
contendo ions Cu?".
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