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1. INTRODUCAQ

Com um consumo mundial ao redor de 6.000.000 de toneladas anuais, o zinco é o quarto
metal utilizado na industria.

Os processos correntes empregados na sua produgao, bem como suas participacées
relativas e tendéncias, a curto prazo, estio relacionados na Tabela |.

Participagao Relativa

%]

PROCESSO TENDENCIA
1965 1975
Horizontal 26.0 3.0 azero, em 1980.
Retorta e e o
Vertical 11.0 8.0 cercade 5%, em 1980,
a perder competitividade da-
Eletrotérmico 8.0 7.0 do utilizar coque e energia ele-
trica.
“Imperial Smeiting” 6.0 12,0 pequenc decréscimo, até 1980.
Eletrolitico 49.0 70.0 crescendo aB80%, em 1980.
TABELA | — Participagao relativa e tendéncia dos Processos em.pregados no fabrico de zinco primario! 2-

Dos dados anteriores, vé-se haver acentuada preferéncia na implantacdo do processo
eletrolitico e, segundo a UNIDOZ, as razdes. particularmente nos paises em desenvolvimento,
seriam:

— O processo eletrolitico pode produzir, diretamente, zinco de alta pureza (99, 95
a 99,99%),

— por ser adequado a pequenas produgdes, possibilitando expandir a usina, gradual-
mente, quando desejavel;

— por permitir uma maior recuperagao do zinco contido, bem como subprodutos, a um
mesmo custo de operacao;

— por ser o processo mais flexivel e de mais facil operacdo nos paises em desenvolvi-
mento, onde ha limitacac de pessoal tecnicamente qualificado:

— dado que as obras civis e grande parte do equipamento requerido para uma usina
eletrolitica, podem ser, em geral, supridos localmente.

Em linhas gerais, o processo consiste na produgao de um composto soluvel em acido
sulfurico, na forma de sulfato, o qual é purificado e enviado & eletrorrecuperagao.

A literatura técnica é rica, em relacado a trabalhos envolvendo aspectos industriais da
hidrometalurgia do zinco3-19,

A importéncia econémica de uma sistematizacdc e melhor conhecimento dos aspectos
eletrodicos da obtengao do zinco pode ser apreendida a partir da afirmagao de FUKU-
BAYASHIZ20, de que um decréscimo de apenas 3% na eficiéncia catddica de corrente representa
uma perda de US$ 2.500 por dia, ao custo do kwh de 1972, para usinas produtoras médias. Ora,
levando-se em conta, ainda, os aspectos socio-econémicos da crise energética mundial, verifi-
ca-se que a falta de embasamento eletrédico adequado & produgao metalica esta causando, nao
apenas uma perda de faturamento empresarial, mas também um desperdicio energético, hoje e
cada vez mais, insustentavel.



O objetivo do presente trabalho &, realizando uma revisdo geral dos parametros influ-
entes na eletrorrecuperagao do zinco, contribuir para um direcionamento e conscientizagao dos
problemas pendentes e eventuais solugdes aventadas.

2. FATORES INFLUENTES NO RENDIMENTO CATODICO DE CORRENTE, CONSUMO DE
POTENCIA E MORFOLOGIA DO DEPOSITO

Dos muitos fatores afetantes na eficiéncia de corrente, consumo de poténcia e morfolo-

gia do deposito, os seguintes (numerados de 2.1 2.13) podem ser identificados como de
importancia:

21, O SUBSTRATO METALICO CATODICO

WAREZ! discutiu o uso de laminas de partida (“starting sheets") de zinco, onde foi verifi-
cado que o atague do eletrolito era limitado as areas do catodo localizadas imediatamente acima
da superficie do eletrélito, bem como a cantos apresentando reentrancias. Uma comparagao,
entre os desempenhos das chapas de zinco e aluminio, em termos de tempo de residéncia e
eficiéncia catodica de corrente, é apresentada. Verificou ser chapa de titdnio nao adequada,

devido a alta acidez da solugao, ao passo que zirconio foi considerado com desempenho melhor
do que aluminio.

ZOSIMOVICH e KONONCHUKZ22 estudaram a eletrolise de zinco em catodos de alumi-
nio, para varios tratamentos da superficie de deposi¢cao. numa tentativa de explicar a forte
adesao do zinco as chapas de partida obtidas sob certas condigoes. A adesao do zinco ao
aluminio foi atribuida aos estagios iniciais de eletrolise, bem como dependente do estado super-
ficial da folha de aluminio e da maneira pela qual os centros de cristalizagao sao constituidos e,
sobre os quais, o crescimento da primeira camada de zinco, no aluminio, toma forma.

BERTORELLE 23, com a ajuda de oscilogramas. estudou o efeito de concentracoes varia-

das de fluor no eletrélito sobre o potencial catédico. usando substratos de aluminio, “virgem” e
anodizado.

ZHURIN et al24, usando laminas de partida de aluminio e titanio. obtiveram dados sobre
adensidade critica de corrente, adesao do deposito, sobretensdo do hidrogénio e eficiéncias de
corrente. Estabeleceram que a sobretensao do hidrogénic & menor, enquanto a densidade critica
de corrente* € consideravelmente maior no titanio do que no aluminio; a eficiéncia de corrente
& mais baixa nos catodos de titanio. De fato, apenas quando as densidades de corrente sao
maiores do que ?OOAImz, altas eficiéncias de corrente sao obtidas com titanio. A adesao do
zinco no titanio é varias vezes mais fraca do que no aluminio.

Contribuicoes adicionais ao topico das adesoes sao dadas por BARCHENKO, et al.25
num interessante trabalho sobre a aderéncia de camadas eletrodepositadas em substratos
eletronegativos (Al, Ti, Fe, etc...), onde o efeito primordial da preparagao de superficie foi
examinado.

AKHAMETOV e VOZDVIZHENSKY26 compararam o comportamento de faces de mono-
cristais de zinco, de diversas orientagdes, sob idénticas condicdes experimentais, mostrando
que o potencial do elétrodo dependera das suas diregoes cristalograficas. O valor mais negativo
do potencial de elétrodos policristalinos de zinco, comparados aguele de um monocristal de
base prismatica, foi explicado como sendo devido a combinagao de uma grande variedade de
graos metalicos, possuindo orientagbes variegadas e contribuintes ao potencial total.

OLSZEWSKI27 relatou uma interessante aplicac&o da Mecanica Quantica, na predicao de
possiveis efeitos de hidrogénio dissolvido no metal, sobre a coesao deste. Supondo a dissocia-
¢ao dos atomos de hidrogénio, em elétrons e prétons, e tratando-os como espécies de soluto,
em separado, no interior da célula cristalina, o metal passa a ser considerado uma liga entre os
protons livres e 0 metal puro, podendo-se, assim, calcular as energias dos elétrons e coesao da
liga, sendo desprezados os elétrons provenientes do hidrogénio. Mostrou, assim, que, depen-

* Qu seja, a densidade de corrente minima na qual a deposigao de zinco no catodo se inicia.
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dendo do metal, apenas uma quantidade minima de células carregadas com protons sera
necessaria para eliminar a coesao metéalica. Neste ponto do argumento, OLSZEWSKI introduziu
o efeito dos elétrons do hidrogénio, até entdo negligenciados, recalculando as energias deriva-
das; ndo houve alteracdes nestas energias e na ¢coesio da liga.

O importante & o fato de OLSZEWSKI ter demonstrado, por meio de varias hipéteses
simplificadoras, que protons livres, introduzidos num metal leve, podem remover a coesao
deste, quando apenas uns poucos porcento das células metalicas s&o penetradas por aqueles.

KADANAER28 descreveu a influéncia de microrrelevos superficiais sobre a distribuigao
de corrente no elétrodo. Supondo desprezivel a polarizagao por concentracdo, e usando de uma
aproximacao linear para as polarizagées 6hmica e quimica, conclui que, de fato, os microrrele-
vos superficiais exercem significativa influéncia sobre a distribuicao de corrente, em particu-
lar a altas polarizagOes do elétrodo e em eletrélitos de alta condutividade idnica.

FINCH29, HOTHERSALL30, KEEN e FARR31, GORBUNOVA et al.32 e varios outros22,
33, 34 relataram a morfologia dos depésitos de zinco, obtidos a partir de solugdes acidas de seu
sulfato. BOCKRIS et al.76 descreveram a morfologia da eletrodeposicao de zinco, obtida de
solugdes alcalinas.

NIKIFIROV3S obteve curvas, totais e parciais, de polarizagao, mostrando as variacoes na
atividade catodica de superficie, durante a co-descarga de ions hidrogénio e zinco, na presenca
de cobalto, niquel e cobre, como impurezas, em solucdes cloridricas; referéncia é feita ao fato
da sobretensao da liga (zince e impureza) de uma solugao solida poder ser mais baixa do que
aquela de uma solugao mecanica simples.

DUS36 cita ROTINYAN, et al., obtendo polarizagdes catddicas do zinco, em solugbes de
acido sulfurico, acompanhadas de histerese. Quando as medidas de polarizagcao sao iniciadas a
partir do potencial de corrosao, ha o surgimento de um pequeno segmento linear, apresentando
inclinagao acima de 200 mV por década de densidade de corrente. Por outro lado, para medidas
que se iniciem a uma dada polarizagao do eletrodo e decrescem no sentido do potencial de
corrosao, a inclinagac deste segmento se reduz a 120 mV por década de densidade de corrente.
DUS determinou o efeito da polarizagao catédica e concentracao de ion cloro sobre a cinética do
“loop"” de histerese; nao conseguiu, entretanto, obter histerese em eletrodo que, no momento de
imersac na solugdo, haja sido submetido a altas polarizagdes catddicas. Seus estudos
restringiram-se a solugdes cloridricas.

No caso de eletrodos previamente expostos ao ar, por prolongado periodo de tempo, a
histerese nao foi observada e apenas a curva de maior inclinagao foi obtida, qualquer que fosse o
sentido da corrente. Estes efeitos foram, tentativamente, explicados pela formacao de uma
camada de oxido de zinco recobrindo a superficie do catodo (no caso de eletrodos expostos ao
ar) e adsorgao de haletos no eletrodo (no caso de eletrodos catodicamente polarizados).

KIRYAKOV37 estudou a eletrodeposigac de zinco sobre varios substratos metalicos
{cobalto, cobre, ferro, antimdénic e chumbo), que pode servir de guia na interpretacao dos efeitos
destas impurezas, quando co-depositadas com o zinco. Altas eficiéncias de corrente, para o
zinco, foram observadas em catodos de cobre, cobalto e ferro, enquanto que antiménio mostrou
uma baixa eficiéncia. Afirmou ser o grau de abaixamento da eficiéncia de corrente para o zinco,
pelas impurezas metalicas eletropositivas, determinado nao apenas pela sobretensao hidroge-
niénica nestes metais mas também pelos impedimentos oferecidos a eletrocristalizagao do
zinco, sobre a superficie da impureza metalica.

Qutros trabalhos apresentando algum interesse na eletrodeposigao do zinco, tratando
de aspectos varios da deposigao/ dissolugdo de ligas, sao disponiveis na literatura38-44,

2.2 A DISTRIBUIGAQ DE CORRENTE NO CATODO

Este fator determina o grau de homogeneidade do elétrodo. A superficie de um catodo
solido exibe aois tipos de heterogeneidade:
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a) disformidades resultantes da mudancga do potencial padrao reversive) de uma microrre-.
giao da superficie, devido a existéncia de véarios planos cristalograficos, contornos de grao,
deslocagoes, regides passivadas, etc...

b} cinética relativa de crescimento

BARABOSHKINAS relatou o problema em termos do efeito de heterogeneidades energé-
ticas da superficie do eletrode, sobre a microdistribuicao de corrente, com a densidade local de
carrente sendo expressa em fungéo da distribuicao dos potenciais padrao e perfil de superficie.
Embora estudado para o caso de eletrélitos de sais fundidos, os conceitos gerais desenvolvi-
dos sobre o efeito da sobretensao de ativacao e para depésitos com eletrocondutividade finita,
530, igualmente, aplicaveis a solugdes aquosas.

VAGRAMYANe SOLOVEVA46 analisaram em profundidade o efeito da distribuicao de
corrente sobre o eletrodepésito, fornecendo métodos de calculos e inferéncias para varias
configuragoes geomeétricas das células de deposicio e eletrélitos. Como tal assunto foi
abordado exlensivamente em outra parte deste trabalho, ao tratar de distribuicao de macrocor-
rentes, ndao mais sera continuado.

2.3 CONCENTRACAOQO DE ZINCO

NIKIFOROV, et al.47 relataram os efeitos das variagoes da composicao do eletrélito em
células de eletrorrecuperagao de zinco. Uma determinacgao da distribui¢do das concentragdes de
zinco e acido sulfarico foi estabelecida, tendo por finalidade a selecao da melhor vazao de eletro-
lito e otimizagao do balango de massa, em células industriais: gradientes de temperatura foram
medidos e a conclusao chegada foi a de que, na pratica, € possivel tratar a célula de eletrorrecu-
peragao como um reator de fluxo continuo, em regime ideal de mistura. Assim, equagbes de

balango de massa para qualquer componente da solugao, participante do processo de eletrodo,
puderam ser determinadas.

YUNUS, et al.48 examinaram o efeito dos ions zinco na deposicao catodica de cobalto.
Embora este trabalho possa, igualmente, ser discutido na secao devotada aos efeitos de
impurezas em solugao, far-se-a tal analise nesta, por julga-la mais apropriada neste local.

Comparando-se o potencial padrao do eletrodo zinco (-0,762 V versus ENH) e aquele de
cobalte (-0,270 V versus ENH), ha indicacao de que a co-deposicao destes metais nao se verifi-
card em solucdes contendo tracos de zinco. Para varias proporcoes de ions zinco e ions cobalto
em solugao, as curvas de polarizagao catddicas foram obtidas, mostrando ser a densidade limite
de corrente decrescente com o aumento da razéo zinco/cobalto; a Fig. 1 ilustra o relacionamen-

to entre composicao da solugac, porcentagem de zinco no depdsito e potencial do catodo, a 5
Aldm?Z,

O pH da solugac estava nafaixaentre 5,2 (1M ZnSOy4) e 3,5 (1M CoS0y4). Até 6% M ZnS0Oy
em solugao, a propor¢ao do zinco no deposito era a mesma da solugao, confirmando, assim, as
equacdes de KHEIFETS e ROTINYAN49-55, no que se refere a impureza ser depositada a
corrente-limite. Acima de 6%, zinco se deposita por migragao e para 20% M ZnSQO4, mais de
90% de zinco forma o depdsito. Necessario serd mencionar, entretanto, que a composicao do
eletrélito, no decorrer do processo eletrédico nao foi mantida constante.

A influéncia da composicao inicial da solugio sobre a eficiéncia de corrente & mostrada
pela Fig. 2.

Nao foi observada a constituicao da liga zinco-cobalto, embora investigacdo microscé-
pica e estrutural dos depodsitos haja sido realizada, revelando areas distintas de cobalto e
zinco8, Estes resultados concordam com aqueles de ZNAMENSKII et al56, na afirmacao de que
cobalto & irregularmente distribuido pelo depodsito de zinco,

YUNUS et al.48, verificaram iniciar-se a nucleagao do cobalto, preferencialmente, ao
redor dos limites de contato das bolhas de hidrogénio aderentes a superficie catddica {estudos
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Fig. 1 a) Influéncia da composigao da solugao sobre a polarizacao catédica medida
a5 A/dmZ2, a 55°C, catodo de ago inoxidave!,
b} Influéncia da composigao da solugio no conteddo de zinco de depdsitos
obtidos a 5 A{dmZ2, 55°C, catodos de ago inoxidavel, apts 8h de eletrdlise.
Apud YUNUS et al 48.
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Fig. 2 Influéncia da composicao da solucdo sobre a eficiéncia de corrente (8h de
eletrélise a 5 A/dm2 e 55°C)
a) deposigao de cobalto
b) deposigao de zinco
c¢) eficiéncia total de corrente para a deposigio dos dois metais.
Apud YUNUS48,
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conduzidos em eletrodos horizontais, 4 baixa densidade de corrente, 0,2 A!dmz). Aumentando a
densidade de corrente para 5A/dmZ2 e utilizando-se de catodos verticais, a taxa de nucleagao do
cobalto era acelerada, assim como a frequéncia de escape das bolhas de hidrogénio, decres-
cendo o efeito destas na nucleacdo. Altas proporgdes de ions zinco inibiram a deposicao do
cobalto, e devido a alcalinizagao da interfase, favoreceram a precipitagado de hidroxido de zinco

coloidal. Tal aspecto sera discutido, com maiores detalhes, adiante, por nao ser mecanismo
indisputavel na literatura®7 .

KURACHI e FUJIWARAS8 estudaram o efeito da composi¢do do banho, sobre a estrutu-
ra cristalina, eficiéncia de corrente e composicdo da liga de um sistema niquel-zinco. Seus
resultados mostram um aumento na eficiéncia catédica de corrente (ECC), segundo o conteado
de niquel no eletrdlito era aumentado, de 0 a 10 g/l, para uma concentra¢ao constante de ions
zinco de 40 g/1; a maxima ECC correspondia a estrutura de fases compostas de cristais cubicos
complexos e hexagonal compacto. Para pequenas adigdes de niquel, a caracteristica hexagonal
compacta para zinco estara sempre presente, havendo, entretanto, alteragic na cor da super-
ficie; de esbranquicada (zinco puro) para cinza-escura, esfumacada.

WATANABE e FUKUSHIMAS9 estudaram a deposicao catddica de chumbo, contido no
eletrdlito de zinco, e observaram serem os ions chumbo, preferencialmente, descarregados no
catodo a corrente-limite. A influéncia da concentragao de ions zinco sobre a eletro-co-reducgao
dos ions chumbo era maiormente relacionada a viscosidade do eletrélito. Afirmaram que para
eletrolitos de baixa viscosidade (ligando a viscosidade a acidez da solugao, ou seja, 100 g
H28Q4, por litro, e 200 g H3S0y4, por litro, correspondendo, respectivamente, a solugdes de
baixa e alta viscosidade), a influéncia dos ions zinco era pequena enquanto que para eletrolitos
de alta viscosidade, um acréscimo na concentracio de ions zinco de 30 para120 g/l, acarretava a
diminuigao, pela metade, do conteldo de chumbo no deposito, aumentando ECC*. Nenhum
efeito de significado pode ter atribuido & influéncia dos ions zinco na solubilidade dos ions de
chumbo, embora tal solubilidade fosse decrescida com um acréscimo na acidez e aumentada
com um acréscimo na temperatura do eletrélito60.

Os efeitos da concentracao de ions zinco sobre varios aspectos da eletrodeposicao e
dissolucao foram objeto de analise em outras publicagées, igualmente 81, 62, 63, 64

2.4 A TENSAO MECANICA INTERNA DOS ELETRODEPOSITOS

Obviamente este assunto apresenta interesse maior em eletrodeposicao de camadas
(galvanoplastia) do que em eletrorrecuperacao. Entretanto, é interessante considerar alguns
aspectos de importancia em eletrorrecuperacao, ou seja, a variabilidade da adesao e porosidade
do deposito, bem como a producac de sitios ativos na superficie (“degraus” e “esquinas”
cristalograficas)

YUNUS, et al.48 determinaram que cobalto promove tensao interna em eletrodepositos de
zinco, com possivel formacgao de rachaduras, as quais propiciam novos locais de crescimento de
cristais de cobalto.

KURACH! e FUJIWARAS® observaram que as mudangas de fases dos sistemas niquel-zin-
co eram acompanhadas por variagbes marcantes da tensao interna e aparéncia superficial do
depésito. Na regido de cristais hexagonais compactos, o sentido da tensao interna era de
compressao e sua magnitude crescia com o crescer de contetdo de niquel do deposito.

Os aspectos gerais de engenharia, associados aos efeitos da tensiac interna foram
abordados por WALKERBS,

2.5 A ACIDEZ DO ELETROLITO

VILLAS BOAS e SIMOES COELHOB3, variando a acidez de eletrélitos, contendo
concentragtes variaveis de cobalto, como impureza, e a dois niveis de densidade de corrente

* Tal fato podera ser devido ou a alteragdes das caracteristicas de difusio-conveetiva, ou a'ligagoes galvanicas
—locais; no que se refere ao ultimo argumento, ver referénciab0.
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(323 A/m2 e 1615 A/ m?2), verificaram que um acréscimo na acidez, de 50 g/l a 100 g/| de H2SOy4,
provocava um decréscimo na ECC. Por meio de um experimento estatisticamente planejado,
mostram a interligacao entre os efeitos da acidez, concentragdo de cobalto e densidade de
corrente, numa dada concentragao de zinco; por exemplo, o decréscimo na ECC obtido ao nivel
alto de acidez (100 g/1) era dependente da composigao de cobalto na solugao: quanto mais baixo
esie ultimo, tanto menor o decréscimo na ECC. Além do mais, a altas densidades de corrente
(1615 A/m?2), alta concentragcao de cobalto (5 ppm) e alta acidez, nao foi observada qualquer
diminuicdo na ECC, em relagao aquela obtida para o eletrdlito puro, assim mostrando o
sinergismo existente entre 0s efeitos de cobalto e densidade de corrente. Tais resultados foram
obtidos numa célula que continha anodos de chumbo ndo pré-condicionados; em células
usando anodos pré-condicionados, ou seja, anodos que haviam sido usados previamente em
solugoes contendo cobalto {(mostrando uma camada aparente de 6xido de cobalto na superficie
do eletrodo), e reusados, nao foi observado qualgquer efeito desta impureza na ECC. Isto
apresenta um fato interessante, o qual ja havia sido o objeto de estudo®6, de que o cobalto em
solugao age como inibidor de seus proprios efeitos catodicos!

TITOVA e VAGRAMYANDS/ relataram o efeito inibidor do aumento da atividade do ion
hidrogénio sobre a cinética de redugao dos ions zinco. Um acréscimo no pH reduziu a
polarizagao do eletrodo de zinco; aumentando-se a temperatura, o efeito retardador do
hidrogénio na descarga do ion zinco é removido. A sobretensao do catodo de zinco revelou-se
linearmente dependente do pH, ou seja, aumentando com um decréscimo no pH. Observaram,
também, nao haver mudanga na sobretensao com uma variagcao do pH, para catecdos consti-
tuidos de amalgama zinco-mercurio, concluindo, em vista disso, nao ocorrer alteragdo no estado
de solvatacao dos ions no eletrélito, em conseqiéncia de mudangas no campo elétrico da
interfase. Dessa forma, o mecanismo de MATULIS et al.67 ou seja da alcalinizagao da interfase,
devida a evolucao do gas hidrogénio, foi relegado, em favor daquele proposto por SCHWABEG8,
ou seja, ions hidrogénio adsorvidos na superficie catodica, sendo os responsaveis pelo efeito
inibidor sobre a eletrorredugao do zinco.

HARRYS69 apresentou uma analise quantitativa, bem interessante, acerca das variagcoes
do pH, nas vizinhangas do catedo, durante a eletrodeposigao de um metal divalente. Supondo
serem as taxas de formagao e dissociacado de gqualguer especie complexa. eventualmente
existente na camada de difusac de NERNST, suficientemente rapidas, HARRYS mostrou que a
alcalinizagao da interfase tem sua origem na produgado de OH- no catodo, a qual podera ser
contrabalanceada, ou mesmo inibida, quando tais hidroxilas reagem para formar substancias
soluveis. Evitando tratar de efeitos oriundos da difusao-convectiva, na determinacgido de
variagoes da concentragao do eletrdfito na interfase, usou da aproximagao de NERNST-MERRI-
MAN-BRUNNER, admitindo, assim, predigdes simplistas de seu modelo, dado que, em geral,
espera-se que a configuragao eletrica e geométrica dos ions na interfase nao seja destituida de
importancia. Todavia, salientou, até que mais dados experimentais sejam disponiveis para testar
seu modelo, nao ha que se buscar na sofisticagao dos conceitos, incorporagées a tal modelo,
pois, com as atuais técnicas em uso, estes novos conceitos nao poderiam ser, de qualquer
forma, testados!

A geragao de OH- podera ser verificada, via decomposi¢do da molécula d'agua, ou
reducdo de oxigénio dissolvido89.

a} decomposicao d’agua:
H+t + e —1/2H»
H20 - H+ + OH-
HoO + e-— OH- + 1/2 Hp
e: H20 + M+2 4 e = MOH- + 1/2 Ho
b) redugido do oxigénio dissolvido:
1/4 02 + 1/2 H2O + e~ — OH-
e: 1/402 + 1/2H20 + M+2 4+ e — MOH-

Esta ultima hipétese, redugéo do oxigénio dissolvido, sera, sob condigbes ambientes
ordinarias, a causa da alcalinizacao, apenas em pH < 3,5 dada a baixa concentragéao de oxigénio
atmosférico dissovido (< 2 x 10-4M), bem como seu baixo coeficiente de difusdo (2 x 10-5
cm2/s).
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HARRYS, op. cit., discute o papel desempenhado pelo complexo de hidroxila na
prevencac ou modera¢ao da alcalinizagido, estabelecendo:

“The fraction of metal ions tied up in this complex is very small (less than 1%). This
means that an additive present in equally low concentrations could still assistin preventing alka-
linization

ZVEREVA®BZ introduzindo oxigénio no eletrdlito, via injecao de ar junto ao eletrodo,
admitiu a existéncia de varios fons intermediarios de hidréxidos de zinco. Uma comparagao dos
resultados de curvas parciais de polarizacao para zinco, em solugdes de seu sulfato a varias
concentracoes, pﬁ*‘ e temperaturas, mostrou serem as feicdes caracteristicas do Processo
catodico, numa atmosfera aerada, justamente opostas aquelas existentes numa atmosfera de
hidrogénio. Todavia, para o processo anoédico do zinco, observou-se nao haver influéncia da
particular atmosfera, a pH < 2,0.

KHAN e PIKOV70 descreveram a influéncia do pH sobre a polarizagao catodica, com
respeito a eletro-co-reducao de ions cadmio e zinco.

Varios trabalhos ha na literatura sobre o efeito do pH na taxa de corrosao do zinco.
LORKING e MAYNE/1 estudaram tal fenémeno, sobre uma larga faixa de pH, concluindo que o
comportamento do zinco imerso em varias solugdes aquosas era controlado menos pelo pH da
solucao. do que pela natureza dos ions presentes. ZABOLOTNYI72 relatou a corrosao seletiva do
zinco, em fun¢do da acidez da solucado, temperatura e presenca de varios oxidantes em
eletrolitos de acidos nao-oxidantes, em circuito aberto. GMYTRYK e SEDZIMIR73 avaliaram a
corrosao de zinco em solucdes desaeradas do seu sulfato, a diversos pH, pelo método do disco
rotativo. HOWARD e HUFF74 estudaram a cinética do eletrodo de zinco, sob condigdes al-
calinas, mostrando a importancia dos sais de zinco formados eletroliticamente.

2.6 TEMPERATURA

TITOVA e VAGRAMYANST relataram os efeitos da temperatura na sobretensao. Conforme
ja discutido anteriomente, os mesmos autores demonstraram que, com toda a probabilidade,
um aumento na polarizagaoc, com um acréscimo da acidez. era devido a adsorgao do hidrogénio
na superficie do eletrodo. produzindo, pois, um efeito inibidor. O mecanismo de SCHWABE foi,
também, suportado, pelo efeito do aumento da temperatura na redugao daquela parte da
sobretensao oriunda da adsorcao de ions hidrogénio, na superficie do eletrodo: tal fato é
mostrado na Fig. 3.

EMELYANENKO/5 forneceu um estudo bastante completo do efeito da temperatura
sobre a taxa de eletrodeposigao de ions zinco, a partir de seu sulfato. Citando GORBACHEYV e
STAROSTENKO, os quais determinaram uma relagadoc anémala entre o logaritmo da densidade de
corrente e O reciproco da temperatura absoluta, explicaram suas observagbées como origina-
das pela formagao de compostos de superficie. Tal € consistente com o papel do 6xido de cobre
na deposicao de cobre, o qual é dito determinar a passivagao do eletrodo’®, assim explicando
anomalia similar para o sistema zinco.

Fig. 3 Dependéncia entre a sobretensao paraa deposigdo do zinco e 0 pH da solugao

1) 20°C  2) 40°C
3) BO°C  4) 80°C
a 60 mA/cmZ. Apud TITOVA e VAGRAMYANS7"*

*

pH foi definido como o valor do pH na interfase, ou seja, medido por meio de micro-elétrodos na regiao vizi-
nha do catodo.

** O coeficiente térmico do potencial do elétrodo de zinco foi levado em consideragao
{+0,06 rV/°C)57,
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Anomalias devidas & temperatura tém sido relatadas quando zinco, e outros metais, sao
depositados na presenca de haletos245. O papel da adsorcao destes ions, na influéncia do
comportamento do catodo de zinco, ja foi discutido, em conex@o com o trabalho de DUS36.

EMELYANENKO, op. cit., cita KAZUB e KAZUB que verificaram, na presenca de SO4™"
algar a taxa de eletrodeposicdo a um méaximo, a 60°C e solugdes diluidas (< 0,25M), ao passo
que nao “se observa tal maximo em solugdes concentradas, 4 mesma temperatura., Este
comportamento foi ligado a rutura da estrutura quase-cristalina da agua.

Com o fito de determinar a importancia relativa destes dois mecanismos, (temperatura
versus concentracao), EMELYANENKO estudou a variacao da polarizacao catédica com o
tempo, a uma dada densidade de corrente, e a alteragao da densidade de corrente com o tempo,
a uma dada sobretensao catédica. Solugdes diluidas (0,05 M) e concentradas (1 M) de ZnSQO4
foram eletrolisadas a sobretensdes baixas (20 mV) e altas (40 mV), sendo obtidas as densidades
de corrente em fungao do tempo, a estas duas sobretensées, para as duas solucdes, e em
diversas temperaturas do eletrélito. A Fig. 4 reproduz algumas destas curvas.

5
i.mA fem®

IE\ i,m.&‘/crr.2
. Q e
© %‘o\i

o

m

0 O
0 20 30 40 50 60 0 20 30 40 50 6O
t,min t,min
a b
1) 30°C; 2) 50°C; 3) 70°C 1) 22°C: 2) 30°C; 3) 40°C; 4) 50°C;
5) 70°C

Fig. 4 Variacao da densidade de corrente com o tempo, a uma dada sobretensio e
concentragao de ZnSQOg; a) = 20 mV: ¢ = 0.05 M ZnSO4: b) = 40 mV;

1 M ZnSOy4. Apud EMELYANENKO'S

Assim, curvas log i x 1/T foram obtidas a varias sobretensdes, mostrando que a 0,05 M
ZnS04, 10 mV, desvios de linearidade ocorrem com o aumento do tempo de eletrodeposicao.
Todavia, tal desvio & maior, para longos tempos de deposigao, para a sobretensao mais baixa.
De tais curvas, energias de ativagao térmica foram calculadas, para as duas regides das curvas.
Estes desvios da linearidade fcram explicados como sendo oriundos de um decréscimo da
magnitude da polarizagao de ativagac, entao favorecendo a polarizacao por concentracao. Testes
foram conduzidos verificando esta hipotese, ou seja, se polarizagado por concentracao realmente
ocorria. Os pontos de inflexdo das curvas foram, assim, relacionados a alteracées do volume
molar aparente do eletrélito e as temperaturas nas quais tais inflexées se verificaram denomina-
das de "temperaturas caracteristicas'.

NIKIFOROV et al.47 estudaram a distribuicio da temperatura, das concentracdes de zinco
e acido sulfurico, em toda a extensdo da célula eletrolitica, e no comprimento do catodo, em
duas usinas industriais. Seus resultados sobre a distribuicao da concentragao de zinco ja foram
discutidos no paragrafo 2.3; os perfis de temperatura, na célula, foram determinados as
profundidades de 5 cm e 60 cm, a partir do nivel da solugao, em trés regides distintas da cuba:

a) no centro do espago entre eletrodos
b) no lado esquerdo dos catodos, entre as beiradas destes e as paredes da cuba.
¢) idéntico a (b), mas no lado direito dos catodos.

Observou-se que, & distancia de 5 cm do nivel do eletrélito, existia um gradiente de
temperatura entre a parte mediana do catodo e suas laterais; estas sendo mais quentes que o
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meio, porém estando a duas temperaturas distintas. A distancia de 60 ¢cm do nivel ha uma leitura
quase idéntica nas trés regides. Destas medidas, NIKIFOROV, et al.47 concluiram que
conveccao natural, termicamente induzida (a partir da parte baixa do catodo, rno sentido da sua

parte alta, e dos lados do eletrodo para o seu meio), causava um efeito contrabalanceador entre
as concentracgoes de zinco € acido.

LIEBSCHER77 mostrou, no que diz respeito ac efeito da temperatura, dois interessantes
graficos, reproduzidos na Fig. 5.
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Fig. 5 O efeitc da temperatura na ECC e Consumo de Energia. Apud LIEBSCHER77.

Dos dados apresentados, pode-se observar um maximo para a ECC, correspondendo a
um minimo para o consumo de energia da célula, segundo a temperatura. O fato interessante, é
o0 dessas curvas parecerem guase que imagens de espelho uma da outra, embora o minimo
esteja um pouco deslocado no sentido das altas temperaturas do que ¢ maximo. Comparando as
curvas 4 e 5 (Fig. 5) observa-se que um acréscimo na densidade de corrente causa uma
diminui¢do na ECC, numa dada composigao do eletrdlito; para as curvas 3,4 e 6 (Fig. 5 a), uma
diminuicdo na concentragac de zinco em solugao, decrescera a ECC.

SALIM, et al.78 publicaram resultados experimentais mostrando o efeito sobre a ECC
para o zinco, a varias temperaturas do eletrélito em funcao de impurezas presentes no banho. A
Fig. 6 ilustra seus dados. Concluiram que, aumentando a temperatura, a ECC diminui
bruscamente, na presencga de impurezas como Ge, Ni, Fe; enquanto que, para o Co, um aumento
na temperatura (de 32°C a 53°C) aumentava a ECC.
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Apud SALIN, et al.78

2.7 TEMPO DE ELETROLISE

O trabalho de EMELYANENKOQ7S ja foi abordado, com referéncia ao efeito da tempera-
tura; todavia, da Fig. 4 (a, b) é possivel observar as variagoes da densidade de corrente, segundo
o tempo de duracao da eletrdlise, no caso de sobretensao constante e a uma dada temperatura.

AKHAMETOV e VOZDVIZHENSKI126 observaram os potenciais de monocristais de zinco

em solugbes aguosas, bem como a variagdo do potencial da célula eletrolitica, por eles
constituida, com o tempo.

FUKUBAYASHI20 relatou variagoes de eficiéncia de corrente com o tempo, para uma
dada concentragao de impureza e densidade de corrente (Fig. 7). Vé-se que para uma solugao li-
vre de impurezas, a ECC podera ser invariante com ¢ tempo, dependendo da temperatura da cé-
lula e densidade de corrente (Fig. 7). Seus resultados foram obtidos num eletrélito cons-
tituido de 200 g/1 de HoSO4 e 65 g/| Zn + +, mais a impureza desejada. Variaces na orientacao
preferencial do deposito foram observadas no decorrer do experimento e superficies asperas ob-

100 T T T T
2 Solugdo 1sento de impurez
i g — — _ Solkfo isento de impwezos . _ o
- O
; 55 I mg /1 TR
8 & sof ¢
o
a 3 175 mg/l
s > 25 ma/l
w
§ =8
v = S mg /i
r Il L 1 . 1
0 4 8 12 3 Z0 74

TEMED | horas
Fig. 7 Efeito da concentragao de niquel no tempo de incubagéo; 40°C e 75 A/peZ2;

ordenada: eficiéncia de corrente cumulativa (%); abscissa: tempo (horas).
Apud FUKUBAYASH! 20
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tidas apos 22 horas de deposigao. Um “tempo de incubagao”" para as impurezas, ou seja, o lap-
so de tempo, contado a partir do inicio do experimento, decorrido até que a impureza comece a
mostrar seu efeito, foi observado como sendo inversamente proporcional & concentragdo da im-
pureza e da temperatura.

VILLAS BOAS e BALBERYSZSKI61 apresentaram o efeito de aditivos organicos, do tipo
cationico, presentes no eletrdlito, os gquais mostram gque um aumento no tempo de eletro-
lise (até 2 horas, nos seus-experimentos) produzem um aumento na ECC, embora prejudiquem a
morfologia do deposito. Todavia, salientaram que, para tempos prolongados de eletrodepo-
sigdo, a deterioracdo do aditivo, o crescimento de longos cristais na superficie do eletrodo, o
aumento da acidez e a variabilidade nas concentracoes das substancias presentes no eletrolito,
podem afetar consideravelmente o processo eletrédico.

WARK6E observou um “tempo de incubagao”, analogo ao de FUKUBAYASHIZ0 para o
efeito de cobalte na eletrorrecuperagdo do zinco.
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Fig. 7 b Efeito da densidade de corrente ¢ 1 ppm de niquel no tempo de incuba-
Gao: 50°C; ordenada e abscissa, as mesmas da Fig. 7a. Apud
FUKUBAYASH( 20,

MAJA e SPINELLIBT estudaram o efeito de niquel, cobalto e germéanio sobre a eletrorre-
cuperagao do zinco e concluiram existir, também, um “tempo de incubagao”, antes que uma
diminuicdo na eficiéncia de corrente ocorresse. Tais autores defendem o ponto de vista de
FUKUBAYASHI, op. cit., de que este “tempo de incubagao™” depende, nac apenas da concen-
tracao da impureza, mas também da temperatura e acidez do banho. Dessa forma, € possivel re-
duzir-se 0 “tempo de incubacdo”, aumentando-se a temperatura e decrescendo o pH da solugao.
Ainda, MAJA e SPINELLI introduziram um método de determinagac do “tempo de incubagao’ de
varias impurezas: algumas curvas, por eles obtidas, sao mostradas na Fig. 8,

2.8 A DENSIDADE DE CORRENTE )

Q fenémeno da eletrocristalizacdo ocorrente na superficie do eletrodo torna bastante difi-
cil a medida de taxas especificas de um processo eletroquimico. Mister se faz a distingao entre a

* Fato ja mencionado por TAINTON 79 ou seja, um cristal, ou segregagcido de moléculas, ha de alcangar um
certo tamanho minimo antes de se tornar efetivo no aumento da evolugao gasosa de hidrogénio.
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densidade de corrente aparente, ou seja, a corrente pela unidade de area geométrica da superfi-

cie do eletrodo, e aquela verdadeira, ou seja, a corrente pela unidade de area ativa da superficie
do eletrodo.

No desenrolar do processo eletrédico, embora a densidade de corrente, aparente, perma-
ne¢a constante, seu valor podera variar, dentro de largo espectro, de ponto a ponto da superficie
do eletrodo. Assim, quando o interesse principal do estudo esta no crescimento dendritico, ou
melhor, como evita-lo, & comum definir-se a densidade de corrente local, dada por82.

i = (ZF/V) v

onde V e o volume molar do deposito e v € a taxa, local, linear de crescimento da superficie, nu-
ma direcdo normai ao substrato.

Métodos de medida para se distinguir entre as densidades de corrente, verdadeira e apa-
rente, existem na literatura83-86 determinando a verdadeira area da superficie.

KUDRAS/ foi o primeiro a estabelecer que o produto da densidade de corrente utilizada,
aparente, pela raiz quadrada do tempo de formacao de um depdsito pulverulento, fornece uma
constante, tal sendo valido para o caso do zinco, também.

Caso a densidade de corrente exceda um valor critico, o metal deposita-se na forma pul-
verulenta. Entretato, zinco. bem como cadmio, tém uma tendéncia especifica a produzir pos a
baixas densidades de corrente, abaixo do valor normalmente usado na obtencao de depositos
compactos87. As razdes para tal especiticidade nao sao totalmente claras, e suposicées funda-
mentadas nas interagdes entre os metais depositantes e algumas de suas formas coloidais, co-
deposicao com hidrogénio {a qual causara um decréscimo na coesao metélica, tal como sugeri-
do por DUS36), e outras. foram propostas88. A altas densidades de corrente, nao obstante, a
deposigao na forma de po parece ser devida ao transporte vagaroso dos ions (comparado as suas
eletronagdes) participantes na reacao,

CALUSARU e ATANASIU89.90  estudaram o problema da formagéo de pés metalicos, do
ponto de vista da Mecéanica Quantica, conectando a probabilidade de éxodo de elétrons do subs-
trato metalico ao niumero de niveis vacantes dos ions em solugao, os guais decrescem quando a
corrente limite de deposi¢ao € alcangada. Assim a neutralizagao da carga iénica nao é mais con-
seguida na superficie do eletrodo, mas sim a uma certa distancia deste. A condicao limitante,
segundo estes autores, € a magnitude da sobretensao, e nao o valor da densidade de corrente
“per se”.

Alguns pontos especificos relacionados a parte experimental do trabalho citado, dizendo
respeito a formagao de pds de zinco, valem a pena serem mencionados. Eles89 obtiveram parti-
culas de zinco em pé tendo uma forma bastante regular, qualquer que fosse o tamanho da parti-
cula. Deste modc puderam relacionar essa regularidade de forma a influéncia das correntes de
fluxos convectivos, sobre a cristalizagao das particulas. Concluiram ser esta forma de cristaliza-
¢ao especifica ao metal e ao meio do qual a deposigao foi obtida, afirmando ser praticamente
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impossivel de se obter pés de zinco em meios muito acidos. Todavia apresentaram a fotografia
de um depdsito, obtido a 200 A/dm?Z, a partir de uma solugao bastante acida de sulfato de zinco,
na qual se observa a presenga de pos de zinco, embora a maior parte do zinco estivesse na forma
compacta.

IBLB8 efetuou uma extensa revisao sobre a formagao de depdsitos pulverulentos. Todos
0s outros fatores sendo constantes, um aumento na densidade de corrente proeduz a transigao de
um deposito coerente a um deposito solto; no caso de pés de zinco IBL afirma serem estes
facilmente obtidos de solugbes alcalinas, neutras ou acidificadas. Cita SEBBORN91 ¢ SEME-

RYUK e EMELYANENKO92 como tendo obtido depésitos pulverulentos de solugdes de sulfato
de zinco.

VILLAS BOAS e ULLER93, variando a densidade de corrente de 3,2 A/dm2 a 10,8 Afdm2,
num sistema de eletrorrecuperacao de zinco, contendo niquel e cobalto como impurezas,
observaram um aumento estatisticamente significativo na ECC, conforme a densidade de
corrente era aumentada; a mesma tendéncia sendo observada no consumo energético da célula.
Entretanto, salientaram, que apenas uma unica variavel influente no desempenho do sistema
eletrédico nao deve ser vista no seu aspecto isolado, mas sim no seu aspecto sinérgico, da
interacdo com uma ou mais variaveis, pois de outra forma previsdes desalentadoras ocorrerao.

TUROSMSHINA e STENDER94 apresentaram curvas mostrando os efeitos provocados
por concentragoes variaveis de Zn+ +, acido sulfurico, temperatura e densidade de corrente
sobre a ECC. Seus resultados estao sumariados na Fig. 9.

ZNAMESKI| e BERYAZYKOV95 estudaram a eletrolise de solucoes acidas de sulfato de
zinco, contendo ions cobalto e niquel como impurezas, relatando que um aumento na densidade
de corrente impedia a redissolugao do zinco.

NIKIFOROV35 apresenta curvas de polarizagao total e parcial, em solugbes cloridricas.
BALKANSKI9 apresentou uma discussiao completa sobre as influéncias da densidade de
corrente total e densidade de corrente difusiva nas curvas de polarizagao, obtidas sob
concentragdes variaveis de sulfato de zinco.

8
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Fig. 8 (a) Efeito daconcentragdo de zinco e acidez, a 30°C, onde: A = ECC (%), B =
= conc. de zinco {(g/l); H2504 (g/), nas curvas 1,2,3,7 =100 4,5,6,8 = 200;
densidade de corrente (A/m2), nas curvas 1 e 4 = 3000; 2 e 5 = 1000;
3e6=400;7e8 =100
{b) Efeito da temperatura, acidez e densidade de corrente na ECC, a 60 g/l de
zinco, onde: A= ECC (%), b = temperatura {°C HgSOg {g/1), nas curvas
1,3,5,8 = 100; 2.4,6,7 = 200; densidade de correme {Afme), curvas 1 e 2 =

=6000; 3ed4 =1000; 56 =400; 7e 8 =100. '
Apud TUROMSHINA e STENDER 94.
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2.9 O FATOR OHMICO DO ELETROLITO

VAGRAMYAN e SOLOVEVA46 subdividiram a resisténcia da célula eletrolitica em trés
partes:

a) Rgon, ou seja, aresisténcia devida a existéncia da regiao de interfase, isto &, aquelano
contato eletrodo/eletrolito. Seu valor esta relacionado a taxa do processo eletrédico, podendo,
por sua vez, ser subdividida em:

— Rreac. a resisténcia originada pela reagio eletroquimica
— Rdif, a resisténcia devida a difusao

b) Rel, ou seja, a resisténcia do eletrolito, dependente da condutividade especifica:
assim, para uma dada densidade de corrente, a queda de potencial através da célula sera inversa-
mente proporcional a condutividade especifica.

c) Rmetal, ou seja, a resisténcia oriunda do eletrodo metalico.

Em verdade, o sistema ZnS04-H2S04-H20 tem sido intensamente estudado; HORVATH
e WEBER8B0 mediram Re| sobre largas faixas de temperatura e composicao do banho:
CHAIKOVSKAYA, et al97 publicaram valiosos dados de eletrocondutividade; NIKIFOROV e
NATAROVA98 apresentaram uma relagao empirica, baseada na correlacado dos dados de
HORVATH e WEBERBO. expressada por:

r= 0,123 + 0,00193C1 — 0,00119 C» + 0,00114 T

onde, r é a eletrocondutividade especifica (ohm-1cm-1j, Cq é a concentragao de acido sulfurico,
Co & dos ions zinco, ambas em (g/l) e T a temperatura (°C).

Tal férmula poaera ser utilizada em eletrélitos de zinco contendo: de 30 a 170 g/l de
zinco, na forma de ZnS0O4, de 50 a 210 g/| de H2S804, as temperaturas de 25 a 55°C, com errc de
2%.

BURDETT e KIM99 efetuaram uma analise fundamentada no sistema de redes ("network
analysis”), para o calculo das varias resisténcias da célula eletrolitica. Embora desenvolvida para
uma refinaria de cobre, tal procedimento podera, da mesma forma, ser aplicado ao refino de
Zinco.

2.10 ESPACAMENTO ENTRE ELETRODOS

MANTELL100 compilou os espacamentos usados na industria: dados mais recentes sio
encontrados nas publicagdes de COTTERILL e CIGANT9 e VILLAS BOAS e ULLER93.

VAGRAMYAN e SOLOVEVAA46E forneceram valores relativos de massa depositada sobre
catodos dispostos segundc angulos diedro, em relagao ao anodo. A Fig. 10 ilustra as curvas de
distribuicdo de corrente para Cu, Zn, Cr, Ni e Ag, onde 0s eixos representam:

— ordenada, d, é o espacamento entre anodo e catodo, em varios pontos do diedro.
. — abcissa, gn/go & a massa adimensional, ou seja, a razac entre a massa depositada
num dado ponto (regidao) do catodo (gn) e aguela depositada sob distribuicdo uniforme de
corrente (Qg).

McMULLINTO01, DE LA RUE e TOBIAS102 discutiram as correcdes a serem incorpora-
das a medida da condutividade da solugao, em consequéncia da evolugao de bolhas gasosas no
céatodo.

2.11 O REGIME DE FLUXO DO ELETROLITO

O fato de que a densidade limite de corrente pode ser aumentada pela introducao de
turbuléncia no fluxo do eletrélito, ac largo do eletrodo, ja e bastante conhecido no estudo de
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Fig. 10 Distribuigac metalica sobre o catodo, em fungao da distancia entre anodo e
catodo.

1} Cromo, de uma solugao 250 g/ CrOg, 2,5 g/1 H2S04 5 250¢

2) Zinco, de solugao 500 g/1 ZnS04. 7TH20, 20 g/1 Alp(S04)3. 18H20, 50 g/1
NapS04.10H20

3) Niguel de solugao 280 g/1 NISO46H20, 50 g/1 Hp504

4) Cobre, de solugdo 125 g/1 CuS04.7H20, 50 g/l HpS04

5) Zinco, de solugao 80 g/l ZnS0Oyg, 83 g/l NaCN, 30 g/l NaOH

6) Cobre, de solugao 30 g/l CuCN, 10 g/l NaCN, 5 g/1 NapS03.7H20

7) Prata, de solugao 6,5 g/1 AgCN, 68 g/l KCN

Apud VAGRAMYAN e SOLOVEVA46

Hidrodinamica Eietroquimica. Agitagao do eletrodo, ou circulagao do eletrdlito originada pela
evolugao de gases do eletrodo, ou o impingimento da solucao, em aita velocidade, sobre a
superficie do eletrodo, sio alguns dos métodos empregados no decréscimo da espessura do
filme de difusdo. Citando McMULLINT0T,

“The only remarkable thing is that cell designers have made so little use of forced
circulation”

Tal pode ser devido, segundo WAGNER103, 4 natureza complexa do fluxo convectivo
destes sistemas, nem sempre viaveis de serem teoricamente tratados, bem como:

“No empirical data of general significance are available in the literature”.

LEVICH104 discute extensamente o problema da circulagao forgada.

ELDER e GOSTA-WRANGLENT105 apresentaram um detalhado tratamento teérico da trans-
feréncia de massa a eletrodos planos, nas condigdes de convecgao natural e forgada, para os
regimes laminar e turbulento. Correlacoes tedricas entre os numeros de NUSSELT, de
REYNOLDS e de SCHIMIDT, e 0 de GRASHOF e SCHIMIDT, respectivamente, foram obtidas.
Entretanto, as relagdes derivadas para a transferéncia de massa, sob condigdes convectivas
forcadas, serdo apenas aplicaveis aos eletrodos horizontais, dado que, nos verticais, os efeitos
de empuxo nao sdo despreziveis.

FOUAD e 1BL106 obtiveram uma relagio entre os numeros de NUSSELT, SCHMIDT &
GRASHOF, aplicavel & convecgao natural, para regime turbulento de fluxo induzido, em
eletrodos verticais.

NEWMAN107 descreveu técnicas matematicas, para a solugao de casos limite de
transporte convectivo em sistemas eletroliticos, e ERDEY-GRUZ108 da o tratamento geral dos
fendmenos de transporte em solugdes aquosas.
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Resultados experimentais, para o sistema Zn-ZnSO04-Zn, abordando gradientes de
concentragao, obtidos sob condi¢fes estagnantes de transporte, bem como a maneira de serem
modificados, por meio de convecgao natural, foram relatados por O'BRIEN, LEJA e BEER109.

2.12 O EFEITO DE ADITIVOS E IMPUREZAS

Esta € uma area na qual uma grande quantidade de trabalho experimental tem sido
relatada, bem como aquela em que existem mais dados conflitantes. Tais sao devidos:

— ao desconhecimento dos “ruidos de fundo” (“background noise"”) da maioria dos
sistemas testados.

— a inferéncia sobre os efeitos de varias impurezas no processo eletrodico, a partir do
comportamento isolado da impureza, ou seja, descartando-se os efeitos sinérgicos entre os
parametros de processo ef/ou impurezas.

No que diz respeito a eletrorrecuperagao, VILLAS BOAS e SIMOES COELHQO63, VILLAS
BOAS e BALBERYSZSKI61, VILLAS BOAS e ULLER93, MONHEMIUS e NUNES COSTA110 ¢
VILLAS BOAS e BARBOSA111 ¢ em sistemas de lixiviagao, VILLAS BOAS e OROFINO
PINTO112, mostraram como sobrepujar tais dificuldades, por meio do planejamento e analise
estatisticos do experimento.

No campo teorico, tem-se dado muita énfase ao estudo dos efeitos das impurezas, do
ponto de vista da Fisica dos Metais, em especial no que se refere ao fendmeno da adsorgao
quimica nos metais113,114 Embora se reconhega estar o conhecimento fundamental das
interagcdées sinérgicas metal/impureza contido nesse enfoque, nac se fard, neste trabalho,
alusao a tal metodologia, devido ao estado embrionario na qual se encontra.

Aditivos

Podem, estes, ser grupados, em duas categorias: inorganicos e organicos; 0s primeiros
incluem compostos gue previnam a corrosac do anodo e/ou impegam a deposigao conjunta dos
ions chumbo no catodo (a ser discutido mais adiante); os ultimos poderao atuar como proteto-
res da corrosao do catodo efou como homogeneizadores de superficie catédica.

HUSH115 e ALLEN116 editaram, cada um deles, um livro bastante completo sobre o
papel desempenhado pelas moléculas organicas nos processo de eletrodo. Varias publica-
¢oes discutiram o comportamentc de substancias organicas, em sistemas eletroquimicos,
envolvendo zinco ou outras espécies metalicas?1,117,121,128.

Teses relataram o papel da cola animal, goma arabica e NapSiOa como aditivos de banhos
120 bem como o desempenho de compostos organicos dos tipos catidnico, anidnico e
nao-iénico, sobre a morfologia e eficiéncia de corrente dos depésitos de zinco129.

A acgao especifica dos aditivos se verifical25.:

a) via adsorgao (fisica, especifica ou quimica), sendo parte inevitavel do mecanismo de
inibicao e redugdo. Assim, a carga elétrica do eletrodo desempenha papel fundamental; de
fato129, é possivel prever-se, por meio de medidas eletrocapilares, o comportamento qualitativo
de um determinado composto organico sobre o processo de eletrodo.

b) via mecanismo de inibi¢ao, dependente da natureza do metal e das condigdes do
processo (pH, n, Cj, etc,...)

Impurezas

Estas tém se constituido no problema permanente de engenheiros de eletrblise e
‘pesquisadores, desde que a primeira instalagac industrial entrou em operacao. De fato, o
guebra-cabeca impostos pelos comportamentos das impurezas pode ser deduzido, a partir da
afirmacgao de FIELD, em 1921130,
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“So pronounced are their evil effects in the (subsequent) electrodeposition that ist has

been claimed that the zinc deposition cell is much more sensitive than chemical tests ordinarily
applied”.

A fim de se apresentar uma visao panoramica dos efeitos das impurezas na eletrorrecu-
peragdo do zinco, alguns dados experimentais pertinentes foram revistos e analisados, no
presente trabalho. Tal revisao, no entanto, nao é apenas frustrante, como exasperante, uma vez
que nao é possivel tragar conclusdes definitivas sobre os efeitos destas ou daquelas impurezas.
Isto se deve ao fato ja mencionado, do desconhecimento dos “ruidos de fundo” dos dados
apresentados, bem como da inexisténcia de uma analise estatisticamente consistente dos
efeitos oriundos da sinergia dos sistemas.

Ha dois angulos na discussao dos efeitos das impurezas na eletrorrecuperagao:

a) impurezas na solugao
b) impurezas no eletrodeposito

e, muito embora, a) e b) ndo sejam mutuamente exclusivos, a maior parte dos trabalhos
publicados salientam, ou um, ou outro desses éngulos,‘ negligenciando as relagcoes entre
ambos. Em verdade, ambos sdo importantes e interconectados.

VILLAS BOAS e ULLER93 examinaram os efeitos de seis variaveis, nominalmente: as
concentracdes de acido sulfurico {variadas entre 50 e 100 g/1), do ion zinco (entre 60 e 120 g/l), a
densidade de corrente (entre 3,2 € 10,8 A/dm?2), a temperatura (entre 30 e 40°C), bem como as
quantidades de impurezas na sclugao, cobalto (entre 0 e 5 ppm) e niquel (entre 0 e 3 ppm), por
meio de um planejamento fatorial das unidades experimentais, divididas em dois blocos,
correspondentes as duas temperaturas, e eletrolisadas durante 12 horas, obtendo as informa-
¢Oes constantes da Tabela |l.

Nesta tabela, NS significa nao-significativo, ao limite de 95% de confianga estatistica, e
0s numeros correspondem a diferenca média® do efeito de cada variavel efou interagido, na
resposta desejada (ECC ou CE). Da Tabela Il, vé-se, por exemplo, ser raramente permissivel
inferir o efeito devido a combinagao de variaveis, daquele a partir dos efeitos isolados destas
mesmas variaveis (ver efeito da concentracac de ions zinco, da densidade de corrente e aquele
oriundo da adi¢do destas variaveis; ou, concentragao de zinco e concentragao de cobalto,
isoladamente, e conjuntamente, etc...).

FIELD130 obteve dados relativos as unidades experimentais, consistindo de 12 células,
dispostas em cascata, ao longo de 24 horas de eletrdlise. A Fig. 11 resume seu achado, para o
caso do cobhalto,

SALIM, et al.78 eletrolisaram solugdes contendo concentragdes variaveis de impurezas,
em células de laboratorio, usando &nodos da liga Pb-Ag (com 1% Ag). A Fig. 12 sumaria seus
resultados, para uma densidade de corrente de 400 A/mZ2, entre 55° a 60°C. Entretanto, o tempo
de eletrolise foi muito curto (1 hora), para que a extrapolagio destes resultados, as condi¢ées
mais reais de operagaoc, possa ser tentada.

KERBY e INGRAHAM131 efetuaram um estudo intensivo da influéncia individual de 25
impurezas, bem como aquelas originadas dos sinergismos entre algumas destas impurezas, em
solugbes contendo 65g/1 de fons zinco e 200g/1de H2S504, a 24 ¥ 1°C, sobre a ECC. Entretanto,
também aqui, a duragdo da eletrélise foi muito curta (20 minutos) e, portanto, os resultados
apresentados sao de interesse limitado. Nao obstante, confirma-se o sinergismo, pela alteragao
dramatica do comportamento de duas ou mais impurezas, em relacao aquele das impurezas
isoladas (porexemplo,Cu+ + + As+ +ouCu+ + + Cot+ + + As+t+ +). Concluiram que, em
geral, a ECC diminui proporcionalmente ao decréscimo da sobretensao hidrogeniénica do parti-
cular metal, cujos ions estao presentes como impureza; todavia, varias excegdes a essa regra fo-

* Tal diferenca média & definida como sendo aquela originada da variagdo da variavel, a partir do seu nivel
baixo, no sentido do nivel alto.
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Paramétro Temperatura

ECC(%) CE(kWh/ton) ECC{%} CE(kWh/ton)

Conc.H2504 NS -165 NS -105
Conc.Zn+ + 1.3 62 8 -273
Densidade de

corrente : 5.1 342 9 102
Conc.Cot + -4.2 91 -7 226
Conc. Ni+.+ NS NS NS NS
Conc. Zn+ +

+ dens. corr. + 2.2 NS -4 231
Cong. Zn+t + +

+ conc.Cot + -2.0 88 2 -106
Conc. Cot+ +

+ dens. corr. ¥ 1.2 -13 4 172

TABELA Il Efeito das variaveis operacionais e interagdes entre estas variaveis, sigm-
ficativas. a 95% de confiabilidade estatistica. Apud VILLAS BOAS e

ULLER93,
PD. C.Eff. K.W.H.
PER
45 10 Tan
Eficiéneig  de
"_—‘_“___"---.Cfoa;;,
T TR Te
425 : - 4000
40 3500
375 3000
a5 2500
325 2000
30
ACIDO %
8 7,33 ZINCO % 486 4

Ordenada: P.D. diferenga de potencial (V) C.Eff. eficiéncia de corren-
te (%)

Abscissa: acido e zinco percentual

Fig. 11 Efeito da adigao de 0,02% de cobaltc a um licor de entrada contendo 80

g/l de ions zinco e 30 g/l de H2504, e, na saida, 40,6 g/l de zinco e 89,1
g/l de HpS0y4; a 28 A/pe2. Apud FIELD130,
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ram notadas. Os metais radio, platina, ouro, prata, tungsténio, antiménio, germéanio, telurio e
cobre sdo bastante deletérios & ECC da eletrélise do zinco, mesmo quando presentes como im-
pureza isolada; a combinagac de impurezas (por exemplo, cobalto, cobre e niguel, com arsénio e
cobalto; cobre e ferro, com antimdnio) em solugao. produzem efeitos bastante negativos sobre a

ECC.

LIEBSCHER132 apresentou curvas obtidas a partir de 24 horas de eletrélise, mostrando
os efeitos de varias impurezas em solucao. a 33°C. 550 A/mZ2, 150 g/| de H2SO4 livre, 155 g/l de
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Fig. 12 Os efeitos de varias impurezas inorgadnicas € cola na ECC da eletro-

recuperagac do zinco, T = 55-60°C (50 a 120 g/l de Ho80,4) 1-Cu: 2 CH;

3-Mn. 4-Fe: 5-Co; 6-cola; 7-Sh: B-Ni: 9-Ge. Ordenada: ECC

%) ; abscissa

concentragao da impureza (mg/l). Apud SALIM, et al 78

zinco e 43 ppm de cola animal. A Fig. 13 mostra seus resultados.
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Eletrolito: 150 g/1 H2SO4 livre, 155 g/l Zn, 35°C, 550 A/dm?2

Fig. 13 a) O efeito de Ge, Sb, Co, Ni, As e Cu sobre a ECC (%)
Apud LIEBSCHER132
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KRUPKOWA133 investigou o efeito do magnesio em eletrdlitos sulfatados de céiulas de
zinco. Achou que um aumento na concentragdoc de sulfato de magnésio causava um aumento
correspondente na densidade, viscosidade e resisténcia elétrica da solugao, e uma diminuigao
na solubilidade do sulfato de zinco. Determinou que ¢ incremento percentual na resistividade
especifica, originado pela adigio de 1 g/dm3 de sulfato de magnésio, dependia das concentra-
¢Oes de zinco e acido no eletrolito. Assim, um aumento na resisténcia do eletrélito de 2,5%,
para cada 1g/dm3 de adigao de MgSQy4, tal como obtido por TARTAR e KEJS, por ela citados, foi
particular ao sistema por estes autores estudado.

Um aumento na resistividade especifica do eletrolito causou um correspondente acrésci-
mo da queda de potencial da célula, assim elevando o consumo energético. KRUPKOWA, op.
cit., concluiu, mostrando que um aumento na concentragao de MgSOy4 de 1 g/dm3 causava um
acréscimo de 0,01 V no potencial, e de 0,007 kWh/kg Zn, operando a 400 A/m2 e 0,015 kWh/kg
Zn, a 800 A/mZ; estes dados foram obtidos a 60 g/dm3 de zinco, 100 g/dm3 de H2804, a 35°C,
espagamento anodo-catodo de 3,0 cm.

STEINTVEIT e HOLTAN134 investigando o efeito combinado de cobalto e antiménio,
numa solugao contendo beta-naftol, obtiveram valores de ECC bem distintos, para varias
concentracdes dessas impurezas, em solugao, mais aditivo. Nao se determinou uma lei de
aditividade para a influéncia das impurezas e, em particular, a conjungao cobalto + antimoénio
+ beta-naftol mostrou ser extremamente maléfica. Foi proposta a hipotese de que, durante a
eletrélise, bolhas de hidrogénio estavam provavelmente ligadas ao beta-naftol.

Tal observacao € intressante, mormente quando conectada ao fendmeno de “flutuagao
ionica” (“ion flotation"), conforme proposto por SEBBA135 Dentre os varios fendmenos
complexos existentes na eletrorrecuperacao, a flutuagao idnica nao recebeu qualquer mengao,
que seja, ao menos, do conhecimento deste autor; infelizmente. nao sera dada, também, uma
atencao detalhada a este tépico, neste trabalho, devido ao seu. j& demasiado, escdpo. Entre-
tanto, em que pese o fato deste mecanismo nao haver sido, até o presente, identificado em
células de eletrorrecuperacao, sua mera citacao torna-se imperiosa, pois podera ser o0 responsa-
vel por efeitos tao diversos, da mesma impureza, numa dada célula. Ou seja, numa operagao
industrial, dotada de células de grandes dimensoes e contendo varios eletrodos, tal fendmeno
podera originar o aparecimento do efeito de uma dada impureza, ou combina¢ao delas, numa
dada segao da célula (seja num dado eletrodo), enquanto gue esta mesma impureza, ou
combinacao, podera ter seu efeito menos evidente numa outra parte da cuba (ou outro eletrodo).
Todos os parametros basicos, que influenciam no mecanismo da flutagao iénica sao, também,
inerentes a um sistema eletrolitico; ou se|a, balxa concentragao idnica de algumas espécies,
bolhas gasosas e substancias organicas. Literatura adiclonal deste téplco136-138 podera con-
tribuir a um melhor entendimento do papel deste provavel mecanismo.

BERTORELLE139 construiu um dos, possivelmente o primeiro, medidores* do efeito das
impurezas na eletrorrecuperagao do zinco. Testou, neste, o efeito de F- sobre o depdsito e achou
que, em fungao da densidade de corrente usada, pH da célula e concentragcao de F-, depdsitos
pulverulentos de zinco poderiam ser formados.

POZZOL! e BIANCHINI144 investigaram o efeito de F- nas laminas de partida, de
aluminio, para varias concentragcdes de acido sulfdarico, ion fldor, e a 50 g/l de zince, a 35°C.
Observaram uma alteragao no potencial estatico do aluminio, quando ions flior estavam
presentes no eletrolito, bem como interferéncias oriundas da formagac de camadas de Al203
sobre o catodo de aluminio. O efeito de F- sobre o potencial do aluminio, tal como comunicado,
era 0 de aumenta-lo, quando a concentragdo de zinco e temperatura aumentavam e a acidez
decrescia.

FOSNACHT145 mostrou que o manganés, até 4 g/|, nao afetava seriamente a ECC,
mesmo a temperaturas elevadas. Em eletrélitos contendo cobalto e manganés, a ECC apresen-
tou-se mais baixa do que quando apenas cobalto se fazia presente; eletrdlise efetuada

* Varios outros trabalhos posteriores tratam da construgao e uso de aparelhos medidores da qualidade dos
eletrolitosB1,139-143.
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durante 8 horas produziu drastica redugao na ECC, quando a solugao continha ambos ions, a
40°C. Todavia, a 51°C e 2 horas de eletrolise, a ECC apresentava-se maior do que aquela obtida
de depdsitos provenientes de solugGes apenas contendo cobalto. Uma comparagao qualitativa
entre os eletrodepdsitos revelou a correspondéncia entre concentragdo de impureza e grau de
formacgao de buracos e pontos de dissolugao (“pitting”) na superficie.

BRATT146 propos uma correlagcao engenhosa entre a ECC e a constante de TAFEL, ig,
concernente 4 evolugdo de gas hidrogénio sobre a impureza e metal, propriamente ditos.
Todavia, devido a reconhecida simplificagao envolvida na dedugao das equagdes, concordancia
apenas qualitativa & observada entre estas e os dados experimentais.

KLIMENKO147 conduziu testes sobre os efeitos de Se, Te, Ge na ECC e morfologia do
depdsito, alegando que as similaridades de textura estabelecidas pelo cobalto e pela conjugagéo
germanio-selénio, fazem com que muitos dos resultados divulgados como devido ao cobalto, o
s80, em verdade, originados do sinergismo Ge-Se; tal se prende ao fato de que, em geral, nao se
exerce controle sistematico, em operagdes industriais, sobre estes dois ultimos elementos.
Verificou ser a taxa de formacao de diminutas perfuragoes na superficie do eletrodo, oriundas
da evolugao de hidrogénio, diretamente proporcional a concentragao de selénio no eletrdlito,
bem como alguma redissolugao do zinco depositado, ao redor de tais perfuragdes, no lado da
matriz de aluminio (substrato catddico); quanto ao tellrio, um drastico decréscimo na formagao
de dendritas e escurecimento da superficie do zinco, foi notado. Germanio agiu de maneira
analoga ao selénio, no que se refere a formacgao de perfuragdes, muito embora mais drastica-
mente. As ECC resultantes sao mostradas na Tabela |ll.

CAMB! ¢ BERTORELLE148. publicaram uma nota sobre a co-deposi¢ao de niquel e
cobalto, no catodo de zinco, concluindo pelo seus efeitos maléficos, quando ambos estao
presentes no eletrdlito.

ZNAMENSKII, et al.96 publicaram resultados obtidos a partir de ligas Zn-Co, comparando
curvas de polarizagao produzidas de ligas preparadas termicamente e aquelas eletrolitica-
mente. Nao se observou solugao solida entre zinco e cobalto e, para ligas eletroliticas contendo
1%, ou mais, de cobalto, propriedades ferromagnéticas foram detetadas. Tal como em outras
publicagbes, o cobalto distribuiu-se irregularmente pelo depdsito, na forma de inclusdes
isoladas. Todos os depodsitos foram obtidos de solugdes contendo 35 g/l de zinco, 150 g/l de
acido sulfurico, concentragdes de cobalto variando entre 1 a 25 ppm, a densidades de corrente
entre 500 a 6000 A/m2. Observou-se que a 6000 A/mZ2, a ECC e a sobretensao do hidrogénio sao,
aproximadamente, fungdes lineares do teor de cobalto em solugao, e um aumento no tempo da
eletrolise conduzia a um decréscimo na ECC, bem como na sobretensao do hidrogénio. Tal fato
foi considerado como uma possivel explicagao de que a area superficial e a composi¢ao do
eletrolito, na interfase, sdo alteradas, no decorrer do processo. Observaram, também, das
curvas potencial segundo tempo, haver uma translagao suave daguele no sentido positivo,
quando se aumentava a concentragao de cobalto (até 35 ppm) e, juntamente, tempo de eletréliss
{até 90 minutos). As inclinagbes das curvas no entanto, eram as mesmas, qualquer que fosse a
concentragao de cobalto, assim mostrando que o contetdo superficial do cobalto variava pouco

Concentragao ECC
Impureza {ppm) (%)
0,2 9.5 83
Se
1,0 13 78
0,1 24 47
Ge
0,2 B 65.7
Te 0,5 24 54

TABELA Il Efeitos das impurezas Se, Ge e Te na ECC, segundo suas concentra-
¢bes e tempo de eletrdlise. Apud KLIMENKO147,
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e que as mudancgas no potencial dependiam, maiormente, de alteragdes na area ativa, efetiva, do
deposito; tal concentragao superficial de cobalto era, virtualmente, independente da duragao da
eletrolise e da densidade de corrente usada.

PECHERSKAYA e STENDER149 também determinaram ser o cobalto depositado de modo
localizado: FUKUBAYASHI20, 117 nao detetou inclusdes de cobalto no zinco, mas achou que,

com o aumento do tempo de eletrodeposigao, o efeito do cobalto tornava-se, mais e mais, signi-
ficativo.

GAUNCE150 discutiu o efeito de impurezas contidas no deposito sobre a ECC, pro-
pondo uma explicacdo para a geragac do hidrogénio durante a eletrodeposigao do zinco.
Dadas as simplificagfes introduzidas no tratamento proposto, nac houve concordancia plena
entre as predicdes de seu modelo e 0s dados reais. Mesmo a despeito disso, seu trabalho tem
importancia por ter sido, talvez o primeiro, a tentar correlacicnar resultados industriais e
mecanismos fundamentais; assim na co-deposi¢ao do cobalto, langou a sugestao de que a sua
presenca no eletrodo seria catalisada pela presenga de antiménio na area catodica. Tal proposi-
cao originou-se de observagdes relacionadas a precipitagao de cobalto sobre p6 de zinco (ce-
mentagao), onde a taxa desta é acelerada pela presenga de antiménio no eletrolito, persistindo
mesmo apos a eliminacao do antiménio ao seu nivel original. GAUNCE, op. cit., concluiu ser a
concentracao de antimonio em solucao apenas acidental, uma vez que as variaveis controladoras
da taxa de precipitacao seriam as areas ocupadas pelo antimdnio e cobalto metalico; concordou,
portanto, com ZNAMENSKII, et al.58, que chegaram a mesma conclusao.

GAUNCE190 continua sua analise, observando que. por ser a taxa de deposicao do
antiménio controlada por difusao, o cobalto agira, também, como se o fosse. Correlagées entre
o contelddo de ferro no catodo e na solucao, bem como célculos da concentragac de ferro no
deposito, foram desenvolvidos, tendo-se conseguido uma boa concordancia, entre previsoes e
resultados experimentais, para esta impureza.

Finalmente, conclui seu trabalho, afirmando ser difusivo o mecanismo controlador da
maioria das impurezas; a quantidade de cobalto precipitado no catodo & fungao da area
superficial ocupada pelo mesmo; ferro & controlado por ativagao; sob "boas condigoes
industriais”; o hidrogénio liberado num catodo de zinco é oriundc mais de sua descarga direta,
na area superficial da impureza, presente, e menos da redissolugao do zinco; a taxa de gas
hidrogénio produzido é controlada pela superficie exposta da impureza, pela sobretensao hidro-
genidnica sobre tal impureza e pela densidade de corrente de troca do hidrogénio no zinco, a um
dado potencial catodico.

MAJA e SPINELLIBT também observaram que o periodo de indugao, antes de uma impure-
za causar um abaixamento da ECC, nac depende da quantidade da impureza depositada, mas
sim da extensao da contaminagao superficial do eletrodo provocada por ela, pois sera onde a
liberagao do gas hidrogénio se verificara a sobretensdes mais baixas. Uma lista de impurezas, na
ordem decrescente de seus efeitos deletérios é fornecida: Ge, Sb, Ni, Co, Bi, Cu, As, Sn, Fe; o
tempo de indugao decrescendo, segundo a sobretensao de hidrogénio destas impurezas decres-
ce. Tais conclusdes nao estao de completo acordo com as BRATT146, embora concordem com
as de GAUCE190, Germanio nao se comportou de acordo com o afirmado acima, 0 mesmo sendo
verificado para o ferro. Embora tais anomalias fossem ditas devidas a uma indefinida “estrutura
da impureza“150 no deposito, para o caso do Ge, uma explicag@o podera estar na deposicao e
corrosao, alternativa, desta espécie, a qual parece se apresentar segundo camadas bastante
t&énues sobre a superficie do eletrodo. Para o caso do ferro*, a explicagao podera ser a dada por
GAUNCE, o qual mostrou que cerca de 100 camadas atémicas necessitam ser depositadas,
antes que a impureza ferro seja recoberta, ou, alternativamente, a superficie atdmica do ferro &
100 vezes mais ativa do que a sua superficie massiva. Finalmente, MAJA e SPINELLI, afirmaram
nao haver efeitos sinérgicos entre as impurezas, dando comc exemplo Ge, Co e Ni. Tal
afirmativa vai de encontro as mais recentes investigagdes, que observaram justamente o oposto.
No trabalho de MAJA e SPINELLI, isto deve ser analisado de modo relativo, ou seja, Ge, Co e Ni,
ja por elas mesmas, apresentam um efeito bastante acentuado sobre a ECC.

* Também relevante & a publicagao de BECK e FISCHERT51,
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Vérias outras publicacdes s30 encontradas na literatura especializada, cobrindo varios
aspectos do comportamento das impurezas e para varias impurezas e/ou aditivos presentes no
eletrolito.

YAROSLAVTESEYV, et al.152 relatam o papel desempenhado pela concentragac de micro-
impurezas no catodo de zinco, em fungao da densidade de corrente, usando laminas de partida,
tanto de aluminio, quanto de titanio.

EVROKHINA e YUREV153 estudaram o comportamento de polarizacio catédica, da
descarga simultanea de ions cobalto e zinco, a partir de solugdes sulfatadas.

RIESENKAMPF154 investigou a co-deposi¢ao de cadmio e zinco a partir de solugdes
acidas de seus sulfatos e cloretos.

ZNAMENSKII, et al.40 apresentaram o efeito de cobre sobre a superficie e estrutura do
depdsito de zinco, na eletrolise de solucdes sulfatadas.

KILIMINIK e ROTINYAN43 realizaram medi¢oes da sobretensao hidrogenidnica em ligas

de antimdnio-bismuto, de eventual interesse na eletrorrecuperagao do zinco, bem como de seus
potenciais de carga-zero.

NARANG e RAMA-CHAR44 estudaram a deposigao da liga ternaria ferro-cobalto-zinco, a
partir de sulfatos.

BELYAKOVA ¢ DVERNYAKOVA42 gbservaram a eletrorreducao de ferro e titanio
em solucdes de acido sulfurico.

FEDOSEEVA e VAGRAMYAN#41 relataram estudos da eletrodeposicao de ligas niquel-fer-
ro, desenvolvendo férmulas para o calculo da composigao. Interessante & comparar tais
resultados aqueles da liga ternaria niquel-ferro-zinco, salientando o aspecto energético do
processo de deposicao.

BOKHOVKIN39 investigou as caracteristicas de corrosao de ligas zinco-antimonio;
MAZUR sobre a determinagac da superficie ativa das ligas zinco-cobalto, obtidas por eletrode-
posicao; NARANG e RAMA-CHAR44, sobre a eletrodeposicao das ligas ferro-cobalto-cadmio,
de interesse na eletrorrecuperacao do zinco, a partir de sulfatos; KHAN e PIKOV70. 156 gpresen-
taram curvas de polarizagao catodica para a co-deposigao de ions zinco e cobalto, a partir de
solugbes sulfatadas acidas. Varios outros trabalhos?97-160 embora nao diretamente relacio-
nados a eletrodeposicao de zinco, apresentam aspectos de importancia gquanto ao efeito das
impurezas.

2.13 OS PROCESSOS DO ANODO

Uma célula industrial de eletrorrecuperagao produz:

— zinco

— hidrogénio

— oxigénio

— lama anédica de dioxido de manganés

Os dois primeiros estdo associados aos processos catédicos e os dois ultimos aos
processos anodicos. Os processes de anodo sao importantes na caracterizagao do consumo
energético da célula (CE) e conteldo de chumbo do zinco produzido (“special high grade”).
Destes quatro produtos, apenas zinco possui valor comercial. O didxido de manganés, dada a
incorporagao de varias impurezas, tais como: Pb, K, Ca, Ni, Fe, etc..., torna-se insatisfatério
para outras finalidades (por exemplo, na manufatura de baterias secas de Zn-C), embora existam
relatos na literatura especializadal®1. Na usina, 0 MnO2 é usado como oxidante; hidrogénio e
oxigénio sao langados a atmosfera.
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Tem-se sugerido162 que quando oxigénio € liberado no &nodo, a conversac do compar-
timento andodico numa pilha combustivel acarretaria economias substanciais nos gastos de

energia dessa célula. Caso utilizado na pratica, tal conceito exigiria um novo projeto das células
de eletrorrecuperagao atualmente usadas.

Os processos do anodo estao basicamente relacionados ac comportamento do chumbo,

manganés, cobalto e ligas e compostos de chumbo, em fungao da temperatura de operagao,
densidade de corrente, acidez, etc...

Um dos mais significativos desenvolvimentos na eletrerrecuperagac do zinco deve-se a
TAINTON, et al.163 e a HANLEY, et al.164,165, pela introdugao de anodos constituidos da liga
Pb-Ag (= 1% Ag). Anodos de chumbo puro, usados industrialmente, antes do surgimento desta
liga, apresentavam tendéncia a contaminar o deposito, dada a redissolugcao do chumbo, as
temperaturas e densidades de corrente normalmente usadas na eletrorrecuperacao do zinco.

Na busca de um elemento-liga para Pb, varios metais foram testados. Assim, HANLEY et
al. 164,165 acharam que a liga Pb-Ca-Th (0,1% Ca; 4,0% Th) era bastante estavel e reduzia o
potencial do anodo de 40% (comparado ao de chumbo puro).

KIRYAKOV e STENDER166.167 afirmaram que nenhuma liga binaria seria superior aque-
la Pb-Ag (1% Ag), como anodo; para se obter uma distribuigdo mais uniforme da prata no
chumbo, eles investigaram a adigao de um terceirc elemento na liga, de modo tal a formar
solugao-solida com o chumbo e a prata. Determinaram que metais eletropositivos reduziam a
estabilidade da liga; uma liga quaternaria de Pb-Ag-Sn-Co (1% Ag, 0.3% Sn, 0,02% Co)
produziu uma distribuicac uniforme da prata pela liga. dando potenciais baixos (1,91 V, a 100
Afpez, 2N Ho804, 25°C). Uma observagao interessante foi a de cobalto, tanto em liga, quanto
em solucao, reduzir o potencial do anodo. O mesmo fendmeno foi relatado por WARKS6
VILLAS BOAS et al.83.111 ¢ TSUROKA168  no gue diz respeito a presenga de cobalto em
solugao, e por ARBITER169 ¢ GENDROW et. al. 170, na eletrorrecuperacao do cobre.

KYRIAKQOV e STENDER oservaram a existéncia de um filme protetor, compacto, no anodo
Pb-Ag-Sn-Co, quando anodizado em 2 N H»S0Oy4; entretanto, nao conseguiram detetar a presen-

¢ade ions cobalto nas vizinhancas do &nodo, entdo concluindo que o efeito protetor do cobalto
era inerente a camada protetora.

LANDER'71, KOCH172 ¢ HYVARINEN'73 estudaram este efeito do cobalto sobre o
processo anodico e concluiram que a redugao ocorrente no potencial do anodo, era originada do
abaixamento da sobretensdo do oxigénio segundo a reagao:

Cot+ = Cot *t+4+ e (+ 1,84 EPH*)

4 Cott 4+ 2H,0 —4Cot+ 4+ 4HT + 0ot

ou

2 Cotr ++ 4 2Ho0 = Hp09 + 2 Cot + 4+ 2H*+ (AG-= - 1,5 kcal)
2H509 = 2H20 + 0ot

FELIU e MORCILLO174 publicaram resultados sobre ¢ efeito de uma segunda fase embebida
numa matriz de chumbo, na corrosao do anodo. Varios sistemas bifasicos de ligas Pb-Sn e
Pb-Ag foram investigados e observou-se que a segunda fase metalica, tende a se dissolver, pre-
ferencialmente ao chumbo, sob condigbes anodicas, em solugdes de acido sulfurico. Desenvol-
veram, entdo, um modelo de dissolugao, no qual as perdas de massa sao devidas:

a) ao ataque direto da matriz

b} ao ataque direto da segunda fase

* EPH significa Elétrodo Padrdo de Hidrogénio
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c) arutura de fragmentos (relativamente inatacados) da matriz, causada pela solapagem
da corrosao adjacente

Foram cuidadodos, todavia, ao salientar que para uma distribuigao uniforme da segunda
fase na matriz, o efeito c) estad ausente, sugerindo, pois, uma maneira de reduzir a rutura
anddica. As ligas Pb-Sn estudadas seguiram o modelo; entretanto, nas ligas Pb-Ag nao foi
observado gualquer ataque localizado, embora 0s requisitos necessarios & desintegracao da
liga, sequndo o modelo proposto, estivessem satisfeitos. Referindo-se aos efeitos dos fons
prata na solucao, citados por LANDER'71 onde os ions prata agem de maneira similar aos de
cobalto em solugao, quanto & influéncia na sobretensao do oxigénio, ou seja:

Agt = Ag*t*t + e (+ 1,98V EPH)
e: 2Hp0 + 2Ag+ + — H202 + 2Ag+ + 2H+ (AG® = - 9,5 kcal)
e: 2Ho0p = Hy0 + Oyt '

dessa forma inibindo a dissolugao anédica derafodo, FELIU e MORCILLO, op. cit., reavaliaram
0s requisitos de desintegracao do modelo por eles proposto, levando, agora, em conta tal efeito
dos ions prata. O interesse neste trabalho, prende-se a possivel previsao do comportamento da
corrosac das ligas Pb-Sn e Pb-Ag.

ALENTOV175 gt al., revelaram resultados sobre o comportamento de anodos fundidos e
laminados de Pb-Ag (1% Ag), visando o0 aumento da vida Util do eletrodo, sem deteriorar suas
propriedades eletroquimicas. Os testes foram efetuadoes numa usina industrial, onde anodos
laminados mostraram uma vida util cerca de 30% maior do que os fundidos. As respostas dos
anodos aos efeitos de Mn+ + Cl- e Cly, bem como ao acido sulfurico foram determinadas e es-
tac resumidas nas figuras14 e 15. O alto potencial observado nos anodos laminados, no inicio da
operacgao, foi explicado pela sua pequena area.

O brusco aumento nas concentragdes de Cl- e Mnt + no eletrolito exaurido das
células, bem como uma evolugao mais intensa de gas cloro, foram explicados em termos dos
varios estagios para se alcangar a passivagao do dnodo. Quando tal camada nao se haja formado
completamente™, a evolu¢do gasosa de cloro é favorecida, reagindo, entdo, com o0s ions
manganés, segundo a reagio total:

Clp mg/nf

" I I S
IR

z 3 <
Tempo, dias
Fig. 14 Tloro elementar conlido no ar acima da célula.
1 — anodos laminados
2 — anodos fundidos Apud ALENTOV et al175 abcissa: t (dias)

MnS0O4 + Cl2 + 2H20 = MnO2 + 2HCI + H2S504

Entretanto, Mn + + iniciard sua oxidagao, de acordo com:

Mn+ + + 2H20 = MnO2 + 4H+ + 2Ze-

Mn+ + + 4H20 = MnQO-4 + 8H+ + be-

ou:
3MnS804 + 2HMNO4 + 2H20 = 5MnOjy + 3H2S804

* Em &nodos sem precondicionamento, isto é mais prolongado.
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causando, em consequéncia, uma drastica redugao na concentragao de Mn 4+ +, apds a instala-
¢ao dos novos anodos. Desde que Mn + + n3o se encontrard disponi.el em quantidade
suficiente, gas cloro, sendo continuamente liberado no anodo, escapara a atmosfera, decres-
cendo, dessa forma, o conteudo de ClI- do eletrolito exaurido. Apos a passivagao do anodo,
oxigénio iniciara a ser dele liberado, reduzindo, consideravelmente, a taxa de descarga de Clo.

Ci=, mg/l
1 J |
| | i
I V—/::\\
160 H 1
_//
s 12O
p),')_.__l._.__ e
o] |
e I
L i A
2 1) 11e] 14 18 22 26 30
Tempo, dias
Mn o, g/l

Tempo, dias

Fig. 15 Variagoes do conteado de cloro (al e manganés (b} no decorrer do teste.
1 — eletrélito fresco
2 — eletrolito exauride, com anodos fundidos, velhos
3 — eletrélito exaurido, com anodes funidos. novos
4 — eletroliteo exaunido, com Anodos laminados. novos. Apud ALENTOV et
al, p. cit.

ALENTOV et al, op. cit., citam KIRYAKOV!78 em relagdo ao decréscimo no potencial do
ancdo, aumentando-se as concentracdoes de ions manganés e cloro (Mn + + e CI-} no

eletrélito,e tambem SALIM e SYROEZHKIN177 ¢ CHIGIADZE178, como afirmando que quanti-
dades maximas de MnO» sao formadas, mesme na auséncia de Cl”, durante os primeiros dias de

operagac da célula, decrescendo, apos. Testes foram efetuados com anodos corrugados,
visando obter uma melhor adesao da camada de MnQO» a superficie do anodo, conseguindo bons
resultados.

A partir do trabalho pioneiro e interessante de RALSTON161 , até os dias atuais, numero-
sos resultados, sobre o efeitc do manganés, tanto nos processos catodicos, quanto nos anodi-
cos, encontram-se disponiveis nas publicagbes especializadas; muita confusao existia, naquele
dealbar, a respeito do efeito de manganés nas células de eletrorrecuperagdo. RALSTON161,
entretanto, j& notava que, caso antiménio e manganés estivessem presentes no eletrélito, o
primeiro era incorporado a lama anddica, ou ao filme formado no anodo, purificando, pois, “in
situ”, a solugao. lgualmente, verificava, menor quantidade de chumbo era encontrada ho
depésito de zinco,largamente devido ao recobrimento do anodo, pelo filme de MnOy.

ZAIDLER, et al.179 mediram a alteragac da polarizagao do catodo, em fungéao do teor de
manganés do eletrdlito. Estes resultados foram, mais tarde, repetidos por KLETENIK180,
achando que em solugdes neutras de sulfato de zinco, o ion Mn + + tem diminuto efeito sobre
o potencial de deposigao do zinco; em solugdes aciduladas (0,1 N HpSOy4), 0 ion Mn + + tem
efeito despolarizante, sobre a liberacao do hidrogénic no catodo, acelerando a dissolugao do
zinco metalico. O efeito do manganés na ECC e condutividade da solugao foi investigado por
KLETENIK, op. cit., em eletrélitos contendo 60 g/| de zinco e 100g/| de acido sulfurico, a 500
A/m2 e 22 - 23°C; observou que a ECC diminuiu quando 30 g/l de Mp8S04 era introduzida na

solugadoea acumuia?_éo de grandes quantidades de Mn + + no eletrélito abaixava sua condutivi-
dade de modo significativo.
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VAKHIDOV e KIRIZAKOV181 observaram o efeito de varios estados de valéncia do
manganés, na ECC e na morfologia do depésito, em fungdo da densidade de corrente e
temperatura. Determinaram que, até 20 g/1 de Mn + + ndo ocorria alteragcao significativa na
ECC; acima dessa concentragido e a baixas densidades de corrente, um pequeno decrésci-
mo na ECC foi verificado. Uma faixa critica de concentragao foi estabelecida para MnOs em
solugdo (de1 a10 g/l), naqual a ECC diminuia; um acréscimo posterior na concentragado {ou seja
acima de 10 g/1) nao revelava influéncia de monta na ECC (nas faixas de 500 a 1500 A/mZ2.).

Com a formagao de um filme continuo, as propriedades do eletrodo* sao governadas
pelos fendmenos ocorrentes dentro do filme anédico (donde a tremenda importancia da carga
espacial (“space charge') do semicondutor); enquanto que a formagao de um filme descontinuo,
conduz ao governo das reagdes superficiais (determinantes, entdo, das propriedades do ele-
trodo).

Dessa forma, a ocorréncia de fendmenos singulares, nas vizinhangas da interfase
solido/liquido, em eletrodos semicondutores, faz-se imperiosa de ser examinada; na maioria
dos casos, onde ha sinergismos entre as fases sélido e liquido, as bandas eletrénicas serao
destorcidas e estados discretos de superficie, possuindo uma distribuicdo complexa de
profundidades, podem ser achados.

Para os interessados, as propriedades eletrénicas do MnO, podem ser buscadas em
BRENET220, suas caracteristicas pe distribuicdo de corrente em EULER221 & métodos de
pesquisa da superficie, em EULERZ22,

Quanto aos ions permanganato, ¢ controle da temperatura foi tido como critico.

ZHURIN, et al.182 estudaram o efeito de ions Mn + + sobre a corrosio do anodo e
sobre a forma na qual o chumbo passa para o catodo. Chumbo puro, e liga Pb-Ag (1% Ag), foram
usados como anodos, imersos numa solugao contendo 50g/1Zn + + , 147 g/l de HpSOy, a 650
A/mZ2, 40°C, durante 10 horas de eletrélise, a varias concentragoes de Mn + + (1, 3, 4 g/},
produzindo resultados, que mostram sofrerem os anodos de chumbo pure uma taxa de corrosao
mais acelerada do que os Pb-Ag (1% Ag); em verdade 4 vezes maior. Todavia, quando ions Mn +
+ estavam presentes, até 3 g/|. as taxas de corrosao de ambos os tipos de anodo decresciam.
Com posteriores aumentos de Mn + +, nada foi observado quanto a taxas decrescentes de
corrosao. Os filmes de MnQOp formados eram muito mais aderentes aos anodos de Pb-Ag (1%
Ag) do que aos de chumbo puro. Concluiram, entdo, que com os anodos de chumbo puro, a
contaminacgao do catodo de zinco pelo chumbo era devida, principalmente, as particulas de
MnQO5 em suspensao no eletrolito. as quais carregavam o Pb.

Tempos atras, CAMBI e PIONTELLI'83 haviam afirmado ser a contaminacao do dep6sito
de zinco pelo chumbo (proveniente de suspensoes de peroxido de chumbo e/ou ions Pb + +),
dependente da densidade de corrente (altas densidades de corrente, favorecendo o efeito
predominante das particulas em suspensao). Desde entao, tal fato tem sido confirmado por
KARASHIMAT84 ¢ por WATANABE e FUKUSHIMA 185,186.

WATANABE e FUKUSHIMASY, 185,186, 187 ¢ FUKUSHIMA188-190 examinaram o efeito
de ions chumbo e suspensdes de peroxido de chumbo na eletrorrecuperagdo do zinco, bem
como métodos de se retirar o chumbo do eletrolito. Nestes estudos, de natureza abrangente,
concluiram que, embora a oclusaoc do Pb, a partir do peréxido, desempenhe papel predominante
a altas densidades de corrente e temperaturas, a deposigao idnica do Pb+ + nao pode ser
desprezada.

FUKUSHIMA191-193 deservolveu posteriores pesquisas sobre o0 papel dos ions chumbo e
manganés, relatando que o manganés, mesmo em diminutas quantidades, age favoravelmente
na prevencao da desintegracao do anodo de Pb-Ag (1% Ag), através da sua deposicao, na forma
de um filme de MnOy,. Salientou que, caso excessiva camada de MnO, seja formada, havera um
aumento na lama anodica e, consequentemente, do teor de Pb do catodo.

* Tais propriedades de elétrodo sdo: condutividade eletronica, retificacao interfacial, rutura elétrica, propriedades
elétricas,
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Os efeitos de estréncio, béario, calcio e cola em solugdo, sobre a coprecipitacdo do
chumbo e do mariganés, foram, igualmente, objeto de consideragao por parte de FUKUSHIMA
191-193; observou que os efeitos do estréncio, na precipitagio do chumbo, s30 pouco afetados,
pela lama rica em manganés. O efeito do bario restringe-se & sua adsorgao pelo MnOs», e o calcio
nao apresentou nenhuma interferéncia na precipitagdo do chumbo. O efeito da cola animal foi
desfavoravel, pois hd o recobrimento da’ superficie do tilme de MnO» no anodo, impedin-
do pois, a precipitacao do Pb.

AULT e BRATT!94 conduziram um programa experimental, bastante extenso. e bem
planejado, sobre o controle da concentragao de manganés num circuito industrial; tal controle
foi obtido via oxidagao do manganés no anodo, formando MnO». Os efeitos da concentrago de
manganés, de acido, densidade de corrente, idade do anodo, tipo do anodo e temperatura de
deposicao, na eficiéncia anddica de corrente da produgao de MnO2, foram examinados: um
registro simultaneo da ECC, morfologia dos catodos produzidos e contelido de impurezas no
zinco, foi conduzido, sob varias condigbes de operagao da cuba industrial (inclusive adigoes
varias de aditivos). Por meio de analise de regressdes multiplas e observagdes morfolégicas do
depoésito estabeleceram que as condigdes para uma maxima remogao de manganés da célula,
sem afetar a ECC do zinco e propriedades outras do depdsito, sao:

— anodos novos ou de pouco uso devem ser usados

— acidez e densidade de corrente precisam ser otimizadas, a um minimo
— temperatura otimizada, a um maximo

— concentragao maxima de manganés é desejavel.

STENDER, et a|.195, estudaram ¢ recobrimento de laminas de titanio, com o MnO», e
compararam o desempenho destes anodos. aqueles de Pb-Ag (1% Ag); concluiram que Pb nac
era encontrado nos depdsitos de zinco, obtidos a partir de anodos de titanio recobertos de
MnOs™

COLE'96 observou o uso de anodos de grafita e carbono vitreo, achando que nenhum
destes materiais era viavel, pois desintegravam-se. Condicionamento de anodos da liga Pb-Ag
(1% Ag), em solugoes de &cido sulfurico, e em sclugdes de fluoretos, produziram «-PbO2» e
B3-PbQ2, respectivamente, sendo os de dureza maior aqueles precondicionados em fluoretos.
Todavia, o prego a ser pago foi a perda de 2/3 da massa inicial do anodo de Pb-Ag (1% Ag),
condicionado na solucao de fluoreto. com catodos de aluminio:

ZHURIN et. al. 197  investigaram a influéncia dos ions fltor na corrosao de anodos de Pb
e Pb-Ag, durante a eletrolise do zinco. Acharam que concentragoes de flior, de 50-100 ppm,
diminuiram a taxa de corrosac dos ancdos de Pb, bem como a contaminagao do catodo com
chumbo. Observaram a formagao de -PbQp, em solugdes livres de fllicr, bem como naquelas
contendo 197 ppm, ou mais, de ions fluor; quandc a concentragio era de 57 ppm, formava-se.
a-Pb0O2, contrariamente ao afirmade por COLE196.

CAMBI e BERTORELLE'98 produziram um estudo bastante completo sobre a agdo dos
ions fluor, no processo de anodo da produgac de zinco. Determinaram que um aumento do
conteudo de F-na sclugao, causava a polarizagao do anodo, até um valor limite; prevalecendo as
demais condigdes de operagao, ions F- diminuiam a eficiéncia anddica de corrente na producao
de MnO» e PbO»s. Quando eram utilizados &nodos Pb-Ag (1% Ag), o incremento na polarizacao
anddica devida aos ions F-, era mencr do gue gquando usados anodos de Pb; para baixas
densidades de corrente o efeito de F- era desprezivel.

A formagao e dissolu$éo de filmes de dxidos vem recebendo bastante atencac na
literatura especializadal99-201, 202 ¢ em particular, os éxidos de chumbo196-216

BURBANKZ207 verificou a formacac de Oxidos anddicos de Pb, sob condigbes varias de
potencial e pH. As regides de occrréncia de -PbO2, PbO amarelo e vermelho, e dos Oxidos

intermediarios Pb304 e PbOy, foram determinadas em solugdes acidas e alcalinas; apresentou,
também, uma secao transversal, esquematica, de uma superficie anddica de Pb, imersa em
H2S04, pH = 0, ilustrada na Fig. 16. -

* Em solugdes contendo chumbo,
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Fig. 16 Secao transversal, esquematica, dos dxidos anddicos de chumbo,
Apud BURBANKZ07 ¢ VERMILYEAZ202.

PAVLOV e IORDANOV212 determinaram a dependéncia da composicdo da camada
anodica, da capacitancia e corrente, sobre a quantidade de eletricidade {coulombs) passada na
oxidagao potenciostatica do chumbo em solucdes de acido sulfurico. Acharam que a baixas
sobretensoes do anodo, o chumbo é oxidado a ions Pb + +, os quais, apds reagirem com o0s
ions SO4 ~ disponiveis, constituem cristais de PbSOy4. A presenga destes cristais impede o fluxo
dos ions S04~ através do filme, no sentido da superficie do chumbo, produzindo um fluxo
nao-balanceado de ions Pb + + . A fim de que seja mantida a eletroneutralidade da solucao,
existente no espago entre os catodos, ha a alcalinizagao destes e sulfatos basicos sao gerados.
Assim, argumentam, uma camada continua, densa. constituida por cristais de sulfato de
chumbo, soldados por sulfatos basicos, é formada, passivando o anodo.

PAVLOV e IORDANOQV mostraram. entao, que num dado momento de passivacao, a
capacitancia, local, por unidade de area, & constituida por trés contribuigdes:

a} a capacitancia da fragao da area ocupada pelos cristais de PbS0O4
b) a capacitancia dos espagos intercristalinos, ocupados por sulfatos basicos

C) a capacitancia dos espacgos intercristalinos. onde a solugao estad em contato com o
chumba.

Dado que esta Gltima parcela envolve a capacitancia da interfase (chumbo/solugao), ela
decrescera durante a oxidagao, eventualmente tornando-se nula, no momento em gue 0 anodg é

passivado (ou seja, recoberto com uma camada de 6xido anddico, continua). O modelo ilustrado
pela Fig. 17 foi por eles visualizado.

PbO tetragonal e =-PbOy formam-se simultaneamente na camada anodica a + 950 mV,
apos decorrido certo tempo de oxidacgao.

Sendo =-PbO2 formado em solugdes neutras ou alcalinas, mister se fara que seja dentro do es-
pago intercristalino, alcalino, originando, assim, tensdes internas no filme anddico, as quais
perturbaraoc os cristais de PbSOy4, sobrejacentes. Como=-PbO5 & insolivel em H»S0Oy4, uma nova
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Fig. 17 Modelo da camada anodica
a) reagao do sulfato de chumbo
b} na regiao do PbO
c} na regido do PbOs (+ 950 mYy)
Apud PAVLOV e IORDANOV212,

e duradoura interfase é estabelecida. Neste caso, a terceira parcela de capacitancia total, por
unidade de area, sera dada por aquela porcentagem da capacitancia da interfase, constituida pela
descontinuidade «-PbO»/H2S0,4. Tal descontinuidade estara em contato eletr_é['uicq com o
chumbo, adquirindo seu valor maximo, determinando, unicamente, pois a capacitancia.

A altas polarizacdes anodicas, a oxidagado de Pb+ + a Pb+ + + + efetua-se na interfase
a-PbO2/eletrolito, segundo PAVLOV e IORDANOV. Desde que tal ocorre num meio acido a fase
B-PbQ2 se forma; uma liberagac intensa de oxigénio comega a potenciais mais positivos que +
1200mV, apés formada a camada de dioxido de chumbo.

Neste ponto da discussao, ja havendo analisado a influéncia de impurezas (Mn, Cl, Co) no
processo anodico, torna-se clara a importancia do mecanismo proposto por GERISHER217-219
no estudo das reagdes de interfase. Em verdade. a superficie € um semicondutor, consti-
tuido pelos varios oxidos (MnO2 PbOs) que a formam.

Dadc que as caracteristicas elétricas dos anodos. recobertos por filmes anddicos,
diferem grandemente (sequndoc seja o deposito continuo, ou descontinuo), as condi¢des
imperantes na célula para a sua traturacdo, oclusdc de impurezas. etc..., tornam-se de
importancia impar, no contexto da minimizagdc dos gastos de energia e desempenho do
processo catédico.
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