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RESUMO

Este trabalho teve como objetivo estudar a reacdo de reducdo do ion
cobre no interior de um reator particulado tendo como parametros do sistema: a
distdncia entre as placas do catodo e do anodo (X), as expansdes que
correspondem a variacdo da porosidade (g), as concentracdes do ion cobre e do
acido sulfurico e as correntes de alimentacdo mantidas constantes na fonte.

Foram realizadas voltametrias com as solugoes de trabalho a fim de se
obter informagdes sobre a reacdo de cobre em solugdes diluidas com relagdo aos
pardmetros cinéticos bem como os potenciais de evolucdo de hidrogénio e do
comeco da reacao.

Mediu-se experimentalmente a distribuicdo do potencial metal-solugdo,
no interior do reator, quando o sistema foi submetido as variagdes dos
pardmetros do sistema, a fim de se verificar a influéncia dos mesmos. Esta
medida € necessaria para se entender o comportamento do sistema, ja que a
reacdo local depende da distribuicdo do potencial. A distribuicdo do potencial &
alterada com a mudanca da porosidade e também das distancias entre as placas e
surgem zonas de atividades eletroquimicas distintas no interior do leito.

Efetuaram-se medidas de eficiéncias de corrente e o reator mostrou-se
mais eficiente para as distancias entre as placas de 0,019m e 0,024m. As
eficiéncias foram mais baixas para a distdncia de 0,029m. As eficiéncias sdo

sempre mais baixas para a condi¢cao de maior densidade de corrente.
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Foram aplicados aos resultados experimentais dois modelos disponiveis
na literatura: o processo controlado pelo transporte de massa e processo
controlado pela transferéncia de carga.

Os modelos utilizados, mostraram-se incapazes de prever completamente
o comportamento dos reatores eletroquimicos aqui estudados. Provavelmente,
um modelo que se adeque a este tipo de reator terd que considerar um processo

controlado por controle misto.



ABSTRACT

The objective of this work was to study the reduction reaction of copper
ion inside a Particulated Reactor taking in account system parameters as: the
distance among the cathode and the anode plates (X), the expansions
corresponding to porosity variations (&), the copper ion and sulfuric
concentrations and feed current mantained constant.

Voltammetries were accomplished with the working solutions in order to
obtain necessary information about the copper reaction in diluted solutions with
due attention to the kinetic parameters as well as the hydrogen evolution potential
and that of the star-up of copper ion reduction reaction.

The metal-solution potential distribution was experimentally measured,
inside the reactor, when the system was submitted to parameter variations, in
order to verify the influence of the same ones. This measurement was necessary to
understand the behavior of the system, since the local reaction depends on the
potential distribution. This potential distribution is altered with the change of the
porosity as well as the distance among the plates resulting in zones with different
electrochemical activities inside the bed.

Measurements of current efficiency were made and the rector was shown
to be more efficient for distances of 0,019 m and 0,024 m between plates. The
efficiencies went lower for distances of 0,029 m. Furthermore, the efficiencies
were always lower for conditions of higher current density.

Two available models in the literature were applied to the experimental

results : The process controlled by the mass transport and process controlled by



the charge transfer. The use of these models shown they are unable to foresee
completely the behavior of the electrochemical reactor here studied. Hitherto, a

mixed mechanism could be a better alternative.
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xxii

NOMENCLATURA

A = area dos eletrodos (m?)

A = area lateral do leito (m?)

am = area superficial especifica do solido (m™)

Av = area do eletddo utilizado na voltametria (cm™)
C = condutividade da solugdo (Q)™

C = concentragao dos cations em solugdo (mol)

Ci = concentragdo da espécie i

Cr = concentragdo da espécie reduzida

C, = concentra¢do da espécie oxidada

C’ = concentragéo superficial da espécie O
C” = concentragao da espécie O no seio da solucédo
C.s = concentracdo da espécie quimica k na fase liquida na superficie do

eletrodo (g.m'3)
C, s = concentragdo da espécie quimica k na fase liquida (g.m™)

Ci(t) = concentragio de cobre no eletrélito no instante t, (g.1™");
Ci(0) = concentracdo de cobre no eletrolito no instante t=0, (g.l'l)

C,,,_, = concentragdo da espécie ativa na entrada do reator

C,,,_, = concentragdo da espécie ativa na saida do reator

D; = coeficiente de difusio da espécie quimica i (m®.s™)

Dy = coeficiente de difusdo da espécie quimica k (m*.s™)
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d, = didmetro da particula (m)

dm¢,/dt = taxa de eletrodeposi¢do (g/s)

Eeq = potencial de equilibrio observado em relagdo ao eletrodo padrio de
hidrogénio (V) quando o circuito estiver aberto (I=0)

E° = potencial padrio (V)

E’® = potencial formal (V), isto é, o potencial de eletrodo, com relagdo ao de
referéncia, quando a concentracdo da solugdo ¢ igual a 1 molar e considera-se o
efeito da constante de proporcionalidade do coeficiente de atividade

E, = potencial de pico (mV)

EC = eficiéncia de corrente (%)

F = constante de Faraday (96.487A.s.mol™)

i =i = densidades de corrente anddica e catodica (A.m™)

i. = densidades de corrente catodica A.m>

1 = densidade de corrente aplicada (A.m?)

i, = densidade de corrente de troca (A.m™)

1im = densidade de corrente limite (A.m'z)

i, = densidade de corrente de pico (A.m?)

I = corrente elétrica aplicada (A)

k,, = coeficiente de transferéncia de massa (m.s™)

ko = taxa de reagdo da espécie quimica (m.s™)

k = constante de velocidade da reagao

L = distancia entre os eletrodos (m)

m = massa de particulas (g)
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mi (t) = massa eletroprocessada em um instante t, (g);

m? (t) = massa de cobre no reator em um instante t, (g)

m (0) = massa de cobre no reator em um instante t=0, (g)

m; = ¢ a massa efetivamente processada por uma corrente I em um intervalo de
tempo At (g)

m; = ¢ a massa prevista pila Equagdo 2.1.17

M; = massa atdmica da espécie quimica (g/mol)

n = namero de ¢létrons envolvidos na rea¢ao

n, = numero de elétrons transferidos na reacdo de passo determinante
Q = carga (C)

Q = vazdo volumétrica do eletrdlito (m’.s)

R = constante dos gases perfeitos (8,314J.K " .mol™)

R =resisténcia da solugao (Q)

Ry ¢=taxa de reacdo da espécie quimica k por unidade de volume da fase liquida
(g.m'3.s'1)

t = tempo (s)

T = temperatura do eletrolito (°C)

U; = mobilidade da espécie 1;

Vv = volume do eletrolito utilizado nas voltametrias (em litros ou ml)

V. = volume de eletrdlito que esta sendo processado (em litros)

v = velocidade superficial do eletrolito (cm/s ou m/s)

v = velocidade de varredura (mV.s™)



X = distancia entre as placas do eletrodo catodo e anodo (m)
X,y € z = coordenadas retangulares (m)

Z; = numero de valéncia

Simbolos gregos

o = coeficiente de transferéncia de carga
B = constante de Tafel

At = intervalo de tempo (s)

¢ = porosidade do leito

¢ = potencial do eletrodo (V)

v = condutividade especifica (S.cm ou (Q.cm)™)
p = resisténcia especifica (€2.cm)

n = sobrepotencial (V)

na = sobrepotencial de ativacdo (V)

nc = sobrepotencial de concentracao (V)
nd = sobrepotencial de difusdo (V)

nr = sobrepotencial de reagao (V)

pm = densidade da particula que compde a matriz porosa (kg.m’)

0 = espessura da camada limite (m)

. . . , L. 2 1
v = viscosidade cinematica (m”.s™)
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Numeros adimensionais

vd

Re = niimero de Reynolds = —-
1%

Sc = numero de Schmidt = %

Subescritos
a = anddica
a = ativacgao
¢ = catodica

¢ = concentragao

d = difusao

1, k = espécie quimica
m = metal

s = solucao

Q = resisténcia





