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Resumo

Neste trabalho, a cronopotenciometria foi utilizada para estudar o transporte de ions
de um rejeito de um processo de deposicdo de cobre isento de cianeto através de
membranas heterogéneas. Para tanto, utilizou-se um galvanostato e fez-se o
registro da diferenca de potencial através da membrana por meio de dois eletrodos
de referéncia. Os resultados indicam que o transporte dos ions sofre interferéncias
devido as reacOes de oxirreducdo da agua. Além disso, a resistividade do acido
organico pode causar um aumento da resisténcia elétrica do sistema. Verificou-se,
também, que o valor de densidade de corrente limite pode variar em funcdo da
espessura da camada limite de difusao.

Palavras-chave: Rejeito de eletrodeposicao; Banho de cobre; Cronopotenciometria;
Técnicas de separacao por membrana.

APLICATION OF CHRONOPOTENTIOMETRY FOR EVALUATING THE
TRANSPORT OF IONS OF COPPER PLATING WASTEWATER THROUGH A
SELECTIVE MEMBRANE

Abstract

In this work, chronopotentiometry was used to study the transport of ions from a
wastewater of a cyanide-free copper plating bath through a heterogeneous
membrane. A galvanostat was used and the potential difference across the
membrane was recorded by means of two reference electrodes. The results indicate
that the transport of the ions is influenced by the redox reactions of water. The
resistivity of the organic acid may cause a rise in electrical resistance of the system,
and the limiting current density varies depending on the thickness of the diffusion
boundary layer.

Keywords: Electroplating wastewater; Copper plating bath; Chronopotentiometry;
Membrane separation techniques.
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1 INTRODUCAO

Atualmente, a industria de eletrodeposicao enfrenta dois desafios. Um deles refere-
se ao consumo de agua por unidade de producdo. Nas industrias de
eletrodeposi¢cdo, a agua € uma das principais matérias-primas em muitos dos
processos, sendo que cerca de 90% do volume de dgua é consumido nas etapas de
lavagem das pecas [1]. O segundo fator refere-se a substituicdo das matérias-primas
compostas por cianeto. Essa substituicdo € uma das principais medidas de reducao
de contaminantes, proposta no conceito de produg¢ao mais limpa [2].

Aliados a estes fatos, € crescente a preocupacdo com a questdo da geracado e
disposicdo dos residuos sdlidos no Brasil. Desde a criacdo da politica nacional de
residuos solidos (PNRS), estimula-se a hierarquia: ndo-geracdo, reducéo,
reutilizacdo, reciclagem, tratamento e disposicéo final de residuos [3].

Algumas matérias-primas livres de cianeto j& sdo desenvolvidas e comercializadas
no exterior. No Brasil, um exemplo é o banho toque alcalino de cobre a base do
acido hidroxietano difosfonico (HEDP), desenvolvido pelo Instituto de Pesquisas
Tecnoldgicas (IPT), a partir de um banho comercial importado [4].

O desenvolvimento de novos banhos cria um obstaculo aos métodos tradicionais de
tratamentos de efluentes, uma vez que a composicao dos rejeitos € alterada. Isso
estimula adaptacdes e melhorias nos processos comumente utilizados.

Como alternativa, as técnicas de separacdo por membranas mostram-se
importantes, a medida que possibilitam reduzir o volume de residuos gerados e de
consumo de agua. Dentre essas técnicas, a eletrodialise utiliza uma diferenca de
potencial elétrico como forgca motriz para promover a separacdo de ions entre
solucdes com o auxilio de membranas ion-seletivas [5]. As principais vantagens dos
processos de separacao por membrana sdo: ndo necessitam de mudanca de fase,
podem ser operados a temperatura ambiente, ndo necessitam de adicdo de
reagentes quimicos e possuem operacao relativamente simples [6].

Um dos aspectos mais importantes a ser considerado em um sistema de
eletrodialise é o consumo de energia. Para fazer a separacao ibnica, € necessario
transpor as barreiras energéticas impostas pela propria solucdo, pela membrana,
entre outras [5].

Segundo McGovern e colaboradores [7], a densidade de corrente limite influencia
diretamente o consumo energético. Além disso, os autores citam a queda 6hmica de
solucdes diluidas como um fator importante que pode aumentar o consumo de
energia de sistemas de eletrodialise.

Atualmente, a cronopotenciometria tem sido utilizada para investigar os fenémenos
associados ao transporte de ions através de membranas de troca iénica [8-10]. Por
meio da cronopotenciometria, € possivel avaliar, por exemplo, a densidade de
corrente limite do sistema, a interferéncia das reacdes que ocorrem na superficie
dos eletrodos, a queda 6hmica da solucao sob estudo, entre outros.

1.1 Cronopotenciometria

A cronopotenciometria € uma técnica classica da eletroquimica que mede a resposta
em termos de uma diferenca de potencial elétrico de um sistema, ao submeté-lo a
uma corrente elétrica continua ou alternada [10]. Em sistemas solugéo-
membrana-solu¢do, a cronopotenciometria € utilizada aplicando-se uma corrente
elétrica entre dois eletrodos previamente posicionados nas extremidades do sistema.
O potencial elétrico em funcéo do tempo de aplicacdo da corrente € registrado para



construcdo de curvas do tipo potencial versus tempo [11]. Uma curva caracteristica
obtida por cronopotenciometria é apresentada na Figura 1.
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Figura 1. Curva caracteristica obtida por ensaios cronopotenciométricos [10].

A curva apresentada na Figura 1 apresenta regides tipicas que correspondem as
interacdes entre 0s ions e as membranas. A regiao (a) corresponde a queda 6hmica
do sistema. A regido (b) € atribuida aos gradientes de concentracdo. A regiao (c)
corresponde ao momento em que nao ha mais ions na camada limite da membrana
e um aumento de potencial brusco é verificado. A regido (d) corresponde ao
surgimento de fenbmenos de eletroconveccédo e a interferéncia dos produtos das
reacdes dos eletrodos. A regido (e) refere-se a cessacao da corrente e, por fim, a
regido (f) descreve a relaxacao do sistema [10,11].

Algumas das aplicacdes da cronopotenciometria em sistemas solucdo-membrana-
solucdo sao, por exemplo, o estudo da densidade de corrente limite e a
determinacao da espessura da camada de difuséao [11].

Os dados obtidos a partir das curvas cronopotenciométricas permitem a construcao
de uma curva potencial-corrente, conhecida como curvas CVC (current-voltage
curves), ou curva de polarizacdo. Uma CVC tipica € caracterizada por trés
regides [12]. A primeira regido é regida pela lei 6hmica. A segunda regido
caracteriza-se por um platd, devido ao estabelecimento de uma corrente limite e
causado pela reducdo da quantidade de ions na camada adjacente a superficie da
membrana. Na terceira regido observa-se outro aumento da corrente, desta vez
acima da corrente limite estabelecida. O valor da densidade de corrente limite é
determinado pela intersec¢cdo das curvas tangentes a primeira e a segunda
regides [12].

1.2 Objetivo

Este trabalho tem como objetivo empregar a cronopotenciometria para avaliar o
transporte de ions presentes em um rejeito de um processo de deposicao de cobre
isento de cianeto através de membranas de troca ibnica heterogéneas. Para tanto,
serdo avaliados dois parametros relacionados a eficiéncia do processo de
eletrodialise. S&o eles: resisténcia elétrica e densidade de corrente limite.



2 MATERIAIS E METODOS

As solucdes de trabalho simulam o rejeito de um processo de eletrodeposicao de um
banho de cobre a base de HEDP. Tais solucdes foram preparadas a partir da
diluicdo do banho de cobre, em proporcéo de 1:100. As composi¢cdes do banho de
cobre e da solucdo de trabalho produzida a partir deste estdo apresentadas na
Tabela 1.

Tabela 1. Composi¢do do banho de cobre a base de HEDP [1] e da solugéo de trabalho utilizada.

Concentracio (mg.L™) Concentracido (mg.L™)
(banho de cobre) (solucédo de trabalho)
ions Cu?* 4500 mg.L™ 45,0 mg.L*?
Acido hidroxietano difosfénico 105000 mg.L? 1050,0 mg.L*
Cloreto de potassio 7000 mg.L? 70,0 mg.L*!

As membranas ion-seletivas empregadas nos ensaios foram fornecidas pela
empresa Hidrodex. Tratam-se de membranas comerciais heterogéneas, sendo uma
cationica (HDX100) e uma anidnica (HDX200).

Os ensaios cronopotenciométricos foram realizados utilizando-se uma configuracéo
experimental composta por dois compartimentos, entre 0s quais as membranas
foram posicionadas. Cada compartimento possuia volume de 130 mL. Ambos os
compartimentos foram alimentados com a solucéo de trabalho proveniente do banho
de cobre. A area da membrana sob investigacao foi estabelecida em 12,6 cm2. Os
ensaios foram realizados a temperatura ambiente.

Um potenciostato/galvanostato foi utilizado para a aplicacdo de valores gradativos
de corrente continua de diferentes valores entre o eletrodo de trabalho e o
contraeletrodo. A resposta da diferenca de potencial através da membrana em
estudo foi registrada por meio de dois eletrodos de referéncia de calomelano
saturado. A montagem experimental empregada € apresentada na Figura 2.
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Figura 2. Montagem experimental do sistema solugdo-membrana de dois compartimentos.

Cada densidade de corrente continua foi aplicada ao sistema por um periodo de
180 s. Apoés transcorrido esse periodo, a corrente era interrompida e o sistema
permanecia em repouso por 120 s. Os dados registrados permitiram a construgcao de
curvas do tipo potencial versus tempo, ou curvas cronopotenciométricas, e de curvas
do tipo potencial versus densidade de corrente, ou curvas corrente-potencial.



A avaliacdo dos resultados foi realizada através da interpretacéo das curvas obtidas,
considerando dois dos principais parametros relacionados a eficiéncia do processo
de eletrodidlise: a resisténcia elétrica e a densidade de corrente limite. A resisténcia
elétrica do sistema solu¢cdo-membrana foi determinada pelo coeficiente angular da
reta correspondente a regido 6hmica nas curvas corrente-potencial. A densidade de
corrente limite também foi determinada a partir da construcdo das curvas
corrente-potencial, pela interseccdo das retas correspondentes a primeira e a
segunda regides, discutidas no item 1.1. As curvas cronopotenciométricas também
foram utilizadas para obter informacdes sobre o transporte por difusdo dos ions,
sobre a resisténcia 6hmica da solugdo em estudo e sobre a influéncia das reacdes
nos eletrodos.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 3 apresenta as curvas cronopotenciométricas obtidas para o sistema
solucdo-membrana sob andlise, composto pela solugdo simulando o rejeito do
banho de cobre em concentracdo 1%, cuja composicéo foi apresentada na Tabela 1,
e pela membrana catiénica, HDX100.
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Figura 3. Curvas cronopotenciométricas obtidas para o sistema contendo o rejeito sintético do banho
de cobre em concentracdo 1% e a membrana catidnica HDX100.

Na Figura 3, o0 eixo das abscissas representa o tempo de aplicacdo da corrente
elétrica, em segundos, e 0 eixo das ordenadas representa o potencial registrado
entre dois eletrodos de referéncia. Esse potencial é denominado potencial da
membrana (Um), em V. Através da Figura 3, observa-se que, em valores de corrente
iguais ou inferiores a 9,0 mA, as curvas cronopotenciométricas apresentam apenas
a regido que corresponde a transposicdo da queda Ohmica. As curvas sao
caracteristicas da leitura de potencial efetuada pela aplicacdo de uma corrente
instantanea entre dois eletrodos. Esse comportamento indica que, nesta regido, o
sistema obedece a Lei de Ohm, que a densidade de corrente limite ndo foi atingida e
gue ndo houve esgotamento dos ions K* na camada adjacente a superficie da
membrana.

Quando aplicados valores de corrente superiores a 10,5 mA, nota-se que as curvas
passam a apresentar um ponto de inflexdo atribuido a auséncia de ions K* na
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camada adjacente a superficie da membrana. O esgotamento dos ions é
caracterizado pelo aumento acentuado do potencial de membrana registrado.
Ressalta-se que, no sistema composto pela membrana catibnica, HDX100, os ions
sob investigacdo s&o predominantemente os cétions K*. Por se tratar de uma
solucéo originada a partir de um banho toque de cobre contendo complexante, os
fons Cu®* estédo presentes em forma de complexos anionicos [13]. Portanto, estes
complexos séo repelidos da matriz da membrana catidnica.

Em valores de corrente superiores a 15,0 mA, surgem instabilidades nas curvas,
principalmente apds transcorridos 60 s. Essas instabilidades estdo relacionadas a
interferéncia dos produtos das reacdes dos eletrodos no transporte idnico através da
membrana. Sabe-se que, pelo fato de os eletrodos utilizados serem inertes, as
principais reacdes que podem ocorrer no catodo e no anodo sado a geragao de
hidrogénio (Equacdo 1 ou Equacéo 2) e de oxigénio (Equacéo 3 ou Equacéo 4),
respectivamente.

2H* +2e" > Hz (1)
2H,0 + 26" <> Hz + 20H  (2)
2H,0 < Oz + 4H* + de”  (3)

4OH > Oz + 2H20 +de”  (4)

Para avaliar a interferéncia dos produtos das reacdes de oxirreducdo da agua,
partiu-se da Equacao de Nernst, calculando-se o potencial de eletrodo em funcéo do
pH para uma dada reacdo. Dessa forma, o potencial de eletrodo da reacdo de
formacé&o de hidrogénio € dado pela Equacéao 5.

En+mz=-0,059.pH (5)

Da mesma forma, o potencial de eletrodo da reacdo de formacdo de oxigénio foi
calculado por meio da Equacéao 6.
Eon-h20 = 1,223-0,059.pH  (6)

Nas Equacdes 5 e 6 (a 25 °C), o pH utilizado para o calculo deve ser o pH do
volume da solucdo que esta proximo a interface do eletrodo. Para efeito de
simplificacdo, considerou-se que a solucdo € homogénea e, portanto, possui o
mesmo pH em todo o seu volume. O pH da solucédo de trabalho foi determinado
através de medicdo direta, e o valor registrado foi de 10,3. Aplicando-se as
Equacbes de Nernst simplificadas (Equacdes 5 e 6), observou-se que a reacdo de
formacé&o de hidrogénio € iniciada na interface catodo-solucédo em valor de potencial
E =-0,6077 V, SHE, e que a reacao de formacao de oxigénio € iniciada na interface
anodo-solucdo em E =+ 0,615 V, SHE.

Na Figura 3, a partir da aplicacdo de correntes da ordem de 10,5 mA, as curvas
comecam a apresentar a regido em que ocorrem interferéncias dos produtos das
reacdes de formacdo de hidrogénio ou de oxigénio, conforme mostrado na curva
tedrica apresentada na Figura 1. Sendo assim, pode-se sugerir que, a partir de
10,5 mA, um potencial (SHE) medido entre a membrana e o eletrodo de referéncia
posicionado no compartimento do anodo deve atingir valores superiores a
E = +0,615 V, SHE. Nessa situacdo, os ions H*, produtos da Equacéo 3, passam a
interferir no transporte dos cations K* pela membrana catiénica. Essa interferéncia é



mais evidente a partir da aplicacdo de correntes superiores a 15 mA, quando as
curvas (Figura 3) passam a apresentar maior instabilidade na regido seguinte ao
ponto de inflex&o.

A Figura 4 apresenta as curvas cronopotenciométricas obtidas para 0 mesmo
sistema, porém utilizando-se a membrana aniénica, HDX200.
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Figura 4. Curvas cronopotenciométricas obtidas para o sistema contendo o rejeito sintético do banho
de cobre em concentracdo 1% e a membrana aniénica HDX200.

No sistema composto pela membrana anidnica, HDX200, os ions sob estudo sédo os
anions cloreto (Cl) e os complexos Cu(HEDP)*. As curvas cronopotenciomeétricas
obtidas para a membrana aniénica, HDX200, possuem aspecto similar as curvas
referentes a membrana catidnica, HDX100. Observa-se, na Figura 4, que para
valores de corrente iguais ou inferiores a 9,0 mA, as curvas apresentam como
principal caracteristica a transposicdo da barreira relacionada a queda 6hmica da
solucdo. Assim como os resultados obtidos para a membrana catibnica, a regiao
entre 1,5 mA a 9,0 mA néo atinge a densidade de corrente limite, ou seja, 0 sistema
obedece a Lei de Ohm e ndo ha esgotamento dos anions na camada adjacente a
superficie da membrana. A partir de 10,5 mA as curvas passam a apresentar um
aumento do potencial registrado e um ponto de inflexdo caracteristico do
esgotamento dos ions. Nota-se, ainda, que em valores de corrente superiores a
12mA, a regido anterior ao ponto de inflexdo apresenta coeficiente angular maior
guando comparada a mesma regidao do sistema utilizando a membrana catiénica.
Esse comportamento pode indicar que a queda 6hmica dos anions através da
membrana anibnica € mais acentuada do que a queda 6hmica dos cations através
da membrana catibnica, sugerindo que a queda 6hmica relacionada ao acido
hidroxietano difosfénico é um fator importante no sistema estudado e ndo pode ser
desprezada.

No sistema utilizando a membrana anionica (Figura 4), observa-se que a partir da
aplicacdo de correntes da ordem de 10,5 mA, surgem nas curvas a regiao que
corresponde as interferéncias dos produtos das reacdes de formacao do hidrogénio
ou do oxigénio. Na Figura 4, por se tratar de uma membrana anidnica, é provavel
gue essa interferéncia seja causada pelo grupo OH". Portanto, pode-se sugerir que a
partir da aplicacdo de 10,5 mA, um potencial registrado entre a membrana e o
eletrodo de referéncia posicionado no compartimento do catodo deve atingir o valor



de E=-0,6077V, SHE. Nessa situagcdo, o grupo OH-, produto da formacdo de
hidrogénio passa a interferir no transporte dos demais anions pela membrana
HDX200.
A partir das curvas cronopotenciométricas apresentadas nas Figuras 3 e 4, foram
construidas curvas corrente-potencial para os dois sistemas estudados: rejeito
sintético do banho de cobre em contato com a membrana catinica e rejeito sintético
do banho de cobre em contato com a membrana anidnica, conforme Figura 5.
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Figura 5. Curva corrente-voltagem para o rejeito sintético do banho de cobre utilizando a membrana
catibnica, HDX100, e a membrana aniénica, HDX200.

Por meio do inverso do coeficiente angular das curvas apresentadas na Figura 5, foi
determinado o valor da resisténcia elétrica dos sistemas solucdo-membrana
estudados com as duas membranas de troca ibnica por meio da Equacéao 7.

A resisténcia elétrica determinada para o sistema utilizando a membrana aniénica foi
56% superior a resisténcia elétrica do sistema utilizando a membrana catidnica,
provavelmente devido a maior resistividade do acido organico em relacdo a um sal
dissociado.
A densidade de corrente limite que pode ser aplicada ao sistema também pode ser
determinada a partir da interse¢do entre a regido 6hmica e a regido que caracteriza
o transporte por difusdo, para as duas curvas. Percebe-se que, apesar de
transportar ions distintos, o valor da densidade de corrente limite dos dois sistemas
mostrou-se similar. Esse comportamento pode ser explicado através da analise da
Equacéo 8.
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Na Equacéo 7, Co é a concentracdo do banho, D é o coeficiente de difusdo aparente
do banho, z;é a valéncia do ion sob investigacéo, F é a constante de Faraday, 6 € a
espessura da camada de difusdo e t e ts sdo os nimeros de transporte do ion sob
estudo na membrana e na solugéo, respectivamente. Assume-se que, para os dois
sistemas solucdo-membrana, os valores de Co, D, F e 6 sdo semelhantes, pois
ambos contém o mesmo rejeito sintético. Portanto, o resultado obtido sugere que,
apesar de possuirem numeros de valéncia e nimeros de transporte diferentes entre
si, a combinacgéo destes valores foi determinante para a obtencédo da densidade de
corrente limite.

Pode-se notar, ainda, que a regido indicativa do transporte idnico por difusdo € mais
evidente no sistema composto pela membrana anidnica, 0 que sugere que O
transporte por difusdo dos complexos anionicos ocorre em uma faixa de corrente
maior se comparado ao dos cétions livres.

Outro fator importante a ser considerado é a espessura da camada limite de difuséo.
Em um estudo prévio [14], os autores obtiveram um valor de densidade de corrente
limite de 2,1 mA.cm™2 para 0 mesmo rejeito sintético, porém utilizando uma agitacao
continua da solucdo nos compartimentos. Essa diferenca pode ser explicada pela
diminuicdo da espessura da camada de difusdo, causada pela turbuléncia gerada no
sistema. A influéncia da agitacdo da solucdo € mais evidenciada em solucdes
diluidas e em solucbes com queda O6hmica aparente, como € o caso do rejeito
sintético estudado.

4 CONCLUSAO

A cronopotenciometria foi utilizada para avaliar a interacdo entre os ions presentes
em um rejeito sintético proveniente de um banho de cobre e um par de membranas
de troca idnica heterogéneas. A partir dos resultados obtidos, verificou-se que 0s
sistemas estudados satisfazem a Lei de Ohm quando aplicados valores de corrente
de até 9,0 mA, nas condicdes estudadas. A partir desse valor, o sistema contendo a
membrana catidnica passa a sofrer interferéncias causadas pelo H*, produto da
reacdo de formacdo do oxigénio no lado anodico e o sistema composto pela
membrana aniénica passa a sofrer interferéncias causadas pelo grupo hidroxila,
produto da formac&o do hidrogénio no lado catédico. A resisténcia elétrica imposta
pelo sistema e a densidade de corrente limite foram determinadas a partir das
curvas corrente-potencial. A resisténcia elétrica do sistema utilizando a membrana
anionica é cerca de 56% superior a resisténcia elétrica do sistema utilizando a
membrana catibnica. Um dos fatores que pode interferir neste aumento é a
resistividade do acido organico. O valor de densidade de corrente limite varia em
funcdo da espessura da camada limite de difusdo. Para os sistemas nas condi¢des
estudadas, a densidade de corrente limite foi estabelecida em 0,67 Q.cm?2. A partir da
separacdo dos ions com aplicacdo das técnicas utilizando membranas, uma das
possiveis alternativas é a recuperacao destes compostos para reutilizagdo no fluxo
produtivo e, simultaneamente, reuso da agua tratada.
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