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Resumo
A recuperacao de zinco pela eletrélise é conseqiiéncia da aplicagdo de uma corrente elétrica
através de eletrodos insoluveis (Pb-Ag), causando uma decomposi¢cao do eletrélito de
sulfato de zinco, contendo ou ndo impurezas, e a deposi¢cdo de zinco metalico no catodo,
que, neste trabalho, é o eletrodo de aluminio (Al). O processo de eletrélise de zinco sofre o
efeito de impurezas presentes em quantidades minimas, de dificil eliminacdo por meios
ordinarios, que podem causar uma reducdo da eficiéncia de corrente no processo, € um
aumento no gasto de energia elétrica. Além disto, as impurezas de carater mais nobre que o
zinco afetam a pureza da camada eletrodepositada, ja que estas também sao reduzidas ao
estado atdmico. Neste trabalho, a influéncia do niquel em teores de 0,01 a 0,08 mg.L™" e do
magnésio nas concentracdes de 2 a 10 g.L™" no processo de eletrodeposicdo do zinco foi
estudada usando-se a técnica eletroquimica de deposi¢cao galvanostatica (DG). A presenca
de niquel e magnésio como impurezas da solugcdo de sulfato de zinco nao alterou
significativamente a quantidade de zinco depositada na eletrdlise realizada por deposigao
galvanostatica, a uma densidade de corrente de 50,05 mA/cm?, bem como a eficiéncia de
corrente. Com a adicdo de niquel ao eletrdlito, ocorreu uma reducdo no consumo
energético, o que nao foi observado com a adigdo de magnésio ao sulfato de zinco.
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EFFECT OF NI AND MG CONTENTS ON ZINC ELECTROWINNING USING SULFATE
SOLUTIONS

Abstract
Zinc electrowinning is performed with a current application through insoluble electrodes (Pb-
Ag), causing the electrolysis of zinc sulfate with the presence or absence of impurities, and
zinc deposition on the cathode of aluminum. The impurities on zinc electrolysis can reduce
the current efficiency and increase the energy consumption. The impurities more noble than
zinc can be reduced and deposited on cathode. In this work, the effect of nickel and
magnesium on the zinc electrodeposition was studied using electrochemical techniques of
galvanostatic deposition. The presence of 0.01-0.08 mg.L™" of nickel and the addition of 2-10
g.L™" of magnesium in the zinc sulfate solution did not change the mass of Zn deposited on
cathode and the current efficiency, using galvanostatic deposition with a current density of
50.05 mA/cm?®. There was a decrease of the energy consumption with the nickel addition in
the zinc sulfate solution. Magnesium addition in the electrolytic solution did not change the
energy consumption of the zinc electrolysis.
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1 INTRODUGCAO

Indicado para proteger superficies metalicas contra a corrosédo, o zinco é aplicado
geralmente em agos nos processos de galvanizagédo por imersdo a quente ou por
eletrogalvanizagao. Os principais segmentos consumidores de ag¢o galvanizado séo
a industria automobilistica, de construgao civil, de ferragens, e de eletrodomésticos.
O zinco é consumido, ainda, na forma de o6xido de zinco, sendo utilizado em
diversas aplicag¢des industriais, como na vulcanizagédo de borrachas, em cosméticos,
medicamentos, polimeros, dentre outros."") Um dos processos de obtencao do zinco
eletrolitico é através da sua recuperacdo por eletrdlise a partir de solucdes
sulfatadas contendo ou n&o impurezas. Esta recuperagao de zinco pela eletrdlise é
consequéncia da aplicacdo de uma corrente elétrica através de eletrodos insoluveis
causando uma decomposicdo do eletrélito de sulfato de zinco e a deposi¢cao de
zinco metalico no catodo.”® A literatura especializada descreve em detalhes as
variaveis que afetam o processo de eletrdlise e seu controle ®). Dentre estas
variaveis, o estudo do efeito de impurezas no processo torna-se imprescindivel para
a otimizacao da eletrélise de zinco.

O efeito de duas ou mais impurezas prejudiciais em combinagdo é muito mais
danoso a eletrélise do que o efeito de uma impureza isolada. Um exemplo disso é o
efeito do cobalto e germanio em combinac&o.®® No entanto, informacdes a respeito
da influéncia de impurezas na eletrdlise do zinco sdo escassas, e restritas ao estudo
de algumas impurezas especificas como o antiménio,” niquel,®® cadmio, ferro e
cobre.®® Segundo Rashkov et al.,”) a deposicdo simultanea de cobalto e niquel
induz a redissolugdo dos depdsitos de zinco. Krupkowa® e Villas Boas®
demonstraram que o aumento da concentracédo de sulfato de magnésio no eletrélito
causava um aumento na densidade, viscosidade e resisténcia elétrica da solugao de
sulfato de zinco. Entretanto, o aumento na resistividade da solucdo dependia das
concentragbes de Zn e acido no eletrélito. O aumento da resistividade especifica
causou um aumento do potencial da célula, elevando o consumo energético.

A relevancia académica deste trabalho se deve a escassez de dados na literatura
acerca do tema em questdo. A pesquisa possui, ainda, importancia tecnolégica, ja
que visa contribuir para a minimizagdo do consumo de energia do processo de
eletrdlise da empresa Votorantim Metais, em Trés Marias, Minas Gerais.

Um método promissor para o estudo dos processos de eletrodeposicdo tem sido a
aplicacéo de técnicas eletroquimicas como a deposigdo galvanostatica.® 11"

O objetivo do presente trabalho € pesquisar o efeito do niquel e do magnésio no
processo de eletrélise de zinco, usando-se a técnica de deposigdo galvanostatica,
tendo como eletrdlito as solugdes de sulfato de zinco com e sem adicdo de sulfato
de niquel e de magnésio.

2 METODOLOGIA
As Tabelas 1 e 2 apresentam os métodos de preparo das solugdes eletroliticas,

todas realizadas com agitagdo magnética, juntamente com os codigos de
identificacdo adotados para este trabalho.
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Tabela 1 — Solugdes eletroliticas de sulfato de niquel (NiSQO,)

Cédigo

Descricao

Preparo

60 Zn

Solugédo 0,913 M de sulfato de
zinco, ZnS0,.7H,0, contendo 60
g.L'1 de Zn livre

Dissolve-se 262,80 g de ZnS0,.7H,O em
cerca de 500 ml de agua destilada. Apds
dissolugao, completa-se o volume para 1000
ml, em um baldo volumétrico

60 Zn - 0,01 Ni

Solugéo 0,913 M de sulfato de
zinco, ZnS0,4.7H,0, contendo 60
gL' de Zn livre + solugdo
1,70x10* M de sulfato de Ni,
NiSO,.7H,0, contendo cerca de
0,01 mg.L™" de Ni livre

Dissolve-se, simultaneamente, 262,80 g de
ZnS0,4.7H,O e 0,0478 g NiSO,.7H,O, em
cerca de 500 ml de agua destilada. Apds
dissolugao, completa-se o volume para 1000
ml, em um baldo volumétrico

60 Zn - 0,04 Ni

Solugédo 0,913 M de sulfato de
zinco, ZnS0,4.7H,0, contendo 60
g.L'1 de Zn livre + solugéo
6,81x10* M de sulfato de Ni,
NiSO,.7H,0, contendo cerca de
0,04 mg.L™" de Ni livre

Dissolve-se, simultaneamente, 262,80 g de
ZnS0,4.7H,O e 0,1913 g NiS0O,;.7H,O, em
cerca de 500 ml de agua destilada. Apos
dissolugdo, completa-se o volume para 1000
ml, em um baldo volumétrico

60 Zn — 0,08 Ni

Solugédo 0,913 M de sulfato de
zinco, ZnS0,4.7H,0, contendo 60
gL' de Zn livre + solucdo
13,6x10* M de sulfato de Ni,
NiSO,.7H,0, contendo cerca de
0,08 mg.L™" de Mn livre

Dissolve-se, simultaneamente, 262,80 g de
ZnS0,4.7H,O e 0,3826 g NiSO,4.7H,O, em
cerca de 500 ml de agua destilada. Apds
dissolugdo, completa-se o volume para 1000
ml, em um baldo volumétrico

Tabela 2 — Solugdes eletroliticas de sulfato de magnésio (MgSQO,)

Cédigo

Descricao

Preparo

60 Zn

Solugédo 0,913 M de sulfato de
zinco, ZnS0,.7H,0, contendo 60
g.L'1 de Zn livre

Dissolve-se 262,80 g de ZnS0,.7H,O em
cerca de 500 ml de agua destilada. Apds
dissolugao, completa-se o volume para 1000
ml, em um baldo volumétrico

60 Zn - 5 Mg

Solugéo 0,913 M de sulfato de
zinco, ZnS0,4.7H,0, contendo 60
g.L'1 de Zn livre + solucéo 0,206
M de sulfato de Mg,
MgS0O,.7H,0, contendo cerca de
2g.L" de Mn livre

Dissolve-se, simultaneamente, 262,80 g de
ZnS0,.7H,O e 50,6683 g MgS0O,.7H,0O, em
cerca de 500 ml de agua destilada. Apos
dissolugao, completa-se o volume para 1000
ml, em um baldo volumétrico

60 Zn — 10 Mg

Solugédo 0,913 M de sulfato de
zinco, ZnS0,4.7H,0, contendo 60
g.L”" de Zn livre + solug&o 0,411
M de sulfato de Mg,
MgS0O,.7H,0, contendo cerca de
6 g.L”" de Mn livre

Dissolve-se, simultaneamente, 262,80 g de
ZnS0,4.7H,O e 101,34 g MgS0O,.7H,O, em
cerca de 500 ml de agua destilada. Apos
dissolugdo, completa-se o volume para 1000
ml, em um baldo volumétrico

60 Zn - 15 Mg

Solugédo 0,913 M de sulfato de
zinco, ZnS0,4.7H,0, contendo 60
g.L”" de Zn livre + solugdo 0,617
M de sulfato de Mg,
MgS0Q,.7H,0, contendo cerca de
10 g.L”' de Mn livre

Dissolve-se, simultaneamente, 262,80 g de
ZnS04.7H,O e 152,0 g MgSQ,4.7H,O, em
cerca de 500 ml de agua destilada. Apds
dissolugdo, completa-se o volume para 1000
ml, em um baldo volumétrico
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Para os testes eletroquimicos, foi utilizado um potenciostato Omnimetra PG-29. A
célula eletroquimica de trés eletrodos era composta por um anodo (Pb-Ag), um
catodo (Al) e um eletrodo de referéncia (Ag/AgClsat).

O zinco metalico foi eletrodepositado usando-se a técnica de deposicio
galvanostatica, registrando-se as variagdes de potencial correspondentes, durante a
aplicagdo de uma densidade de corrente de 50,05 mA/cm?, proxima ao valor de
trabalho industrial sugerido e igual a 500 A/m? (50 mA/cm?). O tempo de ensaio foi
de 3 horas.

Tanto o anodo, quanto o catodo, que apresentam area superficial de exposi¢ao igual
a 1 cm? foram fornecidos pela Votorantim Metais. Antes de cada ensaio
eletroquimico, o catodo era lixado em lixa 600#, lavado em agua destilada e seco
com papel toalha absorvente. As medidas galvanométricas foram realizadas com 03
réplicas. Apds cada ensaio, o zinco depositado era removido do catodo usando-se
uma espatula metalica de ago inoxidavel e a chapa metalica de zinco era pesada em
uma balanga de precisdo com fundo de escala 0,0001 g.

Aplicando-se a lei de Faraday!'*"® pode-se determinar a massa tedrica depositada
no anodo, conforme a seguinte equacgao:

_(PM), xixt
¢ n, xF

oxX

(2.1)

Onde tem-se que (PM)ye € 0 peso molecular do material depositado, em g.mol™; i é
a corrente aplicada a célula eletroquimica, em Ampere, A; t € o tempo total de
deposig¢ao, em horas, h; nox € 0 numero de elétrons (ou oxidagao) da espécie ibnica
envolvida no processo de eletrodeposigao e, F, é a constante de Faraday, 96485 C.
Aplicando-se ao metal zinco, com PM igual a 65,37 g.mol” e ne igual a +2, para
uma densidade de corrente igual a 50,5 mA, por um periodo de tempo de 3 h, tem-
se que a massa tedrica depositada € igual a 184,71 mg de Zn. Segundo Pontes (13)
a eficiéncia de deposi¢cdo galvanostatica pode ser determinada pela seguinte
expressao:

Massa depositada (mg)
X

Eficiéncia (%) = 100 (2.2)

Massa Tedrica (mg)

Uma estimativa do consumo energético pode ser feita através da expressao
sugerida por Agostinho ©:

V, x 8,4 x 10°
10x EC

(2.3)

Consumo de energia (kwh/ton) =

Onde se V\ é a voltagem média, em [Volts] e, EC, a eficiéncia de corrente, em [%].
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 1 apresenta as curvas de estabilizacdo de potencial vs. tempo para o
eletrdlito de 60 Zn 0,04 Ni e para o de 60 Zn 10 Mg, obtidas a temperatura ambiente.
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Figura 1: Curvas de deposi¢ao galvanostatica para a densidade de corrente aplicada, em fungao do
tempo de deposigao, para o eletrdlito de 60 Zn 0,04 Ni (1a) e para o de 60 Zn 10 Mg (1b)

De modo geral, as curvas potencial vs. tempo estabilizam-se na dire¢do catddica.
Além disso, constata-se que o potencial de estabilizagdo resultante da corrente
imposta foi de aproximadamente - 2,0 V (Ag/AgCl), correspondendo a — 1,78 Vepn. A
faixa de pH das solu¢des sulfatadas durante os testes de deposi¢cédo galvanostatica é
de 4,5-5.

As Figuras 2 a 5 apresentam os dados de potencial (Figura 2), massa de zinco
depositada (Figura 3), eficiéncia de corrente (Figura 4) e consumo de energia
(Figuura 5) para os processos de eletrolise a partir de solugbes de sulfato de zinco
com adi¢ao de niquel ou magnésio. Com a adi¢cao de niquel ao eletrdlito, observa-se
uma tendéncia de reducdo do potencial e do consumo energético com o aumento do
teor de niquel em solugdao. A massa de zinco depositada e a eficiéncia de corrente
aumentaram com o aumento da concentragcdao de niquel no eletrélito, o que é
contrario a dados da literatura.'” Assim, pelos resultados experimentais aqui obtidos,
a adicao de niquel parece exercer um efeito benéfico no processo da eletrélise de
zinco.

Com a adicdo de magnésio, ocorre uma ligeira tendéncia a redugdo do potencial
(Figura 2b? para as concentracdes de 5 e 10 g.L', conforme relatado por
Krupkowa®. Com a adicdo de sulfato de magnésio ao eletrdlito, a massa de zinco
depositada permanece praticamente inalterada, conforme apresentado na Figura 3
b. A eficiéncia de corrente apresentou uma ligeira tendéncia de aumento com a
adicdo de magnésio (Figura 4b), como ocorreu no caso da adigdo de niquel. O
consumo energético permaneceu aproximadamente inalterado com a adicdo de
magnésio ao eletrdlito, conforme mostrado na Figura 5b. A literatura® relata um
aumento do potencial da célula com o aumento da concentragdo de sulfato de
magnésio no eletrélito, o que nao foi observado. Os valores de consumo de energia
na eletrélise com o eletrélito contendo 10 g.L”' de Mg apresentaram maior desvio
padrao, em relacdo aos demais testes, dificultando a identificacdo de uma
determinada tendéncia de aumento ou redu¢do do gasto energético.
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Figura 2: Curvas de potencial em fungédo do teor de ion metalico livre em solugdo, a temperatura
ambiente do laboratério - a) Solugdo 60 g.L™" Zn + Ni e b) Solugdo 60 g.L™" Zn + Mg
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Figura 3: Curvas de massa de zinco depositada em fung¢ao do teor de ion metalico livre em solugao,
a temperatura ambiente do laboratério - a) Solugao 60 Zn + Ni e b) Solugao 60 Zn + Mg
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Figura 4: Curvas de eficiéncia de corrente em fungédo do teor de ion metalico livre em solucéo, a
temperatura ambiente do laboratério - a) Solugdo 60 Zn + Ni e b) Solugéo 60 Zn + Mg

302



2400 2400

2300 4 2300 +

2200 +

[SEENS
=
o o
S o
' 4

2100 +

<)
=1
=1
=]

2000 + 1991,67

1936,52 194372
o0 £ } 1936,52 191315

1900 1 1873,57
1782,09

b 1765,40 1760,45

1847,83
1803,26
1758,69

1800 1804,65 1788.64 1200 £ 1304,65

1700 4 1700 £

174871
167279 i 164733 1672,79

1600 4

Poténcia elétrica gasta ( kwh/ton. )
Poténcia elétrica gasta ( kwhiton. )

1600 1 1571,49

1500 1500 £

1400

1400

0 0,01 0,04 0,08

Concentragdo, Ni ( mg/L ) Concentragio, Mg ( L)

a) b)

Figura 5: Curvas de consumo energético em fungéo do teor de ion metalico livre em solugéo, a
temperatura ambiente do laboratério - a) Solugdo 60 Zn + Ni e b) Solugédo 60 Zn + Mg

4 CONCLUSOES

Com a realizagao dos testes de deposicdo galvanostatica de zinco a partir de
solugdes de sulfato de zinco com e sem adi¢do de impurezas de niquel e magnésio
foi possivel concluir que:

- A presencga de niquel parece exercer um efeito benéfico na eletrélise de zinco,
aumentando a massa de zinco depositada, a eficiéncia de corrente, e reduzindo
0 consumo energético.

- Com a adicao de sulfato de magnésio ao eletrdlito, a massa de zinco depositada
permanece praticamente inalterada. A eficiéncia de corrente apresentou uma
tendéncia de aumento com a adicdo de magnésio, como ocorreu no caso da
adicdo de niquel. O consumo energético permaneceu aproximadamente
inalterado com a adicdo de magnésio ao eletrdlito.
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