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O cobalto metélico puro € obtido principalmente por eletrorrecuperacédo, operacao
na qual os parametros mais importantes sdo a eficiéncia de corrente, o consumo
energético especifico e a qualidade do produto final. O objetivo deste trabalho foi estudar
a eletrorrecuperacdo do cobalto por voltametria ciclica e por testes de eletrorrecuperacdo
em batelada, onde os efeitos da densidade de corrente, pH, temperatura e concentracdo
de cobalto em meio de sulfato na eficiéncia de corrente e consumo energético especifico
foram avaliados estatisticamente. Testes voltamétricos a 25°C indicaram que o aumento
da concentracédo de cobalto provocou elevacdo da eficiéncia de corrente, enquanto que o
pH 4 levou a eficiéncia mais elevada. Nos testes de eletrorrecuperacdo com 24 horas de
duracdo a maior eficiéncia de corrente (78,76 %) e 0 menor consumo energético
especifico (3,04 kWh.kg?) foram obtidos com pH inicial 4, temperatura de 70 °C,
densidade de corrente de 100 A.m* e concentragio de cobalto de 60 g.L™. A melhor
morfologia, macroscopicamente, foi obtida com pH inicial 2, temperatura de 70 °C,
densidade de corrente de 400 A.m e concentracio de cobalto de 60 g.L*. Através do
estudo estatistico foi constatado que todos os efeitos individuais das variaveis estudadas
foram significativos, sendo a temperatura a de maior significancia e o pH inicial a de
menor. As principais impurezas encontradas nos depositos foram o carbono e o enxofre,
provavelmente provenientes do lauril sulfato de sédio bem como Pb, Ag e Sb,

componentes do anodo.
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Pure metallic cobalt is mainly obtained by electrowinning process, which most
important parameters are current efficiency, specific energy consumption and product
quality. In this work cobalt electrowinning by cyclic voltammetry and batch electrolysis
tests in sulfate solutions was studied. The effect of pH, temperature, current density and
cobalt concentration effects on current efficiency and specific energy consumption were
evaluated statiscally. Voltammetric tests at 25 °C indicated that the increase of cobalt
concentration elevated current density, while at pH 4 higher current efficiencies were
achieved. In 24-h electrolysis tests, the highest current efficiency (78,76 %) and the
lowest specific energy consumption (3,04 kWh.kg™) were obtained with initial pH 4,
temperature of 70 °C, current density of 100 A.m2 and cobalt concentration of 60 g.L™.
Macroscopically, the best morphology was obtained with initial pH 2, at 70 °C, with a
current density of 400 A.m and cobalt concentration of 60 g.L™*. Through the statistical
study, all variables individual effects were found to be significant. Temperature was the
most significant, while initial pH the least. The main deposit impurities were carbon and

sulfur, probably from the sodium lauryl sulfate, besides Pb, Ag and Sb from the anode.
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1 INTRODUCAO

O cobalto é um metal amplamente presente tanto no cotidiano da populacdo
mundial quanto em grandes industrias, e por isso vem sendo considerado
tecnologicamente essencial, sendo aplicado no setor de bens eletronicos (baterias) e na
indUstria automobilistica (carros elétricos). Devido a atual demanda e sua disponibilidade
na crosta terrestre, seu alto valor agregado tem incentivado investimentos no estudo das
melhores condic¢des de sua obtencdo via processos eletroliticos. Além disso, muitos sdo
os estudos na area de recuperacdo do metal a partir de materiais reciclados, como nos
estudos de Freitas (2007) e Garcia et al. (2008), que impulsionaram 0 aumento na

importagéo e exportacdo de rejeitos contendo cobalto.

Entre 2012 e 2018, houve uma crescente demanda por baterias de carros elétricos,
provocando uma elevagdo do preco do metal, de 5 mil para 96 mil US$.ton, declinando
mais recente para cerca de 25 mil US$.ton?, devido a dificuldade desses veiculos se
estabelecerem no mercado (sites tradingeconomics.com e independent.com). Isso mostra

0 quanto o cobalto depende do mercado especulativo de suas principais aplicagdes.

O maior produtor de minerais de cobalto do mundo é a Republica Democrética do
Congo, um pais que vive entre a riqueza de seus recursos minerais, que garantem trilhGes
de ddlares em exportacdo, e a extrema pobreza de sua populacdo, comprovada pela
posicdo 176 no ranking do IDH, que compreende 189 paises. Possui um alto risco
geopolitico, com cerca de 200 mil garimpeiros artesanais, dos quais 40 mil sdo criancas
(site inthemine.com). Essa situacdo de miséria, juntamente com a necessidade mundial
por cobalto, coltan (columbita-tantalita) e ouro, propiciou ndo sé a dependéncia de grande
parte da populacdo pobre na garimpagem dessas matérias-primas como também a
formagdo de organizagGes criminosas como milicias, que dominam a extragdo ilegal
destas commaodities. Portanto, o pais vive sob constantes conflitos e instabilidade politica,
o que levou a denominacdo de “minerais de conflito” ao cobalto, coltan e o ouro (sites

europarl.europa.eu, brasildefato.com e dw.com).

Paralelamente a isto, 0 minério lateritico de niquel € a principal forma de obtengéo
do cobalto no Brasil e compreende 70 % das reservas mundiais de Ni
(MOSKALYK, 2000). Com a terceira maior reserva de niquel do mundo, o Brasil foi

somente o oitavo maior produtor de Ni em 2018 e néo ficou sequer entre os 10 primeiros



no caso dos minerais de cobalto (BHAVAN, 2018; USGS, 2019). Apesar da
desvalorizacdo do niquel decorrente da crise global ap6s 2008, que levou a paralisagéo
das minas a partir de 2013 (FONTE-BOA, 2018), atualmente muitas empresas do ramo
automobilistico estdo investindo na tecnologia dos carros elétricos com promessas para
producdo de parte ou toda frota hibrida ou total por eletricidade (SHERRITT, 2018), o
que implica em dizer que vale a pena investir na producdo do cobalto refinado, pois
representa uma saida para o pais da dependéncia do cobalto refinado de outros paises,
desenvolvendo um mercado interno solido em comércio de cobalto metalico e

estimulando diversos setores da economia brasileira.

Tomando como exemplo a extracdo de cobalto a partir de minério de niquel, apés
as etapas de beneficiamento, uma série de operacGes hidrometalUrgicas é utilizada com o
intuito de recuperar Ni e Co e posteriormente separa-los, onde cada um é destinado ao
seu respectivo processo eletrolitico (CRUNDWELL, 2011). A eletr6lise, tltima operacao
da linha de producdo, necessita de condi¢des que permitam a formacdo de um depdsito
com elevada pureza do metal aliada a um baixo consumo energético. As principais
variaveis que influenciam no processo s&o pH, temperatura e concentracdo de ions Co?*
no eletrélito, além da densidade de corrente aplicada entre os eletrodos do sistema. As

secundérias sdo concentragdo de aditivos e impurezas.

E importante analisar individualmente as variaveis na etapa de eletrorrecuperacéo,
para que se entenda de que maneira cada uma delas influencia o processo, ou qual a
diferenca de propriedades quimicas e fisicas entre depdsitos obtidos de acordo com os
valores das varidveis. Porém, como estas atuam de forma conjunta no processo, é
imprescindivel a avaliacdo das interacfes entre elas, em primeira, segunda e terceira
ordem, j& que diferencas de temperatura e de densidade de corrente implicam em
diferencas no pH e no transporte de massa dos ions cobalto na interface eletrodo-solucéo.

Na maior parte dos estudos em que se buscou entender a influéncia das principais
variaveis no processo foram analisados somente os efeitos individuais de cada uma, ou
seja, variando uma delas mantendo-se as demais constantes, como em Jeffrey et al.
(2000), Elsherief (2003), Das e Subbaiah (1984), Huang et al. (2004), Sharma (2005) e
Lu et al. (2018). Logo, é de grande relevancia o estudo ndo s6 dos efeitos individuais,
como também dos combinados entre estas variaveis nos parametros fundamentais dos

processos eletroliticos, bem como na qualidade dos depositos de cobalto.



2 OBJETIVOS

2.1 Objetivos Gerais

O objetivo geral do presente trabalho € estudar, em escala de laboratério, a
influéncia de algumas varidveis operacionais no processo de eletrodeposicao do cobalto,
onde as principais respostas sdo a eficiéncia de corrente e 0 consumo energético, bem
como a qualidade dos depositos formados. Para isto, utilizou-se solugcGes sintéticas de
sulfato de cobalto de concentracdo semelhante as utilizadas no processo eletrolitico de
obtencdo do cobalto metalico.

2.2 Objetivos Especificos

e Avaliar a influéncia do pH e da concentracdo de cobalto nos fenémenos de
eletrodeposi¢do do metal e eficiéncia de corrente a partir de voltametria ciclica;

e Auvaliar a influéncia da densidade de corrente na eficiéncia de corrente em testes
de eletrdlise e na qualidade dos produtos finais;

o Avaliar os efeitos das interagcdes de segunda, terceira e quarta ordens na eficiéncia
de corrente, tensdo, consumo energético especifico e na pureza dos depositos de
cobalto.

e Verificar a melhor condicdo do processo a partir dos métodos estatisticos de

obtencdo da superficie resposta e pelo otimizador desta superficie.



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Definicdes e informacdes sobre cobalto

Apesar de ter sido isolado e descoberto somente em 1735, pelo quimico suico Georg
Brandt, ha 4 mil anos ja era utilizado (na forma de 6xido) na coloracdo de vidros e
cerdmicas (cobalt blue) pelos antigos egipcios, persas e chineses, ou até mesmo
compondo esculturas e pedras preciosas. Sua forma metalica foi reconhecida como
elemento somente em 1780, por Torbern Bergman. O nome teve origem do aleméo Kobalt
ou Kobold, que significa espirito maligno, dada a sua toxicidade e ao fato de contaminar
elementos que demandavam elevada pureza em suas extracGes. Sua producdo data
somente a partir do inicio do século XX, como subproduto, principalmente, da mineracao

de niquel e cobre, além também de arsenietos (WANG, 2006).

O cobalto é um elemento natural de nimero atbmico 27, cuja ocorréncia na crosta
terrestre é de 0,002%, ou 20 ppm, o 33° mais abundante do planeta. Na Tabela periddica,
localiza-se no bloco de valéncia d, caracteristica dos metais de transicao, no 9° periodo.
Suas valéncias principais sdo +2 e +3, sendo a primeira predominante. Em sua forma
metalica, a cor caracteristica do material é prateada. Sua densidade é de 8,9 g.cm™, ponto
de fusdo em 1450 °C e de ebulicdo em 2900 °C. Naturalmente pode ser encontrado em
solos, rochas e dguas, como mostra a Figura 3.1, além de plantas, animais e em meteoritos
(ROBERTS, 2014).



Hidrotermais
Sulfetos Magmaticos

Lateritas
1 NICO 6 Baia de Voisey 1 Talvivaara 16 Muaongati 21 Jinchuan 26 Kambalda
2 Cinturdo do Co Idahe 7 Boleo 12 Caldag 17 Cint. do Cobre Africa Central 22 Acoje 27 Ravensthorpe
3 Thompson 8 Punta Gorda 13 Bou Azar 18 Bushveld 23 Baiado Coral 28 Nova Caleddnia
4 Sudbury 9 Cerro Matoso 14 Nikamoune 19 Ambatowv 24 Taganito
5 Raglan 10 Barro Alto 15 Kasese .20 Norilsk_. 25 Murrin Murrin

Figura 3.1 — Ocorréncia do cobalto no globo terrestre (Adaptado de ROBERTS, 2014).

Dentre as formas alotrépicas do cobalto, a mais estavel é a de estrutura cristalina
do tipo hexagonal de corpo centrado, designado como forma a. Esta estrutura, por meio
de tratamento térmico até 417 °C, muda para a forma [, estrutura cristalina cubica de face
centrada ou CFC, que pode ser estabilizada pela adicdo de pequena quantidade de ferro
(NICHOLLS, 1973).

O cobalto é classificado como metal ferroso pela grande semelhanca de
propriedades com o elemento ferro. E um elemento ferromagnético, de elevadas
resisténcia e dureza, bem como propriedades magnéticas comparaveis ao ferro. Pela
afinidade com este elemento, tem caracteristicas siderofilicas. Além disso, é um elemento
calcdfilo, por sua afinidade com o elemento cobre, conforme classificagdo geoquimica de
Goldschmidt (CRAVEIRO, 2011). Na Tabela 3.1, encontram-se as ocorréncias

mineraldgicas do cobalto e suas respectivas propor¢des do metal em cada mineral.



Tabela 3.1 — Minerais de Cobalto.

Mineral Formula Quimica Percentagem de Cobalto (%0)
Cobaltopentlandita C09Ss 67,40
Heterogenita-2H Co**O(OH) 64,10
Heterogenita-3R Co**O(OH) 64,10
Linnaeita C0?"C0**2Ss 57,95
Esferocobaltita CoCOs 49,55
Cattierita CoS> 47,89
Cobaltita CoAsS 35,52
Eritrita Co3(As04).8H20 29,53
Carrollita Cu(Co,Ni)2Ss 28,56
Glaucodotita (Co,Fe)AsS 26,76
Safforita (Co,Fe)As; 21,25
Willyamita (Co,Ni)SbS 20,78
Skutterudita (Co,Ni)Asszx 17,95
Kolwezita (Cu,C0)2(CO3)(OH)z 17,84
Siegenita (Ni,C0)3S4 14,51

Fonte: (ROBERTS, 2014).

3.2 Cobalto e suas aplicagdes

O perfil de aplicacdes do cobalto mudou consideravelmente nos Gltimos 40 anos.
Anteriormente, com desenvolvimento embrionario das industrias de alta tecnologia, o
metal era majoritariamente aplicado em ligas e superligas, assim como em catalisadores,
com pouco uso em baterias. A partir do desenvolvimento e melhoramento de diversas
tecnologias como computadores, telefones e carros elétricos, o uso do cobalto em baterias
disparou, atingindo a marca de 30% do total de aplicagdes do metal em 2014, como

mostra a Figura 3.2.
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Figura 3.2 — Principais aplica¢0es do cobalto (adaptado de ROBERTS, 2014).

Em baterias o cobalto esta presente em diferentes composicoes. As baterias de ion
litio, compostas de LiCoOs, podem conter mais de 60% de cobalto, enquanto nas baterias
de Li-Ni-Al-Co a quantidade é de aproximadamente 9%. Nas baterias de Ni-MH ha
quantidades acima de 15% de cobalto. Em baterias do tipo Ni-Cd, sdo usados oxidos e

hidroxidos de cobalto, na faixa de 1 a 5% na composicao.

Compondo ligas e superligas, é usado nos motores e turbinas de jatos, em
equipamentos elétricos, em materiais de elevada resisténcia e alta performance, materiais
que precisam suportar grandes atritos e temperaturas, além de aplicagdes odontoldgicas
de proteses e em imas de Al-Ni-Co de baixa energia.

Como catalisador, é usado nas etapas de polimerizacao e oxidagdo de plasticos para
fabricacdo de resinas e nas reacdes de hidrotratamento, transformac&o de gas natural em
6leo diesel e remocdo de enxofre de éleo cru em processos de refino de petroleo.

Outras aplicagbes incluem fungBes como material aglutinante em materiais de
elevada dureza como carbonetos cementados e ferramentas compostas de diamante, em
pigmentos para fabricacdo de vidro, esmaltes e ceramicos, em conectores eletronicos e
circuitos integrados (ROBERTS, 2014).



3.3 Mercado mundial do cobalto

O cobalto, que move 5,19 bilhdes em exportagbes no mundo atualmente
(OEC, 2019), é explorado em sua forma mineral desde 1924, tanto de depdsitos primarios
e secundarios como em rejeitos de mineragdo. Como um subproduto das mineragdes de
cobre e niquel, sua economia é diretamente afetada pela producao destes dois metais, ou
seja, 0 aumento da demanda por cobalto é acompanhada pelo aumento diretamente

proporcional da demanda por cobre e niquel (BGR, 2017).

De acordo com a Figura 3.3, é possivel observar que, durante a década de 90 e a
primeira década do século XXI, a producdo de cobalto aumentou consideravelmente, de
cerca de 20 mil para mais de 100 mil toneladas por ano (ROBERTS, 2014), o que pode
ser explicado pela expansao e evolucdo das tecnologias eletronicas (baterias de celulares
e eletrénicos) e na industria automobilistica (veiculos hibridos e elétricos), culminando

em um aumento na demanda pelo metal.
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Figura 3.3 — (A) Producédo de cobalto e (B) producdo de cobalto metélico entre 1992
e 2010 (adaptado de ROBERTS, 2014).
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A producdo mundial de cobalto atualmente é amplamente dominada pela Republica
Democrética do Congo, a partir do cinturdo do cobre, representando 48% das reservas
mundiais (BGR, 2017), cujo dominio, até 2012, chegou a 65% da producéo global,
indicado pela Figura 3.4 (A), mais de dez vezes o volume de producdo da segunda
colocada, a China. Segundo dados do site da OEC (The Observatory of Economic

Complexity), em 2018, a Republica Democratica do Congo chegou a incriveis 91% da



exportacdo mundial de minerais de cobalto. Outros importantes produtores de cobalto séo

a Zambia, Australia, Canada, Cuba, Russia, Nova Caleddnia e Marrocos.

Quando se trata de produtos de maior valor agregado do metal, como cobalto
metalico, 0 dominio é chinés, com mais de 40% da producdo mundial, como mostra a
Figura 3.4(B), o que se justifica pelo fato de que o pais africano ndo possui refinarias com
grande tecnologia e capacidade instalada que permitam o aumento do valor agregado do
produto a ser exportado para o mercado, sendo entdo somente responsavel pela

disponibilizacdo de uma das commoditties mais basicas do cobalto.
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Figura 3.4 — (A) Distribuicéo da producdo mundial de cobalto e (B) distribuicdo da
producdo mundial de cobalto refinado (adaptado de ROBERTS, 2014).

No Brasil, os principais produtores de cobalto nesta década sdo a
Votorantim Metais S.A., a partir de minério lateritico de niquel com mina localizada em
Niquelandia, Goias, e refinaria em Sdo Miguel Paulista (SP), a Mirabela Nickel Ltd., a
partir de minério sulfetado de niquel, na Bahia (BHAVAN, 2018), que encontram-se com
suas minas paralisadas desde 2013 (FONTE-BOA, 2018).

Apesar de possuir a terceira maior reserva de niquel do mundo, de onde o cobalto
¢ obtido, o Brasil ndo produziu grandes quantidades ao longo dos Gltimos anos. Entre
2013 e 2017, como mostra a Figura 3.5, foi produzida uma média de 83,71 mil toneladas

por ano de Ni, ficando na oitava posicao entre os produtores deste metal no mundo 2017.
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Além disso, nota-se tambeém que ndo houve grande variacdo da quantidade de Ni
produzido no periodo mencionado, no qual houve baixa do preco desse metal,

desestimulando as industrias a produzir quantidade maior de niquel.
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Figura 3.5 — Producdo brasileira de niquel, em mil toneladas, no periodo de 2013 a
2018 (BGS, 2018; USGS, 2019).

Este valor reflete na producdo de cobalto e cobalto refinado, demonstrada na
Figura 3.6, onde percebe-se o declinio, entre 2013 e 2017, de 3500 para 800 toneladas do
primeiro, enquanto a do segundo foi de 1870 para 50 toneladas.
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Figura 3.6 — Producé&o de cobalto e cobalto refinado, em mil toneladas, entre 2013 e
2017 (BGS, 2018).
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Em 2017, o Brasil foi 0 16° e 17° maior produtor de minerais de cobalto e cobalto
refinado, respectivamente (BGS, 2018). Em 2018, com a producao de niquel em 80 mil
toneladas, o cenério para o cobalto provavelmente ndo foi alterado. O que pode mudar
essa situacao é o elevado investimento, para os préximos 6 anos, na producdo de carros
elétricos por parte de grandes fabricantes do mercado mundial, como a Volvo™, Tesla™,
Jaguar™, GM™  Ford™, Mercedes™ e Audi™ (SHERRITT, 2018), que trazem consigo
a elevada demanda por niquel e cobalto, o que pode incentivar a maior producdo destes

dois metais no Brasil.

3.4 Producao industrial do cobalto

A mineracdo do cobalto se da, essencialmente, por intermédio da mineracdo de
elementos muito presentes no cotidiano humano, o cobre e o niquel, logo sua extracdo
ocorre majoritariamente como subproduto destes metais. S&o elementos que coexistem
em todas as regides, cada um em sua proporc¢éo, devido a suas propriedades semelhantes.
Em minérios de cobre, haverd uma porcentagem de niquel e cobalto associada,
funcionando da mesma forma para minérios de niquel. Isso significa que, em termos
industriais, para producéo do cobalto em suas formas comercializaveis, como hidroxido,
oOxido, sulfato, carbonato e metalica (formas de cobalto refinado), algumas etapas serdo

necessarias para que seja possivel obter produtos de elevada pureza.

Os principais minérios de producdo primaria de cobalto sdo os minérios de niquel
sulfetados e lateriticos, e os minérios de cobre sulfetados. Os dois primeiros somados
compreendem metade da producdo do cobalto mundial, sendo o Gltimo representante de
quase a outra metade. O restante da producéo, entre 1 e 2 mil toneladas por ano, se da via
minérios de arsénio (CRUNDWELL, 2011).

Em minérios de niquel sulfetados, o cobalto se encontra na forma de pentlandita,
(Ni,Fe,C0)sSs, enquanto em lateriticos o cobalto esta contido na fragdo limonitica da
laterita na goethita, (Fe,Ni,Co)OOH. Ja em minérios de cobre, originalmente estava na
forma de carrolita, Co2CuSs, que com a agédo do intemperismo se dividiu em heterogenita,
CoOOQOH, e esferocobaltita, CoCOs3, em associagdo com malaquita, CuCO3.Cu(OH), e

crisocolla, CuO.SiO2.H,0. Em minérios de arsénio, geralmente é extraido da skutterudita,
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(Co,Fe,Ni)Asx (CRUNDWELL, 2011). Este item focara mais na recuperagédo do cobalto

por meio de minérios de niquel e cobre.

Na producédo do cobalto a partir de minérios lateriticos de niquel, Figura 3.7, uma
das formas de extrair o cobalto da fracdo solida é por meio da lixiviacdo com acido
sulfarico (H2SO4s 98%) a 250 °C e 40 bar, separando-se a fase liquida da sélida por
decantacio. Ao final deste processo, a solucéo lixiviada contém cerca de 0,4 e 6 g.L* de

Co?* e Ni?*, respectivamente, recuperando-se 95% do cobalto da fragdo lateritica.

Impurezas como Al, Cr, Cu, Fe, Mg, Mn, Zn sdo removidas através de neutralizacdo
e a solucdo purificada passa por um tanque com borbulhamento de acido sulfidrico (H2S)
a temperaturas entre 80 e 120 °C e pH 3, de forma que niquel e cobalto precipitam na
forma de sulfetos, com recuperagdo de 98 a 99 % do cobalto presente na solucdo pds-
neutralizacdo. Este processo se mostra vantajoso pelo fato de ndo coprecipitar impurezas
remanescentes do processo de neutralizacdo, como o calcio, que poderia provocar
problemas em processos posteriores (CRUNDWELL, 2011). Os sulfetos precipitados de
niquel e cobalto podem passar por trés tipos de lixiviagdo: com Oz em &cido sulfurico,

com Cl em solugdes de cloreto ou com ar em amonia.
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Figura 3.7 — Fluxograma resumido de uma das rotas de producéo do cobalto por meio
de minérios lateriticos de niquel (Adaptado de CRUNDWELL, 2011).

Na lixiviagdo com borbulhamento de oxigénio em H2SO4 (rota 1), o processo
continuo de contato entre sulfetos, oxigénio e acido sulfdrico promove a formacéo de
sulfatos sol(iveis em meio aquoso, sendo a solugéo final composta por 95 g.L* de Ni e
7 g.L ! de cobalto. Na lixiviagdo em solugdo de cloreto (rota 2), a solugéo lixiviante é
composta por cloreto de cobre (1), que reage diretamente com os sulfetos e com o gas
cloro, formando cloreto de cobre (I1). A solucéo final contém cerca de 220 g.L™ de Ni
e 11 g.L ! de Co. E, por ltimo, a lixiviagio com borbulhamento de ar em NHs (rota 3)
consiste em duas etapas de contato entre lama de sulfetos, ambnia e oxigénio em
autoclaves, com temperaturas entre 105 e 120 °C a pressdes entre 7 e 9 bar. O tratamento

dos sulfetos com amonia e oxigénio resulta na formacao dos complexos Ni(NH3)sSO4 e
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[Co(NH3)6]2(SO4)3, com 99 e 97% de eficiéncia na recuperagdo de Ni e Co,

respectivamente.

No que tange a extracao por solventes, etapa posterior a lixiviacdo dos sulfetos, na
rota 1 utiliza-se o 4&cido bis(2,4,4-trimetilpentil) fosfénico (10-25% v/v) a 50°C,
comercialmente disponivel como CYANEX 272, L1X 272 ou lonquest 290, seletivos para
0 cobalto, como extratante. Estando carregado, este passa por uma solucdo concentrada
de &cido sulfurico para reextracdo e formagdo de uma solucdo aquosa sulfatada pura em
cobalto, que é encaminhada para a etapa de obtencdo do cobalto metalico. Na rota 2 a
extracdo por solventes é realizada em 4 estagios com solvente orgénico anidnico seletivo
para o cobalto, Tri-isooctil amina (TIOA) 17% em diluente aromatico, que forma com o
cobalto o composto (RsNH)2CoCls a 30 °C. A fase orgénica carregada de cobalto é
lavada, para remocéo de niquel solubilizado na fase organica, e submetida ao processo de
reextracdo do cobalto a 30 °C, a partir de solugdo de baixa concentragdo de ions CI
recirculada da eletrorrecuperacdo deste metal. Na rota 3, o niquel sera extraido pelo
solvente organico LIX 84-1 30% v/v preferencialmente ao cobalto em trés estagios, e o
rafinado, rico em cobalto, levado para a etapa de obtencdo do metal puro
(CRUNDWELL, 2011).

O cobalto, apos a extracdo por solventes, pode ser eletrorrecuperado em solugédo
a 60 °C, valor de pH 1, 3,7 V de tensdo e 220 A.m* de densidade de corrente, com
eficiéncia de corrente de 90%, com pureza maior que 99,95%. Outra forma é pela reducao
com hidrogénio, borbulhado a uma pressdo de 35 bar, em temperaturas em torno de
175 °C, na presenca de sementes de cobalto, produzindo cobalto metalico com pureza de
99,9% (CRUNDWELL, 2011).

Voltando-se agora para a producdo do cobalto proveniente de minérios sulfetados
de niquel, ilustrado pela Figura 3.8, pode-se destacar quatro processos principais que
antecedem as etapas de lixiviagéo e as posteriores na obtenc¢do de cobalto puro: flotacéo,
oxidacéo, fundicéo e conversao. A primeira nada mais é do que um processo de separagdo
solido/solido sob agitacdo e borbulhamento de ar constantes e simultaneos, baseado nas
afinidades dos solidos com a dgua, onde as particulas hidrofébicas flotam até a superficie
e as hidrofilicas afundam; o segundo processo se da pela transformacdo dos minerais
sulfetados em Oxidos; no terceiro, esses oxidos sdo fundidos; e, finalmente, o quarto

promove a oxidacdo do ferro e do enxofre remanescentes no mate.
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Figura 3.8 — Fluxograma resumido de uma das rotas de producéo de cobalto por meio
de minérios sulfetados de niquel (Adaptado de CRUNDWELL, 2011).

O material é alimentado no tanque de flotagdo com tamanho médio de particula
menor que 50 um, com porcentagem entre 1,5 e 3 de Ni e 0,05 e 0,1 de Co. Apos a

flotacdo, o concentrado na espuma formada na superficie da suspensdo, rica em minerais
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sulfetados e pobre em silica, é removido e separado do concentrado de cobre, contendo
15% de Ni e 0,5% de Co. Essa corrente é dividida em duas, uma alimentada em um forno
elétrico acoplado a um ustulador e outra alimentada em um forno flash, de maneira que
desempenhem a funcdo simultanea de oxidacéo e de fusdo, ambas trabalhando a 1350 °C.
A diferenca entre as duas esta no fato de que na segunda o calor gerado pela oxidacéo é
usado posteriormente para a fundigé@o, enquanto na primeira promove-se a oxidagao dos
sulfetos e posteriormente a sua fusdo. Além disso, na segunda a perda de Ni para a escoria

€ maior.

Dentro desses fornos, ocorre a oxidacdo parcial dos sulfetos de niquel, cobalto e
ferro, sequida da fusdo desses Oxidos e da silica ainda presente no concentrado, com
dissolucdo simultanea do éxido de ferro na silica. A ganga de silica fundida com ferro
dissolvido é separada do mate, cuja composicdo é de 40% do Ni e 0,5% do Co, porém
ainda com 25% de Fe. Para remocdo dessa quantidade remanescente de ferro e também
de enxofre, emprega-se a conversdao, que oxida totalmente esses dois, formando uma
escoria contendo ferro e enxofre oxidados e produzindo um mate de Ni (50 a 60%) e Co
(1%) pobres em ferro (1%).

Esse mate passa pelas mesmas etapas sequenciais ja discutidas nesse topico, a
lixiviacdo, extracdo e a eletrorrecuperacdo ou reducdo com gas hidrogénio, gerando
cobalto metélico, exceto pela etapa de lixiviacdo, que deve ser seguida de remocédo do
cobre, pois a concentracdo deste no mate € muito maior do que no precipitado de sulfetos
descrito anteriormente. Além disso, a remocdo das impurezas antes da etapa de extragdo
por solventes € realizada pela neutralizacdo destas em solucdo de carbonato de niquel
(NiCO3) com borbulhamento de gas cloro (CRUNDWELL, 2011).

Para a producdo do Co proveniente de minérios de cobre, exemplificado na
Figura 3.9. Como a grande parte se da no cinturio do cobre na Africa Central, mais
especificamente Republica Democratica do Congo e Zambia, a explicacdo se baseia nos
processos que ocorrem nos polos minerais e metaltrgicos instalados nestes paises. A
producdo do cobalto se da via lixiviacdo, seguida de extracdo por solventes, etapas de
remocdo de impurezas e, finalmente, precipitacdo do cobalto como hidréxido ou

eletrorrecuperacdo do cobalto em sua forma metalica.

A etapa de lixiviacdo consiste na rea¢do do material a 30 °C com &cido sulfurico

em meio aquoso e borbulhamento de SO». A adicéo deste ultimo se justifica pela forma
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trivalente do cobalto na heterogenita (CoOOH), que € instavel em solugédo aquosa e ndo
se dissolve facilmente, havendo entdo a necessidade da reducédo dessa forma para Co?*,
que permite a a¢do do &cido para formacao do sulfato de cobalto em solugdo. A suspensao
é decantada, lavada e filtrada, formando uma corrente de residuos sdlidos, e uma de
solucdo rica em cobre e cobalto, 7 e 22 g.L, respectivamente, encaminhada para o
processo de extracdo por solventes. Nesse processo, o cobre é extraido ou por ACORGA
M5640 ou por LIX 984N, diluidos na propor¢do de 20 a 35% em ShellSol 2325, um
derivado de petréleo. O solvente organico carregado com cobre é levado para reextragdo

do cobre e posterior eletrorrecuperacéo do metal.

O rafinado rico em cobalto é submetido ao processo de remocdo de impurezas, que
ocorre em trés estagios, com ajuste de pH por Ca(OH). e borbulhamento de ar e SO>. No
primeiro, com pH 3,2, ferro e manganés séo oxidados e precipitados. Apds a remog¢édo dos
precipitados, eleva-se o pH para 4,7, precipitando aluminio e cobre. Eleva-se mais uma
vez o0 pH, desta vez para 6, precipitando praticamente todo cobre remanescente. A solugéo
purificada de cobalto é submetida a precipitacdo na forma de hidréxido com MgO e pH
entre 7,8 e 8,5. Uma parte do produto solido é vendida diretamente para 0 mercado,
enquanto outra é redissolvida em solugdo aquosa de acido sulfdrico, com pH entre 6,2 e
6,5, culminando numa solugdo com mais de 20g.L™* de Co?*, que, por sua vez, &€ submetida
a eletrorrecuperacdo do cobalto, com catodo de aco inoxidavel e anodo de liga de Pb-Sb
(6%), potencial entre 4 e 4,5 V, 300 A.m2, com ciclo de deposicio de 4 a 5 dias, obtendo-
se cobalto metalico de pureza entre 99,65 e 99,7% (CRUNDWELL, 2011).
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Figura 3.9 — Fluxograma resumido de uma das rotas de producéo de cobalto por meio
de minérios sulfetados de cobre (Adaptado de CRUNDWELL, 2011).
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3.5 Voltametria

A técnica de voltametria é utilizada para estudar fendmenos eletroquimicos que
ocorrem na interface entre o eletrodo (substrato) e a solucédo. O fundamento da técnica é
avaliar o comportamento da variacdo de corrente frente a variacdo de um potencial
aplicado. Pode-se operar com variagdo do potencial de um ponto até o mesmo ponto ou
de um ponto a outro, denominados voltametria ciclica e linear, respectivamente, obtendo-

se a curva de polarizacdo, chamada de voltamograma.

Em geral, os testes consistem no uso de dois, trés ou quatro eletrodos. No primeiro
caso, somente estdo presentes o eletrodo de trabalho e o de referéncia. No segundo caso,
além destes usa-se um contraeletrodo ou eletrodo auxiliar, e no terceiro caso adiciona-se
outro eletrodo de trabalho, sendo a configuracdo mais usada a de trés eletrodos. Nesta,
aplica-se o potencial no eletrodo de trabalho tendo o eletrodo de referéncia como um
voltimetro medidor desta ddp, visto que a resisténcia deste € grande frente ao resto do
sistema, de maneira que a corrente percorra somente o eletrodo de trabalho e o

contraeletrodo.

Geralmente, o eletrodo de trabalho deve possuir area pequena, enquanto o de
referéncia e o contraeletrodo devem ter area grande, para que a polarizacdo ocorra
somente no primeiro. O eletrodo de trabalho pode ser posicionado como catodo ou anodo,
dependendo de qual fendmeno se quer estudar. Caso seja preciso analisar a reducédo de
um ion ou molécula em solucdo, o eletrodo de trabalho deve ser posicionado como catodo,
caso contrario, quando se deseja analisar o fendmeno de oxidacdo, este deve ser

posicionado como anodo do sistema (PACHECO et al., 2013).

3.6 Eletrorrecuperacéo

Uma importante relagdo no ramo da eletrorrecuperacdo de metais é dada pela
Equacdo (1), a lei de Faraday, que relaciona a massa de metal depositado no eletrodo com

a corrente submetida no sistema em uma area definida do eletrodo (ZOSKI, 2007).
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_ MIt

F 1)

A variavel m é a massa tedrica, M a massa molar do metal depositado, n 0 nimero
estequiométrico de elétrons envolvidos na reacdo, F a constante de Faraday, | a corrente
e t o tempo de eletrélise. Considerando um processo com maxima eficiéncia de corrente,
isto &, 100%, é possivel calcular a massa tedrica a ser depositada a partir da corrente

utilizada para a reducdo do metal em um tempo estimado de duragéo do processo.

Em geral, ndo se obtém eficiéncia de corrente maxima devido a competicdo dos
sitios ativos do eletrodo entre o metal de interesse, impurezas e ions componentes do
eletrolito. A eficiéncia de corrente € calculada, entdo, pela razdo entre a massa depositada
no eletrodo e a massa tedrica (POPOV, 2002).

O consumo energético das células, CE, representado pela Equacdo (2), dado
geralmente em Wh ou kWh, depende também do potencial aplicado e da carga da célula
(Q=1xt). A propriedade intensiva é chamada de consumo energético especifico, CEe,
Equacéo (3), dado em Wh.g* ou kwWh.kg?, pardmetro mais frequentemente estudado nas
industrias, pois relaciona a energia consumida no processo eletrolitico com a quantidade

produzida do metal.

CE= AL (2)
&
CEe=CgE 3)

V ¢ a diferenca de potencial aplicada no sistema, | a corrente, t 0 tempo de duracao
do processo, m a massa depositada do elemento de interesse e € a eficiéncia de corrente

do processo.

O valor do potencial aplicado na celula depende de uma série de fatores, como
indica a Equacdo (4). Vale lembrar que por convencéo, o potencial aplicado no sentido

da reducéo no catodo tem sinal negativo.
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Ecel:Eeq'na'nc' Z RI (4)

Ecel € 0 potencial a ser aplicado, Eeq € 0 potencial de equilibrio entre as reacdes de
eletrodo nos eletrodos, na 0 sobrepotencial anddico (EA — E¢*), ne 0 sobrepotencial
catodico (EC — Ec°), R representa as resisténcias dissipativas ao longo do sistema e | as

correntes exigidas por essas resisténcias.

No caso da eletrorrecuperacdo, conforme o aumento do sobrepotencial negativo, o
controle do processo passa por transporte de carga, posteriormente pelo controle misto
(carga-massa), até que o aumento da polarizacdo ndo causa alteracdo na densidade de
corrente, atingindo-se uma densidade de corrente limite, ou seja, 0 processo passa a ser
independente do potencial aplicado, caracterizado pelo controle total por transporte de
massa. A partir da corrente limite, o processo dependera fortemente de fatores como

migracao e conveccao.

Um pardmetro importante na cinética eletroquimica é a densidade de corrente de
troca (io), que determina o grau de polarizacao de um eletrodo. Para eletrodos com valores
de io elevados, sera necessario passar valores de corrente relativamente altos para deslocar
o equilibrio de uma reacdo, ou seja, para uma mesma corrente aplicada, se o io for elevado,
0 sobrepotencial dado para a reacdo sera menor do que aquele gerado em um eletrodo

com ip pequeno

A nucleacdo pode ocorrer de diversas formas, mas é unanimidade que, para o
crescimento dos nlcleos, é necesséria a formagdo de uma monocamada cujo mecanismo
de nucleacédo é bidimensional. Apds a formacdo desta monocamada, a nucleacdo pode

seguir um perfil em espiral ou em blocos.

A densidade de corrente influencia significativamente no perfil de crescimento dos
nacleos. Em valores elevados criam-se locais preferenciais de deposi¢do que podem levar
a formacdo de dendritas ou agulhas, enquanto valores baixos favorecem perfis em

monocamada, espirais e escadas, denotados na Figura 3.10.
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influéncia da densidade de corrente nos fenémenos de deposic¢éo do metal (Adaptado de
WALSH, 1991).

3.7 Eletrorrecuperacéo do cobalto

O cobalto metélico produzido por eletrorrecuperacdo é comercializado sob a forma
de botdes (“cobalt round bottoms™), placas trituradas (“cobalt flakes”) ou folhas (“‘cobalt
sheets”) (CRUNDWELL, 2011), como exposto na Figura 3.11. Uma das grandes
questdes da obtencdo do metal por eletrorrecuperacdo é a reducao simultanea deste com
0 hidrogénio, que ocorre devido ao valor mais negativo de potencial de eletrodo do
cobalto. Dentre as principais consequéncias morfoldgicas, pode-se destacar a formacao
de bolhas de hidrogénio no interior do material depositado, fragilizando sua estrutura,
bem como a formacéo de ranhuras na superficie deste material, melhor visualizadas na
Figura 3.11 (B).
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(A) (B)
Figura 3.11 — Cobalto metalico comercializado no mercado mundial, na forma de (A)
“cobalt flakes” e (B) “cobalt round bottoms” (CRUNDWELL, 2011; site vale.com).

Além da morfologia, a formacao do hidrogénio (H2) provoca sérias consequéncias
como reducdo da eficiéncia de corrente e, consequentemente, 0 aumento do consumo
energeético, ja que uma parte da corrente que passa pelos eletrodos € consumida para
formacdo desse gas. Ha ainda a possivel formacdo de hidroxido do metal devido ao
aumento do pH na interface eletrodo-eletrélito, visto que o ion H* esta sendo consumido

nessa regiao.

A reducéo do hidrogénio em meio acido ocorre a partir de uma etapa de adsorcao
do H* na superficie do eletrodo, de acordo com a Equacéo (5), e posteriormente pode
prosseguir via dois mecanismos distintos, ou pela unido de dois hidrogénios adjacentes,
ou pela reacdo de um hidrogénio adsorvido com um H* na interface eletrodo-solucéao por
meio da transferéncia de um elétron, demonstrados nas Equacdes (6) e (7),

respectivamente.

H*+ e+ Mo M--H (5)
2M---H & 2M + H, (6)
M---H+ H"+e & M+ H, (7
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Como no processo eletrolitico do cobalto se utiliza catodos de aco inoxidavel para
sua deposicdo, a reducdo do H*, em meio &cido, se intensifica ap6s a formagao de camadas
do cobalto na superficie do eletrodo, devido ao maior poder de catalise do cobalto nesta
reacdo em comparacao ao ferro e ao cromo (componentes do eletrodo mencionado). A
densidade de corrente de troca (io) do Co é cerca de 6,3 e 158,5 vezes maior do que a do

Fe e do Cr, respectivamente, como mostra a Tabela 3.2.

Tabela 3.2 — i, para redugdo do H* em 1 mol.L de H2SOa.

Metal -logio (A.m?) Metal -logio (A.m?)
Ru 2,1 Fe 6,0
Pd 2,3 Cu 6,7
Rh 2,8 W 7,0
Pt 3,6 Cr 7,4
Ni 5,2 Zn 10,5
Co 5,2 Cd 11,0
Ag 5,4 Pb 12,2
Au 5,5 Hg 12,5

Fonte: (Adaptado de PLETCHER, 1990).

E importante, portanto, conhecer a faixa de pH onde ocorre a reducéo simultanea
do hidrogénio e do cobalto. Uma maneira de descobrir essa faixa € por meio dos
diagramas de Pourbaix, ou En vs. pH, do cobalto para determinada faixa de concentracéo.
Na Figura 3.12, é possivel observar que essa faixa de pH, com 1 mol.L* de cobalto em
solucdo aquosa a 25°C, se encontra entre 0 e 5, aproximadamente, na faixa de potencial
de 0 a-0,28 V (HSC Chemistry 4.0).
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Figura 3.12 — Diagrama En vs pH para o Cobalto com 1 mol.L* de [Co%*] em solug&o
aquosa a 25 °C (HSC Chemistry 4.0).

A reacdo catddica de geracdo do cobalto metalico é destacada pela Equacéo (8),
enquanto a principal reacdo anddica é a geracdo de oxigénio e ion H* a partir da agua,

explicitada na Equacao (9).

Co**+2e - Co E°=-0,28V (8)

Hy0 - 50,+2H* +2¢ E0=+123V (9)

Porém, a eletrodeposicdo do cobalto ndo é tdo simples. Matsushima et al. (2006)
identificaram que em valores de pH acima de 4 o mecanismo de reduc¢édo do cobalto ocorre
a partir da formacgdo de hidroxido de cobalto (Co(OH)2), o que, segundo estudos de
Pradhan et al. (1997), torna o processo de deposi¢cdo mais lento e favorece a reducdo do
hidrogénio, afetando a eficiéncia de corrente negativamente. A redugdo do hidrogénio,
nesta faixa de pH, ndo afeta 0 mecanismo, que dependera somente da quantidade de ions
OH" em solucdo para formacéo do hidréxido de cobalto (Co(OH)2), que passa por duas

etapas de transferéncia de elétrons, segundo as Equagdes (10), (11) e (12).
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Cofsqy + 20H{q) > Co(OH)zaq) (10)
CO(OH)Z(aq) te - CO(OH)ads+ OHiaq) (ll)

Co(OH),gs +€ = Co + OH(y (12)

Ja em solucbes com valores de pH menores que 4, a deposicdo do cobalto ocorre
via formacdo do intermediario CoOH" segundo as EquacOes (13) e (14), devido a
presenca de ions OH™ na regido de dupla camada elétrica provocada pela reducdo do H*

proveniente das moléculas de agua.

2+ - +
Coaq + OH(aqy—~ CoOH ;g (13)
CoOH(; + 2e— Co + OHp, (14)

Os principais fatores, além do pH, que influenciam no desempenho da
eletrorrecuperacao de cobalto sdo temperatura, concentracdo de cobalto e densidade de
corrente. Outras variaveis sdo os aditivos adicionados e impurezas do processo, como
metais mais ou menos nobres que o cobalto e compostos organicos provenientes do

processo de extracdo por solventes.

O pH, como ja foi exposto, influencia no equilibrio dos fons H* do eletrdlito,
controlando a formag&o de hidrogénio gasoso. Temperatura e concentragédo influenciam
no controle por transferéncia de carga e transporte de massa, respectivamente. Impurezas

e aditivos podem influenciar tanto em fatores cinéticos como morfoldgicos.

Na literatura existe uma gama de estudos buscando compreender a influéncia desses
fatores nos mais variados tipos de eletrélitos envolvidos na eletrorrecuperacéo do cobalto.
Jeffrey et al. (2000) investigaram a influéncia destes por meio de uma microbalanga
eletroquimica rotatdria de cristal de quartzo, que possibilita a diferenciacdo da corrente
consumida na deposicao do cobalto e na producéo do hidrogénio, a partir da medicédo da
massa depositada de cobalto no eletrodo, de forma que seja calculada a densidade de

corrente pela lei de Faraday e esta, por sua vez, posteriormente comparada com a
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densidade de corrente medida pelo equipamento, cujos resultados estdo expostos nas
Figuras 3.13, 3.14, 3.15, 3.16, 3.17 e 3.18.
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Figura 3.13 — Influéncia do pH na (A) densidade de corrente i (A.m?) e na (B)
eficiéncia de corrente ¢ (%) (Adaptado de Jeffrey et al., 2000).

Neste estudo, a partir das Figuras 3.13 (A) e (B), foi possivel observar que valores
de pH mais baixos provocam uma ampliacdo da diferenca entre as densidades de corrente
calculada e medida, enquanto valores mais altos permitem a aproximacdo das duas
curvas, o que se justifica pelo fato de que, aumentando o pH, diminui-se a velocidade da
reacao de reducdo do hidrogénio e, portanto, ha uma maior quantidade de corrente sendo

consumida para a deposicéao do cobalto.

Ao serem comparados valores diferentes de temperatura na eletrorrecuperacao,
percebe-se que, pela Figura 3.14 (A), quanto maior a temperatura, um mesmo valor
desejado de densidade de corrente pode ser atingido a partir de menores valores de
potencial aplicado, ou seja, menor o gasto energético do processo eletrolitico. Porém, pela
Figura 3.14 (B) e 3.15, para se obter maiores eficiéncias de corrente, ndo necessariamente
a maior temperatura teve o melhor desempenho e, portanto, deve-se atentar para o gasto

energético desnecessario ao submeter o eletrolito a temperaturas mais elevadas.
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Figura 3.14 — Influéncia da temperatura na (A) densidade de corrente i (A.m) e na (B)

eficiéncia de corrente ¢ (%) (Adaptado de Jeffrey et al., 2000).
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Figura 3.15 — Influéncia da temperatura no potencial aplicado E (mV) comparado a

eficiéncia de corrente atingida ¢ (%) (Adaptado de Jeffrey et al., 2000).

Elsherief (2003), em seu trabalho sobre os efeitos da temperatura na deposi¢ao do
cobalto, observou efeitos deletérios na morfologia do material com eletrélito a 50 °C em
baixas densidades de corrente (100 A.m>2), com depdsitos quebradicos, além de efeito

despolarizante na curva | vs. E do cobalto.
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No que tange a concentracdo do cobalto no eletrdlito, pela Figura 3.16, € possivel
inferir que quanto maior a concentragdo, um mesmo valor de densidade de corrente é

alcancado em valores menos negativos de potencial.

i(Am?)

1200 -1000 -B00 500 ' 400
E/m\V vs. EPH

Figura 3.16 — Influéncia da concentragdo de cobalto (mol.L?) na densidade de corrente
¢ (%) (Adaptado de Jeffrey et al., 2000).

Das e Subbaiah (1984) observaram um decréscimo no consumo energético
acompanhado de crescimento na eficiéncia de corrente com o aumento da concentracédo
de fons de cobalto em solucgdo, em eletrélise com 2 h de duracéo, 250 A.m de densidade

de corrente e 30 °C.

Acido Borico, em geral, é adicionado como forma de tamponar o pH na faixa &cida
desejada, enquanto aditivos organicos como Lauril Sulfato de Sodio (LSS) séo utilizados
como forma de controlar a morfologia do depdsito de cobalto, de forma a torna-lo mais
liso e inibir a formag&o de bolhas de H.. Como mostra a Figura 3.17, estes aditivos ndo
influenciam na densidade de corrente calculada e medida, exceto para o caso do LSS que,
em baixos valores de potencial aplicado, inibiu a formacdo do gas hidrogénio,
aproximando a curva de densidade de corrente calculada e medida. E importante ressaltar
que, apesar de ndo terem provocado efeitos significativos na densidade de corrente,

alteraram fatores morfoldgicos e estruturais do deposito.
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Figura 3.17 — Influéncia da concentracdo do acido borico e do lauril sulfato de sodio
(LSS) na densidade de corrente ¢ (%) (Adaptado de Jeffrey et al., 2000).

O acido bérico foi estudado de forma mais detalhada por Tripathy et al. (2001), que
produziram cristais pontiagudos e alongados com a adi¢do de 12 g.L? de H3BOs em
solucdo de sulfato de cobalto, visualmente com mais brilho em comparacdo as formas
angulares fibrosas e piramidais do deposito obtido a partir de solucdo de sulfato de
cobalto. Das e Subbaiah (1987) comprovaram que a adi¢do de pequenas quantidades de
NaF a solucdes de sulfato contribui tanto para o aumento da eficiéncia de corrente quanto
para uma melhora na morfologia do depdsito. Ainda neste estudo, é reportado que 0s
motivos para tal aumento de eficiéncia podem ser devidos a substituicdo do grupamento
hidroxila associado ao Co(OH). formado na superficie do catodo durante a reducgéo
simultanea de cobalto e hidrogénio, o que inativa os sitios de formagdo do H2 naquela

superficie.

Pradhan et al. (2001) investigaram o efeito do ion cloreto, com concentracdes
entre 0 e 5 g.L"%, em solugdes de sulfato. Foi observado que, dependendo da concentragéo,
o0 ion CI" pode afetar a orientacdo do cobalto depositado e a morfologia do deposito,
entretanto o potencial catodico e a eficiéncia de corrente ndo foram afetadas. Além disso,
Huang et al. (2004) observou ligeira queda no consumo energetico para concentragoes de
cloreto acima de 5 g.L™ (até 30 g.L™2).
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Quanto as impurezas, sabe-se que podem influenciar tanto em fatores cinéticos
como morfolégicos e estruturais. As impurezas comuns sdo tracos de Ni, Cu, Si, Sb, Pb,
Se, Cd, S, Zn, C e O. E evidente, pela Figura 3.18, que uma maior concentragio de zinco
provoca uma maior aproximacao entre as curvas calculada e medida, visto que ao ser
depositado juntamente ao cobalto, como é um inibidor da reducéo do hidrogénio, diminui
0 percentual de corrente consumido nessa reagdo, apesar de também reduzir aquela

voltada para a reducédo do cobalto.
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Figura 3.18 — Influéncia do Zn (ppm) na densidade de corrente ¢ (%) (Adaptado de
Jeffrey et al., 2000).

Elsherief (2003) estudou os efeitos do zinco, ferro e cobre na deposicao cobalto a
partir de voltametria ciclica, concluindo que os dois primeiros possuem efeito polarizante,
nas faixas de 100 a 300 ppm, enquanto o Gltimo despolariza a curva de deposi¢cdo do
cobalto na faixa de 50 a 300 ppm, porém todas as impurezas possuem efeito deletério na
densidade de corrente e morfologia dos depdsitos, produzindo estruturas nodulares com

poliedros de tamanhos variados.

Churchward et al. (1944) estudaram os efeitos de diversas impurezas durante a
eletrorrecuperacdo do cobalto em solugdes de fluoroborato com CoSO4, H3BO3 e NaF. O

Cd foi investigado na forma de cloreto, e provocou defeitos variados na estrutura do
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depodsito em concentragBes acima de 3 mg.L? (3 ppm), como rachaduras, ondulagfes e
fendas. A influéncia do Sb foi investigada utilizando tartarato de potassio e antimonio,
onde em concentracfes maiores que 25 ppm provocou diversas rachaduras e descamacao,

além de nodulos de pé preto no deposito.

Como a eletrorrecuperagdo do cobalto ocorre depois da extracdo por solventes, é
evidente que a solucdo encaminhada para a deposicdo do metal esteja contaminada com
os solventes organicos utilizados nesse processo hidrometallrgico. Mishra et al. (2002)
investigaram os efeitos dos solventes TBP, Versatic 10, LIX 84, D2EHPA e Cyanex 272
a partir de voltametria ciclica seguida de eletrorrecuperacdo na temperatura de 60 °C e
também numa célula retangular equipada com diafragma microporoso, catodo de aco
inoxidavel 304, anodo de Pb/Sb (6-7%) e eletrodo de referéncia de Ag/AgCl. Foi
observado que as impurezas organicas inibiram a eletrocristalizacdo do cobalto e
suprimiram a nucleacdo, porém nado causaram interferéncia significativa na eficiéncia de
corrente, exceto o eletrdlito saturado com Versatic 10, com eficiéncias de corrente
menores. Além disso, a morfologia do cobalto depositado varia com cada extratante

organico, mas, de um modo geral, possui uma aparéncia nodular em todos os casos.

N&o se deve ignorar o efeito de outros compostos organicos, como o diluente do
extratante, o floculante e 6leos usados em etapas anteriores. Freire et al. (2017) estudou
o efeito do extratante Cyanex 272, do diluente Escaid 110, do floculante Flonex 910, do
6leo lubrificante Lubrax Hydra XP 68 e do supressor de névoa &cida Fluorad FC-1100 na
eletrorrecuperagdo de Ni em uma célula Pyrex® de 2 L, com trés catodos na forma de
disco, por 6 h, a 60 °C, densidade de corrente de 300 A.m? e agitacio de 350 rpm
utilizando eletrdlito contendo 80 g.L™* de Ni. No tocante a eficiéncia de corrente, somente
o floculante e o supressor afetaram negativamente, enquanto o extratante e o diluente néo
causaram nenhum efeito. Referente aos depoésitos, o supressor causou delaminacao,
enguanto o floculante nivelou a superficie do material. Apesar disso, ambos aumentaram
a rigidez do material, o que diminui sua ductibilidade. O 6leo lubrificante provocou

aparecimento de buracos na superficie do deposito, além de areas com pouca deposicao.

Apdbs a pesquisa na literatura sobre os efeitos de alguns fatores importantes na
eletrorrecuperacdo de cobalto, é importante reunir as melhores condigdes obtidas nessa

literatura para uma boa eficiéncia de corrente, morfologia e pureza do deposito.
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Das e Subbaiah (1984) obtiveram eficiéncias de corrente acima de 90% em solucdes
de sulfato puras a 60 °C com concentragdes de cobalto acima de 50 g.L?, densidades de
corrente de até 100 A.m na faixa de pH entre 2 e 4, utilizando béquer de 250 mL com
tampa de Perspex, chapas de aco inoxidavel como catodo e liga de Pb/Sb (7%) como
anodo. Eficiéncias de corrente perto de 100% foram atingidas utilizando um béquer de
500 mL com diafragma de plastico poroso fixado com araldite (CIBA), que mantém de
forma mais eficaz e por mais tempo o pH do cat6lito mesmo depois de 10 h de eletrolise,
porém os depdsitos obtidos eram duros e quebradicos. Num estudo posterior (1987),
obtiveram 90% de eficiéncia de corrente em solucGes de sulfato de cobalto a 30 °C, com
concentragéo de cobalto entre 20 e 50 g.L %, 10 g.L de H3BOs, 0,5 g.L! de NaF, pH 3,
densidade de corrente 100 A.m2, utilizando béqueres de 500 mL com as mesmas

carateristicas do estudo anterior, tanto para a célula com quanto para a sem diafragma.

Elsherief (2003) obteve eficiéncia de corrente de 99% na eletrorrecuperagéo em
solucdes sulfatadas de cobalto, com densidade de corrente 500 A.m, eletrélito a 20 °C e
pH 4, com concentragdo de cobalto e acido borico de 60 g.L* e 30 g.L, respectivamente,
utilizando béquer de 600 mL de Pyrex coberto com manta de aquecimento e tampada por
Perspex com entradas para o catodo de folha de cobre e o anodo de folha de platina,
acoplado a um sistema de bomba peristaltica. O consumo energético especifico para essas
condigdes foi calculado em 2,85 kWh.kg™ de cobalto depositado. Os dep6sitos do metal

no eletrodo foram lisos e uniformes.

Huang et al. (2004), que estudaram solucdes de sulfato misturadas a cloreto de
cobalto, observaram eficiéncias de corrente acima de 95% com densidades de corrente na
faixa entre 100 e 300 A.m, 50 g.L* de concentrac&o de cobalto, eletrdlito com proporgéo
sulfato/cloreto de 3,35:1, a 60 °C e pH 3, e consumo energético entre 3 e 4 kWh.kg* de
cobalto depositado com duracdo de 2h, utilizando uma célula de 500 mL com placas de
aco inoxidavel 304 e chumbo como catodo e anodo, respectivamente, em capela de

exaustao.

Pradhan et al. (2001) obtiveram 97% de eficiéncia de corrente, com uma densidade
de corrente de 250 A.m, temperatura de 60 °C, pH 3, fluxo do eletrdlito de 4,6 L.h™,
concentracgdo de cloreto de 2 g.L?, concentracdo de sulfato de cobalto de 1 mol.L?,
durante 2 h, numa célula com diafragma microporoso, catodo de aco inoxidavel 316 e
anodo de Pb/Sb (1-5%) separados em uma distancia de 3 cm um do outro, e eletrodo
saturado de calomelano como referéncia.
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Jandova et al. (2005) obtiveram cobalto metalico com pureza de 99,5% a partir de
licores sulfatados de lixiviacdo tratados e purificados com concentracéo final de cobalto
de 20 g.L%, com eficiéncia de corrente maior do que 94%, por meio de densidades de
corrente de 250 A/mz, 3,2 V de potencial na célula, eletrélito a 50 °C, pH 2,5, 25 g.L de
NaSOs, 5 g.L " de H3BOs, 15 mg.L ! de lauril sulfato de sddio (LSS), com duragéo de 1h.

Mulaudzi e Kotze (2013) investigaram a eletrorrecuperacdo de cobalto a partir de
um rafinado do processamento de minério de cobre-cobalto numa célula sem diafragma.
Devido ao baixo teor de cobalto na solucéo (3,5 g.L!), foram obtidas baixas eficiéncias
de corrente e consumo energético elevado. Os pesquisadores concluiram que a
eletrorrecuperacéo direta do cobalto é possivel. Com uma densidade de corrente de 175
A.m?, a 65 °C, foi obtida uma eficiéncia de corrente de 34% e um consumo energético
de 10 kWh.kg*, com um decréscimo na concentracéo de cobalto de 1,5 g.L . Devido ao
elevado teor de impurezas no eletrolito (Cu, Ni, Zn, Mg, K, Ca e Mn) o maior nivel de
pureza do cobalto obtido foi de 98,8% e a recuperagédo total do cobalto no circuito

extracao por solventes-eletrorrecuperacéo foi de cerca de 86%.

Patnaik et al. (2015) obtiveram 99,6% de eficiéncia de corrente em experimento de
3h, adicionando 10 mg.L de brometo de tetraetilamonia, densidade de corrente de 200
A.m? e eletrolito a 60 °C, pH 4, com concentracdes de Co, HsBOs e Na2SO4 de 60, 9 e
15 g.L %, respectivamente, utilizando célula retangular de Perspex com diafragma entre o
catodo de aco inoxidavel 316 e o anodo de Pb/Sbh (1%), separados por distancia de 2,5
cm. A célula foi submetida a aquecimento termostatico em banho maria. A morfologia

foi caracterizada como lisa, compacta e brilhante.

Lu et al. (2018) estudaram a eletrodeposicdo de botdes de cobalto sobre aco
inoxidavel numa célula com diafragma de poliéster a partir de um catélito com 45 g.L* Co
como CoSOq, 120 g.L™? NazS0s, 0,07 g.Lt Mn como MnSOQ4. A composicéo inicial do
anolito foi 36 g.L™ H2SO4, 45 g.L”t Co como CoSOs, 120 g.L* Na,S0s, 0,07 g.L ™t Mn
como MnSOa4. Foi observado que na faixa de temperatura de 50 a 65 °C a temperatura
mais elevada leva a um depdsito mais brilhante, com mais pites e dendritas laterais. A
eficiéncia de corrente ficou acima de 99% em pH 3,0. Com o decréscimo do pH de 3,5
para 2,0 a eficiéncia de corrente caiu de 99 para 88%, mas com o crescimento lateral das

dendritas significativamente reduzido.
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Dreisinger et al. (2012) recuperaram cobalto (e outros metais) a partir de um minério
oxidado/sulfetado contendo cobre, zinco, cobalto e manganés. Apds algumas etapas de
extracdo por solventes foi obtida uma solugdo de CoSOs, com mais de 67 g.L™ de cobalto,
que foi submetida & eletrorrecuperacdo com catodos de ago inoxidavel 316, a 250 A.m?,
numa célula com diafragma com temperaturas entre 60 e 70 °C. As eficiéncias de corrente

obtidas foram superiores a 90% e a pureza do cobalto de 99,98%.

Considerando todas as peculiaridades da eletrorrecuperacdo do cobalto, o estudo
detalhado destas questdes em ambiente laboratorial € imprescindivel para o
desenvolvimento e aplicacdo desta tecnologia na industria brasileira, visando o crescimento
da economia do pais. Neste trabalho séo estudadas algumas das mais importantes variaveis

de forma sistematica.

3.8 Planejamento Fatorial e Otimizacdo Experimental de um processo

Para se descobrir a forma como um sistema ou um processo funcionam, séo
necessarios uma série de experimentos que testem um numero de variaveis que podem
possivelmente influencia-lo. A maneira como esses experimentos sdo conduzidos é de
extrema importancia, pois define a validade das conclusdes tiradas a partir da anélise dos
resultados. E preciso avaliar estas variaveis de forma organizada, para identificar suas
respectivas influéncias, além de identificar sinergismos entre algumas delas
(MONTGOMERY, 2003).

Num planejamento fatorial de experimentos, sdo investigadas todas as combinacdes
de niveis possiveis em cada experimento ou réplica. Os niveis sdo os valores escolhidos a
serem testados num planejamento. O planejamento fatorial 2%, por exemplo, possui dois
niveis, maximo e minimo, usualmente descritos como (+) ou (+1) e (-) ou (-1),
respectivamente, com Kk variaveis (fatores) a serem investigadas. A partir dos resultados
dos experimentos, denominados variaveis resposta, € possivel determinar se cada variavel
influencia positiva ou negativamente na variavel resposta estudada (MOREIRA, 2009;
MONTGOMERY, 2003).

Além destes, geralmente sdo realizados experimentos nos pontos centrais destes
niveis em cada variavel, identificados nas tabelas de planejamento geralmente por (0), no

intuito de identificar se existe um valor abaixo ou acima do resultado da combinacéo dos
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niveis, ou se a tendéncia segue um padrdo linear. E importante ressaltar a necessidade das
réplicas para todos os experimentos, de forma a se obter o erro experimental
(MONTGOMERY, 2003).

Uma das grandes vantagens do planejamento fatorial € a possibilidade de se
determinar a influéncia dos fatores com o menor nimero de experimentos possivel, fato
bastante vantajoso em termos de engenharia, onde se busca 0 menor custo possivel para
atingir um objetivo (MOREIRA, 2009).

Ap0s obter as varidveis resposta e analisar a influéncia de cada uma, o proximo passo
é investigar em que valores dessas varidveis pode-se encontrar a chamada resposta 6tima
do processo. Isto é possivel a partir do calculo de uma superficie resposta, que fornece a
regido 6tima do planejamento. Se a variavel resposta for algo em que se busque o menor
valor, deve-se procurar a regido de minimo da superficie, caso contrario, busca-se a regido
de maximo dessa resposta (MONTGOMERY, 2009).
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4 METODOLOGIA EXPERIMENTAL

4.1 Influéncia do pH e da concentracéo de cobalto

Para este estudo, foram utilizadas solugdes de sulfato de cobalto preparadas a partir
de sulfato de cobalto heptahidratado (C0SO4.7H20, peso molecular = 281,10), da
ISOFAR®, homogeneizado em agua destilada. Foi utilizada a técnica de voltametria ciclica
em potenciostato/galvanostato CompactStat® modelo B08090, da marca lvium

Technologies, acoplado ao sistema de aquisi¢do de dados lviumSoft.

A varredura foi iniciada em 0,0 V (potencial de circuito aberto) partindo para o
sentido catddico até -2,2 V e voltando para 0,0 V no sentido anddico, de forma a obter o
comportamento da variacdo da densidade de corrente de acordo com a aplicacdo do
potencial. O passo de potencial foi de 1 mV e a velocidade de varredura (v) foi mantida

em 20 mV.s%. Todos os testes foram realizados em temperatura de 25 °C.

Os ensaios de voltametria foram realizados em béquer de 250 mL com tampa de
acrilico com aberturas para insercdo dos eletrodos, como mostra a Figura 4.1. O eletrodo
de trabalho foi o ago inoxidavel 304, com 1 cm? de &rea superficial, enquanto o
contraeletrodo, mantido a 15 mm de distancia, foi uma placa de titanio revestido com 6xido
de ruténio (Ti/RuQy>), ilustrados pela Figura 4.2, enquanto o eletrodo de referéncia foi de
prata/cloreto de prata (Ag/AgCI/KCI 3M).

Figura 4.1 — Célula eletrolitica com eletrodos utilizados nos ensaios de voltametria.
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Figura 4.2 — Eletrodos de Ti/RuO: (A) e de aco inoxidavel 304 (B) utilizados nos ensaios

de voltametria da influéncia do pH e da concentragéo de cobalto.

Para os ensaios de voltametria, ndo foi adicionado nenhum reagente no eletrolito, que
foi composto somente de solucdo de sulfato de cobalto. Os valores de pH estudados foram
de 3, 4 e 5, ajustados em pHmetro digital de bancada da Quimis®, modelo Q400AS,
enquanto a influéncia da concentracdo de cobalto foi investigada nas solu¢des com 20, 40
e 60 g.L* de cobalto preparadas a partir de CoSO4.7H-0. A analise das influéncias foi feito
a partir da razdo entre as areas das curvas anodicas, que correspondem ao processo de
dissolucdo do cobalto depositado em corrente de sinal positivo, e catddicas, que

correspondem ao processo de reducio dos ions Co?* e H* em corrente de sinal negativo.

As areas foram obtidas pelo céalculo no software Origin® 6.0, a partir da integragéo
das curvas i vs. E, cujas areas representam a carga (Q =i x t) do processo, com unidade
milicoulomb (mC). Isto se da porque a varredura é feita em mV.s, com passo em mV,

logo pode-se estabelecer uma relacdo entre a corrente e o tempo do ensaio.

Além dos ensaios para verificagdo da influéncia do pH e da concentracéo de cobalto,
foram realizados ensaios de voltametria ciclica utilizando eletrodo de trabalho composto
por um disco fino de cobalto, produzido a partir de um teste de eletrdlise (pH=2,5;
temperatura=55 °C; densidade de corrente=150 A.m%; concentracio de cobalto=60 g.L™),
conectada a um fio de cobre encapado a partir de resina epdxi da Pulvitec®, como ilustra a
Figura 4.3, com 0 objetivo de comparar a nucleacdo do cobalto em superficie de ago
inoxidavel 304 e de cobalto, além da influéncia da velocidade de agitacdo nos fenémenos

de eletrodeposic¢éo do cobalto.
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Figura 4.3 — Eletrodo de cobalto utilizado nos ensaios de voltametria para analise da

nucleacdo do cobalto.

Para andlise da nucleacdo, foram preparadas solucdes de sulfato de cobalto a partir
de CoS04.7H20, nas concentragdes de 30 e 60 g.L* de cobalto, enquanto para os ensaios
comparando a influéncia das velocidades de agitacéo, na faixa entre 0 e 300 rpm, somente
foi utilizada a solugdo de concentracéo de 60 g.L ™. As curvas de polarizagdo foram obtidas
com varredura de -0,44 (potencial de circuito aberto) a-2,2 V iniciando no sentido catédico
e retornando a -0,44 V no sentido anodico, com velocidade de varredura (v) de 20 mV.s*

e passo de potencial de 1 mV, em temperatura de 25 °C.

4.2 Efeito da densidade de corrente na eficiéncia de corrente e na morfologia do

depdsito

A influéncia da densidade de corrente foi investigada na faixa entre 100 e 300 A.m™
a partir de ensaios de eletrélise em batelada com duragéo de 24 h, realizados em célula de
Pyrex® encamisada de 250 mL de volume, como ilustra a Figura 4.4, aquecida por fluxo
de &gua proveniente de um banho termostatico, com temperatura mantida em 55 °C, visto
que de acordo com Lu et al. (2018), temperaturas mais altas favorecem a formacéo de

erosdes na superficie do eletrodo devido a maior facilidade de geracao de Ha.
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Figura 4.4 — Célula eletrolitica utilizada nos testes de eletr6lise com duracéo de 24 h.

O catodo utilizado para os testes foi uma placa de aco inoxidavel 304, com area
superficial fixada em 3 cmz2, enquanto o anodo, separado por uma distancia de 15 mm, foi
composto por liga de chumbo-antiménio-prata (93% Pb, 6% Sh, 1% Ag), produzido em
forno mufla aquecendo-se a mistura sélida das matérias-primas até 750 °C por 2h com
rampa de aquecimento de 15 °C/min. Para aplicacao da corrente, foi utilizada a fonte digital
dupla da iCEL®, modelo Manaus PS-6000, com faixa de potencial e de corrente de 0 a 30
Ve0ab6 A, respectivamente. Para diminuir a influéncia de fatores de transporte de massa,
o eletrolito foi submetido em todos os testes a agitacdo de 60 rpm. A Figura 4.5 ilustra 0s

eletrodos utilizados nos ensaios de eletrélise

Figura 4.5 — Eletrodos de ago inoxidavel 304 (A) e de liga de Pb-Sb-Ag (B) utilizados

nos ensaios de eletroélise.
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Segundo Matsushima et al. (2006), que estudou os mecanismos de eletrodeposicao
do cobalto com uma microbalanca eletroquimica de cristal de quartzo, eletrolitos com
valores de pH acima de 4 implicam em deposi¢do do metal com mecanismo dependente do
pH via formacéo de complexos de hidroxido de cobalto, como por exemplo 0 Co(OH).2 e 0
CoOH", enquanto valores abaixo de pH 3 em eletrélitos favorecem a deposicdo com
mecanismo independente do pH via reducéo direta do ion Co?*. Com isso em mente, 0

valor de pH inicial nos testes de eletrolise foi fixado em 2,5.

Na solucéo de sulfato de cobalto, contendo de 50 g.L* de cobalto, foram adicionados
aditivos de maneira a auxiliar no processo de eletrorrecuperacéo do cobalto. O &cido bérico
(H3BOs), da BIOGRADE®, foi utilizado na concentragdo de 10 g.L™ para tamponar o pH
da solucdo durante a eletrolise, valor este que, nos estudos de Das e Subbaiah (1987),
promoveram uma melhora na morfologia do depdsito e uma maior eficiéncia de corrente
quando comparado a eletrélise de solucdo pura de sulfato de cobalto. O sulfato de sddio
(Na;S0.), da VETEC®, foi adicionado na concentragéo de 15 g.L%, valor este que, segundo
Sharma et al. (2005), favoreceu a eficiéncia de corrente. Este sal é geralmente adicionado
com o intuito de aumentar a condutividade elétrica da solucdo. Como agente inibidor da
formagdo de bolhas de hidrogénio e controlador da deposi¢cdo do cobalto, foram
adicionados 30 mg.L? de lauril sulfato de sodio (CHs(CH2)10CH20SOsNa), LSS, da
BIOGRADE®, que, de acordo com Lu et al. (2018), esta dentro da faixa de concentracio

utilizada industrialmente no processo eletrolitico desse metal.

O catodo foi lixado, para retirar possiveis dep6sitos aderidos no substrato. De acordo
com Rogers (1959), para que a superficie do eletrodo esteja em condi¢Ges ideais para
deposicdo e adesdo do depdsito, é preciso ativar esta area superficial, que pode conter
compostos ainda aderidos que ocupam 0s sitios ativos contidos no substrato. Foram
realizados dois tipos de pré-tratamento de area superficial: um em meio &cido (decapagem)
e outro alcalino (desengordurante), com intuito de remover éxidos e possiveis compostos

organicos aderidos na superficie do eletrodo, respectivamente.

Ap0s 0s experimentos, a massa dos depositos foi medida em balanga analitica com
precisdo de quatro casas decimais, e seu valor comparado a massa teérica calculada pela
lei de Faraday, exposta anteriormente pela Equacédo (1) no item 3.6. A razéo entre as duas
massas comparadas correspondeu ao valor de eficiéncia de corrente obtida no processo. As
superficies dos depdsitos foram caracterizadas por microscopia eletronica de varredura
(MEV) no equipamento da TESCAN®, modelo VEGA3 acoplada & espectroscopia por
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dispersdo de energia (EDS) no equipamento Nano GmbH, modelo D-12489, da
BRUKER®, tanto as faces voltadas para a solu¢do quanto as voltadas para o substrato
(catodo).

4.3 Planejamento de Experimentos

Para verificacdo das melhores condi¢Ges na obtencdo de cobalto com elevada
eficiéncia de corrente e baixo consumo energético, bem como dos efeitos das interacGes
entre variaveis, foi realizado um planejamento fatorial de experimentos com quatro
variaveis de entrada analisadas em dois niveis (plano fatorial 2%), minimo e maximo,
realizado em duplicata, e ponto central com trés réplicas com analise do software
Minitab® 15, totalizando 35 experimentos, como mostra a Tabela 4.2, cujos simbolos (+) e
(-) representam o valor maximo e minimo do planejamento, enquanto o (0) o ponto médio
desses valores. As variaveis analisadas foram o pH inicial (A), a temperatura (B), a
densidade de corrente (C), a concentracdo de cobalto inicial (D), cujos valores sdo
indicados na Tabela 4.1. A concentracdo dos aditivos foi mantida nos valores constantes
estudados no item anterior (10 g.L* de H3BOs3, 15 g.L ™ de Na;SO4 e 30 mg.L* de LSS).

A duracdo dos experimentos foi de 24 h.

Tabela 4.1 — Valores dos niveis para as varidveis a serem investigadas.

Nivel pHin* Temperatura (°C) Dens. de corrente (A.m?) Conc. Co (g.L ™)

Minimo (-) 2 30 100 20

Maximo (+) 4 70 400 60
Ponto Central 3 50 250 40
*pHin : pH inicial.
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Tabela 4.2 — Planejamento fatorial 2* realizado no estudo, com uma réplica para cada

experimento e trés réplicas no ponto central.

Experimento Tipo pHin Temperatura Dens. de Corr. Conc. Co

1 1 - - - -
2 A + - - -
3 B - + - -
4 AB + + - -
5 C - - + -
6 AC + - + -
7 BC - + + -
8 ABC + + + -
9 D - - - +
10 AD + - - +
11 BD - + - +
12 ABD + + - +
13 CD - - + +
14 ACD + - + +
15 BCD - + + +
16 ABCD + + + +
PC 0 0 0 0

A: pH inicial; B: temperatura; C: densidade de corrente; D: concentragdo de cobalto

Na coluna do tipo de experimento, 0 nimero 1 representa o experimento com todas
as varidveis em seus niveis minimos do planejamento, enquanto nos demais, as letras
representam quais variaveis dentro do experimento estdo sendo estudadas em seus niveis
méaximos. Por exemplo, o experimento AB representa aquele no qual as variaveis pH inicial
e temperatura estdo no nivel maximo do planejamento, ou seja, 4 e 70 °C, enquanto as
demais variaveis, densidade de corrente e concentracdo de cobalto, estdo no nivel minimo,
ou seja, 100 A.m? e 20 g.L Y. O nimero zero representa o valor central das variaveis

estudadas.

A eficiéncia de corrente de cada experimento foi obtida pela razéo entre a massa do
depdsito eletrorrecuperado e a massa tedrica calculada pela lei de Faraday. O consumo
energeético foi obtido pela relacdo entre a carga de cada experimento (i x t), a diferenca de

potencial na célula e a eficiéncia de corrente, definida em itens anteriores. As
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caracteristicas morfologicas dos depdsitos foram analisadas por microscopia eletronica de
varredura (MEV) no equipamento da TESCAN®, modelo VEGA3, acoplado a
espectroscopia por disperséo de energia (EDS) no equipamento Nano GmbH, modelo D-
12489, da BRUKER®.

A anélise estatistica foi realizada seguindo primeiramente a verificacdo dos efeitos
individuais de cada variavel de entrada na eficiéncia de corrente e no consumo energético
especifico. Nesta andlise, € possivel verificar se uma variavel de entrada contribui
maximizando ou minimizando um parametro (chamado de variavel resposta) a partir da
variacdo do valor minimo para o valor méximo. Além disso, pode-se verificar a
possibilidade de curvatura nos valores centrais de cada fator. Esta analise foi feita
comparando-se as médias da variavel resposta obtidas utilizando-se os niveis das variaveis

de entrada.

Apbs a analise dos efeitos individuais, foram obtidos graficos dos efeitos das
interacdes de segunda ordem. E possivel, por meio destes graficos, avaliar qual variavel
tem maior influéncia sobre os pardmetros utilizando-se determinado nivel de outra

variavel.

Segue-se entdo para a determinacao da significancia dos efeitos individuais e das
interacdes de segunda, terceira e quarta ordens na eficiéncia de corrente e no consumo
energético especifico, obtidos a partir das tabelas ANOVA, que identificam essa
significancia a partir do valor F, da distribuicdo F de Fisher-Snedecor, do T na distribuicao

t de Student e do p-valor.

A tabela de significancia dos termos no software Minitab® 15 também fornece os
coeficientes de modelos empiricos que possibilitam prever os valores dos parametros
analisados a partir dos valores das variaveis e suas respectivas interacdes, cujas validades
foram verificadas através da analise dos residuos quanto a proximidade com a distribuicéo

normal, aleatoriedade e independéncia (auséncia de correlacéo entre os pontos).

Com isso, foi feita a analise de superficie resposta e graficos de contorno para a
eficiéncia de corrente e 0 consumo energético especifico, cujos graficos explicitam a
variacao destes parametros a partir das interacdes de segunda ordem, podendo-se visualizar
a partir disso a presenca de curvaturas no sistema e de pontos de méximo globais ou locais,
de forma a saber se, dentro da faixa dos niveis estudados, existe um limite ou ainda pode

ser possivel a obtencdo de valores maiores das variaveis resposta a partir de valores fora
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da faixa estudada das variaveis de entrada (pH inicial, temperatura, densidade de corrente

e concentracao de cobalto).

Por fim, a partir da ferramenta “otimizador” do software Minitab® 15, foi feita a
otimizacdo do experimento para obtengdo dos valores de maxima eficiéncia de corrente e
minimo consumo energético possiveis dentro da faixa dos niveis das varidveis estudadas,
com uso do software Minitab® 15. Posteriormente foi realizado um ensaio de eletrolise

com as condi¢Oes otimizadas, e o depdsito obtido foi analisado por MEV e EDS.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Em uma solucéo de sulfato de cobalto com alto grau de pureza, os ions presentes
em solugéo sdo Co?*, H*, OH" e SO4*, além da molécula de H,0, dentre os quais os dois
primeiros serdo atraidos para o catodo quando polarizado e competirdo pelos sitios ativos
do substrato (aco inoxidavel 304, no caso em questdo). Quando sdo adicionados aditivos,
aqueles carregados positivamente ou com carga superficial positiva também serdo
atraidos para o catodo. No anodo, os componentes de carga superficial ou elétrica
negativa competem pelos sitios na superficie deste eletrodo devido a polarizacao positiva
aplicada. Quando a solucdo contém impurezas, estas podem competir por elétrons no

catodo.

Em processos com solugbes puras de sulfato de cobalto, o H* é reduzido
preferencialmente no catodo, devido ao potencial de eletrodo maior que o do cobalto,
0,00 e -0,28 V, respectivamente. J& no anodo, sdo as moléculas de 4gua que sdo oxidadas,

gerando H* e O, este Ultimo se dessorvendo no estado gasoso.

5.1 Testes de voltametria ciclica

Como especificado no item 3.5, em curvas de polarizacdo obtidas por voltametria
ciclica com o eletrodo de trabalho funcionando como catodo, o fenémeno eletroquimico

estudado na interface substrato-solucéo é a reducéo.

A curva no sentido catodico é representada pela parte do grafico em corrente de
sinal negativo e engloba a reducéo tanto do H* quanto do Co?*. O primeiro forma Hz, no
estado gasoso, que dessorve da superficie do substrato, o que ndo possibilita a oxidacéo
desta posteriormente. Logo, a varredura anodica (corrente com sinal positivo) somente
contemplard a oxidacao do cobalto depositado na superficie do eletrodo, sendo possivel,
portanto, estabelecer uma razdo entre as areas sob as curvas anddica e catddica para,

consequentemente, obter a eficiéncia de corrente do ciclo.
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5.1.1 Influéncia do pH

O H* compete com o Co?* pelos sitios ativos do catodo, logo uma parte da corrente
aplicada é destinada a sua reducéo, provocando diminui¢éo da eficiéncia de corrente no
processo de deposicdo do metal. As Figura 5.1, 5.2 e 5.3 mostram as curvas de polarizagdo
para diferentes valores do pH em solug@es sintéticas de sulfato de cobalto de diferentes
concentracdes, enquanto as Tabelas 5.1, 5.2 e 5.3 explicitam as areas sob as curvas

catddica e anddica, em coulomb, e a razdo entre elas, respectivamente.

22 -20 -18 -16 -14 -12 -10 -08 -06 -04 -0,2 0,0

-1 I
-12 20g.L 5 -12
-14 - -14
-16 | | | 1 T T -16

2,2 | -2,0 | -1,8 | -1,6 | -1I,4 | 1,2 -1,0 | -ol,s | 06 -04 -02 00
E (V) vs Ag/AgCI

Figura 5.1 — VVoltamograma do efeito do pH na deposicéo do cobalto em ago inoxidavel
304 na solugéo de CoSO4 contendo de 20 g.L™ de cobalto, a 25 °C e v =20 mV.s™.
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Figura 5.2 — VVoltamograma do efeito do pH na deposicéo do cobalto em ago inoxidavel

304 na solugdo de CoSO4 contendo 40 g.L* de cobalto, a25°Ce v =20 mV.s.
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Figura 5.3 — VVoltamograma do efeito do pH na deposic¢éo do cobalto em ago inoxidavel

304 na solugdo de CoSO4 contendo 60 g.L™* de cobalto, a 25 °C e v=20 mV.s™.



Tabela 5.1 — Areas das curvas catddicas obtidas dos voltamogramas de

influéncia do pH.

Concentracéao de Area da curva catddica (mC)
Cobalto (g.L™?) pH 3 pH 4 pH 5
20 3,07 4,87 7,95
40 5,82 7,89 10,95
60 7,87 12,23 15,73

De acordo com a Tabela 5.1, foram identificadas &reas sob as curvas catddicas
maiores de acordo com o aumento do pH, ja que a diminuicdo da concentracdo de H* no
meio aumentou a atividade dos ions Co?*. O gréafico na Figura 5.4 ilustra melhor essa

variacdo de area.
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Figura 5.4 — Area da curva catodica vs. pH em diferentes concentracdes de cobalto.

Comportamento semelhante foi evidenciado nas areas sob as curvas anddicas, ja
que com a maior corrente para reducdo de cobalto em valores maiores de pH, maior
quantidade de cobalto estara disponivel na superficie do eletrodo para sofrer oxidagéo e

retornar para a solucao na forma iénica, como mostra a Tabela 5.2
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Tabela 5.2 — Areas das curvas anddicas obtidas dos voltamogramas de

influéncia do pH.

Concentracédo de Area da curva anodica (mC)
Cobalto (g.L ™) pH 3 pH 4 pH 5
20 0,77 3,28 5,01
40 2,18 6,57 7,55
60 4,71 10,56 11,26

No entanto, foi possivel notar que a taxa de variacdo de area destas curvas entre 0s
valores de pH 4 e 5 foi menor do que a verificada nas curvas catédicas no mesmo
intervalo, fato melhor visualizado comparando-se as Figuras 5.4 e 5.5. Entre os valores
de pH 4 e 5, a variacdo da area sob a curva catddica foi de aproximadamente 3
(20 e 40 g.LY) e 3,5 (60 g.L™?), enquanto sob a area anddica foi de 1,7, 1 e 0,7 para as

concentracdes de 20, 40 e 60 g.L ™, respectivamente.
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Figura 5.5 - Area da curva anddica vs. pH em diferentes concentracdes de cobalto.

A menor taxa de varia¢do de area na curva anddica entre os valores de pH 4 e 5

influi diretamente na comparacéo entre as razdes das areas catddicas e anddicas. Notou-
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se, a partir da Tabela 5.3, que na faixa de pH entre 3 e 4, houve aumento das razdes, 0
que implica dizer que a eficiéncia de corrente foi maior para todas as concentragoes,
enquanto na faixa de pH entre 4 e 5, houve diminui¢do desta razdo, caracterizando uma
diminuicdo da eficiéncia de corrente. Estes fatos sdo melhor ilustrados no grafico da

Figura 5.6, que mostra a razdo entre as areas sob as curvas anodicas e catodicas.

Tabela 5.3 — Razdo entre as areas das curvas catddica e anodica obtidas nas
voltametrias ciclicas do efeito do pH na deposicao do cobalto.

Concentragdo de Razéo area curva anodica/curva catodica

Cobalto (g.L 1) pH 3 pH 4 pH 5
20 0,25 0,67 0,63
40 0,37 0,83 0,69
60 0,60 0,86 0,72
3 4 5
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Figura 5.6 — Razdo das areas sob as curvas anddicas e catodicas vs. pH em diferentes

concentragdes de cobalto (g.L™Y).

Este comportamento da eficiéncia de corrente evidencia o que foi explicado no

item 3.7 sobre o mecanismo de deposi¢cdo do metal em valores de pH acima de 4, com
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etapa lenta de transferéncia dos elétrons para formacdo do cobalto na forma metalica a
partir do hidréxido de cobalto, que favorece a redugdo do hidrogénio, afetando a
eficiéncia de corrente negativa, enquanto em valores menores de pH a deposi¢éo ocorre
de forma direta, sem formacéo de intermediario adsorvido. Logo, o pH com as maiores

eficiéncias de corrente foi o de valor 4.

5.1.2 Influéncia da concentracao de cobalto

A concentracao de um ion influencia tanto no equilibrio quimico entre este e outros
componentes em uma solucdo aquosa quanto nos fatores de transporte de massa do
processo. Quanto maior a concentragdo, maior a atividade do mesmo no meio e maior
sera o gradiente de concentracdo entre a regido de dupla camada elétrica e a camada
difusiva, provocando um fluxo maior de ions cobalto na direcdo do eletrodo. As Figuras
5.7, 5.8 e 5.9 ilustram como a concentracdo de cobalto em uma solucdo de sulfato de

cobalto de elevada pureza afeta no fendmeno de deposicdo deste metal.
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Figura 5.7 — Voltamogramas da influéncia da concentragéo de cobalto (g.L™) na

deposicdo do metal em aco inoxidavel 304, em pH 3,25 °Ce v =20 mV.s,
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Figura 5.8 — Voltamogramas da influéncia da concentragio de cobalto (g.L™) na

deposicdo do metal em aco inoxidavel 304, em pH 4,25°Cev =20 mV.s™,
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Figura 5.9 — Voltamogramas da influéncia da concentragéo de cobalto (g.L™) na

deposicdo do metal em aco inoxidavel 304, em pH 5,25 °Ce v =20 mV.s,



Foi possivel notar, com a analise das curvas de polarizacdo expostas nas Figuras
5.7,5.8 e 5.9, que maiores concentracgdes de cobalto provocam um aumento evidente tanto
nas areas das curvas catddica e anodica. Porém, diferente do pH, estas areas aumentaram
proporcionalmente, o0 que evidencia 0 aumento da razdo de area entre estas e,
consequentemente, no aumento da eficiéncia de corrente no fenémeno de deposicao do
cobalto. Este fato pode ser melhor analisado com auxilio das Tabelas 5.1, 5.2 e 5.3,
apresentadas anteriormente. A Figura 5.10 ilustra a influéncia da concentragdo na razéo

entre as areas das curvas anoddica e catddica demonstradas nestas tabelas.
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Figura 5.10 — Razdo das areas das curvas anddicas e catddicas vs. concentracdo de

cobalto (g.Lt) em diferentes valores de pH.

Verificou-se que, de acordo com Figura 5.10, ha um aumento de
aproximadamente 35, 19 e 9 % na razdo das areas sob as curvas anodicas e catodicas para
os valores de pH 3, 4 e 5, respectivamente, com a variagdo da concentracdo de cobalto de
20 a 60 g.L %, que indica o aumento na eficiéncia de corrente apontado, dado que em
concentrages maiores a atividade do Co?* ¢ maior, aumentando a quantidade de cobalto
depositado disponivel a ser oxidado. Estes resultados indicam que o valor de pH 4 e a

maior concentracéo estudada (60g.L™) devem levar a uma maior eficiéncia de corrente.
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5.1.3 Voltametrias com eletrodo de cobalto

O tipo de eletrodo, no fendmeno da eletrodeposicdo, afeta a nucleacdo do metal na
superficie do substrato. Tudo vai depender da afinidade que o ion a ser recuperado possui
pelos sitios ativos do eletrodo, tendo em vista que quanto maior a afinidade, mais rapido

ocorrera a reducdo do ion e, consequentemente, a nucleacao.

Nas curvas de polarizacdo obtidas a partir de eletrodos de trabalho compostos por
aco inoxidavel 304, nos voltamogramas dos itens 5.1.1 e 5.1.2, foi possivel notar uma
nucleacdo mais lenta, de forma que o inicio da redugdo do cobalto juntamente ao
hidrogénio foi observado em valores abaixo de -1,4 V. A Figura 5.11 ilustra as curvas de
polarizacdo em solucgdes de sulfato de cobalto de 30 e 60 g.L?, a 25 °C em pH 2,5,

utilizando eletrodos compostos por disco de cobalto.
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Figura 5.11 — Voltamograma da influéncia do tipo de eletrodo na deposi¢édo do cobalto

sobre um disco de cobalto a 25 °C, pH 2,5 e v = 20 mV.s%, em solugdes de sulfato de

cobalto contendo 30 e 60 g.L™* de cobalto.
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Observou-se que a reducdo do cobalto foi iniciada em -1,0 e -0,9 V para as
concentragdes de 30 e 60 g.L ™, respectivamente, 0 que comprova uma nuclea¢io mais
répida deste metal no substrato formado por cobalto. Notou-se também que, na maior
concentracdo, pode ser observado um patamar de densidade de corrente limite mais
definido, no valor de -8,83 mA.cm™ e potencial aplicado de -1,5 V. Tanto na menor
concentracdo estudada nesta curva de polarizacdo quanto nas anteriores com eletrodo de
aco inoxidavel 304, ndo foi possivel determinar visualmente este parametro, devido a
menor atividade dos ions Co?" e & maior geracgdo de Hz, no primeiro caso, e & nucleagio

tardia do metal, no segundo caso.

Na concentragdo de 60 g.L, em valores de densidade de corrente abaixo desse
patamar, entre -0,9 e -1,5 V, a curva esta possivelmente associada a reducédo preferencial
do cobalto, enquanto que para valores de densidade de corrente acima desse patamar, em
potenciais abaixo de -1,7 V, provavelmente a curva esta associada a reducéo preferencial
do fon H* em relagdo ao ion Co?", analisando-se a curva ilustrada na Figura 3.10(B), no
item 3.6.

Processos de eletrorrecuperacdo de metais em geral utilizam células com circulacdo
do eletrélito, o que significa que a solucdo esta em constante agitacdo. A agitacao
influencia no transporte de massa. Quanto maior a agitacdo, menor é a importancia do
controle por transporte de massa do processo. Desta forma, é importante analisar a
diferenca entre as curvas de polarizacdo sem e com agitacdo da solucdo, que podem ser

visualizadas na Figura 5.12.
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Figura 5.12 — Voltamograma do efeito da agitacdo na deposi¢éo do cobalto sobre disco

de cobalto em solugio de CoSO4 com 60 g.L™ do metal a 25°C, pH 2,5e v =20 mV.s™.

Verificou-se que a maior agitacdo aumentou ligeiramente o valor da densidade de
corrente limite, de aproximadamente -13 (sem agitagdo) para -15 A.m2 (300 rpm), além
de afetar a curva de reducdo preferencial do hidrogénio apds o patamar de corrente limite,
evidenciando um favorecimento desta segunda reacdo. Isto ocorre devido ao maior
desprendimento das bolhas de hidrogénio da superficie do substrato, liberando os sitios
ativos a serem competidos por H* e Co?', provocando uma reducdo majoritaria do
primeiro (representada pela parte descendente da curva em valores de densidade de
corrente maiores que a limite do cobalto) em potenciais menos negativos, tendo inicio em
-1,6 e -1,7 V para os testes com 300 rpm e sem agitacdo, respectivamente. Além disso,

em valores maiores de agitacdo, foram identificadas densidades de corrente maiores.
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5.2 Testes preliminares de eletrdlise

5.2.1 Influéncia da densidade de corrente

A densidade de corrente expressa a quantidade de corrente aplicada em determinada

area. Quanto maior este valor, maiores as velocidades de reducdo do cobalto e do

hidrogénio. A Tabela 5.4 mostra os valores das eficiéncias de corrente obtidas com as

densidades de corrente aplicadas.

Tabela 5.4 — Valores de eficiéncia de corrente obtidos no teste da densidade de corrente
durante a eletrélise, por 24 h, 55 °C, pH 2,5, agitacio de 60 rpm e 50 g.L™ de cobalto.

i (A.m?)

Eficiéncia de Corrente (%)

100
150
200
250
300

71,94
63,09
58,61
58,23
53,83

Foi possivel notar que o aumento da densidade de corrente leva a uma diminuigédo

da eficiéncia de corrente. Além disso, verificou-se que a taxa de decréscimo da eficiéncia

diminuiu entre 100 e 250 A.m™, voltando a crescer entre 250 e 300 A.m™. Este fato é

melhor visualizado na Figura 5.13.

58



100 1 L 1 L 1 L 1 L 1

90 -
8071 7104 I
70 4

60

50 o

Eficiéncia de corrente (%)

40 -
: 50g9.L"Co | }
30+ 55 °C B
1 pH 2,5 I
20 -
)} 60 rpm |
10 1 dia L
0 T T T T T T T T T
100 150 200 250 300

Densidade de corrente (A.m'z)
Figura 5.13 — Influéncia da densidade de corrente na eficiéncia de corrente nos testes
de eletrélise com duracdo de 24 h, em pH inicial 2,5, 55 °C, agitacao de 60 rpm e 50
g.L ! de cobalto.

Durante as eletrélises, foi possivel visualizar a evolugdo das bolhas de hidrogénio
simultaneamente a eletrodeposicao do cobalto no catodo, sobre a area de formato circular.
A Figura 5.14 mostra, em (A), o inicio da formacao de bolhas de hidrogénio no substrato,
seguido, em (B) e (C), pela deposi¢do do cobalto e consequente aumento da formagéo
dessas bolhas na superficie do deposito, fato ja explicado no item 3.7. Além disso, notou-
se a formacéo das bolhas de O2 no anodo.

(A) (B) ©
Figura 5.14 — Formag&o de bolhas de hidrogénio conforme a deposi¢éo do

cobalto ao decorrer do tempo de (A) para (C).
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No tocante a morfologia, como explicado no item 3.6, a densidade de corrente afeta
a velocidade de nucleacdo do metal na superficie do eletrodo. Em um primeiro momento,
isso pode ser visto de forma positiva para a eletrodeposic¢do do cobalto. Porém, maiores
valores de corrente em uma determinada area podem favorecer pontos preferenciais de
nucleacdo e crescimento, provocando a formacéo de estruturas indesejadas no depaosito,
como as chamadas estruturas dendriticas, formadas em densidades de corrente proximas

ao valor da densidade de corrente limite, como evidenciado na Figura 3.10(B) do item 3.6.

Em processos eletroliticos como este, o ideal é trabalhar com valores mais baixos
de densidade de corrente, que permitem a deposic¢ao do cobalto em camadas para produzir
depdsitos mais uniformes. A Figura 5.15 mostra os depdsitos obtidos nos testes

preliminares de eletrdlise.

g T
o 2 [0 o

'lHI[[’lHI |I||I|I||| "IHI'{]I.IWIIIIUHI’f "'IHIUHI |
0 2 = 2] 2 0 0

H]IIHII
0 0 1 2

(A)0,4745g  (B)0,6242g  (C)0,9053g  (D)0,9219g  (E)0,9937 g

Figura 5.15 — Depdsitos produzidos nas eletrélises com duracdo de 24 h em densidades
de corrente de 100 (A), 150 (B), 200 (C), 250 (D) e 300 (E) A.m™.

Foi verificado, ap0s analise macroscopica, que os depdsitos obtidos nas eletrdlises
com densidades de corrente a partir de 200 A.m™ contém pontos de rachaduras e
rompimentos, que sdo caracteristicos da formacdo de bolhas de H> que, adsorvidas na
superficie do substrato, forcam a saida por meio da estrutura do depdsito formado. Nos
depodsitos obtidos com densidades de 100 e 150 A.m, observou-se uma estrutura

visualmente mais uniforme.

Quanto maior a densidade de corrente, maiores 0s pontos de rompimento, a
exemplo da densidade mais alta estudada, de 300 A.m, onde houve um rompimento

consideravel no meio do depdsito, que provavelmente ocorreu nas horas finais da
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eletrolise, ndo dando tempo para formacdo de uma camada espessa de depdsito na

superficie liberada pelo rompimento.

5.2.2 Andlise da estrutura dos depositos por MEV e EDS

Apds analise macroscopica, as estruturas microscopicas de cada depdsito foram
analisadas por MEV e suas composi¢Oes elementares determinadas por EDS (Anexo B).
A Figura 5.16 apresenta as imagens obtidas por essas técnicas, juntamente com o espectro
obtido por EDS contendo os picos de identificacdo dos elementos presentes no produto

final.
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Figura 5.16 — Imagens de MEV, com aumento de 5000x, dos depositos obtidos com
densidade de corrente de 100 (A), 150 (B), 200 (C), 250 (D) e 300 (E) A.m™2. Em (F), 0
EDS do teste com menor densidade de corrente.
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Com o aumento de 5000x no microscépio, foi possivel visualizar as estruturas de
crescimento do cobalto para diferentes densidades de corrente. Notou-se que a medida
que a densidade de corrente foi aumentada, a rugosidade do depdsito aumentou e também
a quantidade de protuberancias. Os espectros de EDS de todos os ensaios indicaram a
presenca dos mesmos componentes caracteristicos do lauril sulfato de sédio, além do
cobalto, como mostra a Figura 5.16 (F), obtida com 100 A.m™. Os demais podem ser

visualizados no Anexo B.

5.3 Planejamento Experimental

5.3.1 Dados obtidos nos experimentos do planejamento

Os experimentos foram realizados segundo a ordem exposta na Tabela 5.5, com 0s
parametros calculados segundo dados do Anexo A, onde as letras A, B, C e D representam
as variaveis de entrada do planejamento, pH inicial, temperatura (°C), densidade de
corrente (A.m) e concentragéo de cobalto (g.L ™), respectivamente. Foram calculadas as
médias, Me e Mcg, das eficiéncias de corrente e consumos energéticos especificos,
respectivamente, a partir dos valores obtidos pelas réplicas de cada experimento, EC; e
EC,, para eficiéncia de corrente, e CEe; e CEe», para consumo energético especifico.
Além disso, foram calculados os desvios padrées absolutos, DPe e DPck, respectivamente
da eficiéncia de corrente e do consumo energético especifico gerados em cada
experimento. A Tabela 5.6 mostra 0s mesmos parametros aqui mencionados para 0 caso

das réplicas no ponto central do planejamento.
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Tabela 5.5 — Resultados do planejamento experimental 2* com 2 réplicas para cada

experimento para os parametros avaliados do processo eletrolitico do cobalto.

Exp.]ABCD EC EC2 Me DPe CEenr CEez Mce DPce
1 |- - - - 3241 31,28 3184 080 2209 22,78 2243 0,49
2 |+- - - 4637 4509 4573 09 1016 10,74 1045 041
3 |- +- - 6462 66,23 6542 113 490 456 4,73 0,24
4 |+ + - - 7262 725 7256 0,08 371 372 371 0,01
5 |- - + - 2553 2624 2589 050 39,08 3949 3928 0,29
6 |+- + - 3209 3259 3234 03 2651 2543 2597 0,76
7 |- ++ - 6201 61,88 6194 009 634 675 654 029
8 |++ + - 6548 6623 658 053 571 556 563 011
9 |- - - + 4543 4525 4534 0,13 987 10,22 10,04 0,24
10 |+ - - + 5382 5489 5436 076 725 682 704 031
11 |- + - + 7493 7559 7526 046 345 338 341 0,05
12 |+ +- + 7880 78,73 78,76 004 299 310 304 0,08
3 |- - + + 3689 3762 3725 052 19,32 18,84 19,08 0,34
14 |+ - + + 39,11 3844 38,78 047 1647 1785 17,16 0,98
5 |- ++ + 71,18 7162 7140 031 479 472 476 0,05
6 |+ + + + 7319 73,02 7310 0,13 423 423 423 0,00

A: pH inicial; B: temperatura (°C); C: densidade de corrente (A.m2); D: concentragio de cobalto (g.L™2).
EC.: eficiéncia de corrente da réplica 1; EC,: eficiéncia de corrente da réplica 2;
CEe1: consumo energeético especifico da réplica 1; CEe,: consumo energético especifico da réplica 2;
Me: média das eficiéncias de corrente das réplicas; Mce: média dos consumos energéticos especificos;

DPe: desvio padrao absoluto da eficiéncia de corrente das réplicas;
DPce: desvio padrédo absoluto do consumo energético especifico das réplicas.

Tabela 5.6 — Resultados do planejamento 24 para o ponto central com 3 réplicas.

Ensaio | EC1 EC:2 ECs Me DPe CEe:1 CEez; CEes Mce DPce
Ponto

59,61 61,35 62,69 61,22 154 655 6,02 583 6,13 0,37
Central

pH inicial=3; temperatura=50 °C; densidade de corrente=250 A.m%; concentracdo de cobalto=40 g.L.
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De acordo com as tabelas mencionadas, é possivel atestar o baixo desvio padrao
absoluto obtido entre as réplicas, que resultam em desvios padréo relativos (razdo entre o
desvio absoluto e a média dos pontos de um mesmo experimento) dentro da faixa
aceitavel analiticamente (em torno de 10%), o que leva a uma boa confiabilidade na
precisdo dos dados obtidos. As Figuras 5.17 e 5.18 ilustram de forma mais explicita a
diferencga entre os valores de cada experimento obtidos para a eficiéncia de corrente e
para 0 consumo energético especifico. As letras indicadas abaixo das barras indicam o
uso do nivel alto das variaveis no experimento, enquanto o primeiro experimento, com
todas no nivel minimo, é representado pelo nimero 1, e o ponto central pelas letras PC.
A é o pH inicial, B a temperatura, C a densidade de corrente e D a concentragdo de
cobalto.

100%

90%
., 78.76%
80% 72.56% 75,26% 71.409673.10%

0 65,429 65,86%
70% 6 61.94% a9 61,22%
60% 54,36%
50% 45,73% 45,34%
37,259438,78%

40% 31 gags 32,34%
30% 25,89%
20%
10%

0%

1 A B AB C AC

BC ABC D AD BD ABD CD ACD BCD ABCD PC

Figura 5.17 — Média das eficiéncias de corrente, em porcentagem, para 0s experimentos

do planejamento fatorial.
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. Hm
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Figura 5.18 - Média dos consumos energéticos especificos, em kWh.kg?, para os

experimentos do planejamento fatorial.
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O melhor resultado foi obtido pelo experimento ABD (pH inicial = 4,
temperatura = 70 °C, densidade de corrente = 100 A.m?2, concentracio de
cobalto = 60 g.L™), com 78,76 % de eficiéncia de corrente e 3,04 kWh.kg* de consumo
energético especifico, ao passo que o pior foi o experimento C (pH inicial = 2,
temperatura = 30 °C, densidade de corrente = 400 A.m?, concentracio de
cobalto = 20 g.L1), justamente com as condi¢Oes opostas ao ABD, tendo obtido 25,89%
de eficiéncia de corrente e 39,28 kWh.kg* de consumo energético especifico. Estes dados
evidenciam a influéncia positiva das variaveis pH inicial, temperatura e concentracéo de
cobalto nos parametros analisados, ou seja, maximizam a eficiéncia de corrente e
minimizam o consumo, enquanto a densidade de corrente atua de forma oposta a esses

fatores.

Considerando os efeitos combinados de segunda ordem (entre duas variaveis),
todos os fatores que influenciam positivamente na eficiéncia de corrente provocaram
aumento deste pardmetro quando comparados as varidveis individuais. Por exemplo, a
temperatura, combinada ao pH inicial, provocou um aumento de 26,83 e 7,14 %,
respectivamente, na eficiéncia em relagédo aos efeitos individuais das duas variaveis. Ja a
densidade de corrente provocou o efeito contrario, reduzindo, na forma combinada, os
efeitos das outras variaveis. O mesmo comportamento foi observado em relacdo aos

efeitos combinados de terceira e quarta ordens.

Os efeitos individuais de cada varidvel no consumo energético especifico
funcionaram de forma analoga ao da eficiéncia de corrente, porém da forma inversa. O
pH inicial, a temperatura e a concentracdo de cobalto agiram de forma a reduzir este
parametro, enquanto a densidade de corrente tendeu a aumenta-lo. Logo, os efeitos
combinados de segunda, terceira e quarta ordens seguiram uma logica inversa ao
mencionado para a eficiéncia de corrente. Ficou evidente a partir dos dados das
Figuras 5.17 e 5.18 que a temperatura detém grande influéncia no processo, pois tanto
com as demais variaveis em niveis minimos quanto em niveis maximos, houve
consideraveis alteragdes nos valores de eficiéncia de corrente e do consumo energetico

especifico.

Fator intrinseco ao consumo energético, a tensao da célula, é outro pardmetro importante

em processos eletroliticos, pois possui uma relagdo direta com o consumo energético,
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como mostra a Figura 5.19. A é o pH inicial, B é a temperatura, C é a densidade de

corrente e D € a concentracdo de cobalto.
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Figura 5.19 — Média das voltagens da célula medidas nos experimentos do

planejamento.

Por meio da andlise do grafico da Figura 5.19, notou-se nos experimentos um
comportamento semelhante da tensdo da célula com relacdo ao consumo energético
especifico, apesar de algumas diferengas como, por exemplo, entre 0s experimentos
ABC e D, onde mesmo com uma média de tensdo maior da célula, no primeiro se obteve
consumo energético especifico menor em relacdo ao segundo. Isto se deve as maiores
eficiéncias de corrente e massas depositadas durante o processo, compensando a maior

tensdo da célula.

Outro fato observado experimentalmente foi a diminuicdo da tensdo da célula
durante as eletrélises. Sabe-se que, ao longo do tempo, ions H* sdo formados pela reacédo
de oxidagdo da 4gua no anodo, como visto no item 3.7, e apesar do mesmo ser consumido
no catodo para formacdo do H>, o saldo de geracdo do ion hidrogénio continua positivo,
fato comprovado experimentalmente pela reducéo dos valores de pH, inicialmentea 2, 3 e
4 (niveis do planejamento), para valores menores que 1. De acordo com Kargl-Simard et
al. (2003), em solucgdes de sulfato de cobalto, quanto maior a concentracao de ions H,
maior é a condutividade do meio, o que diminui a queda 6hmica e, por sua vez, a tensdo
da célula, explicando este fendmeno, que ocorre por ndao haver, na célula eletrolitica
utilizada, separacdo por diafragma entre catdlito e anolito, meios onde estdo imersos o

catodo e o anodo, respectivamente.
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5.3.2 Analise estatistica dos dados

A partir das observacGes no item 5.3.1, fez-se necessario o0 estudo estatistico dos
dados com auxilio do software Minitab® 15, para analise mais precisa da influéncia das
variaveis principais, tanto individualmente quanto das combinacdes, de maneira a obter
modelos empiricos que sejam capazes de prever o comportamento da eficiéncia de
corrente e do consumo energético especifico frente a uma faixa estabelecida de variagédo

dos valores das variaveis. As medias de todas as interacdes se encontram no Anexo C.

Inicialmente, foram verificados os efeitos individuais das variaveis a partir da
média dos dados gerados pelos niveis minimo, maximo e ponto central de cada uma. As
médias consideram todos os valores obtidos do parametro no planejamento com a variavel
em determinado nivel. Nas Figuras 5.20 e 5.21, se encontram os graficos destes efeitos
para a eficiéncia de corrente, expressa em porcentagem, € 0 CONsSUMO energeético
especifico, em kWh.kg?, com erro padrdo das médias calculado em 0,1825 % e
0,09746 kWh.kg?, respectivamente.

pH Temperatura (°C)
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Figura 5.20 — Média dos efeitos individuais do pH inicial, temperatura, densidade de
corrente e concentragédo de cobalto na eficiéncia de corrente (%), considerando 0s niveis

minimo, central e maximo.
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Figura 5.21 — Média dos efeitos individuais do pH inicial, temperatura, densidade de
corrente e concentracdo de cobalto no consumo energético especifico (kwh.kg?),

considerando os niveis minimo, central e maximo.

No que se refere & eficiéncia de corrente, as variaveis que influenciaram
positivamente, ou seja, que tendem a aumentar este parametro conforme o aumento de
seu nivel, foram o pH inicial, a temperatura e a concentracdo de cobalto, enquanto a
densidade de corrente se comportou de forma contraria, como ja era esperado conforme
os itens anteriores (3.8 € 5.1 e 5.2). Além disso, notou-se a presenca de pontos de maximo
no valor de 61,22 % para as variaveis pH inicial, densidade de corrente e concentragéo de
cobalto, em seus pontos centrais. A temperatura obteve uma média maxima de eficiéncia

de corrente de 70,54 %, no nivel alto do planejamento.

Os efeitos no consumo energético especifico denotaram o comportamento inverso
ao da eficiéncia, com pH inicial, temperatura e concentracéo de cobalto agindo de forma
a minimizar o valor do consumo conforme o aumento de seus niveis, e a densidade de
corrente trabalhando no aumento deste parametro, com pontos de minimo identificados
em 6,13 kWh.kg* para as variaveis pH inicial, densidade de corrente e concentragdo de
cobalto em seus pontos centrais. Por fim, a temperatura alcangou uma média minima de

consumo de 4,508 kWh.kg™ no nivel alto do planejamento.
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Em seguida, foram analisadas as interacdes de segunda ordem entre as variaveis

principais a partir de graficos, ilustrados nas Figura 5.22 e 5.23, que comportam todas as

combinagBes entre estas. Neste planejamento, como sdo 4 variaveis, serdo 12 gréaficos

gerados em uma so janela (AB, AC, AD, BC, BD e CD). A leitura do gréafico é realizada

considerando cada grafico o elemento de uma matriz triangular, como mostra a

Equacdo (15), onde cada elemento Mij € um grafico que representa a variacéo da variével

j nas curvas dos niveis da varidvel i. O eixo da ordenada da matriz representa os valores

dos parametros obtidos nos dados das interagcdes, enquanto o eixo da abscissa representa

os valores da variacdo das variaveis. Os erros padrdes para as médias dos parametros,

considerando as interacdes de segunda ordem, foram de 0,2581 % e 0,13783 kWh.kg™ da

eficiéncia de corrente e do consumo energético especifico, respectivamente.

(15)
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Figura 5.22 — Interac¢Oes de segunda ordem entre pH inicial, temperatura, densidade de

corrente e concentracdo de cobalto, considerando a média dos dados para cada

combinacéo de nivel na eficiéncia de corrente (%).
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Figura 5.23 — Interacdes de segunda ordem entre pH, temperatura, densidade de
corrente e concentracdo de cobalto, considerando a media dos dados para cada

combinagcéo de nivel no consumo energético especifico (kwWh.kg™).

Foi possivel inferir que o pH inicial, a temperatura e a concentracdo de cobalto
corroboraram entre si e com a densidade de corrente para 0 melhoramento das condicdes
dos parametros analisados, ou seja, aumentando-se seus valores, maximizam a eficiéncia
e minimizam o consumo, 0 que ndo ocorre quando se adiciona o efeito da densidade de

corrente, que prejudica os efeitos destas outras variaveis principais.

A temperatura foi a variavel que mais alterou os efeitos positivamente, haja vista
sua influéncia na velocidade de nucleacéo do cobalto na superficie dos eletrodos, ao passo
que em seu nivel mais alto, foi a que menos sofreu influéncia de outros fatores em relacédo
ao consumo energeético, enquanto o pH inicial ndo foi capaz de influenciar de forma eficaz
as outras variaveis em seus niveis maximos. As interagdes de terceira e quarta ordens

seguiram a mesma logica expressa para as interaces de segunda ordem.

A partir da anélise prévia dos efeitos, foi realizado um teste t (distribuigéo t de
Student), com o = 0,05 (limite ou valor critico de significancia), para avaliar a
significancia dos efeitos nos parametros da eletr6lise por meio do p-valor, que
estatisticamente significa a probabilidade de se rejeitar uma hipGtese a ser testada,

determinada como hipdtese nula, que no caso em questdo séo os efeitos das variaveis e
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suas respectivas interagdes. Caso 0 p-valor ultrapasse o valor de o, a hipotese nula é

rejeitada e o efeito do fator, por sua vez, é considerado ndo significativo.

A tabela ANOVA, além deste fator, gera também o valor F da distribuicdo F de
Snedecor (Anexo E) para cada efeito, que mede a confiabilidade nos dados obtidos, isto
é, para ser confiavel o efeito deve ter o valor de F calculado (Fcac) maior do que o F
tabelado (Fwn) a partir dos graus de liberdade do efeito e do erro
(MONTGOMERY, 2003). A Tabela 5.7 representa a tabela ANOVA com os valores de
F e p-valor encontrados para os principais efeitos e de suas respectivas interacdes na

eficiéncia de corrente.

Tabela 5.7 — Tabela ANOVA gerada para efeitos das variaveis principais e de suas

interacdes na eficiéncia de corrente.

Efeito GL SQ MQ Fealc Ftab(0,05; GLef; GLerro) p-valor

Principais 4 9417,38 2354,35 4416,56 2,93 0,000
2%ordem 6 183,09 30,52 57,24 2,66 0,000
3ordem 4 17,54 4,39 8,23 2,93 0,001
42ordem 1 0,27 0,27 0,51 4,41 0,482
Curvatura 1 115,05 115,05 215,82 4,41 0,000

Erro Res. 18 9,60 0,53
Erro Puro 18 9,60 0,53
Total 34 974293

GL: graus de liberdade; SQ: soma quadrética; MQ: média quadrética; GLes: graus de liberdade dos efeitos;
GLerro: graus de liberdade do erro.

As somas quadraticas, SQ, sdo medidas de variacdo para as variaveis do modelo,
calculadas a partir da razdo entre os contrastes, representados pelas combinacdes lineares
dos efeitos de cada variavel ou interacdo, e total de experimentos do planejamento. A
média quadratica, MQ, mede 0 quanto essa varia¢do explica o termo ou o0 modelo e é
definida pela razéo entre as SQ e os respectivos graus de liberdade, GL, dos termos

analisados (site support.minitab.com).

Analisando a Tabela 5.7, foi constatado que somente o efeito da interagcdo de quarta

ordem foi considerado néo significativo e estatisticamente ndo confiavel para a eficiéncia
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de corrente, com p-valor maior que 0,05 e 0 Fcac menor que o Fip. Foi identificado
também o efeito significativo da curvatura, o que significa que existem pontos entre os
niveis maximos e minimos que alcancam eficiéncias maiores. E importante lembrar que
esta tabela considera a soma dos efeitos principais, bem como de cada ordem de interacao,
0 que significa que dentro dos efeitos principais ou das interacfes, pode haver um efeito
ndo significativo. Isto pode ser atestado pela estimagdo dos coeficientes do modelo
empirico para a eficiéncia de corrente obtido pelo ajuste dos fatores, expostos na
Tabela 5.8. O valor de T mede a razao entre o coeficiente estimado para 0 modelo e seu

erro padrdo, tendo como ponto critico o intervalo entre -2,1 e 2,1.

Tabela 5.8 — Coeficientes estimados do modelo empirico para os efeitos na eficiéncia
de corrente pelo ajuste das variaveis, com R?=0,9981.

Termo Efeito Coeficiente Coeficiente nédo Erro - p-
codificado cod. Padréo valor
Constante 54,74 -24,6126 0,1291 424,12 0,000
A 5,892 2,946 12,5882 0,1291 22,83 0,000
B 31,599 15,799 1,0850 0,1291 122,41 0,000
C -7,84 -3,92 0,0130356 0,1291  -30,37 0,000
D 9,084 4,542 0,570147 0,1291 35,19 0,000
AB -1,827 -0,914 -0,106504 0,1291 -7,08 0,000
AC -2,494 -1,247 -0,0166645 0,1291 -9,66 0,000
AD -1,955 -0,978 -0,0676062 0,1291 -7,58 0,000
BC 2,914 1,457 -0,000155617 0,1291 11,29 0,000
BD -0,898 -0,449 -0,00312122 0,1291 -3,48 0,003
CD -0,457 -0,229 -0,000190063 0,1291 -1,77 0,093
ABC 1,237 0,618 0,000144365 0,1291 4,79 0,000
ABD 0,495 0,247 0,000232603 0,1291 1,92 0,071
ACD 0,170 0,085 -0,0000487907  0,1291 0,66 0,518

BCD 0,625 0,312 0,00000057575  0,1291 2,42 0,026
ABCD 0,185 0,093 0,00000154301  0,1291 0,72 0,482
PC 6,477 6,47650 0,4409 14,69 0,000

A: pH inicial; B: temperatura; C: densidade de corrente; D: concentracéo de cobalto.
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De acordo com a Tabela 5.8, verificou-se que, dentre os efeitos investigados,
somente CD, ABD, ACD e ABCD foram considerados ndo significativos
estatisticamente, dado o p-valor de cada um maior que o a (0,05), comprovando a
presenca de efeitos nao significativos de interagcdes de segunda e terceira ordem mesmo
que a soma dos efeitos dessas interacfes tenha dado significativa. Constatou-se também
que, das consideradas significativas, a varidvel mais influente foi a temperatura, enquanto
0 pH inicial foi a de menor influéncia. O ABD, apesar de ter sido o melhor resultado
(78,76%), foi considerado nao significativo pois seu valor é muito proximo do obtido no
experimento BD (75,26 %). As Figuras 5.24 e 5.25 ilustram, de forma mais explicita esses
fatos, a partir dos graficos de distribuicdo normal e diagrama de Pareto para os efeitos,

respectivamente.
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Figura 5.24 — Distribui¢do normal dos efeitos das varidveis principais e suas
combinagdes na eficiéncia de corrente, considerando a = 0,05 (termo

significativo: |T|>2,1).

A linha no grafico de distribuicdo normal, como mostra a Figura 5.24, identifica o
aretacriticade T, ou seja, quanto mais proximo desta linha menos significativo € o termo,
considerando valores dentro do intervalo critico (-2,1<T<2,1) como n&o significativos. A
linha vermelha no diagrama de Pareto, apresentado na Figura 5.25 é a reta critica de
significancia, onde os termos com barras que a ultrapassam sdo considerados

significativos.
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Figura 5.25 — Diagrama de Pareto para os efeitos das variaveis e suas combinac6es na

eficiéncia de corrente, considerando a = 0,05 (termo significativo: |T|>2,1).

Dessa forma, foi possivel obter um modelo empirico para calcular a eficiéncia de
corrente, em porcentagem, a partir dos efeitos das varidveis principais e de suas
combinacgbes, considerando unidades codificadas (-1, 0 e 1 representando valores
minimos, centrais e maximos das variaveis, respectivamente) e ndo codificadas (valores
minimos, centrais e maximos das variaveis), descritos pelas Equacbes (16) e (17),
respectivamente, e ndo incluindo os termos dos efeitos ndo significativos, isto é, CD,
ABD, ACD e ABCD.

Efic. Corr.= 54,74 + 2,946A + 15,799B — 3,92C + 4,542D — 0,914AB
—1,247AC - 0,978AD + 1,457BC — 0,449BD + 0,618ABC (16)
+ 0,312BCD + 6,477PC

Efic. Corr.= — 24,6126 + 12,5882A + 1,085B + 0,0130356C + 0,570147D
—0,160504AB — 0,0166645AC — 0,0676062AD
— 0,000155617BC — 0,00312122BD + 0,000144365ABC
+ 0,00000057575BCD + 6,4765PC

(17)
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A Tabela 5.9 representa a tabela ANOVA gerada para os efeitos estimados no
consumo energetico especifico. Diferente da eficiéncia de corrente, os dados do consumo
ndo constataram nenhum efeito n&o significativo, considerando a soma dos efeitos das
interacbes de cada ordem. Pela analise do Fcac, Verificou-se que todos os dados
apresentam confiabilidade estatistica. Porém, como exposto no caso da eficiéncia, €
preciso avaliar os coeficientes estimados para cada varidvel e interacdo entre elas,
explicitados na Tabela 5.10, para que seja identificado algum efeito ndo significativo

dentro dos grupos de interacoes.

Tabela 5.9 — Tabela ANOVA gerada para efeitos das variaveis principais e de suas

interacBes no consumo energético especifico.

Efeito GL SQ MQ Fealc Ftab(0,05;GLef; GLerro) p-valor

Principais 4  2530,74 632,684 4163,04 2,93 0,000
2%ordem 6 629,64 104,939 690,50 2,66 0,000
3ordem 4 6543 16,358 107,63 2,93 0,000
43ordem 1 0,90 0,90 5,92 4,41 0,026
Curvatura 1 85,56 85,56 562,96 4,41 0,000

Erro Res. 18 2,74 0,152
Erro Puro 18 2,74 0,152
Total 34 3315,00

GL.: graus de liberdade; SQ: soma quadréatica; MQ: média quadratica; GL.s: graus de liberdade dos efeitos;
GLerro: graus de liberdade do erro.
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Tabela 5.10 — Coeficientes estimados do modelo empirico para os efeitos no consumo

energético especifico pelo ajuste das variaveis, com R?= 0,9984.

Termo Efeito Coeficiente  Coeficiente ndo Erro - p-
codificado codificado Padréo valor
Constante 11,720 60,7367 0,06891 170,06 0,000
A -4,131 2,060 -13,1420 0,06891 -29,97 0,000
B -14,424 -7,212 -0,780108 0,06891 -104,65 0,000
C 7,224 3,612 0,131420 0,06891 52,41 0,000
D -6,249 -3,124 -0,749945 0,06891 -45,34 0,000
AB 3,425 1,712 0,177601 0,06891 24,85 0,000
AC -0,036 -0,018 -0,00771184 0,06891  -0,26 0,795
AD 2,677 1,338 0,171895 0,06891 19,42 0,000
BC -5,659 -2,829 -0,00179123 0,06891 -41,06 0,000
BD 4,953 2,477 0,0100363 0,06891 3594 0,000
CD -1,802 -0,901 -0,00148040 0,06891 -13,07 0,000
ABC 0,024 0,012 0,000115798 0,06891 0,18 0,863
ABD -2,419 -1,209 -0,00232459 0,06891 -17,55 0,000
ACD 0,270 0,135 0,000184737 0,06891 1,96 0,066
BCD 1,502 0,751 0,0000208999 0,06891 10,90 0,000
ABCD -0,335 -0,168 -0,00000279436  0,06891  -2,43 0,026
PC -5,585 -5,58503 0,23539 23,73 0,000

A: pH inicial; B: temperatura; C: densidade de corrente; D: concentracéo de cobalto.

A analise da Tabela 5.10 permitiu a identificacdo de trés interacGes nao
significativas, AC, ABC e ACD, com p-valores maiores que 0,05. A variavel temperatura
continuou sendo a de maior influéncia no estudo, bem como o pH inicial a de menor.
Além disso, a curvatura, dada pela analise no ponto central do experimento, também se
mostrou significativa no que tange o consumo energético especifico, constatando valores
entre 0s niveis maximo e minimo capazes de obter consumos menores. As Figuras 5.26
e 5.27 ilustram os fatos discutidos para o consumo energético, a partir do grafico de

distribuicdo normal e do diagrama de Pareto dos efeitos, com |Teritico| = 2,1.
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Figura 5.26 — Distribui¢cdo normal dos efeitos das variaveis principais e suas
combinagdes no consumo energético especifico, considerando o = 0,05 (termo

significativo: |T|>2,1).
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Figura 5.27 — Diagrama de Pareto para os efeitos das varidveis e suas combinagdes no

consumo energético especifico, considerando a = 0,05 (termo significativo: |T|>2,1).

Com os coeficientes dos efeitos estimados, foram obtidos os modelos empiricos

previstos para 0 comportamento do consumo energético especifico, em kWh.kg?, a partir
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das variaveis codificadas e ndo codificadas, segundo as Equacbes (18) e (19),

respectivamente, excluindo-se os termos dos efeitos ndo significativos, AC, ABC e ACD.

Cons. Energ. Esp.= 11,72 -2,066A -7,212B +3,612C-3,124D
+ 1,712AB+1,338AD -2,829BC +2,477BD -0,901CD -1,209ABD +0,751BCD (18)
— 0,168ABCD -5,585PC

Cons.Energ.Esp.= 60,7367 — 13,142A — 0,780108B + 0,1314C
—0,749945D + 0,177601AB + 0,171895AD
—1,79123.1073BC + 0,0100363BD — 1,15798.10*CD (19)
—2,32459.1073ABD + 2,08999.107°BCD
— 2,79436.107°ABCD — 5,58503PC

Apo6s determinagdo dos modelos, foram verificados os gréficos dos residuos, de
maneira a verificar se sdo validos ou ndo. Analisa-se 0s residuos em relacdo a sua
normalidade e aleatoriedade. As Figuras 5.28 e 5.29 demonstram os graficos para analise
da validade dos modelos para eficiéncia de corrente e consumo energético especifico,

respectivamente.

Probabilidade Normal Ajuste
99
[ ] *
= - 14
£ 904 »
E = e % e * . * L
L]
e E : e
= o . L -
£ 10 -1+
~ i 0]
*
1L : ‘ : 24 . . :
= | 0 1 20 40 60 80
Residuos Valores Ajustados
Histograma Ordem
10,0 1] /
=
S 75 z
S g 0 '\ 5 " g /'\V’ A-f\i/.\./.\-ﬂyﬂ
» PN
= 14
2.5
0.0 . . 24,

-1.6 -0,8 0,0 0.8 1.6 1 5 10 15 20 25 30 35
Residuos Ordem de Observacido

Figura 5.28 — Analise dos residuos para o modelo empirico da eficiéncia de corrente.
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Figura 5.29 — Analise dos residuos para 0 modelo empirico do consumo energético

especifico.

Observou-se que, para ambos os pardmetros (eficiéncia de corrente e consumo
energético especifico), os pontos dos residuos seguiram a tendéncia de uma reta no
grafico de probabilidade normal, caracterizando uma distribuicdo normal desse fator,
ilustrado no histograma abaixo deste grafico. O ajuste dos residuos demonstrou
aleatoriedade dos pontos desse fator, o que garante a validade do modelo calculado pois

as variancias ndo seguem nenhuma tendéncia.

Além disso, no gréafico de residuos vs. ordem de observacdo, que indica a
independéncia entre 0s pontos de residuos obtidos, foi possivel verificar a auséncia de
tendéncia ou padrdo da curva para fora da linha central do gréfico, o que significa dizer
que os residuos ndo sdo correlacionados entre si e, portanto, independentes, corroborando
na validagdo dos modelos (MONTGOMERY, 2003; site support.minitab.com).

5.3.3 Superficie resposta e grafico de contorno dos dados

Apdbs estimar os modelos empiricos para a eficiéncia de corrente e 0 consumo

energético especifico, foram investigadas as superficies resposta dos dados obtidos com

80



o planejamento de experimentos, bem como os graficos de contorno das variaveis, duas

aduas. As Figuras 5.30 e 5.31 representam estes dois tipos de avaliacdo, respectivamente,

para a eficiéncia de corrente.
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Figura 5.30 — Gréficos das superficies respostas a partir dos dados obtidos no

planejamento para a eficiéncia de corrente (%).

81



T L.

: 'a ‘-
. 8.3 Eficidncia
o 6 i A
i 3 < iy !
ﬁm - % T8 Comenie
1 i £
o 3 < 50
i 50 = 60
W - 70
28 W -8
B =%
400 - Bl 0
b < -~ 'E -~ Valores Fixados
\Ef B 2 H *E'_m Tempetaruza (°C) T
: ﬁ*w g :-5 ﬂ i Dhensidade de Comrente (Am™) 100
3 30 Coscetracio de Cobalta(zL-1) 60
§ % 83
100 = -] 0
n 45 &0 ki) 45 &0 1N Ma 360
Temperatura (°C) Temparatura (°C) Densidads de

Corrente (Am?)
Figura 5.31 — Gréficos de contorno das superficies resposta a partir dos dados obtidos

pelo planejamento de experimentos para a eficiéncia de corrente (%).

Nos graficos apresentados na Figura 5.30, ndo foi identificado nenhum ponto de
maximo nos efeitos investigados, ou seja, dentro da faixa das variaveis investigadas ndo
se encontrou um limite de eficiéncia de corrente. Os efeitos conjugados de todas as
variaveis implicaram em planos inclinados, exceto o pH inicial variando simultaneamente

com as demais variaveis, gerando superficies curvas.

Em cada gréfico de contorno na Figura 5.31, foram investigados os efeitos de duas
variaveis combinadas, mantendo as outras duas em valores constantes. Os valores ditos
fixados na figura indicam os niveis onde estas variaveis sdo mantidas constantes. A regido
6tima, com eficiéncia prevista acima de 80 %, foi indicada em valores de pH inicial em
torno de 3, enquanto a temperatura e as demais varidveis indicaram a possibilidade de

obter maiores eficiéncias em valores acima de 70 °C e 60 g.L ™%, e abaixo de 300 A.m™.

As superficies obtidas para o consumo energético especifico demonstraram o
mesmo padréo que o da eficiéncia para o pH inicial, porém com as concavidades das
folhas voltadas para cima. A Idgica é inversa a visualizada para a eficiéncia de corrente,
entdo os mesmos valores que maximizam este parametro minimizam o consumo. As
Figuras 5.32 e 5.33 representam os graficos de superficie e de contorno que comprovam
estes fatos.
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Figura 5.32 — Graficos das superficies respostas a partir dos dados obtidos no

planejamento para o consumo energético especifico (kWh.kg™).
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Figura 5.33 — Gréaficos de contorno das superficies resposta a partir dos dados obtidos

pelo planejamento de experimentos para o consumo energético especifico (kWh.kg™).
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5.3.4 Otimizacao dos parametros da eletrolise

A otimizacao dos parametros foi realizada com intuito de obter valores das variaveis
de maneira a atingir a maior eficiéncia de corrente e 0 menor consumo energeético possivel
considerando as condi¢Oes fixas empregadas de concentracdo de aditivos, processo em
batelada, sem utilizacdo de diafragma, com duragdo de 24 h. No Minitab® 15, foram
computados os valores minimos e maximos dos parametros que se deseja investigar,
indicando um valor alvo em que se queira atingir. A eficiéncia de corrente foi analisada
na faixa de 0 a 100 %, com valor alvo de 100 %, a0 passo que 0 consumo energético
especifico na faixa de 0 a 50 kWh.kg™. Ao se obter os graficos, o otimizador indicou por
meio de uma linha vermelha o ponto 6timo da eficiéncia e do consumo, como pode ser
visto na Figura 5.34.

pH Temperatura (°C) Dens. Corr. (A.m?) Conc. de Co (g.L)
Maximo 4,0 70,0 400,0 60,0
Alvo [3,1601] [70,0] [100,0] [60,0]
Minimo 2,0 30,0 100,0 20,0

— | T / W | —_—
Desejabilidade|
0,91653

Maxima | T
Eficiéncia

(%)
y = 84,0026
d = 0,84003

Consumo
Minimo
(kWh.kg?)
y =-1,3023
d = 1,0000

]

Figura 5.34 — Gréficos de otimizacéo considerando a obtencdo da maxima eficiéncia.

O otimizador das respostas, com desejabilidade (a proximidade dos valores alvo)
de 91,65 %, forneceu os valores de 84,00 % e -1,30 kWh.kg* para a eficiéncia de corrente
e 0 consumo energético especifico, respectivamente, com valores de pH inicial,
temperatura, densidade de corrente e concentracéo de cobalto de 3,16, 70 °C, 100 A.m™

e 60 g.L%, respectivamente. Como ndo ha possibilidade de um consumo negativo, que
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indicaria ganho de energia no processo, esta condicdo foi descartada, optando-se por
investigar a regido de maior eficiéncia de corrente levando em considera¢do um consumo
energético especifico de 1,6 kWh.kg?, proximo do teoricamente obtido a partir do
potencial termodinamico (1,71 V), que compreende a soma do potencial de equilibrio das
reacOes de oxidacdo e reducdo com o gerado pela queda bhmica decorrente da resisténcia

do eletrolito.

A Figura 5.35 indica a melhor condicdo encontrada pelo otimizador, com
desejabilidade de 90,74 %, nos valores de aproximadamente 82,41 % e 1,61 kWh.kg™ de
eficiéncia de corrente e consumo energético especifico, respectivamente, onde somente o
valor do pH inicial mudou de 3,16 para 3,67, mantendo as outras condi¢des com 0s

mesmos valores obtidos anteriormente.

pH Temperatura (°C) Dens. Corr. (A.m?2) Conc. de Co (g.L))

Miaximo 40 7 ,0 40 , ,
Alvo [3,6740] [70,0] [100,0] [60,0]

Minimo 2.0 30,0 100,0 20,0

— T / N S
Desejabilidade
0,90736

Maxima
Eficiéncia
(%)
y = 82,4095
d = 0,82409

Consumo
Minimo
(kWh.kg?)
y =1,6068 |
d = 0,99903

Figura 5.35 — Graficos de otimizacdo mostrando a melhor condicéo obtida,
considerando como principal alvo o consumo energético especifico proximo do valor

termodinamico.

Essa condicdo foi investigada experimentalmente com intuito de confirmar os
valores obtidos pelo otimizador, a partir de um experimento com as mesmas condigdes

fixas utilizadas nos experimentos (concentracdo de aditivos, tempo de eletrolise,
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velocidade de agitacdo), utilizando o valor de pH inicial em 3,67, a temperaturaem 70 °C,

a densidade de corrente em 100 A.m e a concentragdo de cobalto em 60 g.L™.

Os valores alcangados com o ensaio foram de 78,52% e 2,89 kWh.kg* de eficiéncia
de corrente e consumo energético especifico, respectivamente. A eficiéncia foi menor que
a esperada, com valor muito préximo do melhor resultado do planejamento, de 78,76 %,
ABD (pH inicial = 4, temperatura = 70 °C, densidade de corrente = 100 A.m
concentragio de cobalto = 60 g.L™?). Nota-se também que o valor obtido na condicio
otimizada é maior do que o do experimento BD, experimento com as mesmas condigdes
tanto do ABD quanto da condicdo otimizada, porém com pH inicial no minimo do
planejamento. Logo, a Unica diferenca entre os trés experimentos citados é o valor do pH
inicial, onde observa-se uma relacdo crescente de eficiéncia de corrente conforme o
aumento do valor desta variavel (2; 3,67; e 4). Além disso, o consumo energético
especifico foi maior do que o esperado para o valor otimizado, mostrando ter uma relagéo

decrescente de seu valor conforme o aumento do pH inicial.

Durante os experimentos, foi verificada a redugdo do pH inicial para valores muito
baixos (pH final < 1), mesmo iniciando no nivel mais alto do planejamento
(pH inicial = 4). Este fato se explica pela geracdo de H" no anodo durante a eletrélise que,
apesar de seu consumo parcial no catodo, provoca esse efeito, que explica porque essa
variavel foi a que menos influenciou nos parametros do processo. Caso iSSo ndo ocorresse,
o0s ensaios com valor de pH inicial 4 levariam a eficiéncias de corrente maiores do que as
calculadas no planejamento, bem como de menores consumos energéticos especificos, o
que provavelmente anularia o efeito de curvatura, pois culminariam numa maior média
de respostas destes parametros para o pH inicial no nivel maximo. Isto indica que o pH
inicial é uma variavel que deve ser controlada, para que ndo reduza durante o processo,
evitando a diminuicdo da eficiéncia de corrente e aumento do consumo energético

especifico pela maior geracdo de Ho.

5.3.5 Imagens de MEV/EDS dos depositos obtidos no planejamento e da
condicdo otimizada

Nos processos eletroliticos, a qualidade do depdsito também é determinante.

Impurezas depositadas, excesso de pites provocados por bolhas de hidrogénio, coloracéo
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do material, todos sdo fatores que diminuem a qualidade do produto. Por isso, foram
avaliadas as estruturas morfolégicas dos depdsitos obtidos pelos experimentos do
planejamento, tanto macroscopica, a partir da Figura 5.36, como microscopicamente,
como na Figura 5.37, por meio de MEV/EDS.

(ABCD) (PC) (CondOt)
Figura 5.36 — Imagens macroscopicas dos depositos obtidos no planejamento.
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O indice (1) representa 0 experimento com as variaveis no nivel minimo, enquanto
A, B, C e D, além das interacGes entre elas indicadas na Figura 5.36, representam as
variaveis pH inicial, temperatura, densidade de corrente e concentra¢éo de cobalto com
valores nos niveis maximos, como indicado na Tabela 4.1 (pagina 40), utilizados nos
experimentos do planejamento (ex: AB € o experimento com pH inicial e temperatura no
nivel maximo e as demais no nivel minimo). CondOt é o experimento realizado com a
condig&o estimada no otimizador (pH inicial = 3,45, temperatura = 70 °C, densidade de
corrente = 100 A.m, concentragio de cobalto = 60 g.L') e PC ¢ o ponto central do
planejamento (pH inicial = 3, temperatura = 50 °C, densidade de corrente = 250 A.m,

concentragdo de cobalto = 40 g.L™).

As imagens macroscopicas permitiram inferir que o valor de pH inicial 4
(experimentos com a letra A) influenciou de forma negativa na morfologia dos depositos,
provocando delaminagdo e escurecimento o material. Os fatores que melhoraram esses
efeitos foram a concentragio de cobalto e a temperatura maior, de 60 g.L e 70 °C

(experimentos com a letra B e D).

A densidade de corrente maior (400 A.m) favoreceu a deposicdo preferencial em
determinadas regiGes, como em (C), (AC), (CD), (ACD) e (ABCD), sendo que a
temperatura maior de 70 °C pareceu ser um fator que evitou este fenbmeno, vide
estruturas como em (BC) e (BCD), tendo este Gltimo sido considerado o de melhor
qualidade do planejamento. Em termos de qualidade do produto final, o experimento
apresentou maior homogeneidade e coloragdo cinza clara foi o BCD, pH inicial 2,
temperatura de 70 °C, densidade de corrente de 400 A.m™ e concentracio de cobalto de
60 g.L, o que possivelmente se da pela maior densidade de corrente, que provoca
formacédo de camadas de cobalto que encobrem os pites gerados pela saida das bolhas de
hidrogénio (comparando com o experimento BD, com as mesmas condi¢des, porém
utilizando densidade de corrente de 100 A.m2). Em geral, as estruturas produzidas com
temperatura maior se aproximaram mais da cor ideal dos dep6sitos de cobalto, cinza mais

claro.

No ponto central (PC), apesar de terem sido gerados depésitos com morfologia
aparentemente mais uniforme, ndo foi obtida uma cor ideal (cinza claro, aspecto brilhoso),
além de conter um ponto de rompimento no meio da estrutura, provocado provavelmente
por bolhas de hidrogénio acumuladas na superficie do substrato durante a eletrolise. A
condicdo otimizada gerou um material de coloragdo cinza clara, porém com muitos pites
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de bolhas de hidrogénio, possivelmente provocadas pela maior geracdo de H> a partir da

reducdo do pH durante a eletrélise. A Figura 5.37 explicita as imagens obtidas por MEV,
com seus respectivos gréaficos de EDS.

cps/tew

I T T T
SEM MAG: 5.00 kx  View feld: 41.5 ym VEGAZI TESCAN 2 4 E B
WO: 11.04 mm Det: BSE 10 ym 2 5
Date(midiy): 07/0819 SEM MAG: 5.00 kx COPPE/UFRJ Ene-rgta {ke‘—}

(1) pH inicial=2; temperatura=30 °C; dens. corr.=100 A.m%; conc. Co=20 g.L™*

. cps/ewV

3 o P
SEM MAG: 500 kx  View field: 41.5 pm |

WD: 1.8 mm Det: BSE 10 pm

Date{midy): 070019 SEM MAG: 5.00 kx

Co O Pb S JAs

Kga L
SEM MAG: 5.0 5 | veoasTesc - T ' R T T g
AG: 5.00 kx| View fiold: 41.5 ym AN P 8 10 12
WD: 10.86 mm Det: BSE 10 ym
Date{midly): 07/0819 SEM MAG: 5.00 kx COPPE/UFRJ Energia (keV)

(B) pH inicial=2; temperatura=70 °C; dens. corr.=100 A.m; conc. Co=20 g.L
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WD: 11.88 mm Dot: SE 10 pm =
Date{midly): 071819 SEM MAG: 5.00 kx COPPE/UFRY Energia (ke

(C) pH inicial=2; temperatura=30 °C; dens. corr.=400 A.m; conc. Co=20 g.L

(D) pH inicial=2; temperatura=30 °C; dens. corr.=100 A.m; conc. Co=60 g.L*
Figura 5.37 — Imagens de MEV, com aumento de 5000x, dos experimentos (1), (A),

(B), (C) e (D) do planejamento e seus respectivos espectros de EDS.

Foi identificada a presenca de varias impurezas nos depoésitos do planejamento. Na
Figura 5.37, destacam-se componentes do lauril sulfato de sédio (C, S, O e Na), bem
como de Ag, Pb e Sb, componentes do anodo. Os compostos organicos ndo geram grandes
consequéncias no produto final, pois sdo eliminadas no processo de fusdo do produto final
com outros metais em suas diversas aplicacdes. Ja 0s metais sdo impurezas indesejaveis
que causam consequéncias significativas nas propriedades fisicas do produto final.
Somente no experimento (C) ndo foi verificada nenhuma impureza, possivelmente porque
a maior densidade de corrente impediu a identificacdo dessas impurezas, pela deposi¢do
de camadas de cobalto sobre esses compostos. As imagens de MEV com EDS para 0s
demais experimentos encontram-se no Anexo D. Foi observada ainda a presenga dos
componentes do LSS. Nos experimentos com concentragdo maior, os picos de impurezas
provenientes do anodo ndo sdo mais identificados, indicando que essas interacOes

influenciam de forma positiva para a melhoria da qualidade dos depésitos.
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6 CONCLUSOES

Nos testes de voltametria, concluiu-se que a concentracdo de cobalto possui uma
influéncia positiva sobre a eficiéncia de corrente. No caso do pH, houve um maximo dessa
eficiéncia em pH 4. Nos testes de eletrdlise, maiores densidades de corrente culminaram
em menores eficiéncias de corrente, além de aumentar a rugosidade dos depositos, que

apresentaram impurezas referentes ao lauril sulfato de sédio.

As voltametrias com eletrodo de cobalto comprovaram o favorecimento da
nucleacdo do metal nessa superficie (entre -0,9 e -1,0 V) quando comparada com a
superficie de aco inoxidavel 304 (potenciais mais negativos que -1,6 V), para os testes
com concentragdo de cobalto de 60 g.L™. Foi observado um patamar de densidade de
corrente limite nesta concentracdo. A velocidade de agitacdo aumentou ligeiramente este
patamar entre 0 e 300 rpm, de aproximadamente 13 para 15 mA.cm, além de antecipar
a curva de reducdo preferencial do hidrogénio em potenciais menos negativos apés a

regido do patamar de corrente, evidenciando um favorecimento da geracédo de Ha.

As variaveis mais influentes no processo foram a temperatura, seguida da
concentracdo de cobalto e da densidade de corrente e por Gltimo o pH inicial. Entre as
interacdes significativas para a eficiéncia de corrente, além dos efeitos principais, estdo a
AB, AC, AD, BC, BD, ABC e BCD, enquanto as néo significativas foram a CD, ABD,
ACD e ABCD (A: pH inicial, B: temperatura, C: densidade de corrente, D: concentragéo
de cobalto). Ja para o consumo energético especifico, somente as interacdes AC, ABC e

ACD néo foram consideradas significativas.

Foram obtidos modelos empiricos que possibilitam a previsdo dos valores de
eficiéncia de corrente e consumo energético especifico, validados pela analise dos
residuos gerados com os resultados obtidos no planejamento. O otimizador de superficie
resposta estimou valores 6timos de eficiéncia de corrente (82,41 %) e consumo energético
especifico (1,61 kWh.kg™?) que ndo foram totalmente reprodutiveis experimentalmente
(78,52 % e 2,89 kWh.kg?, respectivamente). Foi constatada a queda do pH durante a
eletrélise para valores menores que 1, o que possivelmente justifica a menor influéncia
desta variavel frente as demais, indicando portanto a necessidade de seu controle durante

0 processo.
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As principais impurezas encontradas nos depositos foram o carbono e o enxofre,
provavelmente provenientes do lauril sulfato de sodio, alem de Pb, Ag e Sb, provenientes

do anodo.

7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Para evitar que o pH reduza durante 0 processo e investigar sua possivel maior
influéncia no processo, faz-se necessario um planejamento de experimentos em
celula eletrolitica com fluxo continuo de eletrdlito com e sem diafragma.

e Investigar condi¢cdes do processo para producdo de depdsitos de cobalto com cor
prateada e aspecto brilhoso.

e Analisar a influéncia das impurezas caracteristicas do processo de eletrorrecuperagdo
do cobalto, desenvolvendo um planejamento de experimentos com célula eletrolitica
em fluxo continuo de eletrolito para analise das melhores condi¢cdes do processo

utilizando eletrdlito proveniente de processos anteriores a etapa de eletrolise.
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ANEXO A - Dados do planejamento fatorial para calculo das

eficiéncias de corrente e consumos energéticos especificos

Exp tt Mdep Mteor Tensdo ECP CE® CEed
h)y (9 (9) V) (%) (Wh) (KWh.Kg' Co)

1 24 0,2565 0,7915 2,55 32,41% 5,67 22,09
17 24 0,2476 0,7915 2,45 31,28% 5,64 22,78

2 24 0,367 0,7915 2,4 46,37% 3,73 10,16
18* 24 0,3569 0,7915 2,4 45,09% 3,83 10,74

3 24 05115 0,7915 2,25 64,62% 2,51 4,90
19 24 05242 0,7915 2,2 66,23% 2,39 4,56

4 24 05748 0,7915 2,15 72,62% 2,13 3,71
20 24 05739 0,7915 2,15 72,50% 2,14 3,72

5 24 0,8083 3,1662 2,8 25,53% 31,59 39,08
21* 24 0,8309 3,1662 2,99 26,24% 32,81 39,49

6 24 1,0159 3,1662 3 32,09% 26,93 26,51
22* 24 1,032 3,1662 2,97 32,59% 26,24 25,43

7 24 19633 3,1662 2,68 62,01% 12,45 6,34
23* 24 19591 3,1662 2,84 61,88% 13,22 6,75

8 24 2,0732 3,1662 2,69 65,48% 11,83 5,71
24* 24 2,097  3,1662 2,68 66,23% 11,65 5,56

9 24 0,3596 0,7915 2,24 45,43% 3,55 9,87
25* 24 03582 0,7915 2,3 45,25% 3,66 10,22
10 24 0426 0,7915 2,31 53,82% 3,09 7,25
26 24 04345 0,7915 2,26 54,89% 2,96 6,82
11 24 05931 0,7915 2,13 74,93% 2,05 3,45
27 24 05983 0,7915 2,12 75,59% 2,02 3,38
12 24 0,6237 0,7915 2,04  78,80% 1,86 2,99
28* 24 06232 0,7915 2,11 78,73% 1,93 3,10
13 24 11679 3,1662 2,89 36,89% 22,56 19,32
29* 24 1,191 3,1662 2,93 37,62% 22,43 18,84
14 24 1,2383 3,1662 2,77 39,11% 20,40 16,47
30 24 12171 3,1662 2,9 38,44% 21,73 17,85
15 24 2,2538 3,1662 2,67 71,18% 10,80 4,79
31* 24 2,2676 3,1662 2,66 71,62% 10,70 4,72
16 24 23174 3,1662 2,49 73,19% 9,80 4,23
32* 24 23118 3,1662 2,48 73,02% 9,78 4,23
33 24 11,2582 12,1108 2,56 59,61% 8,25 6,55
34* 24 1295 2,1108 2,49 61,35% 7,79 6,02
35* 24 11,3232 2,1108 2,52 62,69% 7,72 5,83

*Réplicas;

a: tempo de eletrolise; b: eficiéncia de corrente; ¢: consumo energético; d: consumo energético especifico

M dep: massa depositada; M teor: massa teorica calculada pela lei de Faraday.
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ANEXO B - Relatorios gerados do EDS dos depositos dos testes

preliminares de eletrélise.

y HV wD
Name Date lime kv Mag i)

100F_S000x 1215 8/7/2019 8:29:36 AM 200 keV S004x 14.0mm

cpsfeV

Spectrum C 0 Co
100F_S000x 1473 6.52 237 91.11

LA R

18

20

100



Name Date lime

HV
Ikv]

Mag

150F_5000x 1217 8/7/2019 8:37:23AM 200keV S000x 13.7mm

cps/eV

.

Spectrum ¢ 0O Co
150F_S000x 3475 7.41 4 23 8835

Pt T e T N Ty

10
Energy [keV]

12

14

16

18

20
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HY wax WO
Ikv) £ mm)
200V_S000x 1222 8/7/2019 8:45:13AM 200 keV 5004x 135mm

Name Date lime

cps/eV

BTl Bvade 8 Pode @ Tl e oy

14 16 18 20

Spectrum €C 0 Na Co
200V _5000x 1478 7 88 932 1.35 81 .45
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; HV wD
Name Date lime vl Mag frim]

250F_S000x 1224 8/7/2019 85103 AM 200 keV 5000x 13.9mm

cps/eV

I e e S B S B e S e m e S S S e e
2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
Energy [keV]

Spectrum C 0 N § Co
250F_5000x 1481 5.14 975 2.05 1.52 81.53
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’ HV wD
Name Date lime kvl Mag bl

300F_S000x 1226 8/7/2019 8:56:52 AM 20.0 keV 5S000x 13.9mm

cps/eV

T v \J Al ' A v v ' v v Al ‘ \J A v ’ Al v A ‘ v A Al

2 4 o 8 10 12 14 16 18 20
Energy [keV]

Spectrum €C 0 Co
300F_5000x 1484 6.26 25391 .21
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ANEXO C - Média de eficiéncia de corrente e consumo
energeético de todos os efeitos principais e interacdes de segunda,
terceira e quarta ordens gerados pelo Minitab® 15.

EFICIENCIA DE CORRENTE (%):

pH

2 51,79

4 57,69
Temperatura (°C)

30 35,94

70 70,54
Densidade de Corrente (R.m-2)

100 58,66

400 50,82
tcncentra;éc de Cobalto (g.L-1)

20 50,20

&0 59,28
pH*Temperatura (°C

2 30 35,08

4 30 42,80

2 70 85,51

4 70 72,57
pH*Densidade de Corrente (A.m-2)

2 100 54,47

4 100 62,85

2 400 49,12

4 400 52,52
pH*Concentracdo de Cobalto (g.L-1)

2 20 45,27

4 20 54,12

2 &0 57,31

4 &0 &l,25
Temperatura (°C)*Densidade de Corrente (A.m-2)

30 100 44,32

70 100 73,00

30 400 33,56

70 400 &3,08
Temperatura {°C)*Concentracdc de Cobalto (g.L-1)

30 20 33,95

70 20 66,45

30 &0 43,93

70 &0 74,683
Densidade de Corrente (A.m-2)*Concentragdc de Cobalto {(g.L-1)

100 20 53,89

400 20 458,51

100 &0 63,43

400 &0 55,13

pH*Temperatura (°C)*Densidade de Corrente (A.m-2)
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pH*Temperatura (°C)*Densidade de Corrente (A.m-2)

2

L R LS TR S

4

pH*Temperatura (°C)*Concentracdc de Cobalto (g.L-1)

2

Fd s a3 s RO s

4

pH*Densidade de Corrente (R.m-2)*Concentracdc de Cokalto (g.1-1)

2

ST S L R S S S

4

Temperatura (°C)*Densidade de Corrente (A.m-2)*Concentracdc de Cobalto (g.L-1)

30
70
30
70
30
70
30
70

pH*Temperatura (°C)*Densidade de Corrente (R.m-2)*Concentracéo de Cobalto (g.L-1)

2

Fd s B s RO s R s

pH*Temperatura (°C)*Densidade de Corrente (&.m-2)*Concentracdc de Cobalto (g.L1-1)

2

[ o I SR o R S L B S S R L R L B O N R )

30
30
70
70
30
30
70
70

30
30
70
70
30
30
70
70

100
100
400
400
100
100
400
400

10
10
40
40
10
10
40
40

30
30
70
70
30
30
70
70
30

30
30
70
70
30
30
70
70
30
30
70
70
30
30
70
70

100
100
100
100
400
400
400
400

20
20
20
20
a0
a0
a0
a0

20
20
20
20
a0
a0
a0
&0

0 20
0 20
0 20
0 20
0 &0
0 &0
0 &0
0 &0

100
100
100
100
400
400
400
400
100

100
100
100
100
400
400
400
400
100
100
100
100
400
400
400
400

20
20
20
20
20
20
20
20
a0

20
20
20
20
20
20
20
20
a0
a0
a0
a0
a0
a0
a0
a0

38,59
50,04
70,34
75, 66
31,57
35,56
66,67
£9,48
g,8
39,03
£3, 68
£9,21
41,30
46,57
73,33
75,93

48,63
59,14
43,91
49,10
£0,30
£6,56
54,33
55,04

38,79
§8,99
29,11
63,90
49,85
77,01
38,01
72,25

31,84
45,73
£5,42
72,56
25,89
32,34
61,94
65,86
45,34

31,84
45,73
65,42
72,56
25,89
32,34
61,94
65,26
45,34
54,36
75,26
78,76
37,25
g, 78
71, 40
73,10
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CONSUMO ENERGETICO ESPECIFICO (kWh.kg™):

rH
2

4

Temperatura (°C

30

70

Densidade de Corrente (R.m-2)
100

400

Concentragdc de Cobalto (g.L-1)
20

1]
pH*Temperatura (°C
30
30
70

4 70
pH*Densidade de Corrente (A.m-2)
2 100
4 100
2 400
400
pH*Concentracdo de Cobalto (g.L-1)
2 20
4 20
2 &0

4 &0
Temperatura (°C)*Densidade de Corrente (A.m-2)
30 100

70 100

30 400

70 400
Temperatura {°C)*Concentracdc de Cobalto (g.L-1)
30 20

70 20

30 &0

70 &0

a [RE I S LN

s

a

Densidade de Corrente (R.m-2)*Concentragdo de Cobalto (g.L-1)

100 20
400 20
100 &0
400 &0

ol
—1 o - o
0 Lo ks B
L
o ky O o
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pH*Temperatura (°C)*Denzidade de Corrente (L.m-2)

2

RIS RSN S

4

pH*Temperatura (°C)*Concentracdoc de Cobalto (g.L-1)

2

Ba = Bd = RO

4

pH*Densidade de Corrente (R.m-2)*Concentracdc de Cobalto (g.L-1)

2

[T S

4

Temperatura (°C)*Densidade de Corrente (R.m-2)*Concentracéc de Cobalto (g.L-1)

30
70
30
70
30
70
30
70

pH*Temperatura (°C)*Densidade de Corrente (A.m-2)*Concentracdc de Cobalto (g.L-1)

2

I S T S T O

30
30
70
70
30
30
70
70

30
30
70
70
30
30
70
70

100
100
400
400
100
100
400
400

10
10
40
40
10
10
40
40

30
30
70
70
30
30
70
70
30

100
100
100
100
400
400
400
400

20
20
20
20
a0
a0
a0
a0

20
20
20
20
&0
&0
&0
&0

0 20
0 20
0 20
0 20
0 &0
0 &0
0 &0
0 &0

100
100
100
100
400
400
400
400
100

20
20
20
20
20
20
20
20
a0

16,238
g, 742
4,073
3,378

29,181

21,565
5,649
4,931

30,858
18,207
5,638
4,873
14,561
12,100
4,084
3,636

13,582
7,080
22,914
15,800
6,729
5,040
11,914
10, 694

16,439
4,223
32, 626
£,028
g,541
3,228
18,120
4,492

22,432
10, 447
4,732
3,714
33,285
25, 967
6,544
5,632
10, 044
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ANEXO D - Imagens de MEV/EDS dos depdsitos obtidos no
planejamento fatorial 24,

cps/eV
im
5N
s i (o BE
I J

| I

N W \
3 TR e e e e e P s ey s P s R P o e RS T o
SEM MAG: 500K View feic: 415 ym | AT 3 TR 2 4 6 8 10 12
WO: 11.07 mm Dot: BSE 10 pm Eﬂe[‘g‘[aﬂ{e‘:}

Dato(midiy|: 0708/10  SEM MAG: 5,00 kx

(AB) pH = 4; Temperatura = 70 °C; Dens. Corr. = 100 A.m%; Conc. Co =20 g.L™*
cps/ew

B

T T I

SEMMAG: .00 kx | View fieic: 415 ym | | VEGA3 TESCAN 2 £ (=] =2
nn:z»;::‘ao::nmu siu::.;:sfookx S COPPEIUFRY Energiaﬂ{e-"’}
(AC) pH = 4; Temperatura = 30 °C; Dens. Corr. = 400 A.m2%; Conc. Co=20g.L

cps/eV

SEMMAG: 500 kx  Viaw fiald: 41.5 gm { VEGA? TESCAN|
WD: 13,86 mm Det: 58 0pm Energ]a(l{e")

Dato(midiy|: 07722/19  SEM MAG: 5,00 kx COPPEUFRJ

(AD) pH = 4; Temperatura = 30 °C; Dens. Corr. = 100 A.m’%; Conc. Co =60 g.L*
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cps/eV

LAty eirterernty

W
.0
i |

20 |
10 -
.\l.j“\:_; 0: 2 4 T L L] é T 13
St:lbu ::;::::x Viaw 2::!‘;!1 Spm | VECAJ TESCAN| E A : o ﬂ{ e‘?}
Date(midiy): 07718/19  SEM MAG: 5.00 kx COPPEUFR)
(BC) pH = 2; Temperatura = 70 °C; Dens. Corr. = 400 A.m*%; Conc. Co=20g¢.L*
cpsfeV
50
40
&8 §3I3
30 {Ma
1 s s
20
10
ol
SEM MAG: 5.00kx  View Neld: 41.5um [ | VEGA3 TESCAN]| 2 4 E B
Dlt:’l:';t‘:vlo:,\:;"r:llﬂ 55l|::::s:.00hx e COPPEVFR) Energia&e‘?}
(BD) pH = 2; Temperatura = 70 °C; Dens. Corr. = 100 A.m'%; Conc. Co =60 g.L*
N ROWIBE T cps/eV
5 {28 \ ; E
60
S0
a0 &

20
. )
10 -
x o- e .
SEM MAG: 5.00kx  View fleld: 41.5um | Lyl VEGA3 TESCAN| 2 4 6 8
WD: 14.08 mm Det: SE 10 pm Energia(l-:e")

Dato(midiy|: 072210 SEM MAG: 5,00 kx COPPEVFRJ

(CD) pH = 2; Temperatura = 30 °C; Dens. Corr. = 400 A.m%; Conc. Co =60 g.L*
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cps/S/ew

8

n
=)

3

W
=}
I_:WEI!IIIFIIIII

N
=

=
=)

. ~ " s .
SEMMAG: S.00Kkx  Viaw flaid: 415 jim | VEGA] TESCAN
WD: 12,88 mm Det: SE 10 pm
Data(midiy): 0711819 SEM MAG: 5,00 kx COPPEUFRJ

SEMMAG: 500 kx  View field: 41.5ym | | | VEGA3 TESCAN

WD: 13,97 mm Detiss  10pm Energia(kkeV)

Date(midly|: 072210 SEM MAG: 5.00 kx COPPEVFRJ

(ABD) pH 4; Temperatura 70 °C; Dens. Corr. = 100 A.m; Conc. Co =60 g.L*
: cps/ev

50

10

Lieiatignl

=}

SEMMAG: 5.00kx  View fleld: 41.5um | | VEGA3 TESCAN 2 -4 & a8

WID: 14.08 mm Dat: SE 0pm E =
: : nergiallce V)

Data(midiy|: 0722110 SEM MAG: 5,00 kx COPPEVFRY

(ACD) pH = 4; Temperatura = 30 °C; Dens. Corr. = 400 A.m2; Conc. Co =60 g.L*
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VEGA] TESCAN|

COPPEVVFR)

SENMAG: S00kx  Viaw field: 41.5pm | | |
WiD: 13.84 mm Det: S& 10pm

Dats(mialy|: 072210 SEM MAG: 5,00 kx

“"5

= MNowW
hn o n

=
o o u

SEMMAG: SO0 Kx | View field: 41 spm | \ VEGA3 TESCAN 2 4 (=3 a8
WD: 13,28 mm Det: SE 10pm = =
Dats(mialy|: 080710 SEM MAG: 5,00 kx COPPEUFRJ Ener‘gﬁaﬂie‘-’]

(PC) = pH = 3; Temperatura = 50 °C; Dens. Corr. = 250 A.m?; Conc. Co=40¢g.L*
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Distribuicao F' de Snedecor a 5% (p=0,05)

ANEXO E - Distribuicéo F de Fisher-Snedecor

p=0,05

1 H 3 4 5 6 7 § 9 10 12 13 15 16 18 pi] 30 £ 60 120
T 1851 19,00 19,6 1925 1930 1933 1935 19,37 1938 1920 1941 1947 1943 1943 1044 1045 1946 1947 1948 1949
310,03 955 928 912 901 8% 889 8RS RE1 BT 874 871 870 RV BAT 866 862 839 857 855
4 771 694 659 639 626 616 609 604 600 59 591 587 586 58 582 380 575 572 569 566
5 661 579 541 519 505 495 488 482 477 474 468 464 462 460 458 456 450 446 443 440
6 599 514 476 453 439 428 421 415 410 406 400 39 394 392 390 3F 3B 37 374 370
7 55 474 435 412 397 387 379 373 368 364 35 353 35 349 347 344 338 33 330 3
8 532 446 407 384 359 358 350 344 339 335 328 324 32 320 317 315 308 304 301 297
9 512 426 386 363 348 337 329 323 318 314 307 303 301 299 29 294 28 283 27 275
10 49 410 371 348 333 323 314 307 302 298 291 286 285 283 280 277 270 266 262 258
11 484 398 359 336 320 309 301 295 290 285 279 274 272 270 267 2465 257 253 249 245
12 475 389 349 326 311 300 291 285 280 275 2,69 264 262 260 257 254 247 243 238 234
13 467 381 341 318 303 292 283 277 271 267 260 255 253 231 248 246 238 234 230 225
14 460 374 33% 311 29 285 276 270 265 260 253 248 246 244 241 23 231 127 222 3218
15 454 368 320 306 290 279 271 264 259 254 248 242 240 238 235 233 225 220 236 211
16 449 363 324 301 285 274 266 259 254 249 242 237 235 233 230 228 219 215 211 206
17 445 359 320 29 Bl 270 261 255 249 245 238 233 231 229 226 223 215 210 206 201
18 441 355 316 293 277 266 258 251 246 241 234 229 227 225 222 219 211 206 202 197
19 438 352 313 290 274 2,63 354 248 242 238 231 226 223 221 218 216 207 203 198 193
20 435 349 310 287 271 260 251 245 239 235 238 223 220 218 215 212 204 199 195 190
21 432 347 307 284 268 257 249 242 237 232 2335 220 238 216 212 210 201 19 192 187
2 430 344 305 282 266 255 246 240 234 230 223 217 235 213 210 207 198 194 189 184
23 428 342 303 280 264 253 244 237 232 227 220 235 233 211 208 205 19 191 186 181
24 42 340 301 78 262 251 242 236 230 235 2,08 213 211 209 205 203 194 189 184 179
25 424 339 299 276 260 249 340 234 228 224 216 231 2090 207 204 201 192 187 18 177
26 423 337 298 274 359 247 239 232 227 222 215 209 207 205 202 199 150 18 180 175
27 421 335 29 273 257 246 237 231 225 220 213 208 206 204 200 197 188 184 179 173
28 420 33 295 271 256 245 236 220 224 219 2,12 206 2,04 202 1989 19 18 182 17 171
29 418 333 293 270 25 243 235 228 222 218 2,00 205 203 201 197 19 18 18 175 170
0 417 332 292 269 1353 242 233 227 221 216 209 204 201 159 1% 193 184 179 174 168
40 408 323 284 261 245 234 225 218 212 208 200 195 192 190 187 188 174 169 164 158
60 400 315 276 253 237 225 217 210 204 199 192 186 184 18 178 175 16 159 133 147
120 392 307 268 245 229 2,08 209 202 19 191 18 178 175 173 169 166 155 150 143 135

Tabela 5: Quantis da Distribuiciio F para probabilidade p = P[F = F| = 0, (5. Graus de liberdade do numerador dado no topo e do denominador na margem esquerda.
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