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O processo de eletrodeposi¢io de cobre e suas ligas sobre ago carbono, em meio cianidrico, ¢ amplamente
empregado por vdrias indistrias de galvanoplastia. Na Casa da Moeda do Brasil esse processo € usado na produgio
de discos de ago revestidos com caobre, para fabricagdo de moedas de um e cinco centavos. Apos algum tempo de
aperagio em regime continuo, o teor de carbonatos no banho eletrolitico cresce, atingindo valores indesejaveis. O
aumento excessivo da concentragcdo de carbonatos no eletrolito causa uma série de efeitos deletérios, tais como:
redugdo da densidade de corrente catodica, produgio de depositos dsperos, incorporagio de particulas de carbonatos
insoliiveis ao depdsito, diminuigdo do brilho do depdsito, aumento da viscosidade do banho e redugdo da eficiéncia
de corrente catédica. Portanto, faz-se necessario o ajuste da concentragio do eletrélito, através do descarte de parte
do banho. Atualmente, a solugio descartada ¢ enviada para a estagdo de tratamento de efluentes, para oxidagio do
cianeto atraves do processo de cloragio alcalina, gerando um residuo solido perigoso (classe I) constituido de
hidroxido de cobre, que € inertizado para posterior disposi¢do em aterro industrial. O presente trabalho tem por
finalidade avaliar a possibilidade de se remover eletroliticamente parte do cobre contido na sangria da linha de
galvanoplastia, que contém cerca de 26 g/L de cobre, 12 g/L de cianeto de potdssio e concentragdes de carbonato de
potassio superior a 350 g/L, de modo a possibilitar sua reutilizagdo na propria galvanoplastia e diminuir a
concentragdo de cobre e cianeto no efluente a ser tratado. Ensaios de voltametria de varredura linear indicaram que a
deposicio de cobre é iniciada em potenciais inferiores a —1300mV (vs. ESC), atingindo um patamar de corrente
limite que se inicia em --1420mV, que provavelmente esta associado a redugdo do complexo Cu(CN);”. Em cerca de
—~1560mV, uma leve inflexdo pode ser observada, indicando o inicio da redugio do complexo Cu(CN)f‘, até um
patamar de corrente limite em torno de -1680mV. A partir desse valor de potencial, o acréscimo da corrente ¢
assoctado a uma intensa geragdo de hidrogénio.
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INTRODUCAO E OBJETIVOS

A galvanizagdo em meio de ciano-complexos de cobre ¢ largamente empregada em diversas aplicagoes na
indistria de acabamento metilico, porém nio extensivamente como na década de 70 do século passado, devido a
possibilidade de acidentes ambientais, legislagdes mais rigorosas no que tange a protegio aos trabalhadores e elevado
custo de tratamento dos rejeitos (Schlesinger; Paunovic: 2000, 104)

As formulagdes tipicas de solugdes de ciano-complexos de cobre sio realizadas a partir dos sais de CuCN,
KCN ou NaCN em meio fortemente alcalino, com concentragdes de cobre, adicionado na forma de CuCN, em torno
de 20g/L e de cianeto livre na faixa de 10g/L.

Os complexos formados a partir de ciancto de potassio ou sodio sdo similares em composigiio mas os sais de
potdssio sdo mais soliveis, e além disso as solugdes com potissio apresentam uma condutividade mais elevada
especialmente em altas concentragdes de carbonato. As curvas de polarizagao catodicas também favorecem as
formulagdes empregando potdssio em relagio aquelas feitas com sodio. Contudo, as solugdes com sodio exibem um
menor risco de passivagdo anodica.

Na Casa da Moeda do Brasil (CMB) esse processo € empregado na produgdo de discos revestidos com
cobre, para fabricagdo de moedas de RS 0,01 e RS 0,05.. Apos algum tempo de operagdo em regime continuo, o teor
de carbonatos no banho eletrolitico alcanga valores indesejaveis, (acima de 350g LY, quando se procede, entdo, o
descarte de parte do banho.

A deposi¢io do cobre nos discos de ago, gera ions cianeto e cianeto de potissio, conforme descrito na

reagdo 1.
K;Cu(CN)4 + e— Cu + 3KCN + CN~ (1)

Em fungdo do elevado potencial catédico da reagio de deposigio do complexo K;Cu(CN)y, ha concomitante

liberagdo de hidrogénio no catodo, reduzindo significativamente a eficiéncia de corrente do processo.

4H,0 + 4¢” — 40H + 21, (2)

A concentra¢do de cobre no eletrolito é mantida constante devido & reagido de oxidagdo dos anodos de cobre
eletrolitico. As duas principais reagdes paralelas que ocorrem no anodo sio a liberagdo de oxigénio ¢ a formagao de
cianato, como pode ser visto nas reagdes 3 e 4.
40H — 2H,0 + O, 3)
KCN + 20H" — KCNO + H,0 + 2¢’ (4

A subseqiiente hidrolise do cianato da origem a amdnia e bicarbonato, que posteriormente ird reagir com o
excesso de hidroxido do meio para formar carbonato de potassio.

KCNO + 2H,0 — KHCO; + NH; (5)
KHCO;+ KOH — K,;CO; + H,0 (6)
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A oxidagdo do cianeto a cianato ¢ a subscquente formagio de carbonato sio favorecidas pelos aumentos da
temperatura (aproximadamente 60°C) e da densidade de corrente anddica.

A elevagdo da concentragio de carbonatos em eletrolitos alcalinos a base de clancto de sodio ou potassio,
pode ser explicada pela formagdo gradativa desse anion por diferentes mecanismos, que estdo descritos abaixo

(Panossian, Z., 2001):

-decomposi¢io do cianeto pelo dioxido de carbonoe absorvide do

2KCN + CO; + H>0 — K5CO; + HON (7)
- reagdo do hidroxido com o dioxido de carbono absorvido do ar.

2KOH + COs — K;CO; + H,0 (%)
- hidrdlise do cianeto com a subseqiiente formagdo de amonia e formiato, que ird reagir com o hidroxido de potassio

para formar carbonato, tanto eletroquimica como quimicamente.

KCN + 2H,0 — HCOOK + NH; (9)
HCOOK“’KOH‘—)K;CO;'FH: (]“)
HCOOK + e — COs* + K" + 1/2H, (11)

- oxidagdo do cianeto pelo oxigénio dissolvido, em meio alcalino.

2KCN + 2H,O0 + 2KOH + O; — 2K,CO; + NH; (12)
No presente trabalho foram empregas as técnicas de voltametria de varredura ciclica e linear visando

determinar os potenciais catodicos de deposigio dos complexos de cianeto de cobre, avaliar a influéncia da

concentragio de aditivos e impurezas ¢ verificar a viabilidade de adi¢do de peroxido de hidrogénio ao banho

eletrolitico visando aumentar a eficiéncia do processo de recuperagio de cobre.

DESENVOLVIMENTO

Os testes voltamétricos foram realizados empregando um potenciostato/galvanostato EG&G Princeton
Applied Research molelo 273-A, conectado a computador para aquisi¢do e tratamento de dados. A célula de vidro
empregada nos testes era composta de trés partes, uma contendo o capilar de Luggin, onde se encontrava o eletrodo
de referéncia de calomelano saturado. As duas outras eram separadas por uma pastilha de vidro sinterizado e
continham o eletrodo de trabalho (disco de ago inoxidavel com 1 cm’ de drea) e o contra-eletrodo (fio de platina).

O ensaio de remogdo eletrolitica de cobre foi realizado em uma célula de acrilico contendo apenas um
compartimento € com um volume de 500mL. A vazido da solugio utilizada no experimento foi de 0,2 L/min e
densidade de corrente catodica de 8 mA em™ e tempo de deposi¢io de 20 horas. Como catodo, foram utilizadas
quatro telas de ago inoxidavel e como anodos cinco telas de titdnio revestidas com éxido de iridio.

A concentragdo de cobre foi monitorada pela técnica de absorgiio atdomica e também pela pesagem dos
catodos antes e ap6s a deposigio.

As solugbes empregadas nos testes, apresentavam composigdo semelhante a empregada pela CMB em sua
linha de galvanoplastia e continham cerca de 26g/L de cobre. 13¢/L de KOH, 12g/L de KCN, 2,5%(vol.) de glucona
delata lactona e até 350g/L de K,CO,;.
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As analises para a determinagdo da concentragio de cobre foram realizadas pela técnica de absorgdo
atdmica e a concentragio de cianeto total pelo método titulométrico e/ou colorimétrico, conforme a ABNT

(Greenberg et al.: 1992, 4).
RESULTADOS E DISCUSSAO

Os ensaios voltamétricos tiveram como objetivo definir a faixa de potencial catddico a ser utilizada na
célula eletrolitica de bancada. Na Figura 1 sdo apresentados voltamogramas de varredura linear da solugdo
eletrolitica em estudo (A) e da mesma solugdo sem a adigdo de cobre (B). Pode ser observado que a deposigdo de
cobre ¢ iniciada em potenciais inferiores a —1300mV, atingindo um patamar de corrente limite que se inicia em
~1420mV e provavelmente estd associado a redug¢do do complexo Cu(CN);”. Em cerca de —1560mV uma leve
inflexio pode ser observada, indicando o inicio da redugio do complexo Cu(CN),*, até um patamar de corrente
limite em torno de -1680mV. A partir desse valor de potencial, o acréscimo da corrente € associado a uma intensa
geragdo de hidrogénio.

A voltametria ciclica do mesmo eletrolito (com cobre) € apresentada na Figura 2. Pode ser observado um
padrao semelhante ao observado na voltametria de varredura linear. Contudo, na varredura reversa houve uma
interse¢do com a curva obtida na varredura direta em —1330mV, indicando um valor aproximado do potencial de
equilibrio do par Cu(CN);*/Cu, uma vez que o eletrodo de trabalho ja estava totalmente recoberto de cobre. De fato,
o valor da densidade de corrente observada em —1330mV é um pouco superior a zero, provavelmente devido a

presenga de outras espécies complexas de cobre diferentes do Cu(CN);™.
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Figura 01 — Voltametrias de varredura linear para soluyio contendo 13 gL de KOH, 12 g/L de KCN e 300 g/L de
K,COs, efetuadas com um eletrodo de disco rotatorto de ago inoxidavel de drea 1,0 cm’. (A): 26 g/L de cobre, (B):

sem cobre.,

Na Figura 03, sdo apresentadas superposigoes dos voltamogramas de varredura linear apresentados na

Figura 01 com um outro obtido apos 36 horas de cletrolise para a remogdo do cobre. Pode ser observado um



deslocamento do inicio da deposigdo de cobre para potenciais mais catodicos, indicando uma diminui¢do da

concentragio de cobre em solugdo, associado a um aumento local da concentragido de cianeto livre.
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Figura 02 - Voltametria ciclica, para solugio contendo 13 g/L de KOH, 12 g/L de KCN e 300 g/L K,CO; e 26 g/L de

cobre, como CuCN, efetuadas com um eletrodo de disco rotatorio de ago inoxidavel de area 1,0 cm’.
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Figura 03 — Voltametria de varredura linear, para solugio contendo 13 g/L de KOH, 12 g/L de KCN e 300 g/L
K>CO; e 26 g/L de cobre, como CuCN, efetuadas com um eletrodo de disco rotatorio de ago inoxidavel de drea 1,0
em’. (A): 26 g/L de cobre, como CuCN; (B): sem cobre; (C): solugdo (A) apos 36 horas de eletrolise, 16,9 g/L de

cobre.

No processo de fabricagdo de moedas emprega-se glucona delta lactona como abrilhantador, que tem por
finalidade tormar o depésito de cobre menos poroso, mais aderente e com brilho acentuado. A Figura 04 representa
dois voltamogramas catodicos, onde pode ser verificado que a presenga do abrilhantador polariza a reagao de
deposicdo do cobre em potenciais inferiores a -1450mV, interferindo portanto no processo de recuperagio de cobre.

O teor excessivo de carbonato é um fator prejudicial ao processo de deposigao em meio de ciano-complexos
de cobre. Tal fato pode ser explicado verificando os voltamogramas apresentados na Figura 05, onde o aumento da

concentra¢ao de carbonato acarreta um deslocamento dos voltamogramas para potenciais mais catodicos.
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Figura 04 — Influéncia do abrilhantador no potencial catédico do cobre em meio cianidrico. (A): com abrilhantador;

(B): sem abrilhantador.
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Figura 05 — Influéncia da concentragio de carbonato no potencial catddico. (A): isento de carbonato; (B): 200 g/L de

carbonato; (C): 350 g/L de carbonato.

Visando a melhoria da taxa de remogdo de cobre, foi adicionado peréxido de hidrogénio ao banho
cianidrico. Observando o voltamograma na Figura 06, verifica-se o deslocamento do potencial catodico de —1277
para =719 mV, o que sugere a formagdo do complexo Cu(CN), e oxidagdo do ion cianeto a cianato, conforme as
reagoes (13) e (14).

Cu(CN);* + H,0, — Cu(CN), + H,0 + CN” + 30, (13)
CN + H,0, - CNO™ + H,0 (14)
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Figura 06 — Influéncia da adigdo de H,O, no potencial catodico. (A): com H,0,; (B): sem H,0,.
No teste para a remogdo eletrolitica do cobre de dois litros de solugdo foi utilizada uma célula de acrilico

com apenas um compartimento e com um volume de 500 mL. A vazio do eletrolito foi de 0,2 L/min, densidade de

corrente de 8 mA/cm e quatro catodos de tela de ago inoxidavel e anodos de tela de titdnio revestida com iridio.
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Figura 07 - Taxa de remogdo de cobre em fungio do tempo.

Como pode ser observado na Figura 07, a remogiio de cobre da solugio segue uma fungio logaritmica, o
que indica uma queda na taxa de remogdo em fun¢do do tempo, que pode ser explicada pela queda da concentragdo
de cobre e consequentemente um maior grau de complexagio dos ions Cu’, o que leva a deposi¢io para potenciais
mais negativos, diminuindo a eficiéncia de corrente catodica. A eficiéncia de corrente obtida na quarta hora de
eletrdlise foi de 21,3%, e o consumo energético especifico de 5,6 kWh/kg.

A passivagio anodica tem uma forte influéncia no processo eletrolitico, podendo até, em casos extremos,
interromper o processo de eletrodeposigio. Apesar da tensdo catddica permanecer proxima a 1,97 V, a tensio da

célula tem um aumento significativo ao longo do experimento, como demonstra a Figura 08, o que pode estar
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relacionado com a passivagio dos anodos de titinio, ja que a condutividade do eletrélito ndo ¢ alterada

substancialmente ao decorrer da eletrolise.

35 - ———
3.3
3.0 f
E8 (B)

25 F

Tensao (V)

23 [

2.0 E - - - —e
F (A)
1.8 F

1.5 L L . N L " L . i L " L " L i N i . " i
0 1 2 3 4 5
Tempo (h)

Figura 08 — Variagdo das tensdes catodica (A) e da célula (B) ao longo do experimento.

CONCLUSOES

Para o eletrolito utilizado na Casa da Moeda do Brasil a deposigdo de cobre ¢ iniciada em potenciais
proximos a — 1300mV, podendo ser verificada a presenga dos complexos de Cu(CN);™ e Cu(CN)*".

No teste de voltametria ciclica ocorreu a intersegdo das curvas de varredura linear direta e indireta em -
1300mV, com uma densidade de corrente pouco acima de zero, indicando a presenga de outras espécies complexas.

O efeito do abrilhantador, adicionado ao eletrolito, afeta a densidade de corrente, polarizando o processo
catédico.

O aumento da concentragdo de carbonato eleva o potencial catédico em cerca de 60 mV.

A adigdo de H,0; desloca o potencial de deposigdo do complexo, no sentido anddico, em 580 mV.

A taxa de remogdo de cobre segue uma relagio logaritimica.

A passivagao anodica dificulta o processo de redugido do ciano-complexo de cobre.
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