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RESUMO 

O processo de d etrodeposiçào de cobre sobre aço-carbono a partir de cle trúlitos cianídricos apresenta uma série de 
va ntagens sobre banhos com outras compos ições. como por exemplo: a obtenção de depósitos altamente aderentes. 
elevado poder de cobertu ra c depós ito com granulometria tina. Consequentemente, a maioria dos banhos para 
clctrodcpos içào tk cobre s<: utiliza de cletrúlitos cian ídricos. Porém. após algum tempo de operação, o acúmulo de 
impurezas prej udica a qualidade do depósito, tornando, dessa tu rma. o banho inadeq uado c gerando então um efluente 
denominado sangria. que por possuir elevado teor de cobre c cianetos. requer tratamento para um descarte seguro, de 
acordo com a legis lação ambiental. 

O objctivo desse tra balho !o i desenvolver uma célula e letro lítica para remover o cobre dessa sangria numa forma pura, 
de modo a poder ser reutilizado na própria unidade de cletrodcposiçào. ou simrlesmente comercializado. Foram 
obt idas sob condições !~1vorúveis. cm escala de laboratório, recuperações de cobre superiores a 99% após cinco horas de 
e letrólisc de um banho contendo cerca de 26 g/L de cobre c 27 g/L de c ianeto total. Foi obtida também uma redução 
substancial no teor de cianctos do banho. diminuindo signi!icativamente a carga poluente do efluente a ser tratado. 

PALAVRAS-CHAVE: c llucnte, .:obre. cianeto. clctrorn.;cuperaçiio. 
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I. INTRODUÇÃO 

O cianeto é um complexantc cliciente para o ouro, prata c outros metais. Esta propriedade pennite quc sa is de cianeto 
sejam empregados com sucesso como agente lixiviantc cm minerações de ouro hú mais de um século (Chcng er ai .. 
2002; Szpyrkowicz e/ a!., 2005 ). Outro uso importante dos sais de cianeto ocorre nas indústrias de detrodeposiçào. 
onde as propriedades complexantcs do cianeto permitem a obtenção de depósitos metúlicos tinos, lisos c com alto poder 
de cobertura (Schlesingcr e Paunovic 2000). Em ambos os casos, uma grande quantidade de clluentes contendo 
cianetos c metais pesados é gerada, havendo portanto necessidade de tratamento para reciclar ou destruir o cianeto 
contido nesses efluentes, bem como remover os metais pesados nele contidos, de modo a adequar o efluente aos padrões 
estabelec idos pelos órgãos ambientais . 

A Casa da Moeda do Brasil (CMB) se utiliza do processo de dctrodcposiç5n de cobre sobre discos de aço-carbono, cm 
meio cianídrico, para a fabricação de moedas de um c cinco centavos, gerando dois tipos de clluentcs cianídricos: águas 
de lavagem contendo cianeto e cobre numa l(mna diluída, cm torno de algumas centenas de miligramas por litro, e o 
cletrólito contaminado, contendo também cobre c cianeto, porém num nível de concentração muito mais elevado, onde 
o cobre pode chegar a 27g/L e o cianeto de potáss io a 13g/L. A wntaminaç:1o se dú principalmente pela geração 
excessiva de carbonatos no banho alcalino, que prejudicam a qualidade do depósito de cobre quando presentes em 
concentrações superiores a 350 g/L. O clctrólito contaminado, conhecido como sangria, é removido continuamente da 
unidade de eletrodcposição de modo a manter o banho clctrolitico dentro de sua cspecilicaçào de composição. Esses 
e tluentes são tratados com hipoclorito de sódio, onde o c ianeto é oxidado c o cobre é precipitado na l()mla de hidróxido. 
de acordo com as seguintes reaçõcs (Marsdcn c House, 1992): 

CN + H20 + CIO. = CNCI(g) t 201f (I) 

CNCI + 20H. "" OCN. f(T + H20 (2) 

20CN- + 3CIO + H,O ;= N, I 2CO, I 3CT f 20H (3) 

2Cu(CN)/ I 7CI()" I 20ff 111 20 = 60CN I 7CT + 2Cu(OH)2 (4) 

O cianeto livre reage rapidamente com o hipoclorito para formar cloreto de cianogên io gasoso (rcaçào (I)), que cm 
so luções alcalinas é rapidamente hidrolisado, formando os íons cianato c cloreto (rcaçào (2)). Se a concentração de 
hipoclorito for suticientcmcntc elevada, o cianato é transformado cm nitrogênio c gás carbónico, de acordo com a 
reaçào (3). O cianeto na forma de complexo fraco com certos metais, como n cobre, também é oxidado, de acordo com 
a reação (4), c o metal precipitado na fórma de hidró xido. O dluente que sai deste tratamento deverá ter um teor 
residual de cianeto de 0,2 mg L·' c urn teor de cobre de 1,0 rng L·'. para atender ao padrão de lnnçamcnto de ctluentcs 
estabelecido pelo CONAMA (Resolução 357 de 17 de março de 2005). Assim, o produto desse tratamento é 
basicamente uma lama de hidróxido de cobre em solução de cloreto de sódio. Essa lama se constitui num resíduo sólido 
perigoso. que deve ser armazenado c descartado de modo adequado. 

Os processos cletrolíticos para tratamento de ctlucntes podem se tornar uma alternativa promissora por gerar menos. ou 
até mesmo nenhum resíduo e ainda r ermitir a eventual recuperação do metal numa fórma pura, de acordo com as 
reaçõcs (5) c (6), que ilustram o caso de uma so lução cianídrica contendo cobre. 

C u(C N)/ + c· ;= Cu + 3CN. (5) 

CN. + 20H ;= OCN. t H20 I 2e (6) 

No caso de ctluentes cianídricos, estão relatados na literatura (Outra e/ ai. , 2002) viu-ios estudos para o tratamento 
eletroquímico de so luções diluídas com elctrodos porosos. visando não só a ox idaç:lo do cianeto mas também a eventual 
recuperação de metais. 
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O presente trabalho tem como ohjetivo principal desen vo lver uma cc lula e lctrolitiea para recuperar catodicamente o 
cobre da sangri a da unidade de clctrodcposiç;io da C M H numa f{mna pura. de modo que ele possa ser reutilizado na 
própria unidade de dctrodqmsiç:io ou mesmo comercializado. Um segundo objetivo seria a ox idação anódiea do 
c ianeto contido nessa sangria. que deve ocorrer simultaneamente à elctrorreeupemçào do cobre. de modo a di minuir o 
impacto ambiental gerado por este cllm:ntc concentrado. no tm:antc ao cianeto, c diminuir o consumo de reagentes 
(princ ipa lmente o hipodorito de sód io ) utili zados na estação de tratamen to de efluentes. 

2. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL 

Foram rea lizados testes volt amétricos. empregando um potenciostato/galvanostato EG&G Princcton Applied Rescarch, 
modelo 273A . a<:oplado a um microcomputador com o so liwa n: m270, para aqui sição <: tratamento de dados, para se 
obter info rmações a respeito dos potenciais de deposiçào das cspé.:ics presentes cm so lução. A célula de vidro 
empregada nos testes voltamétricos era composta de três partes: um compartimento central onde se encontrava o 
ektrodo de tmba lho, um disco rotatório de aço inox idúvc l: o capi lar de Luggin. onde se encontrava o cletrodo de 
rcli:rência de ca lomclano saturado (ECS) c fina lmente o compartimento do contra-c letrodo (espiral de platina) que era 
separado do compartimento central , onde· se encontrava o clctrodo de trabalho, por uma pl aca de vidro sintcrizada, que 
func ionava co mo um separador mcdnico, evitando a mistura das espécies formadas cm cada um desses 
compartimentos. O clctrodo de trabalho era de aço inoxidável com lcm2 de área exposta, c a ve locidade de rotação 
utili zada foi de 1500 rpm c a varredura de potencia l ftl i rcali /.ada numa taxa de 3mV s·1

• Antes de cada teste 
voltamétricn purgou-se a solw;~o com nitrogênio durante cerca d.: 40 minutos para se remover o ox igên io disso lvido. 

Nos testes para a remoçJo clctrolitica do cobn: ft l i utili zada uma célula de acríli co com apenas um compartimento e 
com um vo lume de 500 ml., alimentada por um reservatório de modo a tratar 1.0 L de solução. O esquema da célula e 
dos acessórios utilizados podem ser observados na Figura I. Foram utilizados c inco ;modos c quatro catodos com 
espaçamento de 1.0 cm. Para os catodos, f(mun util izadas quatro telas de aço inoxidável AISI 304 dobradas seis vezes 
de modo a estender a área catód ica específica , atingindo dessa f(Jrma 477,36 cm2 por catodo. Como anodos foram 
utili zadas cinco telas de tit :lnio rcvcstidns com óxidos de irídio c tântalo. A (lrea de cada anodo t(Ji de RR,OO cm2

. As 
soluções utili zadas f(J ram preparadas em laboratório s imulando a f(mn ulaç iio dos banhos clctrolílicos de uma linha de 
clctrodepos iç<io. cuja composi<;ào é apresentada na Tabela I. 

(1) Célula 
(2) Bomba peristáltica 
(3) Reservatório 
(4) Fonte de corrente continua 
(5) Voltímetro 
(6) Amperímetro 

Figura I - Esquema da aparelhagem utili zada na c letró li se. 

(3) 

/1. concentração do teor de cobre f(li monitorada pela técnica de absorção atómica, utilizando-se um cspcctrof(Jtômetro 
modelo Lspcct rAA 200 Varian c tamhém pela pesagem dns <:atodos antes c após a c letrodcpos ição. O teor de cianeto 
tota l fo i monito rado pela técni ca de cspcetrof(ltomctria na região do UV-V isivel, c o equipamento utilizado foi um 
Espectrof(Jtômctro modelo DR 2000 -- Hach . 

Tabda I Composiç<io química do banho clctrolíti co. 

I Componente Concentração (g L· ') 

Cu 25 - 27 

KOII 12 - 14 

KCN 11 - 13 

K,co, 350 

lntcnsificador de brilho 2.5% vo l. 
--- ---- ·--- --·- . 
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3. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

3.1. Diagrama de Equilíbrio 

Em soluções cianetadas, o cobre está presente na f(mna ióni ca com va lênc ia um c complcxado pelo íon c ianeto. 
· podendo fo rmar di versos complexos de acordo com o equilíbrio estabelecido pelas rcaçi'>es apresentadas na Tabela 11 . ús 

quais estão associadas as constantes de formação globais [~ , . "(Lemos ct ui .. 2005). 

Tabela 11 Reaçõcs de lonnaçào de complexo para o sistema cobre-cianeto, com as respectivas constantes de f(mnaç:io 
g lobais . 

Reaçào Constante de f(mnaçào g loba l. [), N". 

cu· + CN .,- CuCN 3,09 X I O'' (7) 

Cu ' 1 2CN .,- Cu(CNh. I ,X2 X lO " (X) 

Cu ' + 3CN .,- Cu(CN)/ 7.01 X lO' '' (9) 

Cu' + 4CN . .,- Cu(CN)/ c\,5 5 x 1021 (lO) 
-

Com base nos dados apresentados na Tabela 11 , o diagm ma de distribuição dos complexos C u(ll-CN , cm função do 
logaritmo da concentração do ion cianeto. pode ser traçado, como mostra a Figura 2, o nde u 0 , u 1• u 2, U_; e a" 
representam respectivamente as frações de cu ·. CuCN. C'u(CN),·. Cu(CN) ,2 • Cu(C'N)/ presentes na solução. Pode ser 
observado que para concentrações do íon cianeto superiores a I tl"1M. as esp~cies predominantes são o triciano e o 
tetrac iano complexo, sendo que a concentração de Cu(CN); só se torna relevante para baixas com:entrações de CN ·. 

1.0 

0.9 ! fl.4 "\. / II J " o 

0.8 

- 0.7 
"' õ 
~ 0.6 
.c 
o 
" 0.5 o 
'C 

lg 0.4 

"' ~ 
u.. 0.3 

0.2 

0.1 

0.0 

o 1 2 4 5 6 7 8 9 

-tog[CN") 

Figura 2 Diagrama de di stribuição dos complexos cuprnsos de cianeto em função da concentração logarítmica de 
cianeto. 

3.2. Testes Voltamétricos 

Foram realizadas uma série de voltametrias que tiveram como objctivo definir os paràmctros ideais para os testes de 
remoção eletrolítica de cobre do efluente cm estudo. i\ influência da presença de cobre na voltametria de varredura 
li near de um banho cianídrico.; apresentada na Figura ~- Pode ser observado que a deposição de cobre se inicia num 
potenc ia l li geiramente inferior a I JOOmV. atingi ndo um patamar de densidade de corrente lim ite que se inicia cm 
torno de 1420 mV. que deve estar assm: iado ü redução do complexo Cu(CN) ,~ - . cujo potenc ia l de c lctrodo padnio. E''. 
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é de 1449mV (1 '.1' . ECS). Em cerca de 1560mV uma leve inflexão indica o início da reduçüo do tetraciano-complexo 
de cobre (E" •= -15 36 mV 1'.1'. ECS ). até um patamar de densidade de corrente limite cm torno de I óRO mV. 

60 

50 

E 
40 

(J 

<t 30 
.S. 

20 

10 

o 
-1200 

\' ::lmV k; 

(• I = 1 SOO rp n 

-1300 -1400 -1500 

E(mV vs. ECS) 

-1600 -1700 -1800 

Figura 3- Voltamct rias de varredura linear para so lução contcndo 13 g L-' de KOH. 12 g t;' de KCN c 300 g L-1 de 
K ~CO,. (A): 26 g L:' de cohrc (I): (B): sem cohrc. 

A inlluência da velocidade dc rotação do cktrodo na vultamctria de varredura linear é apresentada na Figura 4. Pode 
ser observado que o aumento da vc:locidauc de rotação do ektrodo provoca um aumento na densidaue de corrente 
catód ica. principal!m:ntc na 1:1ixa de potencial de L\75 a 1500 mV. que corresponde ;i região do primeiro patamar de 
dcnsidadc de corrente limite . lstu indica qlll: u aumento da vaz<lo do ektrólitu deve elevar a taxa de n:moçào Jc cobre, 
apenas se o processo estiver num regime de controk por transrorte de massa. 

50 

40 v =3 mV/s 

10 

o 

-10 

-1000 -1200 -1400 -1600 -1800 

E (mV vs . ECS) 

Figura 4 Influência da ve loc iuadc de rotação do cktrodo na vo ltamctria catódica de varredura linear em solução 
contendo 13 g 1.· ' de KOH. 12 g L-' d..: KCN c 300 g L 1 de K~CO, e 26 g L' 1 de cobre. 

A influência da temr..:ratura na voltametria de varredura linear é apresentada na Figura 5. Pode ser observado que a 
elevação da temperatura de 25 para 50"(' leva a um acréscimo signiticativo na taxa de eletrodcposição de cobre, 
dcsrolari zando express ivamente as rcaçiics catódicas. Contudo. a prática industrial não recomenda o uso de 
temp..:raturas sureriorcs a 60"C. pmvavclmcntc para evi tar perdas excessivas de água ror evaporação. Assim, os testes 
de recureraçào de cobre foram condu/idos a 50"('. 

3.3. Testes de Recuperação Eletrolítica de Cobre 

Os re sultados dos testes d..: remoção de cohre a partir de efluentes sintéticos e reais. de composição semelhante à da 
Tabela I. ao lina l de cinco horas de ektrú lisc . a 50"C. sào apresentados na Tabe la III. Pode ser observado que 
densidades de L'<HTentc mais elevadas l;l\'Oreccm a remoçüo do cobre da solução. o que está de acordo com as 
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vo ltametrias apresentadas nas Figuras 3-5. Ao linal das cinco horas cstabekcidas para os experimentos, quando se 
utili zou uma densidade de corrente de 9,43 mA cnf' obteve-se uma rec uperação de cobre superior a 99'~·;,, tanto para o 
efluente sintét ico quanto para o efluente real. Adicionalmenlc. pode ser observado que o aumento da v:v.ào do dctrólito 
de 0,27 para 0.50 L min· ' leva a uma remoção de cobrc ligciramenlc supcrior. o que lambem cstú de acordo com o 
voltamograma apresentado antcrionnentc na Figura 4. 

40 

35 I v = 3 mV/s 
30 

''' = 1500 rpm 
25 

"' E 20 
u 

~ 15 

- 10 

5 

o 
-5 

-1000 -1200 -1400 -1600 -1800 
E (mV vs. ECS) 

Figura 5 · lntluência da temperatura na voltametria catódica de varred ura linear cm so lução contendo IJ g L· ' de 
KOH , 12 g L·' de KCN c 300 g L· ' de K,co, c 2ú g t·' de cobre. 

Tabela III Influencia da dens idade de corrente na recuperação de cobre de cllucntcs sintét icos c reais ao linal de cinco 
horas de clctnil is e. 

Teste Tipo de efluente Vazão Corrente Densidade de wrrcnte Remoção de cobre 

(L min. 1
) (A) (mA cnf' ) (%) 

·--- -- r-- ---·-- ·--·- -- - - - - - --
I sintético 0,27 3,X 1,99 48.33 

2 sintético 0 ,27 10.0 5.24 75,1 s 
3 sin tético 0.27 12.0 6.2H H7 ,90 

4 sintético 0.27 14.0 7,33 96,XO 

5 sintético 0.27 16,0 X.3H 9H.73 

6 sintético 0.27 IX.O 9.43 99.92 

7 industrial 0.27 I X.O 9.43 99.XX 
--- -------

X industrial 0,50 IX,O 9.43 99,95 
----------~--

A evolução da remoção de cobre com o tempo pa ra duas diferentes vaz.ii<:s dt) c fluente ,: apresentada na Figura 6. Pode 
ser observado que o aumento da vazão do eletrólito lavorece a remoção do cohre do ellw.:nte ao longo de todo o 
experimento, até se atingir cinco horas de elctró li sc. quando praticamente todo o cobre é recuperado do clctrólito 
independentemente da vazão. 

O efeito da corrente détrica da cd ula na clicicncia de corrente catód ica c no seu consumo cncrg~tico por kg de cobre 
recuperado é apresentado na Figura 7. Pode ser observado que o aumento da corrente lavorecc o aumen to do consumo 
energético c a diminuição da eliciência de corrente catódica. Ao tina I de cinco horas de clctnilisc com uma corrente de 
18 A o consumo energético ficou cm torno de I I k Whlkg de cobre e a di ciência de corrente ligeiramente maior que 
I O'Yu. Esses valores podem ser considerados relevantes. uma vez que o cobre estú sendo recuperado de um efluente 
altamente tóxico e numa forma pura sem geração de resíduos adióonais. 

O cobre removido do efluente pela deposição sobre as tdas dc aço inoxidúvel pode ser recupe rado na lúnna de placas 
catódicas convencionais de elevada pureza, através de uma simples rclkposiçiio numa so lução úcida de sull~llo de cobre. 
cm condições semelhantes ús utili zadas no eletrorrclino de cobre, conforme demonstrado por Rocha (2005). Neste caso, 
o cobre sobre a tela funcion:Jria como anodo so lú vel sendo rcdepositado sobre chapas de aço inoxidúvel. 
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Figura 6- Influência da vazão do cktrólito na remoção do cobre cm li.mçào do tempo. cm solução contendo 13 g L-' de 
KOH. 12 g L· ' de KCN c 300 g L-' K ~CO, c 26 g t_ · ' de cobre, com uma densidade de corrente de 9,43 mA cm-~ . 
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Figura 7 - Efeito da corrente détrica da célula na eficiêtKia de corrente catódica c no seu consumo energético após 
cinco horas de clctrólisc. 

A inlluência da corrente da célu la na oxidação do cianeto, contido cm so lução semelhante a da Tabela L após cinco 
horas de eletrólisc. a 50"C, é apresentada na Tabela IV . Pode ser observado que o aumento da corrente da célula 
fa vorece a oxidaçiio do cianeto contido no efluente. Para uma corrente de I XA , mais de 99% do cianeto total cont ido no 
ellucnte é destruido . favorecendo a descontaminação do cllucntc e levando a uma economia substancial na quantidade 
de hipoclorito de sódio usada no tratamento final dos cllucntcs cianidricos. Adiciona lmente, deve ser observado que 
com uma remoção de mais de 99'V., do cobre do cllucnte a quantidade de lama tóxica gerada deve ser substancialmente 
redu zida. 

Tabe la IV lnllu0ncia da corrente da célu la na destruição do cianeto. 

(_ orrcntc (À) Cianeto total oxidado(%) 

14 9X.77 

16 9X,31 
- · 

IX 99,66 

IX* 99,49 

* Fllucntc mdustnal. 
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4. CONCLUSÕES 

A célula desenvolvida em laboratório demonstrou a viabilidade técnica de se recuperar o cobre de dluentes cianídricos 
concentrados, provenientes da sangria de cubas de clctrodeposi~ào . c ao mesmo tempo oxidar a maior parte do cianeto 
contido no efluente. 

Os testes vo ltamctrieos indicaram com clareza a inllucm:ia da densidade de corrente, h:mperatura c vazão do elctrólito 
na elctrorrecuperação do cobre do efluente cianídrico, observadas na célula usada para a remo~iio de cobre do ellucnte. 

Após cinco horas de clet rólisc, a 50"C c 18 A de corrente, de um litro de ellucnte contendo ccrca de 26 g/L de cobre c 
27 g/L de cianeto total, f(Ji obtida uma rccupcraçüo de wbrc de cerca de ')lJ,l)% c uma oxidaçüo de l)9,5"i;, do cianeto 
total. 

O processo ainda pode se r otimizado no sentido de diminuir o consumo energético ou diminuir o tempo da cletrólisc. 
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