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RESUMO

O processo de cletrodeposigio de cobre sobre ago-carbone a partir de eletrolitos cianidricos apresenta uma série de
vantagens sobre banhos com outras composigoes, como por exemplo: a obtengao de depositos altamente aderentes.,
elevado poder de cobertura ¢ deposite com granulometria fina.  Consequentemente, a maioria dos banhos para
eletrodeposigdo de cobre se utiliza de cletrolitos cianidricos.  Porém, apds algum tempo de operagdo, o acimulo de
impurezas prejudica a qualidade do deposito. tomando, dessa forma, o banho inadequado ¢ gerando entdo um cfluente
denominado sangria. que por possuir elevado teor de cobre e cianetos, requer tratamento para um descarte seguro, de
acordo com a legislagdo ambiental.

O objetivo desse trabatho foi desenvolver uma eclula eletrolitica para remover o cobre dessa sangria numa forma pura,
de mado a poder ser reutilizado na propria unidade de eletrodeposigio. ou simplesmente comercializado.  Foram
obtidas sob condigdes luvoraveis. em escala de laboratorio, recuperagdes de cobre superiores a 99% apos cinco horas de
eletrolise de um banho contendo cerca de 26 g/l de cobre ¢ 27 g/l de cianeto total. For obtida também uma redugio
substancial no teor de cranctos do banho, dimimuindo significativamenie a carga poluente do cfluente a ser tratado.

PALAVRAS-CHAVE: efluente, cobre, ciancto, eletrorrecuperiagio.
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1. INTRODUCAO

O cianeto ¢ um complexante eficiente para o ouro, prata ¢ outros metais.  Esta propriedade permite gue sais de cianeto
sejam empregados com sucesso como agente lixiviante em mineragoes de ouro ha mais de um séeulo (Cheng er al.
2002; Szpyrkowicz ef af., 2005). Outro uso importante dos sais de cianeto ocorre nas indostrias de cletrodeposicio.
onde as propriedades complexantes do cianeto permitemn a oblengio de depositos metilicos finos, lisos ¢ com alto poder
de cobertura (Schlesinger e Paunovie 2000). Em ambos os casos, uma grande quantidade de efluentes contendo
cianetos ¢ metais pesados ¢ 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 padroes
estabelecidos pelos orgios ambientais.

A Casa da Moeda do Brasil (CMB) se utiliza do processo de cletrodeposigio de cobre sobre discos de ago-carbono, em
meio clanidrico, para a fabricagdo de moedas de um e cinco centavos, gerando dois tipos de efluentes cranidricos: dguas
de lavagem contendo cianeto ¢ cobre numa forma diluida, em torno de algumas centenas de miligramas por litro. ¢ o
cletrolito contaminado, contendo também cobre ¢ claneto, porém num nivel de concentragio muito mais elevado, onde
o cobre pode chegar a 27g/L e o ciancto de potissio a [3g/l.. A contaminagdo se di principalmente pela geragao
cxcessiva de carbonatos no banho alcalino, que prejudicam a qualidade do deposito de cobre quando presentes em
concentragdes superiores a 350 g/L, () eletrolito contaminado, conhecido como sangria, ¢ removido continuamente da
unidade de eletrodeposi¢io de modo a manter o banho eletrolitico dentro de sua especificagio de composigio.  Esses
efluentes sdo tratados com hipoclorito de sodio. onde o cianeto é oxidado ¢ o cobre ¢ precipitado na forma de hidroxido.
de acordo com as seguintes reagoes (Marsden ¢ House., 1992):

CN™+ HO + CIO = CNCl(g) + 2011 (]
CNCI4 20H == OCN +C1 + H,0 (2)
20CN +3C1I0°+ HA0 = N. £ 200, 1 3C1 + 200 (3)
2Cu(CN) 1+ 7CIO0 1T 20H (1O = 6OCN + 7CT + 2Cu(OH), (4

O cianeto hivre reage rapidamente com o hipoclorito para formar cloreto de clanogénio gasoso (reagio (1)), que em
solugdes alcalinas ¢ rapidamente hidrolisado, formando os jons clanato ¢ cloreto (reagdo (2)). Se a concentragio de
hipoclorito for suficientemente elevada, o cianato ¢ transformado em nitrogénio ¢ gias carbonico. de acordo com a
reagdo (3). O ciancto na forma de complexo fraco com certos metais. como o cobre, tambem ¢ oxidado, de acordo com
a reagdo (4), ¢ o metal precipitado na forma de hidroxido. O efluente que sai deste tratamento devera ter um teor
residual de cianeto de 0.2 mg L' ¢ um teor de cobre de 1.0 mg 1. para atender ao padrio de langamento de efluentes
estabelecido pelo CONAMA (Resolugdo 357 de 17 de margo de 2005).  Assim, o produto desse tratamento ¢
basicamente uma lama de hidroxido de cobre em solugio de cloreto de sodio. Essa lama se constitui num residuo solido
perigoso, que deve ser armazenado ¢ descartado de modo adequado,

Os processos cletroliticos para tratamento de clluentes podem se tornar uma altemativa promissora por gerar menos, ol
até mesmo nenhum residuo e ainda permitir a eventual recuperagio do metal numa forma pura. de acordo com as
reagoes (5) ¢ (6), que ilustram o caso de uma solugdo clanidrica contendo cobre.

CulCN) + ¢ = Cut 3CN (5)

CN 4 20H = OCN + HO 1 2¢ (&)

No caso de efluentes cianidricos, estdo relatados na literatura (Dutra e ol 2002) virios estudos para o tratamento
eletroguimico de solugdes diluidas com eletrodos porosos. visando nio so a oxidagio do cianeto mas tambem a eventual
recuperagio de metais.
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O presente trabalho tem como objetivo principal desenvolver uma celula eletrolitica para recuperar catodicamente o
cobre da sangria da unidade de eletrodeposicio da CMB numa forma pura, de modoe que ele possa ser reutilizado na
propria unidade de cletrodeposigio ou mesmo comercializado.  Um segundo objetivo seria a oxidagio anodica do
cianeto contide nessa sangra, que deve ocorrer simultancamente  eletrorrecuperagao do cobre. de modo a diminuir o
impacto ambiental gerado por este efluente concentrado. no tocante ao cianeto. ¢ diminuir o consumo de reagentes
(principalmente o hipoclorito de sodio) utilizados na estagio de tratamento de efluentes.

2. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Foram realizados testes voltamétricos, empregando um potenciostato/galvanostato EG&G Princeton Applied Research,
modelo 273A. acoplado o um microcomputador com o software m270, para aquisigdo ¢ tratamento de dados, para se
obter informagdes a respeito dos potenciais de deposigiio das espéeies presentes em solugio. A cclula de vidro
empregada nos testes voltamétricos era composta de trés partes: um compartimento central onde se encontrava o
eletrodo de rabalho, um disco rotatorio de ago moxidivel: o capilar de Luggin, onde se encontrava o cletrodo de
referencia de calomelano saturado (ECS) ¢ finalmente o compartimento do contra-eletrodo (espiral de plating) que era
separado do compartimento central, onde se encontrava o eletrodo de trabalho, por uma placa de vidro sinterizada, que
funcionava como um  separador mecinico, evitando o mistura das especies formadas em cada um - desses
compartimentos. O cletrodo de trabalho era de ago moxidavel com Tem™ de aren exposta, ¢ a velocidade de rotagio
utilizada foi de 1500 rpm ¢ a varredura de potencial foi realizada numa taxa de 3mV s’ Antes de cada teste
voltamétrico purgou-se a solugdo com nitrogénio durante cerca de 40 minutos para se remover o oxigenio dissolvido.

Nos testes para o remogio cletrolitica do cobre toi utilizada uma eclula de aerilico com apenas um compartimento e
com um volume de SO0 ml., alimentada por um reservatorio de modo o tratar 1,0 L de solugdo, O esquema da célula e
dos acessorios utilizados podem ser observados na Figura 1. Foram wilizados c¢inco anodos ¢ quatro catodos com
espagamento de 1.0 em. Para os eotodos, Toram utilizadas quatre telas de ago inoxidiavel AISI 304 dobradas seis vezes
de modo a estender a drea catadica especifica, atingindo dessa forma 47736 e por catodo. Como anodos foram
wtilizadas cinco telas de titinio revestidas com oxidos de iridio ¢ tintalo, A drea de cada anodo foi de 88,00 em”. As
solugdes utilizadas foram preparadas em laboratorio simulando o formulagio dos bunhos cletroliticos de uma linha de
eletrodeposigao. cuja composigio ¢ apresentada na Tabela |

(1) Celula 4) TiTeie
(2) Bomba peristaltica y
(3) Reservatorio

(4) Fonte de carrente continua 17
{5) Voltimetro 3)
(6) Amperimetro (1

__,

E.Ref.
v

Figura | - Esguema da aparelhagem utilizada na cletrolise.

A concentragio do teor de cobre fol monitorada pela wéemea de absorgio atdmica, wilizando-se um espectrofotometro
maodelo EspectrAA 200 Varian ¢ também pela pesagem dos catodos antes ¢ apos a eletrodeposicio. O teor de cianeto
total foi monitorado pela téenica de espectrofotometria na regido do UV-Visivel. e o equipamento utilizado foi um
Espectrofotdmetro modelo DR 2000 — Hach.

Tabela | Composigio guimica do banho eletrolitico.

Componente Concentragdo (g 1 'J
Cu 25-27
| KOH 12-14
l KON 11-13
K.CO, 350
Intensificador de britho 2.5% vol.
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1. Diagrama de Equilibrio
Em solugdes cianetadas, o cobre esta presente na forma idnica com valéneia um ¢ complexado pelo ion cianeto,

podendo formar diversos complexos de acordo com o equilibrio estabelecido pelas reagdes apresentadas na Tabela 11 as
quais estdo associadas as constantes de formagao globais [§ 4 (Lemos of al., 2005).

Tabela 11 Reagdes de formagdo de complexo pari o sistema cobre-ciancto, com as respectivas constantes de formagio

globais.
Reagdo Constante de Tormagdo global, i, N
T o on=cuen 309K 10" 7
Cu' + 2ON" = Cu(CN)s 182 10" (8)
P — 70 x 10" )
Cu' +4CN = Cu(CN)* 355 x 107 (10

Com base nos dados apresentados na Tabela L, o diagrama de distribuigdo dos complexos Co(D-CN, em fungao do
logaritmo da concentragio do ion ciancto, pode ser tragado, como mostra o Figura 20 onde w, o, oo, o € oy
representam respectivamente as fragoes de Cu L CaONL Cu(ON); Cu(ON) L Cu(ONY' presentes na solugdo, Pode ser
observado que para concentragdes do fon ciancto superiores a 107'M. as espécies predominantes sio o triciano ¢ o
tetraciano complexo, sendo gue a coneentragio de CufCN): 50 se torna relevante para baixas concentragdes de CN

1.0

09 e R

thy ity

0.8
07
06
0.5

04

Fracéio do cobre total

0.3

0.2

01

ity

00 Bt i i i, i " Ldsa iy Liaa Tiiiaaaliliaay

0 1 2 3 4 5 ] 7 B 9
-log[CN']

Figura 2 - Diagrama de distribuigio dos complexos cuproses de eianeto em fungdo da concentragdo logaritmica de
cianeto,

3.2. Testes Voltamétricos

Foram realizadas uma séric de voltametrias que tiveram como objetivo delinir os parametros ideais para os testes de
remogio eletrolitica de cobre do efluente em estudo. A influéncia da presenga de cobre na voltametria de varredura
lincar de um banho cianidrico ¢ apresentadi na Figura 3. Pode ser observado que o deposigiio de cobre se inicia num
potencial ligeramente mferior a  1300mV, atingindoe um patamar de densidade de corrente imite gue se imicin em
torno de 1420 mV. que deve estar associado i redugio do complexo CalCN) L enjo potencial de eletrodo padrio. E'.
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ede 1449mV (vy, ECS) Lmocerea de  1560mV uma leve mflexiio indica o inicio da redugdo do tetraciano-complexo
de cobre (E7 = <1536 mV v, ECS), até um patamar de densidade de corrente limite em torno de 1680 mV.

60 r'_
3 waAdmvi

50 ¢ o = 1500 gm
40 F

30

i(mA cm ?)

20 f

-1200 -1300 1400 -1500 ~1600 -1700 -1800
E{mV vs. ECS)

Figura 3 - Voltametrios de varredura linear pars solugio contende 13 ¢ L' de KOH, 12 g L' de KON ¢ 300 ¢ L' de
KO0, (A 26g L de cobre (1): (B): sem cobre.

A imfluéneia da velocidade de rotacido do eletrodo pa voltametria de varredura linear € apresentada na Figura 4. Pode
ser observado que o aumento di velocidade de rotagio do eletrodo provoeca um aumento na densidade de corrente
catodica, principalmente nu faixa de potencial de (375 1500 mV, que corresponde a regido do primeiro patamar de
densidade de corrente Timite, Isto indica que o aumento da vazao do eletrolito deve elevar a taxa de remogao de cobre,
apenas se o processo estiver num regime de controle por transporte de massa.

v =3 mVis

1500 rpm

1000 rpm
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-1000 =1200 -1400 -1600 -1800
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Figura 4 Influéneia da veloeidade de rotagio do eletrodo na voltametna catodica de varredura linear em solugdo
contendo 13 ¢ L7 de KOH. 12 g L' de KON e 300 gl D de KuCOy e 26 g L' de cobre,

A influéncia da temperatura na voltametria de varredura linear ¢ apresentada na Figura 5. Pode ser observado que a
elevagio da temperatura de 25 para S0°C leva a um acréscimo significativo na taxa de eletrodeposigio de cobre,
despolarizando expressivamente as reagoes catodicas.  Contudo, o privca industrial ndo recomenda o uso de
temperaturas superiores a 60°C, provavelmente para evitar perdas excessivas de dgua por evaporagdo. Assim, os lestes
de recuperagio de cobre toram condusdos a 50°C,

3.3. Testes de Recuperacio Eletrolitica de Cobre
Os resultados dos testes de remogao de cobre o partir de efluentes sintéticos e reais. de composigdo semelhante a da
Tabela 1 ao final de cinco horas de eletrolise. o 30"C. sio apresentados na Tabela 1L Pode ser observado que

densidades de corrente mais elevadas favorecem o remogio do cobre da solugio. o que estd de acordo com as
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voltametrias apresentadas nas Figuras 3-5. Ao final das cinco horas estabelecidas para os experimentos, gquando se
utilizon uma densidade de corrente de 9,43 mA ¢m™ obteve-se uma recuperugio de cobre superior 4 99%., tanto para o
efluente sintético quanto para o efluente real. Adicionalmente. pode ser observado que o aumento da vazio do cletrolito
de 0.27 para 0.50 L. min" leva a uma remogio de cobre ligeiramente superior, o que tambem esti de acordo com o
voltamograma apresentado anteriormente na Figura 4.

v=3mVis
w = 1500 rpm

50°C

25°C

i (mA cm?)
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-1000 -1200 -1400 -1600 -1800
E (mV vs. ECS)

Figura 5 - Influéncia da temperatura na vollametria catddica de varredura linear em solugio contendo 13 g L' de
KOH, 12 ¢ L' de KCN ¢ 300 g L' de K.CO; ¢ 26 ¢ 1 de cobre.

Tabela 111 Influéncia da densidade de corrente na recuperagiio de cobre de efluentes sintéticos ¢ reais ao linal de cinco
horas de eletrolise.

Elc-lTip‘& de efluente ||. Vazio Corrente Densidude de corrente Remuogio de cobre
(L min. "y (A (mA em™) ")
1 sintético 0,27 ik 1.99 48,33
3 sIntético 0.27 10.0 5.24 75,15 &
3 sintético 0.27 12.0 0.28 §7.90 B
4 sintético 027 14.0 7.33 T
5 sintético 027 16,0 R.38 o ‘JN.?R_-_ i
3] sintético 0.27 8.0 943 99,92
7 industrial 027 18.0 043 99,88
B industrial 0.50 18.0 9.43 99.95 |

A evolugdo da remogao de cobre com o tempo para duas diferentes vazées do efluente ¢ apresentada na Figura 6. Pode
ser observado que o sumento do vazio do cletrolite Tavoreee a remogio do cobre do efluente ao longo de odo o
experimento. até se atingir cinco horas de eletrolise, quando praticamente todo o cobre ¢ recuperado do eletrolito
mdependentemente da vazio.

O efeito da corrente eletrica da ecelula na eliciéneia de corrente catodica ¢ no sen consumo energético por kg de cobre
recuperado ¢ apresentado na Figura 7. Pode ser observado gque o aumento di corrente lavorece 0 aumento do consumo
energético e a diminuigio da cliciéncia de corrente catodica. Ao linal de cinco horas de eletrdlise com uma corrente de
I8 A o consumo energético ficou em torno de TTKWh/kg de cobre ¢ a eliciéncia de corrente ligeiramente maior que
10%,  Esses valores podem ser considerados relevantes. uma ver que o cobre esta sendo recuperado de um efluente
altamente 10xico ¢ numa forma pura sem geragio de residuos adicionais,

O cobre removido do efluente pela deposteio sobre as telas de ago moxidavel pode ser recuperado na forma de placas
catodicas convencionais de elevada pureza, através de uma simples redeposi¢do numa solugio dcida de sulfato de cobre,
em condigdes semelhantes as utilizadas no eletrorrefine de cobre, contforme demonstrado por Rocha (2005), Neste caso,
o cobre sobre a tela funcionaria como anodo solivel sendo redepositado sobre chapas de ago inoxidivel.
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Figura 6 - lnfluéncia da vazdo du eletrolito na remogio do cobre em fungio do tempo, em solugio contendo 13 ¢ L 'de
KOH. 12 L' de KON ¢ 300 g L KaCO; ¢ 26 ¢ L' de cobre. com uma densidade de corrente de 9,43 mA cm ™.
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Figura 7 - Efeto da corrente elétrica da célula na eficiéneia de corrente catodica ¢ no seu consumao energético apos
cineo horas de eletrolise.

A mfluéneia da corrente da eélula na oxidagio do ciancto, contido em solugio semelhante a da Tabela 1. apos cinco
horas de eletralise, a SU'C, € apresentada na Tabela 1V, Pode ser observado que o aumento da corrente da cclula
favorece a oxidagdo do cianeto contido no efluente. Para uma corrente de 1 8AL mais de 99% do cianeto total contido no
efluente € destruido, favorecendo o descontaminagio do efluente e levando a uma economia substancial na quantidade
de hipoclorito de sodio usada no tratamento final dos efluentes cianidricos,  Adicionalmente, deve ser observado que
com uma remogdo de mais de 99% do cobre do efluente o guantidade de lama toxica gerada deve ser substancialmente
reduzida.

Tabela 1V Influéneia da corrente da eélula na destruigdo do claneto.

.l_("‘n—rr;‘urc (A) Craneto total oxidado (%) ]
' 14 98.77
[ 1 Y831
I8 99.66
18+ 99.49

* fluente industrial,
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4. CONCLUSOES
A celula desenvolvida em laboratorio demonstrou a viabilidade téenica de se recuperar o cobre de efluentes cianidncos
concentrados, provenientes da sangria de cubas de eletrodeposigio. ¢ ao mesmao tempo oxidar a maior parte do cianeto

contido no efluente.

Os testes voltamétricos indicaram com clareza a influéncia da densidade de corrente. temperatura ¢ vazdo do eletrolito
na eletrorrecuperagio do cobre do efluente cianidrico. observadas na célula usada para o remogio de cobre do elluente.

Apos cinco horas de eletrdlise, a S0°C e [8 A de corrente, de um litro de elluente contendo cerea de 26 ¢/1 de cobre ¢
27 g/l de cianeto total, foi obtida uma recuperagao de cobre de cerea de 99,9 ¢ uma oxidagdo de 99.5% do cianeto

total.

O processo ainda pode ser otimizado no sentido de diminuir o consunio energético ou dimmuir o tempo da eletralise.
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