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RESUMO

Eletrolitos cianidricos, apesar de sua alta toxicidade, sio amplamente empregados pelas industrias
de eletrorrecobrimento devido a qualidade dos depdsitos metalicos obtidos. No caso dos depdsitos de cobre
sobre ago-carbono, apds algum tempo de operagdo continua, o teor de impurezas, especialmente o de
carbonatos alcanga valores indesejaveis, prejudicando a qualidade do depésito metalico e tornando, portanto,
o banho inadequado. Dessa forma, ¢ gerado um efluente denominado sangria que requer tratamento para
descarte seguro. Nesse trabalho foi avaliada a possibilidade de se recuperar eletroliticamente o cobre dessa
solugdo de modo a se reutilizar o cobre contido e simultaneamente destruir parte do cianeto, diminuindo a
carga toxica do efluente. Recuperagdes de cobre em torno de 99,9% e oxidagdo de 99% do cianeto foram
obtidas apos cinco horas de eletrlise a 50°C com uma densidade de corrente de 9,4A/cm?, a partir de um
litro de efluente contendo 26g/L de cobre e 27g/L de cianeto total.

Palavras chaves: Cobre, cianeto, eletrorrecuperagéo, efluente.

Electrolitic Copper Recovery from Cyanide Spent
Electroplating Solutions

ABSTRACT

Despite their toxicity, cyanide electrolytes are widely used by electroplating industries due the high
quality of the metallic deposits. In the copper deposition on mild steel, after relatively long periods of
continuous operation the build up of impurities, especially carbonates, reach undesirable values, decreasing
the deposit quality and turning the solution unsuitable for its purpose. Then, a waste solution known as bleed,
which requires treatment for a safe discard, is generated. In this paper, the possibility of simultaneous copper
electrowinning and cyanide oxidation from this effluent, decreasing its hazardousness was evaluated. Copper
recoveries around 99.9% and oxidation of 99% of the cyanide were achieved, from an effluent containing
26g/L2 of copper and 27g/L of cyanide after a five-hour electrolysis at 50°C with a current density of 9.4
Alem”.

Keywords: Copper, cyanide, electrowinning, effluent.

1 INTRODUCAO

O celetrorrecobrimento com cobre a partir de eletrolitos cianidricos apresenta algumas vantagens
sobre outros banhos como, por exemplo, a formacdo de depodsitos aderentes e de espessura uniforme e
morfologia com granulagdo fina [2]. Por isso, a maior parte dos banhos de cobre utilizados no recobrimento
eletrolitico faz uso de solugdes cianidricas, a despeito de sua reconhecida toxicidade [6] e baixos limites para
descarte no meio-ambiente [3], o que implica na necessidade de tratamento cuidadoso dos efluentes gerados
no processo. Neste caso, dois tipos de efluentes sdo usualmente gerados: um diluido e outro concentrado. O
primeiro ¢ decorrente da lavagem das pecas ap6s a deposi¢ao, contendo algumas centenas de miligramas por
litro de cobre e cianetos. O segundo ¢ devido ao acimulo de contaminantes no banho eletrolitico apos algum
tempo de operagdo, levando ao descarte periddico ou continuo do eletrélito contaminado contendo dezenas
de gramas por litro de cobre e cianetos. No caso dos banhos cianidricos para eletrodeposi¢do de cobre, o
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acimulo excessivo de carbonatos prejudica a qualidade do deposito metalico, reduz a faixa operacional de
densidade de corrente catddica, produz depdsitos asperos, diminui o brilho do depdsito, diminui a eficiéncia
de corrente e aumenta a viscosidade do banho [7]. Esse aumento na viscosidade do banho leva a uma maior
perda de eletrolito por arraste durante a remocao das pecas das cubas e lavagem das mesmas.

Na Casa da Moeda do Brasil, o processo de eletrodeposicdo de cobre ¢ usado na fabricagdo de
moedas de um e cinco centavos a partir de um banho contendo 25-27g/L de cobre, 12-14g/L de KOH, 11-13
g/L de KCN, 2,5% (Vol.) de abrilhantador e até 350g/L. de K,COs;. Quando o teor de carbonato de potassio
ultrapassa o limite estabelecido, parte do banho ¢ reposto e um efluente concentrado ¢ enviado para a unidade
de tratamento de efluentes, onde ¢ tratado pelo processo de cloragdo alcalina [4] para oxidagdo do cianeto e
precipitacdo do cobre e outros metais na forma de hidréxidos, formando um residuo sélido perigoso (classe
D).

O processo eletrolitico surge como alternativa interessante por permitir a oxida¢ao anddica do ion
cianeto e a recuperagdo catodica do cobre [5] e de outros metais como o ouro e a prata [9, 10, 12]. Esses
pesquisadores utilizaram eletrodos porosos como carbono vitreo reticulado ou feltro de carbono para a
remocdo de metais de solugdes diluidas em concentragdes inferiores a 1g/L no caso do cobre e de 5 a 30mg/L
no caso do ouro e prata. Em todos os casos a eficiéncia de corrente cai com a recuperagéo do metal. Lu et al.
(2002) [5] obtiveram uma recuperagdo de 40% do cobre com uma eficiéncia de corrente variando de 50 a
80%. Stavart et al. (1999) [12] obtiveram eficiéncias de 6 a 12% para recuperagdes superiores a 90% do ouro
contido na solugdo, além de uma redugao substancial do teor de cianeto livre na mesma.

No caso de solugdes mais concentradas, os eletrodos porosos, apesar de eficientes no tratamento de
solugdes diluidas, apresentam o inconveniente de serem entupidos rapidamente pelo metal depositado,
bloqueando o fluxo da solucdo. Nesse caso, outros tipos de eletrodos devem ser empregados [8].

O objetivo desse trabalho foi testar o desempenho de uma célula eletrolitica com catodos na forma
de chapas e de telas de ago inoxidavel para a recuperacdo do cobre e oxidagdo do cianeto contido na sangria
de células eletroliticas industriais de modo a reduzir a quantidade de reagentes empregados e de residuos
solidos gerados na estacdo de tratamento de efluentes.

2  MATERIAIS E METODOS

Foram realizados testes voltamétricos, empregando um potenciostato/galvanostato EG&G Princeton
Applied Research, modelo 273A, acoplado a um microcomputador com o software m270, para aquisigdo e
tratamento de dados, para se obter informagdes a respeito dos potenciais de deposi¢do das espécies presentes
em solucdo. A célula de vidro empregada nos testes voltamétricos era composta de trés partes: um
compartimento central onde se encontrava o eletrodo de trabalho, um disco rotatério de ago inoxidavel; o
capilar de Luggin, onde se encontrava o eletrodo de referéncia de calomelano saturado (ECS) e finalmente o
compartimento do contra-eletrodo (espiral de platina) que era separado do compartimento central por uma
placa de vidro sinterizada, que funcionava como um separador mecanico, evitando a mistura das espécies
formadas em cada um desses compartimentos. O esquema da aparelhagem experimental usada nos testes
voltamétricos € apresentado na Figura 1(A). O eletrodo de trabalho era de aco inoxidavel com lem? de 4rea
exposta, e a velocidade de rotagdo utilizada foi de 1500rpm, a menos que outra tenha sido mencionada. 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 oxigénio dissolvido.

Nos testes para a remogao eletrolitica do cobre foi utilizada uma célula de acrilico com apenas um
compartimento ¢ com um volume de 500mL, alimentada por um reservatorio de modo a tratar 1,0L de
solu¢do. O esquema da célula e dos acessorios utilizados podem ser observados na Figura 1(B). Foram
utilizados cinco anodos ¢ quatro catodos com espagamento de 1,0cm. Para os catodos, foram utilizadas
chapas de ago inoxidavel AISI 304 com area de 74cm’® por catodo (4,8cm x 7,7cm) ou telas do mesmo
material dobradas seis vezes de modo a estender a area catodica especifica, atingindo dessa forma 477,36cm’
por catodo. Como anodos foram utilizadas telas de titdnio revestidas com 6xidos de iridio e tantalo. A area
de cada anodo foi de 88cm”.

As solugdes utilizadas, contendo 26g/L de cobre (na forma de K,Cu(CN);), 13g/L de KOH, 12g/L
de KCN, 350g/L de K,CO; e 2,5% p/v de intensificador de brilho, foram preparadas em laboratério a partir
de reagentes de grau analitico simulando a composi¢do da sangria de uma linha de eletrodeposigdo de cobre.
A temperatura foi de 50°C e a vazdo da solugdo de 0,27L/min., a menos que outra tenha sido mencionada. A
concentragdo do cobre foi monitorada pela técnica de absor¢do atdmica, utilizando-se um espectrofotdometro
modelo EspectrAA 200 Varian e também pela pesagem dos catodos antes ¢ apds a eletrodeposigdo. O teor
de cianeto total foi monitorado pela técnica de espectrofotometria na regido do UV-Visivel com um
espectrofotometro Hach, modelo DR2000.
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Figura 1: Esquema das aparelhagens experimentais utilizadas nos testes voltamétricos (A) e nos testes de
eletrorrecuperagao de cobre (B).

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Testes Voltamétricos

A influéncia da velocidade de rotag@o do eletrodo nas voltametrias de varredura linear ¢ apresentada
na Figura 2. Pode ser observado que a eletrodeposi¢@o do cobre se inicia em valor proéximo a -1250mV, e que
o efeito do acréscimo da velocidade de rotagdo do eletrodo de trabalho no aumento da densidade de corrente
catddica se torna mais evidente na faixa de potencial de -1400 a -1500mV, que corresponde ao patamar
associado a densidade de corrente limite para a reducdo do cobre segundo a reagdo (1), onde x, o nimero de
ligantes, neste caso ¢ 3 ou 4, correspondendo & predominancia das espécies Cu(CN);> e Cu(CN),*, cujos
potenciais de reducdo sdo muito proximos [11]. Isto indica que o aumento da vazdo do eletrolito s6 deve
elevar a taxa de remogdo do cobre se o processo estiver na faixa de potencial associada a um controle por
transporte de massa. Para potenciais mais catddicos que -1550mV a deposicdo de cobre se da paralelamente

a uma intensa geragdo de hidrogénio, de ac

ordo com a reagdo (2).

Cu(CN),"™ + (1-x)e” — Cu + xCN"

2H,0 +2¢ — 20H + H,

(1

2
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Figura 2: Influéncia da velocidade de rotagdo do eletrodo na voltametria catddica de varredura linear em
solugdo contendo 13 g/l de KOH, 12 g/L de KCN, 350 g/L de K2CO3 e 26 g/L de cobre.

A influéncia da temperatura nas voltametrias de varredura linear ¢ apresentada na Figura 3. Pode
ser observado que a elevagdo da temperatura de 25 para 50°C leva a um acréscimo significativo na taxa de
eletrodeposi¢do de cobre, despolarizando expressivamente as reagdes catodicas e facilitando, portanto a
deposi¢ao do cobre. Contudo, a pratica industrial ndo recomenda o uso de temperaturas superiores a 60°C,
provavelmente para evitar perdas excessivas de dgua por evaporacdo. Assim, os testes de recuperacdo de

cobre foram conduzidos a 50°C.
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Figura 3: Influéncia da temperatura na voltametria catodica de varredura linear em solugdo contendo 13g/L
de KOH, 12g/L de KCN, 350g/L de K,COs e 26g/L de cobre.

Visando escolher um substrato de baixo custo para o catodo de onde o depodsito de cobre pudesse ser
extraido anodicamente sem que o anodo fosse oxidado, foram realizadas voltametrias de varredura linear
anoddicas com eletrodo de trabalho de aco inoxidavel em eletrélito acido de sulfato de cobre, apresentadas na
Figura 4. Na voltametria (A), o eletrodo se encontrava revestido com depdsito de cobre, enquanto na
voltametria (B) o eletrodo ndo apresentava o depoésito de cobre. Pode ser observado que o cobre pode ser
totalmente removido do substrato de ago inoxidavel em potenciais de até cerca de 600mV (vs. ECS) sem que
haja corrosdo do substrato, que so6 ¢ iniciada em potenciais superiores a 950mV.
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Figura 4: Voltametrias de varredura linear anddicas em solug¢do molar de CuSO,4, com 180g/L de H,SO,.
Eletrodo de trabalho: ago inoxidavel AISI 304, com depdsito de cobre eletrolitico (A) e sem o depdsito (B).

3.2 Testes de Recuperacéo de Cobre

A influéncia da corrente catddica e do tipo de catodo na recuperagdo de cobre de solugdo sintética
contendo 26g/L de cobre (I), 13g/L de KOH, 12g/L de KCN, 350g/L de K,COj3 e 2,5% p/v de abrilhantador,
apos cinco horas de eletrdlise a 50°C, com uma vazdo de solugdo de 0,27L/min, ¢ apresentada na Tabela 1.
Pode ser observado que o acréscimo da corrente favorece de forma marcante a recuperagdo do cobre. Apos
trés horas de eletrdlise, com 18A de corrente € uma vazdo de 0,5L/min, mais de 95% do cobre foi removido
da solugdo enquanto que para uma vazdo de 0,27L/min cerca de 80% do cobre foi recuperado do efluente.
Com 5 horas de eletrolise mais de 99% do cobre foi recuperado independentemente da vazao do eletrolito e
do tipo de catodo. Estes resultados indicam que a quantidade de lama toxica gerada no tratamento usual do
efluente (cloragdo alcalina) deve ser substancialmente reduzida, possibilitando a recuperagdo do cobre
eletrolitico para reutilizagdo na propria usina, ou mesmo para comercializagdo. Além disso, os catodos na
forma de tela, por possuirem uma area superficial mais elevada, apresentam desempenho superior ao dos
catodos na forma de chapas no que diz respeito a remog¢ao de cobre da solucdo e também no tocante a
estrutura do depdsito de cobre. Na Figura 5 pode ser observado que o cobre depositado, com uma corrente
de 18A, sobre as telas apresenta uma estrutura mais compacta, enquanto que sobre as chapas, estruturas
dendriticas podem ser facilmente observadas. Estas estruturas dendriticas sendo quebradigas levam a perdas
de particulas de cobre que sedimentam no fundo da cuba. A eficiéncia de corrente ¢ o consumo energético
para os catodos na forma de telas com uma corrente de 18A, com uma vazéao de 0,27L/min ao final de cinco
horas de eletrdlise foram respectivamente 10,45% e 11,50kWh/kg de cobre. Valores mais favoraveis podem
ser obtidos com um aumento da vazdo e diminui¢do do tempo de eletrolise, sem grande prejuizo para a
remogao do cobre.

Tabela 1: Influéncia da corrente catodica e do tipo de catodo na recuperagdo de cobre apds cinco horas de
eletrolise com uma vazao de solugdo de 0,27L/min.

Teste | Tipo de catodo | Corrente (A) | Recuperacdo de cobre (%)
1 tela 3,8 48,33
2 tela 10,0 75,15
3 tela 12,0 87,90
4 chapa 12,0 81,66
5 tela 14,0 96,80
6 chapa 14,0 93,71
7 tela 16,0 98,73
8 chapa 16,0 98,23
9 tela 18,0 99,92
10 chapa 18,0 99,37
11* tela 18,0 99,88
12* # tela 18,0 99,95

*Efluente industrial. #Vazio: 0,50L/min.
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Figura 5: Aspecto de telas (A) e chapas (B) do ago inoxidavel apds eletrodeposi¢do de cobre (escala em mm).

Concomitantemente com a deposi¢ao catédica do cobre, o ion cianeto é oxidado anodicamente,
segundo as reagdes (3) e (4), juntamente com reacdo de geragdo de oxigénio em meio alcalino (5):

CN +20H — CNO™ + H,0 + 2¢ 3)
2CNO +40H — 2CO, +N, + 2H,0 +6¢ (4)
40H — O, +2H,0 + 4¢ (5)

Além destas reagdes, o ion cianato pode se decompor gerando carbonato e hidroxido de amonio, de
acordo com a reagdo (6) [13]:

CNO" + 3H,0 — CO;* + NH,OH + H" (6)

De fato, ao final dos experimentos realizados um leve odor de amonia foi detectado. O percentual
de cianeto total removido da solu¢do em fungdo da corrente elétrica, apds cinco horas de eletrolise a 50°C,
com catodos na forma de tela e uma vazdo de solugdo de 0,27L/min ¢é apresentado na Tabela 2. Pode ser
observado que o aumento da corrente da célula favorece a destrui¢do do cianeto contido na solugdo, levando
a diminuicdo da carga toxica da mesma e levando a uma economia substancial de reagente para o tratamento
final do efluente.

Tabela 2: Influéncia da corrente da célula na destrui¢ao do cianeto total apos cinco horas de eletrolise.

Corrente (A) Cianeto total oxidado (%)
14 98,77
16 98,31
18 99,66
18* 99,49

* Efluente industrial.

O cobre depositado sobre as telas de aco inoxidavel foi redissolvido anodicamente e redepositado
sobre uma chapa de ago inoxidavel, em condi¢des semelhantes as utilizadas no eletrorrefino do cobre em
solugdes acidas de sulfato de cobre [1], isto é, 40g/L de cobre, 180g/L de acido sulftrico, 1ppm de tiouréia,
20ppm de cloreto, 20ppm de avitone ¢ 5Sppm de cola, numa temperatura de 65°C. O aspecto tipico do
depdsito de cobre obtido apods sua redeposi¢gdo com uma densidade de corrente de 30 mA/cm2 pode ser
observado na Figura 6, obtida com o auxilio de microscépio eletronico de varredura. O deposito obtido
apresentou-se compacto e isento de dendritas, com a morfologia tipica de cobre obtido por eletrorrefino em
solugdes acidas de sulfato de cobre.
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Figura 6: Aspecto do depdsito de cobre obtido ap6s redeposigéo sobre chapa de ago inoxidavel.

4  CONCLUSOES

Testes voltamétricos indicaram com clareza a influéncia da densidade de corrente, temperatura e
vazdo do eletrolito na eletrorrecuperagdo do cobre da solugdo cianidrica. Nas faixas de trabalho testadas, o
aumento desses parametros favorece a remog¢ao do cobre da solugio.

A célula eletrolitica desenvolvida em laboratério demonstrou a viabilidade técnica da
eletrorrecuperacio do cobre do efluente com destrui¢do simultanea do cianeto.

Apbs cinco horas de eletrolise a 50°C, com uma vazdo de 0,27L/min e 18A de corrente, de um litro
de efluente contendo cerca de 26g/L de cobre (I) e 27g/L de cianeto total, foi obtida uma recuperacdo de
cobre de cerca de 99,9% e uma oxidagdo de 99,6% do cianeto total.

O consumo energético de 11,5kWh/kg de cobre e a eficiéncia de corrente de 10,45%, ao final de
cinco horas de eletrélise a 50°C com uma corrente de 18A e uma vazao de 0,27L/min podem ser melhorados
pelo ajuste das variaveis e pelo balango entre tempo de eletrolise e remogdo do cobre.
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