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I-INTRODUCAO

O processo de detrodeposicido de cobre e suas liges sobre aco carbono é
amplamente empregado por vaias indlgtrias de gdvanoplastia Na Casa da Moeda do
Brasil (CMB) esse processo € empregado na producéo de discos de ago revestidos com
cobre, para fabricagd de moedas de R$0,01 e R$0,05 e nos discos revestidos com
bronze para as moedas de R$0,10, R$0,25 e R$1,00 (somente no and). Apds dgum
tempo de operacdo em regime continuo, 0 teor de carbonatos no banho detralitico
dcanca vaores indesgaveis (acima de 350g LY), quando se rediza, ent?o, 0 descarte de
pate do banho, que no processo indudrid se denomina de sangria O banho é entdo
recomposto aé o retorno dos nivels inicas da concentracdo de seus componentes
quimicos.

Como 0 processo empregado no tratamento de efluentes do Departamento de
Moedas (DEMOM) é a “cdoracéo dcdind’, onde o cianeto € destruido pelo hipoclorito
de sodio, num processo de oxidagdo em duss etgpas, onde 0 cobre e 0 estanho SO
precipitados do efluente com o devido guse do pH e adicdo de um precipitador de
metais, gerando um residuo (borra gadvénica) rico nesses metas Ese residuo é
classficado como residuo clase | (perigoso), e € inetizado para poderior disposcao
em aerro indudtrid.

Atudmente o volume anud descatado do banho (sangrid) para a estacdo de
traamento de efluentes (ETE) é de 158m° 0 que repressnta um cudo de
goroximadamente  R$731.292,00, inclusos o0s custos de reposicdo dos  resgentes
quimicos no banho detrolitico e 0 cuso de tratamento desse efluente, para que possa ser
descartado de forma a atender ao PROCON-AGUA/FEEMA.

Com o decarte das sangrias para a ETE, a borra gerada por este processo torna-

s anda, mais rica em cobre (linha CBS) e cobre e esanho (linha ABS), pois a sangria-



CBS é uma solugio com dto teor de cobre (269 L) e a sangria-ABS com dtos teores
de cobre e estanho (20 e 169 L), o que é uma contribuicio significativa para a devagio
do teor desses metais no residuo gerado pelo processo de cdoracéo dcdina Além da dta

concentrago de cianeto tota (35-40gL™) presente nestes banhos detroliticos.

1.1 - Descricao do processo de eletrodeposicao da CMB

A Farica de Moedas da Cesa da Moeda do Bresl é uma unidede fabril
automatizada para a detrodeposicdo em tambor na qud uma liga cobrefestanho (ABS)
ou cobre (CBS) é ddrdliticamente depositada sobre discos de aco cabono para a
fabricacdo de moedas. Apds as operagBes subseqlientes de acabamento e ingpeghes de
controle de qudidade, os discos detrodepositados ficam prontos para a cunhagem. O
fluxograma de blocos mostrado na Figura |.1, modra as fases mas importantes do
processo. As fases bésicas S0 idénticas nas duas linhas, com excegd0 da composicao

quimica dos banhos de e etrodeposi cao usado, gpresentados natabelal. 1.
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Tabelal.1 — Composicio quimica dos banhos ABS e CBS.

COMPOSICAO QUIMICA DOSBANHOS

ABS CBS
Componentes e~
Especificacdo
Cobre(Cu) gL? 2325¢gL? 2527 ¢gL?
Estanho (S) gL ™ 1517gL? _
Hidroxido de potéssio
(KOH)gL™ 12-14¢gL* 12-14¢gL*?
Cianeto de potéssio
(KCN)gL™ 27-29¢gL*t 11-13gL*
Cabonato de
potéssio(K-COg)g L™ <350gL™ <350gL*
Intendficador de
brilho(Vol %) 25%Val. 25%Val.

|.1.2 — Controle ambiental

Os efluentes liquidos gerados nas ingdacles da linha de detrodeposicdo ABS e
CBS so enviados para a estacdo de tratamento de efluentes cianidricos. As correntes
dos efluentes geradas S0 entdo dividides em quatro correntes separadas &guas de
lavagem sem cianetos, provenientes das aess de prepaacéo da superficie, efluentes
com cdanetos da linha ABS, efluentes com ciangios da linha CBS e efluentes com
despgos concentrados de &cido/detergente, que sdo intermitentes. Este processo de
tratamento € muito importante vito que os banhos_contém uma grande quantidede de
cianetos, que S0 extremamente toxicos. O efluente que sai deste tratamento devera ter

um teor residual de cianeto de @é 0,2 mg L e um teor de cobre de no méimo 05 mg

Lt




Um sstema de captagip e exaustédo de ar € usado para assegurar que o ambiente
de trabdho a volta das linhas de gdvanizacdo corresponda & diretives de higiene
industrid. O a captado € purificado fazendo-0 passar por depuradores Umidos para

remover 0s vapores e poeiras que nele st arragtados, antes de ser langado na amosfera

|. 2 — Objetivo do trabalho

Ege trabdho teve como objetivo principd definir as mehores condigbes
eetroliticas para a remocdo do cobre, na forma metdica, da sangria proveniente da
unidade de detrodeposicdo indudrid, posshilitando seu regprovetamento na  prépria
linha gavénica, dém de reduzir condderavelmente o teor de daneto no efluente a ser
tratado. Com ido, esperase obter uma diminuicdo no consumo de reagentes e INSUMos
utilizados no tratamento de efluentes, e uma menor geracdo de borras de hidroxidos
metdicos, 0 que dgnifica uma redugdo na quantidede de residuos, logp um menor

impacto ambientd.



Il — REVISAO DA LITERATURA

[1.1- A quimica do processo de eletr odeposicédo

As principais reegbes que ocorrem no catodo incluem a deposicdo de cobre
metdico sobre os discos de ago e a geracéo de hidrogénio gasoso. As reagbes anddicas
induem a dissolugdo do cobre, sob a forma de ion cuproso (em complexo ligado com
cianeto) na solucéo detralitica, aliberagéo de oxigénio gasoso, e oxidacdo do ciangto.

A deposcdo do cobre que da origem a liberacdo de cianeto livre pode ser
descrita da seguinte forma:

KaCu(CN)4 + €0 Cu + 3KCN + CN (11.2)
Além da deposcéo da liga no catodo, h& uma certa liberacdo de hidrogénio segundo a
Seguinte reacdo:

2H,0 + 26 [0 20H + 1H,[0] (11.2)

A principa reecdo de dissolugo do cobre no anodo € smplesmente o inverso da
reacao catddica com consumo de cianeto liberado no catodo segundo:

Cu+3KCN +CN 0 K3Cu(CN), + € (11.3)
Uma outra reec@o pardelano anodo é de liberacéo do oxigénio:
A0HTI2H,0 +0,[0 + 46 (11.4)

Uma autra reacdo importante que ocorre no anodo € a oxidagdo do cianeto a
danato:

KCN+20H 0 KCNO+H,O+2¢e ([E9)]

A subseqliente hidrdlise do cianato da origem a bicarbonato e ambnia de acordo
com as seguintes reacOes.

KCNO +2H, 00 KHCO3 +NH3 [ (11.6)



O bicarbonato por sua vez reage com hidrdxido de potésso dando carbonato de
potésso:

KHCO3;+ KOH O K2CO3 + H,O (1.7)

A reecd0 no seu conjunto, envolvendo a oxidagdo anddica e a subseqlente
hidrdlise do daneto, a liberacdo de hidrogénio no catodo e o consumo de hidrdxido de
potassio, pode ser resumida da seguinte forma:

KCN+KOH+2H,0 [0 K;COs3+ NH3;+ Hy[ (11.8)

Devido a dta dcdinidade do banho, uma grande pate da ambnia é liberada, e
sua concentragdo no banho fica menor que 1g L™ A oxidagdo anddica do cianeto a
cianato e a subseglente formacdo de carbonato sfo favorecidas pela temperatura até
goroximadamente 60°C e intens dade de corrente elevada.

Outra reacdo que pode ocorrer na solucdo cianidrica é a hidrdlise do cianeto sem
oxidac@o prévia Nestareacdo, o cianeto € hidrolisado aformiato e ambnia:

KCN+2H,0 0 HCOOK + NHs (11.9)

O formiao de potédsso € muito solivel € bagtante estével, mesmo a temperaturas
devadas, e com o0 tempo va s acumulando no banho. A presenca de dandos e
formiatos nos banhos de detrodeposicdo a base de cianetos ndo tem s mostrado
prejudicia aeetrodeposGao.

Como jA mencionado anteriormente, a oxidagdo anddica do cianato pode ter
como resultado find o consumo de hidroxido de potésso e formacdo de carbonato de
potéssio, segundo a reagéo (11.8). Assm, o consumo de cada mol de KOH por esta via
leva a formacdo de um mol de K:COs;. Além disso, a aisorgéo de anidrido carbonico do
ar pela solucdo de detrodeposi céo resulta no consumo de KOH e formagéo de K,COs:

2KOH + CO2 0 K2C0O3 +H20 (11.10)



I1. 2 - Formacao e efeitos de carbonatos nos banhos cianidricos

[1.2.1- Mecanismos de formacgo de carbonatos

Os banhos dcdinos a baee de danglo de sodio ou potésso, inicidmente
formulados, ou ndo, com carbonatos, passam a ter este anion, pois com o tempo ha
formagdo gradativa deste &nion através de varios mecanismos, a saber [2]:

-decomposic2o do cianeto pelo didxido de carbono aosorvido do ar, segundo areacéo:

2KCN + CO, + HO O KLLCO3 + HCN (1.12)
-pelareacdo do hidroxido com o didxido de carbono absorvido do ar, segundo a reacéo:
2KOH + CO2 O K2C0O3 + H0 (11.20)
-pdahidrdlise do cianeto com formacéo de ambnia e formiato:

KCN +2H,0 [ H-COOK + NHs[ (11.12)

A amonia voldiliza e o formiato sofre oxidaghes graddtivas, transformando-se
em carbonato, tanto e etroquimica como quimicamente:

HCOOK + KOH 0O K, CO3 + HyJ (11.13)
HCOOK+ el CO5 +K' + 05H,0 (11.14)
-pelareacéo do cianeto com o hidréxido, na presenca de oxigénio dissolvido:

2KCN +2H,0 + 2KOH + G, [0 2K ,CO3 + NH;[J (11.15)

Os dois primeros mecanismos de formagdd SGo 0S mas importantes nas
condighes operacionais dos banhos de eetrodeposicio. Por esta razéo, todo fator que

evite a absor¢éo de CO, restringe a formaco de carbonatos.



[1. 2.2- Fatores que afetam a vel ocidade de formacéo de carbonatos

Segundo diversos pesquisadores a velocidede de formacéo de carbonato aumenta
de acordo com os seguintes fatores [3]:
com o aumento da temperatura, principdmente para vaores superiores a 71°C.
Por edta razéo a temperatura do banho deve ser rigorosamente controlada e
mantida abaixo deste vdor;
com a utilizacdo do araste do banho e das &uas de lavagem como &ua de
reposcdo do banho. Eda prética acdera sensvemente a formacdo de
carbonatos. Num banho em que se mantém todas as condicles adequadas, 0 teor
de cabonaos s maitém em nives baxos dedle que s evite o0
regproveitamento do araste e das aguas de lavagem. No entanto, se 0 araste e
as aguas de lavagem, forem retornados a0 banho, a concentracdo do carbonato
aumenta rapidamente. I1sto porque o arraste e as &guas de lavagem, por estarem
jatos a agitacdo, incorporam grandes quantidedes de didxido de carbono
dissolvido;
com a utilizacdo de dtas denddades de corrente. Iso porque 0 aumento da
denddade de corrente operacionad requer aumento concomitante da temperatura
e da agitacéo;
com a agitacdo do banho, principdmente quando feita com o ar. A agitacdo com
a aumenta de manaira ggnificativa a concentracéo de carbonatos, viso que o &
arrasta consgo gés carbdnico;

com 0 aumento da concentrac@o do barho.



[1. 2.3- Efeito da presenca de carbonatos nos banhos acainos a base de cianetos

A presenca de concentragdes moderadas de carbonatos (30 g L* a 60 g L?) nos
banhos a base de canetos ndo € prgudicid ap processo, pelo contraio, goresenta até
algumas vantagens, como [2]:

aumenta a condutividede do banho;

tem afuncéo de tamponar o banho, ou sga, manter congtante o pH;

aumenta a polarizacdo catddica, contribuindo assm para mehorar 0 poder
de cobertura do depdsito obtido;

dminui a poaizecihh anddica, possvemente, formando carbonatos sollveis
com os ions metdicos dissolvidos anodicamente;

aumenta o vador méximo da densdade de corrente anddica operaciond. A
literatura [3], cita. que num banho de cobre dcdino de composicéo:

" daneto de cobre— 26 g Lt

" dianeto livre—56gL*

" s deRochdle (KNaGH4Os: H20) —30gL™?

A denddade de corrente anddica operaciond méaxima aumenta de 2,6 A.dm?
quando a concentraczo de carbonato de sidio é aumentadade 15 g L™ para67gL™
O aumento excessvo do teor de carbonatos por outro lado, é prgudicid. No caso de
banhos a base de sais de potassio, o limite toleravel €118 . L™

Os ddtos adversos causados pdo aumento excessvo na concentragdo de
carbonatos sfo os seguintes[2]:

reducéo da faixa operaciona de densidade de corrente catodica;

10



producéo de depddtos asperos. I1st0 porque, com 0 aumento da concentracéo,
dinge- 0 limite de solubilidede, 0 que determina a formagéo de particulas
de carbonatos insolvei's que sao incorporadas aos depdsitos,

diminuicdo do brilho do depdsto; aumento da viscosdede do banho, o que
acarreta no aumento de sua perda por arraste;

diminuicéo da eficiéncia de corrente catédica

[1. 3- Formag&o dos ciano-complexos de cobre

Os danocomplexos de cobre se formam a patir de ions cuprosos (Cu'),
exigindo trés tipos, a sdber: o didano-complexo de cobre (Cu (CN)), o triciano-
complexo de cobre (Cu (CN)+?), e 0 tetraciano-complexo de cobre (Cu (CN)>)

O cianeto de cobre (CuCN) é insolivel em &gua, porém os ¢ano-complexos com
mais ligantes sfo sollvels.

Para s2 conseguir dissolver o cianeto de cobre € necessio adicionar ab meio,
cianeto de sbdio ou potésso para permitir a formacdo de complexos sollveis. Por
exemplo, as reages de disolugdo do cianeto de cobre em solucéo de cianeto de sodio

S80 as seguintes.

CUCN +NaCN O Cu(CN), +Na' (11.16)
CUCN +2NaCN [0 Cu(CN)5* +2Na" (11.17)
CUCN +3NaCN [ Cu(CN)s* +3Na" (11.18)

Peas resgies acima pode se obsavar que para formar um mol de diciano-
complexo de cobre é necess&io um mol de daneto de sbdio; para um mol de triciano-
complexo 20 necessaios dois moles de ciangto de sodio e, findmente, para formar um

mol detetraciano-complexo sio necessrios trés moles de cianeto de sodio.

1



Portanto, nos banhos de cobre cianetados, 0 cobre esta preserte com vaéncia um
(ion cuproso) e na forma de di-, tri- e tetraciano-complexo. A formagdo de um ou de
outro depende do teor de cianeto utilizado. Quando a adicdo de ciangto é redrita, pode-
s ter a formacdo do diciano-complexo. Quando O cianeto estd em excesso, quase ndo e
tem a presenca do diciano-complexo e praticamente a totdidade dos ions de cobre esta
presente nas formas de triciano-complexo e tetraciano-complexo. No entanto, a0 =
tentar depodtar cobre a patir do diciano-complexo, consegue-se uma eficiéncia de
corrente de cerca de 100% [4]. E evidente que ha formagéo do tetraciano-complexo na
presenca de excesso de cianeto. No entanto, a deposicéo a partir desse complexo ocorre
em potencials mais negativos e com baixa eficiéncia de corrente [4].

Em fun¢do dos dados gpresentados na Tabea 11.1, dois tipos de diagramas foram
elaborados em estudos redizados por SOBRAL et al.[5], goresentados nas  Figuras 11.1
e 11.2 respectivamente.  Pode ser observado que para concentragbes do ion cianeto, na
faxa de 0,1M, que sdo as normadmente encontradas nos banhos detraliticos da CMB, as
epécies complexas de cobre-cianeto predominantes S0 as com quaro e trés ligantes.
A concentracdo do complexo Cu (CN); sO e torna relevante quando a concentracéo de

CN’ éinferior a10°M.

Tabelall. 1. Congtantes de formacéo globais para 0 Sstema ion clprico - cianeto.
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Figura 1. 1 — Vaiacdo da concentracdo do complexo Cu(CN), ™ em funcdo da

concentragdo do ion cianeto [5].

Fracédo de [Culy

Figura Il. 2 - Diagrama de didribuicdo dos ciano-complexos de cobre em fungéo
da concentracéo de cianeto [5].
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Apesr de haver dgumaes controvérdas, a grande maoria dos autores [6],
acredita que nos banhos de cobre e de lat@o cianegtados comercias hd a predominancia
do triciano-complexo de cobre para a faixa de concentracdo de ciangio normamente
utilizada

Em recentes estudos redizados por LEMOS [7] sobre a detrodeposicio de cdore
de detrdlitos cupro-cianidricos utilizando detrodos de disco rotetdrio, verificou-se que
a concentragdo do ion cianeto presente tem uma grande influéncia na reducéo dos ciano-
complexos de cobre. Conforme mostrado nas Figuras 11.3 e 11.4 a concentracdo do ion
de cianeto gpresenta uma influéncia enorme na reducdo dos cianos-complexos de cobre.
ConcentragBes crescentes de CN™ gudam a aaixar os potenciais de equilibrio o que
torna a reducdo mais dificil. Além disso, como o cobre é depodtado no caodo, a
concentragdo de CN™ na sua vizinhanca aumenta significantemente, enquanto retarda a
reducio e possvemente mudando &€ mesmo a ordem do complexo de cobre para um
vaor mas dto. Edas condderagdes 2 asseameham com o modeo de didribuicio de
corrente em detrdlitos cupro-cianidricos proposto por Dudek e Fedkiw [8]. Logo, uma
forte agitacdo deve de s redizada no eéetrdlito para promover a remocdo de ions de

cianeto da vizinhanca do catodo.
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Figura Il. 3- Potencid de equilibrio para a reducid do Cu (CN)x™ em funcdo da

concentracdo de CN[7].
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Figurall.4 — Potencid de equilibrio para a reducdo do Cu (CN)'™* como funcdo da sua

concentragdo [7].
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Voltanogramas de varedura liner paa a reducio de Cu (CN)X™ em um

detrodo de disco rotadrio de plaing, numa solugio de KCN 00027 mol.dm™ e de

K,S0, 05 mol.dm®, sio apresentados na Figura 11.5. Podem ser observados em todas as

curvas paamares, entre —800 e —1250 mV, indicando um mecanismo de controle de

trangporte de massa para a redugdo do complexo Cu(CN), predominante no pH 6.0,

chegando a 98% dos complexos de cobre. Como o potencid fica mas negativo uma

Srie de ondas pequenas é observada. Como a geragéo de hidrogénio sb foi observada a

potencias mais negdivos que —1400mV, as ondas observadas aé ede potencid podem

ser aribuidas a reducdo dos ciano-complexos de cobre de ordem mas dta Com o

aumento da velocidade de rotagdo, as ondas ficam mas suaves, indicando uma remogéo

de cianeto mais rgpida da vizinhanca do catodo.
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Fgura II. 5 Voltamograma de varedura linear para a reducéo de Cu(CN),** em um
detrodo de disco rotatdrio de plaina, numa solugio  de KCN 0.0027 mol.dm™ e de
K 2S04 05 mal.dm?®[7].
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[1.4- Alguns tipos de reatores eletroliticos utilizados em processo para remocgao de

metais

A exoha do tipo de restor esta diretamente ligada a concentracdo do ion
metdico a s removido da solugdo. A Figura 11.6, goresenta uma rdacéo entre os
objetivos do processo e os tipos de cdulas. Em Stuagbes de devada concentracdo e/ou
vaor do ion metdico em 0lucdo, a énfase deve ser dada a recuperacdo do metd numa
forma pura e utilizave. Entretanto, as propriededes do catodo ndo devem ser afetadas
pela deposicio de quantidades dgnificativas de metd dentro do catodo ou sobre de.
Normamente, os eetrodos tridimensonais ndo s adaptan a essas exigéncias, e dém
do mas os materias de condrucdo destes detrodos SGo muito caros para serem
trocados com freqiéncia Portanto, a recuperacdo de metd € gerdmente, mehor
redizada em cdula tanque contendo detrodos planos ou em cdulas com caodos
clindricos rotatdrios. Por outro lado, as cdules de derodos tridimensonas sfo
adequadas aos procesos de tratamento de efluentes, cujo principa objetivo é remover
pequenas concentragdes de ions medicos nesta Stuacdo, a cdula é operada por
grandes periodos, sem grande acumulo de metd no catodo, e a corrente se didtribui de

formamais uniforme dentro do etrodo.
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Figura 11.6- Relacdo entre a concentracdo do ion metdico e o modelo da cdula usada

naremocao eetroliticade metais[9].

Os desenhos cléssicos de restores  eletroquimicos  invariavelmente  provém
diretamente do aumento de escda de smples experimentos de detrdlise no laboradrio.
O exemplo mais comum desse conceito € a cdula-tanque, onde um grupo de detrodos é
imerso num tanque de plégtico ou de metdl.

Apesar do desenho de cdula com placas parddas ter uma baixa razéo aea do
eetrodo/volume do detrdlito para uma conversio eficiente, sendo, por iso, raramente o
sigema exolhido para traamento de efluentes, € um desenho smples e amplamente
utilizado na derdlise de solugbes concentradas. Os desenhos  atuais  fornecem
combinagbes compactas de eetrodos, camaras de detrdlito com digribuidores de fluxo

e promotores de turbuléncia, e membranas. O aumento de escda é efetuado devando-se
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a &ea do detrodo (gerdmente de cerca de 10 cm? para cerca de 0,2 a 1,0 m) ou pela
repeticd0 das unidades da cdula em forma de filtro, prensa (em ged, 10-100
cdulesfiltro).

Um dos faiores mas importantes para se determinar 0 SucessO de um processo
de tratamento de efluentes, é obviamente, s 0 proceso rediza seu principd objetivo:
reduzir a concentracdo dos ions metdicos €ou organicos a um nived onde o efluente
possa s decatado. Além do mas 0 processo ndo deve introduzir espécies
indesgaveis ou tornar 0 efluente mas &ido/dcdino. Por outro lado, os processos que
tém mas probabilidade de dcancar sucesso S0 os, obviamente, lucrativos O retorno
podera resultar do vaor do metd recuperado (com 0s metais preciosns, 0 med
recuperado pode pagar, duplamente, os cudos de investimentos e de execucdo do
processo, dentro de poucos meses), ou do produto formado no contra-eletrodo. Ha
muitas variagdes para 0 modo de operacdo de um regtor, uma edratégia € usr uma
cdula primaia paa a extracdo inicid da maoria do metd presente no derdlito,
enquanto uma cdula secundaria desempenha os estagios finais de recuperacdo do meta
(9.

Um estudo feito por pesquisadores franceses [10] descreveu a remogdo de ions
prata de uma soluco sntética para a fixagdo fotogréfica, contendo tiossulfato de sodio,
usando uma cdula com diviso e recidagem da solucdo em badada O catodo poroso
de fluxo superficdd conggiu de um empilhamento de tdas ou grades de ago inox nNuM
compatimento de dimensdes (015 m x 045 m x 0006 m), obtendo-se um vaor
goroximado paa uma superficie especifica de 1500 m™. Ambas as operagOes,
potenciodtdtica e gadvanodtdica, foram condderades. Um  gréfico mosrando o
comportamento do decamento da concentracdo de prata com O tempo, para quaro

diferentes vaores de corrente e com vazéo volumérica condante, € mostrado na Figura
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[1.7. Para pequenas correntes, 0 decamento da concentracdo € linear, diferente do que
seria esperado = a reacdo fosse completamente controlada por trangporte de massa. A
correntes maiores, entretanto, 0 decamento da concentraco € linear, nos intervalos de
tempos inidas tornando-se exponencid a seguir, quando a queda da cacentragéo
provocou uma mudanca no mecanismo de controle de tranderéncia de caga paa

transferéncia de massa.

c(t), ppm
bl 1]

150

1La B2TA
5o |- -

0 b1 EL W5 L 15 L

Figura 1.7 — Remogdo da prata de uma s0lucio dntética, em funcdo de diferentes
vaores de corrente, numa cdula com catodo de telas empilhadas de ago inox, operacéo

em batelada, com reciclagem da solucéo [10].

A cdula Roo Suigo [11,12], de Ibl, foi confeccionada enrolando-se camadas

compectas compodas de eerodo/separador (membrana) a0 redor de um  cilindro,
conforme mostrado na Figura 11.8. Os componentes desta cdula (sanduiche) podem ser

sdecionados livremente, através de uma gama de maerias digoonives, tais como folha
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metdica, metd expandido, ou tdas que podem s empilhades em camadas O
transporte de massa é promovido pela textura dos eetrodos eou peos promotores de
turbuléncia (grades de pléstico) que servem para separar 0 detrodo da membrana

Estudos com esse tipo de cdula mostraram uma eficiente capacidade de remocéo
de ions metdicos de solugbes diluidas por tas digpodtivos. Durante o tratamento de
solugbes &cidas de sulfao de cobre sob condigBes potenciodtéticas, com velocidade
liner do eetrdlito condante, as curvas de decamento da concentracdo de cobre
mosiraram que a concentragdo do meta pode ser reduzida abaixo de 1ppm em todos os
casns, porém, a presenca de uma maor concentracdo de derdlito inerte permitiu uma

taxa de decamento mais rapida.

1-Beparador
RSRURI kag, (Me Mbaranz
2 Anoado o )

Figurall.8 — A cdulade Rolo Suigo — desenho esquemético da versto fluxo axid [12].
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Tem-se tornado uma préica acetive encaixar detrodos porosos numa cdula tipo filtro
prensa Um exemplo, fornecido por pesquisadores itdianos [13] que utilizaram catodos
reticulados fabricados com esgponja de poliuretano metdizada A Fgura 11.9 modgra
separadamente, os componentes principaisdeta cdula

gases(escape)

vedagin

menbrana ds troca 1W6nica

| limina de PVC
catdlitol saida)

contra-eletrodo
z

b —___anblito (entrada)
\ catdlito [saida)

~=Zz, coletores de corrente

—

limina de PVC ——T

catdlito (entrada)
eletrodn retimilado

Figurall.9- Visio gerd dacdulatipo filtro prensa[13].

Outros exemplos mais recentes induem uma cdula unitia que utiliza eetrodos
porosos e uma outra baseada em carbono vitreo reticulado [14,15]. Edta dltima cdula é
modrada na Figura 11.10. Na Figura 11.11, € modrado o efdto da aeracdo sobre um
detrdlito contendo &cido sulfdrico, num estudo de remocdo de cobre de solugbes
diluides. A presenca de oxigénio néo teve efeto marcante sobre a taxa de remocgéo do

metd, porém, a eficiéncia de corrente foi Sgnificativamente diminuida
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Figura 11.10 — Desenho esqueméaico de uma cdula de fluxo de laboratorio com caodo

de carbono vitreo reticulado (CVR) [14].
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Figura 11.11- Remocgdo do Cu®* peo caodo de CVR de 100 ppi em baeada com
reciclagem de solugdo, os dados modram a influénca do potencid e do oxigénio

dissolvido[14].
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Sobrd e Monhemius [16] estudaram 0 processo de transporte de massa em

catodos reticulados de esponjas de niqud, visando a sua gplicacdo na recuperagdo de

metais preciosns. O estudo baseou-se na reducdo de ions de ouro em meo cianidrico

sob condigbes de corrente limite. A viso esquemdica da cdula € mostrada na Figura

[1.12.

ALIMENTADOR @
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Figura 11.12- Desenho esquemdico da Cdula de fluxo supeficid com caodo de

esponja de niqud e o dircuito hidraulico [16].

Em un trabdho anterior [17], eseS mesmos autores modraram que

utilizando esponja de niqued como catodo, a detrorrecuperacdo de ouro em olucéo

cianidrica diluida é obtida com uma dta eficiéncia de corrente (Figura 11.13), para

concentragOes acima de 5 ppm de Au (l); porém, abaixo desta concentracéo, a eficiéncia

de corrente comega acair, devido provavemente, ao desprendimento de hidrogénio.
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Figura 11.13 — Variagdo da eficiéncia de corrente em fungéo da concentragdo durante a
detrorrecuperacd0 de ouro em catodo de esponja de niqud de 35 ppi (poro por
polegada). Concentragio inicid de Au (I) = 5 x 10° mol.dm® (10 ppm) em 05 mal.dm®

de K280, e pH 13; Vdocidade de escoamento: 0,091 ms* [17].

Um dos desenhos mais antigos de cdula de fluxo com leito compactado € o de
Bennion & Newman [18], conforme mostrado esquematicamente na Fgura 11.14. Td
cdula tornou-se importante, uma vez que edimulou O desenvolvimento praico da
remocdo detrolitica de meas de olugdes diluidas, nos anos podeiores a0 seu

urgimento [19,20].
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Figura 11.14 — Esquema de cdula de detrodos com leito de cabono  poroso compactado
[18].

Outro importante materid de detrodo € o fdtro de carbono ou gréfite, que tem
ddo utilizado na remogéo de ions metdlicos pela deposcéo catddica [21], e na remogéo
de Cr (V1) através da deposicéo de Cr(OH)3 [22].

A dexpaito de maores complexidades no desenho e de grandes problemas na
previsso ou moddamento do proceso, os detrodos tridimensonas méveis podem
fornecer certas vantagens. Por exemplo, um maior coeficiente de transporte de massa,
uma menor tendéncia a0 entupimento dos poros (aumento de pressfo) e facilidede de
extracdo continua de metd podem ser enfatizados. Uma grande variedade de céulas
tem ddo desxrita na literatura incduindo eerodos de lato fluidizado, eerodos com

leito mével (lamas), e células com particulas rotatorias [18,23].
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No laboratério, a rotacdo de um eetrodo pode ser usada para fornecer taxas de
tranderéncia de massa eevadas e a0 mesmo tempo controladas, juntamente com uma
aea exppecifica de derodo muito maior em rdacdo aos correspondentes andogos
bidimendonais (por exemplo, os etrodos de disco rotatdrio e cilindrico).

Uma caracteridtica arativa de detrodo de trabaho rotatdrio € a sua capacidade
de gustamento da velocidade de rotacdo do catodo a uma forca cisdhante utilizada para
dedocar 0 metd depositado sobre o catodo, na forma de pd. Uma raspagem mecéanica
também pode ser usada para eda findidade. Embora a cgpacidade de produzir pés
metdicos de dta pureza sga um faor drativo deste desenho de céula na rotina
indugtrid, os detrodos rotatorios etdo sujeitos a problemas mecénicos. A cdula de
detrodo cilindrico rotatério € uma das geomelrias de maor sucesso  utilizada
comercidmente, sendo classficada como um reator eetroquimico bidimendond. Edta
cdula utiliza normamente um catodo rotatdrio dlindrico interno, trabdhando em
regime de fluxo turbulento. A cdula denominada Eco-cdl [24] foi uma das mas novas

baseedas neste conceito. A Figurall.15, gpresenta 0 seu desenho esquemético.

Gas
Solug3n Separador
tratada + Ak e
peaaiy Liguido
+ Hidro-
= ciclone
Cillndro Espessa-
Etluente rotatorio Hek
Pa
Metdlico

Figura 11.15 — O processo Eco-Cell para remogéo e producéo continua de p6 metdico
[29].
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A Tabda 1.2, goresenta uma cdassficagdo geard dos principais tipos de reatores
eetroquimicos utilizados na remoc@o/recuperacdo de metais de solugbes diluidas, de

acordo com a configurac@o e geometriado detrodo.

Tabda 11.2- Classficacéo dos reetores eetroquimicos de acordo com a configuracéo e
geometria do eetrodo [26].

REATORES ELETROQUIMICOS
Elerodosbidimensionais Elerodostridimensionais
Eletrodos estéticos Eletrodosméveis Eletrodos porosos Leito fluidizado
Placaem tanque Movim. pistonado Tdas Particulas metdicas
Filtro prensa Movim. vibratério Fdtro Particulas de carbono
Pacas empilhadas Esponjes
Cilindros concéntricos | Eletrodosrotatérios Leito compacto Leito méve
Tanque com barras Eletrodo de cilindro Gréog/flocos Lamas
Huxo interno rotatério FibrasLametdica Ldtosindinedos
Eletrodo de disco EdferGides Latos moveis
rotatério Barras Leitos com particulas
rotatorias

A cdula Chemdec, embora néo utilize um detrodo estritamente tridimensond,
e dm um aranjo de catodos expandidos em forma de tdla, numa cdula Unica, dternada
com anodos revestidos de metd nobre e separados por paticulas eféricas néo-
condutoras  (por exemplo, vidro), que fluidizan o ldto paa promover um mdhor
trangporte de massa. Os catodos possuem uma devada aea supeficid, porém, sfo

prontamente removidos para recupera 0 metd depostado, enquanto o leito fluidizado,
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entre os eetrodos, conduz a um regime de trangporte de massa eficiente.  Entretanto,
ese tipo cdula (Chemdec) ndo é adeguado para remover metais de solugbes com
concentragbes muito baixas, o limite tipico de operacéo se encontra entre 50-150ppm.
Deste modo, cdulas 5o gerdmente usadas para evitar 0 aumento na concentragéo
de ions metdicos em fluxos de solugbes recicladas (&guas de lavagem). Muitas dessas
cdulas tém ddo usadess no mundo inteiro, princdpdmente indldria  de
eetrogavanizagdo; entre os metais processados incluem-se o Cu, Ni, Au, Ag, Zn, Cd,
Pb, e Ni/Fe [27].

A cddula Reec, uma das cdulas comercidizaves mas dmples de detrodo
tridimensond [27] € baseeda em catodos de carbono reticulado ou esponja metdica A
cdula modrada na Fgura 11.16, € um tanque de polimero, ou revestido com polimero,
contendo de 6 a 50 catodos verticais reticulados (cada um de gproximedamente, 04m X
04m x 12mm) fixados nas paredes das cdhas internas do tanque entre cada par de
caodos h4 um anodo inerte gerdmente um anodo dimensondmente estave, DSA®
(uma grade de titénio revestida por RuO,-TIO, [28]). A solucio escoa ap longo do
tanque, perpendicularmente aos detrodos, em escoamento tipo fluxo interno, com uma
vazo de 05 dm® s'. Este desenho de cdula proporciona um grande volume catédico,
porém mesmo com injecéo de a, o0 coeficiente de trangporte de massa € moderado. Uma
de suas vantagens é a manutencdo da concentracdo moderada de ions metdicos nas
&guas de lavagem recicladas, nos processos de detrogavanizacdo, operacdo semehante
a da cdula Chemdec. Entre suas inimeras aplicagies estd a remocao/recuperacdo dos
metais contidos nas &guas de lavagem: solugles &cidas de cobre, de cianeto de cobre, de
zinco, cloreto de zinco, sulfao de c&dmio, cianeto de cadmio, da eetrogavanizacdo de
metals preciosos e também das &uas de lavagem de cobre oriundas do processo de

deposicdo quimica Uma eficiéncia de corrente tipica de 40% é obtida quando a
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concentracd da solucdo de entrada se Stua entre 150-1500 ppm e a de sdda em tormo
de 50 ppm.

Quando os derodos se tornam caregados, devem de s subgtituidos por novos.
Se 0s maerids da esponja forem rddivamente caros € provave que em muites
operagdes 0 metd dos catodos sga redissolvido, produzindo uma solugdo  concentrada

do ion metdico.

Isolante do eletrodo

Dispersador de fluxo

Anodo

Catodo reticulado
_—

Barra catédica
condutora

Figurall.16— Desenho esquemético dacélulaRetec [9].



A cdula ESE [25], detrdliss com supeficie expandida, utiliza uma configuracio
de sanduiche, com catodos de aco inoxidavel em forma de rede trancada dternados e
anodos DSA®. A cdula tem caracteristicas superiores de transporte de massa e uma
elevada &ea catddica especifica, de 4500 m . Portanto, com um volume menor que
003 m® é capaz de tratar 8 dn? s? de efluente, removendo 80% do cobre de uma
solucdo de 10 ppm com uma eficiéncia de corrente de 40%. A Fgura 11.17, mogtra o
desempenho da cdula ESE em rdacdo a cdula de configuracdo planar, na remocdo de

cobre.
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Figura 11.17 — O efeito da concentracdo de cobre sobre a eficiéncia de corrente obtida
com uma cdula ESE e cdulas convencionais (eetrodas planas) [29].

I1.5- Fatoresimportantes na remocao eletrolitica de metais

Os méodos detroquimicos SB0 capazes de regenerar metais puros para reuso.
Outras tecnologias que sfo competitivas sdo: Osmose reversa [30], evaporagdo, troca
ibnica [30] e extracdo por olventes. Normamente dtas concentragbes de ions metdicos
(>10mad m®) podem ser controladas em cdulas do tipo filtro prensa convenciond, com

eetrodos de placas planas. Por outro lado, baixas concentragbes requerem métodos
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especidizados, e moddos de cdulas equipades com detrodos com dta aea de
superficie especifica, e uma devada taxa de transferéncia de massa Os processos
detroliticos goresentam a vantagem de ndo utilizar reagentes quimicos e de possbilitar

arecuperacdo dos ions na forma metdica

-Trangporte de massa.

A convecgdo, a difusfo, e a migracdo sBo mecanismos de trangporte de massa
numacdulaédetrolitica

A conveccdo pardéda a superficie do eetrodo determina espessura da camada
de difusio de Nerngt &n; Normamente fora desta camada, isto € no seio da solucéo, as
concentragtes das espécies podem ser consideradas constantes.

Uma representacd0 esquematica do pefil da concentracdo das espécies que

reagem na superficie do detrodo é goresentada na Figura 11.18.

0 E'N =

Fourall.18 - Representacdo esquemética do perfil da concentrac@o das espécies

resgentes na superficie do detrodo [30] .
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Se a concentracdo do detrdlito suporte é cerca de dez vezes maor que a
concentracdo  da epécie detroativa entdo a contribuicdo da migracdo dessa espécie
pode ser desprezada.

Entdo, sua taxa de transporte € determinada por difusdo, e no estado estacion&io

édadapeaprimerale deFick:
i=nF D (do/dX)x=0 (119
ou
i=nFD (& - ¢ & (11.20)
ou
i=nFky(o-c), (1. 21)
onde, ky, =D/ &y.

A dengdade cor rente limite de difusio & i = nFDay & =N F knGy

onde c= concentragdo na superficie do detrodo (mol cm®), &= concentracdo
no so da solugdo (mol omi®), kn= coficiente de transporte de massa (m s3), D=
coeficiente de difusio da espécie detroativa (nf s*), F= constante de Faraday (C moi™).

Na austncda do detrdlito suporte, a migracdo como também a difusbo
determinam o transporte das espécies sdecionadas. Para detrdlitos uni-univaentes o
coeficiente de trandferéncia de massa do cétion é dado por ky, = 2D/ & (90 € a
contribuicdo damigracéo e da difusio para o transporte de massatota, o iguais).

Véias configuragbes de eetrodos S0 gplicadas na eetroquimica ambientd.
Elas podem ser dividdas em dois grupos. Os detrodos bidimendonais (2D) e os
eetrodos tridimensonais (3D). Estes eetrodos podem ser usados tanto em condicOes
esdticass como movels. Além disso, geradores de turbuléncia sfo usados, em particular
nos derodos bidmensonas A taxa de trangporte de messa “k,” € também

determinada pela conveccdo da solucdo causada, por exemplo, peo fluxo forcado da



lucdo, aravés ou ap longo do detrodo, pea rotecdo do detrodo e pda evolugéo de

bolhas de gés no detrodo. Algumas configuracbes de detrodos de interesse, paa

eetroquimicaambienta, S50 apresentadas natabdall.3.

Tabda 11.3 Algumas configuragbes de eetrodos e seus correspondentes coeficientes de

tranferéncia de massa, velocidade do detrdlito e concentragbes minimas, para

condigdes de trabaho [30].

Eletrodo

Vdocidade rdativa
do detrdlito

km (M %)

Cmin (MOl 111°)

Eletrodo de placas
planas

Us = 1ms!

1x10°

Eletrodo dilindrico
rotatorio

Ue=10ms?

1x10*

5x 10*

Eletrodos
tridimengonaisde
dtaporosidede
(RVC; 100ppi)

w=01ms!

1x 102

5x10°

Eletrodos
tridimensonaisde
baixa poroddade de
leito fixo (particulas
de 2mm) P

w=0Imst

2x10%

5x10*

Eletrodo deleito
fluidizado (esferas
de 05mmM)

W =001ms!

6x10°

1x 10°

Dados kn, - a taxa condante de transferéncia de massa, U, = velocidade superficid de

detrodo de um dilindro rotatério (m s%), us veodidade supeficd do liquido (m s™),

RVC =, retilated vitreous carbon, ppi = pures per inch, Pbastdes com 1mm didmetro e

de 1,8mm comprimento.




Para s normdizar a taxa constante de transferéncia de massa k, seu vaor deve
s determinado para uma odula com 1 x 1 x 001Im® , com uma superfide de eérodo
projetadade 1 x 1m?. Gy € baseada em ky, dados igrrin €10 A mZ en = 2.

Para uma cdula com detrodos de placas pardédas, 0 anodo e o catodo Sfo
podcionados com um espacamento de  0,01m. Paa uma cdula com caodo
tridimensond e um anodo de placa plana, 0 derodo tridimensond tem uma espessura
de 0,01 m e o espacamento dos eetrodos € virtudmente zero. Além disso, para cada
configuragdo de eetrodo uma concentragd0 minima, Cmin, ONde a eetrdlise pode ser
redizada em excda indudrid, como mostrado na tabela 11.3. A concentracdo minima é
baseada Crin MO km dado na tabela, igrmin € 10 Am? e n=2. A densidade de corrente

igfmin € UM tipico vaor efetivo minimo proposto para uso naindlstria

- Distribuicéo da densdade de corrente

A digribuicdo da denddade de corrente € um faor importante na otimizacdo do
moddo e regor deroquimico. A didribuicio da densdade de corrente na cdula
depende principdmente, da geometria de cdula, indusve a forma e posconamento
dos detrodos. Eletrodos bidimensonais pardeos praticamente geran uma densdade de
corrente  uniforme no interior da cdula Ja nos casos dos derodos tridimensonas
ocorre uma queda de potencid no interior do detrodo, que leva a uma didribuicio de
denddade de corrente ndo uniforme que va depender da tensfo da cdula da
condutividade especifica da solucdo, da concentracdo dos ions a serem oxidados ou
reduzidos, sua fracdo de vazios e geomeria O dto desempenho do eetrodo 3D é

aribuido asua grande &ea superficid por unidade de volume.



[1. 6- Anodos Dimensionalmente Estaveis (ADE)

Os anodos dimensondmente estévels foram desenvolvidos por Beer [31] em
meados da década de 60. Estes anodos consstem de uma migtura de éxidos (como, por
exemplo: RuO;; SN0, TIO,; Col04 IrO; TayOs) preparados  usudmente  por
decomposicdo térmica dos respectivos precursores, depostados sobre um suporte de
metd  (titdnio, tantalo, nidbio). As propriedades mecdnicas, dérices e caditicas
favoraveis edimularan sua imedidta adocdo pea indidria de doro-dcdi. Edes
eetrodos exigem h& quase cinco décadas, entretanto, a natur eza das suas propriedades
eetrocataiticas, bem como a rdacd das suas propriedades eetroquimicas com sua
microestrutura e propriedades fis co-quimicas néo estéo completamente desvendadas.

Os principas dgemas empregados como eetrodos Oxidos dividemse, quanto a
estrutura cristalogréfica, na seguinte forma [32]:

- Oxidostipo rutilo: Sstematetragond; ex.: RuOz; TiOy; IrOy;

- Oxidos tipo expindio: edrutura cubica de face centrada (cfc), com interdicios
tetraédricos e octaédricos, ex.: Co30s; FesO4; MC0,O4, o0nde M = Ni, Mn, Cr;

- Oxidos tipo perovouitas predominantemente clbico de corpo centrado (ccc); ex.:
NiMOg3, onde M = La, Pr. Nd; outros: NiOx; PdO; RhxWGOs; Lio,sPt304; SrPdzOa.

Oxidos de metais nobres S50 gerdmente ativos como eetrocataisadores para a
reacé0 de desprendimento de oxigénio (RDO) [33]. Em particular, 0 RuO, € o Oxido que
mas tem dSdo empregado como detrocadisador devido & exceentes propriedades
eetrocatditicas gpresentadas por este maerid. No entanto, tato o RuO, como o
HJRUOs sdo solives em lucio &oida [34-35]. Apesyr deta desvantagem, sua
dividade e edabilidade podem s otimizades aravés de sua combinacdo com outros

Oxidos, visando a obtencdo de filmes com caracteridticas especificas para a reacéo de
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interesse [36]. Raramente Oxidos puros apresentam aplicagbes préticas em  processos
detroquimicos  Por iso, normadmente é adidonado um segundo ou terceiro

componente Oxido com o intuito de modular as propriedades do filme.

- Edtabilidade anddca dos anodos dimensgondmente estaves

Atudmente, h4 uma crescente utilizacd dos ADE no campo da RDO, a qud
representa a reeco anddica de muitos processos. A vida Util desses &nodos durante o
processo de derdlise € uma das mas importantes propriedades no tocante a quaquer
gplicacéo indudtria e depende principalmente das condigdes de operacéo.

Poucos materiais detrodicos podem suportar uma combinacdo de condigbes
fortemente oxidantes e ambientes &cidos. Essencidmente, 0s mesmos redringemse a
filmes de Oxidos preparados tecnicamente. Uma mehoria da edtabilidede desses
materiais pode ser obtida & custas da sua atividade eetrolitica.

Oxidos metdicos condtituidos de ruténio e titanio termicamente preparados sobre
sbgrao de tithnio tém recebido muita aencdo como cadisadores para a oxidacéo
organica [37]. Edudos anteriores modram que a oxidagdo de materias organicos ocorre
smultaneamente com a RDO [38]. Nestas condigbes o tempo de vida dos recobrimentos
€ relativamente baixo, principdmente devido a passvacép anddica da base de titénio
[39]. A polarizacdo anddica da base metdica de titénio origina um filme de isolante de
TiO2 entre o subdrato e a camada diva. A passvacéo pode ser induzida pela penetracéo
da solucéo &cida aravés dos poros e fendas na estrutura do recobrimento de Oxidos [39)].
O comportamento de desativacdo é funcdo das propriedades corrosvas do titanio em

s0lucio &cida Conseglientemente, a passvacdo peo filme de didxido de titénio, o qud
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cresce muito rapidamente, conduz a uma diminuicdo das propriedades detrocaditicas
em um aumento na sobrevoltagem do eetrodo durante a detrdlise.

A literatura mostra que a edabilidade anddica dos derodos esta intimamente
ligada a base metdica e a edrutura do filme Oxido sobre eéa [40]. Na tabea 11-4
encontramse 0 resumo de dguns estudos sobre a estabilidade anddica e preparacéo de
eletrodos de 6xidos.

A andi deda tabedla mogra que recobrimentos com IrO,/Ta,Os apresentam oS
maores tempos de operacdn. A vaiagdo no tempo de vida Util depende de dguns
fatores tais como: condigbes experimentals, modo de preparacéo e subdtratos utilizados.
Gerdmente os Oxidos contendo RuO, como maerid deroativo goresentam tempos de
vidaentre4e80 h.

Neste enfoque outros tipos de Oxidos, tas como 0 TaOs tém sSdo estudado,
modrando um comportamento promissor, na edabilidade e também no mdhoramento
do tempo de vida do detrodo [41-42].

Nos Utimos anos filmes de Ta,Os, tonaran-se assunto de intensa pesquisa por
causa de seu potencid para diferentes gplicaches. Sua dta congtante didétrica permite a
aplicacid como materid didétrico na geracdo de novos dispostivos microeetronicos
semdhantes a cgpacitores didétricos em memorias de acesso dindmico e deatdrio
(MADA - do ingléss DRAM — Dynamic randon access memories) aumentando a
cgpacidade de estocagem destas cdulas [43-44].

Seu dto indice de refragdo e baxa asorcdb em um grande intervao de
comprimento de onda no espectro visivel permite aplicages como guia de onda dptica
em recobrimentos anti-refrat&rios para cdulas solares [45-46]. Por causa da sua dta
acddez, 0 TaOs € condderado como um cadisador promissor em  importantes

procesos, tas como: a oxidagdo de hidrocarbonetos e diminuiggo de poluentes [47).



Pequenas adigbes de pentdxido de tantdo em cadisadores conhecidos (Cu, Ni)
mehoram a sua dividade, seletividade e tempo de vida Esendendo a Ultima gplicacéo
a0 campo da derocadise na RDO, obsarva-£ a necessidade de subdtituir os anodos
baseados em chumbo (para evitar problemas ambientais) por materias mas etavels e
ambientalmente menos criticos [48]. Até o momento, 0 Ta,Os edabilizando 11O, é
consderado como a mas promissora dternativa para anodos tradicionails em  processos
de detrodeposicio de metais [49-50].

De fao, derodos comercias paa a producdo de oxigénio sio baseados em
30%IrO,/[70%Ta,0s [42]. Outra vantagem da mudanca do Oxido de titdnio por éxido de
tantdo é baseada no fato de que o Ultimo (Ta,0s = 10° cm) tem menor resistividade
especifica comparada com TiO2 (10™ Ocm) [39, 51,52].

Atudmente, os filmes de Ta,Os, espontaneamente formados sobre condicbes de
oxidegdo exibem uma edrutura amorfa, fortemente aderida a0 metd de bese
extremamente fina e limitante de seu proprio crescimento. Este  comportamento
asegura a edtabilidade da base metdica e dificulta a perda detrocaditica do eetrodo
durante a detrocatdise [53]. Além diso, a propriedade do Ta,Os de formar compostos
em misturas de Oxdos € uma das possives razdes para a sua performance no que diz

respeito a estabilidade [%4].
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Tabdall. 4 Estudos de estabilidade anddica de eetrodos catditicos de xidos [50].

Eletrodo Condicbes Experimentais Tempo (h)
Ti/lrO, TayOs 050 mal dm H,S0,. T=25°C; 2A cm?/decomposicio 52-7049 h
térmica 450°C
TallrOxn TaeOs 30% H,SO4; T=80°C; 750mA cmi?/decomposicio 1700 h
térmica 550°C
. 050 mal dm™® H,S0,, T=25°C; 2A cni’/decomposicio
TirOzTagOs térmica 450°C, subgtrato tratado. 1500h
M/NrO, -Ta,Os 30% H,S0, T=80°C; 750mA cm?/decomposicio 17 - 240h
térmica 550°C
TilrOy; Ta,Os 30% H;S0O, T=80°C; 750mA cmi?/decomposicio 120h
térmica 550°C
RUO/TiOy 02 1,0 mal dm® HClO,, T=25°C; 400mA cmi7Processo 20-80h
Pechine 400°C
TIIRUO»S 0O, 2N H2S04; T = 30°C; 500 mA cmi/decomposicio 378h
térmica 500°C
RUO,:TiOZ S0, 10 mad dmi® HCIQy T = 25°C; 400m A cmi 17-35h
2Jdecomposi GBo térmica 400°C
RUO; + 110, 30% H,S0,: T=80°C; 700mA cm?/Processo Sol-Gd 05-0h
400°C
11O, TIO O, 1,0 ma dmi® HCIO, T = 25°C; 800 mA cmi 5-15h
2Jdecomposi G0 térmica400°C
RuTaO« 05ma H,SO, T = 25°C; 50mA crri’/decomposicao 16 h
térmica 350°C
Ti/RUO2:S10; 05ma HSQy; T = 25°C; 400 mA ci?/ decomposicao 12h
térmica450°C
RUO, + IO, 05mad H,S0, T =25°C; 1 mA ami?/ depositado por 8h
Sputtering
Ti/RUO,.TiO, 1,0ma H,SO, T = 30°C; 400 mA ami?/calcinagio a 8h
laser 15W e 35mm s!
Ti/RUO,. TiO; 2N H,SO; T = 30°C; 500 mA cmi%/decomposicéo 42h

térmica 400°C




Il - MATERIAISE METODOS

[11.1-Testes Voltamétricos

Os testes voltamétricos foram redizados, empregando um
potenciostato/gavanostato  EG&G  Princeton Applied Ressarch moldo  273-A, tendo
como inteface o catéo controlador GPIB STD-8410 e aquis¢éo de dados pdo
programa Research Electrochemigtry Software 4.00 (1992) moddo 270/250 da EG&G
[nstruments.

A cdula de vidro empregada nos tetes era compoda de duas pates, uma o
cgpilar de Luggin, onde se encontrava 0 eetrodo de referéncia de cdomdano saurado e
outra parte, que continha dois compartimentos, onde se encontravam as entradas para o
detrodo de trabdho, borbulhador de nitrogénio e contra-derodo. O compartimento
onde s encontrava 0 contradetrodo possuia uma placa de vidro sSnterizeda, que
funcionava como um separador mecanico, evitando a mistura das espécies formadas em

cada um desses compartimentos.

O derodo de trabdho era de ago inoxidavd com 1ot de &ea exposta, e a
veocidade de rotacdo utilizada foi de 1500 rpm. Como contradetrodo foi utilizado
uma tda de titinio revedida com Oxido de iridio e como referéncia um detrodo de
cadomdano saturado (ECS).

As s0lugbes utilizadas foram preparadas no laboradrio quimico da Cesa da
Moeda do Brasl, smulando a formulecBo dos banhos dedrdliticos da linha CBS,

conforme apresentado natabela |.1 cuja concentragéo de cobreéde 26 g L™,
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[11.2-Testesparaaremocao eletrolitica do cobre

Na redizacdo desses ensaios foi utilizada uma cdula de acrilico com gpenas um
compartimento e com um volume de 500 mL, dimentada por um reservatdrio de modo
a tratar 1,0 L de solugdo. O esquema da cdula e dos acessirios utilizados podem ser
observados nas Figuras 111.1 e 11.2 respectivamente. Gerdmente foram utilizados cinco

anodos e quatro catodos com espacamento de 1.0 cm.

(] —

Figuralll.1- Desenho da cdula de acrilico utilizada nas eetrolises.

(1) Célula (4) 5 G i
(2) Bomba peristaltica

(3) Reservatorio ERef.
(4) Fonte de corrente continua ,/
(5) Voltimetro )

(6) Amperimetro (1) (3)

Figuralll.2— Esguema da gpardlhagem utilizada nas eetrdlises
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Também foram utilizadas, uma bomba perigdtica, para o controle da vazéo do
detrdlito durante os testes, um detrodo de cdomdano saurado para medir a tenso

caddica, e uma placa de aguecimento nos testes em que se aplicou a temperatura de

500C. A vazZp utilizada nos trés primeiros experimentos foi de 02 L min e o potencid

catodico (vs. ECS) gplicado de —1800 mV. Nos demas experimentos, conduzidos com
corrente constantes as vazdes foram de 0,15 L min?, 027 L min® e 039 L min*. Como
catodo, foram utilizadas quaro chapas e quetro tdas de ago inoxidavd AlS 304, as
telas foram dobradas seis vezes de modo a estender a &ea catddica especifica, ficando
entdo a &ea dos catodos em forma de chapa igud a 73,92 cnf por catodo e para 0s em
foma de tda igud a 477,36 cnf. Como &nodo foram utilizades cinco tdlas de titanio

puro e cinco telas de titanio revestidas com Oxidos de iridio e tantado. A &ea paa cada
anodo era de 83,00 on’.

A concentracdo do teor de cobre foi monitorada pela técnica de absorgéo
admica, utilizando-se um egpectrofotdmetro modeo EspectrAA 200 Vaian e também

pela pesagem dos catodos antes e apds a € etrodepos ¢2o.

[11.3- Monitoramento do teor de Cianeto

Os teores de cianeto tota e cianeto livre foram monitorados pelas técnicas de
espectrofotometria na regido do UV-Visvd e titulagdo potenciomérica, e os
equipamentos usados foram: Espectrofotdmetro modedo DR 2000 - Hach e um Titulador

automético modelo DL 53 Mettler.



IV - RESULTADOSE DISCUSSAO

IV.1- Testesvoltamétricos

Foram feitas véias voltaretrias, que tiveram o objetivo de definir as condigbes
idedis para e redizar os testes de remocdo deradlitica de cobre do efluente cianidrico
em questéo, dém de avdiar e definir os parémetros mai's rel evantes para este processo.

Os primeros ensaos vdtaméricos tiveram como findidede verificar a faixa de
potencid catodico que poderia ser utilizada na cdula detrolitica de bancada Na Figura
IV.1 so gpresentados voltamogrames de varredura linear da solugdo em estudo (A) e da
mesma olugdo sem a adicdo de cobre (B). Pode ser observado que a deposicio de cobre
€ inidada em um potendd pouco infeior a —1300 mV, dingindo um paama de
corrente limite que se inicda em —1420 mV e provavelmente etd associado a reducéo do
complexo Cu(CN)s®>. Em cerca de —1560 mV uma leve inflexdo pode ser obsarvada,
indicando o inicio da redugdo do complexo Cu(CN);*, aé um patamar de corrente
limite em torno de —1680 mV. A partir desse vaor de potencid, 0 acréscimo de corrente

esta ado aumaintensa geragéo de hidrogénio.



N=38mV/s
W=1500 rpm

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

Figura V.1 - Voltametrias de varredura linear para solugio contendo 13 g L de KOH,
12 g L™ de KCN e 350 g L de K,CO;, efetuadas com um eetrodo de disco rotatério de

aco inoxidavel dedrea 1,0 cnt. (A): 26 gL ™ de cobre, como CuCN; (B): sem cobre,

A Fagura IV.2 representa uma voltametria ciclica com 0 mesmo detrdlito usado
no teste representado na Fgura IV.1 (com cobre). Pode ser observado um padréo
smdhante a0 obsarvado na voltametria de varedura linear, porém, na varedura
reversa houve uma intersegdo com a curva obtida na varedura direta em —1330 mV e
outra em —930 mV , indicando vdores gproximedos dos potencdias de equilibrio dos
pares Cu(CN)s*/Cu e Cu(CN)2/Cu respectivamente, ja que o detrodo de trabadho ja
estava totamente recoberto de cobre ao find da varredura direta.. Na redidade, o vaor
da densdade de corrente observada em —1330 mV é um pouco Supeior a zeo,
provavelmente devido a presenca de outras epecies complexas de cobre diferentes do

CU(CN) 32_ .
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FiguralV.2 - Voltametria ciclica, para soluggo contendo 13 g L* de KOH, 12 g L™ de
KCN e 350 g L™ KoCOz e 26 g L™ de cobre, como CuCN, efetuadas com um eletrodo

de disco rotatdrio de ago inoxidavel de &ea 1,0 cnt.

A Fgura 1V.3 modra uma superposicdo dos voltamogramas de varredura linear
gpresentados na Figura 1V.1 com um outro obtido apds 36 horas de detrdlise para a
remocdo do cobre (). Pode ser obsarvado um dedocamento do inicio da deposicéo de
cobre para potencias mas catddicos, indicando uma diminuicdo da concentracdo de
cobre em solugdo, associado a um aumento no grau de complexacdo do cobre e geracéo

de hidrogénio.
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FiguralV.3 — Voltametria de varedura linear, para solugio contendo 13 g L de KOH,
12gL"de KCN €350 g L* de K2COs e 26 g L* de cobre, como CuCN, efetuadas
com um eetrodo de disco rotatdrio de ago inoxidavel de &ea 1,0 ot (A): 26 g Lt de
cobre, como CUuCN; (B): sam cobre (C): solucdo (A) gpds 36 horas de detrdlise, 16,9 g

L de cobre.

No processo de fabricacdo de moedas emprega-se como abrilhantador, a glicona
deta lactona, que tem a findidade de tornar 0 depdsito de cobre menos poroso, mas
adeente e com o brilho acentuedo. A Fgura 1V.4 representa dois voltamogramas
catodicos, onde pode s verificado que a presenca do abrilhantador polariza a reecéo de
deposicio do cobre em potencias inferiores a —1450 mV, inteferindo, portanto, no
processo de recuperacdo do cobre. Isso dgnifica dizer que, paa um mesmo potencid
(na faixa de —1450 a —1600 mV) a corrente relativa da reacdo de eetrorrecuperacéo do
cobre sra menor para a lucdo contendo o abrilhantador, ou sga a presenca deste

dificulta a deposicéo de cobre no catodo.
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FiguralV.4 — Influéncia do abrilhantador na curva de polarizacdo catddica em solugéo
contendo 13 g L'* de KOH, 12 g L de KCN e 350 g L de K.COz e 26 g L™ de cobre

ocomo CuCN.

O teor excessvo de carbonato € um fator prgjudicid a0 processo de deposicéo
em mgo de dano-complexos de cobre Td fao pode ser explicado verificando os
voltamogramas gpresentados na Fgura V.5, onde o0 aumento da concentracdo de
cabonato acarreta um dedocamento dos voltamogramas para potencias mas catodicos,
levando a um aumento no consumo energéico da cdula e prgudicando a qudidade dos

depdsitos de cobre [2], devido a0 aumento de sua rugosidade.
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FiguralV.5 — Influéncia da concentracdo de carbonato na curva de polarizacdo catddica
em solucio contendo 13 g L™ de KOH, 12 g L* de KCN e 26 g L* de cobre, como
CuCN. (A): isnto de carbonao; (B): 200 g L de cabonato; (C): 350 g Lt de
carbonéto.

A vazéo do detrdlito pode vir a ser uma vaidvel importante para 0 poceso de
eetrodeposicio de cobre. Paa avdiar como td vaiévd influencia o processo, foram
feitas duas voltametrias de varredura linear catédicas com velocidades de rotacdo do
eetrodo diferentes (1000 e 1500 rpm). Essas duas voltametrias estéo superpostas na
Figura IV.6. De acordo com esta Figura verificanos que o aimento da vezdo do
eetrdlito leva gpenas a um pequeno acréscimo na densidade de corrente para potenciais

catddicos compreendidos entre -1300 e-1500 mV.
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Figura 1V.6 — Influéncia da velocidede de rotacdo na curva de polarizacdo catddica em
solugio contendo 13 g L* de KOH, 12 g L' de KCN e 350 g L' de K.COz; e 26 g L*

de cobre, como CuCN.

Com a findidade de sdecionar 0 maeid mas adequado ser utilizado como
anodo nos testes de remocdo detrolitica de cobre foram feitas curvas de polarizacéo
anddicas para o titénio e para 0 ago inoxidavel, que esd mostradas na Figura IV. 7. A
geracdo de O, em meio dcdino, que deve ser a principd reacdo anddica, ocorre
segundo a reagio 40H = O, + 2 H,O + 4e (E° = 0401V vs. EPH, pH = 14). Além da
geracdo de O, outra reacdo que pode ocorrer € a dissolucdo anddica A Figura 1V.7.
indica que a geracdo de O, sobre o titdnio € mais rgpida que sobre 0 ago inoxidave a
patir de 400 mV (vs ECS), pois a subida da curva € bem mais ingime. Além diso, o
Ti paece sr menos suscetivd a dissolucdo anddica que 0 ago inoxidave, pois para
potenciais superiores a cerca de 1000 mV a denddade de corrente decresce com o
aumento do potencid, indicando que provavemente a supeficie do titénio se passva,

enquanto que paa 0 ago inoxidave a denddade de corrente aumenta indefinidamente
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com o aumento do potencid, indicando uma dissolugdo anddica substancid. Portato, o

titnio seriao materid mais indicado para ser usado como anodo.
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Figura IV.7 — Curvas de polaizacdo anddicas para o titénio e ago inoxidave, em
solucgo contendo 13 g L™ de KOH, 12 g ! de KCN e 350 g L* de K,CO5; e 26 g L

de cobre, como CuCN.

A temperaura tem um paped fundamentad no processo de detrodeposicdo em
meio de dano-complexos de cobre como iludra a Fgura 1IV.8. O ametto da
temperatura favorece a deposicdo de cobre, pois dedoca a curva de polaizacdo para
potenciais cada vez menos catddicos. Porém, a temperatura do banho ndo pdde exceder
60°C, provavemente para que ndo ocorra evgporacdo subgancid do banho e para que

néo dificulte a operacdo dos experimentos.
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FiguralV.8 — Influéndia da temperatura no processo de eetrodeposicéo em meio de
ciano-complexas de cobre em solugZo contendo 13 g L™ deKOH, 12gL™ deKCN e

350g L™t deK,CO; e26g L™ decobre, como CUCN. (A): 50°C; (B): 25°C.

IV.2- Ensaios exploratérios de remocéo eletrolitica de cobre

Foram redizados oito ensaios exploratorios para remogdo de cobre em cdula
detrolitica, onde as variavels escolhidas foram; temperaura, denddade de corrente e a
vazdo do detrdlito. O objetivo foi verificar a influbncia dedtas variaveis na remogéo do
cobre, na eficiéncia de corrente e no consumo energético da cdula deralitica utilizada
A tabda IV.1 ilustra a programacéo destes ensaios, cujos nivels foram escolhidos com

base na literatura e nas curvas de polarizagéo.
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TabdalV.1- Niveis das variaves avaiadas nos testes exploratorios.

Densdade
Nivel Tem(gg)aura (I}/r?f flt')l) corCrIZnte
(MA cni®)
baixo 25 0,148 50
dto 50 0392 100

Eges expeaimentos foram redizados utilizando-se quairo catodos planos de ago
inoxidavel e cinco anodos de tela de titanio e tiveram durac@o de quetro horas. Durante
a derdlise foran monitorados o potencia catddico e o potencid da cdula, paa s
avdia o0 comportamento da detrodeposcido a longo do tempo. A Tabda V.2
gpresenta os resultados de remogéo de cobre, eficiéncia de corrente e consumo
energético especifico obtidos na s&ie dos oito testes sob as diferentes condigbes

experimentals.



Tabda 1V.2- Influéncia da temperaura, vazéo e densdade de corrente na remogéo do

cobre , gpds quaro horas de eletrdlise, em solucdo contendo 13 g L de KOH, 12 g L*
deKCN e350gL? deK,CO;e26gL™ decobre, como CuCN.

: ~ | Efidéncia | Consumo
Test Denggade Vazéo | Temperatura Rg.?ajogao de energético
s (L min?) (°C) corrente | especifico
corrente (%) (%) (KWh kg™
(MA cni®)
1 5 0,148 25 2503 3237 3260
2 5 0,392 25 1841 2025 3172
3 10 0,148 25 2909 2350 5295
4 5 0,148 50 31,02 49,28 2139
5 10 0,392 25 2810 270 5,295
6 10 0,392 50 38,68 20,16 4339
7 10 0,148 50 B2 30,76 5,898
8 5 0,392 50 24,36 46,93 2,337

De acordo com os resultados obtidos e goresentados na Tabeda V.2, pode ser
obsarvado que a vazéo ndo gpresenta influéncia marcante no processo, nas condigdes
tetadas, paticulaamente para baixas densdade de corrente e temperatura. Ja paa a
temperdura e denddade de corrente mais devadas, 0 aumento da vazdo promove uma
remogdo do cobre ligaramente mas eevada, de 3322 a paa 38,68% (tedtes 7 e 6
respectivamente). Iso confirma o que ja havia ddo conduido nas voltametriss da
Figura IV.6. A temperatura mas eevada, dém de favorecer levemente o trangporte de

messa, depolariza a reegdo de deposcdo do cobre, aumentando subgtancidmente a

veocidade da reacdo na supeficie do eetrodo, como modram os voltamogramas da



Figura IV.8. Por isn, a difussto passa a ter maor influencia no processo e
conseqlientemente a vazéo passa a influenciar a detrodeposicdo. Além disso, quando
temos uma densdade de corrente devada, esamos trabahando proximo a denddade de
corrente limite.

Como j& mencionado anteriormente, a temperdura goresenta  influéncia
marcante no processo, hga vida que todos os testes redizados com a temperaura de
50°C goresentaram  resultados de remocdo de cobre e eficiéncia de corrente bem
superiores aqueles redizados com a temperatura de 25°C. Comparando-s2 como forma
de exemplificagdo, os testes 1 e 4, onde as condigdes de vazéo e densdade de corrente
S0 iguas, pode s observado que no tese 4, onde foi utilizada a temperatura de 50°C,
obteve-s2  uma remogéo de cobre superior, assm como uma eficiéncia de corrente bem
mas dta Eda influéncia marcante da temperatura no processo pdde também s vida
nas voltametrias apresentadas na Figura IV .8.

O teste que apresertou a maor quantidede de cobre removido (38,68%) fol o
teste 6, onde se utilizou as seguintes condigbes. densdade de corrente igud a 10 mA
cm?, vazzo igud a 0392 L min® e temperatura igud a 50°C. Porém este ensaio néo
obteve um resultado expressvo de eficiéncia de corrente, que foi de 29,16%. A
eficiéncia de corrente mais elevada foi obtida no teste 4, cujas condicbes sfo: densidade
de corrente igud a 5 mA cm?, vazZo igud a 0148 L min™ e temperaura igud a 50°C.
A dficiéncia de corrente obtida neste teste foi de 49,28%. Este comportamento pode ser
aribuido a0 aumento da geracdo de hidrogénio, que é favorecida com 0 acrécimo da
densidade de corrente.

As Tabdas IV.3 e IV.4 goresentam a variagdo dos potenciais catodico e da

célula para os ato testes de remogéo detralitica de cobre, com 0 objetivo de s avdiar o

comportamento da e etrodeposicéo ao longo do tempo.



TabdalV.3 — A vaiacéo das tensdes catddica e da cdula com o tempo para os testes 1,

2, 4 e8, ondefai utilizada uma denddade de corrente baixa (5 mA cntd).

Testel Teste2
Tempo | Tensdo Catédica | Tensdo da Célula Tempo | Tensédo Catdédica | Tensédo da Célula
(h) Y] (Y] (h) (Y] Y]
1 -1,752 2,40 1 -1,759 2,20
2 -1,771 2,41 2 -1,741 2,20
3 -1,790 2,50 3 -1,719 2,21
4 -1,711 2,50 4 -1,715 2,20
Teste4d Teste8
Tempo | Tensédo Catddica | Tensdoda Célula Tempo | Tensédo Catddica | Tenséo da Célula
(h) Y] (Y] (h) ) Y]
1 -1,793 3,05 1 -1,681 2,20
2 -1,912 3,25 2 -1,854 2,50
3 -1,905 3,35 3 -1,875 2,65
4 -1,900 3,35 4 -1,856 260

TabdalV.4 — A vaiagdo das tensdes caddica e da céula com o tempo para os testes 3,

5,6 e 7, onde foi utilizada uma densidade de corrente dlevada (10 mA om?).

Teste3 Teste5
Tempo | Tensédo Catédica | Tensdo da Célula | Tempo | Tensédo Catddica | Tensédo da Célula
(h) () (Y] (h) Y] Y]
1 1,771 2,60 1 -1,707 2,61
2 -1,845 2,85 2 -1,840 2,60
3 -1,896 2,90 3 -1,897 2,60
4 -1,925 2,95 4 -1,915 2,85
Teste6 Teste7
Tempo | Tensédo Catédica | Tensdo da Célula | Tempo | Tensdo Catddica | Tens&oda Célula
(h) M M (h) M M
1 -1,635 2,55 1 -1,918 2,95
2 -1,850 2,90 2 -1,998 2,95
3 -1,900 3,20 3 -2,009 3,28
4 -1,850 3,00 4 -1,989 4,30




Andisando os gréficos das Figuras IV.9 a V.16, pode ser observado que paa
todos os testes, 0 potencid caddico teve gpenas uma peguena variagdo, que foi igud a 41
mV no teste 1 (teste onde houve a menor variacdo) e igud a 215 mV no teste 6 (teste onde
houve a maior variagdo). Edta variagdo pode ser aribuida a liberagdo de ions cianeto na
superficie do caodo quando o cobre associado aos cianc-complexos de ordem mas baixa
(CuUCN); e Cu(CN)s?) é reduzido, e consegilentemente, as espécies ciano-complexas
predominantes tornam-se as de ordem mais dta (Cu(CN)# e Cu(CN),®), fazendo com
Que 0 cobre sga reduzido em um potencid mas negdivo. Asociado a esse
comportamento, deve ser lembrado que a diminuicdo da concentracdo de cobre no
eletrdlito também causa um pegueno aumento no sobrepotencia catddico.

Ja 0 potencid da cdula goresentou uma vaiacdo ao longo dos testes bem mais
dgnificativa Assm, este comportamento pode estar associado a dois faos didintos um
aumento da resdividade do detrdlito, ou passvagdo anddica A primera hipbtese foi
descatada, pois foram feitess medidas de condutividede do derdlito antes e apds a
detrdlise e foi condatado que esta condutividade permanecia goroximadamente congtante
a0 longo dos testes. Portanto, conduiu-se que ocorreu a passivacdo anddica dos anodos de
titnio no proceso detrolitico, que € um fendmeno muito prgudicdd no tocante ao
consumo energético da cdula, podendo aé mesmo, em cas extremos, interromper o

processo de e etrodeposi céo.
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FiguralV.9 — Variacdo da tensdo catddica (-) e da cdula em funcdo do tempo no teste 1,

em solugdo contendo 13 g L* de KOH, 12 g L* de KCN e 350 g ! de K.CO; €26 g

L de cobre, como CuCN.
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Figura IV.10 — Variacdo da tensdo catddica e da cdula em fungdo do tempo no teste 2,
em solucgo contendo 13 g L de KOH, 12 g L* de KCN e 350 g L de K.COs e 26 g

L de cobre, como CuCN.
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Figura lV. 11 — Vaiagdo da tensdo catddica e da cdula em fungdo do tempo no teste 4,

em solucgo contendo 13 g ! de KOH, 12 g L de KCN e 350 g L de K.CO; e 26 g

L de cobre, como CuCN.
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FiguralV. 12 — Vaiagdo da tensdo catddica e da cdula em fungdo do tempo no teste 8,
em solugio contendo 13 g L de KOH, 12 g L' de KCN e 350 g L' de K,CO; e 26 g

L de cobre, como CuCN.
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FguralV. 13 — Vaiagdo da tensfo catddica e da cdula em funcdo do tempo no teste 3,
em solucgo contendo 13 g L de KOH, 12 g L* de KCN e 350 g L de K:COs e 26 g

L' de cobre, como CuCN.
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FiguralV. 14 — Vaiagdo da tensdo catddica e da cdula em fungdo do tempo no teste 5,
em solucdo contendo 13 g L* de KOH, 12 g L de KCN e 350 g L de K.CO; e 26 g

L de cobre, como CuCN.
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FiguralV. 15 — Vaiagdo da tensdo catddica e da cdula em funcdo do tempo no teste 6,

em solucgo contendo 13 g L! de KOH, 12 g L de KCN e 350 g L de K:=COz e 26 g

L de cobre, como CuCN.
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OFigura IV.16 — Variacdo da tensio caddica e da cdula em funcéo do tempo no teste 7,
em solucgo contendo 13 g L* de KOH, 12 g L de KCN e 350 g L de K:COz e 26 g

L’ de cobre, como CuCN.

61



Apbés a andise dos primeiros expeimentos foram definidos dguns parémetros
paa os testes poderiores, assm como a subdituicBo dos anodos condtituidos por tdas
de titénio puro por tdas de titnio recobertas com Oxidos de iridio e tantdo (anodos tipo
ADE), pois conforme verificado nas voltametrias ilustrades na figura IV.7 os anodos de
tithnio sem recobrimento com Oxidos sofrem passvacdo e com ido comprometem oS
resultados a serem acancados na detrdlise. Segundo a literatura, a estabilidade anddica
destes detrodos esta diretamente ligada a base metdica e a edrutura do filme Oxido
formado sobre da [41]. Anodos de titanio puro tendem a s passvar prgudicando o
proceso. Ja 0s recobertos com Oxidos possuem uma maor edtabilidade. Por iso, os
anodos de titénio recobertos com 6xidos de iridio e tantao, cujo aspecto antes e gpds as
detrdlisss é goresentada na Figura 1V.17. Pode ser veificado que a morfologia da
camada antes das detrolises € ligeramente mais homogénea que gpds as detrolises,
pois com 0 uso continuo as camadas de Oxidos de iridio e tantalo tendem a se desgastar
e £ desprender de forma irregular do subdraio, podendo levar a uma exposcéo do
subgrato (titénio). Conforme citado anteriormente, estes anodos possuem uma vida Uil
que esta diretamente ligada a base metdica e a edtrutura do filme éxido formado sobre

da[50].

AR PEMIFRT

@ (b)

FiguralVV.17 — Microfotografia dos anodos (ADE), (a) antes e (b) apds 25 detrdlises.
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Com a mudanca do anodo para o tipo ADE, uma corrente mais eevada pode ser
golicada, permitindo a obtencdo de uma maior remogéo de cobre por unidede de tempo.
Os novos parametros para 0s ensaios ficaam assm definidos temperatura 50 °C, vazéo
0272 L min', e a corrente, inicidmente de 38 A, foi aumentada, a medida gue os testes
foram sendo redizados, aé 180 A. Fcou evidenciado que com uma corrente mas
elevada, 0 percentud de remocéo do cobre € bem mas eevado, aingindo o vaor de
P,9%. Também foram redizados experimentos utilizando-se como caodos de ago
inox, em telas e an chapas para uma mesma corrente, 0 objetivo era de se verificar 2 0
percentud de remocdo seria 0 mesmo. Fcou evidenciado que com a utilizacdo das telas
0 percentud de remogdo € mas devado. A tabda IV.5 iludtra os resultados acancados

em doze experimentos onde se dterou a corrente e 0 tipo de catodo (tela ou chapa).



Tabda 1V.5 — Resultados dcancados nas detrdlises em funcéo da variacdo da corrente,

tipo de catodo e vazéo.

Ensao Banho Vazdo Corrente Densidatede | Remoga
y Catodo 1 corrente deCu
P Eletrolitico (L. min%) (Y, (MA/ cn?) (%)
o tdasde
1 Sintéico 0iNoX 0272 38 199 4833
o tdlasde
2 Sntéico a00inox 0,272 10,0 5,24 7515
. telasde
3 Sintéico a00iNox 0,272 12,0 6,28 87,90
L chapas de
4 Sintéico Z0inox 0,272 12,0 40,58 81,66
o tdasde
5 Sintéico 0iNoX 0272 14,0 733 96,80
. chapas de
6 Sintético 200inox 0,272 14,0 47,35 93,71
7 | smgico ©B® 1 oopm 16,0 838 %873
agoinox
L chagpasde
8 Sintético ac0inox 0272 16,0 5411 93,23
.. tdasde
9 Antético 0iNoX 0,272 18,0 943 99,92
. chapas de
10 Sintéico 20iNoX 0,272 18,0 60,88 99,37
11 | cegcmp Gxde 0272 18,0 943 9988
a;O |nOX 1 ) ] )
tedlasde
12 CBSCMB ac0inox 0,500 18,0 943 99,95




A variacdo da tensdo catddica e @ cdula com catodos na forma de chapa e de
tela para as correntes de 14, 16 e 18 A, estéo gpresentadas nas Figuras 1V.18, IV.19 e
IV.20. Foi utilizado detrdlito com a seguinte composicio: 13 g L™ de KOH, 12 g L de
KCN e350g L™ deK»COs €26 gL ™ de cobre, como CuCN.

Pode ser observado em todas as figuras que a tensdo da cdlula cresce ao longo
do tempo. Este comportamento pode ser dribuido a passvacdo anddica. Tendo em vida
que a tensfo catddica ca ao longo do tempo e a condutividede do detrdlito permanece
goroximadamente congante em torno de 68 MS. Eda passvacdo anodica de detrodos
de titnio revettido com Oxidos de tantdo e iridio, também foi obsarvada por [ 40] .
Deve ser lembrado também que 0 aumento na corrente détrica leva a um aumento na
queda 6hmica no detrdlito.

A queda da tensfo catddica é conseqiiéncia da queda na concentracdo de cianeto
livre que leva a uma diminuicdo no nimeo de ligantes associados a0 ion  cuproso,
conforme mostrado na Figura Il. 2, 0 que leva a um aumento do potencid de deposicéo,

conforme exibido naFigurall. 5.
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V.18 - Vaiacdo da tensio catddica e da tensdo da cdula em fungdo do tempo para uma

corrente de 14 A.
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V.19 - Variacdo da tensio catddica e da tensto da cdula em fungéo do tempo para uma

corrente de 16 A.
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IV.20 - Vaiacéo da tensfo catddica e da tensfo da cdula em funco do tempo para uma

correntede 18 A.



Pode ser observado na Figura IV. 21 que com o aumento da corrente eétrica ha
uma queda na eficiéncia de corrente, que et associada a um aumento na geracéo
catddica de hidrogénio. E o patamar observado na faixa de 11 — 14 A estd associado a
reducdo do tri e tetra ciano-complexos de cobre. Por outro lado o consumo energético

aumenta com a queda da eficiéncia de corrente.
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V.21 — Vaiacdo da dficiéncia de corrente e do consumo energético com 0 aumento da

corrente, utilizando-se catodos em forma de tda

A vaiacdo da remocdo do cobre em funcdo da corrente, para catodos na forma
de chepa e de tda, € goresentada na Figura 1V. 22. Pode ser observado que o aumento
da corrente eérica, leva a uma maor remogdo do cobre, sendo que a tea desempenha

uma remoc2o ligeiramente superior.
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V.22 — Remogéo do cobre em funcdo da variacdo da corrente, utilizando-se catodos em

formadetela e de chapas.

Ao s definir que a mehor corrente, em termos de remogéo de cobre, foi 180 A,
redizou-se um teste com uma vazdo mas devada, (050 L min?) para se verificar a
influéncia da vazdo em condigbes mas otimizades. POde ser observado que a vazéo
interfere no tempo de remogéo do cobre, ou sga com uma vazédo mas devada ainge-se
um mesmo percentua de remogdo em menor tempo. Iso pode ser observado na Fgura
IV-23, onde € modrado um gréfico do percentud de remocdo vs. tempo de dois
experimentos sob as mesmas condigbes, onde se vaiou apenas a vazdo. Pode ser
observado que em torno de trés horas e mea de detrdlise praicamente todo o cobre foi
removido, paa a vazdo mas devada Este comportamento pode s aribuido ao
favorecimento do transporte de massa, com consegiente aumento da densdade de
corrente limite para a redugdo dos complexos de cobre com maor ligantes que € por

avez, consegliéncia da eevacéo da velocidade do detrdlito.
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FHgura 1V.23- Influencia da vazéo do derdlito na remocdo do cobre em funcdo do
tempo, em solucio contendo 13 g L™ de KOH, 12 g L* de KCN e 350 g L KoCOs € 26

gL de cobre, como CuCN.

Nas Figuras 1V.24 e 1V.25 pode se observar 0 aspecto dos depdsitos dcancados
nos experimentos 9 (depdsito em tdas) e 10 (depdsto em chgpas), onde se gplicou
uma corrente de 180 A e o percentud de cobre depostado foi de 99,92 % nas tdas e de
99,37 % nas chgpas, vaores rdativamente proximos. Entretanto vade resdtar que o

deposito de cobre obtido sobre as telas apresentou-se mals compacto e isento das

dendrites indesgaveis modradas na Fgura 1IV.29 (b). Essas dendritas dém de se
desprenderem do catodo, provocando perdas do cobre depostedo, podem levar a curto-

circuitos na cdula detralitica, interrompendo a detrdlise.
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FiguralV.24 - Telasdeagoinox antes(a) e apds (b) aeetrodeposi¢éo de cobre.
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FiguralV.25 - Chapas de aco inox antes (a) e gpds (b) a detrodeposicéo de cobr e.

O teor de cianeto tota foi também monitorado antes e gpds as detrdlises para
verificar a eficiéncia da sua oxidagdn. Estes resultados est@o apresentados na tabda
IV.6. Pode sr observado que 0 aumento da corrente eérica leva a um aumento na
remocdo de cobre e que a remogéo de cobre com as telas de ago inoxidavd € um pouco
melhor que com as chapas, devido a sua maior &ea caddica, chegando a 99,9% para
uma corrente de 18 A, depois de 5 hores de detrdlise. Quanto a oxidacdo do cianeto,

em todos os expeimentos foram observadas remocfes superiores a 95%, com uma leve
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tendéncia a0 aumento da remogdo com 0 acréscimo da corrente, independentemente dos

caodos serem chapas ou tdas. Paa uma corrente de 18 A, remogdes de cianeto

superiores a99% f oram obtidas

Tabda IV. 6 — Percentuas de remocdo do cobre e oxidagdp do cianeto, obtidos apés as

eletrélises.
. Densdade
Err]fo Catodo CO(r';e)nte cor(rjeente (%) C(lzl/go)tai
(mA/cnf)
1 chapas 14 47,35 93,71 97,06
2 telas 14 7,33 96,30 98,77
3 chapas 16 A1 93,23 95,24
4 telas 16 833 98,73 98,31
5 chapas 18 60,88 99,37 99,66
6 telas 18 943 99,92 99,66
* telas 18 943 99,88 9949

*Neste experimento foi utilizada a propria sangria da linha CBS.

V.3 - Recuperacgéo do cobre

Visando escolher um substrato de baixo custo para o catodo e onde o depdsito de
cobre pudese ser extraido anodicamente sem que o anodo fosse oxidado, foram
redizadas voltametrias de varedura linear anddicas em ago inoxidave em detrdlito
&ido de aulfato de cobre. Na voltametria (A), o detrodo se encontrava revestido com
depdgto de cobre, enquanto na voltametria (B) o eetrodo ndo gpresentava 0 depdsito
de cobre. Pode ser observado, na Figura 1V.26, que o cobre pode ser totamente

removido do subgtrato de ago inoxidave em potenciais de a@é 600 mV (vs. ECS),
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sem que hga corrosfo do subgrato, que SO € iniciada em potenciais superiores a 950

mv.
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Figura IV.26 — Voltametrias de varedura linear anddicas em solugdo molar de CuSO,,
com 180 g L™ de H,SO,. Elerodo de trabdho: aco inoxidave AISI 304, com depdsito

de cobre eetralitico (A) e sam o depdsito (B).

Para efeito demondrativo da viabilidede de se utilizar os catodos utilizados na
remocdo do cobre, do efluente como anodo numa cdula deralitica convenciond para
refino de cobre foi redizado um expaimento onde se utilizou um detrdlito acido, cuja
composicgo foi: cobre: 40 - 45 g L' &ido sulfdrico: 180 g LY, Tiouréa 1ppm, doreto:
20 ppm, avitone 20 ppm cola 5 ppm. O percentud de cobre removido gpds trés horas
de detrdlise foi 95,65. Na tabea V.7 sBo modradas as condigbes em que ocorreu a

eetrdlise e na Figura 1V.31 é mostrada a qudidade do cobre depositado na chapa de aco

inoxidavd.
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TabdalV.7 — Condigdes experimentai's da detrdlise naremogéo do cobre dos catodos.

A
® *) (mA . am?) V) (V)
1 20 30,00 045 0,056
2 22 30,00 0,25 0,055
3 22 30,00 0,35 0,057
4 22 30,00 055 0,103
5 22 30,00 1,00 0,176

O aspecto do depdsito de cobre obtido apds sua redeposicdo em chapa de ago

inoxidve AIS 304, pode sx obsarvado nas Fguras V.27 e 1V.28, obtides

respectivamente, com o auxilio de uma lupa estereoscopica e microscopio detronico de

varedura O depésto obtido gpresentou-se compacto e isento de dendritas, com a

morfologia tipica de cobre obtido por derorrefino em solugbes &cidas de sulfato de

cobre.

.

= : iy .

FiguralV. 27- Depdsito de cobre na chapa de ago inoxidavel apGs remocao
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Figura 1V.28 — Microfotogrefia do depdsito de cobre na chapa de ago inoxidave

apas remogéo.

A Fgura 1IV.29 modra 0 espectro obtido com microandise por digpersio de
enegia, onde pode s obsarvada a austncia de impurezas no depdsto, exceto pelo

oxigénio, provave mente decorrente da oxidacdo superficid do depdsito.

Full scale counts: 5001 1e(l) Cursor:  10.227 keV
10 Counts
o
5000 -
4000 -
3000+
2000+
1000 Cu
o T T T T T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Klm -3 -Li keV

Figura IV.29 — Espectro do depdsto de cobre obtido com sstema de microandise

por dispersio de energia
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V- CONCLUSOES

Foi desenvolvida uma cdula detrolitica para a remocdo de cobre e reducéo
do teor de canetos de efluentes concentrados, provenientes de unidade de
detrodeposicio  indugtrid, contendo  gproximadamente 26y L'de cobre e

cercade 27g L™ de cianeto totd.

Testes voltamétricos e diagramas demonstraram que os complexos Cu(CN),>
e CU(CN)s> s as espédies predominantes na solucéo testada, embora estgja

presente também uma menor quantidade de Cu(CN)z2'.

Tedtes voltamétricos diados a testes de remocdo de cobre indicaram que a
densdade de corrente e a temperatura S0 as varidveis mais relevantes ao
processn. A vazdo do detrdlito b é rlevante para potenciais catddicos mais
negativos que —1300 mV (vs ECS), ou sga, para densdades de corrente mas

devadas.

Os anodos de titénio recobertos com oOxidos de iridio e tantdo apresentaram
desempenho superior aos de titénio, por ndo sofrerem passvacdo Sgnificaiva

a0 longo das detrdlises.

Os caodos na forma de tdas de ago inoxidavel dobradas apresentaram
desempenho  ligaramente superior, em termos de remogdo de cobre, aos
catodos na forma de chgpas. Entretanto, os caodos na forma de teas

goresentam depdsitos mai's aderentes, compactos e isento de dendritas.

A mehor remocéo de cobre do detrdlito sintético foi de 99,92% e do efluente
red foi de 99,88%, obtidas com caiodos na forma de tedas de agco inoxidave,

corrente de 18A, temperatura de 50°C e vazgp de 02721 min™, enquanto que
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paa chgpas de ago inoxidave a remocdo de cobre do detrdlito sntético foi

de 99,37%.

O aumeto da vazZo do derdlito de 0272 para 0500L mint, devou a
remocéo do cobre do efluente de gpenas 99,88 para 99,95% apdGs cinco horas
de detrdlise, entretanto vaores de remocdo em torno de 95% foram obtidos

qo0s trés horas de detrdlise, enquanto que para a vazdo mas baixa eta
remoc&o foi de gpenas 76%.
Foi observado que com a corrente de 18 A, ap0s cinco horas de detrdlise o

teor de cianeto tota foi reduzido em torno de 99%.

O conumo energético e a eficiéncia de corrente, gpds cinco horas de
detrdlise, foram de 11,50 kWh Kg' e 1045% respectivamente, nas seguintes
condices densidade de corrente de 943 mA cni’, temperatura de 50°C e

vazdo de 0272 min™.

Foi demondrado que o cobre pode ser removido anodicamente des tdas de
a0 inoxidave, e redepositado em chapas de ago inoxidaved, sob a forma

pura, em condigdes sSmilares & utilizadas no detrorrefino de cobre.

76



VI - BIBLIOGRAFIA

[1]- Manud de OperacBes da Fébrica de Moedas. Revissto 1, Arquivo 389-89-142-2,

Dynatec., Westaim, pp. 9-15.

[2- PANOSSIAN, Z., “Formecéo de cabonatos e tratamento para a remocéo de
exceso de carbonatos em banhos a base de cianeto”.  Tratamento de Superficie, julho,

n. 108, pp. 28-29, 2001.

[3- GEDULD, H. “Precticd problems in copper cyanide plating’, Metal finishing,

V.65, n. 8, pp. 52-56, Augut, 1967.

[4- PANOSSIAN, Z. “Elerodeposcéo de ligas de cobre/zinco, pate 117, Tratamento

de superficie, n.116, pp. 30-31, 2002.

[5]- SOBRAL, L. G, DUTRA, A. J B., ROSEMBERG, B., & d, “The dectrochemicd
gpeciation of copper cyanide complexes’, In: Recycling and wade trestment in minerd
and metd processing: technicd and economic aspects, v. 1, pp. 681-690, Lulea, TMS

2002

[6]- BRENNER, A., “Hectrodepostion of dloys principles and practice’, v.1, pp.714,

New York, 1963.

[711- LEMOS, F. A., Remocéo eletrolitica de cobre de efluentes aquosos com reciclagem

decianeto. Tesede M. Sc., COPPE/UFRJ, Rio de Janeiro, RJ, Bradil, 2002.



[- DUDEK, D. A. FEDKIW. PS, “Electrodepostion of copper from cuprous
cyanide dectrolyte |- Current didribution on a daionay disk”, Journal of

electroanalytical chemistry, n474, pp.16-30, 1994.

[9- PLETCHER, D., WALSH, F. “Three dimensond eectrodes in eectrochemistry
for a deaner environment”, edited by J D. Genders and N. L. Wenbeg, The

Electrosynthess Company Inc, pp. 51-100, New Y ork, 1992.

[10]- ENRIQUEZ-GRANADQOS, M., VALENTIN, G., STORCK, A., “Electrochemicd
removad of Slver usng a three-dimentiona dectrode’, Electrochimica Acta, v. 28, n.

10, pp. 1407-1414, 1983.

[11]- ROBERTSON, P. M., SCHOLDER, B., THEIS G, IBL, N., “Condruction and
Properties of the Swissroll dectrolyss cdl and its application to waste water

treatment”, Chemistry and Industry, n.1, pp. 459-465, July, 1978.

[12]- ROBERTSON, P. M., IBL, N., “Elecrolytic recovery of metds from waste

waterswith “ Swiss-rall” cdl”, Journal of Applied Electrochemistry, pp. 323-330, 1977.

[13]- TENTORIO, A., CASOLOGINELLI, U., “Chaecterization of reticulae, three-

dimensond dectrodes’, Journal of Applied Electrochemistry, n. 8, pp. 195205, 1978.

[14]- PLETCHER, D., WHYTE, L., WALSH, F. C,, MILLINGTON, J. P, “Reticulated

vitreous carbon cathodes for metd ion removd from process dreams’. Pat |: Mass

trangport sudies, Journal of Applied Electrochemistry, n. 21, pp. 669-666, 1991.

78



[15]- PLETCHER, D., WHYTE, L., WALSH, F. C., MILLINGTON, J P, “Reticulated
vitreous carbon cathodes for metd ion removad from process sreams’. Part 1ll: Studies

of asngle passreactor, Journal of Applied Electrochemistry, n. 23, pp. 8-85, 1993,

[16]- SOBRAL, L. G, MONHEMIUS, A. J, “Tranderéncia de messa difusond
convectiva entre detrdlito contendo ions aurocianeto e esponjas de niquel em um reator
do tipo flow-by’. In: Anais do XVI Encontro Nacional de Tratamento de Minérios e
Hidrometalurgia, v. |, editado por Dutra, A. J. B., Babosa, J. P. e Trindade, R. B. E,,

pp. 293-305, 1995.

[17]- SOBRAL, L. G, MONHEMIUS, A. J, “The HElectrowinning of gold from dilute
cyanide liquors’, IV International Symposium on Hydrometallurgy, edited by Milton E.

Wadsworth, AIME, Sait Lake City, Utah, pp.1129-1145, 1993

[18]- BENNION, D. N., EWMAN, J, “Electrochemicd remova of copper ions from

vay dilute solutions’, Journal of Applied Electrochemistry, n. 2, pp. 113-122, 1972.

[19]- MARSHALL, R. J, WALSH, F. C, “A Review of some recent dectrolytic cel

designs surface technology”, n. 24, pp. 45-77, 1985.

[20]- ESPINOLA, A., DUTRA, A. J B., BORGES, P, “Remocéo detroquimica de
cadmio com eetrodos porosos de gréfite’. In: Anas do XVI Encontro Naciond de
Tratamento de Minérios e Hidrometadurgia, v. Il, editado por Dutra, A. J. B., Barbosa, J.

P. eTrindade, R. B. E., pp. 278-292, 1995.

79



[21]- OREN, Y. SOFFER, A. “Grgphite fdt as an efficient porous eectrode for

impurity removal an recovery of metas’, Electrochimica Acta, v. 28, nll, pp.1649-

1654, 1983,

[22]- GOLUB, D. OREN, Y. “Removd of chromium from agueous solutions by
tretment with porous carbon eectrodes”, dectrochemicd principles Journal of

Applied Electrochemistry, n.19, pp. 311-316, 1989.

[23]- SCOTT, K., “Metd recovery usng a moving — bed éectrode’, Journal of Applied

Electrochemistry, n.11, pp. 339-346, 1981.

[24]- GABE, D.R, WALSH, F. C, “The rotding cylinder dectrode a review of

devdopment”, Journal of Applied Electrochemistry, n.13, pp. 321, 1983.

[29]- PLETCHER, D., WALSH, F. C,, Industrial Electrochemistry, Chgpman and Hal,

London, Second Edition, 1990.

[26]- RAESHWAR, K. IBANEZ, J G, SWAIN, G. M., “Electrochemicd and the

environment”, Journal of Applied Electrochemistry, n.24, pp.1077-1091, 1994.

[27]- FLEET, B., “Evolution of eectrochemica resctor systems for metd recovery and
pollution control”.In: Electrochemistry, Past and Present, edited by John T. Stock and

Mary V. Orna, ACS Symposum Series 390, Chapter 38, pp. 554-577, 1989.



[28]- CALDWELL, D. L., “Oveview of the indudrid inorganic eectrolytic process’,

All. Ch. E. Symposium Series, n. 29, v. 79, pp. 312, 1983.

[29]- KEATING, K. B., WILLIAMS. JM., “The Recovery of soluble copper from an

indudtrid chemica wast€’ Resource, Recovery and Conservation, n. 2, pp. 39-55, 1976.

[30]- KOENE, L., JANSSEN, J J L. “Remova of nickd from indudrid process

liquids’, Electrochimica Acta, n. 47, pp. 695-703, 2001.

[31]- HENRI. B. B. “Electrolyss with precious metd coated titanium anode’, US

patent 3236756, February, 1966.

[32]- TRASATTI, S, “Hectrocatdyds in the anodic evolution of oxygen and chloring’.

Electrochimica Acta, val. 29, n11, pp.1503-1512, 1984.

[33]- TRASATTI, S, “Invedigation of the surface propeties of an oxide of interest in
the fidd of a conductive oxide sysem: influence of precursor and purification” Croat

Chem. Acta, v. 63, pp. 313, 1990.

[34- IWAKURA, C., HIRAO, K., TAMURA, H. “Anodic evoluion of oxygen on

ruthenium in acidic solutions’, Electrochimica Acta, v. 22, n. 4, pp. 329, April, 1977.

[39- KOTZ, R, SCHERSON, SS, KOLB. D. M., “In-gtu identification of RuO, as

the corroson product during oxygen evolution on ruthenium in acid medid’, Journal of

Electroanalytical Chemistry, v.172, n.1-2, pp. 211, 1984.

81



[36]- TRASATTI, S, “Phydcd dectrochemisry of ceramic oxides’, Electrochimica

Acta, v. 36, n. 2, pp. 225, 1991.

[37]- ZANTA, C. P. S, ANDRADE, A. R, BOODTS, J F., “Chaacterization of
DSA®-type codings with nomind compostion Ti/Ru 03 Ti(0,7eX)SO, prepared via

apolymeric precursor”, Journal of Applied Electrochemistry, v. 30, pp. 467, 2000.

[38]-COMNINELLIS, C, “Electrocatdysis in the electrochemicd
converson/combugtion of organic pollutants for waste water trestment”, Electrochimica

Acta, v. 39, pp 1857, 1994,

[39]- TRASATTI, S, LODI, G., “Properties of conductive trandtion metd oxides with

rutile type structure’, In; Trasatti. S., chapter 7, pp. 310-358, 1980.

[40] - COMNINELLIS, C., VERCES, G.P., “Chaecteridics of Ru and RuO, — Thin
films on the conductive ceramics TiO and Ebonex (TkO;)”. Journal of the

Electrochemycal Society, v. 21, pp. 335, 1991.

[41]- SCHENKER, B. KOLBE, J, FRANKS C, “High Current dendgty Brine

Electrolysis’, US patent 3793164, February, 1974.

[42]- CARDARELLI, F, TAXIL, P, SAVALL, A, & d. “Prepadion of oxygen

evolving dctrodes with long sarvice life under extreme conditions’, Journal of Applied

Electrochemistry, v. 28, n. 3, pp. 245250, 1998.

82



[43]- MAO, A. Y., SON, K. A, HESS D. A, & d, “Anneding ultra thin TaXOs films
deposited on bare and nitrogen passvated S(100)°, Thin Solid Films, v. 340, pp. 230-

237, 1999,

[44]- MCKINLEY, K. A, SANDLER, N. P, “Tantdum pentoxide for advanced

DRAM gpplications’, Thin Solid Films, v. 290, pp. 440, 1996.

[45]- RUBIO, F., DENIS J, ALBELLA, J M, e d, “Sputtered TaxOs antireflection

coatings for slicon solar cdls” Thin Solid Films, v. 90, n. 4, pp. 405-408, 1982,

[46]- SANKUR, H. O, GUNNING, W. “Depostion of opticd thin films by pulsed

laser assisted evgporation”, Applied Optics v. 28, n. 14, pp. 2806, 1989.

[47]- USHICUDO, T.“Recent topics of research and development of caayss by

niobium ands tantadun oxides’ Catalysis Today, v. 57, n. 3-4, pp. 331-338, April, 2000.

[48]- DAOLIO, S, KRISTOF, J.C., PICCIRILLO, B., e d, “Secondary ion mass
spectrometry  udies on the formation of the vave med oxide in ruthenium and
indum-based mixed oxide dectrodes’ International Journal of Mass Spectrometry and

lon Processes, v. 152 n. 1, pp. 87-96, 1996.

[49- DAOLIO, S, MIHALY, J K., PICCIRILLO, C, e d, “Influence of support
materid on formation of dectrocatdytic thin films - a secondary ion mass spectrometry
udy”, International Journal of Mass Spectrometry and lon Processes, v.161, n.13, pp.

141-149, 1997.



[50]- RIBEIRO. J, “Edtudo da subdtituicgo de TiO; par TeeOs em detrodos bindios de
Oxido de ruténio: Preparacdo, caracterizagdo detroquimica e invedigagdo estruturd e
morfologica’. Tese de M.Sc, Faculdade de Filosofia Ciéncias e Letrad USP, Sdo

Paulo, SP, Brasl, 2002.

[51]- BESTAOUI, N., PROUZET, E., DENIARD, P, e d., “Structurd and andyticd
charadterizetion of an iridium oxide thin layer”, Thin Solid Films, v. 235, n.l1 pp.3542,

november, 1993

[52]- ROLEWICZ, J, COMNINELLIS, C., PLATTNER, E, e d., “ Charactérisation
des éectrodes de type DAS pour le dégagement de & — |. L'dectrode Ti/lrO>—Tax0s".

Electrochimica Acta, v. 33, pp. 573, 1988.

[53]- BIRSS, V. I, WANG, B. V., TILAK, C, “Desctivation of themdly formed
RUTi oxide dectrodes — Impedance characterization sudy”, Journal  of

Electrochemycal Society, v. 8, n.9, pp. 112-120, 2001.

[%4]- RIBEIRO, J, ANDRADE, DE A. R, BENTO, C. A. S, e d, “Surface
morphology and chemical compogtion of themdly prepared (RuO2)x  (TapOs),/Ti

coatings’, Atamicroscopica, v.12, n.1, dezembro, 2003.





