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Resumo
O presente trabalho abordou a recuperagdo dos discos defeituosos de R$ 0,10 da segunda familia do Real,
implementada a partir de 2002, que utiliza discos de ago carbono com acabamento superficial com um depésito
eletrolitico em uma liga cobre-estanho. A recuperacdo desses discos defeituosos foi realizada por cianetagéo
intensiva, com adi¢do simultdnea de peréxido de hidrogénio (H20-) e injecdo de ar como agentes oxidantes,
utilizando um sistema reacional constituido de um tambor rotatério, totalmente perfurado e imerso em solugéo
alcalina de cianeto de sddio (NaCN). O processo se mostrou efetivo na remogéo/dissolu¢do do depdsito metalico
da liga cobre-estanho sem comprometimento superficial do substrato de ago carbono dos discos e,
consequentemente, das dimensdes dos mesmos, fato que possibilita a reutilizagdo desses discos no processo

de recobrimento eletrolitico.

1. Introdugao

O conceito de eletrodeposicdo de metais é usado para definir a reducgao eletrolitica de um dado elemento,
inicialmente na forma ibnica, na superficie de um substrato metalico ou de natureza condutora, como resultado
da migracao de ions do metal de interesse, em solugdo aquosa, com a finalidade de proteger esses substratos
menos nobres contra 0S processos corrosivos a que estao sujeitas essas estruturas metalicas, bem como para

conferir o acabamento superficial necessério para agregar valores comerciais.

O cobre pode ser eletrodepositado por intermédio de solugbes onde se encontra no estado bivalente ou
monovalente. No primeiro caso utilizam-se, habitualmente, banhos a base de sulfato (os mais comuns), a base
de fluorborato, a base de sulfamato etc.; no segundo caso os banhos séo cianidricos (Bertorelle, 1974; DUDEK,
D. A. atal. 1999; GEDULD, H., 1967).

Os banhos utilizados na CMB (Casa da Moeda do Brasil) na produgéo das moedas da nova familia do Real s&o

a base de cianeto.

A eletrodeposicdo de metais é, freqientemente, empregada na obteng@o de revestimentos que possuam
propriedades superiores as do substrato para uma determinada aplicagdo. E possivel, portanto, fazer uso de
materiais menos nobres como base e aplicar revestimentos por eletrodeposigao para prevenir ou reduzir a sua
corrosao, modificar suas propriedades fisicas ou mecénicas, ou adquirir efeitos decorativos. Metais mais nobres
como niquel, cromo, ouro, prata, bem como diversas ligas, como as de estanho, zinco e cadmio; tais ligas sao

utilizadas na industria para fins decorativos e para prote¢do contra a corrosdo de acgos, latdes e outras ligas
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menos nobres. Para tal procedimento s&o utilizados diversos “banhos” constituidos por solugdes de sais dos

elementos ditos mais nobres.

Nesse processo 0 material a receber o depoésito eletrolitico é colocado como catodo de uma célula eletrolitica,
onde o eletrélito contém o sal do metal a ser usado no revestimento, podendo o anodo ser também do metal a
ser depositado (Ahmed, 1987).

A espessura da pelicula (camada depositada) e suas propriedades dependem de diversos fatores: densidade da
corrente aplicada, concentragdo dos sais, temperatura do banho, presenga de aditivos, natureza do metal de

base, agitagao do banho, condutividade, pH etc. (D’'Alkaine, 2000).

A demanda desta técnica estad na diversidade de acabamentos, permitindo a sua aplicagéo, tanto na parte
estética como, por exemplo, na fabricagdo de joias, como na resisténcia a corrosdo, usados em ferramentas e
pecas automotivas (Gentil 1989; Jacke, H. Dr., 1998). Entretanto, os parametros operacionais que regulam a
deposicao de metais em substratos metélicos devem ser bem controlados para que se obtenha um acabamento
superficial adequado que atendam as especificagbes industriais (Martinez, J. C. C., 2001). No caso do
revestimento dos discos de ago carbono, com depdsitos na liga cobre-estanho, na produgao de discos que
originam as novas moedas de R$ 0,10, R$0,25 e dos anéis das moedas de R$1,00, uma combinagdo dos
parametros operacionais, tais como temperatura do banho, densidade de corrente catodica, agitagdo do banho,
condutividade e pH do banho deve ser obedecida para que se obtenha um deposito metalico coerente e
aderente (INFORMAGCAO TECNICA - Empresa PRODITEC). Caso essa combinagdo ndo seja totalmente
obedecida pode ocorrer a deposicdo de camadas metalicas irregulares e foscas, em termos superficiais, €, até
mesmo, a produgdo de depésitos pouco aderentes que comprometem a operagédo, posterior, de cunhagem.
Assim sendo, os discos que apresentam tais anomalias s&o retirados da linha de producgéo, de forma manual, e
s80 acumulados na Casa da Moeda do Brasil (CMB) que, até entdo, eram vendidos para as metallrgicas para

serem incorporados na fabricacéo de ago.

A proposta deste estudo foi acenar para a CMB com uma rota processual para a recuperagéo dos discos de ago
carbono para serem re-incorporados nas linhas de revestimentos na liga cobre-estanho para a produgédo de

novos discos a serem cunhados para a obtengao da respectiva moeda.

2. Procedimento Experimental

Os discos defeituosos, que foram utilizados nos ensaios em escala de laboratdrio, como supracitado, foram os
discos de produgdo das moedas de R$0,10, cedidos pela CMB (Casa da Moeda do Brasil). Um dos objetivos
desse estudo foi utilizar a solugéo resultante desse tratamento nos ajustes de volume das células eletroliticas
visto que ocorre evaporagao durante o processo de obtengéo de discos revestidos devido a temperatura em que

esses banhos s&o utilizados (60°C).

A Figura 1, a seguir, mostra a foto de uma amostra desses discos e anéis com defeitos de fabricagdo e o
sistema reacional utilizado para a realizagéo dos testes de cianetagao intensiva que é composto de uma célula

cubica, com 22 x 22 x 22 cm, confeccionada em policarbonato, pela Plasmetal Plasticos e Metais, com
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capacidade util de 5 litros e um tambor rotatério sextavado, com faces perfuradas, confeccionado em
polipropileno que possui acionamento por um motor Bonfiglioli, 220V e 1/2HP. Esse tambor, devidamente
carregado com 100g de discos defeituosos, é submerso na solugao cianidrica alcalina imprimindo ao tambor um
movimento rotatério para propiciar um contato efetivo entre as pegas metalicas e a solugéo cianidrica com a
introdugdo dos distintos agentes oxidantes, a insuflagdo de ar e a adi¢do de solugéo de perdxido de hidrogénio,

para que ocorra a dissolugéo dos referidos depositos metalicos.
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Figura 1- A) Amostras de discos e anéis defeituosos e B) Sistema reacional utilizado nos testes de

cianetacéo intensiva.

A Figura 2, a seguir, mostra fotos do tambor em operagéo e aberto para carregamento do mesmo com os discos

a serem tratados.

Figura 2 - Tambor rotatério em operagao e aberto durante a operagao de carregamento.



As reagbes que traduzem os processos de dissolugdo, por cianetagdo intensiva, da liga cobre-estanhos

utilizando como agentes oxidantes o oxigénio do ar atmosférico e peréxido de hidrogénio sao:

a) Oxidag&o pelo oxigénio (O,)

4Cu° + 8NaCN + 0, + 2H,0 & 4NaCu(CN), + 4NaOH

b) Oxidagao pelo Peroxido (H20,)

2Cu® + 4NalN + H;0; < 2NaCu{CN), + 2Na0H

c) a’) Oxidagao do estanho pelo oxigénio (O2)

Sn® + 4NaCN + 0, + 2H,0 < Sn{CN)s + 4NaOH

d) b) Oxidacg&o pelo Peroxido (H20z)

Sn®+4NaCN + 2H,0, < Sn{CN) s+ 4NaOH "
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Nas aliquotas da solugcdo do sistema reacional foram realizadas dosagem de cianeto livre por titulagdo com
nitrato de prata (AgNOs) e rodanina como agente indicador e determinagéo das concentracdes de cobre e

estanho em solugdo por espectrometria de absorgao atémica.

As medidas dimensionais foram realizadas em triplicatas utilizando um Micrémetro Mitutoyo, onde foi possivel
verificar a integridade dimensional da orla, didmetro e entre faces dos discos ap6s 0 processo de cianetagédo

intensiva.

O precipitado formado durante os ensaios de recuperacdo dos discos foi caracterizado por difragdo de raios-X
(DRX) obtidos em um equipamento Bruker-D4 Endeavor, nas seguintes condi¢des de operagao: radiagdo Co Ka
(35 kV/40 mA); velocidade do gonidmetro de 0,02° 26 por passo com tempo de contagem de 1 segundo por
passo e coletados de 4 a 80° 26. As interpretagdes qualitativas do espectro foram efetuadas por comparagéo

com padrdes contidos no banco de dados PDF02 (ICDD, 2006) em software Bruker Diffrac Plus.

3. Resultados e Discussao

A dissolugdo do depésito metalico pelo método proposto inicia quando do contato do tambor rotatério,
devidamente carregado com os discos, com a solugao cianidrica alcalina. Em seguida, se processa a insuflagéo
de ar e injecdo, periédica, de solugdo de perdxido de hidrogénio. Essa inje¢do gradativa de perdxido teve por
objetivo a sua utilizag&do como agente oxidante na oxidag&o da liga cobre-estanho, como mostrado nas reagdes
2 e 4. Por outro lado, com a utilizagéo, tdo somente, do oxigénio presente no ar atmosférico, as reagbes de
oxidagao ndo so tao efetivas, no decorrer do processo de dissolugdo, devido a diminuicio da solubilidade do

oxigénio com o aumento da salinidade do meio reacional causada pelos sais metalicos produzidos.



Figura 3 — Diagrama de Pareto para Cu (A), Sn (B) e CN- (C).

Foi feito um planejamento fatorial completo em dois niveis com trés varidveis: concentracdo da solugdo
cianidrica alcalina (10 g/L e 20 g/L), adi¢do de peroxido de hidrogénio como agente oxidante (49 mL e 63 mL) e
tempo de cianetagdo (4 h e 6 h).Os metais analisados foram Cu e Sn. Os dados experimentais foram
processados utilizando-se o programa STATISTICA (StatSoft, Inc. 2004, versdo 7). O diagrama de Pareto
(Figura 3) apresenta, de forma rapida e clara, os efeitos que s&o estatisticamente importantes. Os efeitos cujos
retdngulos estdo a direita da linha diviséria (p=0,05) devem ser considerados significativos. Os resultados
obtidos, a partir do planejamento, indicaram que a concentragéo da solugéo cianidrica foi a variavel estudada de
maior importancia, juntamente com o peroxido de hidrogénio que se apresenta marginalmente aceitavel na
dissolugdo do Cu (Figura 3A). Para o Sn, a variavel estudada de maior importancia foi o peroxido de hidrogénio,
juntamente com a concentragéo da solugéo cianidrica, que se apresenta marginalmente aceitavel na dissolugao
do referido metal (Figura 3B). A interagc&o entre a concentrag&o inicial de cianeto e perdxido de hidrogénio foi a
variavel estudada de maior importancia para a diminuigdo da concentragéo de cianeto livre em solugéo (Figura
3C), uma vez que algo de cianeto livre é oxidado a cianato (CNO-), ndo somente pelo perdxido de hidrogénio
adicionado como também, em menor escala, pelo oxigénio dissolvido no meio aquoso. A presenca desses

agentes oxidantes pode, também, ocasionar a oxidagdo do ciano-complexo de cobre, liberado no processo
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oxidativo de cobre dos revestimentos dos discos em estudo, com formagéo de cianato e hidroxido de cobre (11)

(Cu(OH)y). As reagdes 5, 6 e 7, mostram como ocorrem esses processos oxidativos:

3CN + 20, + H,0 «> 3CNO™ + 20H" (5)
CN + H,0,2 <> CNO™ + H.0 (6)
2Cu(CN)s2 + THz02+ 20H <> 6CNO™ + 2Cu(OH); + 6H:20 )

A anélise dimensional de didmetro, orla e entre faces, realizada em discos de ago carbono virgens e em discos
recém recuperados, demonstra, conforme observado na Tabela 1, que a dissolugdo do revestimento da liga
cobre-estanho, nos moldes de uma cianetagéo intensiva proposta, bem como, a abrasao sofrida pelos discos em
decorréncia do movimento rotatério do tambor reacional, ndo proporcionou alteracdes significativas nas

dimens6es desses discos quando comparados com discos de ago carbono virgens.

Tabela 1 - Analise dimensional dos discos de R$ 0,10.

Diametro Orla Entre faces
Discos do Ensaio | Media Desvio Média Desvio | pagig | DeSWO
padrdo padrdo Padrdo
mm mm Mm mm Mm

1 19,603 0,006 2,213 0,012 1,930 0,012

2 19,623 0,029 2,197 0,035 1,930 0,010

3 19,597 0,015 2,207 0,040 1,947 0,018

4 19,637 0,061 2,220 0,010 1,930 0,011

5 19,590 0,022 2,223 0,031 1,937 0,018

6 19,597 0,015 2,197 0,015 1,927 0,015

7 19,590 0,026 2,230 0,017 1,947 0,030

8 19,577 0,012 2,230 0,020 1,933 0,026

9 19,597 0,021 2,203 0,050 1,930 0,019

10 19,612 0,014 2,213 0,020 1,931 0,022

11 19,592 0,020 2,202 0,012 1,921 0,012

12 19,618 0,017 2,223 0,018 1,905 0,018
Disco Virgem 19,620 0,010 2,190 0,035 1,900 0,029

Incerteza da medida: 0,001 mm

4. Conclusoes

O planejamento experimental indicou que a concentragdo de cianeto e perdxido de hidrogénio foram as variaveis
mais significativas para a dissolugdo dos metais cobre e estanho que compdem o revestimento das novas
moedas de R$ 0,10.

Os substratos, isentos da liga cobre-estanho, mantiveram as caracteristicas dos discos de ago carbono virgens
no que se refere, principalmente, aos aspectos dimensionais bem como as caracteristicas superficiais, visto que
0 processo de cianetagéo intensiva se mostrou bastante efetivo na dissolu¢do do deposito metélico superficial

sem comprometer a integridade dos discos de ago carbono. Entretanto, foi detectado o surgimento de particulas



em suspensdo, de coloragdo parda, apenas no ensaio realizado nas condi¢des de nivel superior das 3 variaveis
estudadas, devido a formagéo de ions ferricianeto ([Fe(CN)s]*), resultado da oxidagao do substrato metélico (ago

carbono) que se decompde na presenga de luz formando um precipitado de Fe(OH)s.

Os discos recuperados estdo aptos para serem re-encaminhados ao processo de produgdo de novos discos

revestidos para a posterior cunhagem e emiss@o de moedas.
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