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ABSTRACT 

 
The trend in the increase of mining complexes, low-grade ores has led to the 

exploitation of gold ores with a high Cu/Au ratio. The presence of soluble copper in 

CIP(carbon-in-pulp)/CIL(carbon-in-leach) circuits results in the competition of its 

complexes by adsorption sites on activated carbon. The study of copper adsorption on 

activated carbon can contribute to minimize the detrimental effects of copper on gold 

cyanidation. Initially, the speciation of the Cu-CN-H2O system was investigated by 

means of thermodynamic stability diagrams, Raman spectroscopy calculations DFT 

(density functional theory) calculation. The DFT calculations demonstrated that the 

linear (Cu(CN)2
-), trigonal plane (Cu (CN)3

2-) and tetrahedral (Cu(CN)4
3-) complexes are 

the most stable ones amongst the cyanide/hydrated species and thus, these are the 

expected predominant geometries in cyanide solutions. Raman spectroscopy indicated 

that the Cu(CN)3
2- is the dominant species in a wide range of pH (5-10.5), copper 

concentration (0.02 to 0.2mol.L-1) and CN/Cu molar ratio (<7). The predominance of Cu 

(CN)4
3- is observed only in high pH values (>10.5) and high CN/Cu ratio (≥7). The 

Cu(CN)2
- species was not detected. Partial charge values, calculated by the principle of 

electronegativity equalization, have shown that the strength of the bond C≡N 

decreases with the increase of the number of cyanide groups in the complex, which 

implies in the decrease of the respective Raman vibration frequencies and the 

complex’s stability. In a second approach, the mechanism of copper cyanide 

complexes adsorption on different samples of activated carbon was investigated. The 

electrostatic interaction model proposed here considers the effects of the physical 

chemistry features of the samples, such as the point of zero charge (PZC) and the 

functional group density, and was consistent with the experimental results. The 

adsorption of copper was favored in pH <PZC by the attraction between the positively 

charged surface of the activated carbon and the negatively charged, copper cyanide 

complexes. The adsorption of the species Cu(CN)3
2- (CN/Cu=3) was favored by the 

increase in the ionic strength. The presence of calcium ions (Ca2+) promoted additional 

copper adsorption by the establishment of a local excess of positive charges that are 

balanced by adsorption of the copper(I) cyanide complexes. Finally, the effects of CIP 

process parameters (i.e. type of coal, excess of cyanide, presence of Ca2+ and 

aeration) in the selective adsorption of gold were studied. The activated carbons with 

lower functional group density (≤1.2µeq.m-2) were more selective to gold adsorption. 

The excess of cyanide (CN/Cu> 4) favored selectivity, however, high concentrations of 

cyanide decreased gold adsorption. The presence of Ca2+ increased gold adsorption in 

22%, which canceled the positive effect of calcium on the copper adsorption, as 

observed in single metal solutions. The aeration of the solution increased the 

adsorption of copper by 4 times and decreased adsorption of gold. This result was 

related to the greater stability of the Cu (CN)3
2-, as indicated by Raman spectroscopy. 
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RESUMO 
 

A tendência no aumento da lavra de minérios complexos e de mais baixos teores tem 

levado à explotação de minérios de ouro com elevada relação Cu/Au. A presença de 

cobre solúvel em circuitos CIP(carbono in pulp)/CIL(carbono in leach) resulta na 

competição de seus complexos por sítios de adsorção no carvão ativado. O estudo da 

adsorção de cobre em carvão ativado visa contribuir para minimizar os efeitos do 

cobre na cianetação de ouro. Inicialmente, investigou-se a especiação do sistema Cu-

CN-H2O, através de diagramas de estabilidade termodinâmica, espectroscopia Raman 

e cálculos de estruturas via DFT (density functional theory). Os cálculos DFT 

demonstraram que os complexos linear (Cu(CN)2
-), trigonal plano (Cu(CN)3

2-) e 

tetraédrico (Cu(CN)4
3-) são os mais estáveis dentre as espécies cianetadas/hidratadas 

e assim, estas são as geometrias preponderantes em soluções cianetadas. Os 

espectros Raman indicaram que o Cu(CN)3
2- é a espécie dominante em amplas faixas 

de pH (5-10,5), concentração de cobre (0,02 a 0,2mol.L-1) e razão molar CN/Cu (<7). A 

predominância do Cu(CN)4
3- é observada apenas em valores elevados de pH (>10,5) e 

razão CN/Cu (≥7). A espécie Cu(CN)2
- não foi detectada. Os valores das cargas 

parciais dos átomos nos complexos mostraram, segundo o princípio de equalização da 

eletronegatividade, que o aumento de coordenação desfavorece a força de ligação 

C≡N, refletindo na queda da frequência de vibração Raman e na estabilidade. Em uma 

segunda etapa, investigou-se a adsorção dos cianocomplexos de cobre em diferentes 

amostras de carvão ativado. O modelo de interação eletrostática, aqui proposto 

considerou os efeitos das características físico-químicas do carvão ativado, como 

ponto de carga zero (PZC) e densidade grupos funcionais, e mostrou-se coerente com 

os resultados experimentais. Valores de pH<PZC favorecem a adsorção do cobre, 

pela atração entre a superfície positiva do carvão e os cianocomplexos de cobre 

negativos. A adsorção da espécie Cu(CN)3
2- (CN/Cu= 3) é favorecida pela elevação da 

força iônica. A presença de íons cálcio (Ca2+) favorece ainda mais a adsorção, por 

estabelecer localmente um excesso de cargas positivas que é compensado pela 

interação eletrostática com os cianocomplexos de cobre. Por fim, foram estudados os 

efeitos de parâmetros do processo CIP (i.e., tipo de carvão, excesso de cianeto, 

presença de íons Ca2+ e aeração) na seletividade de adsorção de ouro na presença de 

cobre. Os carvões de menor densidade de grupos funcionais (≤1,2µeq.m-2) mostraram-

se mais seletivos ao ouro. O excesso de cianeto (CN/Cu>4) favorece seletividade do 

carvão pelo ouro, contudo, elevadas concentrações de cianeto diminuem a adsorção 

deste metal. A presença de Ca2+ elevou a adsorção de ouro em 22%, o que anulou o 

efeito positivo do cálcio na redução na adsorção de cobre observada em soluções 

monocomponente. A aeração da solução aumentou a adsorção de cobre em 4 vezes e 

diminuiu a adsorção de ouro. Este resultado foi relacionado à maior estabilidade do 

Cu(CN)3
2-, indicada pela espectroscopia Raman.  
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1. Introdução 
 

A lixiviação direta de minérios de ouro por cianeto resulta, em geral, em soluções 

diluídas contendo o metal.  A adsorção em carvão ativado é a principal forma de se 

concentrar o licor antes da etapa de recuperação do metal. A seletividade do carvão 

ativado para a adsorção do diciano aurato (I) em relação aos outros cianocomplexos, 

tais como: cobre, ferro, níquel, zinco cobalto e antimônio (Bansal e Goyal, 2005), é uns 

dos principais fatores de sucesso da aplicação do processo CIP (carbon in pulp) na 

extração do ouro (Ibrado e Fuerstanau, 1989). Entretanto, essa seletividade é 

comprometida pelo aumento da concentração dos outros metais. Em soluções 

contendo concentrações mais elevadas de cobre, por exemplo, ocorre a competição 

entre cianocomplexos áureo e cuprosos por sítios reativos do carvão ativado (Coderre 

e Dixon, 1999; Tran et al.,1997; Deschenes e Prudhomme, 1997; Nguyen et al., 1997; 

Sceresini e Richardson, 1991; Sceresini e Staunton, 1991; Muir et al.,1989). O 

aumento da quantidade de cobre adsorvida no carvão ativado exige o aumento do 

inventário de carvão no circuito CIP e, na etapa seguinte, o licor eluído do carvão, 

contaminado com cobre, gera a redução de eficiência de corrente na 

eletrorrecuperação.  

Apesar das dificuldades técnicas impostas pela presença dos cianocomplexos 

de cobre nos circuitos CIP, poucos trabalhos na literatura discutem a adsorção de 

cianocomplexos de cobre pelo carvão ativado, abordando-a  apenas em modelos 

teóricos e observações práticas voltadas à recuperação de ouro (Breuer et al., 2005, 

Fleming e Nicol, 1984; Liebenberg e van Deventer, 1998; Sceresini e Staunton, 1991). 

Algumas intervenções no processo, como o aumento do pH da solução e da 

concentração de cianeto livre (Dekock e Vandeventer, 1995; Liebenberg e Van 

Deventer, 1997; Liebenberg e Van Deventer, 1998), visam diminuir a adsorção dos 

cianocomplexos cuprosos pelo carvão ativado, evitando assim a competição destes 

cianocomplexos por sítios ativos do carvão. No entanto, elevadas concentrações de 

cianeto livre podem desfavorecer a adsorção de Au(CN)2
- pelo carvão ativado, pois 

neste caso, haverá a competição entre os íons CN- e o diciano aurato (I) (Fleming e 

Nicol, 1984). Com isto, não é bem estabelecido como ocorre a adsorção de cobre em 

carvão ativado.  

 
1.1 – O carvão ativado 

Carvão ativado é o termo genérico para uma família de materiais de carbono 

altamente porosos, que de forma geral não podem ser caracterizados por uma fórmula 
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estrutural ou análise química (Hassler, 1974). O volume dos poros do carvão ativado é 

da ordem de 0,2cm3.g-1 e a área interna é superior a 400m2.g-1, medida através da 

adsorção do nitrogênio pelo método BET (Bansal e Goyal, 2005).   

A estrutura do carvão ativado, de forma geral, possui a característica de ser 

polidispersa em relação aos seus poros. A classificação de poros sugerida por Dubinin 

(1960) e adotada pela IUPAC (União Internacional de Química Pura e Aplicada) toma 

como base o diâmetro de poros cilíndricos, que podem ser classificados em: (i) 

microporos (poros com diâmetro <2nm), (ii) mesoporos (poros com diâmetro variando 

entre 2 e 50nm) e (iii) macroporos (poros com diâmetros >50nm).  Os microporos 

representam uma grande parcela da área superficial do carvão ativado (em torno de 

95%) e do microvolume, portanto, são responsáveis pela elevada capacidade de 

adsorção do carvão ativado. Os mesoporos contribuem com cerca de 5% da área 

interna. Já os macroporos colaboram de forma pouca significativa para a área 

superficial interna total do carvão, sendo sua principal função servir como passagem de 

moléculas de adsorbato em direção aos micro e mesoporos (Bansal e Goyal, 2005). 

O tamanho dos poros desenvolvidos durante o processo de ativação é 

determinante no comportamento de adsorção no carvão. Os poros atuam como uma 

espécie de peneira, a qual impede a passagem de moléculas maiores do que o seu 

diâmetro, selecionando as moléculas a serem adsorvidas. Na Figura 1.1 é ilustrado o 

caso no qual duas moléculas de adsorbato competem por superfícies adsorventes ou 

sítios.  

 A adsorção de moléculas no carvão ativado ocorre como resultado do 

desbalanceamento de forças intermoleculares sobre os átomos de carbono 

constituintes da superfície das paredes dos poros. Este é um fenômeno inerente a 

todas as superfícies. A fim de compensar este desbalanceamento, as moléculas são 

adsorvidas de fases gasosas ou aquosas, sendo atraídas para a superfície. A adsorção 

diz respeito à energia de interação entre adsorvente e adsorbato e, para que ocorra, é 

necessário que haja uma variação negativa de energia livre (∆G<0). Durante a 

adsorção ocorre, em geral, uma variação entrópica negativa, fazendo com que o 

resultado da Equação (1.1) seja uma variação entálpica negativa, tornando a adsorção 

um processo exotérmico: 

∆H = ∆G + T∆S                                                                                                          (1.1) 
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Figura 1.1 – Efeito da estrutura porosa do carvão ativado na adsorção de moléculas. 

(Alpha carbo, 2012). 
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onde ∆H é a variação da entalpia do sistema, ∆G é a variação da energia livre, ∆S é a 

variação da entropia e T a temperatura absoluta. 

Em geral, os parâmetros que influenciam o comportamento da adsorção de 

diferentes adsorbatos no carvão ativado são: (i) a temperatura (normalmente o 

aumento da temperatura tem um efeito negativo sobre a adsorção), (ii) o pH da solução 

(carvões geralmente têm baixa afinidade por íons, especialmente com elevada razão 

carga/superfície, contudo o pH tem um efeito ionizador sobre as superfícies de alguns 

carvões ativados e podem modificar esta afinidade), (iii) a natureza química das 

espécies presentes, juntamente com as concentrações relativas das mesmas e (iv) a 

distribuição granulométrica das partículas de carvão ativado. Além destes, fatores 

como a difusão das moléculas nos macroporos influenciam diretamente no tempo de 

reação. 

Os materiais normalmente utilizados na fabricação de carvão ativado são a 

madeira, a turfa, a casca de coco, o betume, o antracito, o coque de petróleo e 

sementes de frutas. A matéria-prima empregada influencia na aplicação final do 

carvão. Os carvões originados a partir de madeira são aplicados em tratamentos de 

efluentes gerados em descolorações de tecidos e no tratamento de água, enquanto 

aqueles produzidos a partir de casca de coco são mais usados para adsorção de 

gases ou na metalurgia do ouro (Marsden e House, 2006). 

A carbonização de materiais carbonosos é a principal forma de ativação ou 

modificação de superfície do carvão. O processo de carbonização do carvão é 

conduzido na presença de um agente oxidante adequado como H2O, ar, dióxido de 

carbono ou uma mistura destas fases sob temperaturas que variam de 800 a 1000ºC. 

Durante a carbonização, o carvão desenvolve uma área superficial extensa e uma 

estrutura porosa de dimensões moleculares. O oxigênio é introduzido na superfície do 

carvão durante a queima das suas porções mais reativas. Acredita-se que esta 

oxidação ocorra em diferentes taxas e em partes distintas das superfícies, que se 

adéquam, criando novos poros. A oxidação do material carbonoso pela H2O ou por 

dióxido de carbono ocorre de acordo com as seguintes reações endotérmicas: 

C + H2O → CO + H2         (∆H = 29kcal.mol-1)                                                           (1.2) 

C + CO2 → 2CO               (∆H = 39kcal.mol-1)                                                           (1.3) 

A reação da H2O com o carbono (Equação (1.2)) é acompanhada por uma 

segunda, sendo esta catalisada pela superfície do carvão. 
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CO + H2O = CO2 + H2      (∆H = -10kcal.mol-1l)                                                          (1.4) 

O tratamento térmico, descrito acima, causa modificações na estrutura do 

carvão. Com o aumento da temperatura de carbonização, ocorre a polimerização de 

cadeias alifáticas ou aromáticas da matéria prima, resultado em um sistema de anéis 

benzenos planares condensados. Com isto, a formação do carvão ativado, o qual é 

possível em determinadas faixas de temperaturas, ocorre como resultado de uma 

formação de ligações C-C entre planos vizinhos. Na faixa de temperatura de 400 a 

700ºC, os anéis condensados crescem gradativamente, mas os átomos de carbono 

periféricos são ligados quimicamente com átomos de hidrogênio aos grupos de 

hidrocarbonetos. Portanto estas substâncias são condensadas em sólidos moleculares, 

que possuem elevada resistividade elétrica, típica dos carvões ativados. Entre 700-

800ºC, muitos átomos de hidrogênio ou grupos de hidrocarbonetos são expelidos do 

material, levando à formação de pequenos cristais com uma estrutura similar ao grafite.  

Na Figura 1.2 é mostrado um diagrama que tenta resumir os principais estágios 

envolvidos na formação do carvão grafitizado (Marsh, 1991). Conforme ilustrado, com o 

aumento do aquecimento, a planaridade aumenta e a ocorrência de defeito tende a 

diminuir.  

As alterações na superfície do carvão são também realizadas através da 

introdução ou exclusão de heteroátomos, diferentes do oxigênio. Estas modificações 

superficiais mudam o comportamento do carvão em relação à adsorção de certos 

componentes e podem ser realizadas pela formação de diferentes grupos funcionais: 

(i) carbono-hidrogênio formados durante o tratamento térmico do carvão com o gás 

hidrogênio em elevadas temperaturas, (ii) carbono-nitrogênio formadas na superfície 

pelo tratamento do carvão com amônia ou ácido nítrico, (iii) carbono-enxofre formados 

pelo tratamento do carvão com enxofre (elementar, disulfeto de carbono, H2S ou SO2) 

e (iv)  carbono-halogênio no tratamento da superfície de carbono com o halogênio na 

fase gasosa ou em uma fase aquosa (ex: Cl2(g) ou HCl). Como estes grupos superficiais 

são ligados ou retidos nas bordas das folhas aromáticas, esta região deverá ser o local 

preferencial da superfície do carvão para a adsorção de componentes polares.  
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Figura 1.2 – Diagrama das principais mudanças na estrutura do carvão ativado durante 

a faixa de aquecimento entre 1100-3300K (Marsh, 1991) 
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1.2 - Mecanismos de adsorção diciano aurato (I) em carvão ativado  

A adsorção do cobre em carvão ativado é investigada no contexto da 

cianetação de minérios de ouro. Os mecanismos de adsorção do ouro serão discutidos 

em detalhes, tendo em vista este contexto e como balizador dos estudos com o cobre. 

As propostas de mecanismos de adsorção do cianocomplexo de ouro de 

soluções alcalinas pelo carvão ativado serão agrupadas em quatro categorias: (i) 

adsorção do ouro como [Mn+][Au(CN)2
-]n (onde Mn+ = Ca2+, H+, Na+, K+), (ii) adsorção da 

espécie Au(CN)2
- seguida pela degradação parcial do complexo a Au(CN), (iii) 

adsorção da espécie [Mn+][Au(CN)2
-]n

  com sua posterior redução parcial e (iv) adsorção 

da espécie do diciano aurato (I) na estrutura grafítica do carvão ativado. 

 

1.2.1 – Mecanismo de adsorção da espécie [M n+][Au(CN) 2
-]n 

Davidson (1974) propôs um mecanismo no qual o diciano aurato (I) é adsorvido 

como a espécie neutra [Mn+][Au(CN)2
-]n e a extensão da adsorção desta espécie 

depende da concentração e da característica do cátion “espectador” (Mn+) presente na 

solução. A ordem de afinidade dos íons alcalinos que aumentam a adsorção do 

complexo áureo é: Ca2+>Mg2+>H+>Li+> Na+>K+. Esta determinação é considerada a 

maior contribuição do trabalho deste pesquisador. 

De acordo com a ordem apresentada, o par iônico [Ca2+][Au(CN)2
-]2 tem uma 

maior afinidade pelo carvão ativado do que o par iônico [Na+][Au(CN)2
-], o que está de 

acordo com a prática industrial, já que uma solução de NaOH/NaCN é utilizada na 

eluição do diciano aurato (I). Adams et al. (1987(a), (b) e (c)) demonstraram que este 

efeito está relacionado ao tamanho dos cátions que formam o par iônico     

Mn+[Au(CN)2
-]n, uma vez que, os íons ou as moléculas de raios iônicos maiores  

apresentam-se fracamente hidratados, aumentando assim a hidrofobicidade do par 

iônico, e tornando-o mais compatível com a fase orgânica, ou seja, favorecendo a 

adsorção. Consequentemente, os cátions com menores raios iônicos têm um efeito 

negativo sobre o coeficiente de distribuição do ouro (fase orgânica/fase aquosa). Este 

efeito é atribuído à forte eletrofilicidade destes íons e dos grupos cianetos 

eletrodoadores do ânion diciano aurato (I), que polarizam as moléculas de água ao seu 

redor (equação (1.5)). Esta característica  torna desfavorável a adsorção de pares 

iônicos como [Li+][(Au(CN)2
-)], pelo carvão ativado.  

Li+
....δ+HO-Hδ+...δ−N≡C-Auδ+−C≡N                                                                             (1.5) 
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Adams e Fleming (1989) demonstraram que o coeficiente de distribuição de 

ouro (equação 1.6) diminui com o aumento do pH e que o carregamento de potássio 

(K) e cálcio (Ca) são bastante próximos ao da estequiometria dos pares iônicos 

[K+][(Au(CN)2
-] e [Ca2+][Au(CN)2

-]2, respectivamente (equação 1.7). De acordo com os 

autores, para valores de pH menores que 7, o ouro foi possivelmente carregado como 

diciano aurato (I) ácido (HAu(CN)2) (equação 1.8). Os autores sugeriram que em 

valores de pH ácidos, o ouro é inicialmente carregado como par iônico ([K+][(Au(CN)2
-] 

ou [Ca2+][Au(CN)2
-]2, com a substituição posterior dos cátions K+ e Ca2+ pelo H+ 

(Equação 1.9).  

D = [Au]carvão/[Au]fase aquosa                                                                                           (1.6) 

 
Au(CN)2

- + K+ = C#-K+Au(CN)2
-                                                                                   (1.7) 

 
Au(CN)2

- + H+ = C#-K+Au(CN)2
-                                                                                   (1.8) 

 
C#-K+Au(CN)2

- + H+ = C#-H+Au(CN)2
- + K+                                                                  (1.9) 

 
onde a C# indica a fase carvão. 

O mecanismo de adsorção do Au(CN)2
- não pode ser inteiramente comprovado 

pela formação do par iônico, uma vez que é esperado que contra-íons (cátions) sejam 

sempre co-adsorvidos juntamente com diciano aurato (I) (Au(CN)2
-) pelo carvão de 

forma a obedecer ao princípio da eletroneutralidade. Entretanto, o fato da adsorção de 

cianocomplexos de maior carga iônica (e.g. Cu(CN)3
2-, Zn(CN)4

2-, Fe(CN)6
4-,) pelo 

carvão ativado ser desfavorecida, contraria o mecanismo de adsorção do par iônico 

neutro (Ibrado e Fuerstanau, 1989). Do ponto de vista eletrostático, esperar-se-ia que 

um cátion de carga elevada elevasse a adsorção de cianocomplexos de maior carga 

em detrimento de complexos de menor carga ou neutro (e.g. Au(CN)2
- e Hg(CN)2), o 

que contradiz os resultados experimentais. 

 

1.2.2 – Adsorção do Au(CN) 2
- seguida pela degradação do complexo a AuCN 

Durante processo de recuperação de ouro de soluções cianetadas estão 

presentes íons hidroxila (OH-) que podem realizar trocas aniônicas com 

cianocomplexos como Au(CN)2
- e Ag(CN)2

- (Equação 1.10) (Adams et al., 1987(a), (b) 

e (c)). De acordo com as observações de Tushida e Muir (1986 (a),(b)), durante a troca 

iônica entre os íons hidroxila e diciano aurato (I) ocorre uma redução de potencial 

redox da solução, o que deveria conferir à adsorção do ouro pelo carvão ativado um 

caráter oxidativo. A reação catódica do carvão juntamente com a diminuição no 
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potencial foi consistente com a redução do oxigênio adsorvido na superfície ou de 

grupos funcionais como a quinona (Equação 1.11).  

Au(CN)2
- + C#-C+-OH- = C#-C+ Au(CN)2

- + OH-                                                        (1.10) 

 

                                           

                                                      (1.11) 

 

 
A reação oxidativa proposta por Feldtman (1914) (equação 1.12) sugere que é 

possível à oxidação de um dos íons cianeto presente no complexo Au(CN)2
-, 

decompondo o complexo de ouro a AuCN (Tushida et al .,1984, 1986(a),(b)). 

Entretanto, a oxidação do cianeto não foi observada nos estudos de voltametria, uma 

vez que não houve nenhuma evidência da formação de cianogênio (CNO-) (Equação 

1.13), embora, existam razões para que a proposição da degradação do cianeto seja 

considerada verdadeira. Dentre elas, é conhecido que os cianocomplexos podem ser 

decompostos por luz UV (Bernadin, 1970), formando o radical livre CN0, que é um dos 

intermediários na reação de oxidação do CN- a (CN)2 em eletrodos de platina. Além 

disso, a constatação do cianogênio não é trivial, pois esta espécie é rapidamente 

hidrolisada e decomposta em condições ambientes a NH3 e CO3
2- (equações 1.13 e 

1.14) (Tshuida, 1985).  

C#-C+ Au(CN)2
- = C#-C+ AuCN + ½ (CN)2 + e-                                                          (1.12)   

CN- + 1/2O2 = CNO-                                                                                                 (1.13) 

 
CNO- + 2H2O = HCO3

- + NH3                                                                                   (1.14) 

 
A adsorção de espécies neutras como [K+][Au(CN)2

-], [K+][Ag(CN)2
-] e Hg(CN)2 sugere 

que a hipótese da extração da espécie Au(CN)2
- por troca iônica simples não é 

inteiramente satisfeita. Para uma baixa concentração da espécie KAu(CN)2, foi 

observado que o carvão adsorveu todo o ouro presente em solução, contudo, nem todo 

os íons potássio, equivalentes ao par iônico [K+][Au(CN)2
-], foram adsorvidos (Cook et 

al., 1989). Isto indica que tanto a adsorção de espécies neutras (HAu(CN)2 ou AuCN) 

como de cianocomplexos carregados pode ocorrer. A confirmação da existência das 

espécies AuCN e Au(CN)2
- no carvão foi obtida através de medidas de XPS (X-ray 

photoelectron spectroscopy) (Cook, 1989). A formação do AuCN seria decorrente da 
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decomposição do Au(CN)2
- (equação 1.15). O cianeto formado seria oxidado a CNO- 

com sua posterior decomposição a NH3 e CO3
2- (Equação 1.14).  

 
Au(CN)2

- = AuCN + CN-                                                                                           (1.15) 

 
Entretanto, a análise das espécies de nitrogênio adsorvidas mostrou que o 

cianeto presente no carvão não conferia com a quantidade estequiométrica referente 

às espécies AuCN e Au(CN)2
- e, consequentemente, com a quantidade de NH3 

observada. No trabalho de Adams e Fleming (1989), as análises de infravermelho 

(FTIR) demonstraram que a formação da espécie de AuCN é somente observada após 

ensaios de eluição a quente com soluções de hidróxido de sódio e cianeto livre. A 

espécie AuCN é praticamente insolúvel na ausência de cianeto (Adams e Fleming, 

1989). Outros trabalhos confirmaram que espécies como AuCN ou Au não são 

adsorvidas pelo carvão ativado (Cashion et al., 1988; Adams e Fleming, 1989). Estes 

resultados indicam que a hipótese do mecanismo em que o AuCN é pouco 

fundamentada. 

 
1.2.3 - Adsorção da espécie M n+(Au(CN) 2

-)n
  com sua posterior redução parcial 

 
McDougall et al. (1980)  propuseram o mecanismo em que o cianocomplexo de 

ouro é inicialmente adsorvido como o par iônico Mn+[Au(CN)2
-]n,, sofrendo, em seguida, 

uma redução, onde parte do Au(CN)2
- é convertido de forma irreversível na espécie 

Au(CN)x, que seria um intermediário entre AuCN e  Au(CN)2
-. Através de medidas XPS, 

os autores concluem que o estado de oxidação do ouro é 0,3.  

Em elevados carregamentos de ouro em carvão ativado, se o ouro fosse 

adsorvido como o par iônico [K+][Au(CN)2
-] resultaria em uma razão molar Au/K igual a 

1. Entretanto, de acordo com as medidas por XPS do carvão ativado carregado, 

mostrou-se que o ouro total deve estar distribuído entre as espécies  KAu(CN)2 e 

AuCN, sendo que a última se mostrou predominante (McDougall et al., 1980). Em 

outros trabalhos, resultados de eluição de ouro do carvão ativado, indicaram que uma 

mistura de cianeto e hidróxido foi mais efetiva neste processo do que uma solução de 

hidróxido de sódio apenas. Este fato sugere que a formação da espécie AuCN pode 

ser significante quando o carregamento de ouro é elevado (Adams e Fleming, 1989).  

 A elevada estabilidade da espécie Au(CN)2
- dificultaria a degradação do 

cianocomplexo a espécies deficientes de cianeto como AuCN ou Au(CN)x. Com isto, 

dever-se-ia esperar que a adsorção de ouro sob as condições de temperatura 

ambiente ocorresse sem mudanças de especiação. 
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1.2.4 – Efeito do oxigênio na adsorção do cianocomp lexo de ouro 

 
O efeito do oxigênio na adsorção/dessorção dos cianetos metálicos em carvão 

ativado foi tratado em alguns trabalhos (Dixon et al., 1978; McDougall et al., 1980; 

Hughes et al.,1984; Tsuchida  et al., 1984; Tsuchida  et al., 1986 (a),(b)). Dixon et al. 

(1978) observaram que o carregamento de ouro diminuiu quando este foi conduzido 

em atmosfera inerte. Hughes et al. (1984) propuseram o mecanismo de oxi-redução 

para o carregamento de vários ânions em carvão ativado, baseando-se nas mudanças 

de potencial redox do adsorvente em diferentes soluções. Segundo esta preposição, a 

adsorção da espécie Au(CN)2
- poderia ser controlada pelas condições redox de 

componentes como o oxigênio e os grupos quinona (Equação 1.11). Entretanto, 

quando o carvão desoxigenado foi submetido a experimentos de adsorção dos 

cianocomplexos com a passagem de oxigênio, o carregamento de Au(CN)2
- e Ag(CN)2

- 

aumentou aos níveis daqueles típicos do processo CIP. Com isto, tanto o oxigênio 

presente na estrutura do carvão ativado como o oxigênio presente na solução 

contribuíram para o mecanismo de adsorção do Au(CN)2
-.  

Os estudos realizados por Cook et al. (1989) enfatizam o efeito do oxigênio de 

grupos funcionais da superfície do carvão ativado no carregamento de ouro em relação 

ao efeito da concentração de oxigênio em solução. Os autores utilizaram amostras de 

carvão ativado desoxigenado (aquecidas a 950ºC sobre vácuo) em experimento de 

adsorção dos cianocomplexos de ouro, o que causou a redução de 50% do 

carregamento total de ouro. Entretanto, quando o carregamento foi realizado com 

carvões oxigenados sob atmosfera de nitrogênio, o equilíbrio não apresentou 

mudanças significativas, em relação àqueles realizados na presença de elevados 

níveis de oxigênio em solução.  

O efeito do oxigênio dissolvido em solução aquosas na adsorção de 

cianocomplexos de ouro, prata e mercúrio foi demonstrado por van der Merwe e van 

der Deventer (1988) em experimentos em vasos fechados com monitoramento da 

concentração de oxigênio. De acordo com os resultados, em uma solução isenta de 

cianocomplexos, contendo apenas água com oxigênio dissolvido e carvão ativado, foi 

observado uma pequena queda na concentração de oxigênio para um período de duas 

semanas. Contudo, o consumo de oxigênio se torna nove vezes maior durante o 

processo de adsorção dos complexos de ouro e prata para um período de 60h. O efeito 

da presença de oxigênio dissolvido se tornou mais evidente, pelo favorecimento da 

adsorção de ouro em comparação a experimentos realizados sob atmosfera inerte.  
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Os experimentos de adsorção de van der Merwe e van der Deventer (1988) 

também demonstraram que, sob uma condição alcalina e vazão constante de oxigênio 

de 9mL.min-1, não foi observada a existência das espécies AuCN ou Au(CN)x na 

superfície do carvão ativado através do espectro FTIR. Este fato indica que o oxigênio 

não participa na decomposição da espécie Au(CN)2
- conforme sugerido por Tsuchida et 

al. (1984). Estes resultados contrariam os mecanismos para adsorção do diciano 

aurato (I) que propõem a adsorção do Au(CN)2
- seguida pela degradação parcial do 

complexo a AuCN ou a adsorção da espécie Mn+(Au(CN)2
-)n

  com sua posterior redução 

parcial  Au(CN)x.. 

 

1.2.5 - Adsorção do diciano aurato (I) na estrutura  grafítica do carvão ativado 

 
Alguns trabalhos sugerem que a estrutura semelhante ao grafite do carvão 

ativado é o fator mais importante no processo de adsorção do diciano aurato (I) (Jones 

et al., 1989).  Um importante resultado experimental obtido por Miller e Sibrell (1991) 

mostrou que todas as amostras com estrutura grafítica, desconsiderando a porosidade, 

adsorvem o diciano aurato (I) na mesma extensão. Para confirmar que a estrutura 

grafítica é o fator preponderante na adsorção do cianocomplexo áureo, os autores 

demonstraram que o complexo não adsorve na estrutura do diamante, o que indica 

que, sem a disponibilidade de elétrons da estrutura grafítica, a adsorção não irá 

ocorrer. Outro resultado importante obtido por Ibrado e Fuerstanau (1992) corroboram 

que a adsorção do Au(CN)2
- não ocorre por uma interação química direta entre o 

complexo áureo e os grupos funcionais que contem oxigênio, como os ácidos fenólicos 

e carboxílicos, já que ambos prejudicam o carregamento de ouro.  Além disso, os 

autores demonstraram que a adsorção do cianocomplexo áureo por materiais de 

carbono aumenta gradativamente com a aromaticidade. Os resultados confirmaram 

que em adsorventes em que a fração de aromaticidade se aproxima da unidade (e.g. 

grafite), a quantidade de ouro adsorvida aumenta abruptamente. Esta observação 

sugere que a adsorção deverá ser mais efetiva em substrato com elevado teor 

grafítico. Nas Figuras 1.3 e 1.4 é evidenciado que a adsorção do diciano aurato (I) 

aumenta com a elevação do teor de aromaticidade e a mesma diminui com aumento 

da presença dos ácidos fenólicos e carboxílicos no adsorvente.  
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Figura 1.3– Efeito do teor de aromaticidade do adsorvente na adsorção do KAu(CN)2 

(Ibrado e Fuerstanau, 1992) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 1.4– Efeito da presença de grupos fenólicos e carboxílicos do adsorvente na 

adsorção do KAu(CN)2 (Ibrado e Fuerstanau, 1992) 
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A forte correlação entre as propriedades estruturais, como área superficial, a 

extensão da cristalinidade e os defeitos presentes nas bordas do plano basal e a 

adsorção de ouro indica que estas propriedades influenciam a capacidade de 

adsorção. Estas características estruturais podem ser pré−requisitos para que ocorra o 

contato da solução com a estrutura grafítica, onde alguns tipos de ligações químicas 

não específicas podem ser formados. A energia de ligação da adsorção do 

cianocomplexo pode ser aumentada nos defeitos da estrutura cristalina, ou seja, em 

sítios específicos de adsorção. Sob estes aspectos, duas linhas de pesquisa propõem 

que uma estrutura semelhante ao grafite no carvão ativado é o fator mais importante 

no processo de adsorção do diciano áureo (I). Entretanto, estas duas linhas divergem 

sobre o local da adsorção do diciano aurato (I). Uma linha propõe que o Au(CN)2
- 

adsorve nos planos basais dos cristais grafíticos do carvão ativado (Jones et al., 1989; 

Ibrado e Fuerstanau, 1992; Ibrado e Fuerstanau, 1995), enquanto a outra sugere que o 

cianocomplexo áureo adsorve nas bordas da estrutura grafítica (Miller e Sibrell, 1991; 

Sibrell e Miller, 1992). 

 

Adsorção do diciano aurato (I) no plano basal do ca rvão ativado 
 

Jones et al. (1989) propuseram que a adsorção do diciano aurato (I) ocorre de 

forma geométrica conforme apresentado na Figura (1.5). O espectro de raios-X obtido 

por Klauber (1988) mostrou um ambiente idêntico para os dois átomos de nitrogênio do 

diciano aurato (I) e uma espécie de ouro com par eletrônico desemparelhado. Em 

valores de pH básicos, o cianocomplexo áureo deverá ser adsorvido como um 

complexo linear sem haver mudanças geométricas depois da adsorção. Entretanto, em 

valores de pH ácidos, o complexo Au(CN)2
-
 sofre uma oligomerização formando a 

espécie Au4(CN)5
- sobre os planos grafíticos do carvão.  

Aparentemente, em condições ácidas alguns íons de CN- são liberados do 

cianocomplexo áureo proporcionado a oligomerição. O diciano aurato (I) possui a 

geometria linear no qual o ouro é o átomo central ligado a dois cianetos. Durante a 

adsorção pelo carvão ativado, uma terceira ligação química é formada. Esta ligação 

envolve um elétron do carvão ativado, que agora é dividido com o átomo de ouro. 
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Figura 1.5 – Modelo de adsorção do diciano aurato (I) nos planos grafíticos do carvão 

ativado, como Au(CN)2
- em valores de pH básico e como Au4(CN)5

− em 

valor pH ácido (Jones et al., 1989). 
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 O elétron é acomodado em nível de energia vazio, chamado orbital molecular 

não ocupado de baixa energia, ou LUMO. A ligação entre o diciano aurato (I) e o 

carvão é energicamente favorável, pois o elétron é compartilhado entre o plano 

grafítico e o átomo de ouro. Este compartilhamento de elétrons requer que o carvão 

ativado tenha disponibilidade eletrônica em nível de energia relativamente elevado 

(Ibrado e Fuerstanau, 1995). 

A mais elevada energia disponível está no orbital molecular ocupado de alta 

energia, ou HOMO.  Este nível de energia depende da estrutura do carvão ativado. No 

carvão ativado, quase todos os átomos de carbono são localizados em uma pequena 

estrutura semelhante às estruturas do grafite. Em um plano basal, cada átomo contribui 

com um elétron para um sistema comum de π-elétrons. O resultado é um grande 

número de elétrons espalhado sobre o plano basal, tendo energias próximas 

adjacentes (Mash e Rodrigues-Reinoso, 2006). 

Com isto, é recomendado que no processo CIP sejam utilizados carvões 

ativados com número elevado de planos basais longos. O tamanho destes planos 

depende de uma série de fatores, dentre eles a matéria prima, as quais são 

determinantes no processo de produção do  carvão ativado  (Seção 1.1.3). Isto pode 

explicar o motivo pelo qual uma série de tipos de carvão ativado não adsorve bem o 

cianocomplexo de ouro, apesar de possuir uma elevada área superficial e porosidade 

(Ibrado e Fuerstanau, 1992). 

 

Adsorção do diciano aurato (I) nas bordas da estrut ura grafítica do carvão 

ativado 

 
 

Segundo Adams e Fleming (1989), a adsorção do diciano aurato (I), em 

condições de baixa força iônica, acontece devido à troca iônica entre o complexo áureo 

carregado negativamente e os grupos hidroxilas presentes na superfície do carvão. 

Considerando o mecanismo de troca iônica verdadeiro, a troca só poderá ocorrer nas 

bordas dos planos grafíticos. Entretanto, alguns trabalhos na literatura (Miller e Sibrell, 

1991; Ibrado e Fuerstanau, 1992) têm demonstrado que os grupos funcionais contendo 

oxigênio presentes no carvão ativado não possuem relação direta com a adsorção do 

diciano aurato (I).  

Em condições de elevada força iônica, se a adsorção do par iônico ocorre, as 

forças de van der Waals deverão estar envolvidas, e a distribuição de cargas 
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assimétricas nos defeitos da estrutura grafítica poderia bem demonstrar o padrão no 

processo de adsorção. Outra possibilidade de adsorção do cianocomplexo áureo é 

através da estabilização pela intercalação de um ou mais planos do carvão, ou seja, 

sendo somente possível ocorrer nas bordas dos planos grafíticos (Sibrell e Miller, 

1992). A adsorção dos cianocomplexos pode ser mais facilmente arranjada em uma 

estrutura tridimensional contendo defeitos, onde as bordas dos planos grafíticos 

poderiam acomodar o par iônico solvatado (equação 1.6). 

Segundo Miller e Sibrell (1991), a capacidade da monocamada para o par iônico 

[K+][Au(CN)2
-], é estimada em torno de 4x10-10mol.cm-2, assumindo que a posição do 

par iônico na superfície ocupe uma área de 40Å2. Os valores base utilizados para área 

da cobertura da monocamada na superfície de carbono são para uma monocamada 

adsorvida no plano basal. Entretanto, o valor da área da monocamada da borda se 

mostrou oito vezes maior do que o valor apresentado pela monocamada do plano 

basal. Com isto, a adsorção em multicamadas só poderia ocorrer nas bordas de HOPG 

(Highly Ordered Pyrolytic Graphite). Então, é possível que o par iônico que contém o 

cianocomplexo de ouro não adsorva na superfície plana de carbono, já que a 

adsorção, em si, deveria substancialmente aumentar a capacidade da monocamada.  

Sibrell e Miller (1992) através da análise radioquímica demonstraram que a 

densidade da adsorção do diciano aurato (I) é bem maior nas bordas do que no plano 

basal do grafite. Além disso, os resultados confirmam que os sítios de adsorção 

específica são prevalecentes em carvões grafíticos (grafite, carvão comum, carvão 

ativado), e que o local preferencial de adsorção do cianocomplexo está nos defeitos de 

bordas da estrutura grafítica.  

Segundo o modelo apresentado por Jones et al. (1989), em que o 

cianocomplexo áureo é adsorvido nos planos grafíticos do  carvão ativado, deveria ser 

esperado que o plano basal apresentasse uma área bastante maior para adsorção em 

relação às bordas do adsorvato. Contudo, conforme demonstrado pelas micrografias 

eletrônicas apresentadas por Sibrell e Miller (1992) para as amostra de HOPG, a 

densidade de adsorção do cianocomplexo de ouro se mostrou maior nas bordas do 

que nos planos basais, confirmadas pelos resultados de autorradiografia. A adsorção 

do diciano aurato (I) ocorreu preferencialmente nas bordas do HOPG. 

Os resultados experimentais da análise XPS para adsorção do diciano aurato (I) 

para o HOPG são apresentados por Sibrell e Miller (1992). A energia de ligação dos 

elétrons Au 4f7/2 concorda com os trabalhos anteriores que indicam que o estado de 

oxidação do ouro é +1. O principal foco do trabalho de Sibrell e Miller foi a 
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determinação do local preferencial da adsorção do diciano aurato (I). Esta preferência 

pela borda é confirmada pelos resultados de espectroscopia de raios-X apresentados 

na Tabela I.1. Conforme pode ser demonstrado, a adsorção de ouro é somente 

detectada no plano basal quando o HOPG foi contatado com a solução de 1000mg/L, 

enquanto o sinal de XPS para a adsorção de ouro é percebido na borda do HOPG 

quando adsorção de ouro foi realizada por uma solução de 100mg/L. 

 Comparando os modelos de adsorção apresentados por Jones et al. (1989) 

com o modelo apresentado Sibrell e Miller (1992) é possível observar que a estrutura 

grafítica presente no carvão ativado se torna um fator preponderante na adsorção do 

cianocomplexos áureo. 

 

Tabela I.1 – Resultados experimentais de XPS de ouro adsorvido em amostras de 

HOPG (Sibrell e Miller, 1992) 

 

 

 

 

 

 

 

A equação (1.17) ilustra a possível reação de adsorção ocorrida na borda. 

Nesta reação, o excesso de elétrons presentes nas bordas é utilizado em um 

compartilhamento direta com ouro. 

Au(CN)2
- + C#-C: = C#-C:Au(CN)2

-                                                                            (1.17) 

 Os experimentos de Sibrell e Miller (1992) demonstraram que adsorção de 

diciano aurato (I) ocorre nas bordas do HOPG. Nos carvões ativados, as bordas do 

carvão ativado possivelmente estão ocupadas por heteroátomos (e.g. oxigênio, 

nitrogênio) (Seção 1.3). De forma contrária, alguns trabalhos na literatura 

demonstraram que o Au(CN)2
- não interage com os grupos funcionais superficiais (i.e 

carboxílicos, fenólicos, lactonas) (Klauber, 1988; Ibrado e Fuerstanau, 1992; Ibrado e 

Fuerstanau, 1995). De acordo com esses autores , o diciano aurato (I) adsorve 

Au Metal − 83,3

1000 85,4

100 85,4

10 ND

1000 85,6

100 ND

10 ND

Energia de 
ligação (ev)

Solução (mg/L)

ND − Não Dectado

Material

Au(CN)2
- 

adsorvido na 
borda do HOPG

Au(CN)2
- 

adsorvido no 
plano do HOPG
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preferencialmente no plano basal em detrimento das bordas da estrutura grafítica do 

carvão. A adsorção de ouro é favorecida em carvão de baixa densidade de grupos 

funcionais (Ibrado e Fuerstanau, 1992).  

 

1.3 – Mecanismos de adsorção dos cianocomplexos de cobre em carvão ativado 

A adsorção do cobre em carvão ativado é fortemente influenciada pelo pH e 

pela concentração de CN- livre, em função da afinidade dos diferentes cianocomplexos 

de cobre: 

Cu(CN)2
-  > Cu(CN)3

2-  > Cu(CN)4
3- 

A sequência foi determinada através de ensaios de adsorção de uma solução contendo 

cobre e ouro  (Fleming e Nicol, 1984). 

 
A espécie de cobre Cu(CN)2

- compete com diciano aurato (I) pelos sítios de 

carvão ativado. Na prática, procura-se trabalhar em condições que desfavoreçam a 

formação do complexo Cu(CN)2
-, de modo com que haja a formação dos 

cianocomplexos de cobre tri- e tetracoordenados (Cu(CN)3
2- ou Cu(CN)4

3-) que 

competem menos com o cianocomplexo de ouro pelos sítios ativos do carvão ativado. 

A estabilidade destes complexos é favorecida em concentrações de cianeto e pH 

elevados (Lu et al., 2002). Contudo, estas condições desfavorecem a adsorção de 

Au(CN)2
- pelo carvão ativado, já que os íons CN- deverão competir por sítios de 

adsorção no carvão ativado.  
 
Para licores altamente concentrados em cobre, a utilização de altas 

concentrações de cianeto livre e condições bastante alcalinas podem tornar o 

processamento oneroso (Fleming e Nicol, 1984). A mina de Igarapé Bahia no estado 

do Pará, com uma produção de ouro prevista em torno de 10,5t/ano, teve suas 

atividades encerradas devido ao teor de cobre contido no minério. Os licores contendo 

concentração de cobre acima de 600mg.L-1 resultavam em um consumo elevado de 

cianeto, a ponto de ser considerado como inviável o processamento via processo CIP 

(Sampaio et al., 2002).  

Apesar das condições de processo que interferem na adsorção dos 

cianocomplexos de cobre pelo carvão ativado serem conhecidas, poucos trabalhos 

investigaram o mecanismo de adsorção destes cianocomplexos. Liebenberg e Van 

Deventer (1998) desenvolveram equações de pseudo-equilíbrio para ajustar a 

adsorção dos cianocomplexos de cobre em carvão ativado. As isotermas não fornecem 
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informações sobre o mecanismo de adsorção, considerando fatores como as 

constantes de estabilidade, as geometrias e as cargas dos diferentes complexos de 

cobre.  

Dai et al. (2010) propõem um modelo para o mecanismo de adsorção no qual 

não há mudanças na proporção dos cianocomplexos devido à adsorção de cobre no 

carvão ativado. A adsorção dos cianocomplexos de cobre em carvão ativado segue a 

isoterma de Freundlich para baixos valores de relações molares CN/Cu de 2 a 3. Em 

relações molares elevadas, este modelo apresenta desvios significativos. O efeito do 

aumento da razão CN/Cu na redução da adsorção de cobre é evidenciado pelos 

resultados mostrados na Figura 1.9.  Os autores  não consideraram o efeito das 

caraterísticas químicas e físicas do carvão ativado sobre a adsorção dos 

cianocomplexos de cobre. 

Concluindo, a adsorção dos cianocomplexos de cobre em carvão ativado é 

descrita por equações impiricas, que permitem quantificar a adsorção, mas não 

avançam no entedimento do mecanismo. Alguns trabalhos mostram o efeito do pH e 

da razão molar CN/Cu na adsorção de cobre e relacionam este com a predominância 

dos diferentes cianocomplexos de cobre (Fleming e Nicol, 1984; Liebenberg e Van 

Deventer, 1997; Dai et al., 2010). A maior adsorção é sempre relacionada à 

predominância da espécie Cu(CN)2
-. 
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Figura 1.9 – Efeito da concentração de cobre e da razão molar CN/Cu no equilíbrio de 

carregamento de cianocomplexos de cobre em carvões ativados (Dai et 

al, 2010) 
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2 – Objetivos e organização geral da tese  

O cobre é um dos metais que mais influencia negativamente a adsorção de 

ouro pelo carvão ativado no processo de extração do metal nobre. A presença do 

cobre causa a diminuição do ciclo carregamento/eluição do ouro, além do aumento do 

consumo de cianeto na etapa de lixiviação e da quantidade de efluentes enviada para 

a estação de tratamento. Até o presente, a adsorção dos cianocomplexos de cobre em 

carvão ativado é discutida através do ajuste de equações empíricas e de observações 

da prática dos processos industriais (Breuer et al., 2005, Fleming e Nicol, 1984; van 

Daventer et al., 1998; Sceresini e Staunton, 1991). Poucos trabalhos na literatura 

tratam de um modelo exclusivo de adsorção de cianocomplexos de cobre (Breuer et 

al., 2005, Fleming e Nicol, 1984; Liebenberg e Van Deventer, 1997; Liebenberg e Van 

Deventer, 1998; Sceresini e Staunton, 1991; Dai et al., 2010). Nos trabalhos referentes 

a este assunto, nenhum considera a natureza da interação adsorvente-adsorvato. Com 

estas informações, poder-se-ia sugerir modificações superficiais que aumentariam a 

seletividade de adsorção do ouro pelo carvão ativado em soluções cianetadas 

contendo elevadas concentrações de cobre. Baseando-se na necessidade de se 

desenvolver adsorventes/condições de processo mais seletivos para a adsorção de 

ouro em soluções contendo elevadas concentrações de cobre este trabalho pretende: 

 

(i) Estudar os efeitos do pH, da razão molar CN/Cu e concentração de cobre na  

distribuição dos cianocomplexos de cobre em solução, a fim de identificar as 

espécies de cobre envolvidas na adsorção do metal em carvão ativado. Mais 

especificamente, aplicar o modelo de equalização do eletronegatividade 

(Sanderson, 1954) para o entendimento em nível molecular da estabilidade dos 

cianocomplexo de cobre.  

(ii) Propor um modelo de adsorção dos cianocomplexos de cobre no carvão ativado 

que considere o efeito de diversas variáveis, como: a especiação dos 

cianocomplexos, a força iônica da solução e as propriedades físico-químicas do 

adsorvente, tais como carga superficial.  

(iii) Investigar o efeito de parâmetros de processo como o tipo de carvão ativado, a 

presença íons cálcio (decorrente a adição de cal para o ajuste do pH do meio), a 

aeração da solução e o excesso de cianeto livre na adsorção de cianocomplexos 

de ouro e cobre em carvão ativado. E desta forma, elucidar as condições que 

favoreçam a seletividade da adsorção de ouro em soluções contendo cobre. 
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A estrutura desta tese segue uma divisão por capítulos, de 1 ao 8 e apêndices A 

ao C. . Os resultados do estudo que visa compreender a adsorção dos cianocomplexos 

de cobre em carvão ativado e suas implicações na seletividade de adsorção de ouro 

em uma solução cianetada contendo elevadas concentrações de cobre são 

apresentados nos capítulos 3 ao 5. 

 O capítulo 3 apresenta a aplicação do princípio da equalização da 

eletronegatividade no estudo da especiação de cianocomplexos de cobre no sistema 

Cu-CN-H2O. É dada ênfase às modificações em níveis moleculares deste 

cianocomplexos (carga parciais dos átomos e eletronegatividade) com parâmetros de 

processo como pH, razão molar CN/Cu e concentração de cobre em solução. Os 

cálculos DFT (density functional theory) referentes à estabilidade do cianocomplexos 

de cobre foram realizados pelo Professor Heitor A. Abreu do Grupo de Química Teórica 

do Departamento de Quimica da UFMG. O capítulo 4 discute a adsorção de cobre no 

carvão ativado. Relacionam-se as propriedades de adsorção com a especiação dos 

cianocomplexos de cobre, estudada por espectroscopia Raman, as características 

físico-químicas do adsorvente (i.e: densidade de grupos funcionais, PZC), a força 

iônica e os cátions presentes na solução (i.e: Na+, K+, Ca2+). No capitulo 5 são 

apresentados os efeitos de parâmetros de processo (i.e: tipo de carvão ativado, cianeto 

livre, presença de íons cálcio e aeração) na seletividade de adsorção de ouro. Algumas 

amostras de carvão ativado, comerciais e sintetizadas, foram cedidas pelo Professor 

Rochel Montero Lago do Grupo de Química Inorgânica da UFMG. As considerações 

finais destes capítulos são apresentadas no Capítulo 6.  

O Apêndice A apresenta medidas da área superficial (Espectros Raman, MEV e 

EDS) do carvão ativado Picagold G210, antes e após ensaios de adsorção de ouro. O 

Apêndice B são mostrados resultados preliminares da modelagem DFT e aplicação do 

princípio da equalização da eletronegatividade para a adsorção de ouro e de cobre em 

superfícies similares ao carvão ativado. No Apêndice C são apresentadas as tabelas 

referentes os resultados experimentais do capítulo 3 ao 5.   
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CAPÍTULO 3 

Princípio da equalização da eletronegatividade: Est abilidade dos  

cianocomplexos de cobre 

 

3.1 - Introdução 

O íon cobre, em meio aquoso, pode apresentar os estados estáveis de 

oxidação: +1, e +2. A espécie Cu(II) é relativamente mais estável em comparação a 

Cu(I). O íon cuproso, na ausência de um agente complexante como o cianeto, tende a 

se desproporcionar em cobre metálico e Cu(II) (Kurnia et al., 1996). 

 
2Cu+

(aq) = Cu0
(s) + Cu2+

(aq)                                                                                           (3.1) 

 
 Nos cianocomplexos de cobre: CuCN, Cu(CN)2

-,Cu(CN)3
2- e Cu(CN)4

3-, a ligação 

cobre-cianeto, metal-ligante, interfere diretamente no estado de oxidação do metal e na 

geometria de seus cianocomplexos. De acordo com a teoria de orbitais moleculares, um 

ligante classificado como de campo forte como o CN- tende a estabilizar o metal em 

seus estados oxidação mais baixos, no caso do cobre, Cu(I). Esta observação também 

pode ser racionalizada em termos da teoria de ácido e base “duros” e “moles” de Lewis, 

onde é dito que um ácido “mole” (cátion) tende a interagir preferencialmente com uma 

base “mole” (ligante). No caso, a espécie Cu(I) é considerada um ácido mais “mole” em 

relação ao Cu(II), já que a força de atração dos elétrons pelo núcleo do íon Cu(I) é 

menor quando comparada àquela exercida pelo núcleo do íon Cu(II), ou seja, o íon 

cuproso mostrou-se mais polarizável. Portanto, a ligação Cu(I)-CN- é favorecida em 

relação a Cu(II)-CN-, já que o CN- é considerado uma base “mole”.  
 

A análise termodinâmica de soluções aquosas contendo cianocomplexos 

cuprosos é fundamental para a compreensão da solubilidade deste metal em meio 

cianeto (Lu et al, 2002). A presença destes cianocomplexos influencia diretamente as 

etapas hidrometalúrgicas de recuperação do ouro. Dentre estas, pode se destacar a 

elevação do consumo de cianeto pela complexação do cobre, além da adsorção de 

seus cianocomplexos em carvão ativado, até o momento é pouco investigada (Breuer et 

al., 2005, Fleming e Nicol, 1984; van Daventer et al., 1998; Sceresini e Staunton, 1991). 

A mudança na especiação dos cianocomplexos de cobre também tem sido apontada 

como o principal fator a inviabilizar a aplicação da resina de troca iônica em operações 

de recuperação de cianeto. A etapa ácida da recuperação de cianeto, 
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provoca a precipitação do CuCN na resina, impedindo seu reciclo para o processo de 

recuperação do cianeto (Ciminelli, 2002). 

O sistema Cu-CN-H2O tem sido estudado através de diagramas de estabilidade 

termodinâmica (Osseo-Asare et al., 1984; Lu et al., 2002), especiação via 

espectroscopia Raman (Lukey et al., 1999; Leão et al., 2001) e modelos utilizando a 

dinâmica molecular (X. Yin et al., 2011; Frolov, 2008; Negishi, 2000). Os resultados 

obtidos em tais estudos confirmam que a distribuição dos cianocomplexos de cobre é 

função da razão molar CN/Cu, do pH e da concentração do cobre.  

As mudanças no equilíbrio entre os cianocomplexos de cobre também podem 

ser discutidas pela variação do potencial químico de cada espécie. O potencial químico 

µ macroscópico é a quantificação das alterações da energia livre de uma espécie com a 

variação das quantidades nas fases do sistema. Uma substância pura com um alto 

potencial químico terá uma tendência espontânea para mover para um estado de 

potencial químico menor. No nível molecular ou atômico, o potencial químico eletrônico 

está relacionado com eletronegatividade. Está propriedade é definida como o negativo 

do potencial químico da nuvem eletrônica (Parr e Pearson, 1982). 

χ = -µe =½ (I+A)                                                                                                          (3.2) 

onde I é o potencial de ionização e A é o potencial de afinidade eletrônica de cada 

espécie. Portanto, assume-se que a eletronegatividade χ e o potencial químico 

macroscópico µ  de uma espécie i são proporcionais e de sentidos opostos.  

χ = -kµ                                                                                                                        (3.3) 

A eletronegatividade tem a mesma propriedade de equalização do potencial 

químico macroscópico. Se o fluxo livre é permitido, os elétrons migram da região de alto 

potencial químico para região de baixo potencial, até ambas as regiões apresentaram o 

mesmo valor de potencial. Consequentemente, este fluxo eletrônico será observado 

durante as modificações na especiação do cobre com as variações da razão molar 

CN/Cu, pH e concentração de cobre. A proposta deste estudo é aplicar o princípio da 

equalização da eletronegatividade de Sanderson (1954) para o entendimento da 

distribuição de espécies do sistema Cu-CN-H2O. Tal informação será útil na 

compreensão e no controle da especiação dos cianocomplexos de cobre em fase 

aquosa e, nível molecular, além de pode auxiliar na interpretação das propriedades de 

adsorção de seus cianocomplexos em adsorventes, como o carvão ativado.  
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3.2- Background  

As ligações químicas heteronucleares são formadas por átomos com orbitais em 

diferentes níveis de energias. Quando este fato ocorre, os elétrons constituintes da 

ligação apresentam uma maior estabilidade na presença de átomos de núcleos 

atômicos de maior atração (maior eletronegatividade), que é um átomo de menores 

níveis de energia (Huheey et al., 1997). A tendência de um átomo atrair mais os 

elétrons em relação a outro é uma propriedade intrínseca de cada espécie e é 

quantificada através da eletronegatividade (χ).  

De acordo com o princípio da equalização da eletronegatividade, durante a 

formação de uma molécula, haverá um fluxo de densidade eletrônica dos átomos de 

menor eletronegatividade para os de maior eletronegatividade até os valores se 

igualem. Este fluxo de densidade eletrônica provoca o aparecimento de cargas parciais 

atômicas (Sanderson, 1954), definidas a partir da eletronegatividade (χ) de uma 

molécula estável, como:  

χ=χi=χiº+1,36δi(χiº)
1/2                                                                                                    (3.4) 

ou δi=(χ−χiº)/1,36(χiº)
1/2                                                                                                 (3.5) 

onde χi é a eletronegatividade do átomo i na molécula, χiº é a eletronegatividade do 

átomo neutro e δi é a carga parcial do átomo i na molécula.  

A carga total (Z) da molécula é definida como o somatório da distribuição das 

cargas parciais na molécula: 

∑=
i

iipZ δ                                                                                                                   (3.6) 

onde pi é o número de átomos i presentes na molécula. Com isto, a eletronegatividade 

χ da molécula ou complexo pode ser definida como:                                                                                 

χ=[∑ p
�
(ι χ°��/�+ 1,36Z]/∑ [p

i
/(i χ°��/�]                                                                          (3.7) 

 Em um sistema aberto, onde é permitido o fluxo de matéria entre o sistema e a 

vizinhança, a variação da energia de Gibbs molar do sistema é (Lewis e Randall, 1961): 

dG=VdP + SdT+∑ µ	 dαi                                                                                              (3.8) 
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onde G, V e S são respectivamente a energia de Gibbs, volume parcial e a entropia 

molar do sistema; αι representa a fração molar da espécie i;  P e T a pressão e a 

temperatura aplicados no sistema.  

Para uma solução ideal (coeficiente de atividade γ=1), os balanços de massa 

das espécies de cobre e cianeto são descritos pela equação (3.9). 

αi = [Cu(CN)i
(i-1)-]/C  ou  αi = βi[CN-]iα0                                                                         (3.9) 

onde C é a concentração total de Cu(I) no sistema (i.e, [Cu+] + [Cu(CN)2
-] + [Cu(CN)3

2-] 

+ [Cu(CN)4
3-] );  i = 2, 3 ou 4 ; α0 = 1/(1+Σβi[CN]i) e β2, β3 e β4 são respectivamente 24, 

29,3 e 30,8 , calculados a partir dos valores de energia livre de formação de cada 

espécie (Izatt et al., 1962,1967; Duby, 1977).   

Sob condições de temperatura e pressão constantes, ou seja, dP e dT=0. A 

equação (3.8) também pode ser escrita como:                 

dG=∑ µ	 d
[Cu(CN)i
(i-1)-]/C�                                                                                         (3.10) 

Como o potencial químico macroscópico de uma espécie i é dado como: 

µi = µiº+RT lnCi                                                                                                                                                          (3.11) 

onde µiº representa o potencial químico padrão da espécie i, R a constante universal 

dos gases, T a temperatura absoluta e C a concentração da espécie i. 

Com isto, de acordo com a equação (3.2) a eletronegatividade χ pode ser 

expressa como: 

χi = χiº-kRT lnCi                                                                                                                                                                    (3.12) 

Aplicando a relação entre o potencial químico e a eletronegatividade (equação 

(3.4) ou (3.7)) na equação (3.10): 

 dG=- ∑ kχ	 d
[Cu(CN)i
(i-1)-]/C�                                                                                     (3.13) 

 

ou dG=- ∑ k[∑ p
�
(i χ°��/�+ 1,36Ζι]/∑ [p

ι
/(i χ°��/�]	 d
[Cu(CN)i

(i-1)-]/C�                           (3.14) 
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3.3 - Experimental  

3.3.1 – Cálculos computacionais 

Os cálculos das estruturas e propriedades eletrônicas dos complexos de cianeto 

de cobre (I) foram realizados no programa DeMon (Density of Montréal), utilizando DFT 

(density functional theory) com os funcionais PBE e BP86 e um conjunto de funções de 

base double-zeta (dzvp). Na Figura 3.1 são apresentados modelo octaédrico para a 

coordenação do átomo de cobre pelos ligantes cianeto e água seguindo a fórmula 

química [Cu(CN)x(H2O)6-x]
1-x (x é o número de CN presentes no complexo). Analisou-se 

também um modelo com coordenação bipiramidal ao átomo de cobre segundo a 

fórmula [Cu(CN)x(H2O)5-x]
1-x e um terceiro modelo com coordenação quadrático plano 

para o complexo com a fórmula [Cu(CN)x(H2O)4-x]
1-x. 

 

3.3.2 – Soluções dos cianocomplexos de cobre 

As soluções contendo os cianocomplexos de cobre foram preparadas a partir da 

dissolução de CuCN (Aldrich, 99%) e NaCN (Aldrich, 95%) em água deionizada, com 

uma condutividade de 18,2 µS.cm-1 obtida através da purificação do sistema Milli-Q 

(Millipore). A massa de NaCN foi adicionada de modo de acordo com a razão molar 

CN/Cu desejada (razão CN/Cu 3-10). Para o ajuste do pH das soluções foram utilizadas 

soluções de NaOH (Synth, 99%) 1% (p/v) ou HCl (Synth, 99%) 2% (p/v). Os valores de 

pH das soluções foram determinados utilizando-se o pHmetro Digimed (modelo DM-22), 

após calibração do eletrodo em três soluções tampões (pH 4,0, 7,0 e 10,0). 

 

3.3.3 – Espectroscopia Raman 

A identificação dos cianocomplexos em fase aquosa foi realizada por 

espectroscopia Raman. Os espectros foram obtidos utilizando o equipamento LABRAN 

HR800 JOBIN-HORIBA, que possui uma resolução experimental de 2cm-1, lente macro 

de 40mm, laser He-Ne, com comprimento de onda 632,8nm (potência 60mW) e um 

detector CCD (“charge couple device”) resfriado a nitrogênio líquido. Em cada espectro 

foram realizadas 10 varreduras de 30 segundos. Os espectros das soluções foram 

obtidos colocando-se a amostra em uma cubeta distante 4cm da fonte do laser. A 

potência do laser incidente foi mantida constante em 10mW.  
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Figura 3.1 - Diferentes estruturas estudadas para os complexos de cianeto de cobre (I) com número de coordenação 6, 5 e 4. 
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3.4- Resultados  

3.4.1 – Dinâmica molécula dos cianocomplexos de cob re 

Os aspectos estereoquímicos decorrentes das estruturas das espécies de cobre 

em cianeto foram analisados através das possíveis configurações e multiplicidades de 

spin. A estrutura dos complexos foi totalmente otimizada e as frequências harmônicas 

obtidas nos valores mínimos de energia na superfície da energia potencial. 

Na Figura 3.2 estão representadas as estruturas de menor energia dos 

cianocomplexos de cobre hidratados. Os complexos de estrutura bipiramidal se 

apresentaram mais estáveis em relação os complexos octaédricos e quadráticos 

planos. Entretanto, mesmo na geometria bipiramidal, a mais estável possível para os 

cianocomplexos de cobre hidratados, há um rearranjo molecular dos complexos 

liberando as moléculas de água. Este fato pode ser atribuído pela elevada diferença 

enérgica entre o do cianeto, um ligante dito de campo forte e a água, ligante de campo 

fraco1.  

As estruturas mais estáveis encontradas foram as de geometria linear (Figura 

3.2(a)), trigonal plana (Figura 3.2(b)) e tetraédrica (Figura 3.2(c)). Do ponto de vista 

eletrostático e estereoquímico, a estrutura linear é que apresenta a maior estabilidade, 

já que apresenta um ângulo de ligação de 180º. A estrutura trigonal plana do triciano 

cuprato (I) confere a este complexo um ângulo de separação de 120º entre os cianetos. 

Já na estrutura tetraédrica do tetraciano cuprato (I), o ângulo de separação entre os 

cianetos do complexo é 109º. O menor ângulo de separação da estrutura tetraédrica 

frente à trigonal plana e linear faz com que os íons cianetos experimentem uma maior 

repulsão eletrostática. Isto indica uma desestabilização dos complexos de maior 

coordenação (Cu(CN)4
3-) em detrimento aos de menor coordenação (Cu(CN)2

- e 

Cu(CN)3
2-). Este efeito estereoquímico também pode ser bem visualizado pela distancia 

de ligação Cu-CN. Conforme demonstrado esta distância tende a aumentar com a 

diminuição do ângulo de ligação.  

1A natureza do ligante é uma das responsáveis pela magnitude do desdobramento enérgico do 

átomo metálico (10dq). Os ligantes que forçam o emparelhamento ou, em outras palavras, 

causam um grande desdobramento, são chamados de ligantes de campo forte. Já os ligantes 

que irão formar um complexo de spin alto são chamados de ligantes de campo fraco. (Huheey et 

al., 1997). 
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Figura 3.2 - Estruturas otimizadas das espécies (a) [Cu(CN)2]
-, (b) [Cu(CN)3]

2-, (c) 

[Cu(CN)4]
3- e (d) [Cu(CN)4]

3-  com seus respectivos comprimentos de 

ligação. 

Cu(CN)4(H2O)3- Cu(CN)4
3-

(c)

N-C - 1,20Å
C-Cu -1,95Å

N-C - 1,20Å
C-Cu -2,05Å

(b)

Cu(CN)2(H2O)3
- Cu(CN)2

-

(a)

Cu(CN)3(H2O)2
2- Cu(CN)3

2-

N-C - 1,19Å
C-Cu -1,86Å
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3.4.2 – Especiação dos cianocomplexos de cobre via espectroscopia Raman 

Na Tabela III.1 estão apresentados os picos Raman observados nos espectros 

das soluções contendo os cianocomplexos de cobre. A espécie Cu(CN)3
2- exibe os 

picos 2094 e 2108cm-1 correspondentes aos modos vibracionais assimétricos fracos e 

simétricos forte respectivamente. O pico 2094cm-1 também corresponde ao modo 

vibracional simétrico forte do complexo Cu(CN)4
3- e o estiramento vibracional do HCN. 

O modo assimétrico do tetraciano cuprato (I) é assinalado juntamente com estiramento 

vibracional do cianeto livre (CN-) em 2078cm-1. O pico Raman característico do 

estiramento vibracional do diciano cuprato (I) localiza-se em 2137cm-1. Finalmente, o 

cianeto de cobre sólido (CuCN) apresenta o estiramento vibracional Raman localizado 

em 2174cm-1. 

 
Tabela III.1 - Frequências de vibração no espectro Raman atribuídas a diferentes 

espécies contendo cianeto 

Espécie  ν polarizada    
(cm-1) 

ν polarizada    
(cm-1) Referência 

Cu(CN) 2174 - Lukey et.al, 1999 

Cu(CN)2
- 2137 - Lukey et.al, 1999 

Cu(CN)3
2- 2108 2094 Lukey et.al, 1999 

Cu(CN)4
3- 2094 2078 Lukey et.al, 1999 

CN- 2077 - Lukey et.al, 1999 

HCN 2094   
Kappenstein et.al, 

1978 
 

 

Na Figura 3.3 são apresentados os espectros Raman de uma solução aquosa 

de cianocomplexos de cobre, de acordo com o pH do meio, para a concentração de 

cobre de 0,1mol.L-1, razão molar CN/Cu de 4 e temperatura de 25ºC. A razão CN/Cu =4 

foi escolhida, a fim de possibilitar a especiação do cobre a todos os complexos: 

Cu(CN)2
-, Cu(CN)3

2- e Cu(CN)4
3-. No pH=5, são observados os picos 2094 e 2108cm-1, 

que indicam a presença das espécies Cu(CN)3
2- e HCN. A espécie Cu(CN)2

- não foi 

observada mesmo neste pH relativamente baixo, cuja formação é prevista pela 

termodinâmica (Figura 3.6). As espécies CN- e Cu(CN)4
3- não foram encontradas em 

quantidades significativas, uma vez que não foi observado nenhum pico Raman em 

2077cm-1 (Tabela III.1). 
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Figura 3.3 – Efeito do pH na especiação dos cianocomplexos de cobre para as 

seguintes condições: [Cu]=0,1mol/L, razão molar CN/Cu de 4 e 

temperatura de 25ºC 
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Com a elevação do pH da solução para 7, é observada uma banda em    

2074cm-1. O aumento da intensidade do pico 2108cm-1 indica a maior estabilidade do 

triciano cuprato (I). Para as soluções de pH 10,5 e 13 são observadas as linhas 2078, 

2094 e 2108cm-1, o que indica que as espécies de cobre estão sob as formas de 

triciano cuprato (I)  e tetraciano cuprato (I). O espectro da solução no pH 10,5 mostra 

através da proporção entre as intensidades relativas dos picos 2078/2108cm-1 que o 

complexo Cu(CN)3
2- é a espécie dominante. O espectro Raman para solução de pH=13 

demonstra que a espécie Cu(CN)4
3- apresentou uma predominância sobre o complexo 

Cu(CN)3
2-, uma vez que se observou uma diminuição drástica na intensidade do pico 

em 2108cm-1 (modo vibracional simétrico do complexo Cu(CN)3
2-) e aumento da 

intensidade do pico Raman em 2078cm-1 (modo vibracional assimétrico do complexo 

Cu(CN)4
3-). A presença de HCN neste pH não é esperada. 

O efeito da razão molar CN/Cu na especiação dos cianocomplexos de cobre é 

apresentado pelos espectros Raman apresentados na Figura 3.4. Na razão molar 

CN/Cu=3, são observados os picos 2094 e 2108cm-1, o que indica que somente a 

espécie Cu(CN)3
2- está presente em solução (Tabela III.1). Os espectros indicaram que 

o aumento da razão CN/Cu faz com que o pico Raman em 2077cm-1 tenha a sua 

intensidade aumentada, enquanto o pico 2108cm-1 é diminuído. Já o pico assinalado 

em 2094cm-1, aparentemente apresenta a mesma intensidade. Tais observações 

indicam que o aumento da razão molar favorece a estabilidade do Cu(CN)4
3- frente ao 

Cu(CN)3
2-. Já que o aumento na intensidade do pico 2078cm-1 (relativo ao modo 

vibracional assimétrico do Cu(CN)4
3- e modo vibracional do cianeto livre) em detrimento 

à intensidade do pico 2108cm-1 (modo vibracional simétrico do Cu(CN)3
2-) é decorrente 

a queda na concentração do triciano cuprato (I). Para razão molar CN/Cu≥7, o 

tetraciano cuprato (I) é praticamente a única espécie em solução.  

Nos espectros Raman da Figura 3.5 é apresentado o efeito da concentração de 

cobre na estabilidade dos cianocomplexos cobre, para a razão molar CN/Cu=4, pH 10,5 

e temperatura de 25ºC. Nos espectros das soluções são observadas variações 

significativas nas intensidades relativas das linhas 2076 e 2108cm-1 com a elevação da 

concentração de cobre. Esta elevação proporciona a diminuição da intensidade da linha 

2108cm-1 (modo vibracional simétrico da espécie Cu(CN)3
2-) em detrimento ao aumento 

do pico 2076cm-1 (modo vibracional assimétrico da espécie Cu(CN)4
3-), demonstrando 

que em soluções mais concentradas em cianeto e cobre, o complexo Cu(CN)4
3- se 

apresenta mais estável em relação ao outro cianocomplexo.  
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Figura 3.4 – Efeito da razão molar CN/Cu na especiação dos cianocomplexos de cobre 

nas seguintes condições: [Cu]=0,1mol.L-1, pH 10,5  e temperatura de 25ºC. 
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Figura 3.5 – Efeito da concentração de cobre na especiação de seus cianocomplexos 

nas seguintes condições: razão molar CN/Cu=4,0, pH=10,5 e temperatura 

de 25ºC.  
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Os espectros Raman apresentados neste trabalho demonstraram que a 

estabilidade do tetraciano cuprato (I) é favorecida com aumento da razão molar CN/Cu, 

da concentração de cobre e do pH da solução. Os resultados da razão CN/Cu 

concordam com aqueles obtidos em trabalhos anteriores (Lukey et al. 1999; Leão et al., 

2001). Conforme demonstrado pelos espectros Raman da solução de cianocomplexos 

de cobre, a espécie Cu(CN)3
2- é praticamente a única identificada na razão molar 

CN/Cu de 3. Os dados demonstraram ainda que o complexo Cu(CN)3
2- apresenta uma 

estabilidade considerável para uma faixa bem extensa de concentração de cobre (0,02 

a 0,2mol.L-1) e de pH (5-10,5) da solução, mesmo quando a razão molar CN/Cu=4.  

 

3.5 – Discussão de resultados 

3.5.1 – Diagramas termodinâmicos o sistema Cu-CN-H 2O 

De acordo com os espectros Raman apresentados na Figura 3.3 a 3.5, 

observaram-se que a estabilidade dos cianocomplexos de cobre é dependente do pH 

da solução, da razão molar CN/Cu e da concentração de cobre. A variação do pH 

interfere diretamente na disponibilidade do íon CN- nas reações de complexação do 

cobre (equação 3.15 a 3.18), e na estabilidade do ácido cianídrico (HCN) (equação 

3.19). Em maiores concentrações de cobre e cianeto (maior razão CN/Cu) as reações 

de complexação são favorecidas.  

CuCN(s) = Cu+
(aq) + CN-

(aq)                             Kps=10-20                                             (3.15) 

Cu+
(aq) + 2CN-

(aq) = Cu(CN)2
-
(aq)                     β2=1024                                                (3.16) 

Cu+
(aq) + 3CN-

(aq) = Cu(CN)3
2-

(aq)                    β2=1029,3                                              (3.17) 

Cu+
(aq) + 4CN-

(aq) = Cu(CN)4
3-

(aq)                    β3=1030,8                                              (3.18) 

HCN(aq) = H+
(aq) + CN-

(aq)                                                   Ka=10-9,2
                                                                       (3.19) 

Na Figura 3.6 são apresentados os diagramas de solubilidade e de distribuição 

de espécies de acordo com o pH, para uma solução contendo a concentração de cobre 

total de 0,1mol.L-1, razão molar CN/Cu=4 e temperatura de 25ºC. De acordo com os 

dados de solubilidade, a partir do pH 4, a solubilidade do CuCN atinge valores 

apreciáveis. Conforme pode ser observado pela equação (3.19), o aumento do pH 

favorece a desprotonação do HCN. Consequentemente, a disponibilização do íon CN- 

favorece a complexação do cátion Cu+ e a solubilização do CuCN.  
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Figura 3.6– Diagrama de solubilidade (a) e distribuição de espécies (b) para o sistema 

Cu-CN-H2O. Para seguintes condições: [Cu]=0,1mol.L-1, razão molar 

CN/Cu de 4 e temperatura de 25ºC. 
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A distribuição das espécies de cobre mostra que a espécie Cu(CN)2
- é 

predominante para valores de pH < 5. A predominância da espécie Cu(CN)3
2- ocorre 

para valores de pH maiores do que 5. Em valores de pH acima do pKa do HCN 

(pKa=9,2), é observada a distribuição das espécies de cobre em torno dos complexos 

Cu(CN)3
2- e Cu(CN)4

3-. A partir do pH 10, a tetraciano cuprato (I) apresenta  uma leve 

predominância sobre o triciano cuprato (i) (αCu(CN)4 =0,56 e αCu(CN)3 =0,44). 
 
Além do efeito do pH, investigou-se também a influencia da razão molar CN/Cu 

na distribuição dos cianocomplexos de cobre para concentração total de cobre 

0,1mol.L-1, pH 10,5 e temperatura de 25ºC. De acordo com os espectros Raman, 

apresentados na Figura 3.4, a maior razão molar favorece a estabilidade dos 

complexos mais coordenados.  
 
O diagrama de distribuição dos cianocomplexos de cobre de acordo com razão 

molar CN/Cu (Figura 3.7). Conforme pode ser observado, em relações molares CN/Cu 

≤2, o cianocomplexo Cu(CN)2
- é praticamente a única espécie solúvel presente.  Na 

prática, esse complexo foi identificado apenas em soluções muito diluídas em cobre 

(<0,02mol.L-1) (resultado não apresentados). A partir da razão molar CN/Cu=2,5, o 

complexo Cu(CN)3
2- se torna a espécie dominante. Já na razão molar de CN/Cu=3, esta 

espécie é efetivamente o único cianocomplexo de cobre formado.  Em razões molares 

CN/Cu acima de três, a espécie Cu(CN)4
3- é formada e passa a ser a espécie 

dominante para razões molares acima de quatro. 
 
Com o aumento da razão CN/Cu, a distribuição em favor do tetraciano cuprato 

(I) frente ao triciano cuprato (I) é favorecida. Entretanto, mesmo em elevadas 

concentração de cianeto (CN/Cu=10), o triciano cuprato (I) ainda se apresenta em 

quantidade considerável (αCu(CN)3=0,093). 
 
O efeito da concentração de cobre na especiação dos cianocomplexos é 

investigado para razão molar CN/Cu=4, pH 10,5 e temperatura de 25ºC na Figura 3.8. 

Esta relação molar foi escolhida de modo a propiciar cianeto suficiente à complexação 

total do cobre a todos os seus cianocomplexos (Cu(CN)2
-, Cu(CN)3

2- e Cu(CN)4
3-). De 

acordo com os espectros Raman apresentados na Figura 3.4, o cobre está complexado 

sob as formas de Cu(CN)3
2- e Cu(CN)4

3-; o diciano cuprato (I) se encontra em 

quantidades muito pequenas. As curvas de fração molar indicam que o tetraciano 

cuprato (I) torna-se a espécie dominante, em concentrações acima de 0,1mol.L-1, e que 

mesmo em concentrações de cobre elevadas (0,2mol.L-1 ou 13g.L-1), a espécie 

Cu(CN)3
2- apresenta frações molares consideráveis (α=0,41). 
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Figura 3.7 – Diagrama de distribuição de espécies de acordo com razão molar CN/Cu 

para o sistema Cu-CN-H2O. Para seguintes condições: [Cu]=0,1mol/L, pH 

10,5  e temperatura de 25ºC. 
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Figura 3.8 – Diagrama de distribuição de espécies de acordo com concentração total de 

cobre em solução para o sistema Cu-CN-H2O. Para seguintes condições: 

razão molar CN/Cu=4, pH 10,5  e temperatura de 25ºC. 
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3.6 – Aplicação do princípio da equalização da elet ronegatividade na discussão 

de resultados  

3.6.1 – Estruturas físico-químicas dos cianocomplex os de cobre  

Na Tabela III.2 são apresentados os valores da eletronegatividade de Pauling 

dos átomos de hidrogênio, carbono, nitrogênio e cobre. A partir destes valores, os 

valores das eletronegatividades e cargas parciais dos átomos nas espécies contendo 

cianeto foram calculados utilizando as equações (3.5) e (3.7). Segundo os dados 

apresentados, a eletronegatividade dos cianocomplexos de cobre diminui com o 

aumento da coordenação e com a carga total do mesmo (χCuCN=2,45, χCu(CN)2=2,14, 

χCu(CN)3=2,01 e χCu(CN)4=1,93). Também é mostrado que o íon CN- é menos 

eletronegativo (χCN=1,6) do que todas as espécies cianetadas.  

Na Tabela III.3 são apresentados as cargas parciais das espécies cianetadas do 

sistema Cu-CN-H2O, calculadas a partir da equação (3.2)  Considerando a ligação do 

cianeto (C≡N-), as cargas parciais dos átomos de carbono e nitrogênio são negativas, 

com isto, é esperado que houvesse uma repulsão mútua entre estas cargas.  

As cargas parciais dos átomos de carbono e nitrogênio apresentam a maior 

magnitude no cianeto livre (-0,41 e -0,59, respectivamente). Estas cargas têm seus 

valores diminuídos em módulo quando o cianeto está coordenado nos cianocomplexos 

cuprosos ou ligado ao átomo de hidrogênio no ácido cianídrico. Consequentemente, 

haverá a estabilização da ligação C≡N- nas moléculas ou complexos em que este 

estiver coordenado. Este fato mostra-se coerente com os valores elevados das 

constantes globais de formação dos cianocomplexos e pKa do HCN (9,2).  

A Figura 3.9 mostra que a presença de moléculas de água no complexo 

aumenta positivamente a carga parcial do cobre, ou seja, aumenta o caráter iônico da 

ligação. A inserção de um átomo bastante eletronegativo como o oxigênio na estrutura 

dos cianocomplexos provoca o deslocamento de parte da densidade eletrônica doada 

pelo cobre ao cianeto para o oxigênio, diminuindo assim a força da ligação C≡N. Este 

fato resulta nas mudanças dos valores de eletronegatividade e das cargas parciais dos 

átomos presentes nos possíveis cianocomplexos cuprosos hidratados em relação os 

cianocomplexos anídricos. À medida que as moléculas de água são substituídas pelo 

CN- nos complexos mistos, a eletronegatividade do complexo diminui, tornando a 

espécie menos reativa, ou seja, mais estável.  
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Tabela III.2 – Eletronegatividade das espécies cianetadas do sistema Cu-CN-H2O 

 

 

 

Tabela III.3 – Valores  das cargas parciais dos átomos constituintes das espécies 

cianetadas do sistema Cu-CN-H2O 

Espécie 
Cargas parciais dos átomos nas espécies cianetas 

CuCN Cu(CN)2
- Cu(CN)3

2- Cu(CN)4
3- CN- HCN 

Cu 0,29 0,13 0,06 0,02 - - 

C -0,05 -0,19 -0,25 -0,29 -0,41 0,01 

N -0,25 -0,38 -0,44 -0,47 -0,59 -0,20 

H - - - - - 0,18 

*-átomo não pertencente à molécula 

 

 

 

Cu+(*) 1,90

C(*) 2,55

N(*) 3,04

H(*) 2,20

CuCN(**) 2,45

Cu(CN)2
- (**) 2,14

Cu(CN)3
2- (**) 2,08

Cu(CN)4
3- (**) 1,93

CN-(**) 1,65

HCN(**) 2,45

Espécie Eletronegatividade χ

* Alfred (1960)

** Valores calculados                
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Figura 3.9 – Modificação de eletronegatividade e cargas parciais com a saída de 

molécula de água da estrutura dos cianocomplexos  
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Em complexos de maior coordenação (i.e.: Cu(CN)4(H2O)3-), é possível observar 

o crescimento negativo da carga parcial do oxigênio. Diante destas condições, o 

oxigênio atrai ainda mais a densidade eletrônica do cobre, fazendo com que o efeito 

sinérgico(2) da retrodoação presente na ligação Cu-CN não seja tão efetivo. 

Consequentemente, a liberação das moléculas de água dos complexos cianetados 

aumenta a densidade eletrônica sobre íons cianeto, o que torna a ligação C≡N mais 

estável.   

(2)  A retrodoação se dá na direção inversa daquela que ocorre na formação da ligação σ; 

neste caso o CN- é receptor de densidade eletrônica, enquanto o átomo de cobre (Cu) é 

um doador. Tal efeito é possível devido à simetria entre os orbitais d10 do Cu(I) e 

π∗ (antiligantes) vazios do CN-. Tal simetria faz com estes sejam aptos a receber o 

excesso de densidade eletrônica imposta sob o cátion metálico de cobre (Cu+) devido à 

formação da ligação metal-ligante (Huheey et al., 1997). 

 

3.6.2 – Posições relativas dos picos Raman dos cian ocomplexos 

  Os cálculos DFT demonstraram que os cianocomplexos linear, trigonal plano e 

tetraédrico apresentaram o menor valor de energia de potencial (Figura 3.2). Também 

indicaram que os complexos mais coordenados possuem uma maior energia potencial 

em relação aos complexos menos coordenados. Esta tendência é coerente com os 

valores de energia livre padrão de formação de cada espécie (Tabela III.4). A energia 

potencial ou de formação de cada espécie pode ser atribuída à estabilidade das 

ligações Cu-C ou C≡N de cada cianocomplexos. A variação da estabilidade da ligação 

tripla C≡N com o aumento da coordenação dos cianocomplexos de cobre pode ser 

observada através dos espectros Raman das soluções (Figura 3.2 a 3.4). Os modos de 

vibração ativos no espalhamento Raman dos cianocomplexos de cobre possuem 

frequência entre 2077 a 2174cm-1 (Tabela III.1).  

 A diminuição na frequência de vibração dos cianocomplexos metálicos é 

atribuída à diminuição do efeito de retrodoação de densidade eletrônica entre o cátion 

Cu e o ligante CN com aumento da coordenação dos complexos, conforme já 

mencionado anteriormente (Kappenstein et al. 1978). A maior coordenação do 

complexo cuproso favorece o caráter σ da ligação frente ao caráter π  em complexos 

mais coordenados. Consequentemente, o cátion metálico doa uma menor densidade 

eletrônica aos íons CN. Esta diminuição da doação de densidade eletrônica implica no 
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abaixamento das frequências de vibração da ligação C≡N dos cianocomplexos 

observadas no espectro Raman.  

 

Tabela III.4 – Tabela V.1 – Energia livre padrão de formação para as espécies de cobre 

e cianeto (kJ mol-1) (Bard et al., 1985; Wagman et al., 1982; Izatt et al., 

1962,1967)  

H+ CN- HCN Cu+ 

0 172,3 119,7 50,3 

CuCN Cu(CN)2
- Cu(CN)3

2- Cu(CN)4
3- 

108,5 258,0 400,0 564,0 

 

 A frequência de vibração dos cianocomplexos metálicos é dependente da 

eletronegatividade, do estado de oxidação e do número de coordenação do metal    (El-

Sayed e Sheline, 1958). Os efeitos da variação do produto das cargas parciais dos 

átomos de carbono e nitrogênio na frequência do modo simétrico de vibração ativos no 

espalhamento Raman dos cianocomplexos de cobre são apresentados na Figura 3.10. 

Observa-se que o aumento da eletronegatividade da espécie resulta no aumento na 

frequência da ligação C≡N. A elevação da eletronegatividade dos complexos diminui o 

potencial químico da espécie (equação (3.6)), ou seja, o cianocomplexo se torna mais 

estável. Consequentemente, se observa o aumento da frequência vibracional da ligação 

C≡N (Figura 3.10(a)). De acordo com os dados apresentados na Figura 3.10(a), a 

frequência de vibração dos cianocomplexos de cobre apresentou uma relação linear 

com eletronegatividade padrão de cada espécie dada por:  

0,982R                                1802,3χ152,9υ 2º
~

=+⋅−=                                           (3.20)  

 
 O aumento na coordenação dos cianocomplexos de cobre faz com que o valor 

absoluto do produto das cargas parciais (│δC.δN│) se torne mais elevado (Tabela III.3) 

Com isto, a força de repulsão eletrostática se intensifica, aumentando a energia da 

ligação tripla C≡N. Este aumento de energia é traduzido pela diminuição da frequência 

vibracional ou da constante de força do cianeto (CN-) (Figura 3.10(b)). Conforme 

demonstrado, a frequência de vibração mostrou-se ser linearmente dependente com a 

eletronegatividade (equação (3.20)) e com o produto das cargas parciais dos átomos de 

carbono e nitrogênio (equação (3.21)). 

. 0,992R                      2182,1|δNδc|664,1υ 2
~

=+⋅⋅−=                                            (3.21) 
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(a) 

(b) 

Figura 3.10 – Efeito da eletronegatividade (a) e do valor absoluto das cargas parciais 

dos átomos de carbono e nitrogênio na frequência do modo simétrico de 

vibração ativa no espalhamento Raman 
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3.6.3 – Aplicação do princípio da equalização da el etronegatividade na previsão 

de distribuição de espécies no sistema Cu-CN-H 2O 
 

As variações na energia livre proporcionadas por mudanças na especiação dos 

cianocomplexos de cobre em função do pH, razão molar CN/Cu e concentração de 

cobre, podem ser relacionadas com a equalização da eletronegatividade das espécies 

(equação (3.13)).  

Na Figura 3.11 são apresentados os comportamentos do potencial químico µ e 

da eletronegatividade χ para espécies solúveis de cobre no sistema Cu-CN-H2O, de 

acordo com o pH. Estas propriedades tiveram os seus valores determinados através 

das equações (3.22) e (3.23).  

µCuT = Σ(αι µiº+RT ln αι[CuT])                                                                                 (3.22) 

χCuT = Σ(αι χiº)                                                                                                        (3.23) 

Conforme esperado, a eletronegatividade e o potencial químico respondem de 

maneiras opostas a variações de pH. É possível observar pela Figura (3.11) que a 

eletronegatividade do sistema decresce com o aumento do pH, enquanto o potencial 

químico aumenta. Para baixos valores de pH, a eletronegatividade do sistema se 

aproxima do valor de 2,14 do diciano cuprato (I). Com a elevação do  pH, os valores de 

eletronegatividade e de potencial químico se aproximam de 1,96 e 485,0kJ.mol-1, 

indicando que as espécies  Cu(CN)3
2- (χ=2,01 e µ= 400,0kJ.mol-1) e Cu(CN)4

3- (χ=1,93 

e µ= 564,0kJ.mol-1) se encontram praticamente com a mesma fração molar no sistema. 

A eletronegatividade e o potencial químico do sistema possuem valores próximos da 

média aritmética dos valores de eletronegatividade obtidos para os complexos 

Cu(CN)3
2-  e Cu(CN)4

3- (χ � 1,97 e µ � 482,0kj.mol-1). 

Na Figura 3.12 são apresentados os efeitos da razão molar CN/Cu na 

eletronegatividade total dos cianocomplexos de cobre. Conforme pode ser observado, 

para a relação molar CN/Cu =1, a eletronegatividade apresenta um valor máximo 

(χ=2,45). Consequentemente, o potencial químico das espécies atinge o valor mínimo 

entre os cianocomplexo de cobre (µ= 108,5kJ.mol-1) (Equação (3.6)). Para essa relação 

molar CN, praticamente todo o cobre está sob a forma de CuCN (Kps=10-20). 
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Figura 3.11 – Efeito do pH na eletronegatividade e no potencial químico dos 

cianocomplexos de cobre para o sistema Cu-CN-H2O. Nas condições: 

[Cu]=0,1mol/L, razão molar CN/Cu de 3,5  e temperatura de 25ºC. 
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Figura 3.12 – Efeito da razão molar CN/Cu na eletronegatividade e no potencial químico 

dos cianocomplexos de cobre para o sistema Cu-CN-H2O. Nas 

condições: [Cu]=0,1mol/L, pH 10,5  e temperatura de 25ºC. 
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O cianeto de cobre possui a maior eletronegatividade (e o menor µ) dentre as 

outras espécies de cobre e cianeto, que indica que o CuCN apresenta a maior afinidade 

por elétrons. Entretanto, para razões molares CN/Cu baixas (CN/Cu<2), não há 

disposição de íons cianeto livres para solubilizar o cianeto de cobre. Com o aumento da 

razão molar CN/Cu, o CuCN recebe elétrons de íon cianeto, que possui uma baixa 

eletronegatividade (χ=1,6), consequentemente ocorre a sua solubilização.  

Para razões molares CN/Cu variando de 1 a 2, observa-se uma queda no valor 

da eletronegatividade do sistema de 2,45 para 2,14 e o crescimento do potencial 

químico de 108,5 para 258,0kJ.mol-1, indicando a formação do Cu(CN)2
-. A 

complexação do cobre a Cu(CN)2
-, confere a este complexo a carga total negativa de  -

1, consequentemente, diminuindo a eletronegatividade (equação (3.3)) ou aumentando 

o potencial químico da espécie, isto é, tornado-a menos reativa em relação ao cianeto 

de cobre (CuCN). 

Em razões molares CN/Cu de 2 a 3, são obsevardas mudanças menos 

pronunciadas nos valor de χ e µ. Tais modificações se devem ao aumento de 

coordenação do cianocomplexo de 2 para 3 (Cu(CN)2
- e Cu(CN)3

2-). Na razão molar de 

3, eletronegatividade e o potencial químico são respectivamente 2,01 e 394,3kJ.mol-1, 

indicando que o cobre está praticamente complexado sob a forma Cu(CN)3
2- (χº=2,01 e 

µº=400,0kJ.mol-1). A estabilidade do Cu(CN)3
2- aumenta a carga total do complexo para 

-2, o que diminui sua eletronegatividade, tornando a espécie ainda menos reativa à 

complexação. Com isto, a formação do Cu(CN)4
3- é menos favorecida, em relação aos 

outros cianocomplexos. É possível perceber que para a razão molar CN/Cu=4, os 

complexos Cu(CN)3
2- e Cu(CN)4

3- são igualmente estáveis, já que a eletronegatividade χ 

é 1,97, indicando que o cobre se distribui igualmente nas espécies Cu(CN)3
2- e 

Cu(CN)4
3-. A menor eletronegatividade do triciano cuprato (I) (χº=2,01), em relação ao 

CuCN(s) e ao diciano cuprato (I), faz com que a conversão total do Cu(CN)3
2- para o 

complexo tetracoordenado ocorra em  somente em relações molares CN/Cu elevadas 

(>10).  

A variação da eletronegatividade com a concentração de cobre para razão molar 

CN/Cu=4 é apresentada na Figura 3.13. Conforme demonstrado, em baixos valores de 

concentração de cobre, a eletronegatividade do sistema se aproxima do valor de 2,01, 

indicando que a estabilidade do Cu(CN)3
2- é favorecida. Já para a concentração de 

cobre 0,2mol.L-1 (13g.L-1), a eletronegatividade do sistema (χ=1,96), indica que a uma 

distribuição em torno das espécies Cu(CN)3
2- e Cu(CN)4

3-.  
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Figura 3.13 – Efeito da concentração de cobre na eletronegatividade e no potencial 

químico dos cianocomplexos de cobre para o sistema Cu-CN-H2O. Nas 

condições: razão molar CN/Cu=4, pH 10,5 e temperatura de 25ºC. 
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A equação (3.28) foi obtida pela regressão dos dados de eletronegatividade do 

sistema em função da concentração de cobre. Segundo os dados da Tabela III.2, o 

cobre será totalmente complexado a Cu(CN)4
3- quando o valor da eletronegatividade do 

sistema se igualar com a 1,93 (χCu(CN)4). Entretanto, de acordo com a equação (3.28), 

para razão molar CN/Cu=4, o valor de χ  de 1,93, é atingido apenas para a 

concentração de cobre total 2,4mol.L-1(152,4g.L-1), o que se mostra coerente com a 

tendência observada na Figura 3.5. . Os resultados indicam que haverá predominância 

do Cu(CN)4
3- apenas em valores elevados de pH e razão molar CN/Cu. 

 
χ=-0,0134.ln[Cu]T + 1,9414                                                                                      (3.28)   

 

A aplicação do princípio da equalização da eletronegatividade na análise das 

propriedades de adsorção dos cianocomplexos de ouro e cobre em carvão ativado é 

apresentada no Apêndice B. 

  

3.7 – Conclusões 

No presente trabalho investigou-se a estabilidade dos cianocomplexos de cobre 

no sistema Cu-CN-H2O, através da dinâmica molécular e espectroscopia Raman. O 

princípio de equalização da eletronegatividade das espécies mostrou-se coerente com 

os resultados experimentais obtidos. A comparação das cargas parciais das estruturas 

dos cianocomplexos e dos possíveis cianocomplexos hidratados mostrou maior 

estabilidade do que os complexos não hidratados. A carga parcial negativa elevada do 

oxigênio indica que o elevado fluxo de elétrons em sua direção resulta na retirada de 

densidade eletrônica sobre o cianeto, implicando no aumento da energia das ligações 

Cu-C e C≡N presentes nos complexos.  

  O cálculo das cargas parciais indicou que os valores das cargas parciais dos 

átomos de carbono e nitrogênio nos complexos aumentam negativamente com a 

coordenação, ou seja, aumenta-se a repulsão entre os átomos de carbono e nitrogênio 

presentes no íon CN. Com isto, há uma diminuição na estabilidade da ligação C≡N, 

implicando na diminuição da frequência vibracional da ligação C≡N observada no 

espectro Raman.  

Os dados mostraram ainda que a eletronegatividade do sistema diminui com o 

aumento do pH, da razão molar CN/Cu e da concentração de cobre. Conforme foi 

demonstrando, com a elevação destes parâmetros, a estabilidade dos cianocomplexos 
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de cobre mais coordenados é favorecida. Os valores da eletronegatividade dos 

cianocomplexos de cobre indicam que a reatividade dos complexos diminui com o 

aumento da coordenação. O cianeto de cobre (CuCN) possui a maior 

eletronegatividade (e o menor µ) dentre os cianocomplexos, indicando que o CuCN 

apresenta uma elevada afinidade por elétrons. Apesar da menor reatividade do 

Cu(CN)2
-, em comparação ao CuCN, a formação do Cu(CN)3

2- é bastante favorecida, já 

que a diferença entre a eletronegatividade do diciano cuprato (I) e o cianeto livre faz 

com que a estabilidade do triciano cuprato (I) seja favorecida.  A eletronegatividade do 

tetraciano cuprato (I) (χ=1,93) é bastante próxima do cátion Cu+ (χ=1,90), o que torna a 

formação desta espécie favorecida apenas em concentrações elevadas de cobre e de 

cianeto.  
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CAPÍTULO 4 

Mecanismo de adsorção de cianocomplexos de cobre em carvão ativado 

4.1 - Introdução 

O ouro e a prata são encontrados, em geral, associados a outros metais, como 

zinco, ferro, cobalto, níquel e cobre. Durante o processo de lixiviação com cianeto, 

esses metais associados formam seus respectivos cianocomplexos solúveis, o que 

resulta no aumento de consumo do lixiviante e dos custos de tratamento do efluente, 

para adequá-lo aos parâmetros estabelecidos pela legislação. O código internacional de 

gerenciamento de cianeto estabelece um limite máximo de 50mg/L de cianeto 

dissociável em meio fracamente ácido (WAD) em áreas abertas, como barragens 

(Cyanide Code, 2012). Com exceção da calcopirita (CuFeS2), crisocola (CuSiO3) e 

tetraedrita (4CuS.Sb2S3), todos os demais minerais de cobre geralmente presentes nos 

minérios de ouro são altamente solúveis (>60%) na solução utilizada na etapa de 

lixiviação (e.g. 0,1% NaCN, 298,15K). A mina de Igarapé Bahia no estado do Pará 

produzia 10,5t/ano de ouro. Os altos teores de cobre no minério tornaram o consumo 

de cianeto tão elevado - o teor máximo de cobre solúvel admitido pelo processo era de 

600mg/L - a ponto do empreendimento tornar-se inviável (Sampaio et al., 2002). O 

depósito subjacente, o corpo Alemão, é tratado como uma mina de cobre. O consumo 

de cianeto devido à presença de cobre no minério é estimado em torno de 4kg de 

cianeto por kg de cobre solúvel presente no licor (Maxwell et al., 1997; Leão et al., 

1998). Este elevado consumo associado à frequente e crescente presença de cobre em 

minérios de ouro, tem motivado estudos visando à recuperação do cianeto, de modo 

que o mesmo possa ser reutilizado no processo de lixiviação (Ciminelli, 2002). Portanto, 

a necessidade de lavrar minérios cada vez mais complexos e de mais baixo teor, aliado 

ao crescimento sem precedentes do preço do ouro (US$ 1.626,00, onça troy; London 

Bullion Market, junho de 2012) fortalece o interesse na extração de ouro a partir de 

depósitos contendo altos teores de cobre. 

Alguns procedimentos vêm sendo adotados no sentido de adaptar o processo 

de cianetação ao processamento de minérios contendo elevados teores de cobre. Estes 

incluem desde o ajuste das condições da cianetação (e.g. aumento da concentração de 

cianeto e elevação do pH) até a busca de reagentes alternativos, como o tiossulfato 

amoniacal, a tiouréia, a cianetação amoniacal (Araki et al., 2004; Abbruzzese et al., 

1995; Aylmore e Muir, 2001; Berezowsky e Sefton, 1979; Costello et al., 1992; Ficeriova 
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et al., 2002, 2004; Fleming et al., 2003; Grosse et al., 2003; Jeffrey et al., 2002; 

Kononova et al., 2001; Molleman e Dreisinger, 2002; Muir e Aylmore, 2004, 2005; 

Navarro et al., 2002; Ritchie et al., 2001; Schmitz et al., 2001; Wan e LeVier, 2003; 

West-sells e Hackl, 2005; Zipperian et al., 1988). A competição entre os 

cianocomplexos áureo e cuprosos por sítios reativos do carvão ativado tem sido alvo de 

diversos trabalhos (Sceresinie e Richardson, 1991; Sceresini e Staunton, 1991; Muir et 

al.,1989).  Contudo, poucos se aprofundam na discussão dos mecanismos de adsorção 

de cianocomplexos de cobre pelo carvão ativado. Além de dificultar a adsorção de ouro, 

soluções concentradas em cobre no circuito CIP (Carbon in pulp), aumentam o 

inventário de carvão e diminuem o ciclo operacional carregamento-eluição, acarretando 

a elevação do consumo de cianeto na etapa de eluição, além de afetar a quantidade e a 

qualidade dos efluentes enviados para estação de tratamento (Coelho, 2010). 

A adsorção dos cianocomplexos de ouro em carvão ativado foi objeto de 

diversas investigações, especialmente nas décadas de 80 e 90, que visavam o 

entendimento e a melhoria da eficiência do processo de recuperação de ouro. Dentre 

as propostas de mecanismos, destacam-se (i) a formação do par iônico [Mn+(Au(CN)2
-)], 

onde Mn+ = Ca2+, H+, Na+, K+ (Davidson, 1974; Adams et al.,1987(a), (b), (c); Adams e 

Fleming, 1989) e (ii) a adsorção da espécie diciano aurato (I) na estrutura grafítica 

(planos e bordas) do carvão ativado (Jones et al.,1989; Miller e Sibrell,1991; Ibrado e 

Fuerstanau,1992; Sibrell e Miller, 1992; Ibrado e Fuerstanau, 1995).  

A adsorção de cianocomplexos de cobre em carvão ativado, menos investigada 

relativamente à adsorção do ouro, é discutida a partir de modelos teóricos ou de 

observações práticas dos processos industriais de recuperação de ouro (Breuer et al., 

2005, Fleming e Nicol, 1984; van Daventer et al., 1998; Sceresini e Staunton, 1991). 

Algumas intervenções no processo tais como, o aumento do pH da solução e da 

concentração de cianeto livre (Dekock e Vandeventer,1995; Liebenberg e Van 

Deventer, 1998; Liebenberg e Van Deventer, 1997), visam, através do controle da 

especiação, diminuir a afinidade dos cianocomplexos cuprosos pelo carvão ativado, 

minimizando assim a adsorção. Contudo, elevadas concentrações de cianeto livre 

também desfavorecem a adsorção de Au(CN)2
- pelo carvão ativado já que, nesta 

condição, os íons CN- também competem por sítios ativos do carvão (Fleming e Nicol, 

1984). 

De forma geral, prevalece o entendimento inicial (Fleming e Nicol, 1984; Ibrado 

e Fuerstanau, 1989) de que a maior adsorção dos cianocomplexos cuprosos ocorre em 
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condições (e.g. menor concentração de cianeto livre e pH) em que a estabilidade do 

Cu(CN)2
- é favorecida em relação às espécies Cu(CN)3

2- e Cu(CN)4
3-. Em um trabalho 

mais recente, Liebenberg e Van Deventer (2005) também atribuem a maior adsorção de 

cobre na condição de pH 8,5 à oxidação do CN- e à degradação do complexo Cu(CN)3
2-  

a Cu(CN)2
-, após um período de três semanas. Dai et al. (2010) concluíram que não 

ocorrem mudanças de especiação durante a adsorção dos cianocomplexos de cobre 

(Cu(CN)2
-, Cu(CN)3

2- e Cu(CN)4
3-)  no carvão ativado. Os resultados indicaram que a 

adsorção dos cianocomplexos de cobre em carvão ativado é descrita pela isoterma de 

Freundlich para baixa razão molar CN/Cu (2-3). Para razões molares CN/Cu mais 

elevadas, o ajuste à isoterma apresentou desvios significativos. Todos os modelos 

citados acima apresentam limitações, uma vez que não avaliam a natureza das 

interações dos sítios ativos do carvão com os diferentes cianocomplexos de cobre, nem 

a influência de variáveis como pH e força iônica no equilíbrio de adsorção.  

O objetivo do presente trabalho é propor um modelo de adsorção dos 

cianocomplexos de cobre no carvão ativado que considere o efeito de diversas 

variáveis, como: a especiação dos cianocomplexos, a força iônica da solução e 

propriedades físico-químicas do adsorvente, tais como carga superficial. A adsorção 

dos cianocomplexos de cobre em resina de troca aniônica de base forte é utilizada de 

forma a auxiliar na identificação da espécie adsorvida no carvão ativado. O melhor 

entendimento das interações dos cianocomplexos de cobre com a superfície do carvão 

ativado visa contribuir para eventuais ajustes das condições de processo ou para 

modificações superficiais do adsorvente, de modo a melhorar o desempenho dos 

processos CIP em condições de elevadas concentração de cobre. 

 

4.2 – Materiais e Métodos 

Todos os reagentes químicos utilizados neste trabalho foram grau P.A e não 

sofreram sem nenhuma purificação posterior. Todas as soluções foram preparadas com 

água deionizada com uma condutividade de 18,2 S.cm-1 obtida através da purificação 

do sistema Milli-Q (Millipore). Todos os recipientes e instrumentos foram contatados 

com uma solução de 1mol.L-1 de HNO3 (Synth, 65%) por 24h, com o objetivo de se 

remover possíveis contaminantes que poderiam estar adsorvidos nas paredes de vidro 

ou plástico. Subsequentemente, todos os instrumentos foram lavados com água 

deionizada. Todas as partes dos equipamentos de espectroscopia foram limpas com 
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acetona. Os eletrodos de pH (Digimed  DM-22) foram calibrados todos os dias com três 

soluções tampões (pH 4,0, 7,0 e 10,0). 

4.2.1 – Carvões ativados 

No presente trabalho foram utilizados carvões ativados comerciais de diferentes 

materiais e origens: carvões granulares de casca de coco (Picagold G210 e Calgon GR-

22) e betuminoso (Alphacarbo); em pó de eucalipto (W610 e W810) e de resíduos de 

madeira (XH-28). Cada tipo de carvão tem uma aplicação comercial específica. Os 

carvões Picagold G210 e Calgon GR-22 são utilizados comercialmente na extração de 

ouro. Os carvões W610 e W810 são normalmente aplicados no tratamento de efluentes 

industriais. O carvão Alphacarbo é utilizado na remoção de orgânicos em sistemas de 

tratamento de águas e efluentes. O carvão XH-28 é utilizado para remoção de odores. 

 
As amostras de carvão foram lavadas com uma solução aquosa de 0,1mol.L-1 

NaOH com o objetivo de retirar resíduos de ácido húmico. A razão sólido-líquido 

utilizada neste procedimento foi 1g de carvão/100mL de solução e a lavagem foi 

repetida por 5 vezes. Em seguida, as amostras foram lavadas exaustivamente com 

água deionizada e secas posteriormente em estufa, em temperatura controlada de 

60ºC, por 24h.  

4.2.2 - Propriedades físico-químicas dos carvões ativados 

A área superficial específica das amostras de carvão ativado foi determinada 

utilizando o analisador de adsorção de gás nitrogênio NovaWin2 (Quantachrome) pela 

aplicação do método de Brunauer, Emmett e Teller (BET). Previamente às 

determinações, as amostras foram submetidas à desgaseificação em células de vidro, 

sob vácuo a 180ºC, pelo período de 24h. 

O método de determinação do teor de cinza dos carvões seguiu a norma JIS 

(1992). O teor de cinza é calculado a partir do cálculo da perda de massa do material, 

colocado em cadinho de porcelana em forno tipo mufla (Jung, modelo LF0614,) em 

temperatura de 900ºC, durante o período de 1h. 

 

4.2.3 - Determinação dos grupos funcionais ácido-base e ponto de carga zero 

(PZC) 

A densidade de grupos funcionais superficiais, bem como a identificação dos 

grupos oxigenados presentes na superfície dos carvões tais como: grupos carboxílicos, 
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fenóis, lactonas, quinonas e pironas foram determinados pela titulação de Boehm 

(1994). Por este método, os grupos reagem com diferentes bases em uma típica reação 

de neutralização: ácidos carboxílicos são neutralizados com NaHCO3; a seguir ácidos 

carboxílicos e lactonas são neutralizados com Na2CO3 e, por fim, todos os ácidos 

carboxílicos, lactonas e grupos fenóis são neutralizados por NaOH. O número de sítios 

com caráter básico (pironas, quinonas e aminas) foi avaliado através de titulação com 

solução de HCl.  

O processo utilizado para a determinação dos grupos funcionais consistiu em 

pesar 0,50g de amostras de carvão ativado, que foram colocadas em contato com 

50mL das soluções de NaHCO3, Na2CO3, NaOH (99%, Synth) ou HCl (36%, Synth) de 

concentração de 0,05mol/L, sob uma atmosfera de N2 (99,99%), sob agitação constante 

de 200rpm durante um período de 24h, e temperatura controlada de 25ºC.  Após esse 

período, uma alíquota foi retirada de cada frasco e realizadas titulações de retorno com 

soluções padronizadas de HCl ou NaOH.  

O ponto de carga zero (PZC) corresponde à condição de pH em que a superfície 

do carvão apresenta carga líquida neutra, ou seja, o número de cargas positivas iguala-

se ao número de cargas negativas. O pH-PZC foi determinado via procedimento 

empregado por Strelko e Malik (2002). Inicialmente, 100mg de carvão foram misturados 

em 20mL de solução 0,1N de NaCl. A solução de NaCl foi preparada a partir da 

dissolução do NaCl (99%, Synth) em água deionizada, em condição de pH inicial 

variando de 2 a 11, com intervalo de uma unidade. Para o ajuste de pH foram utilizadas 

soluções de HCl e NaOH na concentração de 0,1N. A mistura carvão/solução foi 

colocada em agitador tipo Shaker (New Brunswick Scientific) sob agitação de 200rpm, 

em temperatura controlada de 250C, durante 24h. Os valores de pH das soluções antes 

e após o período de agitação foram determinados. O PZC corresponde ao  pH para o 

qual não se observa variação dos valores final e inicial medidos. Nesta condição, a 

superfície comporta-se como um tampão. 

4.2.4 – Preparo das soluções de cianocomplexos de cobre 

As soluções contendo os cianocomplexos de cobre foram preparadas a partir da 

dissolução de CuCN (Aldrich, 99%) e KCN (Aldrich, 96%). A massa de KCN foi 

adicionada de modo a se obter a razão molar CN/Cu desejada. Para o ajuste do pH das 

soluções foram utilizadas soluções de KOH (Synth, 99%) a 1% (p/v) ou HCl (Synth, 

99%) a 2% (p/v). As soluções salinas utlizadas em cada experimento para controle da 
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força iônica foram preparadas a partir da adicão de NaCl (Synth, 99%), KCl (Synth, 

99%) ou CaCl2.2H2O (Synth, 99%). A força iônica do meio foi ajustada no intervalo de  0 

a 1,5. 

 

4.2.5 Adsorção dos cianocomplexos de cobre no carvão ativado 

Os ensaios de adsorção de cobre em carvão ativados utilizaram 100mL de 

solução em contato com 1g de carvão ativado, sob agitação de 200rpm a 250C durante 

24h. Após os ensaios, a polpa foi filtrada. O cobre em solução foi analisado via ICP-

OES (Inductively Coupled Plasma Optical Emission Spectroscopy) PERKIN ELMER 

modelo Opttima 7300 DV, utilizando o parâmetro da linha analítica Cu 324,752 radial. 

A densidade de adsorção (em mol.m-2) foi calculada através do  balanço de 

massa na fase aquosa:   

Adsorção Cu = ([Cu]inicial -[Cu]final)
.V/(MCarvão

.Área BET)                                              (4.1) 

 
onde Adsorção Cu representa a quantidade de metal adsorvida por unidade de área 

( mol.m-2); [Cu] inicial é a concentração ( mol.L-1) do metal na solução de alimentação; 

[Cu]final é a concentração final ( mol.L-1) do metal na solução; V o volume (L) de 

solução; MCarvão a massa de carvão utilizada (g); e Área BET a área do carvão ativado 

obtida pelo método BET (m2.g-1). 

 

4.2.6 – Adsorção dos cianocomplexos em resina de troca iônica  

 

O carregamento da resina de troca iônica com os cianocomplexos de cobre foi 

realizado em coluna de vidro com diâmetro interno de 35mm e comprimento de 14cm, 

encamisadas, com circulação de água em temperatura constante, mantida pelo uso de 

um banho termostatizado UNITEMP modelo 116 acoplado com controlador de 

temperatura. Após a adição da resina seca Amberlite IRA 458Cl no interior da coluna, 

2L de água destilada foram transferidos através de uma bomba peristáltica (Cole-

Parmer System Model Nº7553-70),  a fim de se obter a expansão do leito e a expulsão 

de todo o ar contido.  A resina Amberlite IRA 458Cl (Dow) possui a matriz polimérica 

acrílica gel e capacidade de troca iônica de 1,30eq.L-1 (base Cl-). A ativação da resina 

foi realizada pela percolação de 20BV (bed volume) da solução 1mol/L de NaCl (99%, 

Synth). A solução de carregamento  contendo 7,9mmol.L-1 Cu, razão molar CN/Cu 3 e 

pH 5 ou 10,5,  foi percolada através do leito de resina em temperatura constante de 
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25ºC. A razão molar CN/Cu foi mantida constante em 3, a fim de favorecer a 

estabilidade dos cianocomplexos de cobre de menor coordenação (Cu(CN)2
- e 

Cu(CN)3
2-), conforme será discutido posteriormente.  A determinação do ponto de 

saturação da resina foi obtida através do monitoramento das concentrações de cobre 

no efluente de saída da coluna, ou seja, quando não se observava variação entre as 

concentrações de entrada e saída na coluna.  

 

4.2.7 – Identificação dos cianocomplexos através da espectroscopia Raman 

 

A identificação dos cianocomplexos nas fases aquosa e resina através da 

espectroscopia Raman utilizou o equipamento LABRAN HR800 JOBIN-HORIBA que 

possui uma resolução experimental de 2cm-1, lente macro de 40mm e laser He-Ne, com 

comprimento de onda 632,8nm (potência 60mW). O equipamento está acoplado a um 

microscópio Olympus com uma câmera digital e um detector CCD (“charge couple 

device”) resfriado a nitrogênio líquido. Para cada espectro foram realizadas 10 

varreduras de 30 segundos. Os espectros das soluções foram obtidos colocando-se a 

amostra em uma cubeta que distante a 4cm da fonte do laser. Os espectros das resinas 

foram obtidos colocando-se a resina em uma lâmina e incidindo a objetiva microscópica 

de 50X diretamente na amostra. A potência do laser incidente foi de 10mW, 

previamente determinado como valor que previne a degradação da amostra submetida 

ao laser. Os picos do espectro foram ajustados através da distribuição de Lorentz-

Gauss utilizando o software Peakfit, versão 4 Windows. 

 

4.2.8 - Diagrama de estabilidade termodinâmica de espécies para o sistema Cu-

CN-H2O  

Para a construção do diagrama Eh-pH e do diagrama de distribuição de 

espécies do sistema Cu-CN-H2O foram utilizados os valores de energia livre padrão de  

formação apresentados na Tabela IV.1. Estes dados foram compilados no trabalho de 

Lu et al (2002). 

Para a construção do diagrama Eh-pH foi utilizado o software HSC Chemistry 6  

for Windows (versão 6.12). O diagrama de distribuição de espécies levou em 

consideração as espécies solúveis de cobre ([Cu]Total = [Cu+] + [Cu(CN)2
-] + [Cu(CN)3

2-] 

+ [Cu(CN)4
3-]) e de cianeto ([CN]Total = [CN-] + [HCN] + 2[Cu(CN)2

-] + 3[Cu(CN)3
2-] + 

4[Cu(CN)4
3-] ), juntamente com os valores das constantes termodinámicas pertinentes. 
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Tabela IV.1 – Energia livre de formação padrão das espécies (kJ.mol-1) utilizadas nos 

cálculos termodinâmicos do sistema Cu-CN-H2O (Bard et al., 1985; 

Wagman et al., 1982; Izatt et al., 1962,1967)  

Espécie 
Gºformação 
(kJ.mol

-1
)

Espécie 
Gºformação 
(kJ.mol

-1
)

H
+

(aq) 0 Cu
+

(aq) 50,3 

H2 0 Cu
2+

(aq) 65,7 

O2 0 Cu2O -148,1 

H2O 237,2 CuO -134,0 

OH
-
 157,8 Cu(OH)2 -359,5 

CN
-
 172,3 HCuO2

-
 258,9 

HCN 119,7 CuO2
2-

 183,9 

CNO
-
 -98,7 CuCN 108,5 

HCNO -12,1 Cu(CN)2
-
 258,0 

(CN)2 296,3 Cu(CN)3
2-

 400,0 

Cu 0 Cu(CN)4
3-

 564,0 

 

A fração  

i = [Cu(CN)i
(i-1)-]/C                                                                                                     (4.3)    

ou i = i[CN-]i 0                                                                                                         (4.4)  

 

onde C é a concentração total de Cu(I) no sistema, i = 2, 3 ou 4 ; 0 = 1/(1+ i[CN]i)  e 

i é a constante de equilíbrio calculada a partir da energia livre padrão de formação de 

cada espécie utilizando a equação (4.5). 

 

log  = - Gºreação/2.303RT                                                                                          (4.5) 

 

4.3 - Resultados e discussão 

 
4.3.1 – Propriedades físico-químicas do carvão ativado 

Os valores da área superficial BET dos carvões ativados, dos teores de cinza, 

das densidades de grupos funcionais e do PZC de cada amostra são apresentados na 

Tabela IV.2. Os dados demonstram que os carvões Picagold G210 e Calgon GR-22, 

utilizados em operações industriais de recuperação de ouro, apresentam os valores de 

áreas superficiais mais elevados. Tal propriedade confere ao substrato uma elevada 
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capacidade de adsorção de soluto por unidade de massa (Basal e Goyal, 2005). O 

carvão W610 possui área superficial BET abaixo de 600m2.g-1, portanto espera-se deste 

substrato a menor capacidade de adsorção dentre as amostras estudadas (da Silva, 

2006). Os dados também mostram que os carvões Picagold G210 e Calgon GR-22 

possuem os menores teores de cinza (4%) dentre as amostras estudadas. O baixo 

percentual de cinza dos carvões de casca de coco é dos fatores que favorecem a 

adsorção de ouro (Kononova et al., 2009). Os carvões W810, W610, Alphacarbo e XH-

28 apresentaram teores de cinza semelhantes, na faixa de 12 a 16%. 

 

Tabela IV.2 – Propriedades físico-químicas dos carvões ativados 

Carvão 
Ativado 

Área 
Superficial 

(m
2
.g

-1
) 

Teor de 
cinza 
(%) 

Grupos Ácidos - eq.m
-2
 Grupos 

Básicos 

( eq.m
-2) 

Dens.Total de 
Grupos 

Funcionais 

( eq.m
-2

)  

PZC 

Carboxílicos Lactonas Fenóis 

Picagold 
G210 

931 4,0 0,3 0,2 Zero 0,7 1,2 7,1 

Calgon 912 4,0 0,4 0,2 0,1 0,8 1,4 7,1 

W810 725 16,0 0,6 0,4 0,3 0,8 2,1 7,3 

Alphacarbo 849 16,0 0,3 0,5 0,4 2,2 3,3 7,7 

W610 553 15,0 0,8 1,0 0,3 3,7 5,8 7,4 

XH-28 864 14,0 1,5 0,1 1,7 1,8 5,0 7,7 

 

A densidade dos grupos ácidos e básicos obtidos pela titulação de Boehm 

revelaram que os carvões de casca de coco Picagold G210 e Calgon GR-22 possuem 

 e 1,4 eq.m-2, respectivamente. 

A presença relativamente baixa de heteroátomos implica em uma superfície mais 

homogênea e hidrofóbica, em que predominam planos basais, o que segundo Ibrado e 

Fuerstanau (1992) contribui para o bom desempenho deste tipo de carvão na adsorção 

do diciano aurato em circuitos CIP. Os carvões W810, W610, Alphacarbo e XH-28, os 

quais possuem uma densidade total de grupos funcionais acima de 2,1 eq.m-2, são, 

portanto mais hidrofílicos que os carvões Picagold G210 e Calgon GR-22. Esta maior 

densidade de grupos funcionais confere a estes substratos planos basais curtos e um 

maior número de bordas na superfície, o que se mostra coerente com a utilização 

destes em tratamento de água. Observa-se ainda que o valor do pH-PZC das amostras 

de carvão ativado analisadas situa-se na faixa de 7,1 a 7,7. 
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A área superficial, o teor de cinzas, a densidade e natureza de grupos 

funcionais, e consequentemente o PZC, estão diretamente relacionados com o material 

de origem e a temperatura utilizada no processo de fabricação do carvão ativado. Os 

carvões destinados à adsorção de espécies de baixa polaridade, como  é o caso dos 

carvões Picagold G210 e Calgon GR-22 destinados à adsorção de Au(CN)2
-, são 

submetidos a elevadas temperaturas de ativação (acima de 1000ºC) para eliminação de 

grupos funcionais superficiais e de cinzas (Bansal e Goyal, 2005). Os carvões 

Alphacarbo e W610, destinados ao tratamento de água, são submetidos a tratamentos 

térmicos mais brandos comparados aos carvões de casca de coco, o que confere a 

estes adsorventes menores áreas superficiais e maiores densidades de grupos 

funcionais e teores de cinza (em torno de 15%). Os dados da Tabela IV.2 mostram que 

todos os carvões ativados apresentam uma maior quantidade relativa de grupos 

funcionais básicos frente aos grupos ácidos, exceto os carvos W810 e XH-28. Tal 

observação está relacionada à temperatura de decomposição dos grupos funcionais em 

monóxido e dióxido de carbono, ou seja, da estabilidade térmica dos grupos. Os grupos 

ácidos oxigenados, tais como grupos carboxílicos, sofrem decomposição em 

temperaturas variando de 100 a 400°C, já as lactonas são decompostas na faixa de 400 

a 600ºC. Por outro lado, a evolação de CO e CO2 associada à decomposição térmica de 

grupos básicos oxigenados, tais como hidroxilos fenólicos, carbonilos, éteres quinona e 

pirona ocorrem em temperaturas acima de 600°C (Susuki, 1990; Bourke et al., 2007). A 

temperatura de decomposição mais baixa dos grupos ácidos é coerente com a sua 

menor proporção relativa.   

Com base nos resultados mostrados na Tabela IV.2, foram selecionadas para o 

estudo de adsorção três amostras de carvão ativado, com características de baixa, 

média e elevada densidade de grupos funcionais, respectivamente: carvão de casca de 

coco Picagold G210, carvão betuminoso Alphacarbo e o carvão de eucalipto W610.  

 

4.3.2. Carga superficial e grupos funcionais do carvão ativado 

 

De acordo com dados apresentados na Tabela IV.2, os carvões ativados 

apresentam PZC entre o pH 7,1 e 7,7. Em valores de pH abaixo do PZC, as cargas 

positivas predominam, devido à protonação dos grupos funcionais. Por outro lado, em 

valores de pH acima do PZC, as cargas superficiais negativas predominam.  

Para se aprofundar o entendimento da adsorção dos cianocomplexos de cobre 

no carvão ativado, é necessário se conhecer os principais grupos funcionais presentes 
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na superfície do carvão e como estes se comportam com as mudanças do pH da 

solução. Grupos funcionais do carvão ativado foram identificados pela titulação de 

Boehm (Tabela IV.2). Em valores de pH ácidos (menor ou igual a 5), os grupos 

encontram-se protonados, o que confere um caráter positivo à superfície do carvão, 

portanto aumentando a afinidade eletrostática superfície/cianocomplexos (Figura 4.1). 

Com o aumento do pH da solução, os grupos ácidos da superfície do carvão podem se 

ionizar tornando a superfície do carvão carregada negativamente. Inicialmente, os 

grupos carboxílicos ionizam-se em pH em torno de 5. Já os grupos lactonas hidrolisam-

se próximo do pH neutro da solução (pKa ≈ 7,0). Em seguida, os grupos fenólicos 

ionizam-se (pKa ≈10) e, por fim, as aminas presentes na superfície do carvão 

desprotonam, perdendo a carga positiva (pKa 9-11,0) (Dean, 1999). 

 

4.3.3 – Estabilidade termodinâmica dos cianocomplexos de cobre no sistema Cu-

CN-H2O  

O diagrama Eh-pH (Figura 4.2) mostra que a precipitação do CuCN é favorecida 

em condições de pH inferiores a pH 4,5. Em condições de pH 4,5-6, observa-se uma 

região de estabilidade da espécie Cu(CN)2
- e, a partir do pH 6, a espécie estável é o 

Cu(CN)3
2-. O tetraciano cuprato não se mostra estável, a despeito da relação CN/Cu = 4 

e concentração de cobre total de 7,9mmol.L-1. Baixas concentrações  de cobre 

favorecem a estabilidade do Cu(CN)3
2- em detrimento ao Cu(CN)4

3- (Figuras 3.5 e 3.8). 

Na Figura 4.3 são apresentados os efeitos do pH e da razão molar CN/Cu na 

especiação das espécies solúveis de cobre para uma solução 7,9mmol.L-1 Cu, razão 

molar CN/Cu=4 e temperatura de 25ºC. Conforme demonstrado na Figura 4.3(a), o 

diciano cuprato (I) se apresenta como a espécie dominante para valores de pH 

menores do que 6, a partir  deste a espécie predominante passa ser triciano cuprato (I). 

O tetraciano cuprato (I) começa a ser formado a partir do pH 7, mas em proporção 

bastante inferior ao triciano cuprato (I). O diagrama mostra que em valores de pH 

elevados, as espécies cianetadas predominantes são Cu(CN)3
2- e Cu(CN)4

3-, com ampla 

predominância do complexo tricoordenado. Os dados indicam que em sistemas 

contendo concentrações de cobre de [Cu]≤7,9mmol.L-1 (500mg.L-1) e relação [CN]/[Cu] 

na faixa de 3-4, o triciano cuprato (I) deverá ser a espécie dominante no pH (aprox. 

10,5) utilizado na cianetação de minérios de ouro.  
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Figura 4.1 – Mudança de cargas superficiais do carvão ativado com aumento do pH 
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Figura 4.2- Diagrama Eh-pH para sistema Cu-CN-H2O para a razão molar CN/Cu de 4 e 

temperatura de 25ºC. A atividade de todas as espécies solúveis de cobre é 

igual a 7,9mol.L-1.  
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Figura 4.3 – Efeito do pH (a) para solução de razão molar CN/Cu=4 e da razão molar 

CN/Cu (b) para uma solução de pH 10,5 na distribuição dos 

cianocomplexos de cobre para sistema Cu-CN-H2O na temperatura de 

25ºC. A concentração de cobre total em solução é igual a 7,9mmol.L-1. 
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Conforme pode ser observado, em relações molares CN/Cu≤2,5, o 

cianocomplexo Cu(CN)2
- é a espécie estável. Para relação molar CN/Cu de 2 a 3, o 

cobre estará distribuído entre o diciano cuprato (I) e o triciano cuprato (I). A partir da 

razão CN/Cu=2,5, o complexo Cu(CN)3
2- torna-se a espécie dominante. Os resultados 

ainda indicam que apesar do favorecimento da estabilidade do tetraciano cuprato (I) 

com o aumento da razão CN/Cu, o triciano cuprato (I) ainda é a espécie dominante, 

mesmo em elevadas concentração de cianeto (razão molar CN/Cu=10). Esses 

resultados estão coerentes com aqueles mostrados nas Figura 3.4 e 3.8, seno que a 

predominância do Cu(CN)3
2- é a mais favorecida ainda pela menor concentração de 

cobre. 

 

4.3.4. Adsorção dos cianocomplexos de cobre em carvão ativado 

 

As isotermas de adsorção dos cianocomplexos de cobre nos carvões ativados 

Picagold G210, W610 e Alphacarbo em função do pH estão apresentadas na Figura 

4.4. De acordo com os dados, é possível observar que a adsorção destas espécies é 

favorecida pela diminuição do pH de 10,5 para 5. Em pH 5, a adsorção de cobre 

aumenta significativamente com o aumento da concentração de cobre em solução. Em 

pH 10,5, observa-se que a adsorção máxima mantém-se praticamente constante em 

um patamar de em torno de 0,2 a 0,3 mol.m-2.  

 
O pH da solução, além de influenciar a especiação dos cianocomplexos de 

cobre (Figuras 4.2 e 4.3), também interfere na carga superficial do carvão ativado, 

como discutido acima. Em valores de pH abaixo do PZC (pH 7,5), as cargas positivas 

predominam na superfície do carvão, devido à protonação dos grupos funcionais 

(Figura 4.1). Por outro lado, em valores de pH acima do PZC, as cargas superficiais 

negativas predominam. Analisando os resultados sob a ótica de interação eletrostática, 

conclui-se que a atração entre as cargas negativas dos cianocomplexos de cobre e a 

superfície do carvão ativado, carregada positivamente, favorece a adsorção na 

condição de pH 5. Já no pH 10,5, ou seja, acima do valor do PZC, a adsorção de cobre 

é desfavorecida, uma vez que haverá uma repulsão eletrostática complexo/superfície.  

 
Resultados semelhantes aos mostrados na Figura 4.4 observados por outros 

autores têm sido explicados com base na especiação dos cianocomplexos em solução 

(Fleming e Nicol, 1984; Ibrado e Fuerstanau, 1989; Dai et al., 2010). O favorecimento 

da adsorção de cobre com a queda do pH ou em baixas concentrações de cianeto livre 

tem sido relacionado à formação do complexo de menor coordenação, Cu(CN)2
-, 

considerado como a espécie de maior afinidade pelo carvão, pela sua similaridade com 

o cianocomplexo de Au(I). 
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Figura 4.4 - Efeito do pH  na adsorção dos cianocomplexos de cobre para os diferentes 

amostras de carvão ativado. Concentrações iniciais de cobre: 1,6, a 

15,8mmol.L-1, relação CN/Cu 4, relação sólido/líquido 100, 25ºC.  
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De acordo com a análise termodinâmica deste e de outros trabalhos (Osseo-

Asare et al., 1984; Lu et al, 2002; Lukey et al, 1999; Leão e Ciminelli, 2001), a 

estabilidade do complexo é limitada a uma faixa estreita de pH e de razão molar 

CN/Cu. Em trabalhos anteriores, os autores (Fleming e Nicol,1984; Ibrado e 

Fuerstanau, 1989; Liebenberg e Van Deventer 1997; Dai et al., 2010) não 

consideraram o efeito da carga superficial do carvão ativado. A maior adsorção dos 

cianocomplexos cuprosos em pH 5 está coerente com a predominância da carga 

superficial positiva. Ainda, de acordo com os dados apresentados na Tabela IV.2, o 

carvão W610 possui a maior quantidade de grupos básicos em relação aos outros 

carvões. Portanto, na condição de pH 5, haverá um maior número de sítios carregados 

positivamente, o que explica a sua maior adsorção dos cianocomplexos, segundo o 

modelo de atração eletrostática aqui proposto.  

A elevação do pH da solução (em sistemas contendo razão molares CN/Cu 4) 

e da razão CN/Cu favorece a estabilidade de cianocomplexos cuprosos mais 

coordenados: Cu(CN)3
2- e Cu(CN)4

3- (Figura 4.3). A predominância de espécies de 

maior carga negativa em uma condição em que o carvão apresenta carga superficial 

também negativa (pH 10,5), mostra-se coerente com a menor  adsorção de cobre. 

Portanto, além dos efeitos estereoquímicos associados à geometria tetraédrica, a 

maior repulsão eletrostática também justifica a menor adsorção do tetraciano cuprato 

(I).  

 
As práticas industriais de uso de condições de pH e de razão CN/Cu elevadas 

para reduzir a adsorção dos cianocomplexos de cobre pelo carvão ativado estão de 

acordo com a repulsão eletrostática causada pelo aumento da carga negativa de 

ambos nestas condições.  

 

4.3.4 – Identificação das espécies adsorvidas em pH 5 e 10  

Em sistemas de baixa força iônica e de baixa acidez apenas os grupos 

funcionais básicos do carvão ativado estão carregados positivamente na faixa de pH 

de 5 a 10. Portanto estes grupos deverão se apresentar como sítios de adsorção no 

carvão ativado para os cianocomplexos de cobre. Para identificar as espécies 

carregadas nestes sítios, considerando que a espécie Cu(CN)2
- deve predominar, do 

ponto de vista termodinâmico, em pH 5, foram realizados carregamentos dos 

cianocomplexos de cobre na resina de troca aniônica Amberlite IRA 458Cl. Esta resina 
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possui como grupos funcionais as aminas quaternárias, que mantém a carga positiva  

independentemente do pH.  

Os carregamentos são apresentados na Tabela IV.3 e na Figura 4.5. De acordo 

com os dados apresentados na Tabela IV.3, observa-se que as quantidades de cobre 

adsorvidas são similares. As reações de adsorção apresentadas nas Equações (4.6 e 

4.7) mostram que as espécies Cu(CN)2
- e Cu(CN)3

2- necessitam, respectivamente, de 

1 e 2 sítios de adsorção.  

(R-N+-R3)X
- + Cu(CN)2

- = (R-N+-R3)Cu(CN)2
- + X-                                                      (4.6) 

 
2(R-N+-R3)X

- + Cu(CN)3
2- = (R-N+-R3)2Cu(CN)3

2- + 2X-                                              (4.7) 

onde R é um radical orgânico e X- e contra-ânion. 

 

Tabela IV.3 – Carregamento de cobre em pH 5 e 10,5 na resina Amberlite IRA 458Cl 

para solução de 7,4mmol.L-1 Cu(470mg.L-1) e razão molar CN/Cu de 3. 

BV de                                         
carregamento 

pH da 
solução 

[Cu]resina 

(mg.g-1
resina) 

130 5,0 78±4 

136 10,5 74±5 

BV - bed volume (volume de leito) 

 

O carregamento da espécie Cu(CN)4
3- foi descartado, já que nas condições 

utilizadas (baixas concentrações de cobre, baixa força iônica, relação molar CN/Cu=3 

e pH 5 e 10), a estabilidade do tetraciano cuprato (I) é desfavorecida (Figuras 4.2 e 

4.3).  Sendo assim, se a espécie adsorvida for o diciano cuprato (I) (Cu(CN)2
-), o 

carregamento de cobre esperado seria o dobro do valor obtido para o triciano cuprato 

(I) (Cu(CN)3
2-), já que este último necessita de dois sítios ativos da resina para a 

adsorção. Com base nessas conclusões e no fato de que os carregamentos de cobre 

na resina no pH 5 e no pH 10,5 serem similares sugere-se que a única espécie 

carregada na resina é triciano cuprato (I).  

A fim de se confirmar a adsorção da espécie Cu(CN)3
2- na resina foram obtidos 

os espectros Raman das soluções de carregamento e das resinas carregadas com 

cobre em meio cianeto em pH 5 e 10,5. De acordo com os espectros apresentados na 

Figura 4.6 e 4.7, é possível observar a existência dos picos em torno de 2094 e 

2108cm-1 em ambas as condições de pH. 
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Figura 4.5 – Carregamento da Resina IRA 458Cl com solução de 7,9mmol.L-1 Cu 

(500mg.L-1) e razão molar CN/Cu =3 para o pH de solução 5 e 10,5. 
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Figura 4.6 - Espectro Raman da solução de 7,9mol.L-1 Cu (500mg.L-1) e razão molar 

CN/Cu =3 para o pH de solução 5 e 10,5. 
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(a) 

 (b) 

Figura 4.7 – Espectro Raman da resina Amberlite IRA 458Cl carregada por uma 

solução de 7,9mol.L-1 Cu (500mg.L-1) e razão molar CN/Cu =3 para o 

pH de solução 5 (a) e 10,5 (b).  
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Os espectros Raman apresentados estão de acordo com  aqueles apresentados 

por Lukey et al.(1999) e Leão e Ciminelli (2001) para razão molar de CN/Cu=3, pH 10-

10,5 - isto é, são observado somente os picos  2094 e 2108cm-1 que indicam 

respectivamente, o modo assimétrico e simétrico de vibração da espécie Cu(CN)3
2-. Os 

picos 2077 e 2137cm-1 referentes aos modos de vibração das espécies CN/Cu(CN)4
3- e 

Cu(CN)2
- não foram observados. Portanto, a espécie Cu(CN)3

2- é a única identificada 

em solução e na resina carregada. Conforme dito anteriormente, o carregamento de 

cobre na resina é aqui adotado como um modelo representativo do carregamento 

esperado do metal em carvão ativado, em soluções com baixa força iônica. Nesta 

condição, apenas os sítios básicos possuem cargas superficiais positivas capazes de 

atrair eletrostaticamente os cianocomplexos de cobre, uma vez que os grupos ácidos 

(carboxílicos, lactonas ou fenóis) ou se encontram neutralizados ou carregados 

negativamente.  

 
Segundo os resultados apresentados nas Figuras 4.5 a 4.7, apenas a espécie 

Cu(CN)3
2- tem adsorção perceptível pela espectroscopia Raman. Os resultados 

apresentados indicam uma presença e participação pouco significativa da espécie 

Cu(CN)2
-. Breuer et al. (2005) atribui a baixa estabilidade do diciano cuprato à reação 

de desproporcionamento  a CuCN e Cu(CN)3
2- : 

 

2Cu(CN)2
- →CuCN + Cu(CN)3

2-                                                                                 (4.8) 

 

4.4 – Efeito da força iônica e da natureza do cátion no carregamento dos 

cianocomplexos de cobre 

Davidson (1974) propôs um mecanismo no qual o diciano aurato (I) é adsorvido 

como a espécie neutra [Mn+][Au(CN)2
-]n, sendo que a extensão da adsorção desta 

espécie depende da concentração e da característica do cátion “espectador” (Mn+) 

presente na solução.  

 
O efeito da força iônica e do cátion “espectador” (Na+, K+ e Ca2+) sobre a 

adsorção dos cianocomplexos de cobre pelo carvão ativado Picagold G210 no pH 10,5 

para as razões molares CN/Cu 3 e 4 são apresentados respectivamente nas Figuras 

4.8 e 4.9. Conforme pode ser observado, o aumento da força iônica provocado pela 

adição de cloretos de sódio, potássio e cálcio favorece a adsorção do cobre pelo carvão 

ativado para razão molar CN/Cu igual a 3 (Figura 4.8).  A adsorção de cobre aumenta 

com a elevação da força iônica até valores iguais a 1mol.kg-1,  permanecendo 
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praticamente constante a partir desse valor. Quando o sal adicionado é o CaCl2, a 

adsorção de cobre é relativamente maior e cresce com o aumento da força iônica. De 

acordo com os espectros Raman apresentados por Lukey et al. (1999) e Leão e 

Ciminelli (2001), a modificação da força iônica de 0 para aproximadamente 4mol.kg -1 

(adição de 4mol.L-1 de NaCl) não altera a especiação do cobre em solução, sendo o 

Cu(CN)3
2- a única espécie esperada para uma razão molar CN/Cu=3 e pH 10,5.  

 
Fleming e Nicol (1984) propõem que a adsorção de cobre é desfavorecida nas 

condições de estabilidade da espécie Cu(CN)4
-3. Sabe-se que o aumento da força 

iônica favorece a estabilidade do tetraciano cuprato (I) (Cu(CN)4
3-) para uma relação 

molar CN/Cu igual a 4 (Lukey et al. 1999; Leão  et al., 2001). A Figura 4.9 indica que a 

adição dos cloretos de sódio e potássio desfavorece a adsorção de cobre, que 

permanece constante a partir da força iônica 0,5mol.kg-1.  

 
O aumento da força iônica pela adição de cloreto de potássio e de sódio, com o 

consequente favorecimento da estabilidade do tetracianocuprato(I) justifica a redução 

da adsorção observada na Figura 4.9 para uma relação CN/Cu = 4. Nesta condição, a 

adsorção dos cianocomplexos de cobre não é afetada pelo aumento da força iônica 

através da adição de CaCl2. Conclui-se a partir dos resultados mostrados nas Figuras 

4.8 e 4.9 que a presença de íons Ca2+ em solução produz um efeito diferenciado sobre 

a adsorção de cobre em comparação aos cátions “expectadores” Na+ e K+.  

 
A fim de se investigar o efeito dos cátions Na+, K+ e Ca2+ na adsorção dos 

cianocomplexos de cobre no carvão ativado, foram realizados ensaios de adsorção com 

o adsorvente (Carvão Picagold G210) previamente contatado por 24h com uma solução 

de 1mol.L-1 de cloreto de sódio, potássio ou cálcio em pH 10,5. Em seguida, os carvões 

foram lavados com água deionizada, em pH ajustado para 10 com o hidróxido 

corresponde à solução de cloreto (NaOH, KOH e Ca(OH)2). Posteriormente, foram 

realizados ensaios de adsorção com uma  solução contendo 7,9mmol.L -1, razão molar 

CN/Cu=4 ou 3 e pH 10,5. A Figura 4.10 apresenta a adsorção de cobre em função dos 

cátions adsorvidos na superfície: Na+, K+ e Ca2+.  

A adsorção prévia dos cátions favoreceu a adsorção dos cianocomplexos de 

cobre (com a predominância da espécie Cu(CN)3
2- esperada nas condições 

experimentais) pelo carvão ativado, sendo esta mais favorecida na presença de íons 

cálcio. Um comportamento semelhante é observado na adsorção de ouro pelo carvão 

ativado (Davidson, 1974; Abotsi e Osseo-Asare 1986; Adams et al.,1987(a),(b) e (c); 

Adams e Fleming, 1989). 
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Figura 4.8 – Efeito da força iônica sobre equilíbrio de adsorção dos cianocomplexos 

cuprosos no carvão ativado Picagold G210. Para uma solução cianetada 

500mgCu.L-1 (7,9mmol L-1 Cu) e razão molar CN/Cu 3 a 25ºC. A razão 

Líquido/Sólido de 100. 
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Figura 4.9– Efeito da força iônica sobre equilíbrio de adsorção dos cianocomplexos 

cuprosos no carvão ativado Picagold G210. Para uma solução cianetada 

500mgCu.L-1 (7,9mmol L-1 Cu) e razão molar CN/Cu 4 a 25ºC. A razão 

Líquido/Sólido de 100. 
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Figura 4.10 - Efeito da pré-adsorção de cátions na superfície do carvão ativado 

Picagold G210 na adsorção dos cianocomplexos de cobre. Para uma 

solução cianetada 500mgCu.L-1 (7,87mmol L-1 Cu) e razão molar 

CN/Cu 4 a 25ºC. Razão Líquido/Sólido de 100 . 
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Os dados obtidos sugerem que a adsorção dos cátions monovalentes (i.e: Na+, 

K+) pela superfície carvão ativado carregada negativamente (pH>PZC) seja 

predominantemente de natureza eletrostática. Conforme discutido anteriormente, na 

condição de pH 10,5, os grupos funcionais ácidos (i.e: ácidos carboxílicos e fenóis) 

encontram-se carregados negativamente. A desprotonação destes grupos devido à 

adição de uma base alcalina, NaOH, KOH é contrabalanceada pela interação de um 

contracátion (equação (4.9) e equação (4.10)).   

 

iC#-COOH(superfície) + M(OH)i(aq)  = (C#-COO-)iM
i+ + iH2O                                             (4.9) 

 
iC#-COH(superfície) + M(OH)i(aq) = (C#-CO-)iM

i+ + iH2O                                                  (4.10) 

onde C# representa a superfície do carvão ativado e i a carga do cátion M. 

A atração eletrostática pode levar à adsorção de cargas positivas até a 

neutralização da carga 0. De acordo com as equações (4.9) e (4.10), a adsorção de 

cátions monovalente (i.e: Na+ e K+) pode anular de forma estequiométrica o excesso 

de cargas negativas promovido pela desprotonação dos grupos funcionais ácidos. A 

energia livre envolvida no processo é expressa pela equação: 

Gele = zF x                                                                                                            (4.11) 

onde Gele é o termo do ganho de energia ou gasto no transporte de um adsorbato 

iônico do seio da solução para um sítio ou próximo da superfície carregada e x é o 

potencial. 

O aumento da força iônica do meio implica na diminuição da espessura da 

atmosfera iônica, favorecendo a aproximação dos cianocomplexos de cobre 

(Cu(CN)3
2- ou Cu(CN)4

3-) dos grupos superficiais i(C
#-COO-)Mi+ ou i(C

#-CO-)Mi+ e, 

consequentemente, o processo de adsorção. Comparando a estrutura e a carga dos 

cianocomplexos de cobre predominantes (Cu(CN)3
2- ou Cu(CN)4

3-), é possível 

observar que o triciano cuprato (I) necessita de dois sítios positivos relativamente 

próximos para a adsorção. 

Em contrapartida, o tetraciano cuprato (I) necessita de três sítios. Além do 

ponto de vista eletrostático, que envolve a neutralização de três cargas, deve-se 

também considerar impedimentos estéricos decorrentes da forma geométrica do 
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complexos tetracoordenado e da distribuição dos sítios positivos no carvão, que 

desfavorecem ainda mais a adsorção desse complexo. 

Diferentemente da interação dos cátions monovalentes, como sódio e potássio, 

com os grupos carboxílicos ou fenólicos do carvão ativado, os íons Ca2+ tem sua carga 

contrabalanceada por dois grupos carregados negativamente. Segundo os dados da 

Tabela IV.1, o carvão Picagold G210 possui uma baixa densidade de grupos 

carboxílicos (0,3 eq.m-2). Este baixo valor de densidade indica grupos carboxílicos 

relativamente afastados uns dos outros, de modo a dificultar a formação do grupo (C#-

COO-)2Ca2+
(superfície) (Figura 4.11). Propõe-se que a interação do Ca2+ com grupos 

isolados carboxílicos ou fenólicos gere um excesso de cargas positivas localmente na 

superfície do carvão ativado. Este excesso é contrabalanceado pela aproximação de 

cargas negativas dos cianocomplexos de cobre. Dessa forma, a adsorção do cálcio 

favorece a adsorção do cobre pelo carvão ativado (Figuras 4.8 e 4.10). Quando a 

espécie predominante é o tetraciano cuprato(I), este efeito positivo do íon cálcio 

contrabalança os efeitos negativos decorrentes de impedimento estérico e da carga 

mais negativa dessa espécie (Figura 4.9).  

Um modelo semelhante foi proposto para adsorção de As (V) (HAsO4
2-) em 

biomassa pré-tratada com uma solução contendo Fe(III) (Silva et al., 2009).  Através 

de espectros Mössbauer, XANES (X-ray absorption near-edge structure) e EXAFS 

(Extended X-Ray Absorption Fine Structure), os autores propuseram um modelo de 

adsorção no qual o Fe3+ é adsorvido pela biomassa, ligando-se aos grupos 

carboxílicos. A carga positiva imposta pela adsorção do Fe3+ permite a adsorção do 

complexo negativo (HAsO4
2-). 

 

4.5 – Proposta de mecanismo para a adsorção dos cianocomplexos de cobre 

 

Os resultados apresentados neste trabalho indicam que: 

(i) O aumento do pH, acima do PZC do carvão, exerce um efeito negativo 

sobre a adsorção dos cianocomplexos de cobre.  

 

(ii)  Para um mesmo valor de força iônica, a adsorção do cobre é favorecida na 

presença de cátions duplamente carregados (i.e Ca2+) em detrimento dos 

cátions monovalentes (i.e.: Na+ e K+).  
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Figura 4.11 – Adsorção dos íons cálcio sobre os grupos carboxílicos de uma superfície 

do carvão ativado de baixa densidade de grupos funcionais 
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(iii) Condições que resultam na formação de espécies mais negativamente 

carregadas, como o Cu(CN)4
3,, desfavorecem a adsorção do cobre, diante 

da maior repulsão eletrostática ( pH>PZC) e do impedimento estérico.  

 

(iv) Em condições de baixo pH e baixa força iônica não foi observada a 

formação do Cu(CN)2
-, seja pelo carregamento da resina de troca iônica de 

base forte ou através da espectroscopia Raman. Estes resultados 

corroboram a hipótese de que a maior afinidade do carvão pelo cobre, 

naquelas condições, não é decorrente da estabilidade do complexo menos 

coordenado e, sim, das características superficiais do carvão ativado.  

 

Diante dos resultados obtidos neste trabalho, sugere-se que a interação 

eletrostática entre a superfície do carvão ativado e os cianocomplexos de cobre é, 

possivelmente, o fator preponderante para explicar a adsorção do metal. Com o 

aumento da força iônica do meio, diminui-se a espessura da camada dupla elétrica, 

favorecendo a interação do carvão com os cianocomplexos cuprosos (Figura 4.12).  

Os resultados deste trabalho ainda mostram que a presença de íons cálcio 

(Ca2+) favorece ainda mais a adsorção, por estabelecer um excesso de cargas 

positivas localmente, que é compensado pela interação eletrostática com os 

cianocomplexos dupla e triplamente carregados (i.e.: Cu(CN)3
2- e Cu(CN)4

3-). O 

mecanismo proposto propõe, ainda, que a maior afinidade dos cianocomplexos de 

cobre em condições ácidas e de baixa força iônica se deve predominantemente à 

carga superficial positiva do carvão e não à formação da espécie Cu(CN)2
-. Práticas 

industriais geralmente utilizadas para adsorver seletivamente o ouro em soluções 

contendo cobre em carvão ativado - como o aumento do pH e da força iônica 

proporcionado pela adição de CaO e da concentração de cianeto livre podem não ser 

totalmente eficazes. A especiação de cobre não é o único fator que interfere na 

adsorção do metal. O aumento da concentração de íons Ca2+ pode favorecer a 

adsorção de cobre pelo carvão ativado, sobretudo, em carvões contendo uma elevada 

presença de grupos funcionais ácidos e em condições em que predominem o 

complexo Cu(CN)3
2-.  
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Figura 4.12 – Diagrama esquemático do mecanismo de adsorção dos cianocomplexos de cobre (a) pH da solução abaixo do PZC do 

carvão; (b) pH da solução igual PZC; (c) pH da solução acima do PZC do carvão e (d) adsorção de cobre acima do PZC 

do carvão com a superfície modificada pela adsorção de cálcio  
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4.6 - Conclusões 

Neste trabalho investigou-se a adsorção dos cianocomplexos de cobre em 

carvão ativado, considerando os efeitos do pH, da especiação dos cianocomplexos, da 

força iônica e das características superficiais no carvão ativado. A adsorção dos 

cianocomplexos de cobre mostrou-se dependente da carga superficial do carvão, 

sugerindo que as interações eletrostáticas carvão/cianocomplexos são um fator 

determinante na afinidade dos cianocomplexos de cobre pelo carvão ativado. A 

presença de grupos funcionais básicos como quinonas, pironas e aminas apresentam-

se como sítios de adsorção para os cianocomplexos de cobre.  

O modelo eletrostático para o equilíbrio de adsorção dos cianocomplexos de 

cobre pelo carvão mostrou-se coerente com as observações experimentais: (i) a maior 

adsorção do cobre em pH<PZC; (ii) o aumento do carregamento de cobre com o 

aumento da força iônica em condições de predominância do complexo Cu(CN)3
2-; (iii) a 

menor adsorção do tetraciano cuprato (I) em relação ao triciano cuprato (i) (iv) a maior 

adsorção do cobre na presença do íon cálcio relativamente aos cátions monovalentes, 

como Na+ e K+. 
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CAPÍTULO 5 

Efeito das propriedades de superfície do carvão ati vado na seletividade de 

adsorção dos cianocomplexos de ouro e cobre. 

 

5.1 – Introdução  

O processo de recuperação de ouro por lixiviação com cianeto tem sido utilizado 

com sucesso em operações industriais desde o século XIX. O esgotamento dos 

minérios de melhor qualidade combinado à substancial elevação dos preços do metal 

tem levado à explotação de minérios mais complexos, como aqueles contendo altos 

teores de cobre. A presença de cobre no minério pode acarretar uma série de 

dificuldades, dentre as quais se destaca o elevado consumo de cianeto durante o 

processo (Marsden e House, 2006; Leão et al., 1998), o que pode inviabilizar o 

empreendimento. 

Modificações do processo convencional de cianetação e o uso de reagentes 

alternativos ao cianeto foram amplamente investigados na tentativa de recuperação de 

ouro de depósitos contendo elevados teores (>0,5% Cu) de cobre solúvel na 

cianetação. Esses trabalhos visavam melhorar a seletividade de lixiviação ouro/cobre e 

a substituição do cianeto (Berezowsky e Sefton, 1979; Muir et al., 1991; Costello et al., 

1992; Caldeira e Ciminelli, 1993; Araki et al., 2004; Navarro et al., 2002; Breuer et al., 

2005; Muir e  Aylmore, 2005). Entretanto, nenhuma das opções apresentadas mostrou-

se competitiva, seja por problemas de degradação do reagente investigado, o que 

exigiu maiores concentrações nos reatores de lixiviação, levando a maiores consumos 

e, eventualmente, dificuldades no tratamento do efluente gerado; seja por dificuldades 

nas etapas seguintes de recuperação do metal. 

O cobre não afeta apenas o consumo de cianeto na etapa de lixiviação do ouro, 

devido à rápida formação dos cianocomplexos, mas também é um dos metais que 

compete com o ouro na adsorção em carvão ativado (Fleming e Nicol, 1984; Marsden e 

House, 2006). A adsorção do cobre em carvão ativado é fortemente influenciada pelo 

pH e pela concentração de cianeto livre. 

A adsorção de ouro pelo carvão ativado foi extensivamente estudada (Jones et 

al.,1989; Miller e Sibrell,1991; Ibrado e Fuerstanau,1992; Sibrell e Miller, 1992; Ibrado e 

Fuerstanau, 1995; Davidson, 1974; Abotsi e Osseo-Asare 1986; Adams et 

al.,1987(a),(b) e (c); Adams e Fleming 1989). Apesar de algumas divergências, no que 

diz respeito ao mecanismo de adsorção de ouro, ficou demonstrado que o diciano 
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aurato (I) apresenta uma maior afinidade por carvões mais hidrofóbicos (Klauber, 1988; 

Jones et al.,1989; Miller e Sibrell,1991; Ibrado e Fuerstanau,1992; Sibrell e Miller, 1992; 

Ibrado e Fuerstanau, 1995), na presença de íons cálcio (Davidson, 1974; Abotsi e, 

Osseo-Asare 1986; Adams et al.,1987(a),(b) e (c); Adams e Fleming 1989) e na 

presença de oxigênio no sistema (van der Merwe e van der Deventer,1988).   

No capítulo 4 foi demonstrado que os cianocomplexos de cobre são 

preferencialmente adsorvidos por carvões ativados que contêm uma maior densidade 

de sítios positivos como grupos funcionais básicos (i.e.: quinonas, pironas e aminas). 

Também foi observado que a presença de íons cálcio (Ca2+) favorece ainda mais a 

adsorção, sugere-se que este favorecimento esteja associado a  um excesso de cargas 

positivas, que é compensado pela interação eletrostática com os cianocomplexos de 

cobre. Entretanto, não foi ainda plenamente elucidado como as variáveis de processo 

como: o tipo de carvão ativado, a presença de íons cálcio (decorrente a adição de cal 

para o ajuste do pH do meio), a aeração da solução e o excesso de cianeto livre 

influenciam na seletividade de adsorção de ouro e cobre em meio cianeto. O presente 

trabalho propõe investigar o efeito destes parâmetros de processo na seletividade de 

adsorção de ouro em carvão ativado de uma solução cianetada concentrada em cobre, 

com o objetivo de identificar condições que favoreçam a seletividade na adsorção de 

ouro. 

 

5.2 – Fundamentações teóricas 

 

Uma breve revisão da literatura sobre o uso de reagentes alternativos ao cianeto 

e processos de adsorção de ouro e cobre em adsorventes orgânicos (i.e: resinas 

poliméricas de troca iônica e carvões ativados) é apresentada a seguir. 

O tiossulfato é um dos reagentes apontados como dos mais promissores na 

substituição ao cianeto (West-Sells e Hackl, 2005; Muir e Aylmore, 2004, 2005; Araki et 

al., 2004; Fleming et al., 2003; Grosse et al., 2003; Wan e Le Vier, 2003; Jeffrey et al., 

2002; Ficeriova et al., 2002, 2004; Molleman e Dreisinger, 2002; Navarro et al., 2002; 

Aylmore e Muir, 2001; Kononova et al., 2001; Ritchie et al., 2001; Schmitz et al., 2001; 

Abbruzzese et al., 1995; Zipperian et al., 1988; Berezowsky e Seton, 1979). Entretanto, 

a oxidação do tiossulfato pelo oxigênio a politionatos causa um elevado consumo do 

reagente e dificuldades na recuperação do metal (Li et al., 2012). 

A tiouréia também foi estudada, sendo este um reagente de menor toxicidade 

relativa e que propicia taxas rápidas de lixiviação de ouro (Caldeira e Ciminelli, 1993; Li 

e Miller, 2007; Çelik, 2004; Kholmogorov et al., 2002; Li e Miller, 2002a; Li e Miller, 



89 

2002b;  Wei et al., 1999). Entretanto, a tiouréia degrada-se rapidamente formando 

enxofre elementar, o que implica em elevado consumo. Os produtos de sua 

decomposição podem ainda passivar a superfície do ouro, tornando a dissolução mais 

lenta. Além disso, a seletividade na lixiviação ouro/cobre não se mostrou atrativa (Kai et 

al., 1997) com o uso desse reagente. 

O tiocianato é outro reagente alternativo ao cianeto (Li et al., 2012). Apesar de 

sua elevada estabilidade, o tiocianato apresenta taxas lentas de lixiviação de ouro, além 

de dificuldades de adsorção do complexo formado em carvão ativado (Barbosa-Filho e 

Monhemius, 1994a; Barbosa-Filho e Monhemius, 1994b; Barbosa-Filho e Monhemius, 

1994c;  Broadhurst e Du Preez, 1993).  

Castelo et al. (1992), Muir e La Brooy (1993) e Muir et al. (1989) estudaram o 

efeito da adição de amônia na cianetação. A redução do consumo de cianeto 

proporcionada pela mistura cianeto/amônia foi atribuída à formação de espécies de 

cobre deficientes em cianeto e de alguns complexos amoniacais de Cu(II). Entretanto, 

algumas desvantagens da utilização da amônia em circuitos de lixiviação de ouro, como 

altos custos associados a este reagente, baixa estabilidade dos complexos formados, 

além de outros associados a impactos ambientais, dificultaram a aplicação industrial da 

mistura amônia-cianeto (Breuer et al., 2005). Os ganhos de seletividade na lixiviação 

ouro/cobre também não se mostraram satisfatórios (Araki et al., 2004). 

Outra abordagem investigada para minimizar o efeito de elevados teores de 

cobre em minérios de ouro consiste na lixiviação com uma solução de Cu(CN)3
2- 

deficiente em cianeto livre (Nugent, 1991; Parsons et al., 1993; Sceresini e Staunton, 

1991). De acordo com esta proposta, a espécie Cu(CN)3
2- reage com ouro metálico na 

presença de oxigênio dissolvido para formar Cu(CN)2
- e  Au(CN)2

- : 

 

4Au + 8Cu(CN)3
2- + O2 + 2H2O = 4Au(CN)2

- + 8Cu(CN)2
- + 4OH-                               (5.1) 

 

Apesar das taxas de dissolução do ouro serem mais lentas em tais condições, o 

consumo de cianeto é reduzido. Na etapa seguinte à lixiviação, a solução resultante é 

contratada com carvão ativado, onde o ouro e o cobre são adsorvidos. Segundo Breuer 

et al. (2005), o cobre pode ser eluído seletivamente do carvão por uma solução de 

NaCN em temperatura ambiente, possibilitando o reciclo da solução de Cu(CN)3
2- para 

o circuito de lixiviação. Posteriormente, o ouro é recuperado por eluição através de uma 

solução de 0,1-0,2% de NaCN/1% de NaOH a 120ºC (Freitas e Costa, 2002). 

Entretanto, o Cu(CN)2
- formado durante a lixiviação de ouro pode sofrer 

desproporcionamento rápido (equação (5.2)), levando à formação de uma camada 
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passivadora de CuCN na superfície do minério, tornando incompleta a lixiviação do 

ouro pelo Cu(CN)3
2- (Breuer et al., 2005). 

 

2Cu(CN)2
- →CuCN + Cu(CN)3

2-                                                                                   (5.2) 

 
A influência do cobre na adsorção de ouro pelo carvão ativado tem sido 

abordada na literatura. De acordo com Fleming e Nicol (1984), a espécie Cu(CN)2
- 

compete fortemente com o complexo diciano aurato (I) pelos sítios de carvão ativado. 

Na prática, procura-se trabalhar em condições que desfavoreçam a formação do 

complexo Cu(CN)2
-, ou seja, mantém-se o pH acima de 10 e elevada relação CN/Cu em 

solução. Segundo Fleming e Nicol (1984), estas condições favorecem a formação do 

cianocomplexo de cobre tetracoordenado (Cu(CN)4
3-), que apresenta menor adsorção 

no carvão ativado. A estabilidade do complexo Cu(CN)4
3-(log β =30,8) (Izatt et al., 

1962,1967; Duby, 1977) é favorecida em condições de elevadas concentrações de 

cianeto e de pH (Lu et al., 2002). Contudo, estas condições desfavorecem a adsorção 

de Au(CN)2
-, já que ocorre a competição entre os íons CN- e diciano aurato (I) pelos 

sítios de adsorção no carvão ativado (Nicol et al., 1984). É evidente que o aumento do 

pH e da concentração de cianeto livre nem sempre são viáveis do ponto de vista 

econômico. Portanto, busca-se constantemente maximizar a recuperação de ouro e 

minimizar o uso de cianeto, consequentemente, reduzindo custos operacionais dos 

circuitos CIP/CIL de extração de minérios de ouro.  

Alternativas para a substituição do carvão ativado por adsorventes mais 

seletivos ao ouro foram desenvolvidas ao longo dos últimos 30 anos (Ciminelli, 2002). 

Dentre elas, se destaca a recuperação do ouro através do uso de resinas poliméricas 

de troca iônica. Algumas operações industriais como no Uzbequistão, em Golden 

Jubilee (África do Sul) e Penjon (Malásia) utilizaram o adsorvente polimérico. Em 

Golden Jubilee, a operação de recuperação de ouro foi convertida a partir do CIL 

(carbon in leaching) ao processo RIP (resin in pulp), a fim de ultrapassar as dificuldades 

no tratamento de um minério fortemente contaminado com matéria orgânica e soluções 

muito viscosas, devido à presença de argilominerais (Ciminelli, 2002). 

Aparentemente, as resinas de troca iônica oferecem vantagens sobre o carvão 

ativado, dentre as quais podem ser citadas, taxas e capacidade de carregamentos 

potencialmente superiores e a falta de necessidade de ativação térmica. Resinas 

também são menos afetadas pela presença de matéria ou reagentes orgânicos, além 

de não adsorver cálcio, magnésio ou sílica em extensões significativas (Fleming, 1998; 
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Fleming 1998(b)). Também é possível alterar as propriedades de seletividade de 

adsorção através da introdução de grupos funcionais com a reatividade específica pelo 

diciano aurato (I) (Jay, 2001).  Outra importante vantagem da resina de troca iônica 

frente ao carvão ativado está no fato que de que a eluição do ouro adsorvido pode ser 

realizada em condição de temperatura ambiente. Entretanto, os baixos valores de 

granulometria, de resistência à abrasão e de densidade específica das resinas de troca 

iônica resultam em custos associados a perdas da resina e dificuldades de separação 

resina/polpa. Estes fatores têm dificultado a sua utilização mais ampla nas operações 

industriais de recuperação de ouro (Ciminelli, 2002). 

Diante deste cenário, o carvão ativado permanece como o principal adsorvente 

utilizado na adsorção de ouro em circuitos industriais. E, portanto, a investigação de 

parâmetros de processo que influenciam na seletividade de adsorção de ouro em 

soluções cianetadas contendo cobre pode resultar no aumento da seletividade de 

adsorção de ouro em detrimento ao cobre. Além disso, tal investigação pode contribuir 

na diminuição dos efeitos relacionados com a contaminação de cobre no licor eluído do 

carvão, dentre os quais se destacam a perda de eficiência de corrente na 

eletrorrecuperação de ouro, o aumento do inventário de carvão, e a diminuição do ciclo 

carregamento/eluição, o que acarreta no aumento do consumo de cianeto na etapa de 

eluição e do volume de efluentes enviados para a estação de tratamento. 

 

5.3 – Materiais e Métodos 

Todos os reagentes químicos utilizados neste trabalho foram pró-análise e não 

sofreram nenhuma purificação posterior. As soluções foram preparadas com água 

deionizada com uma condutividade de 18,2 µS.cm-1 obtida através da purificação do 

sistema Milli-Q (Millipore). Todos os recipientes e instrumentos foram contactados com 

uma solução de 1mol.L-1 de HNO3 (Synth, 65%) por 24h com o objetivo de se remover 

possíveis contaminantes que poderiam estar adsorvidos nas paredes de vidro ou 

plástico de cada objeto. Subsequentemente, os instrumentos foram lavados com água 

deionizada. Todas as partes dos equipamentos de espectroscopia foram limpas com 

acetona. O pH foi medido com o instrumento pHmetro Digimed (modelo DM-22), 

previamente calibrado com soluções tampão (pH 7 e 10). 
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5.3.1 – Carvões ativados  

O capítulo anterior mostra uma investigação mais ampla da adsorção de cobre 

utilizando diversas amostras de carvão ativado. Para o estudo de seletividade foram 

selecionados carvões de diferentes origens: carvão de casca de coco (Picagold G210), 

carvão betuminoso (Alphacarbo), carvão de eucalipto (W610), e madeira (850/30). Os 

carvões Picagold G210, Alphacarbo e W610 são produzidos comercialmente através do 

processo de ativação térmica do substrato. O carvão 850/30 foi produzido através de 

ativação química pelo Laboratório de Tecnologias Ambientais do Departamento de 

Química da UFMG (Lago, 2011). Todas as amostras foram lavadas com uma solução 

aquosa de 0,1mol.L-1 NaOH (99%, Synth) com o objetivo de retirar resíduos de ácido 

húmico. A razão sólido/líquido utilizada neste procedimento foi 1g de carvão/100mL de 

solução, a ação de lavagem foi repetida por 5vezes. Em seguida, as amostras foram 

lavadas exaustivamente com água deionizada e secas posteriormente em estufa à 60ºC 

por 24h. 

 

5.3.2 – Determinação da área superficial e teor de cinza do carvão ativado 

A área superficial específica foi determinada utilizando o analisador de adsorção 

de gás nitrogênio NovaWin2 (Quantachrome) pela aplicação da equação de Brunauer, 

Emmette Teller (BET). Previamente à medida da área superficial, as amostras foram 

submetidas à desgaseificação em células de vidro, sob vácuo a 180ºC pelo período de 

24h. 

 O método de determinação do teor de cinza dos carvões seguiu a norma JIS 

(1992). O teor de cinza é calculado a partir da determinação da perda de massa do 

material, colocado em cadinho de porcelana em forno tipo mufla (Jung, modelo 

LF0614,) em temperatura de 900ºC, durante um período de 1h. 

 

5.3.3 – Determinação dos grupos funcionais ácido-ba se e ponto de carga zero 

(PZC) 

A identificação dos grupos funcionais do carvão ativado foi realizada pelo método 

de Boehm (Boehm 1994). A concentração dos grupos carboxílicos é estimada pela 

neutralização com NaHCO3; já a concentração de lactonas é obtida pela diferença entre 

a titulação de Na2HCO3 e Na2CO3 e, por fim, os grupos fenóis pela diferença entre a 

neutralização por NaOH, e as titulações com Na2HCO3 e Na2CO3. O número de sítios 
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com caráter básico (i.e. pironas, quinonas e aminas) foi determinado pela titulação com 

HCl. O método consiste em contatar 0,50gde carvão ativado com 50mL das soluções 

de NaHCO3 (Synth, 99%), Na2CO3 (Synth, 99%), NaOH (Synth, 99%) ou HCl (Synth, 

36%) na concentração de 0,05 mol.L-1, à temperatura de 25ºCem atmosfera de N2 

(99,99%). O sistema é agitado a 200 rpm em agitador tipo Shaker durante o período de 

4h. Após o contato e a separação sólido-líquido, as soluções básicas são tituladas com 

uma solução de HCl e  a solução de HCl é titulada pela solução padronizada de NaOH 

0,1N.  

O ponto de carga zero (PZC) é definido como o pH em que a superfície do carvão 

possui carga neutra, ou seja, o número de cargas positivas se iguala com o número de 

cargas negativas. Através de um gráfico da variação do pH em função do pH inicial, 

mostra-se que o PZC corresponde à faixa onde o pHfinal se mantém constante, 

independentemente do pHinicial. Nesta condição, pode-se dizer que a superfície 

comporta-se como um tampão (Strelko e Malik, 2002). 

Para determinação do PZC, 100mg de carvão foram misturados em 20mL de 

solução de 0,1N de NaCl. A solução de NaCl foi preparada a partir da dissolução do 

NaCl (99%, Synth) em água deionizada. O pHinicial da solução de NaCl foi ajustado de 2 

a 11, com intervalo de uma unidade (Strelko e Malik, 2002). Para o ajuste de pH são 

utilizadas soluções de HCl e NaOH na concentração de 0,1N. A mistura carvão/solução 

foi colocada no agitador Shaker modelo New Brunswick Scientific Edison sob agitação 

de 200rpm, em 250C durante 24h. Após o período de agitação, mediu-se o pH final da 

solução.  

 

5.3.4 – Preparo da solução de cianocomplexos de our o e de cobre. 

A solução de cianocomplexos contendo 250mgAu.L-1 (1,26mmolAu.L-1) e 

250mgCu.L-1 (3,93mmolCu.L-1) foi preparada a partir da dissolução de KAu(CN)2 (98%, 

Aldrich), CuCN (99% Aldrich) e KCN (96%, Aldrich) em água deionizada. A razão molar 

CN/Cu foi ajustada para 4. Neste trabalho, o excesso de cianeto é considerado para 

valores de razão molar CN/Cu acima de 4. O valor do pH das soluções foi ajustado para 

10,5 e tamponado utilizando a solução tampão de ácido bórico (ácido bórico/cloreto de 

potássio/hidróxido de sódio, Synth) conforme sugerido por Papirer et al. (1994). 

A concentração de cianeto livre ou a razão molar CN/Cu na solução foi ajustada 

pela adição de KCN. Os íons Ca2+ foram adicionados a partir de 0,25mol.L-1 de CaCl2 

(99%, Synth). 
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5.3.5 - Adsorção dos cianocomplexos de ouro e de co bre em carvão ativado 

Nestes ensaios, foram avaliados os efeitos da presença de cianeto livre, íons 

cálcio e aeração do meio na afinidade dos cianocomplexos de cobre e ouro. Para tanto, 

1g de amostra de carvão ativado foi contactado com 100mL de solução em erlenmeyers 

de 250mL, vedados com uma película flexível (Parafilm M Barrier Film). Nos ensaios 

areados, o ar produzido pela bomba (Filtro Externo Whisper 30) de capacidade de 

vazão de 567L.h-1, foi introduzido por pedras porosas imersas na solução. Durante os 

ensaios, foi realizado o monitoramento das concentrações metálicas em fase aquosa. 

Os metais em solução foram analisados via ICP-OES (Inductively Coupled Plasma 

Optical Emission Spectroscopy) marca PERKIN ELMER (modelo Opttima 7300 DV). Os 

parâmetros da análise em ICP-OES utilizados para a análise de cobre e ouro foram 

respectivamente: linha analítica Cu 324,752 radial e linha analítica Au 242,795 axial.  

 

5.3.6 – Identificação dos cianocomplexos através da  espectroscopia Raman   

 
A identificação dos cianocomplexos nas fases aquosa através da espectroscopia 

Raman utilizou o equipamento LABRAN HR800 JOBIN-HORIBA que possui uma 

resolução experimental de 2cm-1, lente macro de 40mm e laser He-Ne, com 

comprimento de onda 632,8nm (potência 60mW). Para cada espectro foram realizadas 

20 varreduras de 60 segundos.  

 

5.4 – Resultados  

5.4.1 – Características dos carvões ativados 

A matéria-prima, forma, valores da área superficial e os teores de cinza das 

amostras de carvão ativado são apresentados na Tabela V.1. Os dados demonstram 

que o carvão obtido da queima da casca de coco, Picagold G210, utilizado em 

operações industriais de recuperação de ouro, apresenta o maior valor de área 

superficial (931m2.g-1) e o menor teor de cinza (4%). A elevada área é um dos fatores 

principais que confere ao substrato uma maior capacidade de adsorção por unidade de 

massa. Os baixos teores de cinza do carvão ativado favorecem a adsorção do Au(CN)2
-

. As cinzas presentes no carvão ativado podem dificultar a adsorção de componentes 

de baixa polaridade como o diciano aurato(I) (Kononova et al., 2009). Os carvões 

W610, Alphacarbo e 850/30 apresentaram níveis semelhantes de teores de cinza, que 

variaram entre 12 e 16%. As diferenças entre os teores de cinza das amostras 
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investigadas podem ser atribuídas às matérias-primas de produção de cada carvão e 

aos respectivos processos de ativação.  

Tabela V.1 – Origens e características dos carvões ativados utilizado no presente 

trabalho 

 

 

5.4.2 – Grupos superficiais e ponto de carga zero d os carvões ativados 

Os resultados da titulação de Boehm das amostras de carvão ativado são 

apresentados na Tabela V.2. De acordo com os dados, observa-se que o carvão 

Picagold G210 possui um baixo valor de densidade total de grupos funcionais: 

1,2µeq.m-2. A baixa concentração superficial de heteroátomos (oxigênio, nitrogênio e 

enxofre) nesse material está de acordo com seu bom desempenho na adsorção do 

diciano aurato (I) em circuitos CIP (Ibrado e Fuerstanau, 1992). É sabido que a baixa 

densidade de heteroátomos confere ao carvão uma superfície mais homogênea e 

hidrofóbica, em que predominam planos basais (Bansal e Goyal, 2005). Destaca-se o 

valor elevado de densidade total de grupos funcionais do carvão 850/30 (40,8µeq.m-2), 

associado a planos basais curtos e número de bordas elevado, o que o torna mais 

reativo a espécies polares (Bansal e Goyal, 2005). A Tabela V.2 mostra ainda que o 

PZC das amostras de carvão ativado situa-se na faixa de 7,1 a 7,7. 

 

Tabela V.2 - Valores da densidade de grupos funcionais superficiais dos carvões 

ativado obtidos pela titulação de Boehm 

 

Picagold G210 Casca de coco Granular 931 4

Alphacarbo Betume Granular 849 16

W610 Eucalipto Pó 553 15

850/30 Serragem Pó 142 12

Área Superfical BET 

(m2.g-1)
Teor de cinza 

(%)
FormaCarvão Ativado Matéria-Prima

Carbox Lactonas Fenóis

Picagold G210 0,3 0,2 0,0 0,7 1,2 7,1

Alphacarbo 0,3 0,5 0,4 2,2 3,3 7,7

W610 0,8 1,0 0,3 3,7 5,8 7,4

850/30 19,2 6,5 0,1 15,0 40,8 7,4

Carvão Ativado
Grupos Ácidos - meq.m -2 Grupos 

Básicos 

(meq.g-1
)

DensidadeTotal de 
Grupos Funcionais 

(meq.m -2) 
PZC
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5.4.3 – Efeito dos diferentes tipos de carvão ativa do na adsorção dos 

cianocomplexos de ouro e de cobre 

A Figura 5.1 ilustra a adsorção de ouro e cobre em quatro diferentes tipos de 

carvão ativado: Picagold G210 (casca de coco), Alphacarbo (betuminoso), W610 

(eucalipto) e 850/30(madeira). A adsorção de ouro e cobre ocorre de forma rápida, 

sendo o equilíbrio praticamente atingido em poucos minutos de contato do carvão 

ativado com a fase aquosa. Os dados também demonstram que o carvão ativado de 

casca de coco, Picagold G210, adsorve preferencialmente o cianocomplexo de ouro e 

apresenta uma adsorção pouco significativa de cobre (<0,01mmol.g-1). Os carvões de 

eucalipto (W610) e betuminoso (Alphacarbo) apresentam uma baixa seletividade de 

adsorção, sendo que o carvão W610 é levemente seletivo à adsorção de cobre, 

enquanto o carvão Alphacarbo levemente seletivo à adsorção de ouro. O carvão ativado 

de madeira (850/30) apresenta elevada densidade de adsorção de cobre em relação ao 

carvão de casca de coco, que praticamente não adsorveu o cianocomplexo de ouro. 

 

5.4.4 – Efeito do excesso de cianeto livre na adsor ção dos cianocomplexos de ouro 

e cobre em carvão ativado 

Na Figura 5.2, é apresentada a influência da presença de 200mg.L-1 de cianeto 

livre, além da razão molar CN/Cu=4, na capacidade de adsorção dos cianocomplexos de 

ouro e de cobre. A adição de 200mg.L-1 CNlivre representa a razão molar CN/Cu igual a 6. 

Nessas condições, espera-se a maior distribuição do cobre entre as espécies Cu(CN)3
2- 

e Cu(CN)4
3-, com a predominância do triciano cuprato (I) (Figura 4.3). 

 
Os resultados mostram que as quantidades de ouro adsorvidas na presença de 

cianeto livre são menores em relação à condição sem cianeto livre (Figura 5.2(a) e (b)). 

No carvão Picagold, é observada uma queda na adsorção de ouro em torno de 9% ou 

8,0kg.ton-1 de carvão (0,050 sem e 0,046mmol.g-1 na presença de 200mg.L-1CNlivre para 

o carvão Picagold G210). Em contrapartida, a adição de 200mg.L-1 de cianeto livre tem 

um efeito mais pronunciado na adsorção dos cianocomplexos de cobre. Para o carvão 

850/30, foi observada a diminuição de 0,050mmol.g-1(Figura 5.2(c)) para 0,035mmol.g-1 

(Figura 5.2(d)), o que representa uma queda de 15% na adsorção de cobre.  

Na Figura 5.3 é apresentada a adsorção de ouro e cobre no carvão de casca de 

coco (Picagold G210) em função da razão molar CN/Cu. Os dados mostram que a 

adsorção de ouro aumenta com a razão molar CN/Cu, sendo um máximo atingido para 

CN/Cu=4.  
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Figura 5.1 – Efeito do carvão ativado na adsorção de (a) ouro e (b) cobre pelos carvões 

ativados Picagold G210, Alphacarbo, W610 e 850/30.Para uma solução 

cianetada de 250mgAu.L-1 (1,26mmolAu.L-1) e  250mgCu.L-1 (3,93mmol/L 

Cu), razão molar CN/Cu = 4 e pH 10,5 a 25ºC. A razão Líquido/Sólido de 

100. 
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Figura 5.2 – Efeito da adição de 200mg.L-1 de cianeto livre na adsorção de ouro e de cobre pelos carvões ativados Picagold G210, Alphacarbo, 

W610 e 850/30, em comparação a adsorção destes metais sem a presença de cianeto livre, para uma solução cianetada de  250mg.L-1 

Au (1,26mmol.L-1) e  250mg.L-1 Cu (3,93mmol.L-1), razão molar CN/Cu = 4 e pH 10,5 a 25ºC. A razão Líquido/Sólido de 100.  



99 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
Figura 5.3 - Efeito do excesso de cianeto representado pela  razão molar CN/Cu sobre o 

equilíbrio de adsorção ouro/cobre no carvão ativado Picagold G210 a 25ºC. 

Para uma solução cianetada de 250mg.L-1 Au (1,3mmol.L-1 Au) e  250mg.L-1 

Cu (3,9mmol.L-1 Cu), pH 10,5 e razão Líquido/Sólido de 100. 
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Acima desse valor de razão molar, o aumento da concentração de cianeto resulta 

na queda da adsorção de ouro. Esta queda pode ser atribuída à competição entre os 

íons CN- e Au(CN)2
- por sítios do carvão ativado, já que a adsorção dos cianocomplexos 

de cobre pelo carvão é bastante reduzida em condições de elevada razão CN/Cu. A 

adsorção do cianocomplexo de cobre diminui com o aumento da razão CN/Cu em toda a 

faixa estudada. A maior redução, na faixa CN/Cu de 3 para 4, é associada à formação do 

tetraciano cuprato (I), cuja menor afinidade pelo carvão ativado, em função do 

impedimento estérico, é bem estabelecida nos capítulos 3 e 4 do presente trabalho. Os 

dados ainda mostraram que a maior seletividade foi atingida para razão molar CN/Cu=4. 

 

5.4.5 – Efeito da presença de cálcio na adsorção do s cianocomplexos de ouro e 

cobre em carvão ativado 

 

A Figura 5.4 mostra o efeito da presença de cálcio na adsorção de ouro e de cobre 

nas amostras de carvão ativado. Abotsi e Osseo-Asare (1986) estudaram o efeito da 

presença de cálcio em solução na adsorção de ouro pelo carvão ativado. Os autores 

obtiveram dados de adsorção variando a concentração de cálcio em solução de 0 a 

0,5mol.L-1. Os autores mostraram que o aumento da concentração de Ca2+ torna a 

superfície do carvão ativado menos negativa, resultando no favorecimento da adsorção 

de ouro. Neste trabalho, optou-se por se trabalhar com o valor intermediário de 

concentração de cálcio em solução (0,25mol.L-1 Ca2+).  

Conforme pode ser observado, a presença de cálcio em solução proporcionada 

pela adição de 0,25mol.L-1 CaCl2 favoreceu a adsorção de ouro. No caso do carvão de 

casca de coco Picagold G210, o aumento na adsorção de ouro foi de 11% (Figura 5.4 

(b)) para o carvão Picagold G210, em comparação com a solução sem a presença de 

cálcio (Figura 5.4 (a)), o que representa um acréscimo de 1,1kg Au.ton-1 carvão.  

Em contraste, a presença de cálcio teve um efeito negativo na adsorção dos 

cianocomplexos de cobre (Figura 5.4 (d)), em comparação com a solução sem a adição 

de cálcio (Figura 5.4 (c)). Como por exemplo, a adsorção final de cobre foi 17% menor 

para o carvão 850/30 para solução contendo Ca2+ (0,040mmol.g-1), em comparação com 

a  adsorção final no mesmo carvão para solução sem a presença de cálcio 

(0,045mmol.g-1). Já para o carvão Picagold G210 a adsorção final de cobre diminui de 

0,008 para 0,003mmol.g-1. 

 

5.4.6 – Efeito da aeração na adsorção dos cianocomp lexos de ouro e cobre em 

carvão ativado 
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O efeito da aeração (567L.h-1) na adsorção dos cianocomplexos de ouro e cobre 

são apresentados na Figura 5.5. A comparação dos resultados apresentados na Figura 

5.5 (a) e (c) indica que a aeração desfavoreceu significativamente a adsorção de ouro. 

No caso do carvão Picagold G210, a adsorção de ouro diminui em torno de 33%, ou 

seja, diminuiu de 0,046 para 0,034mmol.g-1, o que representa uma queda de 3,3kg.ton-1 

carvão. Por outro lado, a aeração favoreceu significativamente a adsorção de cobre 

(Figura 5.5 (d)). Como por exemplo, no carvão 850/30 a adsorção de cobre aumentou de 

0,043 para 0,076mmol.g-1, o que representa um aumento de 65% na quantidade 

adsorvida do metal, ou incremento de 1,9kg.ton-1 na massa de cobre. Já para o carvão 

de casca de coco (Picagold G210), a adsorção de cobre aumentou de 0,008 para 

0,032mmol.g-1, que indica a quantidade de cobre quadruplicou devido à presença da 

aeração da solução. 

 

5.4.7 - Especiação dos cianocomplexos de cobre e ou ro em soluções aquosas 

através da espectroscopia Raman 

 

Na Figura 5.6 é apresentado o espectro Raman da solução de 1,26mmol.L-1 

KAu(CN)2 (250mg.L-1 Au). De acordo com o espectro, observa-se somente um pico 

Raman em 2162cm-1, qual corresponde ao modo vibracional do diciano aurato (I) 

(Au(CN)2
-) em fase aquosa (Jia et al., 1998). Na Figura 5.7 são apresentados os 

espectros Raman da solução aquosa de cianocomplexos de cobre, para a concentração 

de cobre de 3,93mmol.L-1 (250mg.L-1 Cu). Nestes espectros são assinalados os picos em 

2078, 2094 e 2108cm-1. Estas linhas indicam a presença do triciano cuprato (I), 

tetraciano cuprato (I) e do cianeto livre (Lukey et al., 1999; Leão et al., 2000). As linhas 

2094 e 2108cm-1 indicam, respectivamente, os modos vibracionais simétrico e 

assimétrico da espécie Cu(CN)3
2-. A existência da espécie Cu(CN)4

3- é indicada pela 

presença das vibrações em 2078 e 2094cm-1, o que indica que somente a espécie 

Cu(CN)3
2- está presente em solução. O pico em 2078cm-1 também indica a vibração ativa 

Raman do cianeto livre.  

Observa-se ainda que com o aumento da razão molar CN/Cu, a intensidade do 

pico 2078cm-1 é aumentada em detrimento à intensidade do pico 2108cm-1. Este fato 

indica o favorecimento da formação da espécie Cu(CN)4
3- frente ao Cu(CN)3

2-. Mesmo 

com a razão molar CN/Cu≥7, ainda é possível o observar o triciano cuprato (I) em uma 

quantidade razoável em solução. Estes resultados demonstram como a distribuição das 

espécies Cu(CN)3
2- e Cu(CN)4

3- varia com a razão molar CN/Cu e que a estabilidade do 

Cu(CN)4
3- é favorecida em excesso de cianeto livre, conforme já demonstrado no 

capítulo 3 do presente trabalho (Figura 3.4 e 3.7).  
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Figura 5.4 – Efeito da adição de 0,25mol.L-1 CaCl2 na adsorção de ouro e de cobre pelos carvões ativados Picagold G210, Alphacarbo, 

W610 e 850/30. Para uma solução cianetada de 250mg.L-1 Au (1,26mmol.L-1) e  250mg.L-1 Cu (3,93mmol.L-1), razão molar 

CN/Cu = 4 e pH 10,5 a 25ºC. A razão Líquido/Sólido de 100.   
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Figura 5.5 – Efeito da aeração da solução (567L.min-1) na adsorção de ouro e de cobre pelos carvões ativados Picagold G210, Alphacarbo, 

W610 e 850/30. Para uma solução cianetada de 250mg.L-1 Au (1,26mmol.L-1) e  250mg.L-1 Cu (3,93mmol.L-1), razão molar 

CN/Cu = 4 e pH 10,5 a 25ºC. A razão Líquido/Sólido de 100..  
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Figura 5.6 – Espectro Raman da solução de KAu(CN)2  (250mg.L-1 Au) para o pH 10,5 e 

temperatura de 25ºC. 

 

Figura 5.7 – Efeito da razão molar CN/Cu, 0,25mol.L-1 CaCl2 e da aeração (567L.h-1 de ar 

durante 24h) na especiação dos cianocomplexos de cobre (250mg.L-1 Cu) 

na condição de pH 10,5 e temperatura de 25ºC. 
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Também é possível observar que o aumento da força iônica de 0 para 0,6 do meio 

proporcionada pela adição do CaCl2(s) favoreceu a estabilidade do Cu(CN)4
3-. Os 

espectros Raman também indicam que a aeração da solução, para um sistema com 

razão molar CN/Cu =4, favorece a estabilidade da espécie Cu(CN)3
2-, uma vez que 

houve o aumento da intensidade do pico 2108cm-1.  

 

5.5 – Discussão de resultados 

5.5.1- Efeito dos diferentes tipos de carvão ativad o na adsorção dos 

cianocomplexos de ouro e de cobre 

Os resultados dos ensaios experimentais indicaram que a adsorção dos 

cianocomplexos de ouro e de cobre depende principalmente da especiação dos 

complexos e da estrutura físico-química do carvão ativado. Comparando os dados de 

densidade dos grupos funcionais apresentados na Tabela V.2 com os dados de 

adsorção apresentados na Figura 5.1, é possível observar que a seletividade na 

adsorção de ouro em relação ao cobre diminui com o aumento da densidade dos grupos 

funcionais. O carvão de casca de coco Picagold G210 (menor densidade de grupos 

funcional total observada de 1,2µeq.m-2) possui uma maior afinidade pelo diciano aurato 

(I) em detrimento aos cianocomplexos de cobre. O carvão betuminoso Alphacarbo 

(densidade de grupos funcional total de 3,3µeq.m-2) apresenta apenas uma leve 

seletividade à adsorção de ouro. O carvão de eucalipto W610 que apresentou a 

densidade de grupos funcionais quase 5 vezes maior da apresentada pelo carvão de 

casca de coco (5,8µeq.m-2) mostrou ser levemente seletivo a adsorção de cobre. Em 

contrapartida, o carvão de maior densidade de grupos funcionais (40,8µmol.m-2), 

apresentou-se claramente seletivo à adsorção de cobre em detrimento da adsorção do 

diciano aurato (I).  

O comportamento da adsorção de ouro em relação à composição química da 

superfície do carvão ativado está de acordo com os resultados de Ibrado e Fuerstanau 

(1992). Estes autores demonstraram que o excesso de grupos funcionais oxigenados, 

tais como os ácidos fenólicos e carboxílicos, diminui a afinidade do diciano aurato (I) pelo 

carvão ativado. Com isto, é possível atribuir sítios diferentes de adsorção no carvão 

como a superfície hidrofóbica (camadas de grafeno) para a adsorção do Au(CN)2
- (Jones 

et al., 1989) e a superfície hidrofílica contendo heteroátomos (i.e. oxigênio, nitrogênio) 

para os cianocomplexos de cobre (Cu(CN)3
2- ou Cu(CN)4

3-). Estes dados podem ser 

confirmados através da Figura 5.8, onde são apresentadas as razões molares Au/Cu de 

acordo com a densidade total de grupos funcionais de cada amostra carvão ativado 

investigada neste trabalho.   
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Figura 5.8 – Efeito da densidade total de grupos funcionais do carvão ativado na razão 

Au/Cu após 24h de contato com uma solução cianetada de 250mg.L-1 Au 

(1,26mmol.L-1) e  250mg.L-1 Cu (3,93mmol.L-1), razão molar CN/Cu = 4 e pH 

10,5 a 25ºC. A razão Líquido/Sólido de 100. 
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Conforme demonstrando pela Figura 5.8, o carvão de menor densidade de 

grupos funcionais foi mais seletivo para a adsorção de ouro. Já a maior densidade de 

grupos funcionais proporcionou uma adsorção de cobre. Um dos fatores responsáveis 

pela afinidade do diciano aurato (I) por superfícies hidrofóbicas e dos cianocomplexos de 

cobre por superfícies mais hidrofílicas está associada à carga total do cianocomplexo. 

De acordo como as conclusões do Capítulo 3, as estruturas geométricas dos 

cianocomplexos e suas respectivas cargas totais estão representadas na Figura 5.9. O 

aumento da carga com o aumento do número de coordenação favorece a hidratação dos 

complexos e sua afinidade por superfícies mais hidrofílicas, ou seja, carvões que 

apresentam uma maior densidade de grupos funcionais. Yin et al. (2011) estimaram, 

através de simulações de dinâmica molecular, os números de hidratação do 

cianocomplexos áureo  Au(CN)2
- (7,51) e cúpricos Cu(CN)2

- (8,94) e Cu(CN)3
2- (13,20). 

Pode-se estimar que o número de hidratação da espécie Cu(CN)4
3- seja igual ou superior 

a 13,20, já que carga total do complexo é 3-. Os diferentes números de hidratações dos 

cianocomplexos podem ser usados para explicar a sequência de afinidade das espécies 

de ouro e de cobre proposta Marsden e House (2006): Au(CN)2
->Cu(CN)2

->Cu(CN)3
2-

>Cu(CN)4
3-, em carvão ativado de baixa densidade de grupos funcionais, como o carvão 

de casca de coco Picagold G210. 

 

 

Figura 5.9 – Estrutura geométrica dos cianocomplexos ouro e de cobre. 

 

5.5.2 - Efeito do excesso de cianeto livre na adsor ção dos cianocomplexos               

de ouro e cobre em carvão ativado 

 
Através dos resultados apresentados na Figura 5.2 e 5.3, é possível observar 

uma diminuição considerável na adsorção de cobre com aumento da razão molar CN/Cu 

(Figura 5.3). Um dos fatores que contribui para esse resultado é a maior estabilidade do 

Cu(CN)4
3-, propiciada pelo excesso de cianeto (Figura 5.7). Este fato pode ser 
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confirmado, uma vez que a maior adsorção de cobre (0,03mmol.g-1) foi observada para 

razão CN/Cu=3. Este resultado está de acordo com as conclusões apresentados no 

Capítulo 4, em que é demonstrado que o cobre terá uma maior adsorção quando o 

cianocomplexo Cu(CN)3
2- apresenta a predominância  maior sobre o Cu(CN)4

3-. Além da 

estabilidade dos cianocomplexos de cobre, mudanças nas interações cianocomplexos e 

superfície devido à especiação do cobre também são fatores que interferem na adsorção 

deste metal. Estes fatores serão discutidos mais adiante. 

O excesso de cianeto livre também interfere negativamente na adsorção de ouro 

para razões molares CN/Cu>4. A queda na capacidade de adsorção na presença de 

cianeto livre pode ser atribuída à competição entre os íons CN- e Au(CN)2
- (Fleming e 

Nicol, 1984). Entretanto, este efeito mostrou-se mais brando se comparado ao efeito na 

adsorção de cobre.  

 

5.5.3 – Efeito da presença de cálcio na seletividad e de adsorção dos 

cianocomplexo de ouro-cobre pelo carvão ativado  

 
Os resultados apresentados na Figura 5.4 demonstram que a adição de íons 

cálcio à solução, proporcionada pela adição de CaCl2, favoreceu a adsorção de ouro, e 

influenciou negativamente a adsorção de cobre. Os carvões ativados mostraram-se mais 

seletivos ao ouro na presença de íons cálcio. O efeito do Ca2+ na afinidade do carvão 

ativado pelo Au(CN)2
- é bastante conhecido (Davidson, 1974; Adams et al., 1987 e 

Abotsi e Osseo-Asare, 1986). No capitulo 4 do presente trabalho, foi proposto que a 

adsorção dos íons Ca2+ resulta em um excesso de cargas positivas (Figura 5.10) sobre a 

superfície do carvão, que é contrabalanceado pela adsorção dos cianocomplexos de 

cobre, favorecendo a adsorção desse metal. Entretanto, o efeito do íon cálcio sobre a 

seletividade de adsorção de ouro em soluções cianetadas contendo cobre não é bem 

estabelecido.  

De acordo com os dados apresentados na Tabela V.2, o pH da solução (10,5) 

encontra-se acima do PZC das amostras de carvão ativado e, com isto, a superfície do 

substrato apresenta uma carga global negativa. Nesta condição, os grupos funcionais 

ácidos (i.e.: ácidos carboxílicos, lactonas e fenóis) estão desprotonados, ou seja, 

carregados negativamente (Equações (5.3) a (5.5)).  

 

C#-ROOH =C#-ROO- + H+                           pKa≈5                                                      (5.3)       

C#-ROH+R =C#-ROR + H+                           pKa≈7                                                     (5.4)    
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C#-ROH =C#-RO- + H+                                 pKa≈10                                                   (5.5)   
 

Com a desprotonação dos grupos funcionais ácidos, a superfície torna-se 

susceptível a adsorver cátion como Ca2+. Os dados obtidos pela titulação de Boehm 

mostram que o carvão ativado 850/30 apresenta a densidade mais elevada de grupos 

ácidos (25,7µeq.m-2) do que os outros carvões. Com isto, espera-se que o carvão 850/30 

adsorva uma maior quantidade de íons Ca2+ pelos grupos ácidos do que outros carvões.  

Os resultados das Figuras 5.4(a) e 5.4(b) indicam um aumento importante na 

adsorção de ouro pelo carvão 850/30 (0,01mmol.g-1 na presença de 0,25mol.L-1CaCl2 

contra 0,004mmol.g-1 na ausência de CaCl2). Apesar da maior adsorção de ouro no 

carvão 850/30, observa-se ainda, a quantidade de ouro adsorvida é pequena em relação 

à adsorção de ouro no carvão Picagold (0,056mmol.g-1). Estes dados sugerem que a 

componente eletrostática da energia de adsorção associada à modificação de superfície 

pela adsorção de Ca2+ não tenha um efeito pronunciado sobre a adsorção de Au(CN)2
-. A 

elevada polarizabilidade do complexo Au(CN)2
-, propriedade associada a fatores como 

tamanho e eletronegatividade de Pauli do cátion Au(I) (χp =2,4 e raio iônico Au+ =137pm), 

torna este complexo menos susceptível a efeitos eletrostáticos e, portanto, esta espécie 

interage preferencialmente com carvões ativados com o caráter grafítico mais acentuado 

(como o carvão de casca de coco Picagold G210) através de força de van der Waals. 

De acordo com os resultados da Figura 5.4, é possível observar que as maiores 

adsorções de cobre foram apresentadas pelos carvões onde adsorção de ouro foi 

menor, como por exemplo, no carvão 850/30 (adsorção de cobre de 0,039mmol.g-1 e 

adsorção de ouro de 0,01mmol.L-1). No trabalho de Abotsi e Osseo-Asare (1986) foi 

demonstrado que a adsorção do diciano aurato (I) aumenta negativamente a carga 

superficial do carvão ativado em solução contendo Ca(NO3)2. O excesso local de carga 

positiva imposto pela adsorção dos íons cálcio pode ser neutralizado pela adsorção tanto 

dos cianocomplexos de ouro como dos cianocomplexos de cobre (Figuras 3.8 e 3.9). 

Nesse caso, a redução na adsorção do cobre pode ter sido causada pela ocupação dos 

sítios pelo cianocomplexos de ouro. Além disso, a elevação da carga negativa do carvão 

pela adsorção de ouro poderia ainda contribuir para diminuir a adsorção de cobre.  
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Figura 5.10 – Modificação das propriedades de adsorção dos cianocomplexos de ouro e 

cobre pelo carvão ativado proporcionada pela adsorção íons cálcio na 

superfície. 
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Além dos fatores discutidos no parágrado anterior, o aumento da força iônica 

devido à adição do CaCl2 favorece a estabilidade do tetraciano cuprato (I) (Figura 5.7) 

em detrimento do Cu(CN)3
2-. Esta espécie possui uma maior carga negativa total  (-3), o 

que aumenta a repulsão eletrostática entre o complexo e superfície carregada 

negativamente, além dos impedimentos estéricos decorrentes da geometria (Figura 5.9) 

já discutidos. Estes efeitos estereoquímicos não são esperados para o Au(CN)2
- e, 

portanto, constituem um dos fatores que favorecem a seletividade do carvão ativado pelo 

cianocomplexo de ouro em relação ao cobre, na presença de cálcio. 

 

5.5.4 - Efeito da aeração na adsorção dos cianocomp lexos de ouro e cobre em 

carvão ativado 

Os resultados apresentados na Figura 5.5(d) demonstram que a aeração da 

solução favorece significativamente a adsorção de cobre e desfavorece a adsorção de 

ouro (b). O efeito do oxigênio na adsorção/dessorção dos cianetos metálicos em carvão 

ativado foi tratado em alguns trabalhos (Dixon et al.,1978; McDougall et al., 1980; 

Hughes et al.,1984; Tsuchida et al., 1984; Tsuchida et al., 1986a,b; Van der Merwe e 

Van der Deventer, 1988). Dixonet al. (1978)  e Van der Merwe e Van der Deventer, 

(1988) observaram que o carregamento de ouro diminui quando este é conduzido em 

atmosfera de nitrogênio. Através de espectros FTIR (Fourier transform infrared 

spectroscopy), van der Merwe e van der Deventer, (1988) demonstraram que, sob 

condições alcalinas e saturação da solução com oxigênio, não foi observada a formação 

das espécies  AuCN ou Au(CN)x na superfície do carvão ativado conforme sugerido por 

Tsuchida et al. (1984), indicando que o oxigênio não é capaz de oxidar o cianeto ligado 

ao cianocomplexo auroso, Au(CN)2
- (van der Merwe e van der Deventer, 1988). 

De acordo com os resultados do presente trabalho, a aeração interfere na 

especiação dos cianocomplexos de cobre (Figura 5.7), diferentemente da especiação do 

cianocomplexo de ouro (Au(CN)2
-). O espectro Raman da solução com razão molar 

CN/Cu =4 e pH 10,5, aerada por 24h (vazão de ar de 567L.h-1), indica o aumento relativo 

da espécie Cu(CN)3
2- em relação às espécies Cu(CN)4

3- e CN-. Sugere-se que isto se 

deva à oxidação do cianeto livre ligado ao  Cu(CN)4
3- pelo oxigênio do ar, segundo as 

equações (5.7) e (5.10). As etapas subsequentes de perda e oxidação do cianeto 

coordenado ao cobre até a formação do sólido CuCN, são previstas pela termodinâmica, 

porém, não foram observadas nas análises por espectroscopia Raman.   
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CN- + ½ O2 = CNO-                                                             logK = 47,5                                               (5.7) 

Cu(CN)4
3- + ½ O2 = Cu(CN)3

2- + CNO-              logK = 46,0                                                (5.8) 

 

Carvões ativados podem agir tanto como adsorvente para o cianeto livre como 

agente catalítico em sua oxidação (Bernardin, 1973; Adams, 1990; 1992; 1993). A 

oxidação do cianeto (equação (5.5) a (5.8)) causa uma diminuição da relação CN/Cu, o 

que aumenta a estabilidade dos complexos de menor coordenação, como o Cu(CN)3
2-. 

Esta hipótese é corroborada pelos resultados apresentados na Figura 5.3 (razão molar 

CN/Cu=3). A predominância do triciano complexo favorece a competição do cobre pelos 

sítios reativos do carvão ativado, com a consequente redução da adsorção do ouro, 

mostrada na Figura 5.5.  Portanto, na presença de elevadas concentrações de cobre, a 

aeração é um fator a reduzir ainda mais a adsorção do ouro. 

  

5.6 – Conclusões 

 
No presente trabalho investigou-se o efeito de parâmetros do processo CIP (i.e. 

tipo de carvão ativado, excesso de cianeto, presença de íons cálcio e aeração) na 

adsorção dos cianocomplexos de ouro e cobre. Observou-se que todas as variáveis 

estudadas influenciam a seletividade de adsorção de ouro e de cobre pelo carvão 

ativado. De acordo com os dados obtidos, para uma solução de 250mgAu.L-1 

(1,26mmolAu.L-1) e 250mgCu.L-1 (3,93mmolCu.L-1), temperatura de 25ºC, pH 10,5 e 

razão líquido/sólido de 100mL/g, a maior seletividade para a adsorção de ouro em 

detrimento ao cobre será obtida quando: 

(i) o carvão ativado possuir um caráter hidrofóbico mais acentuado 

(superfície contendo baixa densidade de grupos funcionais) como o 

carvão de casca de coco Picagold G210. A adsorção de cobre é mais 

efetiva em carvões de superfícies mais hidrofílicas (superfície contendo 

alta densidade de grupos funcionais), como o carvão de madeira (850/30); 

 

(ii) para a razão molar CN/Cu variando de 4 a 5. O excesso de cianeto reduz 

consideravelmente a adsorção de cobre em todas as amostras de carvão, 

devido a maior estabilidade da espécie Cu(CN)4
3-, confirmada pelos 

espectros Raman; 
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(iii) na presença de cálcio, em carvões ativados com baixa densidade de 

grupos funcionais (i.e. carvão de casca de coco), a adição de CaCl2 ao 

sistema favoreceu a adsorção de ouro e reduziu a adsorção de cobre. 

Para carvões de alta densidade de grupos funcionais ácidos (i.e. carvão 

de madeira, 850/30), a presença de íons cálcio afeta de forma mais 

significativa a adsorção de ouro e de cobre.  

 
(iv) na ausência ou sob baixa condição de aeração da solução. A aeração da 

solução favoreceu a estabilidade dos complexos de cobre de menor 

coordenação, possivelmente devido à oxidação do cianeto livre e 

associado aos complexos de cobre, diminuindo assim a  seletividade da 

adsorção. 

 

 

Na extração industrial de ouro, é notória a diminuição do teor deste metal encontrado no 

minério. Com isto, a lixiviação do cianeto, que é a principal forma de recuperação de 

ouro de minérios de baixo teor tem gerado soluções bastante diluídas em ouro. A 

elevada seletividade do carvão ativado na adsorção de ouro e prata em relação aos 

outros cianocomplexos, tais como: cobre, ferro, níquel, zinco cobalto e antimônio (Basal 

e Goyal, 2005) é o principal fator do sucesso da aplicação do processo de carvão em 

polpa (CIP) na recuperação de ouro e prata de soluções cianetadas diluída. 
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CAPÍTULO 6 

Considerações finais 

 

A distribuição dos cianocomplexos de cobre nos sistemas Cu-CN-H2O 

estudados mostrou-se função da razão molar CN/Cu, da concentração total do cianeto 

de cobre, do pH. A aplicação do conceito de equalização da eletronegatividade indica 

que a carga parcial dos átomos constituintes das espécies cianetadas é um dos 

fatores que interferem no equilíbrio da distribuição das espécies do sistema Cu-CN-

H2O. Os valores da eletronegatividade dos cianocomplexos de cobre indicam que a 

reatividade dos complexos diminui com o aumento da coordenação. O cianeto de 

cobre possui a maior eletronegatividade dentre as outras espécies de cobre e cianeto, 

que indica que o CuCN apresenta a maior afinidade por elétrons. Apesar da 

diminuição da eletronegatividade formação do Cu(CN)2
-, a conversão deste complexo 

a Cu(CN)3
2- é o observada para ampla faixa de pH, concentração de cobre e razão 

molar CN/Cu. A predominância do Cu(CN)4
3- ocorre apenas em valores elevados de 

pH e razão molar CN/Cu. 

Os estudos de adsorção de cobre no carvão ativado demonstraram que a 

adsorção mais efetiva dos cianocomplexos de cobre é observada quando a 

estabilidade do triciano cuprato (I) é favorecida. Os resultados indicaram que não há a 

participação da espécie Cu(CN)2
- na adsorção de cobre, mesmo em condições de 

baixo pH e razão molar CN/Cu, que a princípio favorece sua a estabilidade. Os 

resultados também mostraram que os cátions adsorvidos na superfície como sódio, 

potássio ou cálcio aumentam a afinidade dos cianocomplexo Cu(CN)3
2- pelo carvão. 

Para a razão molar CN/Cu de 4, o aumento da força iônica proporcionada pela adição 

de NaCl ou KCl, do meio desfavoreceu a adsorção de cobre. Entretanto, não foi 

observado nenhum efeito aparente sobre a adsorção do metal na presença de CaCl2 

para a razão molar CN/Cu=4. Os resultados também mostraram que a presença de 

cátions de maior valência como Ca2+ favorece a adsorção de cobre em detrimento a 

cátions monovalentes como Na+ e K+. Já que, possivelmente, a adsorção dos íons 

Ca2+ nos grupos carboxílicos ou fenólicos pode gera um excesso de cargas positivas 

sobre a superfície do carvão ativado, favorecendo assim a adsorção dos 

cianocomplexos de cobre pelo carvão ativado.  

O modelo eletrostático para o equilíbrio de adsorção dos cianocomplexos de 

cobre pelo carvão demonstrou ser adequado às observações experimentais como: 

uma maior afinidade dos cianocomplexos de cobre pelo carvão ativado com a 
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diminuição do pH da solução, aumento do carregamento de cobre em solução de 

elevadas força iônica e favorecimento da adsorção de cobre em soluções que 

contendo elevadas concentrações de cálcio. 
 

A maior seletividade para a adsorção de ouro em detrimento ao cobre é obtida 

quando o carvão ativado possui um caráter hidrofóbico mais acentuado (superfície 

contendo baixa densidade de grupos funcionais) como o carvão de casca de coco 

Picagold G210. Apesar do excesso de cianeto favorecer a seletividade de adsorção de 

ouro em relação ao cobre, devido a maior estabilidade da espécie Cu(CN)4
3-, 

confirmada pelos espectros Raman. Contudo, a partir da razão molar CN/Cu=4, a 

elevação de cianeto livre desfavorece a adsorção do Au(CN)2
-. na presença de cálcio, 

principalmente em carvões ativados de baixa densidade de grupos funcionais (i.e: 

carvão de casca de coco). A adição de CaCl2 ao sistema favoreceu levemente a 

adsorção de ouro e tem pouco efeito significativo sobre a adsorção de cobre. A queda 

na capacidade de adsorção desse metal dos carvões foi mais acentuada na presença 

de cianeto livre em relação à presença de CaCl2. Os resultados também mostraram 

que a aeração da solução favoreceu a estabilidade dos complexos de cobre de menor 

coordenação devido à oxidação do cianeto livre e associado aos complexos de cobre, 

diminuindo a seletividade do carvão ativado para a adsorção de ouro em detrimento ao 

cobre. 
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CAPÍTULO 7 

Sugestões para trabalhos futuros 

 

� Estudo dos efeitos da modificação de superfície do carvão ativado por 

funcionalizado utilizando o HNO3 concentrado na seletividade de adsorção 

ouro/cobre. 

 

�  Estudar a adsorção das estruturas otimizadas de cianeto de cobre (I) através 

de cálculos DFT em uma superfíciel de grafeno e grafeno modificado por 

grupos funcionais oxigenados (i.e: carboxílicos, fenólicos, lactonas, quinonas). 

A fim de aproximá-la de carvão ativado. 

 
 

� Investigação da adsorção de ouro e cobre em na estrutura do carvão ativado 

através de medidas de XAFS (X-ray Absorption Fine-Structure), afim de se 

comprovar os modelo proposto através de cálculos DFT. 
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APÊNDICE  A 

 Analise da superfície do carvão ativado Picagold G 210 carregada com Au(CN) 2
- 

 

Na Figura A.1 são apresentadas as imagens do carvão ativado Picagold G210 

obtidas por MEV antes dos ensaios de adsorção do Au(CN)2
-. Conforme pode ser 

observado, as fibras do carvão estão bem alinhadas. A Figura A.2 apresenta a análise 

da superfície do carvão por EDS. Nota-se que o carvão o carvão Picagold possui 

elevado teor de carbono e baixo teor de potássio (relativo à matéria inorgânica 

presente na cinza do carvão). 
 

Na Figura A.3 são apresentadas imagens por MEV do carvão para ensaios de 

adsorção dos cianocomplexos de ouro para os valores de pH 2 e 12. Para adsorção 

de ouro no carvão ativado, foi utilizada uma solução de KAu(CN)2 contendo 250mg.L-1 

Au.  Através da análise das imagens apresentadas na Figura A.3 é possível observar 

que não ocorreu a precipitação de cianocomplexos sobre a superfície do carvão em 

nenhuma condição de pH. Também é observado que o carvão cuja adsorção de ouro 

foi realizada em pH 2 apresentou-se mais claro em comparação ao carvão em os 

ensaios de adsorção foram realizados em pH 12. Este resultados indicam que para a 

condição ácida (pH 2), o carvão apresentou uma maior quantidade de ouro adsorvido 

do que em pH 12. A tonalidade de cinzas é proporcional ao número atômico médio (Z), 

portanto, é possível a individualização de fases em função da tonalidade de cada uma 

(Goldstein et al., 1992). A maior adsorção de ouro no valor de pH de 2 em relação ao 

pH 12 podem ser confirmados pela analise por EDS (spectroscopy energy dispersive) 

da superfície do carvão. Estes resultados estão apresentados na Figura A.4.  
 
Na Figura A5 são apresentados os espectro Raman dos carvões utilizados nos 

ensaios de adsorção de ouro para (a) pH 2 e (b) pH 12. Foi destacada a região 1800 a 

2400cm-1, já que é a faixa correspondente ao cianocomplexos áureos (Tabela A.1). Os 

espectro apresentado, para carvão contendo ouro adsorvido em pH 2 mostra a banda 

em torno de 2200cm-1. Já o espectro do carvão do pH 12 não foi observado nenhum 

pico Raman. Tal fato pode ser justificado pela menor concentração de ouro na 

superfície do carvão ativado para adsorção em pH 12 (Figura A.3 e A.4). 
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Figura A.1 – Imagens obtidas por MEV do carvão ativado Picagold G210: (a) aumento 

100 vezes e (b) aumento de 700 vezes 

 

 

 

 

Figura A.2 – Analise EDS da superfície do carvão ativado Picagold G210 

(a) (b)
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Figura A.3 - Imagens obtidas por MEV do carvão ativado Picagold G210 com ouro 

adsorvido na condição de: (a) pH 2 e (b) pH 12. O aumento utilizado para 

ambas as imagens foi 1400 vezes 

Figura A.4 – Analise EDS da superfície do carvão Picagold G210 com ouro adsorvido 

na condição de: (a) pH 2 e (b) pH 12. 

 

(a) (b)
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(b) 

Figura A.5 – Espectro Raman do carvão ativado carregado diciano aurato (I). (a) pH 2; 

(b) pH12 
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Tabela A1 – Picos Raman assinalados para diferentes componentes de ouro e cianeto 

 

 

 

 

 

 

De acordo com a Tabela A1, a adsorção dos cianocomplexo de ouro sem haver 

mudanças na especiação de ouro adsorvido daquele encontrado na fase aquosa 

deverá apresentar um espectro Raman com um pico característico em torno de 

2165cm-1 (KAu(CN)2(aq)). Entretanto, o espectro Raman do carvão do pH 2 apresentou 

o pico Raman em torno de 2200cm-1, este valor se  aproxima do pico Raman 

apresentado pela espécie AuCN (2238cm-1). Como não é observada nenhuma 

precipitação sobre a superfície do carvão, pode ser possível que nesta condição esteja 

ocorrendo a formação da espécie Au4(CN)5
-. Esta espécie é formada pela oligomerição 

do diciano aurato (I) no interior do carvão induzida por condições ácidas (Figura A.6). 

Este resultado pode ser um indicio do plano basal como o local preferencial para 

adsorção dos cianocomplexos de ouro, uma vez, que a formação desta espécie está 

incorporada ao modelo proposto por Jones et al.(1989). 

 

 

 

 

 

 

 

 

Espécie ν Raman (cm-1)

KAu(CN)2(sólido) 314; 444,6; 2166 
[1]

KAu(CN)2(aq) 2165[2]

AuCN(sólido) 222,4; 358; 389; 474; 597;2238[1]

[1] - Lukey et al. (2000)
[2] - Jia et al. (1998)
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Figura A.6 – Modelo de adsorção do diciano aurato (I) nos planos grafíticos do carvão 

ativado, como Au4(CN)5
− em valor pH ácido (Jones et al. (1989)) 
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APÊNDICE B 

Aplicação de cálculos DFT e do princípio da equaliz ação da eletronegatividade 

no estudo da Adsorção de Au(CN) 2
- e de Cu(CN) 3

2- em carvão ativado 

 
Os cálculos das estruturas e propriedades eletrônicas das estruturas do carvão 

ativado e dos cianocomplexos de ouro e de cobre foram realizados no programa 

DeMon (Density of Montréal), utilizando DFT (density functional theory) com os 

funcionais PBE e BP86 e um conjunto de funções de base double-zeta (dzvp). O 

princípio da equalização da eletronegatividade de Sanderson (1954) utilizado no 

estudo da estabilidade do sistema Cu-CN-H2O no capítulo 3 do presente trabalho pode 

também foi utilizado para a discussão dos resultados apresentados neste apêndice. A 

eletronegatividade de cada espécie é calculada a partir das equações (3.4) a (3.7). 

Inicialmente, os complexos Au(CN)2
- e Cu(CN)3

2- foram aproximados de uma 

superfície de grafeno contendo átomos de hidrogênio nas bordas, com o objetivo de 

verificar as interações entre estes cianocomplexos e planos basais do carvão ativado. 

Os cianocomplexos de cobre (Cu(CN)2
- e Cu(CN)4

3-) não foram considerados neste 

ponto do trabalho. Os resultados apresentados no Capítulo 4 demonstraram que o 

cobre é efetivamente adsorvidos no carvão ativado pela interação da espécie 

Cu(CN)3
2-. Na Figura B.1 são apresentadas as estruturas do grafeno e dos 

cianocomplexos de ouro e cobre, juntamente com os valores de eletronegatividade de 

cada espécies. A estrutura do grafeno consiste de uma folha planar de átomos de 

carbono em ligação sp2 densamente compactados e com espessura de apenas um 

átomo, reunidos em uma estrutura cristalina hexagonal. A eletronegatividade da 

estrutura do grafeno é dada pelo valor desta propriedade do átomo de carbono 

(χ=2,55). Já que se trata de estrutura homonuclear. O complexo Au(CN)2
- apresenta a 

estrutura linear e possui a eletronegatividade χ=2,28, enquanto o Cu(CN)3
2- é trigonal 

plano e sua eletronegatividade χ=2,01. 

Na Figura B.2 é apresentado um modelo para a interação entre o diciano 

aurato (I) e a superfície de grafeno. Conforme pode ser observado, o Au(CN)2
- 

interagem com o plano formando uma ligação 4,45Å. Também é observado que o 

cianocomplexo de ouro não interage com a borda do grafeno. O modelo apresentado 

na Figura B.2 (b) mostra que não ocorre nenhuma interação entre triciano cuprato (I) 

com a superfície do grafeno.  
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Figura B.1 – Estruturas calculas por DFT do grafeno e dos complexos Au(CN)2
- e 

Cu(CN)3
2- 

χ=2,55

Au(CN)2
-

Cu(CN)3
2-

χ=2,28
χ=2,01 
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(b) 

Figura B.2 – Interação da superfície de grafeno substituído com átomos de hidrogênio 

com cianocomplexos (a) de ouro e (b) de cobre 
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Conforme pode ser observado, o valor da eletronegatividade do diciano aurato (I) 

(χ=2,28) é mais próximo da eletronegatividade do grafeno (χ=2,55), em comparação ao 

triciano cuprato (I) (χ=2,01). Isto implica que a ligação C#-Au(CN)2
- (onde C# é fase 

grafitizada do carvão ativado) possui uma maior polarizabilidade,podendo assim 

estabelecer a adsorção do Au(CN)2
- nos planos basais do carvão através de ligações de 

van der Waals. Em outros trabalhos é proposto que o Au(CN)2
- forma uma ligação com o 

plano grafítico através de doação de elétrons π  ao átomo central de ouro do complexo 

áureo (Klauber, 1988; Ibrado et al., 1995). Este fato faz com que ocorra uma 

redistribuição de cargas para os átomos de nitrogênio terminais (Klauber, 1988; Ibrado et 

al., 1995). Evidências espectroscópicas são fornecidas indicando que o Au(CN)2
- forma 

uma ligação com o plano grafítico através de doação de elétrons π  ao átomo central de 

ouro do complexo áureo. Isso ocorre com uma redistribuição de cargas para os átomos 

de nitrogênio terminais (Klauber, 1988; Ibrado et al., 1995). A ligação π envolve um 

elétron do carvão ativado, que agora é dividido com o átomo de ouro. O elétron é 

acomodado em nível de energia vazio, chamado orbital molecular não-ocupado de baixa 

energia, ou LUMO. A ligação entre o diciano aurato (I) e o carvão é energicamente 

favorável, pois o elétron é compartilhado entre o plano grafítico e o átomo de ouro.  

A menor afinidade do carvão ativado pelos cianocomplexos é decorrente as 

formas geométricas de seus cianocomplexos Cu(CN)2
-, Cu(CN)3

2- e Cu(CN)4
3-. Os 

cálculos DFT apresentados no Capítulo 3 do presente trabalho demonstraram estes 

complexos de cobre são linear, trigonal plano e tetraédrico, respectivamente. O 

compartilhamento de elétrons π  do carvão ativado requer que o complexo tenha 

disponibilidade eletrônica em nível de energia relativamente elevado (Ibrado e 

Fuerstanau,1995). Klauber (1988) propõe que com o aumento da coordenação do 

complexo, a tendência dos cianocomplexos de cobre serem adsorvidos via mecanismo 

de doação π diminui. Por razões estéricas o tetraciano cuprato (I) não forma esta ligação 

com os planos grafíticos do carvão.  

Na Figura B.3 é apresentado um modelo para a interação entre o diciano aurato 

(I) e a superfície do grafeno contendo um hidrogênio substituído por um grupo 

carboxílico. Esta substituição distorce o plano basal da parte grafítica do carvão, exibindo 

uma menor ordem cristalina e, além disto, o espaçamento médio interplanar é 

significativamente maior (Klauber, 2004). Devido a esta variação geométrica dos planos 

basais no carvão ativado, os cálculos DFT mostram que o Au(CN)2
- interage  com a área 

grafítica do carvão de forma não paralela. Os cálculos também revelaram que a distância 

de ligação entre o complexo áureo e o plano grafítico é encurtado de 4,45 para 4,13Å. 
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Figura B.3 - Interação da superfície de grafeno substituído com átomos de oxigênio nas 

bordas do plano basal com o cianocomplexos de ouro  

 

  

4,13Å 
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(a)                                                                         (b) 

 

Figura B.4 – Interação do Ca2+ com os (a) grupos carboxílicos e (b) grupos fenólicos 

contidos na borda do plano grafítico  
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Nos capítulos 4 e 5 do presente trabalho foi estudado o efeito dos íons cálcio na 

adsorção de ouro e de cobre em carvão ativado. Foi proposto que o Ca2+ é adsorvido 

pelos grupos funcionais ácidos (i.e: carboxílicos e fenólicos) gerando um excesso de 

carga positiva sobre a superfície do carvão ativado. Esta mudança na carga superficial do 

carvão favorece a adsorção dos cianocomplexos de ouro e de cobre. Na Figura B.4 são 

apresentadas a interação do íon cálcio com grupos carboxílicos (B.4(a)) e com grupos 

fenólicos. Conforme pode ser observado, os cátions cálcio interagem com grupos 

oxigenados desprotonados. A aproximação do Ca2+ é favorecida na condição de pH 

acima do PZC do carvão, uma que a carga total da superfície é negativa. 

A Figura B.5 mostra a interação dos cianocomplexos de ouro e de cobre com os 

grupos funcionais contendo Ca2+ adsorvido. Os cálculos DFT demonstraram que a 

presença de cálcio na superfície do carvão ativado, faz com que os cianocomplexos se 

adsorvam preferencialmente na borda dos planos grafíticos. Conforme pode ser 

observado, a adsorção do complexo ocorre pela interação de uns dos átomos de 

nitrogênio do cianeto. A interação do diciano aurato (I) com os grupos ácidos contendo 

cálcio adsorvido faz com que o carvão ativado aumente sua capacidade de adsorção do 

complexo, uma vez que, o adsorvente passa a ter sítios de adsorção nos planos e nas 

bordas. As cargas parciais dos átomos presentes nos cianocomplexos de ouro (δAu=-

0,12; δC=-0,12 e δN=-0,32) e de cobre (δCu=+0,06; δC=-0,25 e δN=-0,44) justificam a 

interação dos complexos pela interação direta do átomo de nitrogênio com o átomo de 

cálcio adsorvido pelos grupos funcionais ácidos. 
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(a) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

(b) 

Figura B.5 - Interação dos cianocomplexos de ouro (a) e de cobre (b) com superfície do 

carvão ativado contendo Ca2+ adsorvido no em grupos carboxílicos  
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Apêndice C 

Dados experimentais 

Tabela C.1 - Efeito do pH na distribuição dos cianocomplexos de cobre, na solubilidade 

do cianeto de cobre, na eletronegatividade e no potencial químico total do 

sistema Cu-CN-H2O. Para seguintes condições: [Cu]=0,1mol.L-1, razão 

molar CN/Cu de 4 e temperatura de 25ºC 

pH α0 αCu(CN)2 αCu(CN)3 αCu(CN)4 logSolubidade χCu 
µCuT 

(105mol.L-1) 
0 0,000 1,000 0,000 0,000 -6,014 2,14 2,52 
1 0,000 1,000 0,000 0,000 -5,014 2,14 2,52 
2 0,000 0,998 0,002 0,000 -4,013 2,14 2,53 
3 0,000 0,980 0,020 0,000 -3,011 2,14 2,55 
4 0,000 0,846 0,154 0,000 -1,990 2,12 2,73 
5 0,000 0,424 0,575 0,000 -0,818 2,07 3,32 
6 0,000 0,085 0,914 0,001 0,781 2,02 3,82 
7 0,000 0,010 0,977 0,014 2,694 2,01 3,95 
8 0,000 0,001 0,891 0,108 4,608 2,00 4,11 

9,2 0,000 0,000 0,709 0,291 5,764 1,99 4,41 
10 0,000 0,000 0,466 0,534 6,835 1,97 4,80 
11 0,000 0,000 0,440 0,560 6,953 1,97 4,84 
12 0,000 0,000 0,437 0,563 6,967 1,96 4,85 
13 0,000 0,000 0,437 0,563 6,967 1,96 4,85 
14 0,000 0,000 0,437 0,563 6,967 1,96 4,85 

 

Referente às Figuras 3.6 e 3.11. 

Tabela C.2 - Efeito da razão molar CN/Cu na distribuição dos cianocomplexos de cobre, , 

na eletronegatividade e no potencial químico total do sistema Cu-CN-H2O. 

Para seguintes condições: [Cu]=0,1mol.L-1, pH 10,5 e temperatura de 25ºC 

Razão 
molar 
CN/Cu 

α0 αCu(CN)2 αCu(CN)3 αCu(CN)4 χCu µCuT (105mol.L-1) 

2 2,91E-05 1,00E+00 3,83E-05 2,05E-13 2,14 2,52 
3 3,91E-18 0,043634 0,953454 0,002912 2,02 3,88 

3,5 9,89E-23 1,24E-03 0,90608 0,092682 2,00 4,09 
4 1,1E-23 5,61E-04 0,828429 0,17101 2,00 4,21 
5 2,97E-24 3,43E-04 0,762635 0,237022 1,99 4,32 
6 1,14E-24 2,37E-04 0,705714 0,294049 1,99 4,41 
8 5,36E-25 0,000175 0,656435 0,34339 1,98 4,49 
9 2,86E-25 0,000136 0,613259 0,386605 1,98 4,56 

10 1,67E-25 0,000109 0,575219 0,424672 1,98 4,62 
 

Referente às Figuras 3.7 e 3.12. 
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Tabela C.3 - Efeito da concentração de cobre na distribuição dos cianocomplexos de 

cobre, na eletronegatividade e no potencial químico total do sistema Cu-

CN-H2O. Para seguintes condições: pH 10,4, razão molar CN/Cu de 4 e 

temperatura de 25ºC 

[Cu](mol.L-1) α0 αCu(CN)2 αCu(CN)3 αCu(CN)4 χCu µCuT (105mol.L-1) 
0,02 7,42E-24 4,85E-04 8,10E-01 1,89E-01 1,99 4,20E+00 
0,04 1,19E-24 2,41E-04 7,09E-01 2,91E-01 1,99 4,38E+00 
0,08 2,09E-25 1,20E-04 5,91E-01 4,09E-01 1,98 4,59E+00 
0,2 2,38E-26 4,74E-05 4,37E-01 5,63E-01 1,96 4,87E+00 

 

Referente às Figuras 3.8 a 3.13 
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Tabela C.4- Efeito do pH  na adsorção dos cianocomplexos de cobre para os diferentes 

amostras de carvão ativado. Para as seguintes condigões: relação CN/Cu 4, 

relação sólido/líquido 100, 25ºC

Referente à Figura 4.4  

 

0 0 0 0 0 0

0,2 0,12 0,00 0,7 0,06 0,01

1,0 0,25 0,02 2,1 0,12 0,00

2,6 0,44 0,03 5,1 0,17 0,01

8,4 0,70 0,03 12,7 0,24 0,01

0 0 0 0 0 0

0,1 0,14 0,01 0,78 0,06 0,00

0,9 0,28 0,02 2,52 0,09 0,01

2,4 0,51 0,03 5,55 0,14 0,01

7,7 0,84 0,03 13,57 0,16 0,01

0 0 0 0 0 0

0,2 0,19 0,03 0,86 0,07 0,01

1,4 0,34 0,02 2,47 0,15 0,01

2,8 0,70 0,02 5,42 0,24 0,01

7,0 1,4 0,1 13,19 0,31 0,03

[Cu]            

(mmol.L-1)

[Cu]            

(mmol.L-1)

[Cu]            

(mmol.L-1)

W610

[Cu]            

(mmol.L-1)

pH 5 pH 10

Adsorção Cu 

(µmol.m-2)
Erro

Adsorção Cu 

(µmol.m-2)
Erro

Picagold G210

Alphacarbo

[Cu]            

(mmol.L-1)

pH 5 pH 10

Adsorção Cu 

(µmol.m-2)
Erro

Adsorção Cu 

(µmol.m-2)
Erro

Adsorção Cu 

(µmol.m-2)
Erro

[Cu]            

(mmol.L-1)

pH 5 pH 10

Adsorção Cu 

(µmol.m-2)
Erro
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Tabela C.5 – Concentração de cobre no efluente de saída da coluna contendo o leito de 

da resina Amberlite IRA 458Cl. Solução carregamento: 7,9mmol.L-1 Cu 

(500mg.L-1) e razão molar CN/Cu =3. 

Carregamento pH 5 Carregamento pH 10 

BV [Cu]saída (mg.L-1) BV [Cu]saída (mg.L-1) 

0,0 0,0 0,0 0,0 
11,3 0,2 12,3 0,2 
33,5 0,2 34,6 0,2 
50,0 3,5 54,0 4,2 
73,5 43,5 72,5 48,4 
90,0 162,8 93,0 171,2 
112,0 282,0 114,8 294,0 
131,0 468,6 136,0 473,0 
158,0 468,6 161,0 473,0 

[Cu]inicial =468,6mg.L-1 [Cu]inicial =473,0mg.L-2 
 

Referente à Figura 4.5  

 

Tabela C.6 - Efeito da força iônica sobre equilíbrio de adsorção dos cianocomplexos 

cuprosos no carvão ativado Picagold G210. Para uma solução cianetada 

500mgCu.L-1 (7,9mmol/L Cu) e razão molar CN/Cu 3 a 25ºC. A razão 

Líquido/Sólido de 100. 

Força 
iônica  

NaCl KCl CaCl2 

Adsorção                                    
(µmol.m-2) 

Erro 
Adsorção                                    
(µmol.m-2) 

Erro 
Adsorção                                    
(µmol.m-2) 

Erro 

0,025 0,38 0,02 0,38 0,02 0,38 0,04 
0,5 1,08 0,05 1,12 0,05 1,26 0,14 
1 1,31 0,05 1,27 0,05 1,56 0,12 

1,5 1,29 0,04 1,31 0,04 1,76 0,12 
 

Referente à Figura 4.8  
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Tabela C.7 - Efeito da força iônica sobre equilíbrio de adsorção dos cianocomplexos 

cuprosos no carvão ativado Picagold G210. Para uma solução cianetada 

500mgCu.L-1 (7,9mmol/L Cu) e razão molar CN/Cu 4 a 25ºC. A razão 

Líquido/Sólido de 100. 

Força 
iônica  

NaCl KCl CaCl2 

Adsorção                                    
(µmol.m-2) 

Erro 
Adsorção                                    
(µmol.m-2) 

Erro 
Adsorção                                    
(µmol.m-2) 

Erro 

0,025 0,28 0,01 0,28 0,01 0,28 0,01 
0,5 0,14 0,01 0,15 0,01 0,28 0,01 
1 0,15 0,01 0,15 0,01 0,27 0,01 

1,5 0,15 0,01 0,14 0,01 0,28 0,01 
 
Referente à Figura 4.9. 

Tabela C.8 – Efeito do carvão ativado na adsorção de cobre e de ouro de acordo com o 

carvão ativado, para uma solução cianetada de 250mgAu.L-1 

(1,26mmolAu.L-1) e  250mgCu.L-1 (3,93mmol/L Cu), razão molar CN/Cu = 4 

e pH 10,5 a 25ºC. A razão Líquido/Sólido de 100. 

Tempo 
(min) 

Amostra 

Picagol Erro Alpha Erro W610 Erro 850/30 Erro 

[Cu] (mg.g-1) 

0 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 

30 0,005 0,000 0,007 0,000 0,036 0,002 0,034 0,002 

60 0,006 0,000 0,009 0,000 0,041 0,002 0,042 0,002 

90 0,005 0,000 0,011 0,001 0,046 0,002 0,044 0,002 

300 0,003 0,000 0,013 0,001 0,047 0,002 0,045 0,002 

720 0,006 0,000 0,019 0,001 0,041 0,002 0,044 0,002 

1440 0,008 0,000 0,016 0,001 0,044 0,002 0,046 0,002 

Tempo 
(min) 

Amostra 

Picagol Erro Alpha Erro W610 Erro 850/30 Erro 

[Au] (mg.g-1) 

0 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 

30 0,042 0,002 0,014 0,001 0,029 0,001 0,003 0,000 

60 0,046 0,002 0,018 0,001 0,033 0,002 0,006 0,000 

90 0,048 0,002 0,022 0,001 0,036 0,002 0,004 0,000 

300 0,049 0,002 0,022 0,001 0,039 0,002 0,007 0,000 

720 0,050 0,002 0,023 0,001 0,041 0,002 0,006 0,000 

1440 0,050 0,003 0,024 0,001 0,043 0,002 0,004 0,000 

 

Referente à Figura 5.1  
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Tabela C.9 – Efeito do excesso de cianeto na adsorção de cobre e de ouro de acordo 

com o carvão ativado, para uma solução cianetada de 250mgAu.L-1 

(1,26mmolAu.L-1) e  250mgCu.L-1 (3,93mmol/L Cu), razão molar CN/Cu = 4 

e pH 10,5 a 25ºC. A razão Líquido/Sólido de 100. 

Tempo 
(min) 

Amostra 

Picagol Erro Alpha Erro W610 Erro 850/30 Erro 

[Cu] (mg.g-1) 

0 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 

30 0,000 0,000 0,004 0,000 0,017 0,001 0,018 0,001 

60 0,002 0,000 0,007 0,000 0,020 0,001 0,020 0,001 

90 0,002 0,000 0,009 0,000 0,017 0,001 0,025 0,001 

300 0,003 0,000 0,010 0,001 0,024 0,001 0,030 0,001 

720 0,002 0,000 0,009 0,000 0,025 0,001 0,032 0,002 

1440 0,002 0,000 0,009 0,000 0,023 0,001 0,034 0,002 

Tempo 
(min) 

Amostra 

Picagol Erro Alpha Erro W610 Erro 850/30 Erro 

[Au] (mg.g-1) 

0 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 

30 0,035 0,002 0,013 0,001 0,033 0,002 0,000 0,000 

60 0,038 0,002 0,015 0,001 0,034 0,002 0,001 0,000 

90 0,041 0,002 0,019 0,001 0,035 0,002 0,002 0,000 

300 0,046 0,002 0,021 0,001 0,037 0,002 0,003 0,000 

720 0,047 0,002 0,021 0,001 0,039 0,002 0,002 0,000 

1440 0,046 0,002 0,020 0,001 0,039 0,002 0,003 0,000 

Referente à Figura 5.2 

 

Tabela C.10 –  Efeito do excesso de cianeto representado pela  razão molar CN/Cu sobre 

o equilíbrio de adsorção ouro/cobre no carvão ativado Picagold G210 a 

25ºC. Para uma solução cianetada de 250mgAu.L-1(1,3mmolAu.L-1) e  

250mgCu.L-1 (3,9mmol.L-1 Cu), pH 10,5 e razão Líquido/Sólido de 100. 

Relação                       
Molar CN/Cu Au (mmol.g-1) Erro Au Cu (mmol.g-1)   Erro Cu 

3 0,035 0,002 0,028  0,000 

4 0,050 0,003 0,01  0,000 

6 0,046 0,003 0,01 0,000 

7 0,041 0,002 0,002  0,000 

10 0,036 0,002 0,001   0,000 

Referente à Figura 5.3  
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Tabela C.11 – Efeito de 0,25mol.L-1 CaCl2 na adsorção de cobre e de ouro de acordo com 

o carvão ativado, para uma solução cianetada de 250mgAu.L-1 

(1,26mmolAu.L-1) e  250mgCu.L-1 (3,93mmol/L Cu), razão molar CN/Cu = 4 

e pH 10,5 a 25ºC. A razão Líquido/Sólido de 100. 

Tempo 
(min) 

Amostra 

Picagol Erro Alpha Erro W610 Erro 850/30 Erro 

[Cu] (mg.g-1) 

0 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 

30 0,001 0,000 0,005 0,000 0,014 0,001 0,022 0,001 

60 0,002 0,000 0,007 0,000 0,019 0,001 0,031 0,002 

90 0,003 0,000 0,006 0,000 0,025 0,001 0,034 0,002 

300 0,002 0,000 0,006 0,000 0,028 0,001 0,034 0,002 

720 0,003 0,000 0,006 0,000 0,032 0,002 0,037 0,002 

1440 0,003 0,000 0,007 0,000 0,035 0,002 0,039 0,002 

Tempo 
(min) 

Amostra 

Picagol Erro Alpha Erro W610 Erro 850/30 Erro 

[Au] (mg.g-1) 

0 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 

30 0,042 0,020 0,006 0,000 0,036 0,002 0,009 0,001 

60 0,049 0,024 0,018 0,001 0,042 0,003 0,010 0,001 

90 0,050 0,024 0,021 0,001 0,045 0,003 0,011 0,001 

300 0,052 0,025 0,028 0,001 0,047 0,003 0,011 0,001 

720 0,054 0,026 0,030 0,001 0,048 0,003 0,010 0,001 

1440 0,056 0,024 0,031 0,002 0,049 0,003 0,011 0,001 

Referente à Figura 5.4 
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Tabela C.12 – Efeito da aeração (567L.min-1 Ar) na adsorção de cobre e de ouro de 

acordo com o carvão ativado, para uma solução cianetada de 250mgAu.L-1 

(1,26mmolAu.L-1) e  250mgCu.L-1 (3,93mmol/L Cu), razão molar CN/Cu = 4 

e pH 10,5 a 25ºC. A razão Líquido/Sólido de 100. 

Tempo 
(min) 

Amostra 

Picagol Erro Alpha Erro W610 Erro 850/30 Erro 

[Cu] (mg.g-1) 

0 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 

30 0,018 0,001 0,026 0,001 0,031 0,002 0,042 0,002 

60 0,024 0,001 0,036 0,002 0,045 0,002 0,056 0,003 

90 0,026 0,001 0,034 0,002 0,054 0,003 0,061 0,003 

300 0,031 0,002 0,038 0,002 0,059 0,003 0,068 0,003 

720 0,029 0,001 0,041 0,002 0,062 0,003 0,071 0,004 

1440 0,032 0,002 0,042 0,002 0,067 0,003 0,076 0,004 

Tempo 
(min) 

Amostra 

Picagol Erro Alpha Erro W610 Erro 850/30 Erro 

[Au] (mg.g-1) 

0 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 

30 0,027 0,020 0,011 0,034 0,016 0,026 0,001 0,000 

60 0,030 0,024 0,012 0,028 0,018 0,033 0,001 0,000 

90 0,031 0,024 0,012 0,038 0,018 0,032 0,002 0,000 

300 0,033 0,025 0,013 0,044 0,020 0,033 0,002 0,000 

720 0,033 0,026 0,015 0,039 0,020 0,034 0,003 0,000 

1440 0,034 0,024 0,017 0,043 0,023 0,034 0,004 0,000 

Referente à Figura 5.5 
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