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O processo de lixiviagdo empregando cianeto tem sido utilizado pela industria de
mineragéo de ouro por mais de cem anos na extracédo de ouro e prata. A degradagéao
natural e a oxidagdo quimica sdo os processos mais utilizados no tratamento dos
efluentes da mineracao de ouro. O processo eletrolitico se mostra uma alternativa que
nao envolve o emprego de reagentes quimicos e a geragcdo de grandes quantidades
de residuos sélidos contendo substancias toxicas. Neste trabalho foi realizado um
estudo voltamétrico para o sistema e desenvolvido um reator eletrolitico para remogao
do cobre, prata e ouro e oxidacao dos cianetos, onde foram testados catodos na forma
de telas de aco inoxidavel e titanio, e anodos de telas de titdnio revestidas com 6xidos
de ruténio. Foram obtidas remoc¢des de cobre, prata e ouro de 99,25, 100 e 100%,
respectivamente, apds uma hora de eletrélise, de um efluente industrial com catodos
de telas de titanio, utilizando-se uma densidade de corrente de 0,77 mA cm?,
temperatura de 60°C e vazdo do eletrélito de 0,417 L min”. Nessas condigdes, a
eficiéncia de corrente, 0 consumo energético e o rendimento espago-tempo foram
7,03%, 15,54 kWh kg’ e 0,21 kg m® h™", respectivamente. Obteve-se também uma

reducao de cerca de 93,88% no teor total de cianetos do eletrdlito.
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Cyanide leaching has been used by the gold industry for over than a hundred
years, to extract gold and silver. Natural degradation and chemical oxidation are the
most widely processes employed to treat gold mining wastewaters. The electrolytic
process appears as an alternative which does not involve chemical reagents and large
amounts of solid waste generation, which contain toxic substances. In the present
thesis, a  voltametric study has been done, and an electrolytic reactor has been
developed for the removal of copper, silver, and gold and for cyanide oxidation.
Stainless steel and titanium screens have been tested as cathodes, and titanium
screen anodes revested with ruthenium oxide as anodes. After an hour of electrolysis,
from a industrial effluent, the copper, silver, and gold removal levels reached
respectively 99.25%, 100%, and 100%, with a titanium screen cathode, with a current
density of 0.77 mA cm™, at 60°C and electrolyte flow rate of 0.417 L min™'. Under these
circumstances, the current efficiency, the energetic consumption, and the space-time
performance were 7.03%, 15.54 kWh kg™ and 0.21 kg m™ h™', respectively. A reduction

of 93.88% in the full amount of cyanide in the solution was achieved as well.
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| -INTRODUGAO

O processo de cianetagdo vem sendo largamente empregado pela mineragao
de ouro por mais de um século. A escassez de minérios contendo elevados teores de
ouro tem levado ao processamento de minérios contendo uma quantidade maior de
contaminantes tais como cobre, zinco, mercurio, ferro e niquel que tornam mais
complexos os processos de tratamento de efluentes (GONEN et al., 2004).

Nos ultimos anos, uma série de acidentes ambientais envolvendo cianeto vem
incentivando o desenvolvimento de pesquisas, buscando um agente lixiviante que o
possa substituir satisfatoriamente.

A pressao da opinido publica acarretou a proibicao parcial do uso do cianeto na
mineragdo de ouro no estado norte-americano de Montana, assim como a restricdo
total na Hungria. Visando criar critérios mais seguros para o emprego do cianeto, as
mineradoras de ouro, conjuntamente com os produtores e transportadoras de cianeto
criaram, voluntariamente, o Cddigo Internacional de Gerenciamento de Cianeto para
Transporte, Manufatura e Uso na Produgdo de Ouro (CODE). O cdédigo tem por
finalidade complementar as normas de gerenciamento e seguranca atualmente
existentes (RIANI et al., 2004).

Varios agentes lixiviantes tém sido testados, sendo a tiouréia o reagente mais
promissor para substituir o cianeto. Contudo, a baixa estabilidade e a menor
seletividade da tiouréia frente ao cianeto, acrescidas das baixas eficiéncias de
extracdo de ouro, quando empregados minérios contendo elevados teores de enxofre,
sao questdes devem ser mais bem esclarecidas e que ainda impedem o uso industrial
da tiouréia (ZHENG et al., 2006).

O emprego do ar como unico oxidante para extragcao de ouro é um outro fator
determinante para a utilizagao do cianeto na lixiviagao de minérios auriferos (GONEN,
2003), visto que a tiouréia requer o emprego de agentes oxidantes fortes, tais como
sulfato férrico ou peréxido de hidrogénio (SENANAYAKE, 2004).

Os resultados obtidos em ensaios de lixiviagdo de ouro indicaram um consumo
quatro vezes mais elevado de tiouréia e uma geracéo de residuo trinta e cinco vezes
superior, quando comparados aos valores alcangados para 0 mesmo minério,
empregando cianeto como agente lixiviante (GONEN, 2003).

O cianeto representa um dos maiores custos na producao de ouro por se
constituir no principal fator de perda em uma unidade industrial, devido a volatilizagao,
precipitagao, complexagdo com metais, oxidagao a cianato e amodnia, e a reagdo com

sulfetos minerais formando tiocianato (ADAMS, 2001).



A literatura indica um grande numero de processos para o tratamento de
efluentes contendo ciano-complexos metalicos. Fatores tais como, composi¢cao do
efluente, localizacao e capacidade da unidade industrial, disponibilidade de insumos,
entre outros, ditam o processo de tratamento a ser escolhido. Dessa forma, a selegao
de um processo ou combinacao de técnicas de tratamento de efluentes se configura
como uma tarefa criteriosa.

As principais contribuicdes do presente trabalho foram:

- Mostrar a viabilidade da rota eletrolitica para o tratamento de efluentes cianidricos de
mineragéo de ouro, comparado a outros processos convencionais.

- A elaboragdao de um reator eletrolitico de simples geometria e de facil operacgao,
empregando telas metalicas como eletrodos.

- O emprego promissor de telas de titanio como catodo quando comparadas as de
acgo inoxidavel.

- Emprego de ferramentas estatisticas para avaliar a principais variaveis do processo

de eletrodeposi¢cao de metais e oxidacao de cianeto.



Il - OBJETIVOS E JUSTIFICATIVAS

1.1 — Objetivos gerais

Esta tese de doutorado teve como obijetivo principal a remog¢éo de ouro, prata e
cobre e oxidar o cianeto de solugdes com composicdes quimicas semelhantes aos
efluentes gerados na extragdo hidrometalirgica de ouro, empregando um reator

eletroquimico dotado de eletrodos tridimensionais.

1.2 — Objetivos especificos

Baseados inicialmente na realizagdo de uma revisdo bibliografica foram

estabelecidos os seguintes objetivos especificos:

- Estudos preliminares empregando as técnicas de voltametria ciclica e de
cronoamperometria, visando identificar a faixa de potencial de reducdo mais
adequada para deposicdo dos metais, bem como a influéncia de variaveis tais
como temperatura e pH.

- A montagem de um reator eletrolitico, tipo filtro prensa, adequado ao emprego de
telas metalicas, utilizadas como eletrodos. Além de apresentar uma facil
montagem e manutencgao.

- A realizacdo de ensaios comparativos entre telas de ago inoxidavel e de titanio,
empregados como catodos, objetivando avaliar o material com o melhor
desempenho energético.

- O emprego de ferramentas estatisticas visando identificar as variaveis
significativas no processo de deposigcado eletrolitica de ouro, prata e cobre e

oxidacao do cianeto de efluentes sintéticos e industriais da mineragao de ouro.

1.3 — Justificativas

Os estudos realizados com diferentes agentes lixiviantes indicam que o cianeto
ainda se mostra a opgao mais adequada para a industria da mineracdo de ouro.
Desta forma, o desenvolvimento de processos para tratamento de efluentes

cianidricos se faz relevante.



A necessidade de processar minérios com reduzidos teores de ouro e
quantidades significativas de cobre, tornam os tratamentos dos efluentes cianidricos
de mais dificil consecucdo em razao da presencga de ciano-complexos de cobre.

Apesar de ser largamente empregada pela indUstria extrativa, a rota eletrolitica
nao tem o seu emprego difundido para o tratamento de efluentes contendo baixas
concentragdes de metais. Na maioria dos casos, as industrias de mineracdo, optam
pela utilizagdo de processos oxidativos, que apesar de apresentam um menor custo de
instalacdo, quando comparado a rota eletrolitica, geram quantidades significativas de

residuos toxicos que demandam elevados custos para seu gerenciamento.



Il - REVISAO BIBLIOGRAFICA

A cada ano sao produzidos mundialmente cerca de 1,4 milhdes de toneladas
de cianeto de hidrogénio, dos quais 10% sao convertidos a cianeto de sdédio para
emprego na lixiviagdo de minerais de ouro e prata. (BARRIGA-ORDONEZ et al.,
2006).

O processo de lixiviagado empregando cianeto tem sido utilizado pela industria
minero-metalurgica por mais de cem anos na extragdo de ouro e prata. Nos ultimos
trinta anos, cerca de 92% do ouro produzido mundialmente foi obtido empregando
cianeto. No ano de 2001, aproximadamente 460 mineragdes de ouro e prata utilizavam
cianeto em seus processos (DE VOTO E MCNULTY, 2001).

Um dos principais desafios atuais da industria de mineragcdo de ouro é o
processamento de minérios auriferos de baixo teor, na ordem de 1 a 5 g de ouro por
tonelada de minério, contendo elevados teores de cobre. As lixivias produzidas a partir
desses minérios apresentam concentragcdes de cobre cerca de 100 vezes maiores do
que as concentragdes de ouro e prata, respectivamente (REYES-CRUZ et al., 2002).

Uma larga quantidade de minérios auriferos existentes no mundo n&o pode
ser processada economicamente até o presente momento. A dissolugdo do cobre
além de acarretar um significativo aumento no consumo do cianeto, reduz a
seletividade do processo de purificagdo da lixivia, em decorréncia da adsorcdo do
ciano-complexo de cobre no carvao ativado, que numa etapa subsequiente sera eluido
conjuntamente com o ouro (HSU et al., 1999).

O trabalho de DONATO et al. (2007) menciona que a mortandade de passaros
€ morcegos ocorreu com maior intensidade em usinas que processavam minérios
contendo cobre-ouro, devido a maior toxicidade dos ciano-complexos de cobre.

O tratamento de um determinado efluente de mineragdo representa um
problema especifico com o respectivo ecossistema do local de operacdo. Alguns dos
processos empregados no tratamento de efluentes cianidricos requerem elevados
custos e tempos de retencao, o que pode tornar a sua aplicacéo inviavel em pequenas
unidades industriais. Contudo, independentemente da forma de tratamento sempre se
deve prestar a maxima atengao nos programas que promovam redug¢ao dos consumos
de reagentes e agua, bem como do reuso e reciclagem dos efluentes gerados nas
operagdes de mineracao

O limite maximo permitido de cianeto para descarte de efluentes em um corpo
receptor, fixado pela Secretaria de Meio Ambiente e Recursos Naturais do México,
Agencia de Protegdo Ambiental dos EUA (EPA) e Conselho Nacional do Meio
Ambiente (CONAMA) é de 0,20 mg L™.



A resolugédo de numero 357, emitida em 17 de margo de 2005, pelo Ministério
de Meio Ambiente, através do CONAMA, fixou os limites maximos para cobre, zinco,
prata e ferro (metais mais usuais contidos em efluentes cianidricos) em: 1,0; 5,0; 0,1 e
15,0 mg L™, respectivamente (CONAMA, 2005).

A grande preocupacgado do emprego de cianeto na mineragdo de ouro decorre
de uma série de acidentes ambientais acontecidos nos ultimos anos, os quais se
encontram listados a seguir em ordem cronolégica. Esses fatos contribuiram para a
proibicdo do uso de cianeto em minas a céu aberto no estado de Montana (USA) e o
completo banimento do seu uso na Hungria, bem como a difusdo da idéia de

substituicdo desse reagente como agente lixiviante (Hilson e MONHEMIUS, 2005).

lll.1 - Principais acidentes ambientais envolvendo cianeto

- 07 de Fevereiro de 2007 (Australia): Derramamento em um curso de agua de dois

reservatorios de cianeto de sédio solido que seria utilizado pela mineragao Orica.

- 18 de Junho de 2006 (Gana): Derramamento de solugdo de cianeto no rio Ajoo
pela Bogoso Gold Limited, causando morte de peixes e de lagostas e
contaminacgéo de 30 comunidades.

- 9 de Janeiro de 2006 (Boémia - Republica Checa): Ruptura de um reservatério de
uma industria quimica, provocando grande mortandade de peixes no Rio Labe.

- 28 de Novembro de 2005 (Roménia): Rompimento de barragem da mineragao
Burza contaminando o rio Tisza.

- 11 de Outubro de 2005 (Filipinas); Vazamento de cianeto da Estagdo de
Tratamento de Efluentes da Mineragao Lafayette, causando pequena mortandade
de peixes.

- 20 de Junho de 2005 (Republica do Laos): Vazamento de cianeto na mineragao de
ouro Phu Bia, causando mortandade de peixes e contaminagédo de cerca de 100
vilarejos.

- 11 de Janeiro de 2005 (Gana): Vazamento de cianeto provocado pela Companhia

Bogoso Gold Limited, contaminando o Rio Kubekro.

- 23 de Outubro de 2004 (Gana): Vazamento de cianeto no reservatério da empresa
canadense Bogoso Gold Limited nos rios Aprepre Egya Nsiah, Benya and Manse,
que provéem agua potavel as comunidades circunvizinhas, provocando a morte

de peixes, lagostas e camaroes.



7 de Agosto de 2004 (Papua Nova Guiné): Descarte de cianeto no oceano pela
mineragdo Misima subsidiaria da Placer Dome, acarretando morte de peixes e
crustaceos.

25 de Junho de 2004 (China): Vazamento de acido cianidrico da unidade de
mineragao de ouro no distrito de Huairou, suburbio de Beijing, causando a morte
de trés pessoas e a hospitalizagdo de outras quinze.

21 de Margo de 2004 (Gana): Contaminacdo de cianeto em rios dos vilarejos
proximos a Prestea Sankofa Goldmine, uma concessionaria da Ghana National
Petroleum Corporation.

24 de Margo de 2004 (Nova Zelandia): Rompimento de dois reservatérios contendo
solucao de cianeto.

18 de Marco de 2004 (Roménia): Contaminacgao por cianeto do rio Siret, um dos
afluentes do rio Danubio, por um reservatorio desativado de uma industria
quimica. Estimou-se que cerca de 10 toneladas de substancias toxicas foram
descartadas no rio.

29 de Maio de 2003 (Gana): Vazamento de cianeto ocorrido na mineragéo de ouro
Tarkwa, no distrito de Wassa, em funcdo do rompimento de tubulagdes.

14 de Janeiro de 2003 (Nicaragua): Vazamento de solugdo de cianeto na
mineragcdo de ouro canadense HEMCONIC, no rio Bambana. A comunidade
indigena local atribuiu o falecimento de doze criangas ao fato mencionado.

Janeiro de 2003 (Honduras): Quantidade significativa de cianeto foi descartada no
rio Lara, afluente do rio Higuito, pela mineragcdo San Andrés, localizada no
departamento de Copan. O descarte causou a morte de 18 toneladas de peixes e
afetou o ecossistema local.

Dezembro de 2002 (Estados Unidos): Reportado vazamento de cianeto préximo a
minerac¢ao Briggs, em Balleratt.

9 de Junho de 2002 (Estados Unidos): Vazamento de solugdo de lixiviagao,
utilizada pela Mineracdo Denton-Rawhide, localizada em Nevada.
Aproximadamente 150 mil litros de solucao diluida de cianeto foram langados ao
meio-ambiente.

16 de Maio de 2002 (Estados Unidos): Cerca de 24 mil galbées de solugdo de
cianeto foram descartados pela Mineragdao Twin Creeks, de propriedade da
Newmont Mining Company.

Novembro de 2001 (China): Aproximadamente 11 toneladas de solucdo de cianeto

de sédio foram descartadas no rio Luohe, na provincia de Henan.



- Outubro de 2001 (Gana): Rompimento de reservatério da companhia sul-africana
Goldfields. A solugdo contendo cianeto e metais pesados contaminaram o rio
Asuman, prejudicando varios povoados em Wassa.

- Dezembro de 2000 (Guiana): Contaminagao do rio Essequibo pela mineragao de
ouro Omai, causando diversos disturbios de saude na comunidade local.

- Janeiro de 2000 (Roménia): Mortandade de milhares de toneladas de peixe nos
rios Tisza e Danubio, devido ao vazamento de 100.000 metros cubicos de um
efluente cianidrico, provenientes de uma mineragao de ouro, préximo a bacia de
Mare.

- Margo de 2000 (Papua Nova Guiné): Queda de helicéptero contendo uma tonelada
de cianeto de sodio que seria utilizado pela mineragao Tolukuma.

- 20 de Maio de 1998 (Quirziquistdo): Derramamento de cerca de duas toneladas de
cianeto por um caminh&o que transportava o material para a mineragao Kumtor.
Foram atribuidas quatro mortes ao incidente.

- Ano de 1997 (Estados Unidos): Contaminagdo de agua subterrdnea com mortes
substanciais da fauna nativa nas proximidades da Mineragéo Zortman-Landusky,
da Corporagéo Pegasus, em Montana.

- Agosto de 1995 (Guiana): Mais de 3,2 milhdes de metros cubicos foram
descartados para o rio Essequibo, devido ao rompimento do reservatério da
mineragado de ouro Omai, causando a morte de toda a vida aquatica ao longo de
quatro quilémetros.

- Ano de 1992 (Estados Unidos): Vérios problemas ambientais ocorreram numa
extensdo de 27 quildmetros do rio Alamosa, nas cercanias da mineragéo
Summitville, no estado do Colorado.

- Periodo entre 1989-1990 (Estados Unidos): Ocorréncia de oito vazamentos de
cianeto por um periodo de dois anos, liberando cerca de 400 kg de cianeto para o

meio ambiente pela Mineragao Echo Bay’s McCoy/Cove, no estado de Nevada.

I1l.2 - Métodos de tratamento de efluentes cianidricos.

Os efluentes industriais contendo metais pesados e cianeto requerem a
remocao de ambos antes de serem descartados nos corpos receptores. Os processos
para tratamento de efluentes cianidricos podem, de uma forma geral, ser classificados
em métodos que empregam principios fisicos, quimicos, complexacdo e adsorgao.
Esses métodos envolvem processos de separagao e destruicdo das espécies

cianidricas, e podem, inclusive, ocorrer naturalmente. (YOUNG, 2001).



A escolha do processo mais adequado para o tratamento de um efluente
contendo cianeto dependera de uma série de fatores. Entre eles destacam-se (DUTRA
et al., 2002):

- Concentracao e composicao do efluente a ser tratado.

- Qualidade final desejada no despejo e legislagdo ambiental local.

- Localizagdo da unidade de tratamento, disponibilidade e pregos de reagentes e
insumos, topografia e area disponivel para implantacao da unidade

-Tipo de processo que gerou o efluente (galvanoplastia, cementagdo e
eletrorrecuperacao)

- Escala de operagao da unidade geradora do efluente.

- Custos de capital e de operagao da unidade de tratamento.

O processo ou a combinacdo de processos de tratamento de efluentes,
selecionados por uma empresa de mineragao, deve ser confiavel e flexivel o suficiente
para manter os padrdes dos efluentes gerados dentro das faixas estabelecidas pelas
agéncias reguladoras. Isso deve acontecer ao longo dos tempos de operagao e de
desativagao das atividades de mineragao.

A recuperacao de cobre, a partir de efluentes cianidricos, tem sido avaliada
fazendo uso de uma variedade de processos, tais como: a acidificagao-volatilizagao-
reneutralizagdo (AVR), resina de troca ibnica, eletrélise e extracado por solventes.
Sabe-se que a reciclagem de cianeto e a recuperagdo de cobre sao ineficientes
empregando uma unica tecnologia. Dessa forma, tém sido empregadas combinagdes
de processos para a consecucgao desse fim (LU et al., 2002).

O processo de tratamento de efluentes cianidricos, mais empregado pela
mineragdo de ouro, é a degradacdo natural de cianeto. A Figura Ill.1 sintetiza os
resultados de uma pesquisa realizada em algumas mineradoras de ouro, elucidando
os principais processos de tratamentos de efluentes. Essencialmente, o0 mecanismo no
processo de degradagdo natural esta relacionado com a remogéao de cerca de 90%
dos ions de cianeto, por meio da volatilizacdo do HCN, tanto contido originalmente na
solugdo, como aquele formado ao longo do tempo pela decomposicdo dos ciano-
complexos metalicos. A oxidagdo do cianeto a cianato e bio-oxidacdo também
apresentam papel importante no processo de degradacdo natural (GOODE et al,
2001). Apesar das vantagens em relacdo aos custos operacionais, a degradacao
natural requer grandes espacos fisicos, além do gerenciamento de barragens de

efluentes, visando evitar acidentes ambientais.
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Figura 1ll.1: Sumario dos principais processos de tratamentos de efluentes

empregados em numerosas minerag¢des de ouro (GOODE et al., 2001)

O processo de tratamento de rejeitos cianidricos pode ser realizado por uma
gama de processos de separagdo e oxidagdo. Os processos de separagdo que
empregam principios fisicos de complexagdo e adsor¢do sao predominantemente
empregados para separagao, recuperagdo e reciclagem de cianeto, havendo a
necessidade de se utilizar, posteriormente, processos oxidativos. A Tabela .1,
apresenta a relagdo dos métodos mais usuais no tratamento de efluentes, contendo
espécies cianidricas.

Como citado anteriormente, somente apds uma analise detalhada de uma série
de fatores pode-se definir o processo de tratamento mais adequado para um efluente.
Dessa forma, deve-se ter cuidado na andlise de custos de efluentes gerados em
unidades distintas.

Os processos de tratamento, empregando oxidantes quimicos, apesar de
serem eficientes, apresentam custos elevados, em fungdo da compra de reagentes e
da necessidade de construcdo de circuitos especiais para tratamento do efluente
(PLUMLEE, 2001).

FLEMING (2001) realizou um estudo comparativo entre os custos de operagao
dos processos de acidificacdo-volatilizagdo-reneutralizagcdo (AVR) e do INCO
(oxidagdo com SO,), utilizando uma solugdo com concentracdo de zinco de

aproximadamente 100 mg L. Os dados analisados conduziram a um custo especifico
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de U$ 0,32 a 0,74/kg NaCN e de U$ 1,85 a 3,90/Kg NaCN para os processos AVR e

INCO, respectivamente.

Tabela 1ll.1: Principais processos de tratamento de efluentes contendo espécies
cianidricas (YOUNG, 2001).

Principios Processos de Tratamento

Fisicos Diluicdo, Membranas (eletrodialise, osmose reversa) e

Hidrélise/Destilacédo

Complexacao Acidificacao/Volatilizagdo/Reneutralizagdo (AVR), Adicao de

Metal, Flotagao e Extracédo por Solvente

Adsorgao Resinas, Carvao Ativado e Minerais (ilmenita, hematita, pirita,

carvao e zedlitas)

Oxidagao Quimica (cloro, hipoclorito, ozbnio, perdéxido de hidrogénio,
dioxido de enxofre, bissulfito de aménio e acido de Caro —
H,SO:s), Eletrdlise (direta e geragao de Cl, “in situ”), Bio-oxidagao,

Fotolise.

Todos os processos de tratamento de efluentes apresentam suas limitagoes.
Por exemplo, o tradicional processo de oxidacao alcalina, empregando cloro, acarreta
a precipitacdo dos metais, gerando lamas com elevados teores de hidroxidos
metalicos. Desse modo, esses residuos sao classificados como residuos sélidos, tipo
classe 1, pela norma brasileira NBR 10004. Além disso, a geracdo de subprodutos
téxicos de cloreto pode se tornar um sério problema ambiental ao longo do tempo
(MARDER et al., 2004, SARLA et al., 2004).

O processo de remocdo de cianeto utilizando ozbnio apresenta algumas
vantagens, tais como: alta velocidade, completa oxidagdo a cianato ou tiocianato,
auséncia de transporte e estocagem de reagentes quimicos, inexisténcia de
subprodutos téxicos, baixos custos de manutencdo e operagao, além de facilidade
operacional (Carrillo, 2000). Contudo, a oxidagdo do cianeto empregando ozdnio
depende fundamentalmente do pH da solugdo. O trabalho de KUMAR e BOSE (2005)
mostrou que a oxidagao dos ions de cianeto ocorre mais rapidamente em valores de
pH superiores ao valor do pK, de 9,3, em que a maior parte do cianeto presente em
solugao esta na forma desprotonada, e o ozbénio apresenta-se suficientemente estavel
e em concentragdes elevadas, permitindo assim a formacgao de cianato.

O peroxido de hidrogénio é capaz de oxidar tanto o cianeto livre como os ciano-

complexos fracos (niquel, cobre, cadmio e zinco), formando cianato. Caso esse
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reagente seja adicionado em excesso, havera a formacao de nitrito e carbonato, ou

eventualmente, nitrato, conforme representado nas equacgdes (1) a (3).

CN + H,0O, s OCN + H,O (1)
OCN" + 3H,0, = NO, + CO5* + 2H,0 + 2H* (2)
NO, + H,0, = NO; + H,0 3)

A presenca de cobre catalisa a oxidagdo do cianeto pelo peroxido de
hidrogénio, mas pode requerer tratamentos adicionais para ajustar a concentragdo do
efluente aos padrbes estabelecidos para descarte (KITIS, 2005).

Nos processos de tratamento de efluentes que se baseiam na adsorcdo da
espécie eletroativa, o controle do pH apresenta, também, um papel fundamental,
principalmente para os ciano-complexos de cobre. Nesses complexos, 0 numero de
ligantes depende do pH da solugdo sendo que os complexos mono, di e trivalentes
possuem geometrias distintas. Dessa forma, em decorréncia dos efeitos estéricos, os
complexos lineares de Cu(CN),” devem ser mais facilmente adsorvidos pelos sitios
ativos do substrato (LEE et al., 1998).

O conhecimento do emprego de resinas trocadoras de ions no tratamento de
efluentes cianidricos ja perfaz mais de cinquenta anos (FERNANDO et al., 2002). Esse
processo apresenta elevada remocao das espécies ciano-complexas de cobre. Nao
obstante, seu emprego industrial estd limitado pelas dificuldades operacionais
encontradas na etapa de eluicdo, principalmente se o efluente apresentar sélidos em
suspensao (BACHILLER et al., 2004). Esse fato pode ser comprovado no estudo de
SILVA et al. (2003) que conduziram ensaios utilizando as resinas comerciais Imac HP
555 e Amberlite IRA-420, onde o rendimento maximo de eluigdo de cobre foi de 18,4%
e 93,2%, respectivamente, empregando tiouréia como eluente.

A selecdo dos eluentes para a remog¢do dos ciano-complexos metalicos
adsorvidos em resinas de troca idnica, em aplicagbes industriais, pode ser
considerada uma ardua tarefa, em razdo da possibilidade de envenenamento da
resina quando da eluicdo acida de complexos de ferro e cobre. Uma vez que esses
dois complexos sdo comuns nas lixivias de ouro, a eluicdo acida se restringe as
resinas carregadas apenas com cianeto de zinco (OLIVEIRA et al., 2006).

Outro ponto levantado nas pesquisas realizadas por FERNANDO et al. (2005)
foi a deterioragao ocorrida na resina Purolite A500-2788, ao final de 17 ciclos, em que
a perda estimada para a adsorgao de cobre foi de 50% e responsavel pelo custo de

um délar australiano (R$ 1,56) por metro cubico de efluente tratado.
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Em seu mais recente trabalho, FERNANDO et al. (2008) determinaram uma
perda de capacidade de operagao de aproximadamente 1 a 3% para cada ciclo de
carregamento-eluicio de uma resina anibnica fortemente basica, empregando
peréxido de hidrogénio e acido sulfurico como eluentes.

A adsorgao de ciano-complexos de cobre pode ser vista no estudo de Barakat
(2005), quando foi constatada uma baixa adsor¢do das espécies Cu(CN);* e
Cu(CN),> na superficie de TiO,, com reducéo significativa da adsorcéo de cobre e o
incremento da concentracéo de cianeto e do pH da solugéo.

O processo AVR (acidificagao-volatilizacdo e reneutralizacédo) para tratamento
de efluentes cianidricos é largamente citado na literatura. VAPUR et. al. (2005)
realizaram experimentos em escala piloto, obtendo uma recuperagédo de 97% do
cianeto. O custo operacional estimado foi de U$ 0,87 por tonelada de minério, ficando
abaixo dos custos para oxidac&o de cianeto por processos quimicos e bioldgicos.

Visando minimizar os custos do processo de acidificagao-volatilizacéo-
reneutralizacédo, VAPUR E BAYAT (2007) realizaram ensaios empregando um efluente
proveniente de uma mineragcido de prata, oriundo de um processo Merrill-Crowe. Os
pesquisadores em questao utilizaram colunas recheadas com anéis plasticos e faixas
de pH préximas da neutralidade; além disso fizeram uso de curto tempo de operagao,
visando reduzir os custos e problemas de precipitacdo dos complexos ao longo do
sistema reacional. Ou seja, em vinte minutos de operacao foi possivel reduzir a
concentracao inicial dos cianetos acidos fracamente dissociados (CNwap) de 706 + 38
para 19 + 6 mg L. Em conseqiiéncia da concentracdo final de cianeto ter ficado acima
do padréao para descarte, estabelecidos pela Agéncia de Prote¢cdo Ambiental Norte-
Americana (EPA), os autores sugeriram o emprego de um método suplementar de
tratamento, para ajustar a concentracao do efluente dentro dos padrdes.

Os tratamentos biolégicos, tanto aerébicos como anaerdbicos, na remogéo de
cianeto, tém tido aplicacdes significativas na industria do ouro. Todavia, apesar de
exibirem custos mais baixos que o0s processos quimicos e fisico-quimicos,
apresentam elevados tempos de reacdo, cerca de 45 horas, requerendo maiores
areas de estocagem para os efluentes (AKCIL et al., 2003). Na remog¢&o microbiana o
cianeto livre ou total & convertido a carbonato e amodnia, e os ions metalicos sdo entao
adsorvidos dentro de um biofilme, como indica a equagao (4). Os biofilmes podem ser
classificados como complexos ecossistemas microbiolégicos embebidos em uma

matriz de polimeros orgéanicos, aderidos a uma superficie.
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bactéria

M ,CN, +2YH,0+0, —y XM — biofilme + YHCO; +YNH, (4)

A oxidacao de tiocianato pelos microorganismos ocorre de forma similar a do
cianeto. A reacdo descrita na equagao (5) ocorre abaixo de pH 7,6, com a maior taxa

de conversao ocorrendo na faixa de pH entre 6,7 a 7,2,

bactéria

SCN~ Jr%o2 +2H,0 —y SO,”” + HCO,™ + NH, (5)

Na literatura também sdo citados trabalhos envolvendo a técnica de
fotocatalise, como por exemplo, no estudo realizado por BARAKAT et al. (2004) onde
a superficie de TiO, foi irradiada com raios ultravioleta. Os pesquisadores citam que
esta rota permite oxidar tanto o cianeto livre como ciano-complexos metalicos, obtendo
como produto final da reagao didxido de carbono e nitrogénio. Os resultados obtidos
por esses pesquisadores indicaram uma reducado de 78% da concentracdo inicial do

cianeto livre.
lll.3 - Hidrometalurgia de ciano-complexos de cobre e prata.

O ion cianeto forma complexos, facilmente, com os constituintes metalicos
dos minerais de cobre, conseguindo, inclusive, quebrar as ligagcdes cobre-enxofre sem
que haja oxidacdo, conforme indicado nas equagdes (6) a (9), na lixiviacdo de
calcocita e cuprita (JAY, 2001) :

Cu,S + 6 CN = 2[Cu(CN)s]* + S* (6)
Cu,S + 8 CN™ = 2[Cu(CN),]* + S* (7)
Cu,O + 6 CN + H,0O = 2[Cu(CN)s]* + 20H (8)
Cu,O + 8 CN + H,0 = 2[Cu(CN),* + 20H" (9)

No caso de carbonatados minerais (malaquita e azurita) ha a formagao de
cianato, o que acarreta um aumento nas perdas de cianeto, como mostra a equagao
(10).

2CuCO; + 7CN" + 20H" = 2[Cu(CN)s]* + 2C05% + CNO" + H,0 (10)
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Na lixiviagdo do ouro é imprescindivel o emprego de oxigénio no circuito de
lixiviacdo, ocorrendo a formacao de tiocianato durante a dissolugdo da calcocita,

conforme visto na equacéo (11).
CuzS + 9 CN + %2 Oy + HyO = 2[Cu(CN),]* + SCN + 20H (11)

Os diagramas de estabilidade termodinamica (Eh-pH) para o sistema cobre-
cianeto-agua indicam que a formagao da espécie Cu(CN), é favorecida em valores de
pH abaixo de 6,0 e em baixas concentracdes de cianeto. Diferentemente, Cu(CN),> é
a espécie predominante em solugbes fortemente alcalinas, contendo elevadas
concentragdes do cianeto, sendo que essas condi¢gdes sao utilizadas para a adsorgéo
seletiva de ouro, devido a baixa adsor¢cdo em carvao ativado do complexo de
Cu(CN),>. A Figura Ill.2 mostra a predominancia dos ciano-complexos de cobre em
diferentes valores de atividade das espécies idbnicas num diagrama Eh-pH. A espécie
Cu(OH), foi considerada estavel, ndo levando em conta as espécies HCNO, CNO™ e
(CN)2 (LU et al., 2002).
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Figura 1ll.2: Diagrama Eh-pH para o sistema cobre-cianeto-agua a 25°C para

diferentes valores de atividade das espécies soluveis (LU et al., 2002).

A prata se encontra contida na maioria dos minérios de ouro, sendo co-extraida
durante o processo de cianetacdo, conforme apontam as equacoes (12) a (15). Dessa
forma, geram-se efluentes contendo ouro e prata. Igualmente, a reciclagem de sucatas
de equipamentos eletrbnicos se constitui em outra fonte significativa de geragéo de

efluentes contendo prata e ouro.

2Ag + 4CN + Oy + 2H,0 = 2Ag(CN), + 20H" + H,0, (12)
4Ag + 8CN™ + O, + 2H,0 = 4Ag(CN), + 40H" (13)
2Ag + 4CN + H,0, = 2Ag(CN), + 20H (14)

A Figura ll1.3 apresenta o diagrama Eh-pH para o sistema prata-cianeto-agua,

onde pode ser vista a regido de predominéncia do ciano-complexo Ag(CN),"
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pH
Figura 11.3: Diagrama Eh-pH para o sistema prata-cianeto-agua a 25°C ([Ag"] = 10* M
e [CN1=10"M) (LU et al., 2002).

A influéncia da concentragcdo de cianeto e do potencial de equilibrio esta
representada no grafico da Figura Ill.4 para os ciano-complexos com concentragbes
de Cu(l) e Au(l) de 4,72x10° M (300 mg L") e 1,04 x10°M (0,2 mg L™,
respectivamente. Pode ser visto que o aumento na concentragdo do cianeto livre
acarreta a reducdo dos valores dos potenciais catddicos para todas as espécies
eletroativas. Alguns estudos sugerem a ocorréncia de um aumento do numero de
ligantes nos ciano-complexos de cobre, em virtude do acumulo do cianeto nas
vizinhangas do catodo, reduzindo o valor do potencial catddico ao longo do processo
de eletrodeposicao (LEMOS et al., 2006).

A Figura IIl.5, mostra a especiagdo dos ciano-complexos de cobre em fungéo
da variacao da concentracao de cianeto livre. Conforme indicado, para a concentragao
de CN de 5,77 x 10° M (150 mg L"), as fragdes dos complexos Cu(CN)s* e Cu(CN),*
serdao de 80 e 20%, respectivamente, podendo ser negligenciada a concentragéo da

espécie Cu(CN),.
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Potencial catodico vs ECS
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Figura 1ll.4: Potencial de equilibrio para a reducdo de Cu(CN),“'e Au(CN), como
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funcdo do logaritmo da concentragcdo de CN’, para uma concentragao
idnica de cobre total de 300 mg L™ (LEMOS et al., 2006).
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Figura 111.5: Diagrama logaritmico para a distribuigdo de espécies ibnicas ciano-

cuprosas como fungcdo da concentragdo de cianeto livre (LEMOS et al.,

2006).
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.4 - Emprego do processo eletrolitico para o tratamento de efluentes

cianidricos.

O processo eletrolitico se apresenta como uma importante rota tecnolégica na
protecdo ambiental, permitindo tratar elevados volumes de efluentes com pequena
geracdo de residuos. Os reatores eletroliticos sdo equipamentos versateis, sendo
adequados para uma larga faixa de vazéo de efluente e de facil automacdo (JUTTNER
et al., 2000).

Os desempenhos de células eletroliticas devem ser comparados langando mao
de trés parametros basicos: custo de capital, custo de operacao e facilidade de
operacgao. Os custos de operacao incluem a tensao da célula, eficiéncia de corrente e
a energia requerida para recircular o eletrélito que inclui a agitacdo e bombeamento da
solugdo (KUHN e HOUGHTON, 1974).

A reacdo de geracdo do hidrogénio apresenta papel importante nas reagdes
catédicas em meio aquoso. Em meios neutro ou basico a reacdo se processa de

acordo com a equacao (15).

2 H,0 + 26 —> H, + 20H (15)

As reagdes quimicas, envolvendo hidrogénio e oxigénio, que geram espécies
intermediarias adsorvidas em superficies metalicas, representam papel importante nos
mecanismos e velocidade da geracdo de hidrogénio e oxigénio (PROTOPOPOFF e
MARCUS, 2005). Dessa maneira, a formacao dessas espécies intermediarias € mais
significativa em alguns metais, como, por exemplo, a platina, que apresenta uma alta
densidade de corrente de troca e, consequentemente, elevada geragcado de hidrogénio.
Para outros metais onde nao é evidenciada a presenca de produtos intermediarios
adsorvidos, tais como: mercurio, cadmio e chumbo, as densidades de corrente de
troca sédo baixas, necessitando de um alto sobrepotencial para que haja uma geracao
significativa de hidrogénio, de acordo com a equagdo (16) de Butler-Volmer
(PLETCHER e WALSH, 1993).

o.nk
10g1=10g10—2;RT (16)

A Figura 1lIl.6 mostra um grafico de diversos metais, empregados como
catodos, que relaciona a densidade de corrente de troca com a energia livre de

formagao da espécie adsorvida de hidrogénio. Comparando as densidades de corrente
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de troca para o ferro, niquel e titanio, verifica-se que o valor dessa grandeza para o
terceiro metal apresenta um valor menor, sendo um indicativo do melhor desempenho
do titanio, em relacdo ao ago inoxidavel, no processo de recuperacdo de metais em

meio cianidrico.

2

Densidade de corrente de troca (Acm )

Forca de ligagio Me-H (kJ mol ')

Figura IIl.6: Dependéncia da densidade de corrente de troca com a forca de ligagao
metal-hidrogénio para reacdo de geracao de hidrogénio (PLETCHER e
WALSH, 1993).

A literatura indica alguns parametros empregados nos processos eletroliticos
que sado essenciais para comparar o desempenho de reatores eletroquimicos e que

estao listados na Tabela I11.2.

Tabela lll.2: Principais parametros empregados em processos eletroliticos.

Variavel de Mérito Equacgao
Eficiéncia de corrente (%) ¢ = [(nFV)/M/q]
Consumo energético especifico (kWh kg™) | CEE= (-nFEcell)/( M)
Area por unidade de volume (m™) As = AV,
Coeficiente de transporte de massa Kn= I/ANFCx
Espacgo-Velocidade 1s7 = V/Q
Rendimento espacgo -tempo psT = (W/)/Q
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O parametro espaco-velocidade descreve o custo de investimento por unidade
de volume de eletrdlito, o que é importante quando a solugdo tem um alto valor
intrinseco ou envolve o tratamento de efluentes. Esta variavel pode ser definida como
o volume de eletrélito que pode ser processado por unidade de volume do reator por
unidade de tempo (m* m= h™).

O rendimento espaco-tempo € um dos principais fatores de avaliagdo do
rendimento de um reator eletroquimico e expressa a massa de produto que pode ser
obtida por unidade de tempo (kg h™ m™) para um volume unitario de célula.

A implantacao de tecnologias eletroliticas no tratamento de efluentes industriais
sofre uma forte resisténcia, mesmo em industrias que empregam esta técnica em suas
linhas de producdo. Usualmente as escolhas recaem em processos convencionais de
oxidagdo quimica, como por exemplo na oxidagdo de ciano-complexos de cobre
empregando hipoclorito, que gera quantidade significativa de residuo contendo metal
pesado, conforme descrito na equacéao (17) (SZPYRKOWICZ et al, 2000 b).

2Cu(CN);* + 7CIO" + 20H + H,0O — 2Cu(OH),d + BCNO™ + 7CI (17)

A rota eletrolitica € potencialmente atrativa, uma vez que evita a estocagem e
manuseio de grandes quantidades de agentes oxidantes, tais como cloretos e
peroxido de hidrogénio. Além de apresentar um tempo de reacgao relativamente curto e
poder ser realizada em unidades compactas (STAVART et al., 1999).

O projeto de um reator eletrolitico deve ser realizado levando-se em
consideracao uma distribuicdo uniforme dos potenciais, baixa resisténcia interna da
célula e a menor distancia possivel entre eletrodos. Uma vez que nos processos
eletroquimicos as espécies eletroativas devem ser levadas até a interface dos
eletrodos, o transporte de massa deve ser facilitado. Além disso, os reatores devem
ser construidos visando a facilidade dos trabalhos de manutencgao, tais como reparos,
limpezas e ajustes dos eletrodos (HEITZ e KREYSA, 1986).

Um reator eletrolitico em regime de batelada com recirculagdo do eletrdlito,
dispbe de um reservatério externo ao reator que pode servir para varios propositos,
tais como: correcdo de pH, estabilizagao da temperatura por meio de trocadores de
calor, facilitagdo da amostragem, utilizacao do reator como vaso de liberagdo de gases
ou separador sélido-liquido, podendo, ainda, prover uma zona bem homogeneizada
dos reagentes por meio de agitacdo (PLETCHER e WALSH, 1982). Um reator
eletrolitico operando em regime de batelada, com recirculagdo continua do eletrdlito,

pode ser comparado a um reator quimico de passagem unica (PICKETT, 1974).
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Os reatores eletroliticos envolvem sistemas heterogéneos que acarretam,
freqientemente, o emprego de eletrodos porosos e possibilitam operar com altas
taxas de transferéncia de massa, em decorréncia da elevada area superficial dos
eletrodos. Recentemente, um grande numero de experimentos tedricos e praticos tem
sido conduzido, empregando leitos ou conjunto de telas, com o intuito de remover
metais pesados dos efluentes (STORCK et al., 1982).

O emprego de eletrodos tridimensionais permite aumentar o rendimento
espacgo- tempo, trazendo os seus valores para niveis comercialmente aceitaveis,
principalmente, quando empregados para recuperagado de metais de solugdes diluidas.
O primeiro uso comercial de um reator contendo eletrodos tridimensionais ocorreu no
Processo Nalco, para obtengdo de chumbo tetra-alquil em meados dos anos de 1960
(GALLONE, 1977).

As células eletroliticas do tipo filtro-prensa sdo os reatores mais empregados
industrialmente, pois apresentam simplicidade de construgéo, configuragdo de placas
paralelas que permitem um facil aumento de escala , distribuicdo uniforme de
potencial, conexdes elétricas mono e bi-polar, incorporacdo de eletrodos
tridimensionais e promotores de turbuléncia, facilidade para a remocado dos gases
gerados e implantacao de sistemas de controles de temperatura e fluxo, e carecem de
programas de operacdo e manutencédo complexos (GONZALES-GARCIA et al., 2000).

Um reator eletrolitico com geometria de placas paralelas € uma escolha
apropriada para diversos processos industriais, por uma série de razdes, dentre elas
(PLETCHER e WALSH, 1982):

- Simplicidade de construgéo, principalmente em relagdo a estrutura da célula,
conexodes dos eletrodos e a vedacdo das membranas.

- Disponibilidade de uma grande gama de materiais de eletrodos e separadores.

- Distribuicdo do potencial razoavelmente uniforme.

- O ftransporte de massa pode ser aumentado e ajustado empregando uma
variedade de promotores de turbuléncia e controladores da velocidade linear do
eletrélito

- Facilidade no aumento de escala, por meio do aumento do tamanho ou
quantidade de eletrodos.

- A construcdo semelhante a de um filtro prensa apresenta similaridades com

exemplos conhecidos da engenharia quimica.

A introdugdo de grupos adimensionais permite agrupar variaveis e, dessa

forma, facilitando a determinacao do coeficiente de transferéncia de massa. Em um
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sistema sob conveccgao forgada, ha pelo menos trés grupos adimensionais: 0 numero
de Sherwood (Sh), que contém o coeficiente de transferéncia de massa; o niumero de
Reynolds (Re), que leva em consideracao a velocidade do eletrdlito e define o regime
do fluxo (laminar ou turbulento) e o nimero de Schimidt (Sc), que caracteriza as
propriedades difusivas e de escoamento (viscosidade) do fluido, descrevendo, assim,
as extensoes relativas das camadas limites de velocidade e de concentragédo (PAK et
al., 2001).

O aumento de temperatura em um processo eletrolitico pode ser benéfico na
deposicdo de complexos ciano-metalicos por aumentar o coeficiente de difusdo das
espécies, elevar a condutividade ibnica da solucdo e diminuir a solubilidade do
oxigénio, tornando menor a quantidade de oxigénio dissolvido em solugdo, que
posteriormente poderia ser reduzido no catodo, aumentando o consumo energético
(STAVART et al., 1999). Apesar da temperatura da solugdo ser um parametro
importante no processo de tratamento de efluentes cianidricos, pela via eletrolitica,
tem sido pouco explorado nos trabalhos cientificos.

A eficiéncia de um processo eletrolitico depende principalmente da escolha do
material do anodo. Aspectos como elevada resisténcia a corrosao, resisténcia fisica e
estabilidade quimica em valores de potenciais anddicos elevados sao de vital
importancia para o sucesso do projeto da célula (LANZA e BERTAZZOLI, 2002).

O problema da limitagdo da transferéncia de massa em eletrélitos diluidos,
como ocorre na maioria das solugdes cianidricas, pode ser atenuado com eletrodos de
elevada area superficial em volumes relativamente pequenos, tais como eletrodos
porosos em células de fluxo transversal

O eletrodo de titanio revestido com 6xido de ruténio tem sido extensivamente
empregado como anodo na industria soda-cloro, desde meados de 1960 (CHEN et al.,
2001). Por motivo da baixa corrosdo desses eletrodos, quando comparados com
anodos de grafita, receberam a denominacao de eletrodos dimensionalmente estaveis
(EDE) (ARIKAWA, 1998). Os EDEs denotam uma classe de eletrodos nos quais um
substrato de titanio é revestido por 6xidos metalicos. Os recobrimentos podem ser de
TiO,, IrO2, RuO, e Ta,0s. As combinagdes de recobrimento tais como TiO»/RuO, sao
indicadas para meios alcalinos, enquanto que os recobrimentos de IrO,/Ta,0s5
usualmente apresentam um maior tempo de operagdo em solugdes acidas (PANIC, et
al., 2007).

O primeiro passo proposto no mecanismo de degradacdo oxidativa de uma
solugdo em meio aquoso é a descarga de agua ou de ions de hidroxila, os quais
produzem o radical hidroxil (OH’), adsorvido na superficie do eletrodo. O recobrimento

de MO, forma uma espécie ativa (MOy.1), conforme as equacdes (18) e (19).
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MOy + H,0 — MO(OH') + H + ¢ (18)
MOL(OH') - MOy + H" + & (19)

A espécie ativa é responsavel, tanto pela reagdo de oxidacdo da espécie de
interesse como pela liberagao de oxigénio, num processo competitivo, de acordo com

as reacgdes (20) e (21).

MO,.; + R — MO, + RO (20)
MO,.1 — MO, + ¥ O, (21)

ll.5 - Principais reagdes anddicas envolvidas na oxidacao de cianeto.

A literatura cita dois métodos para o tratamento eletrolitico de efluentes
contendo cianeto. O método denominado de indireto se baseia na adigao de cloreto de
sodio a solugdo e consequente liberacdo “in situ” de hipoclorito. Esta técnica é
recomendada para tratamento de efluentes com concentragdes de cianeto inferiores a
500 mg L. O segundo método, designado de oxidacdo direta dos ions cianeto, é
adequado para solugbes com concentragdes elevadas de cianeto, acima de
1000 mg L™ (BAKIR et al., 1999).

A reacdo de oxidacdo dos ions de cianeto depende da concentracdo de
hidroxila do meio. Um mecanismo proposto por HOFSETH e CHAPMAN (1999) sugere
que em meios fortemente alcalinos o cianeto é inicialmente oxidado a cianato e este,
posteriormente, a diéxido de carbono e nitrogénio, como descrito nas equagdes (22) a
(24). Em solugdes moderadamente alcalinas ou neutras ocorre a formacao de
cianogénio, sendo este oxidado a cianato que formara, em uma segunda etapa,
carbonato de aménio, como é mostrado nas equacdes (25) a (28). Em meio
fracamente acido o cianogénio ira se decompor em ions oxalato e aménio, de acordo
com a equacao (29). A reacao de geragao de oxigénio aumenta o consumo energético
do processo e pode ser a reagao preferencial em eletrodos nos quais a reagéo de
oxidagdo do cianeto apresenta sobrepotencial elevado, como ocorre em anodos de

platina .

Em solucdes fortemente alcalinas (pH > 12)

CN + 20H = CNO" + H,0 +2¢" (E°=-0,97 V vs. EPH) (22)
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2CNO" + 40H = 2C0, + N, + 2H,0 + 6" (23)

40H = O, + H,0 + 4e” (E° = 0,40 V vs. EPH) (24)

Em solugdes fracamente alcalinas ou neutras (7,0 < pH < 12)

2CN = C,N, (25)
C,N, + 20H = CNO™ + CN" + H,0 (26)
CNO™ + 20H = CO;, + % N, + H,0 + 3¢” (E® = -0,76 VV vs EPH) (27)
CNO™ + 2H,0 — NH,* + CO3* (28)

Em solugdes fracamente acidas (5,2 < pH < 6,8)
C,N; + 4 H,0 — C,0,% + 2NH," (29)

Um segundo mecanismo proposto por HOFSETH e CHAPMAN (1999) para a
oxidagdo do cianeto propde a geracédo de ions peréxido num catodo de cobre, em
condi¢cdes alcalinas, por meio da redugdo do oxigénio. Em seguida, o peroxido

formado oxida os ions cianeto a cianato como ilustrado nas equacbes (30) a (32)

Y O, + Hy0, + 2 € — HOy + OH (30)
CN + HO; - CNO™ + OH" (31)
2CNO" + 3HO, — 2C0O3% + N, + OH + H,0 (32)

A formacgao do perdéxido esta limitada pela solubilidade do oxigénio dissolvido e
pelo transporte de massa do oxigénio para o catodo.

Os mecanismos para a oxidacgao indireta dos ions cianeto sao representados
nas equacgoes (33) e (34). Em uma das rotas propostas os ions cloreto sdo oxidados a

cloro no anodo, que em uma segunda etapa reagira com os ions hidroxila para formar

hipoclorito.
2 CI'— Cl, + 2e- (E° = 1,36 V vs EPH) (33)
Cl,+ 20H — CI' + CIO" + H,O (34)

Em um segundo mecanismo, o cloro formado reage com a agua, produzindo
acido hipocloroso, que posteriormente se dissocia, formando ions hidrogénio e

hipoclorito, conforme as equacgdes (35) a (38)
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Cl, + 2H,0 — HCI + HOCI (35)

HOCI — H* + OCI (36)
CN + OCI' - CNO + CI (37)
2CNO" + 30CI + H,0 — 2CO, + 20H + 3CI + N, (38)

SZPYRKOWICZ et al. (2000 a) citam que em meio alcalino os ions cianeto
reagem com o hipoclorito formando cloreto de cianogénio, que rapidamente produz

cianato, conforme demonstrado nas equagdes (39) e (40):

CN" + CIO” + H,O = CNCI + 2H,0 (39)

CNCI + 20H = CNO" + CI + H,0. (40)

No trabalho de HINE et al. (1986) sdo apresentados dois mecanismos de
oxidacao de cianeto com a formacdo de espécies adsorvidas, conforme mostrado nas

equacdes (41) a (46)

Mecanismo I:

CN = (CN)yq + € (41)
(CN)ag + OH = HCNO + & (42)
HCNO + OH = CNO + H,0 (43)
Mecanismo |l

CN = (CN)og + € (44)
(CN)ag+ CN = (CN), + € (45)
(CN), + 2 OH = CN + CNO" + H,0 (E° = +0,90 V vs EPH) (46)

Quando a espécie predominante na solugao é a Cu(CN)," a oxidagao de cobre
e cianeto no anodo ocorre de acordo com a equagao (47) (SZPYRKOWICZ et al.,
2005 b).

Cu(CN), + 40H" — CuO + CNO™ + CN" + 3H,0 + 3¢ (47)
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Considerando a oxidagao dos ions cianato e cianeto livre formando carbonato e
nitrogénio chega-se a uma reagdo de redugdo total do Cu(CN),, como pode ser

verificado nas equacgodes (48) a (50)

Cu(CN), + 14 OH — 2C0O3* + N, + CuO + 7H,0 + 11e” (48)
Cu(CN);* + 60H — Cu" + 3CNO" + 3H,0 + 6e” (E® =-0,69 V vs EPH) (49)
CNO" + 3H,0 —» CO3% + NH4OH + H" (E®=-0,76 V vs EPH) (50)

As espessuras das camadas de difusdo do catodo e do anodo dependem das
taxas de geracao de hidrogénio e oxigénio, respectivamente, e estado relacionadas
com as eficiéncias de corrente para eletrodeposicado de cobre a partir do ciano-
complexo desse elemento e da oxidagao do cianeto (SZPYRKOWICZ et al., 2005 b).

A eficiéncia de corrente na remogdao de cobre pode ser elevada
significativamente empregando-se uma membrana ion-permeavel, a qual minimiza a
migracdo do oxigénio dissolvido do anodo para o catodo. Contudo, esta opcgao
aumenta a complexidade mecanica do sistema e o custo de capital de um reator
eletrolitico (SZPYRKOWICZ et al., 2005 b).

Nas reacodes reversiveis, a taxa de transferéncia de elétrons em todos os
potenciais é significativamente maior que a taxa de transporte de massa, e desta
forma, e o equilibrio de Nernst sempre se mantém na superficie do eletrodo. Por outro
lado, nas reagdes irreversiveis as taxas de transferéncia de elétrons ndo sao
suficientes para a superficie de equilibrio mudando a forma da voltametria ciclica,
como pode ser visto na Figura V.2, que apresenta voltamogramas em diferentes taxas
de varredura.

Na Figura IlIl.7 s&o mostrados voltamogramas ciclicos para sistemas
irreversiveis e que se assemelham as formas das voltametrias obtidas nas reagdes
anoddicas e que serdo apresentadas no Capitulo Resultados e Discussido. O formato
dessas voltametrias se deve ao fato da taxa de transferéncia de elétrons ser
insuficiente para manter a superficie do eletrodo em equilibrio. Nesses sistemas, o
voltamograma so6 tera o formato de um sistema reversivel em taxas de varredura

reduzidas, conforme apresentado no caso (a) da Figura abaixo (GREEF et al., 1990).
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Figura II.7: Voltamogramas ciclicos para uma reagédo que apresenta um coeficiente de
transferéncia de massa de 10° cm s e coeficiente de transferéncia de
elétrons (k%) de 102 cm s’ para diferentes taxas de varredura:
(@)0,12Vs’, (b)1,3Vs' (c)4,0Vs’ (d)13Vs™.

Os trabalhos de CASELLA e GATTA (2000) e SZPYRKOWICZ et al. (2005)
consistiram do estudo dos depésitos de oxidos de cobre na superficie do anodo.
CASELLA E GATTA (2000) verificaram a deposicao simultdnea de CuO e Cu(OH),,
em meio alcalino, sendo a composi¢do do depédsito independente do substrato do
anodo (carbono vitreo, ouro e platina). Esses pesquisadores propuseram que o ciano-
complexo metalico Cu(CN),"" se dissociou em espécies de Cu** antes da deposicéo
no anodo.

A Figura 1l.8 apresenta os diferentes mecanismos de oxidagdo do ciano-

complexo de cobre em diferentes valores de pH.
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Figura 111.8: Mecanismos de oxidacdo de ciano-complexos de cobre em diferentes
faixas de pH (HWANG et. al., 1987).

.6 - Estudos empregando o processo eletrolitico no tratamento de efluentes

cianidricos.

O emprego do processo de oxidagao eletrolitica do cianeto, aplicado como uma

alternativa ao tradicional processo de oxidagdo quimica, vem sendo estudado desde
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meados de 1970 (NAVARRO et al., 2003). Embora muitos desses estudos tenham
focado somente a destruicdo do cianeto ou os mecanismos das reacbes de oxidacao,
nao relatando dados sofre a recuperagcado de metais contidos nos efluentes cianidricos.

A oxidagado direta e indireta de ions cianeto e o tratamento de efluentes
contendo ciano-complexos metalicos foram realizados em dois reatores de coluna
gotejante (“trickle tower”) pelos pesquisadores EL-GHAOUI et al. (1982a e 1982b). A
primeira coluna de vidro possuia 6,2 cm de didmetro com sete camadas, contendo 77
anéis de Rasching que perfaziam um perimetro molhado de 242 cm. A segunda
coluna de vidro, com um metro de comprimento e 7,5 cm de diametro interno continha,
em cada camada, 28 anéis com um perimetro molhado de 18,1 cm. A comparagao
entre os processos de oxidacao direta e indireta s6 foi estudada na coluna de menor
dimensao.

Verificou-se que a maior remocgao de cianeto ocorreu apos 120 minutos de
eletrdlise, usando um efluente sintético que continha 300 mg L" de cianeto e
4,79 g L™ de ions cloreto, em pH 13. Tal fato era atribuido & oxidagéo dos ions cloro
em meio alcalino que gerava hipoclorito e atuava como agente oxidante. No segundo
reator, de maior capacidade, s6 foi empregada a oxidacao direta do cianeto com uma
solugdo da mesma composi¢ao, porém com o valor de pH ajustado em 10,4. Ainda
foram estudadas as influéncias de dois pardmetros operacionais: a vazao de
alimentagcdo do eletrdlito na coluna e o comprimento da coluna, realizando, desta
forma, ensaios com diferentes numeros de estagios (21, 35 e 49). Conforme esperado,
a taxa de remocéao de cianeto aumentou com o numero de estagios, com o potencial
aplicado e com a vazao de alimentagdo. O maior valor do coeficiente de transferéncia
de massa obtido nos ensaios foi de 2,07 x 10* cm s™.

Os experimentos realizados para verificar a influéncia da adigdo de ions Cu”,
Ni?" Cd**, Zn**, Pb*, e de misturas de Cu’-Cd** e Cu*-Cd**-Ni** na oxidacdo de
cianeto, foram realizados nos dois reatores. No processo de oxidagao direta, todos os
ions metalicos aumentaram a oxidacdo de cianeto. Os resultados obtidos com a
coluna de menor tamanho indicaram que no processo de oxidacao direta os ions de
chumbo e zinco retardaram a oxidac&do de cianeto, enquanto os de cadmio e cobre
aceleraram o processo. Os coeficientes de transferéncia de massa obtidos nas
solugdes contendo os ions Cu*-Cd** e Cu*-Cd*-Ni** apresentaram valores
significativamente maiores que aqueles obtidos somente com os ions cianetos.
Também foi verificado por EL-GHAQOUI et al. (1982 b) que no processo de oxidagao
direta, a adicdo de ions de cobre foi mais significativa que o aumento do numero de

estagios.
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A oxidagao de solugdes cianidricas utilizando anodos recobertos com éxido de
chumbo foi estudada por HINE et al. (1986). Assim, uma tela de titanio, utilizada como
substrato foi pintada com sais de ruténio e titdnio e aquecida a 500 °C, por alguns
minutos, visando obter uma fina camada de oxidos, semelhantes a um anodo
dimensionalmente estavel (ADE). Em seguida, a peca foi imersa em um banho de
nitrato de chumbo para deposicao de PbO,. O volume de solugdo de cada ensaio
variou entre 125 a 150 mL, sem que o eletrdlito fosse agitado durante os
experimentos, uma vez que as bolhas dos gases formados promoviam a
homogeneizagcao da solugdo. A maioria dos experimentos foi iniciada com uma
solugcao de 1,0 M de NaCN, enquanto a concentragdo de NaOH variou de 0,1 a 1,0 M.
CdO, Zn0O, CuCN e KjFe(CN)s foram adicionados a solugao, para investigar a
influéncia desses metais na reacdo de oxidacdo. Os pesquisadores concluiram que,
para solugdes contendo elevadas concentragdes de cianeto, a densidade de corrente
e a temperatura do eletrélito ndo interferiam na eficiéncia de corrente da reagédo de
oxidagdo, quando eram empregados anodos revestidos com PbO,. No entanto, a
eficiéncia de corrente caiu drasticamente em concentragcbes de cianeto inferiores a
0,2 M.

A eficiéncia de corrente da oxidagao do cianeto para o anodo revestido com
PbO, foi aproximadamente de 100%, quando atingida uma densidade de corrente de
50 mA cm? e temperatura de 50 °C. Esse dado foi significativamente superior ao
obtido com os outros anodos estudados: platina, ago inoxidavel 304, chumbo e grafita,
com os quais foram obtidos os respectivos valores de eficiéncias de corrente de 44%,
34%, 90% e 80%.

A eficiéncia de corrente na oxidagao de cianeto teve uma reducéo acentuada
com a presencga de ciano-complexos metalicos. Dentre essas espécies, os ions ferroso
e férrico foram os que mais reduziram a eficiéncia de corrente, devido a alta
estabilidade dos complexos Fe(CN)s* e Fe(CN)s>, além de existir uma rapida
transferéncia de carga entre as duas espécies, tanto no catodo como no anodo.

A remocédo de cianeto de efluentes por oxidagao anddica foi pesquisada por
OGUTVEREN et al. (1999) empregando um reator bipolar de coluna gotejante. O
empacotamento da coluna foi realizado com 32 camadas de grafita e anéis de
Rashing, onde cada camada era separada uma da outra por um disco fino de poliéster
perfurado. Também foram estudados os efeitos do eletrélito suporte, concentracao, pH
e temperatura em trés concentragdes distintas de cianeto. Os eletrdlitos testados
apresentavam concentragdes de cianeto de 300, 1000 e 1500 mg L™". Como esperado,
houve um aumento da taxa de remocao de ions cianeto com a elevagao do potencial

anoddico. Contudo, nao foi observada uma diferenca expressiva entre as duas solugbes
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mais concentradas. O consumo energético especifico foi de 10 kWh kg™ para remoc&o
de 94% de ions cianeto de uma solugdo contendo inicialmente 1000 mg L™, enquanto
que para 95% de remogao esse valor chegou a 26 kWh kg™.

O aumento do valor de pH reduziu a taxa de remocao de cianeto do meio,
principalmente em valores mais alcalinos. Os autores justificaram esse fato com o
aumento da corrosdo dos anodos de grafita em pH elevado. A adi¢cao de ions cloreto
ao meio elevou a taxa de oxidac&o do cianeto, sendo esta mais expressiva em valores
de potenciais proximos a 1,0 V. Para valores acima de 2,0 V nao foi notada a
influéncia dos ions de cloreto no processo de remocgéo de cianeto.

O aumento da vazao do eletrélito causou reducdes nas taxas de oxidacdo do
cianeto em todas as faixas de potencial estudadas, sendo o melhor resultado obtido
com um fluxo de 0,02 L h™",

Analisando os dados contidos no trabalho de OGUTVEREN et al. (1999),
verificou-se que o tempo necessario para a oxidacdo completa do cianeto de uma
solugdo que continha 300 mg L™ foi de 240 minutos, enquanto que para concentragdes
de cianeto de 1000 e 1500 mg L™, o tempo respectivo de operacéo foi elevado para
420 minutos.

A elevacao da temperatura acarretou uma redugao no tempo de remocéo do
cianeto. Considerando a solugdo mais diluida (300 mg L") e temperaturas do eletrélito
de 40 e 60 °C, o tempo de eletrdlise inicial de 240 minutos foi reduzido para 150 e 120
minutos, respectivamente. O estudo de OGUTVEREN et al. (1999) demonstrou que o
valor do coeficiente transferéncia de massa mais expressivo (9,77 x 10° m s™)
ocorreu quando adicionados ions cloreto a solugdo, demonstrando uma maior
eficiéncia da oxidacao indireta de cianeto.

O emprego de feltro de carbono como eletrodo tridimensional foi estudado por
STAVART et al. (1999). Segundo os autores, esse material apresenta boa
permeabilidade, resisténcia mecanica, baixa reatividade quimica, condutividade
elétrica isotropica, disponibilidade, grande porosidade e elevada area especifica. Para
isso, os ensaios foram conduzidos em célula do tipo filtro prensa, fornecida pela
empresa sueca ElectroCell. Os compartimentos catédicos e anddicos foram separados
por uma membrana catidnica Nafion®. Os eletrodos foram conectados a coletores de
corrente de RuO, no anodo e de acgo inoxidavel no catodo, ambos com area de 10
cm? O sistema hidraulico constava de duas bombas centrifugas para efetuar a
recirculagdo do catdlito e andlito. A vazdo empregada nos experimentos foi de 25 L h™
que correspondia a uma velocidade laminar de 2,5 cm s™'. Essa elevada vaz&o, além

de propiciar um bom transporte de massa das espécies eletroativas, permitia a
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remocao de gases gerados nas matrizes porosas, reduzindo, assim, os efeitos
deletérios na condutividade elétrica e na distribuicdo do potencial do eletrodo.

Os referidos ensaios foram realizados com eletrdlito contendo 50 mg L™ de Au,
tempo de eletrodeposicdo de oito minutos e densidade de corrente de 40 mA cm™. Os
resultados obtidos para a taxa de remogédo de ouro por area unitaria de catodo,
eficiéncia de remogao e consumo energético especifico foram de 22,5 g h™ cm?, 90%
e 11 kWh kg”' Au, respectivamente. A concentracdo inicial de cianeto foi reduzida de
250 para 10 mg L. De tal forma, a presenca de ions de cobre na solucdo elevou a
eficiéncia de corrente de oxidagéo do cianeto para 93%, com um consumo energético
especifico de 10 kWh kg”' CN. Paralelamente ndo foi observada a degradacdo do
feltro de carbono.

No trabalho de SZPYRKOWICZ et al. (2000) foi realizada a comparagao do
desempenho de reatores eletroliticos, empregando anodos de aco inoxidavel 316 e
titdnio/platina, na remocéao de cianeto e recuperagao de cobre, em escala de bancada
e regime continuo, sob condi¢cbes galvanostaticas.

O reator utilizado nesses ensaios consistia de um cilindro de vidro, com
capacidade de 1,4 litros, catodo de cobre com area superficial de 434 cm?, alinhado
com a parede da célula e chapa de aco ou titanio utilizada como anodo (100 cm?),
localizada no centro do reator. O eletrélito com concentracdo de 0,079 M de Cu e
relagdo molar CN/Cu de 0,95:1 foi agitado por meio de um agitador magnético e pelas
bolhas de gases geradas nos eletrodos. Todos os experimentos foram realizados em
uma faixa de temperatura de 25 a 30 °C e densidade de corrente anddica de
20 mA cm, sendo a faixa de pH mantida entre 10 e 13 por meio da adicdo de KOH.

Por se tratar de um reator eletrolitico, em regime de batelada, o coeficiente de
transporte de massa k., experimentalmente obtido, pdde ser calculado a partir das
concentragoes inicial e final da espécie eletroativa (Cy e C,), area superficial (A) do
eletrodo, volume do reator (V) e tempo de eletrdlise (t), conforme representado na
equacao (51).

—ln(g’)
Uk A) oy =——2, (51)

r

Os resultados obtidos por esses pesquisadores mostraram que a maior
remocéao de cianeto foi de 97% e ocorreu apds 90 minutos de eletrodlise. Os eletrodos
utilizados foram confeccionados em aco inoxidavel e titanio-platina, e a solugcao
empregada nos ensaios ajustada em pH 13. Em ambos os reatores utilizados neste

trabalho, os anodos foram quase totalmente recobertos por um filme de coloragao
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preta, indicando a presenga de CuO. Em outros ensaios realizados em valores de pH
proximos de 12,3 foi observado um filme de coloragdo marrom avermelhada,
evidenciando a presenca de Cu,O. Entretanto, em pH 10 nao foi verificada a presenca
de nenhum filme estavel na superficie dos anodos de aco inoxidavel ou de
platina/titanio.

Os melhores resultados sob o ponto de vista do consumo energético
especifico, na remocgao de cobre, foram alcangados em condi¢des altamente alcalinas.
Analisando os dados apresentados no trabalho em foco verificou-se que, para um
efluente com concentracdo inicial de cobre de 0,003 M (190 mg L") e pH 13, os
consumos energéticos especificos utilizando anodos de acgo inoxidavel 316 e de
titanio/platina foram de 23 e 27 kWh kg™ de Cu, respectivamente. SZPYRKOWICZ et
al. (2000) citaram que em valores de pH abaixo de 10, o cobre nio foi recuperado na
forma metalica nos catodos, havendo a presenga de um depdsito de coloragao verde,
que néo foi caracterizado, independente do anodo empregado.

Nos anais do Simpdsio Cianeto: Aspectos Sociais, Industriais e Econémicos
promovido pela TMS (The Minerals, Metals & Materials Society) no ano de 2001,
constam dois trabalhos empregando a técnica eletrolitica na oxidag&o de cianeto.

No primeiro trabalho, FOCKEDEY et al. (2001) estudaram a oxidagdo de
cianeto livre, em eletrodos de feltro de carbono, dopados com 6éxido de cobalto. Os
anodos foram preparados a partir da imersdo do material em solugdo de nitrato de
cobalto, por alguns minutos. Apds secagem a temperatura ambiente, o feltro foi
aquecido a 300 °C por um periodo de uma hora. Os ensaios galvanostaticos foram
realizados em uma célula eletrolitica, tipo filtro prensa, comercializada pela empresa
sueca ElectroCell. Os catodos eram constituidos por placas de ago inoxidavel,
havendo promotores de turbuléncia no compartimento catdédico. Ademais, um anodo
ADE funcionava como um coletor de corrente do anodo de feltro de carbono e uma
membrana catidnica, Nafion 350, separava o compartimento catdédico do anddico.
Tanto o catdlito como o andlito apresentavam velocidades lineares de 2,5 cm s™.

Por outro lado, em densidade de corrente anddica de 40 mA cm™ foi verificada
corrosdo, unicamente, no anodo de feltro de carbono que nao foi dopado com Co304,
fato evidenciado pela coloragao escura da solugdo. Além disso, o0 consumo energético
utilizando anodo de feltro de carbono-Co30, foi 33,6% menor, quando comparado ao
consumo do anodo de feltro de carbono, empregando uma solugéo contendo 250 mg
L™ de cianeto. Para se obter uma concentragdo do cianeto de 5,0 mg L™ ao final do
ensaio foi necessario manter a tensédo da célula entre 3,2 a 3,4 V. Nessas condicoes,
obteve-se um consumo energético especifico de 9,7 kWh kg”' de CN e uma eficiéncia

de corrente de 72%.

34



O segundo trabalho apresentado no referido simpésio estudou a oxidacao
eletrolitica de cianeto, utilizando eletrodos porosos (SANFORD e MARTINS, 2001). A
célula, feita de policarbonato, possuia compartimentos catédico e anddico de igual
capacidade, 0,98 L, separados por membrana microporosa Duramic. Os
pesquisadores empregaram como catodo uma chapa de liga monel (Ni-Cu), de
0,15 cm de espessura e area superficial de 194 cm?. O anodo consistia de 41 pecas
de feltro de carbono com &rea individual de 9,68 cm?.

Foram levados a cabo dez ensaios, dos quais seis foram realizados com
efluentes com baixas condutividades (1,06 a 3,95 mS cm™). Nesta primeira série de
experimentos a maior eficiéncia de oxidagao de cianeto foi de 90,84% e a eficiéncia de
corrente de 68,3%. Em uma segunda série, foram realizados quatro ensaios com a
condutividade da solugao variando de 8,6 a 9,0 mS cm™. A maior remocao de cianeto
apresentada foi de 97,82% e a eficiéncia de corrente de 83,0%.

O reator eletrolitico empregado no estudo de Navarro et al. (2003) ngo utilizava
membrana catibnica e era dividido em cinco blocos de polipropileno de mesma
dimensdo (10 x 7,5 x 25 cm). O anodo de carbono vitreo reticulado
(2,5 x 2,5 x 2,1 cm) foi colocado entre dois catodos (2,5 x 2,9 x1,0 cm) de grafite que
estavam inseridos no centro do reator. As chapas de polipropileno, mencionadas
anteriormente, formavam um canal por onde circulava o eletrélito.

Os ensaios foram conduzidos empregando quatro eletrélitos diferentes, que
continham 5,6 mM de CuCN, 17 mM de NaCN e 0,1 M de NaOH, mantendo a faixa de
pH entre 11 e 13. Em duas das solugdes foram adicionadas concentragdes distintas de
NacCl, (0,1 e 0,3 M) e num quarto eletrélito acrescentou-se 0,1 M de Na,SO,. Todos os
testes foram realizados a temperatura ambiente, com vazdo de alimentacdo de
29Lh™".

Os resultados obtidos indicaram que a tensdo da célula teve um papel
importante na oxidagdo do cianeto e remogéo de cobre. Assim sendo, a oxidagdo do
cianeto ocorreu mais rapidamente quando o potencial aplicado foi de 5,0 V. Acima
desse valor, a reacao foi lenta, indicando que a geracdo de oxigénio foi a reacdo
predominante. Para a redugao de cobre a tensao de 3,0 V se mostrou a mais efetiva.
Em valores mais elevados houve um desprendimento excessivo de hidrogénio no
catodo, retardando a difusdo dos ions cuprosos do seio da solugéo para a superficie
do catodo. Dessa forma, a faixa de operacao de 4,0 a 5,0 V foi a mais adequada para
a oxidacao de cianeto e remocdo de cobre. Concomitantemente, o incremento da
concentragao de ions hidroxila de 0,001 para 0,10M aumentou a oxidagao do cianeto,
reduzindo o tempo de eletrdlise de 65 para 18 minutos, em virtude da maior forca

ibnica. Contudo, nao foi esclarecido pelos autores do trabalho, o motivo da obtengao
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de uma menor eficiéncia de recuperagao de cobre, cerca de 83%, em condi¢cdes mais
alcalinas.

Por outro lado, a adicdo de 0,1 e 0,3 M de ions cloreto ao eletrdlito aumentou a
velocidade da reacdo de oxidagao do cianeto, reduzindo o tempo de eletrdlise de 150
para 20 e 40 minutos, respectivamente. Entretanto, os ions sulfato ndo alteraram
significativamente esse parametro. A explicagdo fornecida pelos autores se baseava
no menor potencial de reducdo para o par iénico cloreto/cloro (E° = -1,36 V) em
relacdo ao par sulfato/persulfato (E° = -2,01). Além disso, o cloro gerado no anodo
formou hipoclorito em meio alcalino e agiu como um agente oxidante forte para os ions
cianeto, presentes na solucéo.

A remocao de cobre se mostrou mais efetiva no eletrélito contendo sulfato. Tal
fato foi explicado em funcdo da modificacdo da dupla camada elétrica, na interface
catodo/eletrélito, que reduz as forgas repulsivas e facilita, assim, a deposi¢do do
cobre.

Um reator eletrolitico com anodos de titanio/platina foi utilizado por
SZPYRKOWICZ et al. (2000 a) para estudar a remocao eletrolitica de ciano-complexo
de cobre e oxidagdo de cianetos em efluentes. Nesse trabalho, os pesquisadores
supracitados apresentaram resultados de dez experimentos, conduzidos em um reator
cilindrico de vidro, nos quais os catodos eram constituidos de dois cilindros de cobre,
alinhados a parede da célula, e o anodo de titAnio/platina colocado no centro a uma
distancia de 2,0 cm do fundo da célula. A area catddica utilizada era 4,34 vezes maior
que a area anddica, com a tensdo da célula variando de 2,2 a 6,3 V de modo a manter
o potencial anédico constante em +970 mV vs. ECS.

As concentracdes de cobre dos efluentes variaram de 141 a 5000 mg L™. A
relagdo molar CN/Cu, empregada na solugdo, foi de 0,95, sendo a faixa de pH
ajustada entre 10 a 13,2 pela adigdo de KOH.

Em oito dos experimentos realizados nao foram adicionados ions cloretos,
sendo que dentro dessa série de experimentos foi adicionado ortofosfato dissédico
(Na;HPO,) e numa segunda, carbonato de sodio (Na,CO;). Verificou-se que, para uma
solugdo contendo 141 mg L de Cu, o consumo energético especifico foi de cerca
45 kWh kg™ Cu, valor semelhante ao alcangado empregando uma outra solugdo com
concentragdo de 426 mg L™ de Cu e com adigdo de ions cloreto. Esses dados, em
principio, indicam que os ions cloreto auxiliam somente na oxidagdo do cianeto, nao
tendo influéncia na reducéo de cobre.

SPTIZER e BERTAZZOLI (2003), em sua patente, propuseram a utilizagdo de
um reator eletrolitico para a recuperagao direta de cobre, ouro e prata, empregando

catodos de carbono vitreo ou titAnio. As melhores eficiéncias de recuperagao dos
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metais para um efluente contendo 150 mg L™ de Au, 280 mg L™ de Cu e 23,4 mg L
de Ag, foram de 59% para o ouro, 68% para prata e 11% para o cobre apés 71
minutos de eletrdlise.

O reator eletrolitico utilizado no tratamento de efluentes aquosos, contendo
cianeto livre e ciano-complexos metalicos, apresentados na patente de LANZA e
BERTAZZOLI (2002), foi construido com placas de polipropileno acopladas na forma
de um filtro-prensa. O catodo empregado foi confeccionado de carbono vitreo
reticulado (CVR) com dimensées de 14 x 5,0 x 1,2 cm e anodos dimensionalmente
estaveis (ADE). Nesse reator, o eletrélito entrava pela lateral inferior, preenchia o
compartimento entre o catodo e anodo, e era removido na lateral oposta pela parte
superior.

O sistema operacional do reator mencionado acima era composto de
reservatorio para estocagem de solugdo, bomba hidraulica e medidores de vazao.
Neste trabalho foram apresentados trés exemplos de aplicagcbes do referido reator. No
primeiro caso foi utilizado um efluente isento de ciano-complexos metalicos que
continha 0,0038 M de cianeto livre (100 mg L™"). Empregando densidades de corrente
superiores a 5 mA cm™, obteve-se uma reducdo de 80% na concentragdo de cianeto,
ap6s 40 minutos de eletrdlise. Para densidades de 2 mA cm? foi verificada uma
oxidagao superior a 99%, apos 120 minutos de operacdo. Na segunda série de
experimentos, a concentragao inicial de cianeto variou de 0,002 a 0,027 M (50 a 700
mg L™, sendo alcangadas eficiéncias de oxidagdo de cianeto superiores a 99% ap6ds
120 minutos de ensaio. No ultimo caso apresentado nessa patente, a composicédo do
efluente utilizado foi de 0,025 M (650 mg L") de cianeto total e 0,002 M (125 mg L") de
cobre, com uma relagao area anddica/volume de efluente igual a 0,035 m™'. Nestas
condigdes, as remogdes do cobre e oxidagao do cianeto foram superiores a 99%, apos
120 minutos de eletrolise.

Nos experimentos realizados por LANZA e BERTAZZOLI (2002 a) foi
empregado um reator eletroquimico com placa carbono vitreo reticulado (80 poros por
polegada) como catodo e uma placa de titanio revestida com 70% de TiO, e 30% de
RuO,. A distancia entre os eletrodos foi de 3,0 mm, empregando um separador de
borracha

O eletrdlito utilizado foi preparado com solugdes contendo 0,1M de NaOH,
0,1 M de Na,SO, e 0,1 M de Na,CO; e diferentes quantidades de cianeto. Todos os
ensaios foram realizados em condi¢cdes galvanostaticas e a concentragdo do cianeto
foi determinada por um eletrodo de ion seletivo. Os autores estudaram o decaimento
da concentragdo de cianeto para uma estreita faixa de velocidades lineares (0,11 a

0,22 m s™), empregando uma densidade de corrente de 50 mA cm?. O melhor
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resultado foi aquele com maior velocidade linear devido a maior remocao de oxigénio
da superficie do eletrodo. Em um experimento subsequliente, a velocidade linear foi
mantida em 0,22 m s™ com concentragdes do cianeto entre 50 e 700 mg L™.

No que diz respeito a oxidagdo de cianeto, todos 0s ensaios seguiram uma
cinética de primeira ordem. Segundo LANZA e BERTAZZOLI (2002 a) e o coeficiente
médio de transferéncia de massa (k.,) para remocdo de cianeto obtido foi de
2,2 x10* m s™, valor comparativamente maior que outros apresentados na literatura
que variaram de 0,1 a 0,47 x 10 m s™. Para uma concentrag3o inicial de 100 mg L e
uma densidade de corrente de 10 mA cm?, o consumo energético especifico para
oxidagao de 90 % do cianeto foi de 12 kWh kg™.

Em um segundo trabalho, LANZA e BERTAZZOLI (2002 b) demonstraram que
o0 anodo de titdnio revestido com oOxido de ruténio apresentou um desempenho
superior ao do anodo de titanio revestido com éxido de iridio no processo de oxidagao
de cianeto.

SPITZER e BERTAZZOLI (2004) estudaram a recuperacdo eletroquimica
seletiva de ouro e prata, de efluentes cianidricos, empregando catodos de carbono
vitreo e chapa de titanio com 18 cm? de area superficial, bem como anodos ADE de
TiO./RuO, e membrana Nafion® 450 para separacdo dos compartimentos catddicos e
anodicos. O potencial catédico foi monitorado por meio de eletrodo de referéncia de
calomelano saturado, inserido em um capilar de Luggin. Uma solu¢gdo 0,5 M de
Na,SQO, foi utilizado como andlito e as concentragdes dos ciano-complexos metalicos e
de cianeto livre empregadas na preparagao dos dois catdlitos, recolhidos em uma linha

de producgéo de joias de ouro, se encontram apresentadas na Tabela IlI.3.

Tabela 111.3: Composicao dos efluentes oriundos da producdo de jéias (SPITZER e
BERTAZZOLI, 2004).

Composicdo (mg L™ Efluente 1 Efluente 2
Cianeto livre 148 147
Cianeto total 721 426
Ouro 140 150
Cobre 617 280
Prata 4.6 23,4

Como pode ser visto na Tabela Ill.3, as concentracbes dos metais contidos

neste efluente apresentaram valores mais elevados do que os gerados na mineragao
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de ouro, que é o objetivo principal desta tese de doutorado. Nos ensaios realizados
com catodo de carbono vitreo, a faixa de potencial catédico empregada foi de —1,1 a
-1,6 V e com catodos de titanio foi de —1,0 a —1,2 V, com uma vazdo de catdlito de
240 L h™'. Conseqilientemente, observou-se uma recuperagdo de 90% do ouro e de
20% do cobre, apds a primeira hora de eletrdlise, quando empregado o catodo de
carbono vitreo num potencial catdédico de —1,6 V. Ja para o catodo de titanio foi
observada uma remocgao de 89% da prata e 50% do ouro, apés trés horas de ensaio,
nao sendo detectada a remocao de ions de cobre da solugéo.

Considerando a recuperacdo de todos os ions metalicos, com o emprego de
catodo de carbono vitreo, foi obtida uma eficiéncia de corrente de 11% para os
potenciais catédicos de -1,1 e -1,2 V vs. ECS. Para esses mesmos valores de
potencial, empregando catodo de titanio, as eficiéncias de corrente foram de 19 e
17%, respectivamente. Ou seja, no que tange ao consumo energético especifico, o
catodo de titAnio mostrou melhor desempenho em relagdo ao do carbono vitreo e,
concomitantemente um sobrepotencial maior para geracao de hidrogénio. Assim, para
0s ensaios realizados num potencial catédico de -1,1 V vs. ECS, os consumos
energéticos especificos dos catodos de titdnio e carbono vitreo foram de 2,8 e
6,5 kWh kg™, respectivamente.

A eletrorrecuperagao de cobre, a partir de solugéo diluida, empregando célula
de membrana com feltro de carbono, preso a tela de aco inoxidavel 316 S, foi
realizada por LU et al. (2002) em um reator de fluxo paralelo (“flow-through”). A area
superficial e a porosidade do feltro de grafita foram de 0,7 m? g’ e de 96,5%,
respectivamente, enquanto que a area superficial catodica foi de 12 cm?.

Visando elevar a condutividade e reduzir a diferenga de potencial no feltro de
grafite, este teve de ser comprimido. Isso fez com que a area superficial especifica
também aumentasse. Contudo, caso a compressao seja elevada, a porosidade diminui
resultando em uma menor quantidade de cobre depositada por unidade de volume. Os
testes preliminares indicaram que condicdes aceitaveis e reprodutiveis foram atingidas
com 25% de compresséo.

O catélito foi separado do andlito por uma membrana Nafion® 450 da Du Pont,
visando prevenir a oxidagédo anddica do cianeto. As temperaturas de ambos eletrdlitos
foram mantidas em torno de 40 °C. O andlito continha NaOH e NaCl, ambos com
concentragcao de 5,0 M. O catodlito apresentava concentragédo de 0,031 M em Cu
(2000 mg L"), 0,01M de NaOH e 0,0017 M de NaSCN. Nesse estudo, foram avaliadas
placas de niquel e de titdnio como anodos, as quais foram revestidas com 6xidos de
iridio e ruténio, com areas superficiais de 6,0 cm? como anodos. Nos estudos de

LU et al, (2002) apos trés ciclos, a concentracdo de cobre no efluente foi de
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340 mg L, com consumo energético especifico de 1,8 kWh kg™ de cobre e eficiéncia
de corrente de 57,5%.

A influéncia da hidrodinamica no desempenho de uma célula eletroquimica em
batelada para a oxidacao de cianeto de solugdes contendo ciano-complexos de cobre,
foi estudada por SZPYRKOWICZ et al. (2005). O reator eletrolitico foi construido em
vidro, com dimensdes de 0,15 m x 0,06 m x 0,205 m, e duas placas paralelas de ago
inoxidavel 316, com area superficial de 102 m?. A primeira etapa visava caracterizar
os filmes de 6xidos de cobre formados nos anodos. A solugao no interior da célula foi
agitada a 210 rpm por meio de um agitador mecénico. A vazao do eletrdlito variou de
0,6 a 86 L h”, sendo controlada por uma bomba peristaltica. Houve a adicdo de
nitrogénio no topo do reator para propiciar a agitacdo e garantir uma atmosfera inerte.
O potencial catddico foi monitorado por meio de um eletrodo de referéncia de
calomelano saturado, inserido em um capilar de Luggin. Os ensaios foram realizados
em condi¢des isotérmicas a 20 °C, empregando um banho termostatico. O pH do
eletrdlito foi ajustado em 13, pela adicdo de NaOH, e a faixa da concentragdo de
cianeto foi fixada entre 30 e 50 mg L™

Os resultados obtidos por esses autores indicaram que o regime hidrodindmico
facilitou a formacdo dos filmes anddicos, bem como auxiliou a sua aderéncia e
uniformidade. Dessa forma, os autores concluiram que um filme de 6xido de cobre de
baixa qualidade € produzido quando empregada agitagao mecanica e bombeamento
do eletrdlito, além de conduzir a um elevado consumo energético. Enquanto que, a
introducao de ar pelo topo do reator produziu um filme de éxido de cobre de melhor
qualidade. Esses resultados indicam que o aumento do transporte de massa nao
favorece o deposito de cobre nos anodos.

Em um segundo estudo, SZPYRKOWICZ et al. (2005 b) verificaram a influéncia
da hidrodindmica na cinética de reacdo e na eficiéncia de corrente no processo de
oxidacao de cianeto e cobre, bem como a reducido de cobre de efluentes. Para esta
série de ensaios foi utilizado um efluente sintético em pH 13, contendo 460 mg L™ de
cobre e 438 mg L™ de cianeto total. Como a relagdo molar CN/Cu* empregada foi de
2,38, a espécie Cu(CN), predominava em solugcdo. Todos os experimentos foram
realizados em condi¢cdes potenciostaticas, em relagdo ao potencial anédico.

Os pesquisadores concluiram que o método de agitagdo do eletrélito
influenciava o rendimento do reator eletrolitico, sendo sugerido que o bombeamento
fosse empregado em casos em que o objetivo principal fosse a remoc¢éo de cobre do
efluente. Enquanto que, a injegdo de ar resultava mais eficiente no rendimento da

eletro-oxidacao dos ions cianeto.
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Os modelos desenvolvidos por SZPYRKOWICZ et al. (2005 b) atingiram
valores de consumos energéticos especificos de 3,4 kWh kg™ de Cu e 11,5 kWh kg™
de CN quando considerados os efeitos do potencial do eletrodo, tempo e nimero de
Faraday por mol para as reac¢des de oxi-redugcdo de um reator eletrolitico, operando
em regime de batelada. Esses valores devem ter aumentado com o tempo, devido a
reducao das concentracdes das espécies eletroativas no interior do reator. Em fungao
desses dados, os autores afirmaram que o custo de operagédo de um reator eletrolitico
para o processamento de um efluente diluido de cianeto de cobre, em principio, deve
ser dez vezes menor que o processo tradicional de oxidagdo quimica, seguido de
precipitacdo, que apresenta um custo de 2,5 euros por metro cubico de efluente
tratado.

O exame da composicao e da estrutura do filme catalitico, formado em anodos
de ago inoxidavel, durante a eletrodeposicido de ciano complexos de cobre foi
estudado em um outro trabalho de SZPYRKOWICZ et al. (2005 c). O sistema
operacional empregado por esses autores foi 0 mesmo citado em trabalhos anteriores.
Entretanto, com menor relagdo molar CN/Cu (1,32) e concentracbes de cobre e
cianeto de 369 e 200 mg L™, respectivamente. Os resultados obtidos detectaram a
presenga de hidroxido de cobre e 6xidos cuproso e cuprico, contidos no depdsito
anodico. Além disso, esses autores comprovaram a dependéncia da morfologia e
composi¢ao quimica com o regime de agitagdo. O depdsito formado pela agitagao
hidraulica do eletrélito apresentou um teor de Cu,O mais elevado, assim como a
presenca de cachos, distribuidos randomicamente, se comparado com o deposito
formado ao empregar aspersao de ar.

No estudo de REYES-CRUZ et al. (2002), foi empregado um reator tipo filtro-
prensa, contendo membrana catidnica Nafion® NX550. Placas de carbono vitreo
reticulado (CVR) com 60 ppi de porosidade e chapa de aco inoxidavel 304, foram
utilizadas como catodo e anodo, respectivamente. O eletrdlito utilizado continha
400 mg L™ de cianeto livre, 500 mg L™ de cobre, 1,0 mg L™ de ouro, 3 mg L™ de prata,
615 mg L™ de calcio, 575 mg L™ de sédio, 17 mg L™ de zinco e pH 11. A solugéo foi
recirculada pelos compartimentos anddicos e catddicos empregando duas bombas
centrifugas. Os ensaios transcorreram por um periodo de 25 minutos com uma
velocidade linear de 19 cm s”' em potencial constante de —1400 mV vs. ECS. A
diminuicdo das concentragcdes de ouro, prata e cobre foram de 48%, 71% e 12%,
respectivamente.

Em um estudo posterior, REYES-CRUZ et al. (2004) estudaram, também, as
eletro-recuperagdes de ouro e prata contidos em lixivias cianidricas empregando

reator com eletrodos de carbono vitreo reticulado com 60 ppi e area de 0,0407 m?. O
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reator também possuia membrana catidénica Nafion® NX550, com faixa de velocidade
linear do catdlito (lixivia industrial) de 0,12 a 0,54 m s e do andlito (solugao de cianeto
de cobre) de 0,76 m s”. Uma série de experimentos foi realizada em potencial
catodico de —1400 mV (ECS), e outra com densidade de corrente de 3,9 A m?. Apds
dez minutos de eletrdlise o deposito obtido, empregando condigdo potenciostatica e
velocidade linear de 0,54 m s, continha 23% de ouro, 42% de prata e 4% de cobre,
indicando certa seletividade para deposicédo de ouro e prata. A explicagdo dada pelos
autores para maior deposi¢cdo de prata, apesar dos dados termodinamicos indicarem
uma reducgao preferencial do ouro, estd baseada na proximidade dos valores dos
potenciais de reducdo e o maior gradiente da concentragdo de prata, em funcéo de
sua maior concentragao no eletrdlito. Tanto para os testes galvanostaticos como para
os potenciostaticos os coeficientes de transferéncia de massa (k) encontrados para o
ouro e a prata foram de 2,4 e de 5,5 m s, respectivamente. Ainda, puderam ser
observados nesses experimentos incrementos nas recuperagdes de ouro e prata com
a elevacao da velocidade linear da solugao, enquanto que a eficiéncia de corrente
permaneceu praticamente constante com a variacdo da alimentacido do eletrdlito. As
eficiéncias de corrente médias dos cinco experimentos realizados, para ouro e cobre,
foram de 0,19% e 2,44%, respectivamente.

Um efluente de galvanizagao, procedente de um estudo em hidrociclone, foi
empregado em testes eletroquimicos realizados por DHAMO (1996), com o intuito de
oxidar cianeto e recuperar a prata contida na solugdo. Nos ensaios foi utilizado um
hidrociclone de aco inoxidavel, modificado, acoplado a um reservatorio. A célula tinha
um didmetro de 7,8 cm onde a parede de ago inoxidavel funcionava como catodo. O
anodo consistia de um bloco de grafita com 10 cm de comprimento e 5,0 cm de
diametro, instalado na parte superior do equipamento e envolto por uma membrana
cationica Thomapor 50382. Para uma faixa de concentragdo de cianeto entre 690 a
2500 mg L, a oxidagdo de cianeto permaneceu numa taxa constante de 0,73 g h™.
Quando a tensdo da célula foi mantida em 1,9 V, obteve-se uma eficiéncia de
oxidagdo de cianeto de 54%, rendimento espago-tempo entre 0,20 a 0,31 gs' m’ e
consumo energético especifico entre 2,08 a 1,82 kWh kg'1. Para uma tensao de 24 V
os resultados desses parametros foram respectivamente 38%, 0,25 g s"m® e 3,05
kWh kg™

A oxidagdo eletroquimica indireta de cianeto, empregando peréxido de
hidrogénio, gerado em catodos de carbono vitreo reticulado, foi estudada por
ARELLANO e MARTINEZ (2007). Esse processo foi uma alternativa para a oxidagéo
indireta, empregando ions cloreto em funcdo da baixa eficiéncia de corrente e pouca
estabilidade dos anodos de chumbo e ADE (IrO; e RuO,).
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Os ensaios foram realizados em duas células eletroliticas de vidro. Uma delas
utilizando rede de platina como anodo e membrana permeavel Nafion® 117. E uma
segunda, sem divisdo, empregando um catodo de carbono vitreo reticulado de 60 ppi
(4,5cm X 4,5cm x 1,0 cm), da mesma forma que a primeira célula.

A faixa de potenciais empregada nos experimentos foi de — 0,6 a —1,2 V vs.
ECS, a temperatura ambiente, e utilizava solugao sintética em volume de 0,3 litros. Por
conseguinte, foi obtida uma redugédo de 65% na concentragédo de cianeto na célula
sem diviséo, contra 53% na célula empregando membrana. A explicagdo dada pelos
autores para essa diferenca no desempenho dos reatores eletroliticos, baseia-se no
fato de que na célula com membrana somente o peroxido de hidrogénio, gerado na
superficie do catodo de carbono vitreo, age na oxidagédo dos ions cianeto. Entretanto,
na célula sem divisao parte da oxidacéo ocorre na superficie do anodo de platina.

O tempo de oxidacdo de cianeto sofreu uma consideravel redugdao com o
incremento da concentragdo de peréxido, bem como na presenca de 200 mg L™ de
ions de cobre. Logo reducgbes de cerca de 98% na concentracdo de cianeto foram
atingidas em um periodo de 40 minutos, empregando relagdes molares de [HO,]/[CN]
e de [Cu')/[CN] de 7,2 e 2,04, respectivamente.

Os pesquisadores TISSOT E FRAGNIERE (1994) estudaram a oxidagdo de
cianeto em anodos de carbono vitreo reticulado, com area superficial especifica de
176 cm™, porosidade de 30 ppi e recoberto com 43 mg cm? de éxido de chumbo. Os
ensaios foram realizados em célula retangular, contendo dois catodos de carbono
vitreo reticulado, com area catddica de 270 cm? e um anodo de CVR-PbO,, instalado
no centro do reator, com area de 200 cm?.

O eletrolito empregado continha 100 mg L™ de cianeto e, bicarbonato e
carbonato de sddio para manter o valor de pH em 10. A temperatura de trabalho foi de
20°C.

Nesse estudo foram apresentados os resultados de cinco testes empregando
trés valores distintos de densidade de corrente (1,7, 0,85 e 0,43 mA cm'z) e de vazoes
do eletrdlito (13, 26 e 36 L h™"). Considerando uma concentragdo final no efluente de
5,0 mg L, os autores verificaram que em vazdes superiores a 13 L h™' os valores dos
coeficientes de transferéncia de massa nao sofreram alteragcdes. O tempo de eletrolise
em densidade de corrente de 1,7 mA cm? foi de 120 minutos, para atingir a
concentragdo de 5,0 mg L. Para valores de densidades de corrente mais reduzidos
(0,85 e 0,43 mA cm™) o tempo para atingir essa concentragdo foi de 165 e 195
minutos, respectivamente.

O reator eletrolitico empregado por HOFSETH E CHAPMAN (1999) era provido

de anodo de carbono vitreo reticulado (CVR) de 100 ppi (relagdo area/volume de
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66 cm™), com uma secdo transversal de 2,84 cm? e 30 cm de comprimento. Uma placa
perfurada de cobre foi utilizada como catodo.

O eletrdlito introduzido na parte inferior da célula passou inicialmente por um
distribuidor de fluxo para, em seguida, atravessar o anodo de CVR, indo finalmente
encontrar o catodo, antes de sair pela parte superior do reator. O monitoramento do
potencial anddico foi realizado fazendo uso de dois eletrodos de calomelano, inseridos
em capilar de Luggin. O sistema era composto por reservatério para o eletrdlito,
bomba peristaltica com controlador de vazao, rotdmetro e separador gas-liquido. O
potencial anddico foi mantido constante em 1100 mV e a tensio da célula na faixa
compreendida ente 3,0 a 5,0 V. Os eletrdlitos utilizados nos experimentos continham
0,5 M ([SO,*] = 48 g L") de sulfato de sédio, empregado como eletrélito suporte,
0,1 M (JCN] = 2,6 g L") de cianeto de potassio e 0,02 M ([Cu'] = 1,27 g L) de
dicianato de cobre e potassio [KCu(CN),].

Os ensaios eletroliticos realizados em regime de batelada, operando com uma
vazdo de 1,4 L h™' (velocidade linear de 0,139 cm s™) e potencial anddico de 1100 mV
vs. ECS, apresentaram elevados rendimentos na remogéo de cianeto, entre 97 a
99,4%. Contudo, os decréscimos nas concentragcdes de cobre do eletrdlito foram
relativamente baixos, variando entre 33 e 79%. Enquanto a eficiéncia de corrente para
oxidacao de cianeto ficou na faixa de 5 a 44%.

As recuperagdes de cobre e a oxidacado de cianeto, em reatores que utilizam
catodos cilindricos e anodos de leito fixo foram realizadas por ZHOU E CHIN (1993). A
célula usada na oxidacao direta apresentou maior dimensao, comparada com a que foi
empregada na oxidacao eletrolitica indireta (empregando NaCl). O compartimento
catédico, com capacidade para 12 litros, que possuia forma retangular foi inserido no
compartimento andédico, que contava com 27 litros de capacidade. O catodo cilindrico
apresentava didmetro de 13 cm e comprimento de 15 cm. No interior do cilindro foram
inseridos graos de cobre (0,1 x 0,3 cm) onde ocorria a deposi¢cdo do metal. O leito de
anodo era formado por pregos de aco inoxidavel (0,2 x 3,8 cm) para oxidacao direta e
“pellets” de grafita (0,3 x 0,5 cm) para oxidacao indireta. A velocidade angular do
catodo variou entre 5 e 10 rotagdes por minuto. O eletrdlito utilizado continha 356 mg
L' de cobre (5,6 mM), 585 mg L'de cianeto total (22,5 mM), 0,1 M de hidréxido de
sodio e 0,2 a 0,6 M em NaCl. Nos ensaios realizados, os parametros avaliados foram:
temperatura, corrente da célula, velocidade de rotagao e nivel de imersdo do tambor.
Houve incrementos significativos na redugdo do cobre e oxidagdo de cianeto com a
elevagao da temperatura da solugao de 25 para 65 °C, tendo sido, também, verificada
reducdo no consumo energético especifico e consequiente elevacao da eficiéncia de

corrente. Os melhores valores de eficiéncia de corrente (22,6%) e consumo energético
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especifico (79 kWh kg™ CN) foram obtidos quando a corrente da célula foi mantida
constante em 3,0 A. Os efeitos do nivel de imersado, carregamento e rotacdo do
cilindro foram pouco expressivos sendo os melhores valores obtidos com niveis de
50% de carregamento e imersao e velocidade de 10 rotagdes por minuto. Os
experimentos de oxidagao indireta mostraram que a redugédo de cobre e a oxidacéo
de cianeto aumentaram com a elevagdo da concentragcdo de cloreto de sdédio no
eletrolito, além de reduzir o consumo energético de 182 para 97 kWh kg”' CN e
melhorar a eficiéncia de corrente de 9,5 para 17,5%.

Uma analise comparativa de custos de operagcao e de capital, entre 0 método
tradicional de oxidagdo quimica de cianeto empregando cloro e o processo
eletroquimico, foi realizada por ZHOU E CHIN (1993). Devido ao elevado consumo de
reagentes quimicos e a complexidade no manuseio e disposicédo de residuos, o custo
operacional do processo de oxidagdo quimica foi de U$ 71,81, valor expressivamente
mais elevado que o obtido com o processo eletrolitico de oxidagdo de cianeto de U$
12,52.

A recuperacao de ouro a partir de solugdes cianidricas diluidas foi estudada por
BARBOSA et al. (2001) utilizando-se uma célula tipo Zadra contendo uma bomba de
recirculacdo do eletrdlito visando melhorar o transporte de massa. Foram testados,
como catodos, a |a de ago e tela de aco inoxidavel 304, tendo sido empregada uma
tela de polipropileno para separar os eletrodos, evitando curto circuitos € minimizando
a migragao de oxigénio para o anodo.

O eletrélito sintético empregado continha 10 mg L de prata, 4,0 mg L' de
ouro, 370 mg L™ de cobre e 500 mg L™ de cianeto livre. Para valores de pH acima de
13 a recuperagao de ouro foi superior a 98% quando da utilizagdo da |a de ago e
99,8% empregando tela de ago inoxidavel, apds 60 minutos de eletrdlise.

No trabalho de DUTRA et al. (2007), a remocao eletrolitica de cobre e
oxidagao de cianeto proveniente da sangria de cubas de eletrodeposicao foi realizada
em uma célula de acrilico com 500 mL de volume, contendo cinco grades de titanio
revestido com oxidos de iridio e tantalo. Como catodo, os pesquisadores utilizaram
dois tipos de materiais: chapas e telas de aco inoxidavel AISI 304, com areas de 74 e
477 cm?, respectivamente. Foi observado um desempenho superior das telas em
relagao as placas de ago inoxidavel no processo de reducio do cobre. O eletrélito foi
estocado em um reservatoério instalado sobre uma chapa aquecedora visando manter
a temperatura da solugdo em 50 °C. A recirculagdo do efluente foi mantida em
0,27 L h™" por meio de bomba peristaltica. Apds cinco horas de eletrélise operando em
uma densidade de corrente de 9,4 mA cm™, obteve-se 99,9% de recuperacéo do cobre

e 99% de oxidacao do cianeto total com um consumo energético especifico de 11
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kWh kg™ Cu a um custo estimado de US$ 1,14 por quilograma de cobre recuperado.
Nesses experimentos nao foi observada deposicdo de 6xido de cobre nos anodos. Os
autores atribuem a elevada geragdo de oxigénio nos anodos o fator inibidor da
formacgéo do filme de 6xido.

Os processos de oxidagao eletroquimica indireta de cianeto com a simultinea
remocao catddica de cadmio, de efluente de galvanizagdo, foram estudados por
BHADRINARAYANA et al. (2007). Utilizou-se para esse propodsito um reator bipolar
contendo onze discos sobrepostos de grafita, que segundo os autores apresentavam
como atrativos a simplicidade de sua geometria, facilidade na operagao e manutencao,
além de ser um equipamento compacto. O eletrélito empregado continha 250 mg L™
de cianeto, 50 mg L™ de cadmio e 200 mg L™ de cloreto de sédio, empregado tanto
como eletrélito suporte como fornecedor de ions cloreto para oxidacao indireta. Uma
moldura circular de cloreto de polivinila serviu de suporte para os discos de grafita,
sendo que o localizado no topo do reator funcionou como anodo e o subsequlente
como catodo. Dessa forma, o reator atuava como dez células sobrepostas, com
capacidade para 400 mL de eletrdlito. Os ensaios foram conduzidos em regime de
batelada com recirculagdo entre 30 a 240 L h™!, tens&o da célula de mantida constante
em 30 e 40V e os valores de pH em 7,0 ou 10, por meio da adi¢cao de solugdo 1,0 M
de hidréxido de sédio. Os resultados obtidos apés cinco horas de eletrélise, tensao da
célula em 40 V, area catddica de 636 cm? indicam reducdes nas concentracdes de
cianeto e cadmio préximas a 98%. Contudo, os consumos energéticos especificos de
393 kWh kg™ CN e 1894 kWh kg™ Cd, sdo elevados quando comparados com outros
apresentados na literatura. Esses autores citam, também, que incrementos na tenséo
da célula, no valor do pH e vazao de alimentagcdo promovem elevagdes na remogao de
cadmio e oxidacdo de cianeto.

A recuperacao direta de ouro e prata sem que houvesse etapas de purificagao
de licores obtidos na cianetacdo de minérios foi proposta na patente de COSTA
(2003). Nesse trabalho, os eletrodos do reator eletroquimico eram de aco inoxidavel
316 L. A tensao da célula foi mantida entre 2,0 e 4,0 V. Foram empregadas duas
condicdes operacionais distintas. A primeira utilizou vazdo de 100 L h™', temperatura
de 55°C, valor do pH em 10,5 e concentracbes de Au, Ag, Cu e Zn de 54, 125, 171 e
14 mg L, respectivamente. A recuperacdo de ouro e cobre apés 180 minutos de
deposicédo foi proxima a 100%. Em um segundo experimento, a temperatura foi
mantida em 23°C, a vazdo em 27 L h”" e concentragdes de Au, Ag e Cu de 52, 125 e
202 mg L', respectivamente. Nesse caso, apés 73 minutos de eletrdlise, as

recuperagdes de ouro e cobre atingiram 95%.
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IV - MATERIAIS E METODOS

IV. 1 - Preparo de solugoes sintéticas e coleta de efluente industrial

Todas as solugdes empregadas nos ensaios voltamétricos e eletroliticos foram
preparadas com reagentes quimicos de elevada pureza, sendo pesados em balanca
analitica Mettler Toledo, modelo AB 204. O cianeto de sédio (98%), hidroxido de sodio
(97%) e sulfato de potassio (99%) foram adquiridos junto a Vetec Quimica Fina Ltda. O
sal de cianeto de cobre (98%) foi doado pela Casa da Moeda do Brasil (CMB), que utiliza
esse reagente na preparagao dos banhos eletroliticos.

As solugdes usadas nos ensaios de voltametria e cronoamperometria foram
preparadas com agua Mili-Q, enquanto que nos testes em reatores eletroquimicos os sais
foram dissolvidos em agua bi-destilada, produzida em bidestilador da marca Quimis,
modelo Q341V24B.

A maioria das solugdes de ciano-complexo de cobre foi preparada pela dissolugao
de 0,434 g de CuCN; 0,65 g de NaCN e 34,46 g de K,SO, (eletrdlito suporte) em 2,0 litros
de agua. O uso de NaOH somente ocorreu no preparo das solucbes utilizadas nos
ensaios voltamétricos que visavam estudar a influéncia da concentracdo dos ions
hidroxilas (OH") nas reacgbes catddicas e anddicas. As solugdes de Au(CN),” e Ag(CN)y
foram obtidas a partir da solubilizagdo dos metais em agua régia, seguida de etapas de
purificagdo, com o intuito de obter pés-metalicos que foram, posteriormente, submetidos
ao processo de cianetacdo com cianeto de sédio (NaCN). Para obter concentragdes de
prata de 7,5 mg L™, adicionou-se 7,6 mL de uma solugéo cianidrica contendo 0,018 M de
Ag. Paralelamente, a concentragdo de 0,5 mg L™ de ouro foi preparada pela adicdo de
70 mL de uma segunda solugdo cianidrica com concentragdo de 7,2 x 10° M de Au.

A empresa Rio Paracatu Mineragao (RPM) forneceu o efluente industrial utilizado
no presente estudo. O recolhimento da amostra ocorreu num ponto apds a coluna de
carvao ativado, conforme indicado no fluxograma do processo hidrometalurgico da RPM,
mostrado na Figura IV.1 (TRINDADE e FILHO, 2002).
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Figura IV.1: Indicacdo do ponto de retirada de amostra do efluente industrial gerado pela

Companhia Rio Paracatu Mineragao e utilizado no presente estudo.

IV.2 — Andlises quimicas realizadas nas solug¢des cianidricas.

A maioria das determinagdes das concentracbes dos metais foi realizada em
espectrometro de absorcdo atdbmica da marca Shimadzu, modelo AA-6800, sendo os
padroes adquiridos da empresa Merck-Brasil. As analises foram realizadas no Laboratério
de Quimica e Processamentos Cerdmicos, do Programa Engenharia Metallurgica e de
Materiais da COPPE-UFRJ.

O restante das determinagbes das concentragdes dos ions metalicos foi realizado

no Laboratério da Coordenacdo de Anadlises Minerais (COAM/CETEM), empregando a
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técnica de espectrometria de emissao atbmica com plasma, indutivamente acoplado,
utilizando um aparelho da marca Jobin Yvon, modelo Ultima 2.

As analises da concentragdo de cianeto total foram feitas nas dependéncias da
Casa da Moeda do Brasil. Inicialmente, as amostras foram destiladas em um destilador
automatico da marca Blichi. Desta maneira, destilou-se 100 mL de amostra em um tubo
hermeticamente fechado adicionando, automaticamente, 4,0 mL de acido sulfurico a 25%.
O gas cianidrico formado foi refrigerado e recolhido em baldo de 100mL, contendo 20 mL
de NaOH numa concentragdo de 25 g L', sendo, em seguida, avolumado. Apds a
destilagao, foi realizada a leitura da concentracdo em um equipamento de cromatografia

de ions modular da marca Metrohm.

IV.3 — Ensaios empregando as técnicas de voltametria e cronoamperometria.

Os ensaios utilizando as técnicas de voltametria ciclica e cronoamperometria
foram realizados em uma célula de vidro composta de trés compartimentos. Na parte
central da célula foi inserido o eletrodo de trabalho, constituido por um disco de 1 cm? de
area; num segundo compartimento, provido de capilar de Luggin, se introduziu um
eletrodo de referéncia de calomelano saturado (ECS); e no terceiro reservatério, separado
por pastilha de vidro sinterizado, foi posto o contra-eletrodo de platina, como mostrado

esquematicamente na Figura IV.2.

i Eletrodo de Trabalho

Eletrodo de Referé&ncia Contra-eletrodo

S

Célula Eletroguimica

Figura 1V.2: Esquema da célula eletroquimica empregada nos ensaios de voltametria e

cronoamperometria.
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Os eletrodos utilizados neste experimento foram: ago inoxidavel, titdnio ou titanio
revestido com éxido de ruténio (eletrodos de trabalho), calomelano saturado (eletrodo de
referéncia) e espiral de platina (contra-eletrodo).

Os ensaios de voltametria e cronoamperometria foram efetuados no Laboratério
de Eletroquimica Aplicada (LEA) do Programa de Metalurgica e de Materiais (PEMM) da
COPPE-UFRJ. A Figura IV.3 mostra a foto da aparelhagem empregada nestes
experimentos.

Os referidos ensaios foram realizados utilizando um potenciostato da marca
Princeton Applied Research, modelo 273A, acoplado a um microcomputador equipado
com o software M270 para aquisicdo dos dados e controle dos experimentos. Na maioria
dos testes foram empregadas velocidades de varredura de 200 mV s e rotacdo do
eletrodo de trabalho de 1000 rpm. Antes do inicio de cada ensaio, as solugbes foram

desaeradas pela injecado de nitrogénio, por um periodo de 20 minutos.

Figura IV.3: Montagem experimental empregada nos testes de cronoamperometria e
voltametria: 1 — célula eletroquimica; 2 — controlador de velocidade do

eletrodo; 3 — célula ; 4 — microcomputador e 5 — potenciostato.
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IV. 4 — Ensaios empregando reator eletrolitico.

O reator eletrolitico utilizado neste trabalho de tese, e confeccionado em acrilico,
foi projetado com compartimento para utilizagdo de telas metalicas como eletrodos. As
operagbes de usinagem ocorreram nas dependéncias das oficinas do Centro de
Tecnologia Mineral e da empresa Incomplast. O reator pode ser classificado como uma
célula de placas paralelas, monopolar, com conveccdo forcada e fluxo pistonado
turbulento, operando em regime de batelada com recirculagao.

Comparado com outros modelos descritos na literatura, o referido reator se mostra
diferente por apresentar um compartimento catédico de polipropileno, dividido em duas
partes, como em um estojo, onde foram acondicionadas as telas metalicas. O
compartimento catédico foi fixado na tampa do reator, facilitando assim a remocgao das
telas na operagcdo de decapagem e limpeza dos eletrodos, além de garantir a distancia
entre o catodo e os dois anodos. Por ser confeccionado com material isolante, o
compartimento catddico evitou curtos circuitos na célula eletrolitica.

Na revisdo da literatura realizada, nao foram encontrados trabalhos de
recuperacao eletrolitica de metais de efluentes cianidricos empregando telas de titanio
como catodos. A preparagao desses catodos iniciou com a compra de uma chapa de
titnio, com espessura de 0,15 mm e composicdo quimica compativel com a classificagcao
de grau 2, da empresa Tibrasil Titanio Ltda. Posteriormente, as etapas de expansao e
laminacao foram realizadas pela empresa Permetal S/A Metais Perfurados, sendo que as
malhas com dimensbdes de 1,50 x 2,00 mm apresentavam formatos de losango.
Finalmente, as telas foram cortadas nas dimensdes do compartimento catédico com o
auxilio de tesoura.

Por ser um material de uso mais corriqueiro, a tela de aco inoxidavel foi adquirida
diretamente de loja especializada no comércio de agos especiais.

As telas de titanio revestidas com oxido de ruténio, empregadas como anodos
dimensionalmente estaveis, foram gentilmente cedidas pela De Nora do Brasil.

A Figura IV.4 mostra a vista superior da tampa do reator, apresentando o
compartimento catodico preso a tampa da célula, dois orificios para colocagcdo de
capilares de Luggin e quatro orificios para colocagdo dos anodos. As telas de titanio,
revestidas com oOxido de ruténio, por possuirem maior espessura do que as telas
empregadas como catodo, dispensavam qualquer aparato para acomoda-las no interior
da célula.
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Figura IV.4: Vista superior da tampa do reator eletrolitico e dos compartimentos catédico e

anddico (unidade em mm).

Na Figura IV.5 é mostrada uma vista superior do reator eletrolitico, onde foram
enfatizadas a alimentacdo e saida do eletrdlito, bem como as saidas superiores da

recirculagcao do eletrdlito.
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Figura IV.5: Vista superior do reator eletrolitico indicando os posicionamentos da
alimentacdo e saida do eletrdlito, assim como as duas saidas de

recirculacao da solugéo (unidade em mm).
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A alimentacdo do eletrdlito ocorreu pela parte inferior da célula empregando
bomba peristéaltica Cole Parmer, modelo 7553-70. Outro ponto a ser destacado no reator
utilizado no presente estudo foi a presenga de quatro saidas laterais que propiciavam a
recirculacao descendente do eletrélito, por meio de duas bombas centrifugas de marca
March, modelo LC 2CP-MD, cujas vazdes individuais de 1100 L h™" que garantiram um
regime turbulento no interior da célula. A Figura IV. 6 apresenta a vista frontal do reator e

enfatiza a recirculagao do eletrolito, bem como os nove parafusos de vedacao do reator.
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Figura IV.6: Vista frontal do reator eletrolitico, destacando alimentagao e recirculagdo do

eletrdlito, além dos nove parafusos de vedacao da célula (unidade em mm).
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Vale ressaltar que a recirculacido continua do eletrélito em reatores eletroliticos em
batelada promove, geralmente, um aumento na densidade de corrente limite e,
consequentemente, aumenta a taxa de remogao da espécie eletroativa de interesse
(PICKETT, 1973).

Na Figura IV.7 é mostrada a vista frontal do compartimento catédico fixado na
tampa do reator. Pode ser observado que o compartimento catédico, além de evitar
curtos-circuitos evita, também, os efeitos de pontas nos catodos, impedindo a formagao

de dendritas, caso venha ser empregado com solugdes mais concentradas.
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Figura IV.7: Vista frontal do compartimento catédico de polipropileno fixado na tampa do

reator em acrilico (unidade em mm).
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Na Figura 1V.8 é ressaltada a vista lateral do reator onde podem ser observados,
detalhadamente, os pinos-guia de ago inoxidavel para fixacdo da tampa no reator. Tal
Figura mostra, também, os orificios de alimentagdo e saida do eletrdlito, bem como as

borrachas de vedacao das paredes laterais ao compartimento central do reator.
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Figura IV.8: Vista lateral do reator eletrolitico mostrando a alimentagdo e saida do
eletrolito, borracha de vedacgéo das paredes laterais e pino-guia de fixagao

da tampa (unidade em mm).

Os ensaios eletroliticos foram conduzidos em regime de batelada, com
recirculacdo do volume da célula, empregando 1,9 litros de eletrdlito. O sistema continha
um reservatorio de vidro com capacidade de 2,0 litros, o qual se encontrava posicionado
sobre um agitador magnético com aquecimento da marca lka, modelo RH basic KT/C, que
promovia a homogeneizacao e ajuste da temperatura do eletrdlito, conforme ilustrado na
Figura IV.9. O controle da temperatura foi realizado manualmente, ajustando o controlador

da chapa de aquecimento apoés a verificacdo da temperatura em um termdémetro de bulbo
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de mercurio. A configuragcéo foi semelhante a utilizada por GRANADOS et al. (1983) em

estudos de remoc¢ao de prata contida em solugdes exauridas de fixadores fotograficos.

Termimetro
Saida de Solugdo

T l

Reator
Eletrolitico

Recirculagio

Reservatorio

e .
Aquecedor - Agitador
Magnético

Alimentagio de
Solugio

Figura IV.9 : Vista esquematica da célula e sistema de recirculacdo e aquecimento.

A corrente foi fornecida por uma fonte de alimentacdo da marca Icel — Manaus,
modelo PS 6100. Os potenciais catédicos e anddicos foram monitorados continuamente
usando um eletrodo de referéncia de calomelano saturado da marca Sensoglass, modelo
SR 07, o qual foi inserido em um capilar de Luggin, localizado na parte superior do reator.
O terminal do eletrodo de referéncia foi acoplado a dois multimetros de marca Icel-
Manaus, modelo MD 6450. Cabe salientar que, nos ensaios potenciostaticos, o potencial
catddico foi ajustado manualmente. Para succionar a solugdo para o interior do capilar de
Luggin foi empregada uma bomba de vacuo da marca Elka. O tempo de cada teste variou
entre 180 e 120 minutos, com aliquotas da solugdo sendo retiradas em tempos pré-
determinados.

A liga de Au-Ag-Cu depositada tanto no catodo de acgo inoxidavel como no de
titanio foi removida pela imersado das telas em solucdo 0,3 M de acido nitrico. Apos esta
operacdo, as pecas foram inicialmente lavadas exaustivamente em &gua corrente,
seguida da lavagem com agua destilada. Em uma ultima etapa, o material foi lavado com

alcool comercial, sendo submetido a secagem em ar quente.
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Nos testes nos quais foram utilizadas solugbes sintéticas, ndo foi detectada a
deposigdo de oxidos nos anodos. Desta forma, as telas de TiO,/RuO, foram lavadas
somente com agua, seguida da imersao em alcool e secagem em ar quente. Nos ensaios
com a solugao industrial, as pecas foram imersas por um curto espago de tempo em
solugéo 0,1 M de acido cloridrico, para depois serem submetidas a lavagem com agua,
desengorduramento com alcool e secagem com ar quente.

A aparelhagem empregada nos ensaios de remogéao eletrolitica de ouro, prata e

cobre pode ser visto na Figura 1V.10.

Figura 1V.10: Montagem experimental empregada nos ensaios eletroliticos para remogao
de ciano-complexos metalicos e oxidagdo de cianeto: 1 — Bombas
centrifugas de recirculagdo do eletrdlito; 2 — Bomba peristaltica para
alimentacdo do reator; 3 — Controlador de velocidade da bomba
peristaltica; 4 — Reservatério de solugéo; 5 — Aquecedor/Agitador; 6 — Base
do reator; 7 — Reator eletroquimico; 8 — Eletrodo de referéncia de
calomelano; 9 — Bomba de vacuo; 10 — Fonte de alimentagao;

11 — Multimetros.
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IV.5 - Planejamentos experimentais para ensaios empregando reator

eletrolitico.

Para a determinagéo das variaveis significativas do processo de eletrodeposi¢cao
de cobre, bem como para o estudo comparativo do desempenho de telas de aco
inoxidavel e titanio, utilizadas como catodos, foram selecionadas seis variaveis
independentes em dois niveis (potencial catédico, area catddica, area anddica, vazao de
eletrdlito, temperatura e concentragao de cianeto livre).

Por se tratar do inicio do estudo, optou-se por realizar um planejamento fracionado
2%" somado a quatro réplicas no ponto central, totalizando 36 ensaios para cada tipo de
material. Neste planejamento houve apenas uma relagao geradora, sendo que os efeitos
principais s6 se misturaram com os efeitos de 4° ordem. Desta forma, a informagéao dos
efeitos principais das variaveis em relagdo a resposta obtida foi praticamente igual a
atingida com um delineamento completo (RODRIGUES e IEMMA, 2005).

Em uma segunda etapa do estudo, foram realizados experimentos galvanostaticos
empregando apenas telas de titanio como catodo, em consequéncia de seu desempenho
superior quando comparado com o ago inoxidavel. Para isso, empregou-se um
planejamento experimental fracionado de 3*' com trés repeticdes nos pontos médios.
Como variaveis independentes se utilizaram: vazao de eletrélito, relagdo area
anddica/area catddica, temperatura e densidade de corrente catddica.

A finalizacdo do trabalho se deu com a realizacdo de novos experimentos
utilizando um planejamento estatistico com pontos central e rotacional, empregando as
duas variaveis significativas da etapa anterior, temperatura do eletrélito e densidade de
corrente.

As analises estatisticas do presente trabalho foram executadas com o software
“Statistic” 7.0, elaborado pela empresa StatSoft Inc.

As condigbes operacionais dos ensaios realizados nas trés etapas, juntamente

com os niveis das variaveis independentes podem ser vistos nas Tabelas IV.1 a IV.3
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Tabela IV.1 : Matriz para o delineamento fracionado 2% para seis variaveis estudadas
empregada para os estudos preliminares e avaliagdo do desempenho
energético dos anodos de ago inoxidavel e de titanio.

Ensaio| Area Area Potencial Vazao de {Temperatura| Conc. CN°
Catédica | Anddica Catddico Eletrdlito (°C) (mg L™
(m?) (m) |[(MVvsECS)| (m’h’)
1 0,0911 0,0786 -1600 0,001 40 50
2 0,2278 0,0786 -1600 0,001 40 150
3 0,0911 0,1572 -1600 0,001 40 150
4 0,2278 0,1572 -1600 0,001 40 50
5 0,0911 0,0786 -1800 0,001 40 150
6 0,2278 0,0786 -1800 0,001 40 50
7 0,0911 0,1572 -1800 0,001 40 50
8 0,2278 0,1572 -1800 0,001 40 150
9 0,0911 0,0786 -1600 0,01 40 150
10 0,2278 0,0786 -1600 0,01 40 50
11 0,0911 0,1572 -1600 0,01 40 50
12 0,2278 0,1572 -1600 0,01 40 150
13 0,0911 0,0786 -1800 0,01 40 50
14 0,2278 0,0786 -1800 0,01 40 150
15 0,0911 0,1572 -1800 0,01 40 150
16 0,2278 0,1572 -1800 0,01 40 50
17 0,0911 0,0786 -1600 0,001 60 150
18 0,2278 0,0786 -1600 0,001 60 50
19 0,0911 0,1572 -1600 0,001 60 50
20 0,2278 0,1572 -1600 0,001 60 150
21 0,0911 0,0786 -1800 0,001 60 50
22 0,2278 0,0786 -1800 0,001 60 150
23 0,0911 0,1572 -1800 0,001 60 150
24 0,2278 0,1572 -1800 0,001 60 50
25 0,0911 0,0786 -1600 0,01 60 50
26 0,2278 0,0786 -1600 0,01 60 150
27 0,0911 0,1572 -1600 0,01 60 150
28 0,2278 0,1572 -1600 0,01 60 50
29 0,0911 0,0786 -1800 0,01 60 150
30 0,2278 0,0786 -1800 0,01 60 50
31 0,0911 0,1572 -1800 0,01 60 50
32 0,2278 0,1572 -1800 0,01 60 150
33 0,1594 0,1179 -1700 0,0055 50 100
34 0,1594 0,1179 -1700 0,0055 50 100
35 0,1594 0,1179 -1700 0,0055 50 100
36 0,1594 0,1179 -1700 0,0055 50 100
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Tabela IV.2 : Matriz para o delineamento fracionado 3*" para quatro variaveis estudadas

empregada na avaliacdo do desempenho de eletrodos de titanio.

Ensaio | Vazao do Relagcao Temperatura | Densidade de
Eletrolito | Catodo/Anodo Corrente
(Lh" (°C) (mA cm?)
1 7 0,86 50 1,64
2 25 0,86 50 1,20
3 7 2,59 40 1,20
4 25 1,73 60 1,64
5 43 2,59 60 0,77
6 43 0,86 60 1,64
7 43 2,59 50 1,20
8 25 2,59 50 1,64
9 25 2,59 40 0,77
10 25 0,86 40 1,64
11 43 1,73 60 1,20
12 7 0,86 40 0,77
13 43 2,59 40 1,64
14 7 1,73 40 1,64
15 7 1,73 50 1,20
16 7 2,59 50 0,77
17 25 1,73 40 1,20
18 43 0,86 40 1,20
19 7 2,59 60 1,64
20 25 0,86 60 0,77
21 43 1,73 40 0,77
22 25 1,73 50 0,77
23 7 1,73 60 0,77
24 7 0,86 60 1,20
25 25 2,59 60 1,20
26 43 0,86 50 0,77
27 43 1,73 50 1,64
28 25 1,73 50 1,20
29 25 1,73 50 1,20
30 25 1,73 50 1,20
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Tabela V.3 : Matriz para o delineamento completo com pontos centrais e rotacionais para
duas variaveis empregada na avaliagdo do desempenho de eletrodos de

titanio.

Ensaio | Temperatura Densidade de
C) Corrente (mA cm™
1 50 0,86
2 60 0,86
3 30 2,59
4 50 1,73
5 50 2,59
6 60 0,86
7 50 2,59
8 70 2,59
9 40 2,59
10 40 0,86

IV.6 - Estudo comparativo entre os catodos de ago inoxidavel e de titanio.

Visando identificar se as diferengas observadas nos desempenhos dos catodos de
titAnio e de acgo inoxidavel foram estatisticamente significativas, empregou-se o teste “t de
Student”’. O teste t é empregado para comparar um grupo de medidas com outro, de
modo a decidir se sdo ou nao diferentes. Geralmente, se determina o nivel de
probabilidade em 95% para concluir se duas medidas diferem uma da outra.

Para comparar diferencas individuais, nenhuma medida pode ser duplicada e o

célculo do “t de Student” pode ser efetuado pelas equacgodes (52):

onde 4 é a diferenca entre dois valores e sq a variancia das diferencas que pode ser

calculada empregando a expresséo.

d - >, ~d)
ZLcalculaa'a = n Sd = (52)
s, n—1

Caso o valor de teacuiado for maior do que 0 tiapeiado para um intervalo de 95% de
confianga, pode-se afirmar que os dois tratamentos sdo significativamente diferentes
(HARRIS, 2001).
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V - RESULTADOS E DISCUSSOES

Os experimentos realizados no presente trabalho foram divididos em quatro etapas
distintas, descritas abaixo de forma sucinta:
- 1° Etapa: Ensaios empregando as técnicas de cronoamperometria e de voltametrias
linear e ciclica que visaram identificar os potenciais de reducdo mais adequados para
deposicdo dos metais, além de observar a influéncia de variaveis, no processo de
recuperacao dos metais em solugdes cianidrica, tais como: concentracdes das espécies
eletroativas (ouro, prata e cobre), temperatura, pH, velocidade e materiais dos eletrodos.

- 2° Etapa: Ensaios de recuperagao de metais e oxidagao de cianeto em reator eletrolitico

.~ . oy . T 6-1 :
em condicdes potenciostaticas empregando um planejamento estatistico 2, com replica
no ponto central. Esses experimentos visavam realizar uma avaliagdo prévia da variaveis

independentes escolhidas para o estudo (potencial catédico, temperatura, area catodica

area anddica, vazao do eletrdlito e concentracao de cianeto livre), bem como realizar um
estudo comparativo do desempenho energético entre as telas de ago inoxidavel e titanio
empregadas como catodo.

- 3° Etapa: Ensaios de recuperacao de metais e oxidagao de cianeto em reator eletrolitico

em condig¢des galvanostaticas empregando um planejamento estatistico 34'1, com réplicas
no ponto central. Essa etapa visava estudar o desempenho de telas de titanio,
empregadas como catodo. A concentracdo de cianeto livre foi fixada em 0,0058 M
(150 g L") e as variaveis independentes avaliadas foram: vazdo do eletrdlito, relacdo
catodo/anodo, temperatura e densidade de corrente.

- 4° Etapa: Ensaios de recuperagao de metais e oxidacao de cianeto em reator eletrolitico
em condi¢bes galvanostaticas empregando um planejamento estatistico com pontos
centrais e rotacionais. Esta etapa tinha por finalidade estudar os efeitos das duas
variaveis mais significativas da terceira etapa (densidade de corrente e temperatura do
eletrolito). Nesta fase do trabalho também foram realizados ensaios em pregando um

efluente industrial gerado pela Companhia Rio Paracatu.
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V.1 - Ensaios voltamétricos

O eletrodo de disco rotatério € muito usado para estudos de mecanismo e cinética
de reacgbes eletroquimicas, em funcéo da capacidade de controlar e variar o transporte de
massa em uma larga faixa de operagao.

Os ensaios realizados no presente estudo tiveram por finalidade determinar a faixa
de potencial de redugdo mais adequado para deposicdo de ouro, prata e cobre e a
influéncia das concentragdes das espécies eletroativas presentes na solucdo, Por se
tratar de uma solugdo contendo uma mistura de ciano-complexos metalicos, os valores
dos parametros cinéticos obtidos para o eletrélito apresentaram valores diferentes aos
descritos na literatura.

A Figura V.1 apresenta as voltamogramas de varreduras lineares de anodos de
aco inoxidavel e titanio revestido com oOxido de ruténio realizadas em velocidade de
rotagdo do eletrodo de 1000 rpm e velocidade de varredura de 200 mV s™'. Como pode
ser visto a geragao de oxigénio ocorreu a partir de 500 mV sendo mais intensa no anodo
de aco inoxidavel. O patamar formado a partir de 1100 mV (ECS) no anodo de aco
inoxidavel pode ser atribuido a deposicdo de 6xido de cobre. Este dado indica que o
consumo energético do ano de ago inoxidavel deve ser maior ao do obtido com anodo de

titanio revestido com 6xido de ruténio.

500
Velocidade de rotagao = 1000 rpm
— Taxa de varredura = 200 mV s
£ 400 -
<
E
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()
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0 ‘ ; ;
0 500 1.000 1.500 2.000

Potencial Anddico (mV vs ECS)

Figura V.1: Voltamograma de varredura linear para anodos de ago inoxidavel e titanio

revestido com RuO, para solucdo de 300 mg L™ Cu e 150 mg L' CN™ a 25°C.
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V.1.1 — Ensaios de voltametria ciclica — reag6es andédicas

Na Figura V.2 podem vistos os voltamogramas para as reagdes anddicas de uma
solugdo de cianeto de cobre, contendo 150 mg L™ de cobre, 150 mg L™ de cianeto livre e
pH em torno de 10, empregando eletrodo de trabalho de titanio revestido com 6xido de
ruténio com area de 1,0 cm?. Os formatos das curvas indicam que as reagdes ocorridas
foram irreversiveis e que nessas condigbes a liberagdo de oxigénio ocorreu a partir de
266 mV vs. ECS (GREEF et al., 1990). O platd observado préximo a 1000 mV vs. ECS,
pode ser atribuido a deposi¢ao do 6xido de cobre, conforme descrito na equagéao (53). O
aumento da velocidade de rotacdo do eletrodo de 500 para 1000 rpm promove uma
elevagao na densidade de corrente sugerindo aumentos na taxa de geragao de oxigénio e
deposicdo de oxido de cobre. O mesmo comportamento do aumento da densidade de

corrente com a elevacgéao da rotacao do eletrodo foi observado por CHENG et al. (2002).

-25,0

1000 rpm

-20,0

-15,0

-10,0

5,0

Densidade de corrente (mA cni)

0,0 A

5,0
-1000 -500 0 500 1000 1500
Potencial anddico (mV vs ECS)

Figura V.2: Efeito da rotagdo do eletrodo na densidade de corrente anddica, para eletrodo
de titanio revestido com RuO,: velocidade de varredura de 200 mV s e

concentragdes de cobre e cianeto livre de 150 mg L.

2 CuOg, + 2H,0 + 4 CN + 2e” — 2 Cu(CN), + 40H" (E° =+0,868 vs ECS) (53)
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Podem ser observadas diferengas marcantes aos voltamogramas apresentados no
estudo de SZPYRKOWICZ et al. (2005 a). Como, por exemplo, o fato de nao ter ocorrido
a intersecdo das curvas, da direcdo direta e reversa, proxima a 700 mV (ECS), que
indicaria a ocorréncia de nucleacido. Outro ponto a ser destacado € a auséncia de picos
no sentido reverso dos voltamogramas, em torno —600 e 900 mV, que os autores
atribuiram a reducao do filme de 6xido de cobre. Também nao foram observados os picos
em 640 mV, no sentido direto, decorrente da oxidagao do cianeto na superficie do filme de
cobre. SZPYRKOWICZ et al. (2005 a) empregaram diferentes condigbes operacionais e
eletrodo de ago inoxidavel o que podem explicar a obtengcao de voltamogramas de
diferentes formatos, quando comparados aos apresentados no presente estudo.

Os resultados apresentados na Figura V.3 mostram uma tendéncia semelhante
aos obtidos por CHENG et al. (2002), onde foram verificados aumentos das densidades
de corrente a partir de 250 mV (ECS), com a elevagdo da concentragao de cobre
promovendo um incremento significativo na densidade de corrente. Este fato indicou que
a reacao de oxidacao do cianeto foi catalisada, pela com o aumento da concentragcéo de
cobre no eletrélito. Ao contrario do que foi relatado no trabalho de CHENG et al. (2002)
nao foram observados picos proximos a 500 mV, no sentido reverso, sugerindo que nao
houve reducéo do filme de cobre.

Todas os voltamogramas ciclicos apresentados na Figura V.3 foram realizados
utilizando velocidade de varredura de 200 mV s™' e rotagéo do eletrodo de titanio revestido
com oxido de ruténio de 1000 rpm. Foram empregadas solugbes com concentragédo de
cobre variando de 0 a 1000 mg L™, na forma de ciano-complexo metalico, sendo que em
todas, a concentragao de cianeto livre foi de 150 mg L™, ndo havendo adigao de ions OH".

O pH da solugao ficou situado proximo a 10.
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Figura V.3: Efeito da concentracdo de cobre na densidade de corrente anddica, para
eletrodo de titanio revestido com RuO,: rotagdo de 1000 rpm, velocidade de

varredura de 200 mV s e a concentragao de cianeto livre de 150 mg L™.

Em solugbes contendo ciano-complexo de ouro nao é relatada a formacao de
depdsitos anddicos. Tal fato pode ser corroborado com os voltamogramas contidos na
Figura V.4, onde se verifica a superposicdo das duas curvas quando empregadas
solu¢des contendo 5,0 e 50 mg L de ouro.

Comparando os voltamogramas contidos nas Figuras V.3 e V.4, verifica-se que na
presenga de ouro a evolugao de oxigénio ocorre a partir de 450 mV (ECS), enquanto que

para os eletrolitos contendo cobre esta reagao ocorre a partir de 250 mV (ECS).
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Figura V.4: Efeito da concentragdo de ouro na densidade de corrente anddica, para
eletrodo de titanio revestido com RuO,: rotagdo de 1000 rpm, velocidade de

varredura de 200 mV s™' e a concentragéo de cianeto livre de 150 mg L.

Os voltamogramas apresentados na Figura V.5, foram realizados no intuito de
verificar a influéncia da temperatura nas reagdes anddicas. Todas as solucdes
empregadas nesses ensaios apresentavam concentragbes de cianeto livre e cobre de
150 mg L, com a velocidade de varredura e rotacdo do eletrodo mantidas em 200 mV-1
e 1000 rpm, respectivamente.

A elevacdo da temperatura ndo s6 promoveu um incremento no valor das
densidades de corrente como também tornou mais evidente o platé préximo em 1100 mV
(ECS) que podem ser indicativo do aumento da deposi¢cdo de 6xido de cobre no anodo,

juntamente com a maior geragao de oxigénio.
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Figura V.5: Efeito da temperatura na densidade de corrente anddica, para eletrodo de
titanio revestido com RuO,: rotagdo de 1000 rpm, velocidade de varredura de

200 mV s e concentragdes de cobre e cianeto livre de 150 mg L.

Os estudos de Szpyrkowicz et al. (2005 b), bem como os resultados obtidos nos
ensaios preliminares empregando o reator eletrolitico, realizado neste trabalho, indicam a
deposicao de 6xido de cobre nos anodos em condi¢des fortemente alcalinas.

As reacdes envolvendo a oxidagao de ciano-complexos de cobre sao fortemente
dependentes do valor do pH da solugdo, com as formagdes dos 6xidos cuprico € cuproso
ocorrendo em valores de pH superiores a 12. (HWANG et. al., 1987).

A Figura V.6 apresenta trés voltametrias ciclicas realizadas com efluentes com
concentragdes de ciano-complexos de cobre de 150 mg L™, para diferentes quantidades
de hidréxido de sédio e, consequentemente, distintos valores de pH. Os voltamogramas
ciclicos mostraram um aumento da densidade de corrente em condi¢gées mais alcalinas, o
que pode indicar uma maior oxidacado do ciano-complexo de cobre a 6xido de cobre.

Comparando os voltamogramas das Figuras V.3, 4 e 5, indicam que os aumentos
das densidades de corrente foram mais expressivas para a variagdo da concentragido de

ions hidroxilas, do que as variagdes da temperatura e concentragédo de cobre.
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Figura V.6: Efeito da concentragcdo de hidroxila na densidade de corrente anddica, para
eletrodo de titanio revestido com RuO,: rotacdo de 1000 rpm, velocidade de
varredura de 200 mV s e concentracdes de cobre e cianeto livre de

150 mg L™ e temperatura de 25 °C.

V.1.2 — Ensaios de voltametria ciclica — reagdes catédicas

A Tabela V.1 apresenta os valores dos potenciais de equilibrio dos ciano-
complexos metalicos contidos no efluente sintético, calculados a partir das concentragdes
molares e da distribuicdo dos complexos de cobre. As concentragdes dos ciano-
complexos de cobre foram baseadas no diagrama da Figura lll. 5, que indica que para
uma concentracdo de cianeto livre de 150 mg L™, havera em solucédo cerca de 80% do
complexo Cu(CN)s* e 20% de Cu(CN),*, ndo sendo consideradas as espécies Cu(CN)aq.)
e Cu(CN),.
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Tabela V.1 - Potenciais padrdo e de equilibrio para solugdes cianidricas (150 mg L™ de

CN") que contém individualmente 0,5 mg L™ de ouro; 7,5 mg L™ de prata e
150 mg L™ de cobre. (Bard, et al, 1985).

Complexo Concentracao Potencial Padrao Potencial de Equilibrio
(M) (mV vs. ECS) (mV vs. ECS)

(AgCNy) 6,95 x 10” -555 -536

(AuUCN,) 2,54 x 10° -840 -906

(CuCNy) - -685 -

(CuCN3?) 1,90 x 10 -1450 -1215

(CuCN,™) 491 x 10" -1537 -1204

A Figura V.7 mostra voltamogramas da redugéo de cobre de solugdes cianidricas

sintéticas com a concentragao de cobre variando de 1,6 a 15,7 mM. Conforme esperado,

o valor da densidade de corrente aumentou com o incremento da concentragao de cobre

e o patamar esta de acordo com o valor do potencial de equilibrio da espécie Cu(CN)s*

apresentado na Tabela V.1.

1,4
1,2
1,0
0,8
0,6
04
0,2

0,0
-0,2

Densidade de corrente (mA cm’®)

0,4
-800

-1000

-1200

-1400
Potencial catddico (mV vs ECS)

-1600 -1800

Figura V.7: Efeito da concentragcdo de cobre na densidade de corrente catédica, para

eletrodo de titanio: rotacdo de 1000 rpm, velocidade de varredura de

200 mV s e concentracdo de cianeto livre de 150 mg L™ e temperatura de

25 °C.
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A construcao de um grafico relacionando a densidade de corrente limite (I.) contra

a concentragcdo no seio da solugdo da espécie eletroativa (c.), permite determinar,
através do coeficiente linear da curva, o coeficiente de transporte de massa.

A Figura V.8 mostra a relacdo linear entre a concentracdo molar de cobre e a
densidade de corrente obtida dos voltamogramas da Figura V.7 onde, empregando o
valor do coeficiente angular de 0,0092 chegou-se a um coeficiente de transporte de

massa para o cobre de 9,54 x 108 m s™.

0,00112

0,00108 -

0,00104 -

y =0,0092x + 0,001

R?=0,9894
0,00100

Densidade de Corrente (A crﬁz)

0,00096 - O

0,00092 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0,000 0,003 0,006 0,009 0,012 0,015 0,018

Concentragao de cobre (M)

Figura V.8: Relacéo entre a densidade de corrente e a concentracdo de cobre em solugao

cianidrica contendo 150 mg L™ e temperatura de 25 °C.

A variacdo da densidade de corrente em fungdo do aumento da velocidade de
rotacdo do eletrodo, para uma solugao sintética contendo ciano-complexos de prata, ouro
e cobre pode ser vista na Figura V.9, onde foram plotadas voltametrias ciclicas com
velocidades de rotacdo de eletrodo variando de 52 a 314 rad s™.
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Figura V.9: Efeito da rotagéo do eletrodo na densidade de corrente catédica, para eletrodo
de titanio: velocidade de varredura de 200 mV s’ em solugdo contendo
150 mg L™ de cobre, 0,5 mg L™ de ouro, 7,5 mg L™ de prata e 150 mg L™ de

cianeto livre e temperatura de 25 °C.

Ao se atingir a densidade de corrente limite, a concentragcédo da espécie eletroativa
proxima a superficie do eletrodo € nula, ndo mais ocorrendo variagdo no valor da
densidade de corrente com o potencial do eletrodo. A equagéo de Levich (54) relaciona a
densidade de corrente limite com a velocidade de rotacdo do eletrodo de trabalho,

conforme monstrado abaixo:
2 -1 1
I, = 0,62nFD v Yow/2C (54)

onde v é a viscosidade cinematica do eletrélito (m?s™), o a rotagdo do eletrodo (rad s™) e
D (m?s™) o coeficiente de difusdo da espécie eletroativa.

A partir dos dados dos voltamogramas mostrados na Figura V.9 foi construido um
grafico, mostrado na Figura V.10, relacionando a densidade de corrente limite (I.), a
—1600 mV vs. ECS, com a raiz quadrada da rotacdo do eletrodo (w), para a espécie

Cu(CN);%, espécie ibnica que apresentava a maior concentracéo no eletrdlito.
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Figura V.10: Variacdo da densidade de corrente com a raiz quadrada da rotagdo do
eletrodo de titanio em solugdo em solugdo contendo 150 mg L™ de cobre,
0,5 mg L' de ouro, 7,5 mg L' de prata e 150 mg L™ de cianeto livre, em

temperatura de 25 °C.

A adicdo de hidroxido de sodio e consequente elevagdo no valor do pH do
eletrélito acarretou reducdo da densidade de corrente para potenciais catdédicos acima de
—-800 mV vs. ECS, como pode ser visto nos voltamogramas ciclicos mostradas na Figura
V.11, sugerindo uma menor geragéo de hidrogénio em condigdes mais alcalinas. Pode-se
também verificar, que as concentragcdes de ions de hidroxila de 0,01 e 0,1 M polarizaram
a reacao de reducio o ciano-complexo de cobre em 60 e 150 mV, respectivamente. Este
fato pode ser atribuido a maior predominancia do complexo Cu(CN),> em meios
fortemente alcalinos (LEMOS et al., 2006).

Outro ponto a ser destacado, é a auséncia da superposi¢cao das curvas no sentido
direto e reverso para o voltamograma da solugédo contendo 0,1 M de ions de hidroxila, que

indicaria a oxidagao do cobre metalico depositado no eletrodo.

73



7,5

isento de NaOH

55 r

NaOH] = 0,01V
35

1.5

Densidade de corrente (mA cm'z)

[NaOH] = 0,1M

0,5

_0,5 I T T T T T T T
-600 -800 -1000 -1200 -1400 -1600 -1800 -2000 -2200

Potencial catédico (mV vs ECS)

Figura V.11: Efeito da concentragdo de ions de hidroxila na densidade de corrente
catdodica, para eletrodo de titanio: rotacido do eletrodo de 1000 rpm,
velocidade de varredura de 200 mV s™ em solugdo contendo 150 mg L™ de
cobre, 0,5 mg L™ de ouro, 7,5 mg L™ de prata e 150 mg L™ de cianeto livre,

em temperatura de 25 °C.

Na Figura V.12 sdo apresentadas os voltamogramas ciclicos utilizando eletrodo de
titdnio, a 40 e 60°C, respectivamente. Os resultados indicaram uma desporalizagao das
reacoes catddicas de cerca 40 mV e aumento dos valores de densidades de corrente para
0 ensaio realizado a 60°C, indicando que a elevacao de temperatura do eletrdlito favorece

a deposicado dos metais contidos no eletrélito.
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Figura V.12: Efeito da temperatura na densidade de corrente catoddica, para eletrodo de
titdnio: rotagdo do eletrodo de 1000 rpm, velocidade de varredura de
200 mV s™ em solugdo contendo 150 mg L™ de cobre, 0,5 mg L™ de ouro, 7,5

mg L de prata e 150 mg L™ de cianeto livre.

A Figura V.13 apresenta voltamogramas variando a concentragdo de prata de 7,5
a30mg L’ (7,0x 10° a 2,8 x 10* M). Também foi realizada uma voltametria utilizando
solugado isenta de prata para servir de referéncia. A caracteristica que diferiu os
voltamogramas ciclicos do ciano complexo de prata dos de cobre e ouro foi a reducao
acentuada na densidade de corrente, no sentido reverso, na faixa de potencial entre —670
e —620 mV vs. ECS. Para melhor visualizagdo desse fato, foi colocada a mesma
voltametria em intervalos menores de potencial e densidade de corrente.

A queda na densidade de corrente no sentido reverso foi proporcional a
concentracao de prata e seguiu uma fungao linear, como pode ser visto na equacgao (55) e
Figura V.14. E pode ser empregado como um método para quantificar a concentragao de

prata contida em efluentes cianidricos

I =-6,4x107[Ag]—0,0643 (55)
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Figura V.13: Efeito da concentracdo de prata na densidade de corrente catddica, para
eletrodo de titanio: rotagdo do eletrodo de 1000 rpm, velocidade de varredura
de 200 mV s em solugao contendo 150 mg L™ de cobre, 0,5 mg L™ de ouro

e 150 mg L™ de cianeto livre, em temperatura de 25 °C.
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Figura V.14: Variacdo da densidade de corrente com a concentracdo de prata para

potencial de eletrodo de —300 mV vs. ECS.

Na Figura V.15 sdo apresentados voltamogramas ciclicos de solugbes com
concentracdes de cobre e cianeto de 150 mg L™ e concentragdo de ouro variando de 0,5
a2,0mgL"(2,55x 10° a 1,02 x10™° M). Nao foram observadas variagdes das densidades
de corrente, no sentido reverso da voltametria com a variacdo da concentracdo de ouro,
como ocorreu nos testes realizados com solugdes de prata.

Os resultados obtidos indicam um aumento do potencial de equilibrio do ciano-
complexo de cobre Cu(CN);> com o aumento da concentracdo de ouro, sugerindo uma

despolarizagdo da reagado de deposi¢ao de cobre. Os dados dos potenciais de equilibrio
do potencial catédico (E;) foram plotados em relagéo as respectivas concentragdes de

ouro na solugdo. Pode-se verificar no grafico da Figura V.16 que essa elevagédo segue

uma fungéo logaritmica, conforme descrito na equacéo (56).

E =96,641n[Au]-1723 (56)
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Figura V.15: Efeito da concentracdo de ouro na densidade de corrente catdédica, para
eletrodo de titanio: rotagdo do eletrodo de 1000 rpm, velocidade de varredura
de 200 mV s™" em solugéo contendo 150 mg L™ de cobre, 7,5 mg L™ de prata

e 150 mg L' de cianeto livre, em temperatura de 25 °C.
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Figura V.16: Variacdo do potencial de equilibrio catédico da espécie Cu(CN);* obtidos em
voltametrias ciclicas de solu¢des com concentragdo de cobre e cianeto de

150 mg L™ e diferentes quantidades de ouro.
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Algumas usinas de produg¢ao de ouro recuperam o ouro dissolvido na solugao
cianidrica pelo processo de cementagdo empregando zinco em pod, também conhecido
como processo Merril-Crowe (TRINDADE E FILHO, 2002), acabando por gerar efluentes
contendo concentragdes significativas de ciano-complexos de zinco e cobre.

A Figura V.17 apresenta duas voltametrias ciclicas realizadas em solu¢gdes com
concentragdes de cobre e de cianeto livre de 150 mg L™ e concentracdes de zinco de 60
e120mgL™.

Os resultados obtidos indicaram que a elevagdo da concentragao de zinco no
eletrélito acarreta na redugcdo da densidade de corrente ao longo da faixa de potencial

estudada.
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Figura V.17: Efeito da concentracdo de zinco na densidade de corrente catddica, para
eletrodo de titanio: rotagao do eletrodo de 1000 rpm, velocidade de varredura
de 200 mV s em solugdo contendo 150 mg L™ de cobre e de cianeto livre e

temperatura de 25 °C.
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V.1.3 — Ensaios de voltametria ciclica - efluente industrial.

Foram realizados ensaios de voltametria ciclica das reagdes catédicas e anddicas,
apresentadas nas Figuras V.18 a V.20, empregando o efluente industrial fornecido pela
empresa Rio Paracatu Mineragao (RPM), cujas concentragcbes ouro, prata, cobre e
cianeto total, foram de 0,44; 0,10; 62,0 e 215 mg L respectivamente.

Nas voltametrias ciclicas realizadas com efluente industrial ndo se detectaram a
presenca de prata, visto nao ter sido verificada, no sentido reverso, uma redugao
significativa da densidade de corrente em torno de —670 mV vs. ECS, o que evidenciaria a
re-dissolucéo da prata.

A Figura V.18 sugere o inicio da deposi¢cado de ouro em torno de —800 mV vs. ECS.
Outro fato a ser destacado foi a elevacado da densidade de corrente ocorrida a partir de
—-1158 mV vs. ECS, que pode ser atribuida a redugdo do complexo de Cu(CN),".

No sentido reverso da voltametria pode ser verificado um pequeno patamar em
torno de —1500 mV e um segundo em —1360 mV vs. ECS, sugerindo a formacgéo das
espécies Cu(CN),> e Cu(CN);> e um terceiro patamar em —-910 mV vs. ECS, que pode

ser atribuido a oxidac&do do ouro metalico.
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Figura V.18: Voltamograma ciclico do efluente industrial empregando eletrodo de titanio:
rotagdo do eletrodo de 2500 rpm, em velocidade de varredura de 200 mV s™

e temperatura de 25°C.
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A Figura V.19 apresenta os resultados dos ensaios das voltametrias ciclicas
realizadas no efluente industrial para diferentes rotacbes do eletrodo de titdnio. Os
resultados indicam um aumento da deposi¢do dos metais e maior geragcdo de hidrogénio

com o aumento da rotagao do eletrodo.
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Figura V.19: Efeito da rotacdo do eletrodo na densidade de corrente catédica, para
eletrodo de titanio: velocidade de varredura de 200 mV s' em solugdo

contendo efluente industrial gerado na RPM 25 °C.

As voltametrias ciclicas para as reagbes anddicas, utilizando efluente industrial,
estdo mostradas na Figura V.20. Os ensaios foram realizados com duas velocidades de
rotacdo. As formas dos voltamogramas se assemelham as obtidas para as solugbes
sintéticas, sugerindo um processo irreversivel, visto ndo ter sido observado picos na
densidade de corrente no sentido direto e reverso.

Os resultados indicaram que a oxidacido do oxigénio da agua ocorreu a partir de
400 mV vs.ECS. Contudo, nao foi possivel identificar nos voltamogramas ciclicos a

deposicao de Oxido de cobre no anodo de titanio revestido com éxido de ruténio.
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Figura V.20: Efeito da rotacdo do eletrodo na densidade de corrente anddica, para
eletrodo de titanio revestido com RuO,: velocidade de varredura de

200 mV s em solugado contendo efluente industrial gerado na RPM 25 °C.

V.1.4 - Ensaios de cronoamperometria — efluente sintético.

A técnica de cronoamperometria € empregada usualmente para determinagao de
parametros cinéticos, tal como o coeficiente de difusdo da espécie eletroativa, obtido a
partir da construgao de um grafico que relaciona a queda de corrente contra a raiz

quadrada do tempo através da equacao de Cotrell (57), mostrada a seguir:

s nFD%cw (57)
W
Contudo, no presente trabalho, os ensaios de cronoamperometria foram utilizados
para avaliar o desempenho dos catodos de ago inoxidavel e titdnio, bem como avaliar,
qualitativamente, o depdsito de solugbes contendo diferentes ciano-complexos metalicos.
A Figura V.21 mostra dois cronoamperomogramas realizados com eletrodos
rotatorios de acgo inoxidavel e titdnio, em uma rotagdo de 1000 rpm, por um periodo de

uma hora, em uma solugdo contendo 0,5 mg L™ de ouro, 7,5 mg L™ de prata, 150 mg L™
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de cobre e 150 mg L™ de cianeto livre. Para um potencial de —1600 mV vs. ECS, as

massas de metal depositadas nos eletrodos de ago inoxidavel e titdnio foram iguais a 4,0

mg. Contudo, as integragbes das areas sob as curvas demonstram uma carga 61,83%

menor no titanio, o que indica uma maior eficiéncia de corrente.
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Figura V.21:
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| Area da Curva = 34,96 Clcm’
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0 600 1200 1800 2400 3000 3600
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Ensaios de cronoamperometria em catodos de ago inoxidavel e de titanio em

potencial de eletrodo de -1600 mV vs. ECS, temperatura de 25°C,
velocidade de rotagdo do eletrodo de 1000 rpm e solugdo de 0,5 mg L™ de

ouro, 7,5 mg L™ de prata e 150 mg L™ de cobre e de cianeto livre.

Um segundo experimento, mostrado na Figura 22, foi realizado empregando

eletrodo rotatdrio de titdnio com velocidade de rotacdo de 1000 rpm, com duas solucdes

contendo concentracdes de cobre, ouro e prata de 150; 0,5 e 7,5 mg LT, respectivamente.

Em uma das solugdes, a concentracdo de cianeto livre foi de 150 mg L™, e na outra

solugao foi adicionada somente a quantidade estequiométrica para formacao dos ciano-

complexos metalicos, e desta forma, com baixa concentracdo de cianeto livre. Os

resultados indicaram que, para a solugdo com concentragdo de CN de 150 mg L™, o

consumo energético foi 74,18% maior e a massa do depdsito catédico reduzida em

83,33%, quando comparado com os resultados obtidos com a solucéo isenta de cianeto

livre.
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Figura V.22: Ensaios de cronoamperometria empregando catodos de titanio em potencial
de eletrodo de —1600 mV vs. ECS, temperatura de 25°C, velocidade de
rotacéo do eletrodo de 1000 rpm e solu¢des de 0,5 mg L de ouro, 7,5 mg L

de prata e 150 mg L™ de cobre.

Foram realizados testes adicionais empregando a técnica de cronoamperometria

com diferentes solugbes, cujas composicdes estao listadas na Tabela V.2.

Tabela V.2: Composicéo dos eletrélitos empregados nos testes de croamperometria.

Eletrdlitos Composigdo das solugdes (mg L™)
Cu Au Ag Zn
1 344 (54 mM) | 52 (0,26 mM) | 79 (0,73 mM) | 235 (3,6 mM)
2 363 (5,7 mM) | 69 (0,35 mM) - -
3 - 85 (0,43 mM) | 83 (0,77 mM) -
4 - 83 (0,42 mM) - 193 (3,0 mM)
5 362 (5,7 mM) - 82 (0,76 mM) -
6 - - 32 (0,30 mM) | 200 (3,1 mM)
7 347 (5,5 mM) - - 246 (3,8 mM)

Esses ensaios visaram

realizar analises semi-quantitativas dos depdsitos

formados pelas diferentes solugdes em catodos de aco inoxidavel com area de 1,0 cm?.

Foram empregadas elevadas concentragdes de ouro e prata visando atingir o limite de
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deteccao da técnica de espectrometria dispersiva de energia de raio-x (EDS) acoplado ao

microscopio eletronico de varredura. Foram amostrados quatro pontos em cada amostra.
A micro-analise semi-quantitativa dos espectros de EDS das Figuras V.23 a V.26,

indicam que o ouro é o metal que apresentou o teor mais elevado nas ligas formadas,

quando o ouro estava presente na solugio.
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Figura 23: Espectro de EDS do depésito catddico obtido com o eletrdlito (1) apds 60
minutos de eletrolise a 25°C com potencial de —1600 mV vs. ECS, empregando

eletrodo de aco inoxidavel de area de 1,0 cm?.
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Figura 24: Espectro de EDS do depésito catddico obtido com o eletrdlito (2) apdés 60

NOmero de contagens
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Figura 25: Espectro de EDS do depésito catddico obtido com o eletrolito (3) apds 60

minutos de eletrolise a 25°C com potencial de —1600 mV vs. ECS, empregando

eletrodo de aco inoxidavel de area de 1,0 cm?.

86



2000 -| Au

1500

Zn

1000

Nimero de contagens

Zn
500 -

Au

5
Energia (keV)

Figura 26: Espectro de EDS do depésito catddico obtido com o eletrolito (4) apés 60
minutos de eletrolise a 25°C com potencial de —1600 mV vs. ECS, empregando

eletrodo de acgo inoxidavel de area de 1,0 cm?.

A analise dos espectros das Figuras V.27 e V.28 indicaram que a prata é o metal
que apresentou o teor mais elevado nos depdsitos, quando empregados eletrélitos

contendo ciano-complexos de prata, zinco e cobre.
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Figura 27: Espectro de EDS do depésito catédico obtido com o eletrdlito (5) apds 60
minutos de eletrolise a 25°C com potencial de -1600 mV vs. ECS ,

empregando eletrodo de aco inoxidavel de area de 1,0 cm?.
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Figura 28: Espectro de EDS do depdésito catddico obtido com o eletrdlito (6) apdés 60

minutos de eletrdlise a 25°C com potencial de -1600 mV vs. ECS ,

empregando eletrodo de aco inoxidavel de area de 1,0 cm?.

A analise semi-quantitativa dos espectros de EDS da Figura V.29 indicou que a

liga formada, quando empregada solugao contendo ciano-complexos de cobre e zinco,

apresentava um teor mais elevado de zinco.
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Figura 29: Espectro de EDS do depdsito catédico obtido com o eletrdlito (7) por EDS apés

60 minutos de eletrélise a 25°C com potencial de —1600 mV , empregando

eletrodo de acgo inoxidavel de area de 1,0 cm?.
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V.2 — Ensaios em reator eletrolitico
V.2.1 - Ensaios preliminares.

Os primeiros ensaios realizados em condi¢gdes de potencial catddico constante
tiveram por finalidade testar o sistema operacional e verificar alguns parametros do
processo. Nesses experimentos foram empregados eletrolitos sintéticos contendo apenas
0 ciano-complexo de cobre, em uma concentragdo de cerca 300 mg L' e 0,1 M de
NaOH, que servia tanto para o ajuste do pH, bem como de eletrélito suporte, aumentando
a condutividade da solugdo. Os ensaios foram realizados em regime de batelada com
tempo de duracdo de 180 minutos. Nessa etapa do presente trabalho foram utilizadas
telas de aco inoxidavel como catodo e de titanio revestido com éxido de ruténio como
anodo, fornecido pela Denora do Brasil.

O sistema inicial empregava uma bomba centrifuga na alimentagdo do reator
eletroquimico, tendo um rotdmetro para ajuste da vazdo do eletrélito. Em face da
dificuldade de um ajuste mais preciso, nas fases subseqientes, foi empregada uma
bomba peristaltica para a realizagao desta operacgao.

Ao longo dos experimentos, constatou-se o recobrimento do anodo por um filme
de coloracdo preta. Conforme esperado, os resultados de microscopia eletrbnica de
varredura (MEV) e espectrometria de energia dispersiva (EDS) indicaram o total
recobrimento da superficie do anodo por esse filme que se caracteriza como sendo 6xido
cuprico, visto que o 6xido cuproso apresenta coloragdo vermelha intensa.

A Figura V.30 mostra a imagem do anodo, juntamente com o espectro de EDS,

antes da execucéao dos testes de eletrélise em reator eletrolitico.
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Figura V.30: Imagem do anodo de titanio revestido com RuO, e espectro de EDS antes da

eletrélise de solucao contendo ciano-complexos de cobre.
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A Figura V.31 apresenta a imagem obtida no MEV, bem como o espectro de EDS
da superficie do anodo apds o processo de eletrodeposi¢ao, onde pode ser visto o

completo recobrimento do anodo por éxido de cobre.
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Figura V.31: Imagem do depdsito anddico e espectro de EDS apds o processo de

eletrélise de solugéo contendo ciano-complexos de cobre.

A Tabela V.3 mostra os potenciais catédicos e anddicos, as densidades de
corrente médias, as concentracbes de cobre e as eficiéncias de recuperagdo e de
corrente dos dezesseis ensaios preliminares realizados.

O décimo quarto teste foi realizado sem o emprego de recirculagédo do eletrélito.
Este fato acarretou numa reducgao de cerca de 13% na eficiéncia de remogao de cobre,
indicando que o transporte de massa se mostra um parametro importante no processo de
deposi¢ao dos ciano-complexos de cobre.

Os resultados indicaram elevadas recuperagdes de cobre para potenciais
catédicos entre —1400 e —1800 mV vs. ECS. No décimo quinto ensaio, onde o potencial
catédico foi mantido abaixo de —1400 mV vs. ECS, a eficiéncia de recuperagao caiu para
67,36%.

No experimento de numero dezesseis houve a redugao do valor do pH do eletrdlito
para 5,5, através da adicdo de solucido 1,0 M de H,SO,. Nestas condi¢des, ocorreu uma
reducdo na recuperagdo de cobre, além do ensaio apresentar um elevado consumo
energético especifico, cerca de 40 kWh kg'1. Dessa forma, o pH nao foi definido como

uma das variaveis independentes nos planejamentos experimentais subseqientes.
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No teste de nimero dezessete, a area anddica foi reduzida para 0,039 m?, o que
resultou em uma baixa recuperacao de cobre, além de acarretar um elevado potencial
anadico que contribuiu para o elevado consumo energético, de 168,11 kWh kg™,

Alguns ensaios foram realizados com area catddica de 0,273 m? porém, os
consumos energéticos especificos ficaram entre 25,98 e 53,20 kWh kg'1. Dessa forma, no
planejamento estatistico, os niveis da area catddica foram fixados em 0,0911 e 0,2278 m?,
respectivamente, para os planejamentos estatisticos realizados em condi¢des

potenciostaticas.

Tabela V.3: Testes preliminares sobre a influéncia da densidade de corrente e potenciais
de eletrodo na eficiéncia de corrente e na recuperagdao de cobre,

empregando solugdo contendo 300 mg L™ de cobre e 150 mg L™ de CN.

Potencial Densidade de Concentragao Eficiéncia
Teste (mV vs. ECS) Corrente (mA cm?) | de [Cu] (mg L™ (%)
Catédico | Anddico | Catddica | Anddica | Inicial Final Recuperagao | Corrente
1 -1701 779 2,62 19,28 334 2,0 99,40 2,55
2 -1705 765 2,04 15,00 299 3,0 99,00 1,99
3 -1704 597 1,96 14,42 307 2,0 99,35 2,04
4 -1700 580 1,19 8,79 257 2,0 99,22 3,44
5 -1705 433 1,07 6,87 294 1,0 99,66 4,85
6 -1703 432 1,19 4,24 324 0,6 99,81 5,35
7 -1818 483 3,43 6,11 281 0,5 99,82 3,29
8 -1813 391 3,43 6,11 301 0,5 99,83 3,52
9 -1835 425 1,72 3,05 293 0,5 99,83 3,43
10 -1633 444 1,70 6,11 292 0,5 99,49 3,42
11 -1426 349 1,60 1,40 245 1,0 99,59 4,68
12 -1599 395 4,10 2,20 289 0,5 99,83 3,58
13 -1702 893 10,10 9,00 315 0,5 99,84 1,84
14 -1795 393 1,70 3,05 264 12 86,01 2,95
15 -1381 312 1,10 1,00 242 7,9 67,36 4,30
16 -1950 908 3,43 6,11 280 12 95,71 3,14
17 -1350 1877 3,82 56,38 308 4,0 98,70 3,42
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V.2.2 - Testes empregando catodo de a¢o inoxidavel.

Esta etapa do trabalho teve por finalidade realizar a avaliacao inicial das variaveis
e se 0s niveis escolhidos se adequavam ao processo de deposicdo de metais e
degradacdo de cianeto em efluentes. No planejamento estatistico foi usado um fatorial
fracionado 2°" com quatro réplicas no ponto central (RODRIGUES E IEMMA, 2005).

Um segundo objetivo dessa etapa foi realizar um estudo comparativo entre o
desempenho de catodos de ago inoxidavel, material largamente empregado em
processos eletroquimicos da industria de ouro, e os catodos de titanio.

Para os ensaios realizados no reator eletrolitico foram selecionadas seis variaveis
independentes: potencial catddico, temperatura, area catdédica, area anddica, vazao de
eletrolito e concentracao de cianeto livre.

Baseado nos resultados obtidos nos ensaios preliminares optou-se pela realizagao
de ensaios potenciostaticos com duracado de 180 minutos com a finalidade de se verificar
os efeitos da area catdédica no processo de deposicdo dos metais. Os niveis dos
potenciais catddicos, -1600 e -1800 mV vs. ECS.

Além dos ensaios em temperatura ambiente, o segundo nivel escolhido foi de
60 °C, visto que no trabalho de DUTRA et al. (2008) foi demonstrado o efeito favoravel do
aumento da temperatura do eletrélito.

Os niveis das areas catédica (0,0911 e 0,2278 m2) e anddica (0,0786 e 0,1572 m2)
foram selecionados a partir dos resultados dos ensaios preliminares apresentados no item
V.2.1.

O nivel inferior de vazdo de 0,36 L h™' foi escolhido com a finalidade de simular
uma unica passagem do eletrélito pelo interior do reator, Por outro lado, o limite superior
de 10 L h™" correspondia a um tempo de residéncia de cerca de 5 minutos. Esses valores
correspondem a velocidades espaciais de 0,42 e 11,76 m* m> h™.

As variaveis respostas selecionadas para analise dos resultados obtidos foram:
eficiéncia de corrente, eficiéncia de recuperacdo dos metais, relacdo da taxa de
deposicdo do metal pelo consumo de energia (no presente trabalho denominada razao
taxa/consumo e expressa em kg h™'/kWh) e o consumo energético especifico para a liga
metalica obtida.

Cabe salientar que o parametro taxa/consumo é uma medida da eficacia do
processo, pois uma elevagao no seu valor implica, a principio, ha remogao mais rapida do

metal com um menor consumo de energia.
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Com a finalidade de otimizar o nimero de determinagbes empregando a técnica
de espectrofotometria de absorgcao atdémica, foram retiradas aliquotas do eletrélito em um
intervalo de 60 minutos para determinacdes das concentragdes dos metais contidas nas
solugdes cianidricas e sdo apresentadas na Tabela IX.1.

A Tabela V.4 mostra os principais resultados obtidos nos ensaios com telas de aco
inoxidavel como catodo. Os resultados mostram que apds 180 minutos de eletrdlise, as
faixas de remogdes de cobre e prata foram de 97 a 100% e 91 a 100%, respectivamente,
havendo a completa remogao de ouro. Ja a oxidagao do cianeto total se situou entre 90 a
99%.

Quando comparado os resultados obtidos por LU et al. (2002) com os dados
apresentados na Tabela V.4, verifica-se que estes pesquisadores conseguiram eficiéncias
de corrente mais elevadas e consumos energéticos especificos menores para deposigao
de cobre. Contudo, cabe salientar, que LU et al. (2002) empregaram eletrolitos com
concentragcdes de cobre mais elevadas (15,75 mM e 31,49 mM) e contendo menores
valores de razdo molar CN/Cu (3,5 a 4,5), quando comparados a solugdo empregada no
presente trabalho, que continha 2,36 mM de cobre e razao molar CN/Cu de 5,45.

O acompanhamento da concentragcdo de cobre ao longo do tempo de eletrdlise,
contido na Tabela IX.1, indicou elevadas eficiéncias de remocido de cobre apoés 120
minutos de eletrdlise. Desta forma, para o planejamento fatorial em trés niveis
empregando catodos de titdnio o tempo de deposi¢do foi reduzido de 180 para 120

minutos visando otimizar esses dois pardmetros operacionais.
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Tabela V.4: Recuperagao dos metais, eficiéncia de corrente para remogao de cobre e

consumo energético especifico da liga

empregando catodo de ago

inoxidavel apos 180 minutos de eletrdlise, em solugdo contendo 150 mg L

de cobre, 0,5 mg L de ouro, 7,5 mg L™ de prata e 50 a 150 mg L' de CN".

Remocéo de ions do eletrolito (%) Eficiéncia de | Cons. energ.
Teste Au Ag Cu CNrotal corrente (Cu) especifico
1 100 95,83 97,99 95,28 1,15 54,08
2 100 95,00 100 99,97 1,70 71,16
3 100 95,63 97,97 98,54 5,00 18,70
4 100 95,45 100 99,67 2,13 67,53
5 100 91,11 97,50 91,88 1,79 62,40
6 100 91,11 98,16 92,45 0,58 105,78
7 100 91,11 99,38 96,69 1,35 71,25
8 100 91,11 99,36 97,85 1,37 79,98
9 100 94,12 99,68 96,30 4,94 51,54
10 100 94,32 99,34 97,13 2,04 96,13
11 100 94,38 100 99,76 3,24 38,87
12 100 94,19 99,68 99,46 3,24 42,60
13 100 94,38 100 97,91 1,35 99,69
14 100 95,24 99.67 97,15 1,22 98,22
15 100 95,24 100 99,92 0,97 67,40
16 100 95,15 100 99,91 0,54 73,62
17 100 94,25 98,70 93,67 1,33 71,93
18 100 93,08 98,73 94,66 2,06 82,29
19 100 93,85 100 98,71 2,17 86,90
20 100 93,85 99,48 99,16 0,92 50,83
21 100 100 99,32 90,03 1,40 119,33
22 100 100 100 91,04 0,72 125,13
23 100 100 99.66 99,14 1,06 98,70
24 100 100 99,68 99,56 1,10 121,75
25 100 100 100 99,10 0,22 82,96
26 100 100 100 98,16 1,26 121,10
27 100 95,45 100 99,90 3,26 48,31
28 100 95,00 100 99,92 0,46 88,05
29 100 95,45 100 98,27 0,87 110,98
30 100 95,45 100 96,18 0,87 176,00
31 100 93,75 100 99,96 0,16 159,38
32 100 94,44 100 99,96 1,49 147,47
33 100 95,00 100 99,94 0,55 94,17
34 100 95,45 100 99,97 0,86 85,34
35 100 100 100 99,95 1,15 121,58
36 100 95,83 100 99,42 1,41 86,87
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As quantificagbes dos consumos energéticos para os ensaios com valores de
potenciais catédicos constantes foram realizadas a partir da integracdo da curva obtida
em um grafico que relacionava o produto da tensao pela corrente da célula em funcao do

tempo de eletrdlise, conforme ilustrado na Figura V.32.

10
8 | Teste 26
< -1800 mV
>
o) m
2 6] o
q':J Teste 20
3 -1600 mV
x i
X 4
4]
)
c
2
2 i
Teste 26: y = 3E-11X - 2E-08X’ + 4E-06x’ - 0,0004x’ + 0,0236x’ - 0,4163x + 4,7657
Teste 25: y = 2E-11x¢ + 1E-08X’ - 2E-06x" + 0,0002X’ - 0,0071X + 0,1035x + 1,8296
0 T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

Tempo (min)

Figura V.32: Variacdo da razado tensdo-corrente da célula em funcdo do tempo de
eletrélise para diferentes potenciais catdédicos empregando catodos de ago
inoxidavel com as fungdes das curvas para solugdo contendo 150 mg L™
de cobre, 0,5 mg L de ouro, 7,5 mg L™ de prata e 150 mg L de CN,

temperatura de 40 °C e vaz&do de 0,01 m* h™.

O decréscimo no valor do potencial catédico, de —1600 para —1800 mV vs. ECS,
acarretou em aumentos da tensdo e da corrente da célula, em decorréncia da maior
geracdo de hidrogénio. Em consequéncia, potenciais catdédicos mais negativos
forneceram consumos energéticos mais elevados. Esse fato fica evidenciado na Figura
V.32 onde houve uma estabilizacdo do produto tensdo-corrente apdés 120 minutos de
eletrélise: onde a maior parte das espécies eletroativas ja tinha sido removida da solugéo,
prevalecendo as reacdes de decomposicao do eletrdlito de suporte.

A determinacgéo do consumo energético especifico foi realizada a partir da massa
de metal depositada e do consumo energético estimado pela integragdo da curvas

apresentadas na Figura V.32 . A massa de metal depositada foi calculada a partir das
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diferencas de concentracbes da espécie eletroativa em um determinado periodo,
considerando um volume constante de eletrdlito de 1,9 litros.

Na Tabela V.5 sao apresentadas analises da varidncia (anova) empregando o
“software” Statistic 7.0. Foram realizadas comparacbes dos efeitos estimados dos
diferentes tratamentos sobre as médias das variaveis respostas: eficiéncia de corrente,
eficiéncia de recuperagdo dos metais e relagdo taxa/consumo para os tempos de
deposicao de 60, 120 e 180 minutos. Os efeitos significativos aparecem destacados em

negrito.

Tabela V.5: Efeitos estimados, em tempos de eletrdlise distintos empregando catodo de
aco inoxidavel para deposicado de cobre e consumo energético especifico em
solugdo contendo 150 mg L de cobre, 0,5 mg L™ de ouro, 7,5 mg L de
prata e 50 a 150 mg L™ de CN~.

Recuperacao de Cobre
Eficiéncia de Eficiéncia de Razao

Cons. energético

~ especifico

corrente recuperagao taxa/consumo (kWh k A )

Variaveis (%) (%) (kg h”" kwh™) 9 iiga

Tempo de eletrélise (min)
60 [ 120 [180 ] 60 [ 120 [ 180 | 60 [ 120 [ 180 [ 60 [ 120 | 180
Pot. Catodico. | 599 | 442 (3,64 |-074 |-0,10[-0,38 | 4,82 | 3,90 | 4,04 | -7,34 | -7,30|-6,77
(mV vs. ECS)

Tem?,%r)at“ra -4,33 | -3,76 |-2,65 | 2,84 | 0,59 2,20 |-4,16 | -3,54 | -3,33 | 6,20 | 7,03 | 6,22
Area(‘:;"})c"dica -2,90 | -2,30 [-1,71 | 0,11 | 0,28 [1,25 | -2,77 | -2,60|-2,43| 3,22 | 3,47 |3,21
Area(?r?z‘;dica' 2,43 | 1,57 | 0,99 [ 041 | 0,52 |1,97 | 3,12 | 2,04 | 2,27 | -2,85 | -2,52 | -2,81
(\rfszﬁ?) 4,33 | 0,96 | 0,06 | 9,21 | 15,0 | 4,01 | 3,08 | 0,30 |-1,13 | -527 | -1,14 | 2,26
Cor(‘;'fi’;"iwe 101 | 241 |2,06 |-1,27 |-0,30|-0,28 | 2,06 | 2,10 | 1,94 | -3,24 | -3,43 |-2,70

Os dados da Tabela V.5, que analisam a deposi¢cao de cobre, indicaram que o
aumento do valor do potencial catédico promoveu elevacdo da eficiéncia de corrente.
Além disso, o incremento do potencial, acarretou a elevagdo da relagdo taxa de
deposigdo/consumo energético, bem como redugdo no consumo energético especifico.
Tal fato pode ser justificado pela elevacdo da taxa de geragdo de hidrogénio em
potenciais mais catddicos.

Devido o aumento de temperatura provocar despolarizacbes nas reagdes de

reducdo dos metais, a realizagdo dos ensaios em regime potenciostatico justifica a
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reducdes na eficiéncia de corrente e na relacdo taxa de deposicao de cobre/consumo
energético, além da elevagao do consumo energético especifico com o incremento da
temperatura do eletrélito.

A area catddica foi aumentada pelo emprego de um nimero maior de telas de aco
inoxidavel. Este parametro teve um efeito significativo na eficiéncia de corrente para
deposicdo de cobre somente nos primeiros 120 minutos de eletrolise. Os resultados
obtidos indicam a reducgao da eficiéncia de corrente e aumento do consumo energético
especifico com a elevacdo da area catodica, em decorréncia da elevagcado da tensao da
célula. A area catddica ndo influenciou significativamente a eficiéncia de recuperagao de
cobre, dentro dos limites escolhidos no presente estudo. Os dados da Tabela V.5 também
indicaram que areas catédicas menores propiciaram maiores valores da relagéo taxa de
deposicao de cobre/consumo energético.

O aumento da area andédica propiciou maiores eficiéncias de corrente, tal fato pode
ser justificado pelo incremento da taxa de oxidagdo dos ions de cianeto, favorecendo
assim a deposigdo de cobre. Este pardmetro foi significativo apenas nos primeiros 60
minutos de eletrélise ocorrer na primeira hora de eletrdlise. A Figura V.33 mostra a
variagao do potencial anddico em relagdo ao tempo de eletrdlise., onde pode ser vista a
estabilizacdo do valor do potencial anédico apds 60 minutos de eletrdlise, indicando que a
maior parte do cianeto deve ser oxidada neste periodo. Para tempos de eletrdlise
superiores, a reagao anddica predominante passa a ser a evolugao de oxigénio.

Na elaboragao do planejamento estatistico foi escolhida para o nivel inferior uma
vazao de alimentagdo de eletrdlito reduzida, visando simular uma uUnica passagem da
solugao no interior da célula eletrolitica. Tal fato explica a significativa influéncia deste
parametro na eficiéncia de deposicao de cobre nos primeiros 60 minutos de eletrdlise e da
tendéncia de obtencado de eficiéncias de recuperagcdo de cobre em vazdes de eletrdlito
mais elevadas.

A tendéncia do aumento da eficiéncia de corrente com a redugéo da concentragao
de cianeto livre mostrada na Tabela V.5 para a deposi¢cao de cobre pode ser explicada
pelo grafico da Figura 1.4, que mostra os aumentos dos potenciais de equilibrio de ciano-
complexos de cobre com a reducdo da concentragao do cianeto livre.

Quanto a eficiéncia de recuperagao de cobre, as Unicas variaveis significativas
foram a temperatura e a vazao de eletrélito. Conforme descrito anteriormente, o aumento
da temperatura despolariza a reagao catddica e tal fato pode explicar a tendéncia de

aumento da recuperagao de cobre com o incremento da temperatura do eletrdlito. A
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elevada influéncia da vazao do eletrdlito pode ser atribuida ao baixo valor atribuido para o
nivel inferior (0.36 L h™"), que n&do acarretou huma menor concentragdo na saida do reator

como pode ser visto no Anexof1.
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Figura V.33: Variagdao do potencial anddico em funcdo do tempo de eletrélise em
diferentes condicbes operacionais empregando catodos de ago inoxidavel
em solugdo contendo 150 mg L™ de cobre, 0,5 mg L™ de ouro, 7,5 mg L™

de prata e 150 mg L™ de CN", temperatura de 40°C e vazdo de 0,01 m* h™".

Os resultados obtidos para a concentragao final de cobre no eletrélito empregando
catodo de aco inoxidavel, indicam que as reducbes da vazdo e da temperatura do
eletrdlito tendem a elevar a concentragdo de cobre. O aumento da area catédica e a
reducdo da area anddica, sao fatores que podem favorecer a deposicdo de cobre,
contudo, ndo podem ser considerados como fatores significativos, como pode ser

constatado no diagrama de pareto da Figura V.34.
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Vazzo de eletrdlito (NP H')

Terrperatura (°C)

Area anddica (nf)

Area catédica (nf)

Potencial Catédico (mV vs ECS)

Conc. CN- (mg L)

p=,05
Efeito Estimado Padronizado (Valor Absaluto)

Figura V.34: Diagrama de pareto para concentracdo de cobre apds 180 minutos de
eletrolise empregando catodo de ago inoxidavel em solugdo contendo
150 mg L de cobre, 0,5 mg L de ouro, 7,5 mg L™ de prata e de 50 a
150 mg L™ de CN" e temperatura entre 40 e 60 °C.

Os efeitos estimados para a deposicédo de ouro estao apresentados na Tabela V.6,
indicando que para a eficiéncia de corrente, o potencial catédico e a temperatura da
solugédo foram as duas variaveis significativas. Os melhores resultados de eficiéncia de
corrente foram obtidos com a redugéo do valor nominal de ambos os parametros, dentro
dos limites fixados para o estudo das variaveis de processo.

A Unica variavel significativa para a eficiéncia de recuperagao de ouro foi a vazao
de alimentacdo do eletrolito. Como os resultados analiticos indicaram a total remogao do
ouro em 180 minutos de eletrdlise, essa variavel resposta ndo apresentou variancia,
impossibilitando assim a determinacao dos efeitos estimados.

A relagao taxa de deposi¢cao de ouro/ consumo energético para a deposicao de
ouro apresentou a mesma tendéncia deste parametro para a deposi¢cdo de cobre,

mostrado na Tabela V.5.
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Tabela V.6: Efeitos estimados para variaveis independentes, em distintos tempos de

eletrdlise empregando catodo de ago inoxidavel para deposi¢do de ouro em

solugdo contendo 150 mg L™ de cobre, 0,5 mg L™ de ouro, 7,5 mg L de
prata e 50 a150 mg L™ de CN.

Eficiéncia de Eficiéncia de Razao
Variaveis corrente recuperacao taxa/consumo
independentes (%) (%) (kg h" kwh™)
Tempo de eletrélise (min)
60 | 120 | 180 | 60 | 120 | 180 | 60 | 120 | 180
Pot. Catddico.
(mV ve. ECS) | 510 | 379 | 3,07 | 189 | 0 - | 563|522 578
Tem?,%r;"‘t”ra -2,26|-3,59|-2,69| 189 | 0 - |-2,77|-3,89-3,66
Area(‘r’r"]"}fdica 1,96 | -1,60 | -1,18 | 0,57 [-0,01| - |-2,36|-2,85|-275
Afea(‘;‘:f)’dica- 114 | 1,19 | 065 |-074| O | - [176] 222|270
\(/f‘f]%‘)’ 156 | 0,24 (-0,51|-3,79| 16,2 | - | 2,31 | 1,56 |-047
C‘igcl;_%“' 098 | 1,77 [ 1,39 057 | 0 | - | 166|207 184

A Tabela V.7 apresenta os

efeitos estimados para a deposicdo de prata.

Comparando com os resultados apresentados anteriormente para ouro e cobre observa-

se as mesmas tendéncias para a eficiéncia de corrente, eficiéncia de recuperacao e razao

taxa/consumo.

Os resultados sugerem que somente a temperatura tem

relevancia na

concentracao final de prata no efluente, como pode ser visto na Figura V.35. O menor

potencial de reducio da prata em relagdo ao ouro e cobre pode ser um fator que explica

esse fato.
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Temperatura (°C)
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Figura V.35: Diagrama de pareto para concentracido de prata apoés 180 minutos de
eletrélise empregando catodo de ago inoxidavel em solugdo contendo
150 mg L' de cobre, 0,5 mg L de ouro, 7,5 mg L de prata e de 50 a
150 mg L™ de CN" e temperatura entre 40 e 60 °C.

Tabela V.7: Efeitos estimados para variaveis independentes, em distintos tempos de
eletrolise empregando catodo de ago inoxidavel para deposigcdo de prata em
solugdo contendo 150 mg L de cobre, 0,5 mg L™ de ouro, 7,5 mg L de
pratae 50 a 150 mg L™ de CN-.

Eficiéncia de Eficiéncia de Razao
Variaveis corrente recuperacao taxa/consumo
independentes (%) (%) (kg h™' kWh™)

Tempo de eletrélise (min)
60 [ 120 [ 180 [ 60 [ 120 [ 180 | 60 [ 120 [ 180
Pot. Catddico.

(mV ve. ECS) | 580 | 320 | 342/ 0,13 0,13 | 006 | 299 | 278 | 2,82
Temg,ecrft“ra -2,47 | -1,67|-0,86 | 0,24 | 1,40 | 2,73 | -2,52|-1,94 | -1,76
Afea(fnazt)od'ca -2,57 | -2,41[-1,70 | 0,18 | -0,06 | -0,08 | -1,68 | -1,75 | -1,63
Area(";‘;‘z‘;d'ca- 2,56 | 2,28 | 2,12 | -0,14 [ -0,50 | -0,71 | 2,06 | 1,67 | 1,76
\(/fﬁ%‘; 2,94 | 0,97 |-0,30 | 13,7 | 11,4 | 0,34 | 0,54 | -0,70 | -1,42
C‘;SCL.%N' 143 | 2,04 | 148 | 031 | 0,10 | 0,15 | 1,75 | 1,51 | 1,35
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As determinacgdes das concentracdes de cianeto total s6 foram realizadas ao final
da eletrolise em funcdo da necessidade de destilar as amostras antes da leitura no
cromatografo de ions modular.

A Figura V.36 apresenta o diagrama de Pareto para a concentragdo final de
cianeto no eletrélito. Pode-se verificar que o aumento da area anddica possibilita a
obtencdo de menores concentragdes de cianeto no efluente final. O mesmo efeito pode
ser observado para vazoes de alimentagdo do eletrélito mais elevadas. O processo de
deposigcao de cobre no catodo nao influenciou significativamente na oxidagao de cianeto,
que pode ser avaliado pelas variaveis independentes, area catédica e potencial catddico.
A concentracao de cianeto livre e temperatura do eletrolito ndo influenciaram a remocéao

de cianeto do eletrdlito dentro das faixas avaliadas no presente estudo.

Area anddica (nf)

Vazzo de dletrdito (n? h')

Potencial Catddico (mV vs ECS)

Area catadica (nf)

Conc. CN- (mg L)

Tenperatura (°C)

p=.05
Efi b Estimado Padr orizado (Val a Absoluto)

Figura V.36: Diagrama de Pareto para concentracdo de cianeto total apés 180 minutos de
eletrdlise empregando catodo de ago inoxidavel em solugdo contendo
150 mg L' de cobre, 0,5 mg L™ de ouro, 7,5 mg L de prata e de 50 a
150 mg L' de CN" e temperatura entre 40 e 60 °C.
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V.2.3 - Testes empregando catodo de titanio.

A Tabela V.8 apresenta os principais resultados obtidos nos ensaios empregando

telas de titdnio como catodo.

Tabela V.8: Recuperagdes dos metais, eficiéncia de corrente para remogao de cobre e
consumo energético especifico da liga empregando catodo de titanio apds

180 minutos de eletrdlise em solugdo contendo 150 mg L de cobre,

0,5 mg L de ouro, 7,5 mg L™ de prata e de 50 a 150 mg L™ de CN-.

Remocdes de ions do eletrélito (%) | Eficiéncia de | Cons. energ.
Teste Au Ag Cu corrente Cu especifico
(%) (KWh kg™iga)
1 100 93,75 98,09 3,76 38,06
2 100 93,75 97,99 2,04 61,47
3 100 95,00 98,08 1,47 36,23
4 100 95,00 97,96 2,54 45,96
5 100 95,00 97,89 1,94 62,55
6 100 93,75 98,10 1,86 82,08
7 100 93,75 97,24 2,90 59,95
8 100 93,75 98,59 1,50 75,73
9 100 100,00 100,00 3,95 32,56
10 100 100,00 100,00 2,88 43,81
11 100 94,44 100,00 3,77 25,75
12 100 94,44 100,00 2,60 39,57
13 100 95,83 100,00 0,96 94,93
14 100 96,15 100,00 1,43 91,37
15 100 100,00 100,00 2,69 44,55
16 100 100,00 100,00 1,47 70,37
17 100 100,00 100,00 2,65 38,41
18 100 95,00 98,69 1,73 84,28
19 100 95,00 98,03 3,44 35,21
20 100 95,00 98,67 1,69 42,54
21 100 94,44 97,96 1,43 93,30
22 100 94,44 99,35 1,74 107,18
23 100 94,44 98,70 1,94 59,85
24 100 94,44 99,35 1,46 94,81
25 100 100,00 100,00 3,27 37,13
26 100 94,44 100,00 1,95 67,47
27 100 94,44 100,00 2,06 31,90
28 100 94,44 100,00 1,63 75,64
29 100 94,44 100,00 1,01 98,38
30 100 94,44 100,00 1,06 133,82
31 100 100,00 100,00 1,46 82,53
32 100 100,00 100,00 1,59 129,38
33 100 94,44 100,00 1,53 66,53
34 100 100,00 100,00 1,78 73,78
35 100 93,75 100,00 1,66 67,85
36 100 93,75 100,00 2,28 58,14




Os resultados apresentados na Tabela V.8 indicam uma elevada recuperagao dos
metais contidos na solugao cianidrica. O ouro foi completamente removido do eletrdlito,
com recuperagdes de cobre na faixa de 97 a 100% e de 93 a 100% da prata, apos 180
minutos de eletrdlise.

As mesmas analises estatisticas realizadas para os resultados obtidos utilizando-
se telas de acgo inoxidavel , também, foram feitos para os resultados alcangados com as
telas de titanio.

A Tabela V.9 apresenta os efeitos estimados na eficiéncia de corrente, eficiéncia
de recuperacgao, razao taxa/consumo para a deposi¢cao de cobre e o consumo energético

especifico para a liga formada.

Tabela V.9: Efeitos estimados em diferentes tempos de eletrélise empregando catodo de
titdnio para deposicdo de cobre e consumo energético apos 180 minutos de
eletrélise em solugdo contendo 150 mg L™ de cobre, 0,5 mg L™ de ouro,

7,5 mg L de prata e de 50 a 150 mg L™ de CN" e temperaturas de 40 a

60 °C.
Recuperacao de cobre Cons. eneraético
o Eficiénciade | Eficiéncia de Razéo sopecifin
Variaveis corrente recuperagio taxa/consumo (KWh kg'rc0)
independentes (%) (%) (kg h™" KWh™) 9 liga

Tempo de eletrélise (min)

60 [ 120 [ 180 | 60 [ 120 [ 180 | 60 | 120 [ 180 | 60 | 120 [ 180
Pot. Catédico. | 7,08 | 5,58 | 4,39 [-0,39 | 0,10 | 0,11 | 7,70 | 7,92 | 9,06 |-7,22 | -10,4 | -9,41
(mV vs. ECS)
Tem(e%f)atura -4,23 | -3,47 | -2,24 | 1,50 | 0,21 | 2,41 | -3,46 |-3,30 | -3,07 | 4,11 | 542 | 4,48
Area(cazt)édica -3,37 | -3,26 | -2,79 | 0,54 | 0,06 | 0,96 | -4,24 |-4,95 | -5,77 | 3,49 | 6,15 | 5,46
m
Afea(anzf;dica- 1,34 | 0,51 | 0,15 |-0,18| 0,02 |-0,52 | 2,37 | 2,32 | 2,73 |-2,30 | -3,51|-3,16
m
\(/Laﬁ%? 553 | 2,57 |-0,08| 12,0 | 15,8 | 8,95 | 6,08 | 3,96 | 0,60 |-557 | -3,56 | 1,19
C?nCL_%N' 0,57 | 0,01 [-0,99 |-0,68 | -0,04 | 1,36 [1,36 [1,22 | 1,01 [-2,96 |-1,75|-1,15
g

Analisando os efeitos estimados para a eficiéncia de corrente para deposicdo de
cobre, empregando catodo de titanio em condigbes potenciostaticas, (Tabela V.9), pode
se observar que condicbes operacionais que contemplem potenciais catédicos elevados e
ainda assim permitam uma razoavel taxa de deposi¢do de cobre, temperaturas do

eletrolito proximas a 60 °C, areas catddica reduzidas (0,0911 m?) e vazdes de
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alimentacéo em torno de 0,01 m® h™", propiciariam a obtencdo das maiores eficiéncias de
corrente para o processo de deposicao eletrolitica de cobre, dentro dos limites fixados
nesta etapa do presente estudo. Esta foi a mesma tendéncia observada para os
resultados obtidos empregando catodo de ago inoxidavel apresentados na Tabela V.5.

A Unica variavel que influenciou de forma significativa na recuperagao de cobre foi
a vazao do eletrdlito. Isto pode ser explicado pela escolha de um baixo valor para o nivel
inferior desse parametro, que visava simular um processo continuo.

Considerando condi¢cdes potenciostaticas, os dados contidos na Tabela V.9
sugerem que valores elevados para a relagdo taxa de deposicdo de cobre/ consumo
energético podem ser alcangados em potenciais catdédicos menos negativos,
temperaturas do eletrélito mais baixas, vazdes do eletrdlito elevadas e relagdes areas
anddica/area catdédica préximas a 1,7 (0,1572 m%0,0911 m?). A concentracdo de cianeto
livre ndo apresentou efeito significativo na remocdo de cobre, dentro da faixa de
concentragao de 1,9 a 5,8 mM.

As mesmas condicbes operacionais descritas acima também conduzem a
consumos energéticos especificos mais baixos. Para esta variavel resposta a
concentracao do cianeto tem um papel significativo somente nos primeiros 60 minutos de
eletrélise, como pode ser visto na Tabela V.9.

As Tabelas V.10 e V.11 apresentam os efeitos estimados para as deposicdes de
ouro e prata empregando telas de titdnio como catodo. Os resultados apresentados
indicam que os efeitos das varidveis independentes para esses dois metais seguiram as
mesmas tendéncias que as observadas para a recuperacao eletrolitica do cobre.

Visando reduzir os numeros de analises quimicas nado foram analisadas as

concentragdes de cianeto total nessa etapa do trabalho.
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Tabela V.10: Efeitos estimados para variaveis independentes, em distintos tempos de
eletrdlise empregando catodo de titdnio para deposicdo de ouro em
solugdo contendo 150 mg L™ de cobre, 0,5 mg L™ de ouro, 7,5 mg L de
prata e de 50 a 150 mg L™ de CN e temperaturas de 40 a 60 °C.

Eficiéncia de Eficiéncia de Razao
Variaveis corrente recuperagao taxa/consumo
independentes (%) (%) (kg h™' kWh™)
Tempo de eletrélise (min)
60 120 | 180 | 60 | 120 | 180 | 60 | 120 | 180
Pot. Catddico.
(mV vs. ECS) 5,59 | 5,23 | 4,29 0 0 - 6,42 | 7,04 | 7,92
Temfﬂ%’;‘t“"a -4,26 |-3,53(-256| 0 | 0 | - |[-370|-3,34-312
Areacandica | 2,69 | -274|-247)-001-001| - |-3,32|-405|-476
Afea(f:%d'ca- 094 (048|016 | 0 | 0 | - |189|203]|225
\(/L"‘fj‘)’ 492 | 268|026 | 162|162 | - |564 391 1,01
C‘EQCL.%N' 042 |-041|-129] 0 | 0 | - |089]055]037

Tabela V.11: Efeitos estimados para variaveis independentes, em distintos tempos de
eletrélise empregando catodo de titdnio para deposi¢éo de prata em solugéo
contendo 150 mg L™ de cobre, 0,5 mg L™ de ouro, 7,5 mg L™ de prata e de
50 a 150 mg L™ de CN e temperaturas de 40 a 60 °C.

Eficiéncia de Eficiéncia de Razao
Variaveis Corrente Recuperagéo Taxa/Consumo
Independentes (%) (%) (kg b kWh™)
Tempo de eletrélise (min)
60 120 | 180 | 60 120 | 180 | 60 120 | 180
Pot. Catdédico.
(mV v, ECS) | 539 | 485|385 021 /-009|-013| 6,34 | 685 7,01
Tem?,‘g)at“ra -4,56 | -3,71|-2,39 | -0,07 | -0,06 | 0,27 | -4,17 | -3,64 | -3,26
Area(‘r::})‘"dica -2,54 | -2,80 | -2,41| 0,04 | -0,48 | -0,84 | -3,52 | -4,29 | -4,40
Area(ar:f)’dica' 0,86 | 0,42 | 015 |-0,30 |-0,02 | -0,00 | 1,72 | 1,94 | 2,34
\(/Laﬁi‘)’ 4,99 | 2,56 | 0,08 | 17,9 | 15,2 | 2,69 | 5,66 | 3,61 | 0,62
C?QCL.%N_ 110 | 0,32 |-064 |-0,06|-0,01| 0,07 | 153 | 122 | 0.79

106



V.2.4 — Analise comparativa entre o desempenho de catodos de a¢o inoxidavel
e de titanio.

A utilizacdo do ago inoxidavel como eletrodo em processos eletroliticos tem sido
largamente descrita na literatura SZPYRKOWICZ et. al. (2005 a, b e c). Contudo, o titanio
€ mais empregado como anodos dimensionalmente estaveis revestidos com o&xidos,
geralmente de ruténio, iridio ou tantalo.

Em virtude da menor densidade de corrente de troca do titanio, em comparacao
com a do ferro, para a reagao de geragao de hidrogénio, esperava-se obter melhores
eficiéncias de corrente para deposicdo dos metais empregando catodos de titanio
(PLETCHER e WALSH, 1993).

Os gréficos das Figuras V.37 e V.38 apresentam os histogramas das eficiéncias de
corrente para deposi¢cao de cobre e o consumo energético especifico para formagao da
liga de Cu-Ag-Au dos 72 ensaios realizados com telas de ago inoxidavel e titdnio nas
mesmas condi¢gdes operacionais. A média da eficiéncia de corrente para os ensaios
realizados com telas de titanio (3,24% = 1,39) foi superior a obtida empregando telas de
aco inoxidavel (2,31% + 1,36).

A média do consumo energético especifico para os testes com catodos de titanio
realizados em potencial catédico constante foi significativamente menor (43,14 kWh kg™ +
18,76) quando comparada com a média obtida utilizando catodos de aco inoxidavel
(59,75 kWh kg™ + 23,91).
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liga metalica empregando catodos de aco inoxidavel e titanio.
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A Tabela V.12 apresenta os resultados dos testes "t-Student" para a eficiéncia de
corrente e razao taxa/consumo para a deposicdao de cobre e consumo energético
especifico para a liga de Cu-Ag-Au. Todos os valores para 0 tccuado fOram maiores que o
tabelado, exceto para o consumo energético especifico nos primeiros 60 minutos de
deposicao. Esses dados indicaram que houve uma diferenga significativa entre as médias
desses parametros quando utilizados catodos de titdnio e de acgo inoxidavel, podendo
afirmar que, nas condigbes testadas, o titanio apresentou um desempenho superior ao do

aco inoxidavel quando utilizado como catodo.

Tabela V.12: Teste "t-Student" para catodos de titanio e ago inoxidavel.

Variaveis Tempo de deposi¢ao (min)
60 120 180
Eficiéncia de corrente Cu 3,33 3,40 3,30
Razao taxa/consumo Cu 3,15 3,27 4,36
Consumo Energético Especificoyiga 2,36 3,40 3,37

O melhor desempenho do catodo de titAnio sobre o de aco inoxidavel pode ser
visto na Figura V.39, onde foram construidas, com o auxilio do “software” Statistic 7.0, as
superficies de respostas para a relagdo taxa/consumo energético em funcdo da
temperatura e potencial catédico, para a deposicdo de cobre. Nesses graficos pode se
observar que a relagdo taxa de deposi¢cdo/consumo para o catodo de titdnio foi mais

elevada para qualquer ponto da superficie de resposta.
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Figura V.39: Superficies de respostas para o parametro taxa/consumo para a deposi¢cao
de cobre em funcdo da temperatura e potencial catédico empregando
catodos de titanio e aco inoxidavel em solugdo contendo 150 mg L™ de

cobre, 0,5 mg L™ de ouro, 7,5 mg L™ de prata e de 50 a 150 mg L™ de CN".

O “software” Statistic 7.0 fornece, além da superficie de resposta, a fungao
matematica que relaciona duas variaveis independentes com uma determinada variavel
resposta. A partir dessas fungdes foram calculados os valores maximos, dentro dos
limites fixados no presente estudo, para a eficiéncia de corrente e razdo taxa/consumo
para a deposic¢ao de cobre e o consumo energético especifico para a deposigao da liga de
Cu-Ag-Au para 120 minutos de eletrolise e potencial catodico de —1600 mV vs. ECS. Esse

tempo foi escolhido devido a maior parte dos metais contidos no eletrdlito ja ter sido
depositada.
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Tabela V.13: Valores maximos para a eficiéncia de corrente, relacdo taxa/consumo e
consumo energético especifico, segundo modelo matematico para catodos
de aco inoxidavel e de titdnio para 120 minutos de eletrolise e potencial
catédico de —1600 mV vs. ECS.

Catodo Eficiéncia de corrente Relacao Consumo energético
Cu taxa/consumo Cu especificoiga
(%) (kg h" kwh) (KWh kg metar)
Aco Inoxidavel 4,38 14,98 33,11
Titanio 517 21,81 17,88

V.2.5 - Planejamento fatorial em trés niveis empregando catodo de titanio.

Baseado nos resultados obtidos na etapa anterior foi elaborado um planejamento
estatistico, a trés niveis, para experimentos de eletrdlise em regime galvanostatico,
visando o estudo da influéncia da densidade de corrente catédica, temperatura, vazdo do
eletrdlito e relagao area anddica/area catddica.

Nos ensaios realizados na etapa anterior ficou evidenciado que 120 minutos de
eletrélise seriam suficientes para reduzir as concentragdes das espécies eletroativas para
valores aceitaveis. Dessa forma, esse foi o tempo empregado nos ftrinta ensaios
realizados nessa fase do trabalho.

Para esta etapa do trabalho a concentracdo de cianeto foi fixada em 150 mg L™,
valor que é compativel com a composicdo do efluente gerado pela Companhia Rio
Paracatu Mineracao. Este fato se deve ao fato dos resultados obtidos nos ensaios em
regime potenciostatico indicarem que este parametro, nao influencia significativamente o
processo de deposicao dos metais.

Os niveis selecionados para a densidade de corrente foram baseados nos
resultados das voltametrias ciclicas. O nivel inferior escolhido situava-se um pouco abaixo
da densidade de corrente limite.

Os niveis de temperatura foram escolhidos com uma variagdo de 10 °C, sendo
iniciada em 40°C. Os experimentos sé foram iniciados apds o eletrdlito atingir a
temperatura estabelecida.

Para o estudo do efeito da vazao do eletrdlito, nesta parte do trabalho foi escolhida

uma vazao de alimentacdo de eletrdlito de 5,0 L h™' para o nivel inferior, valor compativel
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com o empregado por LU et. al. (2002), e para o nivel superior 50 L h™', a capacidade
maxima suportada pelo reator eletrolitico.

Os resultados apresentados na etapa anterior indicam que as maiores eficiéncias
de corrente e os menores consumos energéticos especificos foram obtidos quando se
trabalha com menores areas catodicas, ou seja, maiores densidades de corrente. Dessa
forma, para essa etapa foi a area catddica foi fixada em 0,0911 m?, e utilizadas areas
anddicas de 0,078, 0,1576 e 0,235 m?.

O planejamento fatorial em trés niveis € empregado quando se esta interessado
em detectar curvatura na fungao de resposta, uma vez que o modelo de regressao é dado

pela equagao (54)

Y=+ Bx, + B,x, + fB,xx, +ﬂ11x12 +,322x22 t+é& (58)

Apesar do planejamento em dois niveis com pontos centrais ser uma boa maneira
de se obter uma indicacdo de curvatura e demandar um menor niumero de experimentos,
a sua escolha implicaria em utilizar dimensdes de anodos fora dos padrées do reator
eletroquimico.

A Tabela V.14 apresenta os principais resultados obtidos nos ensaios empregando
telas de titdnio como catodo. Comparado com os resultados contidos na Tabela V.8,
pode se verificar que o planejamento experimental empregado nesta etapa do trabalho
propiciou recuperacdes semelhantes de metais das solugdes cianidricas, porém com
eficiéncias de corrente mais elevada e com consumos energéticos especificos
significativamente menores.

Cabe salientar que a menor remocgao de prata pode ser, em parte, atribuida ao
limite de detecgao, visto que em algumas determinacdes foram detectados apenas tragos

de prata, sendo o valor estimado da concentracdo foi de 0,5 mg L™.
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Tabela

V.14: Recuperagdes de ouro, prata e cobre, eficiéncia de corrente para a remogao
de cobre e consumo energético especifico da liga empregando telas de
tithnio como catodo apds 120 minutos de eletrdlise em solugdo contendo

150 mg L' de cobre, 0,5 mg L™ de ouro, 7,5 mg L™ de prata e 150 mg L™ de

CN-.
Teste Remocgdes de ions (%) Eficiéncia de | Cons. Energ.
Ouro Prata Cobre CN’ Corrente Cu Especificoiiga
(%) (kWh kgiga)
1 100 92,86 100 97,26 4,01 28,36
2 100 93,75 99,68 93,25 5,63 17,86
3 100 93,75 99,68 99,72 5,63 18,23
4 100 93,75 100 99,95 4,20 25,38
5 100 92,86 99,67 98,87 8,55 9,45
6 100 93,75 99,67 96,74 4,02 27,29
7 100 93,75 100 99,86 5,39 18,04
8 100 95,45 100 99,93 4,22 26,04
9 100 93,75 99,34 99,16 8,59 10,04
10 100 93,75 100 99,72 4,25 28,34
11 100 93,75 100 97,39 5,29 18,11
12 100 93,75 98,68 88,75 8,58 10,90
13 100 100,00 99,68 99,93 4,16 26,32
14 100 93,75 99,68 99,86 4,21 28,21
15 100 100,00 99,35 96,57 5,61 17,48
16 100 100,00 99,68 97,29 8,78 9,49
17 100 93,75 100 99,79 2,37 18,78
18 100 93,75 100 98,78 5,68 18,36
19 100 93,75 99,68 99,94 4,10 26,73
20 100 93,75 100 92,39 8,75 9,89
21 100 93,75 99,32 99,22 8,33 10,50
22 100 93,75 100 93,90 8,92 9,48
23 100 100 100 95,86 8,45 9,77
24 100 100 100 92,36 5,57 17,88
25 100 93,75 100 99,91 5,32 17,89
26 100 93,75 100 89,64 8,29 11,10
27 100 94,44 100 99,96 4,08 27,65
28 100 93,75 100 - 5,61 18,06
29 100 93,75 100 - 5,63 18,00
30 100 93,75 100 - 5,71 17,77

O potencial catédico foi monitorado continuamente ao longo dos testes sendo o

seu valor anotado a cada cinco minutos. Um fato a ser salientado foi a redugdo do

potencial catddico durante os primeiros minutos de eletrélise, como pode ser visto no

grafico

da Figura V.40. Este fato pode indicar uma redugao preferencial dos complexos
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de ouro e prata, além de um aumento do numero de coordenagao dos complexos de
cobre proximo a superficie do catodo. Essa tendéncia fica se torna mais clara em valores

mais elevados de densidade corrente.
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Figura V.40: Variagdo do potencial catdédico em fungdo do tempo de eletrdlise para
diferentes densidades de corrente a 60 °C, empregando solugdo contendo
150 mg L™ de cobre, 0,5 mg L™ de ouro, 7,5 mg L™ de prata e 150 mg L
de CN".

O mesmo procedimento foi adotado em relagao ao acompanhamento do potencial
andédico. Como pode ser observado na Figura V.41, em densidades de corrente anddicas
entre 0,63 e 1,92 mA cm™, houve a estabilizacdo do valor do potencial apés 40 minutos
de eletrélise, sugerindo, que a partir desse ponto, a reagado predominante no anodo seria
a oxidagao do oxigénio da agua. Na densidade de corrente de 0,30 mA cm™ esse fato s6
foi observado apdés 90 minutos de reacdo. Como esperado, quanto mais elevada a
densidade de corrente anddica, maior o valor de estabilizacdo do potencial anddico,
contribuindo para a elevacdo da tensdo da célula e do incremento do consumo
energético, consequentemente. Como pode ser visto na Tabela IX. 3 do Anexo 1, os
testes realizados com o nivel inferior da relacdo area anddica/area catédica foram

aqueles que resultaram em maior concentragao de cianeto total ao final dos ensaios.
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Figura V.41: Variacdo do potencial anddico em fungdo do tempo de eletrolise em
diferentes densidades de corrente anddica empregando solugcéo contendo
150 mg L™ de cobre, 0,5 mg L™ de ouro, 7,5 mg L™ de prata e 150 mg L™
de CN-.

Na Figura V.42 pode ser vista a imagem da liga de Au-Ag-Cu depositada nas telas
de titAnio obtida em microscépio eletrbnico de varredura (MEV), além do espectro de
EDS. Na composicao da liga ndo foi detectada a presenca de ouro devido o limite de

deteccao do aparelho ser de 1,0%.
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Figura V.42: Imagem do dep0sito formado obtido em MEV e espectro de EDS .
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Como pode ser visto no diagrama de Pareto apresentado na Figura V.43 nenhuma
das variaveis independentes foram significativas no processo de oxidacao eletrolitica de
cianeto com uma probabilidade de 95%. Cabe salientar que para a construcdo do desse
diagrama foi utilizada como variavel independente a corrente da célula ao invés da
densidade de corrente anddica, visto que este parametro apresentava mais de trés niveis

e ndo poderia ser aplicado em um planejamento 3*".

Correrte (A) (L) |-1,34

Area Anddica/Catadica (L) -1,25

Terrperatura (°C) (L) | 1,19

Area Ancdica/Catédica (Q) -1,06

Velocidade espacial (s) (L) 0%

Termperatura (°C) (Q) 0,96

Corrente (A) (Q) -021

Velocidade Espacial (s) (Q) | |0,12

Efeito Estimado Padronizado (Valor Absoluto)

p=06

Figura V.43: Diagrama de pareto para concentragao final de cianeto total em 120 minutos
de eletrélise empregando catodo de titanio em solugdo contendo 150 mg L™

de cobre, 0,5 mg L™ de ouro, 7,5 mg L™ de prata e 150 mg L™ de CN".

A Figura V.44 apresenta as superficies de respostas para a concentracdo de
cianeto total em funcéo da relagcdo area anddica/area catédica, temperatura e corrente,
respectivamente. Os modelos de regressdo gerados a partir dessas superficies
encontram-se nas equacgdes (55) e (56). Ambas indicaram a possibilidade de oxidar
completamente cianeto desde que sejam empregadas elevadas relagcdes area
anoddical/area catddica e elevadas densidades de corrente com a temperatura préxima a
40°C.

[CN1,,,, =—48,63+ (3,27 * Temp) — (0,031* Temp® ) — (24,65* Anod/ Cat.) + (4,48* Anod/ Car*) (59)

[CN1,,., = 58,79 — (24,65 * Anodo /| Cat.) + (4,48 * Anodo | Cat.”) — (23,39 * Cor.) + (4,12 * Cor.*) (60)
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Figura V.44: Superficie de resposta para a concentragao final de cianeto total em fungao
da temperatura e densidade de corrente para 120 minutos de operagdo em
solugdo contendo 150 mg L de cobre, 0,5 mg L de ouro, 7,5 mg L de
prata e 150 mg L™ de CN-.

A Tabela V.15 foi construida a partir dos modelos de regressao gerados pelas
superficies de respostas das variaveis respostas em fung¢do da densidade de corrente e
temperatura. Foram empregados trés valores de densidade de corrente, a temperatura
fixada em 60°C e a relagdo area anddica/area catddica de 0,86. Nessa tabela foram
expressas somente a eficiéncia de recuperagcdo, concentracao final e eficiéncia de
corrente do cobre por se tratar do metal com maior concentragao presente no efluente.
Além disso, as analises de absorgédo atdmica indicaram que as remocdes de ouro € da
prata ocorreram nos primeiros 30 minutos de eletrdlise. Para o calculo do consumo
energético especifico foi considerada a massa da liga de Au-Ag-Cu obtida.

Para se obter uma elevada remogdo de cobre com um consumo energético
especifico reduzido os dados indicaram uma remog¢ao de 99,91% de cobre da solugao
com um consumo energético especifico de 9,15 kWh kg™ de metal quando a densidade de
corrente for mantida em 0,77 mA cm™ por um tempo de 120 minutos. O tempo para a
remocao do cobre poderia ser reduzido para 90 minutos caso a densidade de corrente
fosse elevada para 1,20 ou 1,64 mA cm™. Contudo, o incremento do consumo energético

especifico nesses casos seria de 3,41 e 10,30 kWh kg'1, respectivamente.
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Os dados contidos na Tabela V.15 indicam que a concentracdo do cobre no
efluente atenderia a resolugdo de numero 357 de marco de 2005 do Conama. Contudo, a
concentracdo do cianeto ficaria acima do padréo estabelecido de 0,2 mg L. A equacéo
(57) indica que este valor poderia ser obtido caso a corrente da célula fosse mantida em
torno de 1,7 A.

[CN1,,., =—7.89+ (3,26 * Temp) — (0,031* Temp®) — (23,39 * Cor) + (4,12*Cor®)  (81)

Tabela V.15: Recuperagao, eficiéncia de corrente de cobre e consumo energético
especifico em diferentes densidades de corrente, em 60° C, relagdo das
areas anddica/catodica de 0,86, em solugdo contendo 150 mg L' de cobre,
0,5 mg L de ouro, 7,5 mg L™ de prata e 150 mg L™ de CN.

Densidade Tempo (min)
de corrente Parametros
(mA cm?) 30 60 90 120

Recuperacéo de cobre (%) 74 68 91 45 98.72 99.91

Conc. estimada de Cu (mg L™) 37 98 12.82 192 0.13

0,77 Eficiéncia de corrente Cu (%) 25 48 16.76 10,97 8,34
Conc. estimada de CNry . - - 13,11
Cons. energia especificopiga (KWh kg™) 257 469 6.55 9.15
Recuperagéao de cobre (%) 82.97 97,21 100 100

Conc. estimada de Cu (mg L") 25 54 4,18 0,00 0,00

1,20 Eficiéncia de corrente Cu (%) 18.83 12.04 6.74 505

Conc. estimada de CNygy

Cons. energia especificopiga (KWh kg™) 4,38 8.17 12.56 167’,7128
Recuperagéo de cobre (%) 87,54 98,93 100 100
Conc. estimada de Cu (mg L™) 18,70 160 0.00 0,00
1,64 Conc. estimada de CNrga ) ) } 1,65
Eficiéncia de corrente Cu (%) 15,38 973 524 3.90
Cons. energia especificoiig, (KWh kg™ 6,61 12,82 19,45 26,22

A Figura V.45 apresenta o decaimento da eficiéncia de corrente em fungdo do
tempo de eletrélise para trés niveis de densidades de correntes. Nos trés casos, a queda
da eficiéncia ocorreu de forma logaritmica, fato ja esperado, visto que a concentracao de

cobre no eletrdlito também decai de forma logaritmica.

118




w
o

Temperatura = 60°C
Densi

~ 25 = 12,61Ln(x) + 68,295 ensidade de ?orrente
) R? = 0,997 (mA cn?)
@ y =-10,278Ln(x) + 53,78 €077
- B 0 —
E 20 R?=0,9916 01.20
3 1,64
O o1,
o 15
o
3
2 10 4 y =-8,5818Ln(x) + 44,569
2 R? = 0,9905
2

5 4

O T T T T T T

0 20 40 60 80 100 120 140

Tempo (min)

Figura V.45: Decaimento da eficiéncia de corrente em fungado do tempo de deposigdo em
diferentes densidades de corrente para solugdo contendo 150 mg L” de

cobre, 0,5 mg L™ de ouro, 7,5 mg L™ de pratae 150 mg L™ de CN-.

Para um reator operando em regime de batelada, o coeficiente de transporte de
massa (km) pode ser obtido por meio de um grafico relacionando o logaritmo da razéo das
concentragoes de cobre (Cy/C;) e o tempo de eletrdlise (t), conforme descrito na equagao

(58), onde Asrepresenta a area do reator eletrolitico.

1{%} =k, At (62)

t

Desta forma, foi construido, para cada ensaio um grafico da razao do logaritmo da
concentracao de cobre em fungao do tempo de eletrélise, sendo determinados os valores
dos coeficientes de transporte de massa para os 30 testes.

A Figura V.46 apresenta o grafico de Pareto para o coeficiente de transporte de
massa para a deposicdo da liga metalica, indicando que a elevagdo da temperatura e
densidade de corrente catédica aumentaram significativamente o valor do coeficiente de

transporte de massa.
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Figura V.46: Diagrama de Pareto para o coeficiente de transporte de massa para solugao
contendo 150 mg L™ de cobre, 0,5 mg L™ de ouro, 7,5 mg L de prata e
150 mg L™ de CN".

As superficies de resposta e de contorno estdo contidas na Figura V.47. A reducao
do valor do coeficiente de transporte de massa em elevados valores de temperatura e
densidade de corrente pode ser atribuida a maior geragdo de hidrogénio nessas
condicoes.

Empregando o modelo de regressao relacionada a superficie e considerando uma
densidade de corrente de 1,3 mA cm™? e temperatura de 50°C o coeficiente de transporte
de massa estimado seria de 0,0156 m s™'. Esse valor foi significativamente mais elevado
ao do que foi apresentado no trabalho de LU et. al. (5,5 x 10-3 m s™), indicando que o
reator desenvolvido no presente trabalho apresentou um melhor rendimento para

deposicao dos metais.
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Figura V.47: Superficies de resposta e de contorno para o coeficiente de transporte de
massa em funcdo da densidade de corrente e temperatura para solucéo
contendo 150 mg L™ de cobre, 0,5 mg L™ de ouro, 7,5 mg L de prata e
150 mg L™ de CN’, para 120 minutos de eletrélise.

O aumento da area superficial por unidade de volume do reator favorece a
elevagao do rendimento espago-tempo. De um modo geral, os rendimentos espago-tempo
de reatores eletroliticos sdo baixos quando comparados com reatores quimicos. Por
exemplo, uma célula tipica de eletrorrecuperacao de cobre de solugdes concentradas
apresenta um rendimento médio de 80 kg h™" m™.

Os rendimentos espago-tempo obtidos no presente estudo foram
significativamente mais baixos que o descrito acima. Contudo, cabe salientar que o
eletrélito empregado apresentava concentragdes baixas de ouro, prata e cobre. Uma
alternativa para possibilitar o aumento em cerca de 40% o valor desse parametro seria a
reducéo do volume do reator de 0,55 para 0,30 litros, que se sugere ser estudado em uma
etapa posterior visando otimizar as condigdes operacionais do processo.

A Figura V.48 apresenta o diagrama de Pareto para o rendimento espago-tempo
para deposicao da liga Au-Ag-Cu considerando 90 minutos de deposicao a partir de uma
solugdo contendo 150 mg L™ de cobre, 0,5 mg L™ de ouro, 7,5 mg L' de prata e
150 mg L' de CN". Como pode ser observado, somente a densidade de corrente e a
relacdo quadratica da velocidade espacial podem ser consideradas variaveis significativas

nos limites fixados para a realizacdo dos ensaios.
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Figura V.48: Diagrama de pareto para o rendimento espago-tempo em 90 minutos de
deposicdo cobre em temperaturas entre 40 a 60°C, vazdes de 7 a 43 L h™,
faixas de densidades de corrente de 0,77 a 1,64 mA cm™ e relacdes das

areas anodica/catodica entre 0,86 e 2,59.

Apo6s 90 minutos de eletrdlise, a remogéao de cobre se situou entre 98 e 100%.
Dessa forma, foram construidos graficos das superficies de resposta e de contorno, para
o rendimento espacgo-tempo em fungdo da velocidade espacial, e da densidade de
corrente para 90 minutos de eletrdlise, que podem ser vistos na Figura V.49. Esses
graficos indicam que, para as condi¢cbes estudadas, a regido onde poderia se encontrar
os maiores rendimentos espacgo-tempo para a deposi¢cao de cobre estaria nas faixas de
velocidade espacial de 210 a 340 s™' e de densidade de corrente de 1,55 a 1,80. Para
uma velocidade espacial de 280 s™' e densidade de corrente de 1,7 mA cm?, o valor do

rendimento espaco-tempo seria de 0,398 kg h™" m™.
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Figura V.49: Superficies de resposta e de contorno para o rendimento espago-tempo em
funcao da velocidade espacial e da densidade de corrente, para 90 minutos

de eletrdlise para solugdo com 150 mg L™ de cobre e 150 mg L™ de CN-.

As Tabelas V.16, V.17 e V.18 apresentam os efeitos estimados das variaveis
independentes como a eficiéncia de corrente, eficiéncia de recuperacao de ouro, prata e
cobre e as relagdes taxa de deposi¢cao do metal /consumo energético.

Em virtude das analises indicarem uma total remog¢ao do ouro nos primeiros 30
minutos de eletrdlise, nao houve efeitos estimados para a eficiéncia de recuperacao
acima desse tempo, ja que esta variavel ndo apresentou variancia.

As analises dos efeitos estimados para deposi¢cdo de ouro indicaram que o
emprego de baixas densidades de corrente catddicas resultam em valores mais elevados
de eficiéncias de corrente e das relagdes taxa de deposi¢cdo de ouro/consumo energético.
O aumento da temperatura do eletrdlito foi significativo somente nos primeiros 30 minutos

de eletrdlise, visto ser esse periodo onde ocorreu a maior deposi¢ao de ouro.
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Tabela V.16: Efeitos estimados para as variaveis independentes do processo, em distintos
tempos de eletrdlise empregando catodo de titanio para deposi¢do de ouro
em solugdo contendo 0,5 mg L™ de Au, 150 mg L' de CN" e 120 minutos de

eletrdlise.
Eficiéncia de Eficiéncia de Relacao
Variaveis corrente recuperagao taxa/consumo
Independentes (%) (%) (kg h™ kwh™)

Tempo de eletrélise (min)

30 | 60 | 90 [ 120 | 30 | 60 | 90 | 120 | 30 | 60 | 90 | 120

Densidade Corrente

(mA cm™) -5,08 | -6,64 | -7,54 | -7,34| 0,99 | ~ - © |-7,74|-252]| -24,5| -16,5
Temperatura
(°C) 1,77 1 0,94 | 1,11 | 1,27 | 1,98 | ~ ) - 2,30 | 0,05 | 0,07 | 0,05
Velocidade Espacial
(s -0,31(-0,40(-0,41|-041| 0,0 | - - © |-0,39|-146|-135]-085

Area Catddica/Anodica

-0,89 | -0,07 | -1,37 | -1,37 | -0,34 ) ) i -0,67 | -0,02 | 0,44 | -0,91

Os efeitos estimados das variaveis independentes para deposicdo de prata
indicam que a densidade de corrente catdodica também apresenta um papel importante na
eficiéncia de corrente e na relagdo taxa de deposigdo/consumo energético. A analise
estatistica também indica que a elevacdo da velocidade espacial também promoveria

aumentos na eficiéncia de corrente e na razio taxa-consumo.

Tabela V.17: Efeitos estimados para as variaveis independentes do processo, em distintos
tempos de eletrolise empregando catodo de titanio para deposigdo de prata
em solucdo contendo 7,5 mg L™ de Ag, 150 mg L' de CN" e 120 minutos de

eletrédlise.
Eficiéncia de Eficiéncia de Relagcao
Variaveis corrente recuperagao taxa/consumo
Independentes (%) (%) (kg h'" kWh™

Tempo de eletrélise (min)

30 | 60 | 90 | 120 | 30 | 60 | 90 | 120 | 30 | 60 | 90 | 120

Densidade corrente

(mA Cm'z) -8,46 | -6,02 | -10,1 | -9,92| 0,10 | 0,29 | -0,41 | -0,37 | -10,3 | -13,2 | -12,5 | -12,5
Temperatura
(°C) -0,05|-0,91| 1,16 | 1,22 |-1,11|-1,30| 0,09 | 0,52 | 0,92 | 1,35 | 1,74 | 1,77
Vazao
(m3 h'1) 0,99 | 1,38 | 2,84 | 2,67 |-1,29|-115| 1,44 | 1,76 | 1,07 | 2,06 | 2,61 | 2,62

Area catddica/anodica
-0,30 | -0,78 | -0,33 | -0,32 | -0,05 | 0,01 | 0,19 | 0,17 | -0,18 | -0,23 | -0,12 | -1,05
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Para a deposicao de cobre, metal em maior concentragao no eletrélito, o aumento
da densidade de corrente catédica favoreceu o aumento da eficiéncia de recuperagao
desse metal. Contudo, esse fato acarreta numa reducio na eficiéncia de corrente e na
relagdo taxa-consumo. Dessa forma, deve ser encontrado um ponto de equilibrio onde se
obtenha uma elevada taxa de deposicdo com um consumo energético aceitavel.

Um fato a ser salientado em relagcao a deposi¢cao de cobre é que o aumento da
temperatura do eletrélito propiciou obter melhores eficiéncias de corrente, maiores
eficiéncias de recuperagao do metal, bem como uma relagdo taxa-consumo mais elevada.
Em virtude do aquecimento de grandes volumes de efluente ser uma operagao onerosa,
deve-se realizar uma avaliacdo de custos para encontrar a faixa de temperatura que pode

trazer a melhor relagao custo-beneficio no processo de tratamento do efluente.

Tabela V.18: Efeitos estimados para as variaveis independentes do processo, em distintos
tempos de eletrdlise empregando catodo de titanio para deposicéo de cobre
em solugdo contendo 150 mg L™ de Cu, 150 mg L de CN" e 120 minutos de

eletrdlise.
Eficiéncia de Eficiéncia de Relacao
Variaveis corrente recuperagao taxa/consumo
Independentes (%) (%) (kg h™ kwh™)

Tempo de eletrélise (min)

30 | 60 | 90 [ 120 | 30 | 60 | 90 | 120 | 30 | 60 | 90 | 120

Densidade corrente

(mA Cm'z) -11,2 | 13,7 | -14,3 | -14,9 | 5,27 | 5,07 | 3,06 | 1,76 | -13,3 | -26,5 | -39,2 | -22,8
Temperatura
(°C) 6,16 | 042 | 1,32 | 0,91 | 9,61 | 512 | 3,05 | 2,31 | 6,87 | 4,15 | 2,88 | 1,12
Vazao
(m3 h'1) 0,66 | 0,40 | 0,45 | 0,43 | 0,37 | -0,42 | -0,15|-1,39 | 0,41 | -0,16 | 0,06 | 0,09

Area catddica/anodica
0,17 | -0,24 | 0,85 | 0,84 | 0,03 | 0,36 | -0,20 | -0,46 | 0,41 | 0,87 | 1,05 | -0,72

A Tabela V.19 apresenta as massas dos depoésitos catddicos nos 30 experimentos
realizados do planejamento estatistico em trés niveis. Considerando que em cada ensaio
foram utilizados 1,9 litros de eletrdlito, o qual apresentava uma composicdo média de
ouro, prata e cobre de respectivamente 0,5, 7,5 e 150 mg L™, que correspondia a uma
massa de liga metalica de 0,3002 g. Dessa forma, baseado nas massas do depdsito,

pode se considerar que houve quase que a completa remog¢ao dos metais da solugao.
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Baseado nos dados da Tabela V.19, pode-se afirmar que caso tenha ocorrido

depodsito de cobre nos anodos, estas massas foram minimas, ndo sendo detectado

inclusive pelas analises de EDS. Isso se deve ao uso de solugbes com o valor de pH

proximo a 10.

Tabela V.19: Massa dos depésitos catédicos e anddicos apoés 120 minutos de eletrélise

em temperaturas entre 40 e 60°C, vazbes de 7 a 43 L h'!, faixas de
densidades de corrente de 0,77 a 1,64 mA cm™ e relagbes das areas

anaodica/catodica entre 0,86 e 2,59.

Teste Massa do Catodo (g) Massa do Anodo (g)
Inicial Final Depésito Inicial Final Depésito
79 18,96 18,66 0,30 392,15 392,21 -0,06
80 20,22 19,92 0,30 131,21 131,19 0,02
81 18,96 18,66 0,30 261,02 261,01 0,01
82 20,23 19,94 0,29 130,04 130,07 -0,03
83 18,96 18,66 0,30 392,21 392,23 -0,02
84 20,25 19,93 0,32 261,83 261,83 0,00
85 18,99 18,67 0,32 130,37 130,38 -0,01
86 18,99 18,66 0,33 261,81 261,83 -0,02
87 19,13 18,79 0,34 392,11 392,13 -0,02
88 20,24 19,88 0,36 131,16 131,15 0,01
89 19,09 18,8 0,29 130,63 130,64 -0,01
90 20,23 19,93 0,30 261,49 261,52 -0,03
91 18,59 18,29 0,30 130,61 130,63 -0,02
92 20,20 19,89 0,31 392,15 392,12 0,03
93 18,58 18,29 0,29 392,17 392,15 0,02
94 19,28 18,99 0,29 260,66 260,68 -0,02
95 19,02 18,71 0,31 260,68 260,66 0,02
96 18,63 18,30 0,33 131,50 131,50 0,00
98 18,65 18,35 0,30 392,17 392,15 0,02
99 18,66 18,35 0,31 131,16 131,16 0,00
100 18,66 18,36 0,30 260,34 260,33 0,01
101 18,96 18,66 0,30 392,14 392,15 -0,01
102 18,95 18,64 0,31 392,14 392,14 0,00
103 18,95 18,65 0,30 261,78 261,80 -0,02
104 18,93 18,64 0,29 130,35 130,36 -0,01
105 19,54 19,23 0,31 261,83 261,83 0,00
106 19,55 19,23 0,32 261,83 261,85 -0,02
107 19,53 19,23 0,30 261,82 261,85 -0,03
118 19,53 19,23 0,30 261,82 261,85 -0,03
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V.2.6 - Planejamento estatistico em dois niveis com pontos centrais e

rotacionais empregando catodo de titanio.

Devido ao fato da densidade de corrente e a temperatura se mostrarem variaveis
significativas na deposicao dos metais, principalmente para o cobre, foi realizado um novo
planejamento experimental em dois niveis com pontos centrais e rotacionais, em regime
galvanostatico. Esse tipo de planejamento € uma excelente maneira de se obter uma
indicacdo de curvatura na superficie resposta. As condicbes desses ensaios se
encontram listadas no Capitulo de Materiais e Métodos.

A velocidade espacial foi mantida em 71 s™ e a relagdo area anddica/area catddica
em 0,86. A temperatura variou de 30 a 70° C e a faixa da densidade de corrente ficou
entre 0,6 e 1,6 mA cm™.

A Tabela V.20 apresenta os dados da eficiéncia de remog¢ao dos metais do
eletrélito cianidrico, bem como a eficiéncia de corrente para a deposi¢cao de cobre e o

consumo energético especifico para 120 minutos de deposigao.

Tabela V.20: Recuperagdes dos metais, eficiéncia de corrente para remogao de cobre e
consumo energético especifico da liga, empregando catodo de titdnio apos
120 minutos de eletrdlise, em solucdo de 150 mg L™ de cobre, 0,5 mg L™ de

ouro, 7,5 mg L™ de prata e 150 mg L™ de CN-.

Remocdes de ions do eletrdlito (%) | Eficiéncia de | Cons. energ.
Teste Au Ag Cu corrente Cu especificojga
(%) (KWh kg metar) |

119 100 93,75 99,59 9,76 8,10
120 100 93,75 100 3,95 28,90
121 100 93,75 99,66 5,37 21,63
122 100 93,75 100 3,78 32,75
123 100 94,44 100 5,68 18,35
124 100 93,75 99,66 8,42 10,50
125 100 94,44 100 5,27 18,96
126 100 93,75 100 5,27 18,35
127 100 93,75 100 4,03 30,14
128 100 93,75 99,59 8,66 11,26

A Figura V.50 apresenta a superficie de respostas para o coeficiente de transporte

de massa (k) em fungcao da densidade de corrente e temperatura para a deposicao de
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cobre. Utilizando o modelo de regressao descrito na equacgao (59), para uma temperatura

de 70°C e densidade de corrente de 1,6 mA encontra-se um valor de k., de 0,0176 m s™".

k, =0,0017+(0,009* X)—(0,0598Y>)+(2,5x10™ *¥)—(3,5x10° *¥*) +(,7x10™* XT) (63)

onde: X é a densidade de corrente e Y a temperatura do eletrdlito.

Esse valor descrito acima se encontra entre os valores obtidos no planejamento

fatorial em trés niveis, onde os valores estimados foram de 0,0156 e 0,0183 ms™.
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Figura V.50: Superficies de resposta e contorno para o coeficiente de transporte de
massa em funcao da temperatura e densidade de corrente para 120 minutos

de eletrolise para solugdo contendo 150 mg L™ de cobre e 150 mg L™ de CN-.

Observando o diagrama de pareto da Figura V.51, referente a relagao taxa de
deposigao/consumo energético, para a deposi¢cao de cobre, se verifica que a redugéo na
densidade de corrente tem um papel mais significativo que a elevagao de temperatura do
eletrélito na obtencdo de elevada taxa de deposicdo com baixo consumo energético.
Cabe salientar, que por se tratar de um modelo estatistico este pode considerar valores
de densidades de correntes que acarretariam potenciais catddicos abaixo dos potenciais

de reducao de equilibrio das espécies eletroativas presentes na solugéo.
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Figura V.51: Diagrama de pareto para relacao taxa de deposigdo de cobre/consumo de
energia para 120 minutos de eletrdlise a partir de uma solugdo contendo
150 mg L™ de cobre e 150 mg L' CN".

O modelo de regressao para o parametro taxa/consumo, mostrado na equagao
(60), indica a deposig¢ao de 42,45 g de cobre num periodo de uma hora, com gasto de
energia de 1,0 kWh, caso a temperatura do eletrélito seja mantida em 60°C e a densidade

de corrente em 0,77 mA cm™.

Taxa / Consumo = 87,02 —109,59 X =36,20 X > +0,66Y — 0,148 XY (64)

onde X é a densidade de corrente e Y a temperatura do eletrdlito.

A Tabela V.21 apresenta as estimativas de variaveis respostas (eficiéncia de
recuperagcdo dos metais, eficiéncia de corrente, consumo energético especifico e
rendimento espago-tempo) obtidas a partir dos modelos de regressao. Os calculos foram
realizados para trés valores de densidade de corrente (0,77, 1,20 e 1,64 mA cm?) em 15,
30, 60, 90 e 120 minutos de deposicao.

Como descrito anteriormente, as deposicoes de ouro e prata ocorreram nos
primeiros 30 minutos do processo. O limite de deteccdo da prata (0,5 mg L") empregando
a técnica de absorcio atbmica pode ser uma das causas da menor eficiéncia de remogao

deste metal, quando comparada com as recuperacdes do cobre e ouro.
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A densidade de corrente catédica de 0,77 mA cm™ foi aquela que apresentou o
melhor consumo energético especifico (11,29 kWh kg™') para a liga de Au-Ag-Cu, ap6s

120 minutos de deposicao,

Tabela V.21: Influéncia de densidade de corrente na recuperagao de cobre, ouro e prata,
empregando planejamento fatorial com pontos centrais, para densidade de

corrente e temperatura.

Densidade
de corrente Tempo (min)
(mA cm?) Parametros

15 30 60 90 120
Recuperagdo de cobre (%) 58,65 | 78,02 | 96,31 98,96 | 99,79
Recuperagao de ouro (%) 30,15 | 100 | 100 | 100 | 100
Recuperagdo de prata (%) 84,83 | 91,48 | 93,94 | 93,94 | 93,94

0,77 Eficiéncia de corrente Cu (%) 35,48 | 24,02 |14,86|10,38| 7,97
Eficiéncia de corrente Au (%) 0,022 | 0,044 |0,021|0,014 | 0,010

Eficiéncia de corrente Ag (%) 173 0,94 048 | 032 | 0,24
Cons. energia especificopiga (KWh kg™) 1,87 300 | 502 | 812 | 11,29

Rendimento espago-tempo (kgm™® h™) 133 087 | 052 | 036 | 0,27
Recuperagdo de cobre (%) 66,75 | 85,88 |98,81| 100 | 100
Recuperagao de ouro (%) 44,05 | 100 | 100 | 100 | 100
1,20 | Recuperagéo de prata (%) 88,84 | 93,53 | 94,23 |94,23 | 94,23
Eficiéncia de corrente Cu (%) 26,70 | 17,03 | 9,70 | 6,52 | 4.83
Eficiéncia de corrente Au (%) 0,024 | 0,026 | 0,018 0,008 | 0,006

Eficiéncia de corrente Ag (%) 176 0,63 032 | 0,21 | 0,16
Cons. energia especifico g, (KWh kg™) 3,32 525 8,98 | 15,25 | 20,72

Rendimento espago-tempo (kg m~h™) 147 094 | 054 | 0,36 | 027
Recuperagao de cobre (%) 63,29 | 84,43 | 97,87 | 99,58 | 99,99
Recuperacgéao de ouro (%) 0,00 100 100 100 100
164 | Recuperagdo de prata (%) 84,57 | 91,56 | 93,40 | 93,40 | 93,40
Eficiéncia de corrente Cu (%) 17.63 | 12,08 715 | 493 | 3.87
Eficiéncia de corrente Au (%) 0,00 0,023 | 0,010 | 0,007 | 0,005

Eficiéncia de corrente Ag (%) 0,74 0.40 020 | 0,14 | 0,10
Cons. energia especificojgs (kWh kg™) 5,36 8,72 15,22 | 24,75 | 33,14

Rendimento espago-tempo (kg m*h™) 1,39 092 | 053 | 036 | 0,27
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O valor do consumo energético especifico nessa etapa foi maior do que o obtido
no planejamento em trés niveis. Desprezando os erros experimentais e analiticos, essa
diferenga pode ser explicada pelo maior espago amostral do planejamento com pontos
centrais e rotacionais comparado ao planejamento em trés niveis. Para consolidar os
resultados gerados no presente estudo, seria aconselhavel a montagem de um reator
eletroquimico em escala piloto em uma etapa subseqtiente.

O modelo matematico indica a possibilidade de se obter a remocgédo completa de
ouro e cobre em uma densidade de corrente de 1,20 mA cm? com 90 minutos de
deposicdo, porém com um consumo energético especifico de 15,25 kWh kg™, que foi
maior que o atingido com 120 minutos de operacdo em 0,77 mA cm™.

Por se tratar de um processo em batelada, quanto menor o tempo de deposigao,
maior a capacidade de processamento do reator eletroquimico. Dessa forma, um tempo
de deposicdo de 60 minutos em uma densidade de corrente 1,2 mA cm™ recuperaria todo
0 ouro contido, cerca de 94% da prata e 99% do cobre. O consumo energético especifico
seria de aproximadamente 9,0 kWh e o efluente deveria passar por um tratamento
terciario, visto que as concentracdes de cobre e prata seriam de 1,79 e 0,45 mg L™,
respectivamente.

O gréfico da Figura V.52 mostra que a variagdo do consumo energético especifico
para deposi¢do da liga de Au-Ag-Cu em relacdo ao tempo de eletrdlise seguiu uma
funcao linear para as trés densidades de corrente estudadas. Como esperado, o consumo
energético especifico para deposigao dos metais aumentou com a elevagao da densidade

de corrente catoddica.
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Figura V.52: Variagdo do consumo energético especifico para deposicao da liga de Cu-

Au-Ag em funcéo do tempo para diferentes densidades de corrente para

temperatura de 60 °C.

A literatura indica que, para um reator eletroquimico operando em batelada, a

razado do logaritmo da concentracdo inicial pela concentragdo em um determinado tempo

‘" (C0/Cy) segue uma funcdo linear em relacdo ao tempo de deposicdo (Pletcher e

Walsh, 1993). Essa tendéncia pode ser vista nas curvas do gréafico da Figura V.53, que

relaciona as eficiéncias de corrente para a deposi¢ao do cobre em diferentes densidades

de corrente (0,6, 0,7, 1,1, 1,5 e 1,6 A) com o tempo de eletrdlise. Em todos os valores de

densidade de corrente o decaimento da eficiéncia de corrente ao longo do tempo de

deposigao, seguiu uma fungao logaritmica.
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Figura V.53: Variagao da eficiéncia de corrente para a deposi¢ao de cobre, em relagao ao
tempo de eletrélise para diferentes densidades de corrente, para uma
solugdo de 150 mg L™ de cobre, 0,5 mg L™ de ouro, 7,5 mg L™ de prata e CN-
de 150 mg L.

A Figura V.54 foi construida com as eficiéncias de corrente para a deposi¢cao de
cobre em relagcdo a densidade de corrente catddica aplicada para 120 minutos de
eletrélise. A equacéao (61) permite estimar o valor da eficiéncia de corrente na deposigcao

de cobre em uma dada densidade de corrente.

Efic.Corrente = 59585 * Dens.Corrente " (65)
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Figura V.54: Variagdo da eficiéncia de corrente para deposicdo de cobre a 60 °C em
funcdo da densidade de corrente catdédica, a partir de solugdo contendo
150 mg L™ de cobre, 0,5 mg L de ouro, 7,5 mg L™ de prata e 150 mg L™
de CN-.

O rendimento espacgo-tempo é funcao da taxa de deposi¢cao da espécie eletroativa
e do volume do reator. A redugao do gradiente de concentracéo entre o seio da solucéo e
a superficie do eletrodo ao longo do tempo de eletrélise promove a diminuicao da taxa de
deposicédo e, por conseguinte, a obtencdo de menores valores do rendimento espaco-
tempo. A Figura V.55 apresenta o decaimento logaritmico do rendimento espago-tempo
em relacédo ao tempo de deposicao de cobre em dois valores de densidades de corrente.

A Tabela V.22 apresenta as massas dos depésitos catddicos dos dez ensaios do
planejamento experimental, com pontos centrais e rotacionais. Os dados indicam que as
remocgdes dos metais contidos na solucéo cianidrica foram elevadas corroborando com os
resultados obtidos pelas analises quimicas pela técnica de espectrometria de absorgéo
atébmica. Conforme ocorreu na etapa anterior, a massa de metais depositada nos anodos

pode ser considerada desprezivel.
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Figura V.55: Relacdo entre o rendimento espago-tempo e o tempo de eletrdlise para

diferentes densidades de correntes catodicas.

Tabela V.22: Massas dos depdsitos catddicos e anddicos.

Teste Massa do catodo (g) Massa do anodo (g)
Inicial Final Depésito Inicial Final Depésito
108 | 4835 18,04 0,31 130,03 | 130,00 0,03
1091 50,20 19,92 0,30 131,82 | 131,84 0,02
M0 432 18,06 0,26 130,02 | 130,01 0,01
1 20,21 19,92 0,29 130,02 | 130,02 0,00
21 4836 18,06 0,30 130,01 | 130,02 -0,01
131 2020 19,92 0,30 131,81 131,83 0,02
141 4835 18,06 0,29 130,00 | 130,03 0,03
151 50,20 19,92 0,30 130,01 130,00 0,01
161 4835 18,06 0,29 130,02 | 130,01 0,01
M7 1 20,1 19,92 0,29 131,82 | 131,82 0,00
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V.2.7 - Testes com efluente industrial gerado na RPM.

Para concluir os estudos foram realizados ensaios eletroquimicos empregando um
efluente industrial proveniente da Companhia Rio Paracatu Mineracdo (RPM), uma
empresa do Grupo Kinross, localizada a cerca de dois quildmetros da cidade de Paracatu
(MG). A Mina do Morro do Ouro é a mina de ouro que opera com o0 menor teor de ouro do
mundo, 0,43 gt de Au. O ouro é recuperado por separagdo gravitica e flotagdo, seguidas
por um processo de lixiviagao (CIL — “Carbon-in-leaching”).

A amostra empregada foi retirada na alimentagcao do processo de acidificacao,
volatilizacao e reneutralizagdo (AVR) como indicada no fluxograma do processo da Figura
(IV.1).

Os principais resultados obtidos nos ensaios utilizando o efluente industrial em trés
densidades de corrente distintas e a 60°C estdo listados na Tabela V.23. As
concentragdes iniciais de ouro, prata, cobre e cianeto total foram de 0,44, 0,10, 62 e 215
mg L™, respectivamente. Os dados indicam que em 60 minutos de eletrélise foi possivel
remover completamente o ouro e a prata contidos na solugao, com a concentracao final
de cobre ficando abaixo do padrao fixado pela resolugao de numero 357 do CONAMA.
Contudo, apesar da elevada oxidagao do cianeto, a concentragdo final deste composto
no efluente ficou acima do padrdo de 0,2 mg L. Tal fato pode ser devido & ndo
decomposicao dos complexos cianidricos de ferro.

O consumo energético especifico para a completa remogao de cobre, empregando
efluente industrial, sofreu um incremento de 4,25 kWh kg™ (37,64%), quando comparado
com os resultados obtidos com efluente sintético, em densidade de corrente catédica de
0,77 mA cm™?. Para o rendimento espaco-tempo, a reducéo utilizando efluente industrial
foi de 0,06 kg m™ s (28,57%). Esses resultados podem ser atribuidos & menor

concentracao de cobre e a presenga de ciano-compelexos de ferro no efluente industrial.
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Tabela V.23: Principais

resultados dos ensaios utilizando o efluente

industrial,

empregando relacdo area catdédica/drea anddica de 0,86, vazédo de

eletrolito de 25 L h™' e temperatura de 60 °C.

Dens. Tempo (min)
Corrente Parametros
(mA cm™) 15 30 60 90 120 180
Concentragao de cobre (mg L") 12 30 05 | 025 | 025 | 000
Concentragao de ouro (mg L™) 0.00 000 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00
Concentragado de prata (mg L") 0.00 0.00 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00
Concentragao de cianeto total (mg L™) ) ) ) ) ) 1315
0,77 | Cons. energia especificoLiga (KWh kg™) 458 792 11554 |2329|3113 | 46.75
Rendimento espago-tempo (kg m*°h™) 070 | 041 | 021 | 0414 | 011 | 007
= 0,
Remogdo de cobre (%) 82,00 | 9552 | 99,25|99,63 | 99,63 | 100
Remocao de cianeto (%) ) ) 3 ) ) 9388
Eficiéncia de corrente Cu (%) 22911 1350 | 703 | 471 | 353 | 236
Concentragao de cobre (mg L") 15 35 060 | 050 | 050 | 250
Concentragao de ouro (mg L™) 0.00 0.00 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00
1,20 | Concentragdo de prata (mgL™) 0.00 000 | 000! o000! 000! 000
Concentragao de cianeto total (mg L™) 1235
Cons. energia especificopiga (KWh kg™) 941 | 1513 |28.94 43,23 |57.69 | 89,60
Rendimento espago-tempo (kg m*°h™) 066 | 041 | 021 | 014 | 011 | 0,07
Remogdo de cobre (%) 77,61 | 94,78 | 99,10 | 99,25 | 99,25 | 96,27
Remocao de cianeto (%) ) ) ) ) ) 94 26
Eficiéncia de corrente Cu (%) 1374 | 853 | 4.48 | 299 | 224 | 144
Concentragao de cobre (mg L") 18 30 060 | 060 | 10 20
Concentragao de ouro (mg L™) 0.00 000 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00
1,75 Concentragao de prata (mg L") 0.00 0.00 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00
Concentragao de cianeto total (mg L ™) ) ) ) ) ) 8 45
Cons. energia especificoisa ("W kg™) | 1354 | 2100 | 43,61 66,04 | 88,85 | 136,32
Rendimento espago-tempo (kg m*h™) | ;555 | 5412 | 0,213] 0,142 0,106 | 0,070
= 0,
Remogdo de cobre (%) 73,13 | 9552 | 99,10 99,10 | 98,51 | 96,07
Remocéo de cianeto (%) ) ) ) ) ) 95 30
Eficiéncia de corrente Cu (%) 8.94 592 307 | 205 | 153 | 100
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A liga metdlica depositada no catodo de titdnio foi dissolvida em um litro de
solucao 0,3 M de acido nitrico. As concentracdes dessas solugdes foram analisadas pelas
técnicas de espectrometrias de emissao o6ptica (ICP) e de absorgédo atdbmica. Como pode
ser observado na Tabela V.24, o primeiro método fornece valores das concentragcdes dos
ions metalicos mais elevados.

Um fato que coincide com os dados obtidos nos ensaios empregando efluente
sintético foi de que elevadas densidades acarretaram numa menor eficiéncia de
recuperacao dos metais. A elevada geracao de hidrogénio nessas condi¢gdes pode ser um

fator para justificar essa tendéncia.

Tabela V.24: Analises da solugdo gerada pela dissolugdo do depdsito em solugéo diluida

de acido nitrico por espectrometrias de emissao optica (ICP) e de absorgao

atébmica.
Concentracédo dos metais Analises por ICP
(mg ™) Densidades de corrente (mA cm™)
0,77 1,20 1,75
Au 0,90 0,92 0,78 0,50 0,20 0,68
Ag 0,14 0,19 0,19 0,12 0,19 0,21
Cu 129 127 118 115 103 108
Analises por absorgao atomica
Densidades de corrente (mA cm™)
0,77 1,20 1,75
Au 0,70 0,90 0,70 <0,50 | <0,50 0,50
Ag <050 | <0,50 | <050 | <0,50 | <0,50 | <0,50
Cu 114 118 114 100 103 101

As massas dos eletrodos foram determinadas no inicio e ao final de cada
experimento. As pesagens, contidas na Tabela V.24, indicaram, também, uma maior
massa de metal depositada no catodo para os testes realizados em menor densidade de
corrente (0,77 mA cm?).

Nos ensaios realizados com efluente sintético foi observado um depodsito de
coloragao tijolo, indicando a presenca de oOxido cuproso. Dessa forma, os depodsitos
gerados nos anodos foram dissolvidos em solugdo 0,1 M de acido cloridrico e a solugao
analisada por espectrometria de absorgao atdmica. Em todas as analises a concentragao

de cobre ficou abaixo do limite de deteccdo, que é de 0,5 mg L', também ndo sendo
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detectadas as presencas de ouro e prata. O depdsito também foi analisado por EDS,

onde também nao foi evidenciada a presenca de cobre.

A Figura V.56 apresenta a imagem juntamente com o espectro de EDS do

depdsito anddico. O depdsito ndo foi homogéneo, sendo detectados tragos de cobre.

Apds o término do ensaio, os anodos nao foram lavados para que nao houvesse a

remocao do depdsito, que tinha pouca aderéncia. As pecas foram secas em ar quente

sendo, em seguida, pesadas.

Nimero de contagens

Ru

Energia (keV)

Figura V.56: Imagem e espectro EDS do depdsito anodico empregando efluente industrial

gerado na RPM.

Tabela V.25: Massas dos depdsitos catddicos e anddicos.

Densidades Massa do catodo (g) Massa do anodo (g)
de corrente | Teste| Inicial Final Depdsito | Inicial Final | Deposito
(mA cm™)
123 19,38 19,23 0,15 131,88 | 131,82 0,06
0,77 122 19,47 19,33 0,14 131,20 | 131,08 0,12
121 19,45 19,34 0,11 131,89 | 131,80 0,09
1,20 125 19,35 19,22 0,13 131,87 | 131,77 0,10
120 18,74 18,62 0,12 130,11 130,02 0,09
1,75 124 19,45 19,34 0,11 129,25 129,12 0,13
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A imagem e o espectro de EDS do depdsito catddico sdo mostrados na Figura
V.57. Somente foram detectadas as presencas de titanio e cobre, a auséncia de ouro e
prata nas analises por espectrometria de energia dispersiva pode ser justificada pelas

baixas concentragdes desses metais no efluente industrial.
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Figura V.57: Imagem e espectro EDS do depdsito catddico empregando efluente industrial

gerado na RPM.

V.2.8 — Avaliacao da viabilidade econdémica do processo eletrolitico na deposicao

de cobre ouro e prata de efluentes cianidricos.

Foi realizada uma avaliagao econdmica simplificada do processo de recuperagao
dos metais contidos em efluentes da mineragdo de ouro. Foi empregado como indice de
lucratividade, a margem bruta que mede a porcentagem de cada unidade monetaria de
venda que restou, apés a empresa ter pagado os custos dos seus produtos (Gitman,
1997).

A geracdo de efluentes foi estimada em 70 m*/h que sdo compativeis com os
volumes gerados pelas usinas de Queiroz da Anglogold localizada em Nova Lima (MG) e
da Rio Paracatu Mineragdo do grupo Kinross, situada a dois quildmetros da cidade de
Paracatu (MG).

A Tabela V.26 apresenta os precos dos metais em estudo com as respectivas
referéncias. O preco da tela de titanio inclui o preco do metal e o servigco para expansao e
laminagdo. Foi utilizada a cotagédo do ddélar de 29/02/2008, de R$ 1,69.

140



Tabela V.26: Precos de referéncia de metais e telas de titdnio empregadas como

eletrodos.
Material Preco Referéncia
(R$/kg)

Ouro 52.969,68 |www. goldprice.com
Prata 118,16 www.kitco.com
Cobre 14,44 www.Ime.com
Tela de titanio 50,00 Realum e Permetal
Tela de titanio revestida com RuO; * 2800,00 Denora do Brasil

* preco por m? de area.

Visto que no presente estudo ndo houve a recuperagdo do cianeto, a oxidagéo
desse composto foi apresentada como uma despesa operacional. A Anglogold forneceu o
preco unitario do cianeto de sodio como sendo de R$ 3,08/kg.

Para o custo energético foi considerada a tarifa média de referéncia do ano de
2007, para a classe de consumo industrial da regido sudeste, que foi de R$ 232,11/MWh,
praticado pela Agéncia Nacional de Energia Elétrica (Aneel).

Baseado nos resultados obtidos nos testes com efluente industrial com
concentragoes iniciais de ouro, prata, cobre e CNrora. de 0,50; 0,10; 65 e 215 mg L7,
respectivamente, a massa obtida da liga metalica seria de aproximadamente 99,42 t/ano.
Dessa forma, o volume do reator eletrolitico para um rendimento espaco-tempo de
0,21 kg m* h™" seria de 24 m®, para uma jornada de 22 horas de operagdo. Mantendo a
relagdo area catédica/volume do reator em 165,65 m? m™, considerando que a massa da
tela de titanio por unidade de area foi de 27,12 kg m? seriam necessarias 53,91 toneladas
de catodos de titdnio. A relagdo area anddica/volume do reator empregada foi de
142,91 m? m3, havendo a necessidade de 3,429,84 m? de telas de titanio revestida com
RuO,. Cabe salientar que esse numero pode ser reduzido consideravelmente com a
reducdo do numero de telas e que poderia ser realizado em escala piloto em um estudo
mais detalhado da viabilidade econémica do processo.

A Tabela V.27 apresenta as receitas estimadas e os principais custos fixos e
variaveis do processo de recuperagao dos metais contidos em efluentes da mineragao de

ouro, considerando a eficiéncia do processo eletrolitico em 98%.
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Para o calculo do consumo energético empregado para o bombeamento do
eletrdlito foi considerado um circuito contendo duas bombas centrifugas, com poténcia de
30 cv, com o propdsito de recircular o eletrélito no interior do reator, e uma terceira
bomba, com 15 cv de poténcia, para alimentacdo do eletrdlito na célula. O sistema
contemplaria 0 emprego de cinco bombas centrifugas com materiais utilizados para
bombeamento de agua. As poténcias e custos das bombas centrifugas foram fornecidos
pela empresa Hidrovector.

O retificador foi especificado pela empresa Adelco Sistemas de Energia LTDA, que
operaria com tens&o secundaria de 6V e corrente modulada entre 0 a 30 kA.

O valor estimado da instalagdo da unidade, em R$ 950.000,00, foi estabelecido
aplicando um fator igual a trés vezes do valor dos principais equipamentos (retificador,
reator eletrolitico e sistema de bombeamento).

As recuperacbes dos metais contidos na liga de Cu-Ag-Au deve ocorrer por
eletrorrefino. Desta forma, foi estimado um custo energético semelhante ao obtido para
recuperagao dos metais no meio cianidrico de R$ 150.000,00/ano.

Foi estimado um tempo de vida para os eletrodos de aproximadamente dez anos,
o que acarretaria um custo anual de reposicéo de eletrodos de R$ 680.000,00/ano.

A recuperacdo dos metais contidos no efluente cianidrica industrial, pode gerar
uma receita de R$ 25,11 (U$ 14,86) por metro cubico de efluente tratado, viabilizando
assim o custo de instalacido da unidade.

Os dados apresentados sao promissores, pois contemplam a recuperacdo do
investimento no primeiro ano de operacéo. Cabe salientar que, a avaliacdo da viabilidade
econdmica apresentada neste trabalho foi baseada em ensaios em escala de bancada, e

desta forma, deve ser ratificada em ensaios em escala piloto.
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Tabela V.27: Estimativa dos custos de implantagao, receitas e custos fixos e variaveis
anuais para a recuperacao de metais de um efluente industrial da mineragao

de ouro com concentragao de ouro, prata, cobre e CNrora. de 0,50; 0,10; 65

e 215 mg L™, respectivamente.

Custo de Implantagao Valor

(R$)
Sistema retificador (30kA, 3,0V) 250.000,00
Telas de titanio 2.695.457,00
Telas de titanio revestidas RuO, 4.115.808,00
Reator em polipropileno 40.000,00
Sistema de bombeamento 26.200,00
Instalacao (Civil e elétrica) 950.000,00
Total 8,077.465,00

Receitas Valor

(R$/ano)

Recuperagao de ouro 14.887.128,56
Recuperacgao de prata 6.641,77
Recuperacgao de cobre 506.293,59

Total 15.400.063,92
Custos Fixos + Variaveis Valor
(R$/ano)

Energia elétrica - eletrolise 145.095,00
Energia elétrica - bombeamento 95.960,00
Energia elétrica - eletrorrefino 150.000,00
Mao de Obra 150.000,00
Perda de cianeto 210.450,00
Manutengao 161.000,00
Reposicéo de eletrodos 680.000,00

Total 1.592.505,00
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VI - CONCLUSOES

VI. 1 — Ensaios voltamétricos e cronoamperométricos.

Os ensaios de voltametria ciclica demonstraram que o aumento da concentracéo
de ciano-complexos de cobre, mantendo constante a quantidade de cianeto livre em
solugdo, ocasionou a elevagcdo das densidades de corrente anddicas, que pode ser
atribuida ao aumento da deposi¢ao de 6xido de cobre no anodo. A mesma tendéncia do
aumento da densidade de corrente anddica foi observada com a elevagao da temperatura
e da concentracao de ions de hidroxila.

O aumento da temperatura de 40 para 60° C causou uma despolarizacao de cerca
de 40 mV na reacao de deposicao catddica do cobre, sendo um fator benéfico para a
recuperacao desse metal.

O aumento da concentracao de prata no eletrolito acarretou a redugao nos valores
das densidades de corrente nos sentidos reversos das voltametrias, proporcionais ao
incremento da concentracdo de prata, podendo ser um método para determinar a
concentracao da prata em efluentes cianidricos.

O aumento da concentragdo do ouro de 2,6 x10® para 1,02 x 10> M propiciou uma
elevagao no potencial de reducdo do complexo de cobre, proporcional ao incremento da
concentragdo do ouro em solugao.

Os ensaios de cronoamperometria indicaram que o catodo de titdnio apresentou

um consumo energético 61,84% menor, quando comparado com o de ago inoxidavel.

V1.2 - Ensaios em reator eletrolitico empregando efluente sintético.

Os resultados preliminares dos ensaios realizados em reator eletrolitico, com
efluentes sintéticos, contendo somente ciano-complexos de cobre, em meio altamente
alcalino, mostraram o recobrimento quase completo da superficie do anodo por 6xidos de
cobre.

Os resultados dos testes realizados em reator eletrolitico, com efluentes sintéticos,
em condi¢cdes potenciostaticas, indicaram que a faixa de concentragdo de cianeto livre,
entre 1,9 x 102 e 5,8 x 10° M, ndo afetou significativamente a eficiéncia de corrente de

deposicdo de cobre nem o consumo energético especifico para a liga de Au-Ag-Cu
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formada. As analises estatisticas dos resultados correspondentes aos ensaios realizados
com catodo de titAnio indicaram que a eficiéncia de corrente seria 15,29% maior que a
obtida com catodo de aco inoxidavel, para a deposicdo de cobre, apds 180 minutos de
eletrdlise. Para essas condi¢cdes o catodo de titanio apresentou um consumo energético
especifico 46,0% menor quando comparado ao obtido com ago inoxidavel como catodo.

Os resultados dos ensaios realizados com efluentes sintéticos, em condigbes
galvanostaticas, com planejamento fatorial em trés niveis, revelaram que as faixas de
vazao do eletrdlito entre 7,0 e 43 L h™' e a da relacdo area anddica/area catddica, entre
0,86 e 2,59, nao afetaram significativamente o processo de deposi¢cdo dos metais e a
oxidacdo do cianeto. As anadlises estatisticas dos dados indicaram que a redugdo na
densidade de corrente catédica e o aumento da temperatura do eletrélito favoreceram a
taxa de remocgao de cobre e o consumo energético especifico para a obtencio da liga de
Cu-Ag-Au.

As analises das aliquotas retiradas, ao longo dos experimentos, indicaram que as
deposicdes da prata e do ouro ocorreram nos primeiros quinze minutos de eletrdlise.

A queda da eficiéncia de corrente na deposi¢cado de cobre, em fungédo do tempo de
eletrdlise, ocorreu de forma logaritmica, sugerindo uma reacdo de primeira ordem. Ja a
elevagdo do consumo energético especifico, com o tempo de eletrélise, seguiu uma
funcao linear para diferentes densidades de corrente catddica.

Para efluentes sintéticos, em condigbes galvanostaticas utilizando um
planejamento estatistico, com pontos centrais e rotacionais, mostraram que a densidade
de corrente catédica apresentou um papel mais significativo no processo de deposigao
dos metais, quando comparada com a temperatura do eletrolito. Considerando uma
temperatura de 60°C e densidade de corrente de 0,77 mA cm™ obteve-se eficiéncias de
recuperacao de prata, cobre e ouro de 93,94; 99,79 e 100%, respectivamente; com
eficiéncia de corrente para deposigcéo de cobre de 7,97%; consumo energético especifico

de 11,29 kWh kg™, ;A € rendimento espago-tempo de 0,27 kg m> h™,
V1.3 — Ensaios em reator eletrolitico empregando efluente industrial.
Para o efluente industrial, os resultados obtidos mostram uma eficiéncia de

corrente de 7,03% para deposicdo de cobre e um consumo energético especifico de

15,54 kWh™" kg™'Lica, empregando as mesmas condigbes operacionais para o efluente
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sintético. A menor concentracdo de metais e a presenca de ciano-complexos de ferro sao
os principais fatores para o0 menor desempenho obtido com efluente industrial.

Nos ensaios com efluente industrial a oxidagao do cianeto foi de aproximadamente
94%. Desta forma, a concentracao do efluente tratado pela rota eletrolitica ficou cerca de
40 vezes acima do padrao estabelecido pela resolugdo 357 do Conama de 2005,
indicando a necessidade de uma etapa de tratamento subseqliente, que visa ajustar a
concentragdo de cianeto ao teor recomendado pelo Orgdo Ambiental. Nos ensaios com
efluente industrial foi observada a formacgéo de depésito de cor avermelhada nos anodos,
sugerindo a presenca de 6xido cuproso. Contudo nao foi detectada a presenca de cobre
nem nos espectros de EDS ou na analise por absorcao atébmica da solugdo gerada apds
decapagem do depdésito.

O custo de instalagdo estimado para o processamento de 615.000 m®*ano
(70 m%h) foi de R$ 8.077.465,00 (U$ 4.779.565,00). Desse montante 84,32% seriam
destinados a aquisicdo de eletrodos de titanio. O referido custo indica que a rota
eletrolitica apresenta um custo de instalacdo mais elevado quando comparada com o
processo de oxidacao quimica, empregando 6xido de enxofre.

O custo operacional do processo eletrolitico, sem considerar a depreciagdo da
unidade, foi de R$ 2,60 (U$ 1,54) por metro cubico de efluente tratado. Esse valor torna a
rota eletrolitica atrativa se comparada aos processos tradicionais de oxidagao quimica e
de tratamento bioldgico.
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VIl - SUGESTOES

Em virtude dos resultados obtidos em escala de bancada na recuperagao
eletrolitica de ouro, prata e cobre de efluentes gerados em mineragdes de ouro, sugere-se
algumas linhas de pesquisas visando complementar os dados apresentados neste
trabalho de tese.

- Realizar ensaios de recuperacdo de metais em meio cianidrico em unidade piloto.

- Efetuar a adequacéao da concentracao do efluente tratado pela rota eletrolitica com

o0 emprego de outras tecnologias, como por exemplo resinas de trocadora de ions.

- Estudar a viabilidade da recuperacéao eletrolitica dos metais com a reciclagem do

cianeto.

- Estudar a viabilidade da aplicagao da rota eletrolitica para recuperacéo de zinco e

ouro da solug¢ao gerada na cementacgéo do ouro (“barren solution”)
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IX - Anexo 1

A seguir se encontram listadas as concentragdes das solugdes em diferentes

tempos de eletrélise, para os ensaios realizados.

Tabela IX. 1: Andlises das composicdes da alimentagao e do eletrélito em diferentes

tempos de eletrélise para os testes potenciostaticos empregando catodos

de acgo inoxidavel e titanio.

Teste AMOSTRA Concentragdes (mg L)
(min) Cobre Ouro Prata
inicial 129 0,4 16
60 38 0 0,9
1 90 19 0 0,7
120 11 0 1,0
180 5 0 0,7
inicial 143 0,4 16
60 110 0 0,9
2 120 14 0 0,6
180 8 0 0,6
inicial 153 8 0,6
60 56 7 0,7
3 120 21 3 0,6
180 12 0,4 0,6
inicial 148 0 16
60 50 0 0,9
4 120 3 0 0,7
180 3 0 0,7
inicial 149 0,6 12
60 15 0 <0,5
5 120 5 0 <0,5
180 3 0 <0,5
inicial 132 0,7 11
60 10 0 <0,5
6 120 1,4 0 <0,5
180 0 0 <0,5
200 0 0 <0,5
inicial 160 0,2 9
60 23 0 1
7 120 8 0 0,8
180 4 0 0,8
inicial 163 0,1 9
60 24 0 0,9
8 120 8 0 0,8
180 3 0 0,8
inicial 160 0 9
60 10 0 1
9 120 4 0 0,9
180 1 0 0,8
inicial 157 0 9
60 19 0 1
10 120 4 0 0,9
180 1 0 0,8
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Teste AMOSTRA Concentragdes (mg L)
(min) Cobre Ouro Prata
inicial 157 0,7 13
60 16 0 1,0
11 120 5,0 0 0,9
180 2,0 0 0,9
inicial 146 0,7 13
60 0,9 0 2,0
12 120 0,5 0 0,9
180 0 0 0,8
inicial 153 0,7 13
60 16 0 0,9
13 120 4.0 0 0,8
180 0,8 0 0,8
inicial 147 0,7 10
60 9,0 0 0,5
14 120 2,0 0 0
180 1,0 0 0
inicial 153 0,6 10
60 17 0 0,5
15 120 6,0 0 0
180 5,0 0 0
inicial 148 0,6 10
60 5,0 0 0,5
16 120 1,0 0 0
180 0,5 0 0
inicial 154 0,7 10
60 7,0 0 0,5
17 120 2,0 0 0
180 0,5 0 0
inicial 154 0,7 8,7
60 20 0 0,5
18 120 4,0 0 0,5
180 2,0 0 0,5
inicial 156 0,7 8,5
60 48 0 0,5
19 120 3,0 0 0,5
180 0,5 0 0,5
inicial 154 0,6 8,6
60 45 0 0,5
20 120 6 0 0,5
180 0,5 0 0,5
inicial 151 0,6 8,8
60 33 0 0,5
21 120 2,0 0 0,5
180 1,0 0 0,5
inicial 153 0,7 8,9
60 17 0 0,5
22 120 0,5 0 0,5
180 0 0 0,5
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Teste AMOSTRA Concentragdes (mg L)
(min) Cobre Ouro Prata
inicial 152 0,6 8,9
60 17 0 0,5
23 120 0,5 0 0,5
180 0 0 0,5
inicial 153 0,8 10,5
60 38 0,5 0,5
24 120 0,6 0 0,5
180 0,5 0 0,5
inicial 153 0,7 10,5
60 19 0,5 0,5
25 120 0 0 0,5
180 0 0 0,5
inicial 149 0,7 10,3
60 13 0,5 0,5
26 120 0,5 0 0,5
180 0 0 0,5
inicial 144 0,7 10,3
60 3,0 0 0,5
27 120 0,5 0 0,5
180 0 0 0,5
inicial 154 0,7 10
60 0,5 0 0
28 120 0,5 0 0
180 0 0 0
inicial 145 0,7 10
60 2 0 0,5
29 120 0,5 0 0
180 0 0 0
inicial 155 0,7 11
60 4 0 0,5
30 120 0 0 0,5
180 0 0 0,5
inicial 151 0,7 10
60 7 0 0,5
31 120 0 0 0,5
180 0 0 0,5
inicial 148 0,7 11
60 5,0 0 0,5
32 120 0,5 0 0,5
180 0 0 0,5
inicial 150 0,7 11
60 3,0 0 0,5
33 120 0,5 0 0,5
180 0 0 0,5
inicial 162 0,7 8
60 0 0 0
34 120 0 0 0
180 0 0 0
inicial 151 0,7 9,0
60 1,0 0 0,5
35 120 0 0 0,5
180 0 0 0,5
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Teste AMOSTRA Concentragdes (mg L)
(min) Cobre Ouro Prata
inicial 158 0,7 10
60 8,0 0 0,5
36 120 3,0 0 0,5
180 0 0 0,5
inicial 155 0,7 10
60 3 0 0,5
37 120 0 0 0,5
180 0 0 0,5
inicial 149 0,8 11
60 3,0 0 0,5
38 120 6,0 0 0,5
180 0 0 0,5
inicial 159 0,6 8,0
60 3,0 0 0
39 120 0 0 0
180 0 0 0
inicial 150 0,5 8
60 4,0 0 0
40 120 0,5 0 0
180 0 0 0
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Tabela IX. 2: Andlises das composicdes da alimentagao e do eletrélito em diferentes

tempos de eletrdlise para os testes potenciostaticos empregando catodo

de titanio, para o planejamento experimental em dois niveis.

Teste AMOSTRA Concentragdes (mg L)
(min) Cobre Ouro Prata
inicial 157 0,7 8
60 5,0 0 0,5
41 120 3,0 0 0,5
180 3,0 0 0,5
inicial 149 0,6 8,0
60 5,0 0 0,5
42 120 3,0 0 0,5
180 3,0 0 0,5
inicial 156 0,6 10
60 5,0 0 0,5
43 120 3,0 0 0,5
180 3,0 0 0,5
inicial 147 0,7 12
60 3,0 0 0,6
44 120 3,0 0 0,6
180 3,0 0 0,6
inicial 142 0,7 12
60 3,0 0 0,6
45 120 3,0 0 0,6
180 3,0 0 0,6
inicial 158 0,7 8,0
60 5 0 0,5
46 120 3 0 0,5
180 3 0 0,5
inicial 145 0,6 8,0
30 15 0 0,5
47 60 5,0 0 0,5
120 3,0 0 0,5
180 4.0 0 0,5
inicial 142 0,6 8,0
30 9,0 0 0,5
48 60 4.0 0 0,5
120 2,0 0 0,5
180 3,0 0 0,5
inicial 136 0,6 8,0
30 80 0 0,5
49 60 25 0 0
120 1,0 0 0
180 0 0 0
inicial 139 0,7 9,0
30 35 0 0,5
50 60 8,0 0 0
120 0,7 0 0
180 0 0 0
inicial 142 0,7 9,0
30 54 0,1 0,5
51 60 12 0 0,5
120 0 0 0,5
180 0 0 0,5
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Teste AMOSTRA Concentragdes (mg L)
(min) Cobre Ouro Prata
inicial 140 0,7 9,0
30 67 0,1 0,5
52 60 17 0 0,5
120 0,7 0 0,5
180 0 0 0,5
inicial 134 0,6 12
30 42 0 1
53 60 5 0 0,5
120 0 0 0,5
180 0 0 0,5
inicial 140 0,5 13
30 48 0 0,7
54 60 6 0 0,5
120 0 0 0,5
180 0 0 0,5
inicial 150 0,6 5,0
30 75 0 1,0
55 60 27 0 0,5
120 1 0 0
180 0 0 0
inicial 152 0,7 9,0
30 15 0 0,5
56 60 3 0 0
120 0 0 0
180 0 0 0
inicial 159 0,7 9,0
30 13 0 0,5
57 60 2,0 0 0
120 0 0 0
180 0 0 0
inicial 152 0,7 9
30 5,0 0 0,5
58 60 2,0 0 0,5
120 0,5 0 0,5
180 0 0 0,5
inicial 161 0,7 9,0
30 19 0 0,5
59 60 3 0 0,5
120 0 0 0,5
180 0 0 0,5
inicial 160 0,7 9,0
30 4,0 0 0,5
60 60 0,6 0 0,5
120 0 0 0,5
180 0 0 0,5
inicial 155 0,7 9,0
30 9,0 0 0,5
61 60 1,0 0 0,5
120 0 0 0,5
180 0 0 0,5
inicial 161 0,7 9,0
30 4,0 0 0,5
62 60 0,6 0 0,5
120 0 0 0,5
180 0 0 0,5
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Teste AMOSTRA Concentragdes (mg L)
(min) Cobre Ouro Prata
inicial 150 0,7 10
30 13 0 0,5
63 60 1 0 0,5
120 0 0 0
180 0 0 0
inicial 148 0,6 10
30 4 0 0,5
64 60 0,5 0 0
120 0 0 0
180 0 0 0
inicial 147 0,6 10
30 10 0 0,5
65 60 4.0 0 0,5
120 0,5 0 0,5
180 0 0 0,5
inicial 153 0,6 10
30 4.0 0 0,5
66 60 3,0 0 0,5
120 2,0 0 0,5
180 2,0 0 0,5
inicial 152 0,6 10
30 5,0 0 0,5
67 60 4,0 0 0,5
120 3,0 0 0,5
180 3,0 0 0,5
inicial 160 0,7 9,0
30 4,0 0 0,5
74 60 2,0 0 0,5
120 0 0 0,5
180 0 0 0,5
inicial 155 0,7 7,0
60 2,0 0 0,5
75 120 0 0 0
180 0 0 0
inicial 156 0,8 8,0
30 10 0 0,5
76 60 1,0 0 0,5
120 0 0 0,5
180 0 0 0,5
inicial 161 0,7 8,0
30 15 0 0,5
7 60 2,0 0 0,5
120 0 0 0,5
180 0 0 0,5
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Tabela IX. 3: Andlises das composicdes da alimentagao e do eletrélito em diferentes

tempos de eletrolise para os testes galvanostaticos empregando catodo

de titanio, para o planejamento experimental em trés niveis.

Teste AMOSTRA Concentragdes (mg L)
(min) Cobre Ouro Prata
inicial 151 0,7 8,0
60 10 0 0,5
78 120 4.0 0 0,5
180 4,0 0 0,5
inicial 152 0,7 8,0
30 75 0,5 0,8
79 60 30 0 0,5
90 7,0 0 0,5
120 1,0 0 0,5
inicial 159 0,7 8,0
30 48 0 0,5
80 60 4,0 0 0,5
90 1,0 0 0,5
120 0 0 0,5
inicial 151 0,7 8,0
30 65 0,5 0,7
81 60 16 0 0,5
90 2,0 0 0,5
120 0 0 0,5
inicial 156 0,7 8,0
30 64 0 0,5
82 60 12 0 0,5
90 1,0 0 0,5
120 0 0 0,5
inicial 156 0,7 7,0
30 56 0 0,5
83 60 6,0 0 0
90 0,5 0 0
120 0,5 0 0
inicial 147 0,7 8
30 80 0 0,5
84 60 32 0 0,5
90 9,0 0 0,5
120 1,0 0 0,5
inicial 155 0,7 8,0
30 28 0 0,5
85 60 4.0 0 0,5
90 0,5 0 0,5
120 0,5 0 0,5
inicial 157 0,6 8,0
30 17 0 0,5
86 60 1.5 0 0,5
90 0,5 0 0,5
120 0 0 0,5
inicial 150 0,6 7,0
30 37 0 0,5
87 60 9,0 0 0,5
120 1,0 0 0,5
180 0,5 0 0,5
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Teste AMOSTRA Concentragdes (mg L)
(min) Cobre Ouro Prata
inicial 151 0,7 8
30 11 0 0,5
88 60 1,0 0 0,5
120 0,5 0 0,5
180 0,5 0 0,5
inicial 152 0,6 8,0
30 68 0 0,8
89 60 26 0 0,5
90 8,0 0 0,5
120 2,0 0 0,5
inicial 158 0,6 8,0
30 43 0 0,5
90 60 9,0 0 0,5
90 1,0 0 0,5
120 0,5 0 0,5
inicial 150 0,6 7
30 24 0 0,5
91 60 4.0 0 0,5
90 0,6 0 0,5
120 0 0 0,5
inicial 155 0,6 8,0
30 41 0 0,5
92 60 8,0 0 0,5
90 1,6 0 0,5
120 0,5 0 0,5
inicial 154 0,7 8,0
30 26 0 0,5
93 60 5,0 0 0,5
90 2,0 0 0,5
120 0,5 0 0,5
inicial 148 0,6 11
30 34 0 0,5
94 60 8,0 0 0
90 1,0 0 0
120 0 0 0
inicial 155 0,7 11
30 25 0 0,5
95 60 4,0 0 0,5
90 1,0 0 0
120 1,0 0 0
inicial 153 0,6 11
30 19 0 19
96 60 4,0 0 4,0
90 0,5 0 0,5
120 0 0 0
inicial 154 0,6 11
30 44 0 0,5
97 60 12 0 0,5
120 2,0 0 0
180 0,5 0 0
inicial 158 0,7 11
30 21 0 0,5
98 60 2,0 0 0,5
120 0 0 0,5
180 0 0 0,5
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Teste AMOSTRA Concentragdes (mg L)
(min) Cobre Ouro Prata
inicial 153 0,7 8,0
30 33 0 0,5
99 60 6,0 0 0,5
90 1,0 0 0,5
120 0 0 0,5
inicial 156 0,6 8,0
30 37 0 0,5
100 60 10 0 0,5
90 1,5 0 0,5
120 0 0 0,5
inicial 146 0,6 8,0
30 17 0 0,5
101 60 3,0 0 0,5
90 0 0 0,5
120 0 0 0,5
inicial 148 0,6 8,0
30 30 0 0,5
102 60 4.0 0 0,5
90 4.0 0 0,5
120 0 0 0,5
inicial 145 0,6 8,0
30 19 0 0,5
103 60 2,0 0 0,5
90 0 0 0,5
120 0 0 0,5
inicial 148 0,6 9,0
30 39 0 0,5
104 60 5,0 0 0,5
90 1,0 0 0,5
120 0,5 0 0,5
inicial 153 0,6 9,0
30 15 0 0,5
105 60 2,0 0 0,5
90 0 0 0,5
120 0 0 0,5
inicial 154 0,7 8
30 30 0 0,5
106 60 3,0 0 0,5
90 0,5 0 0,5
120 0 0 0,5
inicial 155 0,6 8,0
30 36 0 0,5
107 60 6 0 0,5
120 0,5 0 0,5
180 0 0 0,5
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Tabela IX. 4: Andlises das composicdes da alimentagao e do eletrélito em diferentes

tempos de eletrolise para os testes galvanostaticos empregando catodo

de titdnio, para o planejamento experimental com pontos centrais e

rotacionais.
Teste AMOSTRA Concentragdes (mg L)

(min) Cobre Ouro Prata

inicial 148 0,6 8,0

15 84 0,5 1,8

108 30 49 0,5 0,8

60 15 0 0,5

120 2,5 0 0,5

180 0,5 0 0,5

inicial 147 0,6 8,0

15 84 0,5 1,4

109 30 51 0 0,7

60 16 0 0,5

90 4,0 0 0,5

120 0,6 0 0,5

inicial 155 0,6 8,0

15 81 0,5 1,3

110 30 49 0 0,7

60 15 0 0,5

90 2,5 0 0,5

120 0,5 0 0,5

inicial 151 0,8 8,0

15 58 0,5 1,3

111 30 27 0 0,7

60 4.0 0 0,5

90 0 0 0,5

120 0 0 0,5

inicial 148 0,6 8,0

15 57 0,5 1,3

112 30 24 0 0,7

60 2,5 0 0,5

90 0 0 0,5

120 0 0 0,5

inicial 145 0,6 8,0

15 41 0,5 1,1

113 30 15 0 0,7

60 2,0 0 0,5

90 0 0 0,5

120 0 0 0,5

inicial 148 0,6 8,0

15 68 0,5 1,5

114 30 38 0 0,8

60 9,0 0 0,5

90 2,0 0 0,5

120 0,5 0 0,5
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Teste AMOSTRA Concentragdes (mg L)
(min) Cobre Ouro Prata
inicial 151 0,6 8,0
15 53 0,5 1,0
115 30 25 0 0,5
60 3,0 0 0,5
90 0,5 0 0,5
120 0 0 0,5
inicial 156 0,6 9,0
15 65 0 1,0
116 30 31 0 0,5
60 5,0 0 0,5
90 0,5 0 0,5
120 0 0 0,5
inicial 145 0,5 9,0
15 52 0,5 0,9
117 30 27 0 0,5
60 4,0 0 0,5
90 0,5 0 0,5
120 0 0 0,5
inicial 157 0,7 8,0
15 32 0 0,5
118 30 4.0 0 0,5
60 0,5 0 0,5
90 0 0 0,5
120 0 0 0
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Tabela IX. 5: Andlises das composicdes da alimentagao e do eletrélito em diferentes

tempos de eletrolise para os testes galvanostaticos empregando catodo

de titanio e efluente industrial gerado pela Rio Paracatu Mineragéo.

Teste AMOSTRA Concentragdes (mg L)
(min) Cobre Ouro Prata
inicial 62 0,5 0,1
15 20 0 0
119 30 6,0 0 0
60 1,4 0 0
90 0,8 0 0
120 6,6 0 0
inicial 62 0,5 0,1
15 20 0 0
30 3,0 0 0
120 60 1,0 0 0
90 1,0 0 0
120 1,0 0 0
150 2,0 0 0
180 2,0 0 0
inicial 62 0,5 0,1
15 18 0 0
30 4.0 0 0
121 60 0,7 0 0
90 0,5 0 0
120 0,5 0 0
150 0,6 0 1,0
180 4,0 0 0,5
inicial 62 0,5 0,1
15 11 0 0
30 3,0 0 0
122 60 0,5 0 0
90 0,5 0 0
120 0,5 0 0
150 0 0 0
180 0 0 0
inicial 62 0,5 0,1
15 13 0 0
30 3,0 0 0
123 60 0,5 0 0
90 0 0 0
120 0 0 0
150 0 0 0
180 0 0 0
inicial 62 0,5 0,1
15 15 0 0
30 3,0 0 0
124 60 0,6 0 0
90 0,6 0 0
120 1,0 0 0
150 2,0 0 0
180 2,0 0 0
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Teste AMOSTRA Concentragdes (mg L)

(min) Cobre Ouro Prata

inicial 62 0,5 0,1

15 12 0 0

30 3,0 0 0

125 60 0,5 0 0

90 0,5 0 0

120 0,5 0 0

150 0,5 0 0

180 1,0 0 0
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