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Neste trabalho foi realizado um estudo da oxidacdo eletroquimica de cianeto
visando a constru¢do de uma célula eletroquimica de fluxo para o tratamento de uma
solu¢do contendo cerca de 4,72 mol.m™ de cobre e 18,3 mol.m> de cianeto total. Os
processos usuais no tratamento de efluentes que contém espécies ciano-complexas, além
de apresentar custo elevado, apresentam ainda um certo grau de impactagdo ambiental
(devido a elevada salinidade dos processos oxidativos) e ndo apresentam uma solucao
satisfatoria para os metais presentes em solu¢do. A implantagdo de processos de
tratamento de efluentes que recuperem esses metais podem ser auto-sustentaveis, além
de minimizar os custos operacionais dos processos em questdo pela comercializagdo do
produto recuperado.

Estudos voltamétricos permitiram avaliar pardmetros para uma operagao
satisfatoria da célula eletrolitica proposta, como a faixa de potencial adequada. Esta se
deu entre -1200 mV e -1500mV, além de parametros como o coeficiente de difusdo das
espécies eletroativas de interesse, 2,42x10° m?.s™! para o0 CN" e 4,36x10"1°m?.s! para o
Cu(CN)4*.

O processo permitiu degradar 83,33% do cianeto presente em solucdo e
recuperar 94,79% do cobre. A recirculagdo da solugdo, por sua vez, permitiu recuperar

mais de 99% do cobre presente em solugdo apds cinco passagens pela célula.
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In this work, a study of the electrochemical oxidation of cyanide ions, aiming at
constructing an electrolytic cell for the treatment of a solution containing 4.72mol.m™
copper and 18.3mol.m™ cyanide was carried out. The usual processes for the treatment
of effluents with cyano-complexes species present high costs, some environmental
impact and do not produce a suitable solution for the metals in the effluent. The
development of processes for treating effluents and, at the same time, permitting the
recovery of the dissolved metals can be self-sustainable and contribute to the reduction
of processing coasts.

Electrochemical studies contributed for determing the operational parameters for
designing the electrolytic cell, such as the best operational potential range and the
diffusion coefficients of the electroactive species, which were 2.42x10 m?.s™! for the
CN- and 4.36x10'm?.s™! for the Cu(CN)s*, respectively. Furthermore, a mechanism
involving the adsorption of CN- and the oxidation of both, dissolved and adsorbed
species, was proposed.

The process under consideration, permitted the degradation of about 83.33% of the
whole cyanide in solution and, simultaneously, recover 94.79% of the copper content
with just passing the solution once through the cell. Bearing in mind solution
recirculation through the cell, more than 99% of the copper content in solution was

recovered after five cycles.
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I- INTRODUCAO

Desde o século XIX o homem vem desenvolvendo e aperfeigoando vérias técnicas e
atividades industriais. Essa produgdo resulta quase sempre na geragdo de efluentes, ou
seja, descartes liquidos que muitas vezes sdo lancados inadvertidamente nos corpos
receptores sem tratamento prévio, impactando profundamente o ecossistema em um dos
seus constituintes mais valiosos: a agua. Esses descartes acarretam prejuizos
econdmicos e ambientais incalculaveis, visto que a Organizacdo das Nacdes Unidas
(ONU) ja prevé que neste século a dgua serd o bem mais precioso do mundo.

Nossos rios, lagoas e mares sdo o destino final do esgoto oriundo de uso doméstico;
além dos efluentes industriais que estdo seriamente contaminados com inumeros
compostos toxicos, nocivos a flora, a fauna e ao homem. Os esgotos sem tratamento
matam rios, corregos, lagos, lencodis freaticos, que os captam. Dentre os iniimeros
contaminantes encontram-se hidrocarbonetos aromaticos polinucleares, anions toxicos,
metais pesados, etc. que tém, nas industrias de processamento mineral e de acabamento
superficial de metais, segmentos que se encontram entre os principais responsaveis por
esses tipos de poluicdo. Seus efluentes contém, além de metais pesados, outros
compostos toxicos, como o cianeto; amplamente utilizado devido a sua propriedade de
formar complexos soltuveis estaveis com um grande nimero de metais. Como grande
parte desses metais apresentam toxicidade elevada, causam danos ao ambiente e
também a economia, devido ao fato de alguns desses elementos ndo serem abundantes
na natureza, apresentando a possibilidade de se exaurirem da crosta terrestre. Cabe
ressaltar que o termo “metal pesado”, diz respeito aqueles metais da Tabela Periodica
que se encontram do grupo 3 ao grupol6 e a partir do 4° periodo incluindo-se os metais
de transi¢do e os metais de transi¢do interna. Esses ultimos compreendendo a série dos
lantanideos e actinideos, respectivamente [1].

No estado do Rio de Janeiro, a Baia de Guanabara possuindo uma area de 381 km?;
que consiste em um ecossistema que comporta o segundo maior centro industrial do
Brasil, se apresenta seriamente comprometida pela poluicdo, destacando-se os metais
pesados que a contaminam devido ao descarte de efluentes industriais provenientes de
aproximadamente 6000 industrias instaladas ao seu redor [2].

Outros estados apresentam também problemas de poluicdo. Nas proximidades da

cidade de Guararema (SP), por exemplo, foi constatada a contamina¢do do lencol
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freatico pelo cadmio, que s6 estara recuperado dentro de sete milhdes de anos [3]. No
estado de Santa Catarina ocorreu a poluicdo da baia de Babitonga, localizada proxima
ao polo industrial da grande Joinville; onde industrias de galvanoplastia descartaram
efluentes com elevados teores de metais pesados e cianeto. O coérrego do Jacu (MG) foi
contaminado por cianeto proveniente da lavra da Serra Luis Soares e na cidade de
Limeira (SP), considerada a capital brasileira da joia, ocorre a geracao consideravel de
9,0 toneladas/dia de lama contendo cianeto e metais pesados oriundos de cerca de 300
industrias de galvanoplastia [4,5].

A falta de tratamento de residuos contendo especificamente cianeto e metais pesados,
quando aliada ao descarte em locais inadequados para receber lixo toxico e ainda a falta
de informag¢do da populagdo, se constituem numa das principais causas de intoxica¢do
de seres humanos, ja tendo inclusive causado acidentes fatais [6]. Em junho de 2000, no
estado do Rio de Janeiro uma menina de 1 ano e sete meses morreu ap6s ingerir um po
branco encontrado em uma lata abandonada em um terreno baldio. A andlise efetuada
por técnicos da Federacdo Estadual de Meio Ambiente (Feema) daquele estado
constatou a presenca de elevada concentracdo de cianeto no poé ingerido [7].

Infelizmente, acidentes envolvendo cianeto ndo raramente acontecem,
principalmente em regides de mineracao que o utilizam na extra¢do de metais preciosos.
Esses acidentes causam, eventualmente, um impacto muito grande em uma area
consideravel comprometendo todas as formas de vida da regido. Os principais acidentes
envolvendo cianeto em minera¢des ocorridos no mundo nos ultimos anos, sdo

apresentados na tabela I.1.
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Tabela I.1 - Acidentes envolvendo contaminagdo por cianeto.

Local

Ano

Impacto

Gana

Outubro de 2001

Rompimento da bacia de contencdo da South
African Company Goldfields Ltd.,
contaminando o rio Asuman, causando a

morte de peixes, crustaceos e aves.

Roménia

Margo de 2001

Vazamento na mineradora Baia Borsa
Preparation Enterprise, causado por fortes
precipitagdes locais ocasionando a
contaminagao do rio Viseu, por
aproximadamente 20 mil toneladas de
efluente contaminando o rio Vaser e
conseqiiente contaminagdo do rio Tisza. Este
ultimo ¢ um importante afluente do rio
Danubio que atravessa um grande nimero de
paises do leste europeu e sua contaminagao

atinge paises vizinhos.

Roménia

Janeiro de 2000

Mais de 100 m? de uma mistura, contendo
cianeto e metais pesados, vazaram de uma
minera¢do de ouro contaminando o rio Tisza,
causando a morte de pelo menos 15 toneladas
de peixe e contaminagdo do Rio Dantibio

atingindo paises vizinhos.

Gana

Junho de 1997

Vazamento na mina de ouro Teberebie,
contaminando o rio Angonaben, provocando a
morte de peixes e destruindo todas as
plantacdes as margens do rio. Como
conseqiiéncia direta desse acidente nove vilas

ficaram sem suprimento de agua potavel.

Guiana

Agosto de 1995

Rompimento da bacia de conten¢do da Omai
Gold Mines Ltd., despejando 2,9 milhdes de

toneladas de efluente e residuos no rio Omai.
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Mais de 50% da populacdo local
desenvolveram algum tipo de patologia e o
suprimento de agua potavel da regido ficou
seriamente comprometido.

Fonte: DUTRA, A. J, D, et al. [8], adaptado, pp. 268.

Aliado aos efeitos nocivos para o meio ambiente, o descarte de produtos quimicos
despertou a atencdo para a possibilidade de exaustdo dos recursos naturais; o que levou
em 1973, nos Estados Unidos, a formacdo de um Comité de Estudos sobre Materiais,
COSMAT (Comitee on the Study of Materials), onde foi criado um documento que
explorava o debate técnico, a Pesquisa & Educacdo e o desenvolvimento; o qual
representou um marco no foco das atengdes dos materiais cujas trés diretrizes basicas

eram [9]:

. Realizar um balango entre a necessidade de produzir bens e a necessidade de
proteger o ambiente.

« Procurar alcancar um equilibrio entre o suprimento de materiais e suas demandas
através da aceleracdo da reciclagem e aumento da eficiéncia de sua utilizagdo.

« Gerenciar politicas de materiais mais efetivamente pelo reconhecimento da

complexa inter-relag@o entre materiais, energia e ambiente.

Portanto o processamento de efluentes industriais contendo quantidades substanciais
de componentes toxicos e/ou valiosos torna-se uma necessidade absoluta. Existindo dois
aspectos importantes a serem considerados: o econdmico, que visa a preservagdo da
matéria-prima; e a protecdo do meio ambiente de compostos toxicos e letais [10].

Posteriormente, a preocupagdo com o meio ambiente ¢ desenvolvimento tiveram suas
metas tracadas em uma conferéncia da ONU realizada no Rio de Janeiro em 1992, onde
uma das estratégias recomendadas para a preservacao foi a reciclagem e reutilizagdo de
produtos, além da utilizacdo de materiais ecologicamente satisfatorios.

Existem inimeras legislagdes que estabelecem limites para descarte de esgotos e
efluentes para as industrias quimicas, fabricas e outras instalacdes industriais. O
descarte de efluentes deve obedecer, obrigatoriamente, aos padrdes estabelecidos pelo

orgdo ambiental local. Na tabela 1.2 encontram-se listados os padrdes estabelecidos por
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alguns 6rgdos publicos ambientais [11, 12, 13, 14] para o cianeto e para alguns metais

comumente associados a efluentes provenientes de mineragdes e/ou industrias.

Tabela 1.2 — Comparagdo entre Legislacoes brasileiras sobre emissdes maximas

permitidas de alguns poluentes, em mg.L-!.

] Padroes
Orgao Ambiental [ [cu] [ [Pb] | [Sn] | [Hgl | [Nil | [Zn] |[CNT
Conama 1,0 0,5 4.0 0,01 2,0 5,0 0,2
Feema 0,5 0,1 4.0 0,01 1,0 5,0 0,2
Cetesb 1,0 0,2 4.0 0,01 2,0 5,0 0,2
Copam 0,5 0,1 4.0 0,01 1,0 5,0 0,2

Os responsaveis técnicos das indistrias também sofrem sangdes caso ndo obedegam
as leis que regem a natureza do efluente, sendo desta forma passiveis de agdes civeis ou
até criminais. A nova redag@o dada pela Lei 7.804/89 a Lei 6.938/81 diz, no seu artigo
15, que "o poluidor que expuser ao perigo a incolumidade humana, animal ou vegetal,
ou estiver tornando mais grave a situagdo de perigo existente, fica sujeito a pena de
reclusdo de 1 a 3 anos e multa".

O § 1° desse artigo estipula que a pena ¢ aumentada em até o dobro se resultar em
danos irreversiveis a fauna, a flora e a0 meio ambiente; lesdo corporal grave; se a
poluicdo ¢ decorrente de atividade industrial ou de transporte; se o crime ¢ praticado a
noite, em domingo ou feriado [3].

Tradicionalmente, o tratamento de efluentes contendo metais e cianeto tem sido
realizado por métodos de precipitacdo, gerando compostos insoliiveis que sdo
posteriormente depositados em aterros. O que apenas transfere o problema, criando
outras dificuldades, tais como transporte e estabilizagdo do s6lido gerado [15]. Esse tipo
de tratamento, conhecido como oxidagdo quimica, encontra no cloro ou compostos
clorados o seu principal agente. Outras substancias também estdo sendo utilizadas para
oxidagdo, como por exemplo o peroxido de oxigénio (H202) e 0zonio (O3).

Entretanto, apesar da oxidacdo quimica ser um método muito utilizado e bem

estabelecido para fins de tratamento de efluentes cianidricos, outros métodos como a
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evaporacgdo, a troca idnica e a extracdo por solventes também sdo empregados. Para
remoc¢do de metais pesados de efluentes aquosos, a utilizagdo de biomassas também
vém sendo estudada [16, 17]. Porém, todos esses métodos, apresentam algum tipo de
limitagdo, ndo sendo suficientemente eficientes na geragdo de efluentes proprios para
descarte, tanto do ponto de vista ambiental (que atenda os limites de descarte locais)
como do econdmico (descarte de espécies contendo valores agregados em potencial).

Em virtude dessas implicagdes, numerosas técnicas estdo sendo desenvolvidas
visando ndo somente a um tratamento que possa adequar o efluente as condi¢des de
descarte, mas também a possibilidade de recuperacdo/reciclagem dos constituintes.

Este trabalho busca conceber uma célula eletrolitica que tenha em vista minimizar os
inconvenientes das células até entdo utilizadas. Para isso a célula proposta no presente
trabalho apresentard uma geometria trapezoidal para os compartimentos catédico e
anddico, visando compensar a diminuicdo da concentracdo das espécies eletroativas de
interesse, por uma diminui¢cdo da densidade de corrente e dessa forma evitar reagdes
concorrentes ao processo em estudo.

Utilizar tal célula como uma alternativa para tratamento de efluentes industriais,
especificamente para efluentes contendo cianeto e ciano-complexos de cobre; similar ao
efluente gerado pelo departamento de Moedas e Medalhas da Casa da Moeda do Brasil,
como uma técnica capaz de originar simultaneamente um efluente em condi¢des ideais
de descarte, bem como na recuperacdo do metal, minimizando a formacdo de rejeitos
solidos indesejaveis.

Serdo também calculados alguns pardmetros relevantes em eletroquimica, como por
exemplo, a espessura da camada limite e os coeficientes de difusdo das principais
espécies envolvidas.

A cinética do mecanismo de oxidagdo do cianeto livre sera investigada e alguns
testes voltamétricos serdo utilizados para aquisicdo de dados a serem utilizados nos

testes na célula eletrolitica proposta.
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II - REVISAO BIBLIOGRAFICA

Tendo em vista um aprofundamento nas questdes relacionadas ao cianeto e seus
complexos metalicos, procurou-se obter informagdes sobre a estabilidade de seus
complexos, sua toxicidade e as principais formas de tratamento dos efluentes que os

contém.

I1.1 — Estabilidade dos complexos cianidricos

Na maioria das vezes ¢ dificil tratar do problema ambiental ocasionado pelos metais,
sem no entanto ter atencdo especial ao cianeto, e vice-versa. Isto porque, FORD-SMITH
[18], em 1964; relatara que vinte e oito elementos sdo capazes de formar complexos
com o cianeto, gerando setenta e dois ciano-complexos metalicos. A solubilidade desses
complexos varia entre muito soliiveis a insoluveis; sendo que muitos deles resultam em
compostos menos toxicos que o proprio cianeto livre. Essa caracteristica particular do
cianeto tornou-o muito utilizado em exploragdo e tratamento de minérios, além do
tratamento superficial de metais. Porém, alguns desses ciano-complexos metalicos
apresentam baixa estabilidade e podem se decompor resultando na formagao de cianeto

livre [19].

Os ciano-complexos metalicos apresentam a seguinte formula geral:

AsM(CN)p

onde: A — cation metalico, geralmente alcalino (ex.: K*, Na™.).
M - ¢ geralmente um metal de transi¢do. ( ex.:Fe, Cu, Co, Ni,
Cr.).
a —numero de cations.

b — niimero de grupos CN".

Quando um ciano-complexo ¢ dissolvido em agua, a liberacdo de cianeto livre
dependera da estabilidade do ion em questdo. Por exemplo, um composto K3Fe(CN)s ira
gerar os seguintes ions, de acordo com a equacao abaixo:

K3Fe(CN)s 3K* +  Fe(CN¥6  (IL1)

1l
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Entretanto, ciano-complexos de zinco e cadmio, que sdo relativamente instaveis, se
dissociam gerando o cation metalico e o cianeto livre. A tabela II.1 apresenta alguns

compostos e suas respectivas constantes de estabilidade:

Tabela II.1 - Constantes de estabilidade de alguns ciano-complexos metalicos.

fon complexo Constante de Estabilidade
Cr(CN)6* 1033
Cr(CN)s* 102!
Fe(CN)s+ 1047
Fe(CN)s* 10354
Co(CN)e* 10%°
Ni(CN)4* 1030
Pd(CN)4* 1042
Pt(CN)4> 1040
Cu(CN)2 10239
Cu(CN)z* 1022
Cu(CN)4* 10307
Ag(CN)y 10204
Ag(CN)z> 10?1
Au(CN)y 107
Zn(CN)4* 10%!
Cd(CN)e* 10"
Hg(CN)4> 10%

Fonte: BORDERIUS, apud, SMITH e MURDER [19], pp. 53.

I1.2 — Toxicidade do cianeto e dos metais

A caracteristica toxica do cianeto afeta todas as espécies animais, variando de uma
espécie para outra [20]. A medida comum e tradicional da toxicidade do cianeto ¢
efetuada através da CLso, ou seja, a concentragdo letal que ird causar a morte de 50% de
organismos vivos em um tempo especificado, que em geral é de 96 horas [21]. A
concentracdo letal de cianeto livre para o homem ¢ de 50 a 200 ppm, com a morte
ocorrendo em uma hora [20]. A exposicdo ao HCN, em concentra¢des de 100 a 300

ppm, pode causar a morte entre 10 e 60 minutos [19]. Seu manuseio exige controle
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rigido pois pode ser absorvido rapidamente pela pele, por inalagdo ou ingestdo. E por
ser muito soluvel em 4gua, ira afetar principalmente espécies aquaticas, comprometendo
suas aptiddes de nado, diminuindo o tamanho médio dos exemplares, comprometendo o
ciclo reprodutivo, etc. [22] e, com isso, comprometer toda a cadeia alimentar de uma
determinada regido.

Outra forma utilizada para a medida de toxicidade ¢ a DLso ( ou LDso ), chamada de
dose letal, que ¢ a quantidade de uma substancia por kg de massa corporal ao dia capaz
de matar 50% dos seres vivos; esta dose ¢ de 10 mg/kg/dia de cianeto para ratos.

O homem entra em estado de coma a uma dose de 15 mg/kg/dia [23], quando
exposto ao cianeto; o que caracteriza esta substdncia como extremamente toxica,
segundo a classificacdo de toxicidade [24] que tem como base a DLsg. Esta classificagdo

pode ser vista na tabela I1.2.

Tabela I1.2 — Classificagdo da toxicidade das substancias, tendo como base a DLso.

Nivel Dose letal (DLso) Classificagao de
toxicidade

1 > 15 g/kg Praticamente nao toxico
2 5-15g/kg Levemente toxico
3 0,5-5g/kg Moderadamente toxico
4 50 — 500 mg/kg Muito toxico
5 5 —-50 mg/kg Extremamente toxico
6 <5 mg/kg Super téxico

A pronunciada caracteristica toxica do cianeto ¢ comparavel a do monoxido de
carbono (CO), principalmente devido a propriedade de ambos em complexar metais,
atacando atomo de ferro da hemoglobina, que ¢ a molécula responsavel pelo transporte
de oxigénio, a qual consiste em um complexo capaz de aceitar um ligante extra, no caso
a molécula de oxigénio, convertendo a hemoglobina em oxihemoglobina por um
processo reversivel [25]:

A hemoglobina se liga mais efetivamente ao mondxido de carbono e ao cianeto, em
detrimento do oxigénio, devido a doacao de um par de elétrons do carbono para o metal
paralelamente a uma segunda ligagdo mais forte, formada por retrodoagdo ("back

bonding"), também denominada ligagdo 7 dativa [26]. Ela decorre da sobreposicdao de
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um dos orbitais dy, do metal com um dos orbitais moleculares antiligantes do CN- (ou
CO) que se encontram vazios, enquanto a molécula de oxigénio ¢ paramagnética,
apresentando seus orbitais antiligantes semi-preenchidos, tornando sua ligacdo com a
hemoglobina menos favoravel as moléculas de CO e CN. A partir de entdo a
hemoglobina tem inibida a assimilagdo de novos atomos de oxigénio, promovendo
asfixia e morte do organismo. A figura II.1 apresenta uma visdo esquematica do efeito
da retrodoagdo para uma molécula de CO que ¢ similar ao efeito apresentado por uma

molécula de CN-.

Ligagao o

Ligacdo = dativa
de um orbital ¢
preechido de M
para um orbital
pvaziono C

Fonte: LEE, J. D. [26], pp.213.

Figura II.1 — Representacdo esquematica do efeito de retrodoacao ("back bonding")

entre uma molécula de CO e um metal M.

Os metais compreendem 84 elementos dentre os 106 conhecidos atualmente. Alguns
desses metais sdo considerados essenciais na manutencdo do metabolismo dos
organismos, como 0 cobre € o zinco, sendo toxicos a partir de uma determinada
concentragdo. Outros, no entanto, ndo sdo essenciais, sendo tOxicos mesmo em
concentracdes minimas [27] como o bario, cadmio, chumbo, merctrio, niquel, etc.

A ingestdo de plantas ou animais contaminados por esses metais pode provocar
sérios sintomas de intoxicacdo. Na antigiiidade, muito antes da toxicologia se converter
em ciéncia, registram-se diagnosticos de envenenamento agudo por chumbo citado por
médicos gregos e romanos.

Dentre os sintomas mais comuns que ocorrem por ingestdo de metais sdo [28]:

« Cobre - vomitos, febre, diminui¢ao de apetite, fraqueza muscular, cirrose hepatica e
sobretudo uma patologia pulmonar que pode levar este 6rgdo ao cancer. Pode se
depositar também no cérebro (podendo comprometer o cortex e o cerebelo), olhos,

rins, coragdo e musculo esquelético.
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Cadmio - pode provocar varios processos patologicos no homem, incluindo
disfun¢do renal, hipertensdo, arteriosclerose, inibi¢do no crescimento, doencas
cronicas em idosos e cancer. E um metal de elevado potencial toxico, que se
acumula em organismos aquaticos, possibilitando sua entrada na cadeia alimentar.
Chumbo - ¢ uma substancia toxica cumulativa. A intoxicagdo cronica por esse metal
pode levar a uma doenca denominada saturnismo, que ocorre na maioria das vezes,
em trabalhadores expostos ocupacionalmente. Outros sintomas incluem
comprometimento do sistema nervoso central, que se traduz por tontura,
irritabilidade, dor de cabega, perda de memoria, entre outros. A toxicidade do
chumbo, quando aguda, ¢ caracterizada por sede intensa, sabor metalico, inflamagéo
gastro-intestinal, vomitos e diarréias.

Mercurio - sob forma de compostos organo-metalicos é especialmente o mais toxico
dos metais pesados. Quando consumido oralmente ataca o figado, rins e cérebro,
prejudicando os sistemas nervoso central e imunoldgico. O peixe ¢ um dos maiores
contribuintes para a elevagdo do teor de mercirio no corpo humano e sua
intoxicacdo aguda no homem ¢ caracterizada por nauseas, vOmitos, dores
abdominais, diarréia, danos nos ossos e morte; podendo ser fatal em 10 dias.

Niquel - pode causar dermatites nos individuos mais sensiveis e afetar o coragdo e o

sistema respiratorio.

I1.3 — Técnicas utilizadas para tratamento de efluentes cianidricos

Alguns processos industriais, tais como: extragdo hidrometalirgica do ouro, flotacao

de sulfetos e galvanoplastia, utilizam compostos de cianeto, geralmente como cianeto de

sodio ou potassio (NaCN ou KCN), como reagentes essenciais para a realizagdo de tais

processos. Os efluentes liquidos desses processos contém cianeto livre, ciano-

complexos metalicos e outros compostos, que sdo potencialmente toxicos para a espécie

humana e organismos aquaticos [22]. Esses compostos apresentam grau variavel de

estabilidade, bem como de toxicidade e tratabilidade, necessitando serem removidos das

solugdes antes que essas sejam liberadas para o meio ambiente.

Os métodos de degradacao de espécies cianidricas podem ser, em geral, divididos em

trés grupos:

Degradacao natural: onde ha pouca ou nenhuma agéo externa sobre o efluente;
Processos oxidativos: como o proprio nome indica, utiliza agentes oxidantes,

geralmente em quantidades elevadas;
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e Outros processos: utilizam métodos fisicos como a adsor¢a@o. Incluem-se ainda neste

grupo técnicas com propostas mais inovadoras como utilizagdo de biomassa e

processo eletrolitico.

A tabela II.3 apresenta um resumo sobre os grupos supracitados com as respectivas

técnicas utilizadas para tratamento de efluentes cianidricos.

Tabela I1.3 - Processos usuais de tratamento de efluentes cianidricos [20, 29].

Degradacio de cianetos

Degradacio natural

Processos

Oxidativos

Outros processos

Diluicio

Volatilizagdo

Biodegradacao

Cloracgdo alcalina

Cloro
Hipoclorito

Geragao eletrolitica de cloro (in situ)

Oz06nio

Per6xido de hidrogénio

Processo Inco (SO»/ar)

Tratamento biologico

Conversao em formas
menos toxicas
(tiocianato e

ferrocianeto)

Processos

eletroliticos

Carvio ativado

A escolha do processo mais adequado serd fungdo de uma série de pardmetros que

deverdo ser avaliados para cada efluente, dentre os quais destacam-se [19]:

. concentra¢do e composic¢do do efluente a tratar;

« qualidade final desejada no despejo e legislagdo ambiental local;

« localizagdo da unidade de tratamento, disponibilidade e pregos de reagentes e

insumos, topografia, area disponivel para implantacdo da unidade, etc.;

. tipo de processo que gerou o efluente (galvanizagdo, eletrorrecuperacao, etc.);

. escala de operagdo da unidade que gera o efluente;

. custos de capital e de operacdo da unidade de tratamento;

« consumo de cianeto.
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Dentre os trés grupos de tratamento mencionados para degradacdo de cianeto livre e
ciano-complexos metalicos, os métodos oxidativos que utilizam o perdxido de
hidrogénio (H20») e o hipoclorito de sodio (NaClO) sdo os mais aplicados. A tabela I1.4
apresenta, a partir da literatura consultada, um breve resumo comparativo da eficiéncia
desses métodos e de outros comumente utilizados para a remogao das espécies metalicas

ciano-complexas mais comuns.

Tabela I1.4 — Comparagdo entre os processos mais utilizados na degradagéo de espécies

cianidricas.

Remocio das Espécies Ciano-complexas

Processo CNe
CdeZn Cu e Ni Fe
HCN
Peroxido de N
SIM SIM PARCIAL NAO
Hidrogénio
Ozonizacao SIM SIM SIM NAO
Cloraciao ~
SIM SIM SIM NAO
Alcalina
Tratamento - o
SIM PARCIAL NAO NAO
Biolégico
Adsorcao

PARCIAL | PARCIAL | PARCIAL | PARCIAL
com Carviao

Troca Ionica | PARCIAL | PARCIAL | PARCIAL | PARCIAL

Utilizacao de

SIM SIM SIM SIM
SO:
Processo
SIM SIM SIM SIM
AVR
Processo
SIM SIM SIM SIM
Eletrolitico

Fonte: SCOTT e INGLES [30], adaptado, pp.58.
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A seguir serdo abordadas as técnicas mais difundidas para o tratamento de efluentes
cianidricos, visando um melhor entendimento de seus mecanismos € de outros fatores

que possam ser importantes para comparagdo com o método proposto neste trabalho.

I1.3.1 — Degradacao de Cianeto por H20:2

Dois processos foram desenvolvidos e patenteados que utilizam peroxido de
hidrogénio para destrui¢do oxidativa de cianeto livre e ciano-complexos metalicos [31].
O primeiro processo, conhecido como Processo Kastone, foi proposto originalmente
pela DuPont. Este processo foi primeiramente testado em escala piloto na Homestake
Mining Company. O segundo processo, desenvolvido pela Degussa Corporation, utiliza
peroxido de hidrogénio e sulfato de cobre em concentragdes variadas.

Quando da utilizagao do peroxido de hidrogénio, o cianeto livre ¢ oxidado a cianato e
grande parte dos ciano-complexos também sdo oxidados a cianato com geracdao dos
respectivos hidroxidos insoluveis.

As equagdes a seguir, representam tais fenomenos quimicos:

e Oxidacao quimica do cianeto livre pelo perdxido de hidrogénio

CN  + H>O, =2 CNO + H.O (11.2)

e Precipitacdo dos metais sob a forma de hidroxidos:

M(CN)?4+4 H,0;  +20H=M(OH)a+ 4 CNO+ 4 H,0 (1L3)

O peroxido de hidrogénio ndo degrada os chamados complexos refratarios, tais como
o ferro e ferricianetos [Fe(CN)s* ¢ Fe(CN)¢*], que entretanto, podem ser removidos

como sais duplos insoliveis, como mostra a equagdo a seguir:

2 Cu?*(agrtFe(CN)*6(aq) = CuzFe(CN)g(sH4H+SO%4 (11.4)

Observa-se na pratica, quando da utilizacdo desse agente oxidante; apesar da

vantagem da geragdo de agua como um dos produtos da reagdo, ¢ necessario tempo
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superior a 30 minutos para que a degradagdo aconteca na sua totalidade, principalmente
de alguns ciano-complexos, como por exemplo o de cobre.

O ion cianato, gerado durante este tratamento, pode ser hidrolisado fornecendo os
fons amoénio e carbonato. Cerca de 10 a 20% de ions cianato podem reagir desta

forma[19]. A equagdo abaixo representa a hidrélise do ion cianato:

CNO* + 2H,0= NH% +  CO> (IL5)

Vantagens:
« O processo ¢ relativamente simples;
. Diferentemente de outras técnicas, ndo ha introducdo de outras espécies idnicas ao
meio, havendo geracdo de agua;
o Metais pesados como Zn e Cd sdo significativamente reduzidos através da

precipitagao.

Desvantagens:
« Em comparagdo com outros métodos, exige um tempo superior para que ocorra a
oxidacao;
« Nao degrada ciano-complexos muito estaveis, principalmente as duas formas ciano-

complexas de ferro.

11.3.2 — Ozonizacio

Como o proprio nome indica, trata-se de uma técnica de oxida¢do quimica
utilizando-se 0zonio (O3) como agente oxidante. De acordo com ZEEVALKINK et al.
[32] a oxidagdo por ozdnio ocorre de forma rapida, sendo limitada apenas pelo
transporte da fase gasosa sobre a fase aquosa, o que requer um consideravel
investimento em equipamentos.

Esse método foi implantado na Homestake Gold Mines, Canada. Entretanto foi
abandonado devido a ndo obteng¢do de um efluente proprio para descarte segundo a
legislagdo local. Provavelmente devido a interferéncia de ferro presente no efluente, o
qual forma ciano-complexos de estabilidade elevada, como citado no capitulo anterior.

Porém, o ozbnio ¢é eficiente para outros ciano-complexos metalicos [30]. Em estudos
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efetuados com solugdo sintética contendo apenas cianeto, PEDROZA e AGUILAR [33]
conseguiram remover completamente o cianeto.

A reagdo de oxidagdo do cianeto a cianato ¢ a seguinte:

CN- + O3

1l

CNO - + 0  (IL6)

Vantagens:
« A possibilidade de remogao completa do cianeto;

- A reagdo se processa em uma velocidade elevada.

Desvantagens:
- Elevado custo do reagente;
. Elevado custo de equipamentos;

. Nao remove ciano-complexos metalicos refratarios, como os de ferro.

I1.3.3 —Cloracao Alcalina

O cloro tem sido usado na destrui¢do de cianeto desde o principio de sua utilizag@o
em processos de mineragdo no inicio do século XVII [31]. E mais recentemente em
mineragdes de ouro como a Western Mines at Myra Falls e a Yellowknife Mines, ambas
canadenses [30].

Trata-se de um processo quimico que consiste na utilizacdo de cloro gasoso ou
compostos de cloro (como hipocloritos de sodio e célcio), visando a oxidagdo dos
compostos de cianeto, seja na forma livre ou complexa, sob condi¢des alcalinas.
Solugdes contendo de 100 a 400 mg.L!- de cianeto livre foram eficientemente tratadas
por COSTA [20] utilizando hipoclorito de sodio.

O processo consiste basicamente em duas etapas, sendo a primeira delas referente a
oxida¢do do cianeto a um composto intermediario, cloreto de cianogénio (CNCI), de

acordo com as seguintes reagdes [19]:

NaCN +  Ch CNCl +  NaCl (L.7)

1l

NaCN +  NaClO+  H,0=CNCl +  2NaOH (IL8)
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2 NaCN + Ca(ClO)+ 2H,0 = 2 CNCl + Ca(OH), + 2NaOH (IL9)

Com o objetivo de evitar a formagdo do cloreto de cianogénio, intermediario da
reacdo acima, o pH da solug@o ¢ mantido na faixa alcalina (>10,5), na qual o cloreto de
cianogénio ¢ rapidamente hidrolisado gerando cianato de s6dio, como mostra a equacao
abaixo:

CNCI + 2NaOH = NaCNO + NaCl + HO (II.10)

O segundo estagio desse processo de oxidag¢do envolve a hidrolise do cianato na
presenga de cloro ou de ions hipoclorito em amoénia e carbonato, como mostra a

equagado a seguir:

2NaCNO  + 4 H,O = (NH4)COs  + Na,COs (IL.11)

Entretanto, se a concentracdo de cloro ou hipoclorito for suficientemente elevada,

pode ocorrer a formagao de nitrogénio gasoso:

(NH4)2COs + 3 Clo+ 6 NaOH+ Na;CO3=Na+ 6 NaCl + 2 NaHCOs+6 H2O (11.12)

Por ultimo, podemos citar a reacdo de oxida¢do do ciano-complexo de cobre com

formac@o de produto insoluvel [Cu(OH):], conforme a reacdo a seguir:

2Na;Cu(CN)3+NaClO +2NaOH + H,0=2Cu(OH)z+ 6NaCNO-+7NaCl (11.13)

Vantagens:
« Requer um menor tempo de reagdo, pois o processo de oxidagdo ¢ mais intenso
quando comparado a outros processos devido as reagdes rapidas e completas;
« Disponibilidade de cloro sob diversas formas;

« Possibilidade de condugdo do processo em operagdo continua ou em bateladas.
Desvantagens:

« No caso de utilizagdo de hipoclorito, a sua adigdo gradual nos reatores, no

tratamento de efluentes contendo concentragdes da ordem de gL', ha um
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consideravel aumento na salinidade do meio pela formacdo de cloreto de sodio
apresentando-se como um dado que depde contra o processo, visto que essa
salinidade se configura como uma forma de impactar o meio ambiente;

. Nao degrada ciano-complexos muito estaveis, como os de prata e ferro por exemplo;

« Alto gasto do agente oxidante;

« Necessidade de controle rigoroso de pH, a fim de impedir a liberagdo de cloreto de
cianogénio, composto altamente toxico;

« Pode ocorrer a formag@o de compostos organoclorados durante o processo.

I1.3.4 —Tratamento Bioldgico

Historicamente, processos biologicos tém sido utilizados para tratamento de
efluentes que contém elevadas concentragdes de cianeto livre, superiores a 500 mg.L,
mas, recentemente, tém sido desenvolvidos trabalhos que utilizam este tipo de
tratamento para efluentes diluidos contendo ciano-complexos metalicos [31], porém os
cations metalicos presentes no efluente sdo removidos pela combinagdo de adicdo de
coagulantes e adsor¢ao.

A primeira aplicacdo em larga escala, operada com resultados satisfatorios, foi
utilizada em 1984, em Dakota do Sul, EUA; para tratamento do efluente gerado no
processo de lixiviagdo de ouro com cianeto, na Homestake Lead Plant [19].

A oxidacdo do cianeto a cianato, ¢ conduzida por algumas bactérias que utilizam o

nitrogénio e o carbono como nutrientes [31]:

1l

2CN- + O + 2 CNO- (I 14)

O cianato assim produzido também ¢ hidrolisado a carbonato ¢ amoénia como na
equacao (I1.5).
Os ciano-complexos metalicos sdo também oxidados ¢ o metais sdo adsorvidos,

ingeridos e precipitados pelas bactérias, como por exemplo na equacao (II.15):

2 M(CN)y+4 H0+Ox(+ bactéria)  =M-biofilme +2HCOs+2 NHs  (IL.15)

onde: M = Fe, Zn, Cu, Ni, etc.
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A taxa de degradacdo dos ciano-complexos metalicos ¢ dependente da estabilidade
dos complexos a serem degradados, tendo como exemplo Fe, Zn, Cu e Ni; teremos em
ordem decrescente de degradacdo: Zn > Ni > Cu > Fe.

Alguns componentes na flora apresentam caracteristicas que favorecem a sua
utilizagdo para o tratamento de efluentes e também sdo utilizados. Como por exemplo
algumas plantas aquaticas, destacando-se a FEichornia crassipes, conhecida como
aguapé ou jacinto d’agua. Granato [22] conduziu alguns estudos em efluentes contendo:
cianeto livre, tiocianato, ciano-complexos de zinco, ferro e cobre. O autor observou que
o efeito do tratamento para a remog¢ao do ferro e do cobre mostram-se ineficazes, porém

no caso do zinco obteve remogdo de aproximadamente 33%.

Vantagens:

- Nao introduz novos poluentes ao sistema.

Desvantagens:

. Pode ser utilizado como tratamento de polimento para efluentes contendo cianeto,
mas seu efeito para efluentes com altas concentracdes de cianeto ¢ pouco
significativo;

« No caso de estudos realizados com plantas observam-se fenémenos como
eutrofizagdo, assoreamento de cursos d'agua, desenvolvimento de espécies

indesejaveis de mosquitos, etc.

11.3.5 —Adsorciao com Carvao Ativado
A utilizag¢do de carvio ativado na remocgdo de cianetos aplica a catalise na oxidagdo
do cianeto pelo oxigénio, onde o cianeto € preliminarmente adsorvido e posteriormente
oxidado [19]. A presenca de ions metalicos, como cobre, zinco ¢ cadmio; aumenta a
remo¢do do cianeto em decorréncia da formagdo do complexo ciano-metalico. Esta
técnica ndo se restringe ao tratamento de efluentes, mas também é amplamente utilizada
em processos de recuperacdo de metais, principalmente ouro e prata provenientes de
minérios refratarios [34], que sdo lixiviados com cianeto, em geral utilizando-se cianeto
de sodio, devido a seu baixo custo.
Invariavelmente, muitos materiais carbonaceos podem ser utilizados para se

produzir o carvdo ativado, dentre os quais a madeira, o carvdo betuminoso, as fibras
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vegetais, etc [35]. Entretanto a fonte de carbono utilizada ird depender do processo ao
qual sera aplicado, da concentracdo das espécies de interesse, etc.

O mecanismo de adsorcdo ndo ¢ muito conhecido e varia de acordo com cada
espécie. Porém, no caso particular de solucdes contendo ouro, este serd adsorvido
invariavelmente sob a forma de [Au(CN).], utilizando-se geralmente uma coluna

granular de carbono ativado [31].

Vantagens:
. Para os caso em que ¢ utilizada na recupera¢do do ouro, a técnica ja ¢ bem
estabelecida;
« Processo viavel para efluentes cuja concentracdo de cianeto seja inferior a 2,0

mg. L.

Desvantagens:

« Os custos sdo elevados para efluentes com concentragoes elevadas em espécies
ionicas, geralmente havendo necessidade de polimento, inviabilizando o processo na
maioria dos casos;

. A adsorcdo ndo ¢ seletiva, o que compromete a eficiéncia da remocdo e/ou extracao
das espécies de interesse;

« O excesso de cianeto livre favorece a formagao de outros complexos, cuja estrutura
tridimensional poderd ndo ser passivel de sofrer adsor¢do, comprometendo a

eficiéncia do processo.

I1.3.6 —Troca I6nica

O uso de resinas na recuperagdo de metais, especificamente ouro, a partir de solugdes
cianidricas, foram inicialmente investigada nos EUA, Roménia, Africa do Sul ¢ na
antiga Unido Soviética no inicio da década de 40 [31]. Na década seguinte, foram
realizados estudos visando a sua aplicacdo exclusiva no tratamento de efluentes. A
antiga Unido Soviética foi pioneira na utilizagdo desta técnica no inicio da década de 70
no oeste do Uzbequistdo, entretanto, para fins exclusivamente de tratamento de
efluentes, as resinas foram utilizadas em 1976, no Canada.

Uma resina de troca idnica ¢ uma material sintético que consiste de uma matriz inerte
e contém grupos funcionais em sua superficie [19]. Esses grupos funcionais trocam ions

de cargas similares as das espécies de interesse em solugdo, que por sua vez sdo fixadas
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na matriz. A equacdo abaixo mostra como ocorre, de forma geral, a adsorcdo de um

ciano-complexo metalico divalente:

2 (resina + X ) + M(CN)*4 = (Resina)M(CN)4 + 2X (II.16)

Um dos problemas encontrados refere-se a eluicdo do metal de interesse,
CONRADIE et al. [36] efetuaram testes com varias resinas e varios eluentes, atingindo

uma eficiéncia de 99,6% na recuperacdo de ouro em tiouréia.

Vantagens:
« Processo relativamente simples de utilizacdo;
« No caso especifico do ouro, as solugdes em concentragdes muito baixas, inferiores a

50 ppb, podem ser tratadas satisfatoriamente por esse processo.

Desvantagens:

. Pode ser utilizado como tratamento de polimento de efluentes cianidricos, mas
mostra-se ineficiente no tratamento de solugdes em concentracdes elevadas de ions
poluentes;

« Perda da capacidade adsortiva com o tempo de uso;

. Competicdo da espécie de interesse com outras com cargas similares que

encontram-se em solugao;

I1.3.7 —Utilizag¢ao de SO:

Existem dois processos patenteado com base na destrui¢@o de cianeto, utilizando SO>
[19]. O primeiro processo patenteado ¢ mais conhecido, sendo realizado pela
International Nickel Company (Inco); enquanto o segundo processo foi desenvolvido
para a Heath Steel Mines Ltd., cuja patente ¢ assinada por Noranda Incorporated.

O processo Inco ¢ baseado na conversdo do cianeto a cianato, utilizando uma mistura
de SO2 e oxigénio proveniente do ar, em presenca de elevadas concentracdes de cobre
que catalisa o processo, em uma faixa de pH que entre 8,0 e 10 obtido pela adicdo de
CaO.

Por sua vez , o processo Noranda utiliza SO2 puro ndo requerendo ar, sendo a faixa

de pH mantida entre 7,0 € 9,0.
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No processo Inco, as formas de cianeto sdo removidas em diversas etapas. Uma das
quais envolve a conversdo do cianeto a cianato. Uma das caracteristicas importantes
desse processo ¢ a sua eficiéncia na remocao de ciano-complexos estaveis, como por
exemplo o de ferro (II), que ¢ reduzido a sua forma ferrosa e posteriormente
precipitado sob a forma de sais metalicos de ferricianeto, cuja formula geral ¢
M:Fe(CN)s; onde M pode ser cobre, niquel ou zinco. As equagdes a seguir representam

as reacdes envolvidas:

2F + SO, +  H0=2Fe+  4H" + SO (IL17)

2 Fe(CN)¥s  + SO, + 2 HoO =2 Fe(CN)*s +  4H" +S0%(ILI8)

2M* +  Fe(CN)*s +  H,0 =  MFe(CN)xH0  (IL19)

Outros metais residuais liberados de ciano-complexos sdo precipitados sob a forma
de seus respectivos hidroxidos.

A reagdo de oxidagd@o do cianeto a cianato ¢ descrita pela seguinte equacao:

2CN+80,+20;, +Cu +2H,0= 2CNO" +Cu(OH),+H,S0s  (I1.20)

Vantagens:

. Remocdo de todas as espécies ciano-complexas, inclusive as espécies refratarias
como ferro e ferricianetos, que sdo precipitados como sais metalicos;

. Diminuicdo significativa dos teores de metais que sdo removidos por precipitacdo
sob a forma de hidroxidos, como por exemplo cobre, niquel e zinco;

« O processo ¢ adaptavel a sistemas continuos ou em bateladas;

« No caso especifico do processo Inco, ha suporte tecnologico para operagao;

« Os resultados obtidos em bancada, usinas piloto e em larga escala mostraram-se
satisfatorios para tratamento de efluentes que apresentam cianeto livre e ciano-

complexos metalicos.
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Desvantagens:

. Devido ao acido sulfurico (H2SO4) formado no processo, ha um elevado consumo
de reagentes no controle de pH, necessitando de um controle rigido, aumentando os
custos em relagdo ao monitoramento e supervisao;

« No caso especifico do Processo Inco, a proprietaria da licenga negocia a tecnologia
mediante pagamento de royalties;

« Quantidades indesejaveis de sulfato de calcio podem ser produzidas;
I1.3.8 — Processo AVR (acidificacio, volatilizacio e reneutralizaciio)

Este processo foi desenvolvido no inicio do século XX tendo sido usado com
sucesso no Canada por cerca de 45 anos. O seu emprego inicial ocorreu por razdes
econdmicas e ndo ambientais [31], tendo como grande objetivo a reciclagem do cianeto.

O processo ¢ simples, sendo conduzido em trés estagios, os quais ddo nome ao

processo [19]:

. Acidificacdo: Inicialmente a solucdo contendo cianeto ¢ acidificada para produzir

acido cianidrico:

2 CN g + H2SO04aq) = 2 HCNag) + SO%4aq) (11.21)

2 M(CN)2@aq) + H2SO40q) = HCNyg) + M:>SO04q) (11.22)

. Volatilizagdo: O HCN ¢ volatil, sendo retirado por arraste sob acdo de um fluxo de

ar.

HCNg) = HCN (11.23)

« Reneutralizacdo: o HCN ¢ recuperado em uma solug@o de NaOH.

HCN +  NaOH = NaCN +  H,0 (IL24)

Estudos visando a recuperacdo do cianeto foram desenvolvidos por

MILTZAREK et al. [37], que trabalharam com ciano-complexos de diversos metais; e
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por RIVEROS et al. [38], que utilizaram especificamente espécies ciano-complexas
contendo cobre. Ambos obtiveram resultados satisfatorios superiores a 90%. Entretanto,

0s metais obtidos ndo sdo aproveitados, sendo descartados sob a forma hidroxidos.

Vantagens:
- Permite recuperagao de cianeto superior a 90%;

« Requer pouca energia para o tratamento do efluente.

Desvantagens:
« Os metais sdo precipitados, ndo sendo reaproveitados, gerando residuos solidos
indesejaveis sob a forma de borras ou lamas;
« Requer cuidados especiais de operacdo, como monitoramento de vazamentos de

HCN, por exemplo.

I1.3.9 — Processos eletroliticos

Muitos processos eletroliticos tém sido praticados na industria, dentre os quais:
extracdo e refino de metais, producdo de cloro e soda caustica, acabamento superficial
de metais, etc.

Muitas dessas induastrias usam extensivamente compostos ciano-complexos
metalicos, produzindo efluentes, que além de serem toxicos causam perdas de materiais
valiosos de valor agregado consideravel, o que justifica o seu tratamento. O rejeito que
contém cianeto pode ser adequadamente tratado antes de ser descartado por essas
industrias.

Alguns estudos foram efetuados por FEDURCO et al. [39] visando a redugdo do
cianeto por uma via eletrolitica, com formacdo de metilamina, metano e amonia,
utilizando niquel e cobre como catodos, de acordo com as reagdes:

HCN + AH" +  de CH:NH, (I1.25)

1l

HCN + 6H" + 6¢

fl
0
=
+

NH; (I1.26)

Porém quando se tem no efluente a presenga de metais, ¢ mais viavel a utilizagdo

do processo eletrolitico reduzindo os metais no catodo, a partir de seus ciano-
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complexos, e, simultaneamente, oxidar o cianeto livre no anodo. Apesar de ser uma
técnica relativamente nova, muitos estudos tem sido efetuados neste campo de pesquisa,
e alguns artigos sobre o assunto podem ser encontrados na literatura.

A oxida¢do de cianeto por via eletrolitica foi efetuada por HOFSETH e
CHAPMAN [40] utilizando anodos de carbono vitreo reticulado com 100 ppi (poros por
polegada) com porosidade de 90%, sendo a area especifica por unidade de volume de 66
cm’!, potencial anddico de 1,1V e tensdo da célula entre 3 ¢ 5V. Nessas condigdes,
obteve-se uma redu¢@o na concentragdo de cianeto de 100 para 1 ppm e eficiéncia de
corrente entre 9 ¢ 23%. Em seus estudos, foram observados que os fatores
comprometedores da eficiéncia de corrente do processo eram:

. excesso de OH, o qual se oxida com desprendimento de O, competindo
anodicamente com a rea¢do de oxida¢do de CN",

. Se a solugdo estiver em uma faixa de pH relativamente neutra pode ocorrer uma
troca da natureza da reag@o anodica como pode ser observado abaixo:

CN- 120N, + e (11.27)

1l

O cianogénio entdo formado (C2Ny) ird reagir rapidamente com o hidroxido presente

em solucdo regenerando o CN".

CN, + 20H = CN + CNO- + H,O (11.28)

Nesses experimentos foi observada a perda de massa dos eletrodos utilizados,
principalmente em valores elevados de pH e corrente.

FOCKEDEY et al. [41], efetuaram estudos utilizando carbono dopado com Co304,
reduzindo para menos de 5 ppm a concentracao de cianeto, cuja amostra inicial continha
250 ppm com 72% em eficiéncia de corrente. O potencial anddico observado sofreu
variagdo entre 3,2 ¢ 3,4 V, sendo o consumo de energia calculado nestes experimentos
de 9,7 kWh/kg de CN", ndo sendo observada a perda de massa nos anodos utilizados.

O cobre foi objeto de estudos de HATFIELD et al. [15], que utilizando um efluente
sintético, obteve uma recuperagdo de 99,9% de cobre, partindo-se de uma concentracdo

inicial de 150 ppm sendo utilizado carbono como catodo a uma vazdo de 0,30 mL.s™!.
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Um dos primeiros trabalhos efetuados sobre degradagcdo de cianeto em solucdo
contendo ciano-complexos de cobre, utilizando um processo eltrlitico, foi efetuado por
EASTON [42] em 1967, no qual ressaltava a competitividade desse tipo de processo
quando comparado a outros processos para a mesma finalidade. Nesse trabalho foi
efetuada a comparagdo entre eletrodos de ago-inox e ago-carbono, observando o ataque
a este ultimo. Em seus testes utilizava concentracao inicial de cianeto em torno de 100
ppm conseguindo reduzi-las a menos de 1 ppm, entretanto ndo foram fornecidos dados
quanto a recuperagao do cobre.

70U e CHIN [43] por sua vez, trabalharam com solucdo sintética de ciano-
complexo de cobre, em excesso de CN- livre, partindo de uma concentracdo de CN- total
de 580 ppm que foi reduzida a 10 ppm. Quanto a concentragdo de cobre, esta foi
reduzida de 356 ppm para 1 ppm. A eficiéncia de corrente nesses experimentos
variaram de 9 para 23 % e o consumo energético entre 80 e 340 kWh.kg! de cianeto
oxidado, dependendo das condigdes experimentais empregadas. Os pesquisadores
também efetuaram um acurado levantamento financeiro, comparando outros processos
utilizados para a oxidagdo do cianeto com o processo eletrolitico, mostrando ser esse
ultimo muito competitivo com relagdo aos demais.

SZPYRKOWICZ, et al. [44] efetuaram testes utilizando uma liga Ti/Pt como
anodo, conseguindo reduzir a concentracdo de cianeto total de 250 para 7,9 ppm,
embora resultados quantitativos sobre o cobre recuperado ndo tenham sido fornecidos.
Segundo os autores, o consumo energético na recuperacdo desse metal foi de 5,46
kW kg .

Além do desgaste observado no anodo em muitos testes de degradagdo
eletrolitica, a escolha de um material adequado as condi¢des do meio ¢ um dos fatores
de grande importancia. Em virtude disso HINE et al. [45], estudaram alguns anodos tais
como PbO, e Ti revestido com oxido de ruténio (RuO;), comprovando a maior
resisténcia desses materiais quando comparados a outros como a grafita e o ago

inoxidavel, bem como uma eficiéncia de corrente mais elevada.

Vantagens:
« Risco minimo de emissoes toxicas ou reacdes violentas;
. Nao envolve adi¢do de reagentes quimicos toxicos;
. Os metais podem ser recuperados;

. Evita a estocagem temporaria do efluente para tratamento;
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Nao se restringe a tratamento de espécies inorganicas, sendo empregado também
para oxidacao de espécies organicas;
custo operacional, quando comparado com os de outros processos, mostra-se muito

competitivo.

Desvantagens:
O grande problema ¢é a necessidade de energia elétrica para o tratamento. O que em
tempos de racionamento energético € um fator desfavoravel ao processo;
A aplicagdo desse processo na recuperacdo de metais ¢ uma técnica relativamente

nova cujos mecanismos nao sao totalmente esclarecidos;
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II1 - FUNDAMENTOS TEORICOS

Reagdes eletroquimicas sdo reagdes heterogéneas que ocorrem na interface
compreendida entre o eletrodo (geralmente solido) e o eletrdlito (geralmente uma
solugdo aquosa ou sal fundido). A regido descontinua, compreendida entre as duas
fases, apresenta algumas caracteristicas distintas de ambas, em fungdo da distancia do
eletrodo, diferenga na velocidade do eletrdlito, diferenca na concentragdo das espécies
eletroativas e diferenca no potencial elétrico. Cada um desses gradientes da origem a
uma camada diferente nas imedia¢des da superficie do eletrodo e a diferentes

conseqiiéncias fisicas [46].

II1.1 — Primordios da eletroquimica

Nicholson e Carslile foram os primeiros a observar, em 1800, que quando dois fios
inertes, como por exemplo de platina, sdo ligados aos po6los de uma célula voltaica ou a
uma bateria e imersos numa solugdo aquosa diluida de acido sulftrico, uma corrente
elétrica atravessava o circuito. Simultaneamente, desprendiam-se bolhas de hidrogénio
em um dos polos, e bolhas de oxigénio no outro demonstrando a ocorréncia de algum
processo de decomposi¢do da solugdo, sob o efeito da corrente elétrica.

Os primeiros estudos quantitativos sobre a eletrolise foram efetuados por Faraday em
1833. Ele foi o primeiro a empregar a nomenclatura, que ainda ¢ utilizada nos dias
atuais. Os fios , ou eletrodos, que sao mergulhados na solu¢do, chamam-se anodo e
catodo. O anodo pode ser definido como sendo o eletrodo no qual a eletricidade
negativa (elétrons) abandona a solug¢do, e o catodo como o eletrodo no qual a
eletricidade negativa entra na solugdo A solucdo que transporta a corrente ¢ chamada de
eletrolito; a por¢cdo mais proxima ao anodo € o andlito;, ¢ a por¢do mais proxima do
catodo € o catdlito [47].

Para explicar a passagem de corrente elétrica através do eletrdlito, Faraday supds que
a corrente de eletricidade devia-se ao movimento de particulas dotadas de carga, ao qual
chamou de ions. O ions que se dirigem para o anodo sdo chamados dnions, e os que se

dirigem para o catodo sdo chamados cations.
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I11.2 — Potencial de eletrodo reversivel
Quando o metal ¢ parcialmente imerso numa solucdo de seus ions observa-se a
ocorréncia de uma separagdo de cargas e o estabelecimento de uma diferenca de

potencial entre o metal e a solugdo e alguns dos atomos do metal perdem elétrons [47].

M - M + e IL1)

Esse processo levaria a acumulacdo dos elétrons liberados no metal. Analogamente,
alguns ions do metal que estdo em solugdo passariam a receber elétrons do metal,

depositando-se como atomos metalicos

M+ e - M (111.2)

Nesse segundo processo haveria um déficit de elétrons no metal quando as
velocidades das reagdes descritas acima se igualassem, estabelecendo um equilibrio, o

qual pode ser representado por:

M

1l

M* + e IL1)

O potencial final adquirido pelo metal ¢ conhecido como potencial de eletrodo
do metal; mas, estando os sistema em um equilibrio termodindmico, o potencial ¢é

conhecido como potencial de eletrodo reversivel do metal.

I11.3 — A concentracio das espécies e a variacdo do potencial de equilibrio

Como exposto anteriormente no eletrodo, existe um equilibrio entre as formas
oxidada e reduzida do sistema. Quantitativamente, a equacdo de Nernst contribui na
determinagdo dos efeitos das concentracdes das espécies eletroativas envolvidas no
valor do potencial de equilibrio. No caso especifico da reacdo de oxidag@o do cianeto

temos:

0 RTln [CNO™]

gopo R AR (111.4)
nF [CN™][OH ]
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onde: E = potencial reversivel, considerando as concentracdes das
espécies eletroativas envolvidas;
E® = potencial padrio;
n = n° de elétrons transferidos na reacao;
R = Constante da lei dos gases (8,31 J.mol'! K-1);
T = temperatura absoluta em Kelvin;

F = Constante de Faraday (96485 C.mol™").

II1.4 - A medida dos potencial de equilibrio

Para se atribuir valores particulares aos diferentes potenciais de eletrodo, deve-se
adotar um potencial padrdo, que seria um potencial "zero" arbitrario. O padrao adotado
¢ atribuido originalmente a Nernst, apud DENARO [47], sugerindo "que o potencial de
um eletrodo-padrao de hidrogénio poderia ser tomado como igual a zero em todas as
temperaturas". Dessa forma, o potencial de qualquer eletrodo pode, assim, ser expresso
em relagdo a eletrodo-padrao de hidrogénio, que por sua vez € considerado um “eletrodo
de referéncia primario”.

Na pratica, nem sempre ¢ facil ou conveniente a utilizagdo de um eletrodo-padréo de
hidrogénio, visto que ndo podem ser utilizados em solugdes que contenham substancias
passiveis de reducdo e por estarem sujeitos a envenenamento por substincias que
comprometem uma catalise heterogénea. Desta forma, muitas vezes sdo empregados
eletrodos de referéncia, cujos potenciais em relacdo ao do eletrodo-padrdo de hidrogénio
possam ser determinados previamente [47].

Em principio, qualquer eletrodo pode ser escolhido como eletrodo secundario, porém
resultados consistentes e reprodutiveis limitam o uso de eletrodos para aqueles que sdo
formados de um metal em contato com uma solugéo saturada de um sal pouco soluvel
desse mesmo metal, e além disso, uma solugdo de outro sal de anion comum, como por
exemplo:

Ag/AgCls), KClag.)
Hg/Hg>SO4s), K2SOuaq.)
Hg/Hg>Clas), KClag,)

Dos eletrodos acima, o ultimo €, provavelmente, o mais comum. Sendo conhecido
como eletrodo de calomelano. Quando a solucdo ¢ saturada em relagdo ao cloreto de

potassio, € chamado de eletrodo de calomelano saturado (ECS).
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I11.5 — Transporte de massa nos processos eletroquimicos
O transporte das substincias presentes em um processo eletroquimico pode ocorrer

por intermédio de trés mecanismos: difusdo, migracao e conveccao [48].

. Difusao:

E o mecanismo de transporte fundamental em fendmenos eletroquimicos aonde o
deslocamento das espécies ocorre devido a acdo de um gradiente de concentragio,
ocorrendo devido a diferenca de concentracdo na interface eletrodo—solugao,
proveniente da aplicacdo de uma corrente elétrica na superficie do eletrodo, diminuindo
subitamente a quantidade de reagentes proximos a fase metalica, surgindo gradientes de
concentragdo desta substancia entre o seio da solugéo e o eletrodo. Durante o transcorrer
de uma reagdo eletroquimica sempre serdo observadas estas varia¢des de concentragdo
proximas a superficie do eletrodo, ocorrendo a difusdo em todos os processos

eletrodicos, sem excegdo. No entanto, outros mecanismos de transporte de massa podem

sobrepor-se ao processo de difusdo.

. Migracdo:

Esta relacionado ao deslocamento de particulas carregadas sob a acdo de um campo
elétrico criado a custa da queda 6hmica do potencial pela passagem de corrente elétrica
através da solugc@o. Durante os processos catodicos, por exemplo, a migragdo acelera a
velocidade dos cations até a superficie do catodo; o mesmo pode ser afirmado para a
velocidade dos anions até a superficie do anodo. Um excesso de eletrélito inerte pode
diminuir bruscamente a queda 6hmica do potencial da solugdo ¢ com isto eliminar o

efeito da migragdo.

« Conveccao

Este mecanismo ¢ o tipo de transporte de massa da substancia conduzida pelo fluxo
do liquido em movimento. Em condigdes naturais, a convecgao surge como resultado do
gradiente da densidade da solugdo , que por sua vez, ¢ conseqiiéncia das variagdes da
concentracdo na superficie do eletrodo, ou esta relacionada com o aquecimento proximo
ao eletrodo em decorréncia da passagem de corrente elétrica. A conveccdo natural
também pode ser provocada por produtos gasosos desprendidos durante as reacdes
eletrodicas. A convecgdo artificial, por sua vez, pode ser obtida pelo movimento

rotacional do proprio eletrodo.
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II1.6 — Corrente limite

A corrente de limite pode ser deduzida da primeira Lei de Fick [47].

@ = —DA@ (I11.5)
dt Ox

Onde: dn/dt = quantidade de substancia que se difunde por unidade de tempo;
D = coeficiente de difusao;
A = area do eletrodo;

Oc/ox = gradiente de concentragao.

O sinal negativo da expressdo acima indica que a difusdo ocorre em sentido oposto
ao do gradiente de concentragdo crescente. Para se utilizar a equacdo acima para o
calculo da corrente limite de difusdo, Nernst introduziu uma aproximagao que considera
o gradiente de concentracdo linear até uma certa distdncia do eletrodo, tal como
mostrado na figura I11.1.

_ concentracao

perfil real

o7l S R

Distancia

Figura III.1. — Aproximacdo de Nernst para a camada difusiva.

Portanto,o gradiente de concentracdo podera ser aproximado através da seguinte

relacdo:
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Substituindo na equagao (II1.5), mas desprezando o sinal negativo, visto que o sentido

de transmissdo da corrente nao é relevante neste caso, tém-se:

Cc -C
dn =DA—L2 ¢ (I11.6)
dt o
onde: Cp = concentracdo no seio da solugdo;
C. = concentracdo no eletrodo;

0 = espessura da camada limite.

De forma a se exprimir a velocidade de difusdo como unidade de corrente,

multiplica-se dn/dt por nF, onde n é o numero de cargas do ion, obtendo-se:

C -C
1= nFDA% (11L.7)

Quando o potencial do catodo se torna gradativamente mais negativo, a concentragao
de ions eletroativos na superficie do eletrodo diminuird, tornando o gradiente de
concentragdo cada vez mais acentuado. Em decorréncia disso, a corrente ird também
aumentar, até que a concentragdo no eletrodo (Cc) se reduza a zero. Nesse ponto o
processo de difusdo atinge sua maxima velocidade possivel. A corrente ndo podera ser
mais aumentada, mesmo que o potencial catddico torne-se ainda mais negativo. A esse
valor maximo de corrente é dado o nome de corrente de difusdo limite, ou limitante, e

sera dada pela equagdo abaixo, quando C. = 0.

I = % (I1I1.8)
o
II1.7 — Eletrodo de disco rotario
O eletrodo de disco rotario tem sido um dispositivo padrdo em trabalhos
eletroquimicos desde 1940 [46]. Ele permite simular as condi¢des de fluxo para
medidas eletroquimicas em condigdes controladas. Este eletrodo oferece muitas
vantagens, dentre elas:

. Fluxo laminar estavel sobre uma larga faixa de condigdes operacionais;
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. Boa estabilidade de corrente, potencial e escoamento caracteristico do fluido

« Densidade de corrente limite uniforme.

O eletrodo de disco rotatério (EDR) ¢ a forma mais pratica de eletrodo de trabalho
para um tratamento hidrodindmico completo e rigoroso. A teoria do EDR se aplica a
uma superficie plana e lisa, tdo grande em didmetro que as extremidades podem ser
desprezadas em relagdo a superficie total.

A teoria basica do eletrodo de disco rotatorio foi publicada por Levich em 1942 e,
desde entdo, tem se mostrado uma técnica versatil para estudo de varios processos deste
eletrodo. Isto se reflete no nimero de trabalhos na literatura conduzidos com esta
técnica. Levich estipulou condi¢des experimentais, nas quais procurou estipular uma
relacdo matematica entre a espessura da camada limite com variaveis experimentais
como coeficiente de difusdo e velocidade de rotagdo do eletrodo, chegando a seguinte
relacdo:

176 1/3 -1/2
5=16lv D o (I11.9)

onde: v = viscosidade cinematica (m”.s!);
D = coeficiente de difusdo (m.s™);

o = velocidade de rota¢do do eletrodo (rad.s™).

Um eletrodo de disco rotatorio torna a corrente limite facilmente acessivel através da
densidade de corrente limite, que ¢ obtida substituindo-se a expressao (I11.9) na equacao

(I11.8) e dividindo-se os dois lados da equagdo pela area do eletrodo (A), obtendo-se:

2/3 -1/6 1/2
i1 =0,62nFD cv o (IT1.10)

Na corrente limite, a taxa de reacdo do eletrodo ndo mais depende dos pardmetros
cinéticos, coeficiente de transferéncia de carga, densidade de corrente de troca; sendo a
velocidade da reacdo controlada por transporte de massa. Isto pode ser verificado pela
presenga de um patamar em um grafico corrente vs potencial de eletrodo, como pode ser

observado na figura I11.2:
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i densidade de corrente limite
Catddica iy -FDCh r

—ﬂc

Densidade
de
Corrente 0 E - Potencial

‘_‘.\}5

Anddico limitado pelo produto de solubilidade

Figura II1.2. — Vista do patamar que corresponde a densidade de corrente limite do

cobre, obtida pelo grafico corrente vs. potencial.

Desta forma, pode-se determinar o coeficiente de difusdo efetivo, calculando o
coeficiente angular da reta obtido do grafico da densidade de corrente limite vs. a raiz
quadrada da velocidade angular do eletrodo (®'?). A expressdo (II.10) é denominada
Equacdo de Levich, sendo muito 1til a sua utilizacdo quando o processo € controlado
apenas por difusdo. O grafico supracitado fornece uma reta que passa pela origem. A
figura II1.3 mostra um caso similar, caso isso ndo ocorra, outros processos além da

difusdo podem estar envolvidos.

ly(ra)
200
160
120 B
80|

0F

Fonte: WALSH, F. C. [49]
Figura I11.3 — Grafico de Levich para um eletrodo de disco rotatério de carbono vitreo.
(A =12,5 mm?) em NazSO4 0,5 M; pH=2 ¢ T = 25°C.
A: Cu** +2e — Cu; E=-0,45V (vs. ECS)
B: O; + 2H" + 2e- —> H202; E =-0,85 V (vs. ECS).
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E notavel que muitos desses trabalhos tenham sido publicados por russos, e que
pesquisadores de outros paises ndo tenham utilizado esta técnica sendo a partir de 1966.
O reduzido nimero de trabalhos realizados por pesquisadores ocidentais, até esta data,
explica-se pelas dificuldades referentes ao acesso da literatura russa e pelo fato do
transporte convectivo ndo fazer parte do treinamento normal dos quimicos.

A idéia fisica do fluxo em diregdo a superficie de um EDR baseia-se no movimento
rotacional do disco, o qual ¢ transferido ao liquido em uma fina camada adjacente ao
disco. O liquido assim direcionado tem uma velocidade tangencial e, por causa da forca

centrifuga, também se desenvolve uma velocidade radial para fora do centro do disco.

Figura III. 4 — Conveccao resultante de um eletrodo de disco rotatdrio. [a] Vista lateral
mostrando como a solugdo é bombeada em direcdo ao disco. [b] Vista inferior do fluxo

da solugdo na superficie do eletrodo.
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I11.8 — Técnica cronopotenciométrica

A cronopotenciometria € a observa¢cdo do comportamento em regime transitorio,
do potencial do eletrodo de trabalho, quando lhe ¢ imposta uma densidade de corrente
constante, capaz de polarizd-lo por concentracdo antes do inicio da eletrolise. O

potencial do eletrodo de trabalho ¢ estabelecido pelo equilibrio [50]:

O + ne - R (IIL.11)

onde: O = espécie oxidada;
n = n° de elétrons envolvidos;

R =espécie reduzida.

Quando um pulso de corrente constante ¢ aplicado entre o eletrodo de trabalho e
o contra-eletrodo, de tal modo que o equilibrio da reagdo (III.11) seja deslocado para a
direita, a espécic O ¢ consumida no eletrodo e sua concentragdo na interface
eletrodo/eletrélito diminui. A medida que a eletrolise prossegue, ha um esgotamento
progressivo da espécie eletrolisada na superficie do eletrodo de trabalho. Este
esgotamento se estende pela solugdo no decorrer da eletrolise. Assim, a concentragdo da
espécie O ¢ uma funcdo de sua distdncia do eletrodo de trabalho e do tempo. Como
resultado da variacdo da concentragdo de O na superficie do eletrodo, o potencial do
eletrodo de trabalho também ira variar como o tempo. Denomina-se tempo de transi¢ao
(1) o intervalo de tempo entre o inicio da eletrolise até que a concentracdo da espécie O
na superficie do eletrodo de trabalho atinja o valor zero (polariza¢do por concentragdo
completa).
O conhecimento do tempo de transi¢do ¢ importante para o estudo da cinética do
mecanismo das reagdes eletroquimicas simples e complexas.
As equagdes que regem o método cronopotenciométrico podem ser deduzidas a partir
da 2% Lei de Fick. Assim, num processo controlado apenas por transporte de massa, em

condicdes de difusdo semi-infinita, a equagao (I11-12):

oCo(,t) _ 02Co(x,1)
=D, —0
ot ox

(IIL.12)
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podera ser resolvida com as condi¢des de contorno (I11.13), (I11.14) e (IT1.15):

Co(x,t) =C° (IIL.13)
Co(x,t) = €%, quando: x — (IT1.14)
N_1 _p, 0Co(x.t) (IIL.15)
dt nF [5).4 x=0

dai para t =1 e x =0, chega-se a Equacao de Sand:

/2 12
1/2
nFzr Dy C,

r = 1116
¥ (IIL.16)

onde:

T = tempo de transic¢ao (s);

n =n° de elétrons;

F = Constante de Faraday (96485 C.mol™");
D = coeficiente de difusdo (m?.s™!);

i = intensidade de corrente (A).

Logo, para um dado sistema, supondo que o coeficiente de difusdo independe da
concentracdo, e para densidades de corrente constantes a equagdo (II.16), pode ser
usada para determinacdes quantitativas da concentragdo do reagente no inicio da
eletrolise, pois T2 é uma fungdo linear de Co, ou para determinagdes do coeficiente de
difusdo, quando a concentragdo for conhecida.

Entretanto, para o caso de uma reacdo eletroquimica precedida por adsor¢do de

espécies eletroativas, 0 mecanismo sera o seguinte [51]:

O (adsorvido) = O (solugdo) (etapa rapida) (I11.17)
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O (adsorvido) + ne - R (HIlS)

0] (solugdo) + ne - R (HI 19)

Supondo-se que as reagdes (II1.18) e (II1.19) sdo simultaneas, ¢ que o equilibrio de
adsorcdo ¢ mantido durante a eletrélise devido a rapida taxa de adsorcdo e dessorcdo, a

relacdo entre corrente e o tempo de transi¢do ¢ dado pela equagdo:

s 1/2 1/2 2
cr LZ) pinfEd) € (II1.20)
2\ D 2i
onde: I' = concentragdo superficial das espécies i0nicas adsorviveis.

12

Um grafico Ct'? versus C*/i fornecera uma reta com coeficiente linear igual a

(xD)"? I'/2 e um coeficiente angular proporcional a D'2.

I11.9 — Eletrodos Porosos

Em 1957 um eletrodo com area expandida foi descrito como sendo capaz de
permitir o fluxo da solucdo a ser eletrolisada através de sua matriz porosa. Esse eletrodo
foi preparado a partir de platina em p6 com técnicas de metalo-cerdmicas, formando um
material poroso, condutor e quimicamente resistente. O resultado da eletrolise nesse
eletrodo foi satisfatorio, tendo sido observada a completa eletrolise da solugdo em uma
unica passagem do eletrolito através do eletrodo [52].

Em 1963, pesquisadores descreveram uma célula de trés segmentos de eletrodos
composta de prata granulada, demonstrando a sua aplicagdo para a separagdo de ions
metalicos em solugdo. Primeiro, os metais foram depositados sucessivamente no
eletrodo segmentado em diferentes potenciais e, posteriormente, dissolvidos
eletroliticamente, um a um, em uma solucdo eletrolitica.

Nesse mesmo periodo foram propostas varias outras aplica¢des analiticas, como
por exemplo, colunas de grafita granulada para separacdo de ions metalicos, eletrodos
porosos compostos de pequenos pedagos de fio de platina utilizados para purificacdo de

ions de metais pesados e radiois6topos, entre outros modelos de eletrodos.
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A classificacdo dos reatores quimicos que utilizam eletrodos tridimensionais

encontra-se na tabela a seguir:

Tabela III.1 — Classificagdo dos reatores eletroquimicos de acordo com o tipo de

eletrodo.

Reatores eletroquimicos

Eletrodos bidimensionais

Eletrodos tridimensionmais

Eletrodos

estaticos

Eletrodos moveis

Eletrodos porosos

Leito fluidizado

Placa em tanque
Filtro prensa

Placas empilhadas

Movim. pistonado

Movim. vibratdrio

Telas
Feltro

Esponjas

Particulas metalicas

Particulas de carbono

Cilindros

concéntricos

FEletrodos rotatérios

Leito compacto

Leito movel

Tanque com barras

Fluxo interno

Eletrodo de cilindro
rotatério
Eletrodo de disco

rotatério

Graos/flocos
Fibras/la metalica
Esferoides

Barras

Lamas

Leitos inclinados
Leitos moveis

Leitos com particulas

rotatorias

Fonte: RAJESHWAR e IBANEZ, apud LEMOS [53]

Os eletrodos porosos estdo sendo utilizados de modo crescente em processos

eletroquimicos devido a sua grande area por unidade de volume do eletrodo, Ae, e

elevada taxa de transporte de massa. As solugdes dos problemas para sistemas que

utilizam eletrodos porosos tém sido baseadas em experimentos eletroquimicos, ou seja,

nas leis de transporte de massa em solugdes diluidas e num entendimento das cinéticas

das reagoes eletroquimicas.
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IV - MATERIAIS E METODOS

Os experimentos realizados neste trabalho foram divididos em 4 etapas distintas e

tiveram os seguintes objetivos:

« Comparar a degradacao eletrolitica de cianeto com o processo de degradagdo natural
com e sem aeracao.

« Testar diferentes materiais para serem utilizados como anodo.

« Efetuar estudos eletroliticos para aquisi¢do de pardmetros na confec¢do de célula
eletrolitica.

« Testar em célula eletrolitica a degradag@o de cianeto e recuperagdo de cobre.

IV.1 — Comparacao de testes de degradacgao de cianeto

Inicialmente foi efetuada uma comparagéo entre as formas de degradagdo de cianeto,
a saber: degradacdo natural, degradacdo sob aeracdo intensa ¢ degradacdo sob aplicacdo
de uma corrente arbitraria fixa a 0,1 mA.cm™. Foram utilizadas solugdes sintéticas de
cianeto de concentracdo inicial de, aproximadamente, 150 ppm, pela mistura de KCN
(PA, Vetec, 96% de KCN) e KOH (PA, Reagen), em agua bi-destilada, sendo o KOH
utilizado para manter o pH = 12, evitando, com isso, a formag¢ao de HCN.

Para os testes com aeragdo, utilizou-se uma bomba eletromagnética para borbulhar ar
na solucao de cianeto a uma vazao moderada.

Para a determina¢do e acompanhamento das concentragdes de cianeto foi utilizada a
técnica do eletrodo de ion-seletivo, a qual incluem-se a adicdo padrdo, para
determinagdo da concentragdo das solugdes; e a interpolagio em uma curva de
calibragdo. Para acompanhamento da variacdo das concentragdes das solugdes nos testes
de degradacdo foi utilizado o eletrodo de ion seletivo Orion, modelo 90-02 (dupla
juncdo com eletrodo de referéncia), sendo a escolha de uma ou outra das técnicas

citadas, determinada pelos limites de aplicagdo das mesmas de acordo com Marins [54].

IV.2 — Testes de degradacio de cianeto em anodos de diferentes materiais

Para a escolha do material mais compativel a ser utilizado como anodo, foram
efetuados testes preliminares com quatro materiais: aco inoxidavel AISI 304, chumbo,
titdnio revestido com RuO; e titanio revestido com IrOx.

Os procedimentos de preparo de solugdes e analise da concentracdo de cianeto foram

realizados de maneira analoga ao item anterior.
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IV.3 — Ensaios voltamétricos para aquisicio de dados eletroquimicos

Para a realizacdo destes testes foi utilizado um potenciostato/galvanostato modelo
273A da marca: EG&G PRINCETON APPLIED RESEARCH, conectado a um
microcomputador com o software M270. Nos testes de voltametria de varredura linear
foram utilizados como eletrodos de trabalho, eletrodos de disco rotatério (EDR)
confeccionados em ago inox com area de 1,021 cm? ¢ eletrodo de platina com area de
0,1256 cm?, a uma taxa de varredura de 5 mV.s™!. Os valores de potencial aplicados ¢
medidos neste trabalho tém como referéncia o eletrodo de calomelano saturado (ECS).
Como contra-eletrodo utilizou-se um fio de platina em espiral.

Os experimentos desse trabalho foram efetuados em uma célula eletrolitica, a qual
consiste em um recipiente de vidro tipo bécher cuja capacidade é de 600 mL. Esta célula
contém dois compartimentos acoplados lateralmente: o primeiro ¢ utilizado como
reservatorio do eletrodo de referéncia, e apresenta uma parte de vidro alongada até o
centro do recipiente maior, para permitir a medida do potencial no eletrodo de trabalho
e desta forma minimizar efeitos de resistividade que possam ser apresentados pela
solugdo. O segundo reservatorio ¢ um compartimento anddico acoplado através de um
vidro sinterizado que funciona como um separador mecénico, evitando a mistura das
solugdes entre os compartimentos, além de receber o contra-eletrodo. A figura IV.1
apresenta uma visdo esquemadtica da célula eletrolitica utilizada para os estudos com
eletrodo de disco rotatoério.

Nessa ctapa de experimentos, todas as solugdes utilizadas foram preparadas
utilizando-se os reagentes KCN (PA, Vetec, 96% de KCN), KOH (PA, Reagen) e
K2SO4 (PA, Vetec) dissolvidos em agua bi-destilada. Os dois ultimos reagentes
utilizados para manter o pH entre 11 e 12 e a forga idnica do eletrolito, respectivamente.
Todos os reagentes foram devidamente pesados em balanga analitica AB 204 marca:

Mettler Toledo.
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Fonte: SOBRAL [46], pp. 22, adaptado.

Figura IV.1 - Eletrodo de disco rotatodrio. (1) Eletrodo de Referéncia, (2) Capilar de
Luggin, (3) Eletrodo de Trabalho, (4) Contra-eletrodo de Platina, (5) Borbulhador de

Nitrogénio e (6) Vidro sinterizado.

IV.4 — Testes em célula eletrolitica

A célula eletroquimica proposta ¢ mostrada na figura IV.2, e foi confeccionada em
acrilico com dois compartimentos, um anodico ¢ outro catodico, dispostos lado a lado e
separados por uma membrana cationica; com a entrada da solu¢do ocorrendo pela parte
inferior da célula. A parte superior da célula apresenta dois orificios aos quais sdo
adaptados capilares de Luggin, que receberam os eletrodos de calomelano saturado,

utilizados para a medida dos potenciais catodico e anddico, respectivamente.
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Figura IV.2 — Fotografia da célula de fluxo. (1) compartimentos catddico e anodico, (2)
borracha de silicone, (3) e (4) dispositivos de recirculag@o do eletrolito nos

compartimentos, (5) e (6) saidas do eletrdlito, (7) entrada do eletrolito.
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Os compartimentos supracitados foram projetados de modo a compensar o
decréscimo da concentragdo das espécies eletroativas em solugdo, a partir da entrada de
eletrolito nos compartimentos catddico e anodico até a saida desses compartimentos.
Como na entrada dos compartimentos da célula a concentrag@o das espécies eletroativas
de interesse (cobre no catodo e cianeto no anodo) ¢ elevada, em relagdo a concentragdo
dessas espécies nas saidas dos compartimentos supracitados, a area superficial aumenta
da entrada até a saida de eletrolito, ao longo do comprimento do eletrodo. A Figura V.3
mostra, de forma esquematica, uma secdo transversal da célula eletrolitica utilizada nos

testes de tratamento eletrolitico do efluente em estudo.

|
—b Fletrolito Tratado

Para o Reservatorio e

anddico L

. Recirculagio do
Bomha Andlito

‘ |
o

Recirculagéo do
Catléhto Bomba L::D]

b
L4

Membrana

Acrilico ¢—— :
Catidnica

FEletrodos
Tridimensionais

Do Reservatorio Do Compartimento
de Eletrolito Catodico

Figura I'V.3 — Secdo transversal do sistema reacional enfatizando os dispositivos de

recirculagdo dos eletrolitos (anolito e catdlito)
O potencial aplicado a célula foi efetuado utilizando-se uma fonte de alimentagao

MCE modelo 1399 RS 30V/50A. O potencial catddico foi medido com um voltimetro

Hewlett Packard HP 3465B Digitalmeter, conectado a um eletrodo de referéncia de
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calomelano saturado (ECS) inserido num capilar de Luggin acoplado na parte superior
da célula.

A entrada da solucdo era feita pela parte inferior da célula, sendo bombeada através
de uma bomba peristaltica Masterflex da Cole — Parmer Intrumental CO model n® 7521-
00, utilizando-se vazdes variaveis. As conexdes foram efetuadas com mangueiras da
marca Tygon impermedveis a Oz e a vedagdo da célula com borracha de silicone e
fechada com parafusos de aco inoxidavel.

A escolha da 12 de ago comercial como material catodico foi devido a sua elevada
area superficial especifica e baixo custo. Como anodo utilizou-se uma grade de titanio
revestido com IrO;. As solugdes foram preparadas com agua bi-destilada e os reagentes
KCN (PA, Vetec, 96% de KCN), KOH (PA, Reagen) ¢ CuCN pesados em balanga
analitica Sartorius 1216 MP.

A Figura IV.4 mostra o sistema reacional com circuito hidraulico e dispositivos para

0 monitoramento ¢ controle dos potenciais do catodo e anodo.
O®

ﬂ] IJ] —b Eletrodo de Referéncia

i fif_
Capilar de ¢— 1° 2
=L
|
¢ [:: Eletrolito
Tratado
cat0d0*<
N, N =g
2
Entrada Saida
L
S|
*1a de ago
comercial
£ Ti-IrO2
o L U *#++ hMembrana
ks | f | Cationica

Tanque de Eletrélito Bomba

Figura I'V.4 — Secéo transversal do sistema reacional enfatizando os dispositivos de

medida e controle de potencial (capilares de Luggin e eletrodo de referéncia).
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A Figura IV.5 apresenta uma fotografia do sistema reacional, bem como a

aparelhagem utilizada para monitoramento e controle dos potenciais do catodo e anodo

além do circuito hidraulico.

Figura I'V.5 — Fotografia do sistema reacional. (1) célula eletrolitica, (2) capillar de
Luggin, (3) eletrodo de referéncia, (4) voltimetro digital, (5) fonte de tensdo, (6) bomba
peristaltica, (7) controlador da vazao da bomba peristaltica, (8) recipiente de solugdo

para tratamento, (9) recipiente de solugdo tratada.

IV.5 — Determinacio da massa especifica do material catédico

Foi utilizado como catodo na célula eletrolitica, 13 de aco comercial cuja analise da
massa especifica foi determinada através da técnica de picnometria por deslocamento de
gas em um aparelho Micromeritics 1330, no Setor de Caracterizagdo Mineralogica
subordinado a Coordenagdo de Analises Minerais (COAM) no Centro de Tecnologia
Mineral (CETEM). A massa utilizada para analise foi de 1,3420g do material,
previamente seco por uma noite a 50°C, em estufa a vacuo. As condigdes empregadas
foram: gas Hélio (He), 10 purgas, 19,5 psig de pressdo de enchimento para purga, 10
analises, 19,5 psig de pressdo de enchimento para andlise, taxa de equilibrio = 0,005

psig/min., precisdo de medidas de volume = 0,05%.
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IV.6 — Analise das concentracoes de cobre total

As analises de cobre foram efetuadas pela Coordenagdo de Analises Minerais do
CETEM, por absorcdo atdmica em espectrofotdmetro de chama Varian modelo
SpectrAA-2200 utilizando-se padrdes de mesma matriz para construcdo de curvas de

calibracéo.

IV.7 - Analise das concentracoes de cianeto
As analises de cianeto foram efetuadas pela Coordenagdo de Analises Minerais do
CETEM, por potenciometria direta, utilizando-se um eletrodo de ion seletivo especifico

para CN~.

1V.8 — Determinacao da viscosidade
A viscosidade das solugdes foram determinadas no Laboratério de Quimica de
Interface de Sistemas Coloidais da COPPE, utilizando-se viscosimetro digital

Brookfield modelo DV — II+ Version 3.23.

IV.9 —Eficiéncia de corrente
A eficiéncia de corrente (Ec) foi calculada utilizando-se a equacdo (IV.1) deduzida
através da lei de Faraday, obtendo-se o percentual (%) de energia utilizada efetivamente

no processo em estudo.

nFv(C -C
=—( d ")10

j] (t)at

0 Iv.1)

C

onde: V: volume da solucao tratada (L);
Ci: concentragdo inicial da espécie eletroativa (mol.L!);
Cr: concentragdo final da espécie eletroativa (mol.L™");
F: constante de Faraday (96485 C.mol!);
n: numero de elétrons envolvidos na reacao;
I (t): intensidade da corrente elétrica com o tempo (A);

t = tempo (s).
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IV.10 — Consumo energético especifico
O consumo energético especifico (Cg) foi calculado através da equacgdo (IV.2) e
fornece a quantidade de energia necessaria por massa, em kg, para a substancia

recuperada (cobre) ou oxidada (cianeto). Sua unidade ¢ dada em kWh.kg™'.

c, =gt 100 (IV.2)
ME,_. 3600
onde: E: tensdo da célula (V);

M: massa molar (g.mol™);
n: namero de elétrons envolvidos na reagdo eletroquimica de interesse;
F: constante de Faraday (96485 C.mol™");

Ec: eficiéncia de corrente (%).
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V - RESULTADOS E DISCUSSAO

V.1 — Comparacio de testes de degradacio de cianeto

A influencia da técnica de oxidag@o do cianeto com o tempo ¢ apresentada na figura
V.1. A degradacdo natural de cianeto (curva 1) ocorre como resultado da interagdo de
muitos processos como volatilizagdo, hidrolise, fotodegradacdo etc. Em solucdes
aquosas, o ion cianeto existe em equilibrio com a forma molecular HCN, cujas
quantidades sdo dependentes do pH da solucdo. Para o valor de pH = 8§,
aproximadamente, a maior parte do cianeto livre (99,5%) existe sob a forma de HCN.
Essa espécie apresenta uma pressdo de vapor relativamente alta podendo facilmente se
volatilizar para a atmosfera. Em tanques de armazenamento, o pH, usualmente elevado,
decresce como resultado do contato do CO; atmosférico, acarretando a conversao do ion

cianeto a HCN, que por sua vez se volatiliza.
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140 |
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Figura V. 1 —Acompanhamento da degrada¢do de cianeto sob situagdes distintas: (1)
degradagdo sem aeragdo, (2) degradacdo com aeragdo e (3) degradacdo com aplicagdo

de potencial.
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A aeracdo (curva 2) apresenta um efeito significativo na degradacdo do cianeto,
porém, pode ser observado que quando uma diferenca de potencial ¢ aplicada entre os
eletrodos (curva 3), a taxa de degradagdo ¢ consideravelmente elevada. Portanto,
guardadas as devidas otimizacdes que o processo exige, a aplicacdo da mesma mostra-

se como uma técnica interessante para este tipo de tratamento.

V.2 — Testes de degradacao eletrolitica de cianeto na superficie de anodos de

diferentes materiais

A escolha de um anodo eficiente ¢ fundamental em um processo eletrolitico, pois
influencia fatores importantes como a eficiéncia de corrente do processo e na propria
degradacdo das espécies eletroativas [45]. Em virtude disso, foram efetuados estudos
preliminares visando a escolha de um material adequado para a degradagdo de cianeto e
a comparagdo entre as formas de degradacdo de cianeto. Foram comparados eletrodos
de aco inoxidavel, chumbo, Ti-RuO; e Ti-IrO2 e, como pode ser observado na figura
V.2, os melhores resultados de degradagdo foram obtidos com os eletrodos de titanio e

chumbo.
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Figura V. 2 — Degradag¢ao de cianeto sob anodos de diferentes materiais: (1) ago inox,
(2) Ti — IrO2, (3) chumbo ¢ (4) Ti — RuOa.
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Nesses testes também foram medidas as perdas de massa por corrosdo sofridas pelos

materiais, cujos resultados sdo apresentados na tabela V.1.

Tabela V.1 — Perda de massa dos eletrodos utilizados na degradacao de cianeto.

Eletrodo Perda de massa (%)
Ago inoxidavel 0,1632
Chumbo 0,0014
Ti — RuO: 0,0080
Ti— IO 0,0065

O eletrodo de aco inoxidavel apresentou a maior taxa de corrosdo dentre os eletrodos
testados, tendo sido observada a formacdo de precipitado de coloragdo marrom,
indicando a formagdo de hidroxido ferroso. Dentre os eletrodos testados, o de chumbo
apresentou a menor taxa de corrosdo; entretanto, os eletrodos de Ti oxidaram de forma
mais eficiente o cianeto, como pode ser observado na figura V.2. E dentre os dois, o
eletrodo de Ti-IrO2, foi escolhido para ser utilizado na célula eletrolitica por ter

apresentado menor perda de massa em relagdo ao Ti-RuOo.

V.3 — Testes voltamétricos
O processo anodico de interesse ¢ a oxidagdo eletroquimica de cianeto, que ¢

representada pela reacdo a seguir, cujo potencial reversivel ¢ dado pela equagao:

CN-  + 20H =2CNO +HO0+2e¢ E°=-0,960V (vs. EPH) (V.1)

Como foram utilizadas solugdes com diversas concentracdes de cianeto, oS
respectivos potenciais redox foram entdo determinados pela equagdo de Nernst (I11.4) e

apresentados na tabela V.2:
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Tabela V. 2 — Valores de potencial de oxidacdo de cianeto para diversas concentragdes.

Concentracio (mol.m™) Potencial (mV)
100 -1150 (vs. ECS)

25,64 -1121 (vs. ECS)

13,61 -1489 (vs. ECS)

Efetuando-se uma voltametria de varredura linecar com eletrodo rotatério de ago
inoxidavel, numa solu¢io contendo 25,64 mol.m de cianeto, confirmam-se os calculos
efetuados com o auxilio da equacdo de Nernst, e que sdo apresentados na Tabela V.2.
Como pode ser observado na figura V.3 partir do potencial de -1121 mV verifica-se um
crescimento da densidade de corrente associado a reacdo de oxidagdo do ciancto a

cianato em uma varredura linear efetuada no sentido catodico.

-1,00
t |varredura linear: 5 mv.s™
-1,10 [|Eletrodo: platina

[ |area = 0,1256 cm?

-1,20 |[CN7= 25,64 mol.m®

-1,30

~-1,40 |
R
5 i
<' -1,50 N

E [
= -1,60 |

-1121 mvV

-1,70 |
-1,80

-1,90 |

2,00 L——— —
-1150  -1145  -1140 -1135 1130 -1125 -1120 -1115  -1110 -1105  -1100

E(mV)

Figura V.3 — Voltametria de varredura linear efetuada em eletrodo de disco rotatorio
de platina de area 0,1256 cm? contendo 25,64 mol.m de CN-, 150 mol.m> de K>SO4 e
500 mol.m™ de KOH.
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Como o processo eletrolitico a ser estudado compreendera, também, a redugcdo dos
ciano-complexos com a conseqiiente deposicdo dos metais na superficie catodica
utilizada, considerando um efluente contendo um ciano-complexo de cobre e cianeto

livre, as reagdes catddicas do processo eletrolitico em questdo sdo [55]:

CuCNy, +e = Cu +  2CN E°=-0444V (vs. ECS) (V.2)

Cu(CN)>3  +e=Cu +  3CN E°=-1204V (vs. EPH) (V.3)

Cu(CN)Ps +e = Cu+  4CN E°=-1291V (vs. EPH) (V.4)

Os potenciais das equagdes (V.2), (V.3) e (V.4) foram também determinados pela
equacdo de Nernst (I11.4) em todas as solugdes utilizadas. Procurou-se utilizar a mesma
quantidade de cobre em torno de 4,72 mol.m>, porém a concentra¢do de cianeto foi
alterada em decorréncia da espécie ciano-complexa de cobre desejada. Os valores de

potencial corrigidos para tais espécies sao apresentados na tabela a seguir:

Tabela V. 3 — Valores de potencial para as espécies ciano-complexas corrigidos pela

equacdo de Nernst.

Espécies ciano-complexa Potencial (mV)
Cu(CN)y -544 (vs. ECS)
Cu(CN)s* -1150 ( vs. ECS)
Cu(CN)4* -1251 (vs. ECS)

A figura a seguir foi obtida efetuando-se varreduras lineares das solugdes ciano-
complexas e pode se observar que a reducdo ocorre em valores de potenciais bem

proximos aos valores calculados e mostrados na tabela anterior.

65



50
taxa de varredura: 5 mV.s™
| |Eletrodo: platina
40 [ |area do eletrodo = 0,1256 cm?
30 |
= [
<Q
<
E 1}
0 -
Cu(CN),” u(CN)f//
-10
-400 -500 -600 -700 -800 -900 -1000 -1100 -1200 -1300
E vs. ECS (mV)

Figura V.4 — Voltametria linear efetuada em eletrodo de disco rotatorio de platina com
area de 0,1256 cm?, a uma taxa de varredura de 5 mV.s™! para as espécies ciano-

complexas em 150 mol.m™ de K2SO4 ¢ 500 mol.m> de KOH.

De acordo com os resultados obtidos a partir da figura V.4 procurou-se trabalhar na
célula eletrolitica com potenciais mais catddicos que -1200 mV, de modo a reduzir o

cobre de todas as espécies complexas presentes em solugao.

V.3.1 — Determinacao dos coeficientes de difusao

Solugdes contendo concentracdes distintas de CN- foram submetidas a
voltametria de varredura linear, sob diferentes velocidades de rotagdo do eletrodo de
disco rotatério (EDR), obtendo-se as correntes limite correspondentes. A partir dessas

densidades de corrente limite foi obtido o grafico de i1 vs. ®'? apresentado na figura

V.5.
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Figura V.5- Grafico de Levich em um eletrodo de disco rotatério confeccionado em ago
inoxidavel. (area do eletrodo = 1,021 ¢cm?) em 150 mol.m™ de K»SO4 ¢ KOH a pH =

12,00; concentracgdes de cianeto: 13,61mol.m™ e 25,64 mol.m™.

Como pode ser observado, a reta ndo passa pela origem, caracterizando a presenca de
outros processos envolvidos, além de uma simples difusdo. Esse comportamento
provavelmente ¢ devido a adsor¢do das espécies envolvidas na superficie do eletrodo, o
que pode alterar a densidade de corrente limite; ou ainda, devido a presenca das
espécies oxidadas que podem permanecer proximas a superficie do eletrodo, impedindo
a chegada de nova espécies para que sofram oxidacdo. Foram efetuados calculos
utilizando a Equacdo de Levich (III.10), para se obter valores aproximados dos
coeficientes de difusdo para as respectivas concentracdes de CN-. Tais valores

encontram-se na tabela V.4.
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Tabela V.4 — Valores de coeficiente de difusdo obtidos para duas solugdes de KCN em

concentracoes distintas.

Solucoes D (coeficiente de difusao)
13,61 mol.cm™ 2,40 x10710 m?s°!
25,64 mol.cm? 1,24 x10719 m?s™!

Como o presente trabalho visa o estudo de um efluente oriundo da casa da moeda do
Brasil, procurou-se trabalhar proximo a composi¢do do mesmo, que ¢ de 4,72 mol.m™
de Cu' e 18,3 mol.m> de CN- total. Pela figura V.6 observa-se que nessas condi¢des as
espécies ciano-complexas de cobre predominantes sdo os complexos Cu(CN)s*
contendo cerca de 60%, ¢ o Cu(CN)s* contendo cerca de 40% do total. Como essa
ultima espécie ciano-complexa apresenta um potencial catédico mais elevado, ira
apresentar a condicdo mais critica para recuperagdo do cobre, motivo pelo qual

procurou-se calcular apenas o seu coeficiente de difusdo.

Fragao do cobre total

-log[CN’]

Figura V.6- Diagrama de distribuicdo dos ciano-complexos de cobre como fungéo da

concentracgdo logaritimica de cianeto.
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A estimativa do coeficiente de difusdo da espécies ciano-complexa foi efetuado de

maneira similar aquela efetuada para o cianeto, ou seja, através de voltametria de

varredura linear a uma taxa de 5mV.s™! utilizando-se eletrodo de disco rotatorio (EDR)

confeccionado em platina para uma solugdo contendo as espécies de interesse. Na figura

V.7 pode ser observado o grafico obtido para aquisicdo do coeficiente de difusdo do

Cu(CN)4*, onde pode ser observado que o aumento da velocidade de rotagdo aplicada

ao EDR aumenta a densidade de corrente limite para a espécie a ser considerada.

I (mA.cm?)

7
[ |taxa de varredura: 5 mV.s”
6| Eletrodo: platina
[ |area do eletrodo = 0,1256 cm?
5
47
37
2 f
1
0
-1100 -1150 -1200 -1250 -1300 -1350 -1400 -1450 -1500 -1550 -1600
E vs ECS (mV)

Figura V.7- Voltametria de varredura linear para redu¢do de Cu(CN)4* em eletrodo de

disco rotatorio confeccionado em platina com area de 0,1256 cm?, sob diversas

velocidades de rotacdo: (1) 250 rpm, (2) 500 rpm ,(3) 1000 rpm ¢ (4) 2000 rpm.

Composigdo da solugdo: 4,72 mol.m> de Cu*, 5,53 mol.m> de CN- ¢ 150 mol.m™ de

De posse dos dados coletados da figura acima, foi obtido o grafico de i1 vs ®'

K>SO4 e KOH suficiente para pH = 12.

/2

apresentado na figura V.8.
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Figura V.8- Grafico de Levich em um eletrodo de disco rotatdrio confeccionado em

platina (4rea do eletrodo = 0,1256 cm?) em 150 mol.m™ de K2SO4 500 mol.m™ de

KOH; 16,5 mol.m? de KCN e 4,72 mol.m> de Cu".

Como foi observado no caso do cianeto livre, para a espécie ciano-complexa a reta

2, caracterizando a presenga de

também ndo passa pela origem em um grafico de i vs. ®'
outros processos envolvidos, além da difusdo. Provavelmente devido aos mesmos
fatores discutidos anteriormente no caso do cianeto. De acordo com o coeficiente linear
da reta obtida na figura (V.8), foram efetuados calculos utilizando a Equagdo de Levich
(II1.10), para se obter uma estimativa dos coeficientes de difusdo para o Cu(CN)4*,

tendo sido obtido como resultado 4,36x1071° m2.s’!.

V.3.2 — Determinacgio da espessura da camada difusiva
Através da equacdo (I11.9) foram estimados os valores de espessura da camada
difusiva com os coeficientes de difusdo obtidos para as solugdes de cianeto. Os

resultados obtidos encontram-se na tabela V.5.

70



Tabela V.5 — Espessura da camada difusiva obtidos para duas solugdes com

concentracoes distintas de cianeto.

Camada difusiva (mm)
o (rad.s™)
13,61mol.m> 25,64 mol.m?
5,10 0,046 0,037
7,21 0,038 0,031
10,20 0,032 0,026
12,49 0,029 0,023
14,42 0,027 0,022

O aumento da velocidade de rotacdo do eletrodo torna a camada difusiva menos
espessa e os resultados obtidos sdo coerentes com os previstos por PRENTICE [56], o
qual afirma que a espessura da camada difusiva (8) varia de 0,5 mm para eletrélitos
estagnados até 0,01 mm para eletrolitos agitados.

Os valores da espessura da camada difusiva para a espécie Cu(CN)4*" também foram
determinados, utilizando-se o coeficiente de difusdo obtido no item anterior; os

resultado encontram-se na tabela V.6.

Tabela V.6 — Espessura da camada difusiva obtidos para a espécie Cu(CN)4>".

o (rad.s™) Camada difusiva (mm)
5,10 0,0020
7,21 0,0017
10,20 0,0014
12,49 0,0013
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V.4 — Testes cronopotenciométricos

Como os resultados obtidos para o coeficiente de difusdo do cianeto estdo sujeitos a

erros, devido a complicagdes cinéticas, novos calculos foram efetuados utilizando-se a

técnica cronopotenciométrica, visto que esta técnica permite a obtencdo de dados

relativos a0 mecanismo do processo eletrolitico em questdo. Na figura V.7 pode ser

observada a variagdo do potencial com o tempo para diversas densidades de corrente,

cujo valor é mantido constante durante o teste.
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1
08 T
2
0.6 |
3
04+ 4
2 02T
3
w 007 8 1: 0,000 mA.cm™
2 : 2: 0,0500 mA.cm™
w-0.21 9 3: 0,0150 mA.cm™
o041 4:0,0100 mA.cm®
i 5: 0,0090 mA.cm™
06 1 6: 0,0080 mA.cm™
7: 0,0070 mA.cm™
0.8 8: 0,0060 mA.cm™
9: 0,0050 mA.cm™
-1.0 ™~ L
0.00 0.10 0.20 0.30 0.40 0.50 0.60 0.70

tempo (s)

0.80

Figura V.9- Variagdo do potencial do eletrodo de trabalho durante eletrélise para

densidades de corrente mantidas a um valor constante em eletrodo de disco rotatorio de

aco inox de 1,021 cm? de area e solugdo contendo 100 mol.m™ de CN-, 500 mol.m™ de

KOH e 150 mol.m> de K»SOs.
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A partir da figura V.9 podem ser obtidos dados relativos a variagdo do tempo de
transi¢do (t) com a densidade de corrente (i), cujos dados sdo apresentados na tabela
V.7, onde pode ser observado um decréscimo de T com o aumento da densidade de

corrente.

Tabela V.7 — Variagdo do tempo de transi¢do (1) com a densidade de corrente (i).

T (8) i (A.cm?)
0,0990 0,1000
0,1126 0,0500
0,3327 0,0150
0,4588 0,0100
0,5997 0,0090
0,6625 0,0080
0,8388 0,0070
1,0055 0,0060
1,0893 0,0050

Para se verificar qual é o mecanismo de oxidacdo do cianeto, foram testados diversos
critérios diagnosticos propostos por PAUNOVIC [51]. Esses critérios sdo baseados em
relacdes do tempo de transicdo com densidade de corrente, e fornecem informacdes a
respeito do mecanismo de uma reagdo eletroquimica. O critério que melhor descreveu o
mecanismo em questdo foi o de reagdo eletroquimica precedida por adsor¢do das

12

espécies eletroativas, comprovado pelo grafico de Ct'? vs C?/i apresentado na figura

V.10.
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Figura V.10- Grafico de Ct!? vs C?/1 para obtencdo do coeficiente de difusdo de CN-
em uma solugio contendo 100 mol.m= de CN-, 500 mol.m> de KOH e 150 mol.m™ de

K2SOa4.

A partir do coeficiente da reta obtida na figura V.10, e utilizando a equagao (I11.20),
obteve-se um novo valor para o coeficiente de difusdo, que foi de 2,42x10° m?.s™!. Este
valor é compativel com o valor de 2,08x10°m?.s”!, determinado para o coeficiente desta
espécie a partir de dados de condutividade [57], confirmando que a reagdo quimica ¢

precedida por uma etapa de adsor¢do como citado anteriormente.

V.5 — Testes em célula eletrolitica para degradacao de cianeto e recuperacgao de
cobre

Nos testes efetuados na célula eletrolitica procurou-se avaliar pardmetros que possam
influenciar no processo eletrodico, tais como: o potencial catoédico aplicado, area do
material catddico e a vazio do eletrolito. Nos testes potenciostaticos foram avaliados os
seguintes valores nos potenciais catodicos: -1200mV, -1300mV, -1400mV e -1500mV,
para as vazdes foram utilizados 23,49 mL.min!, 37,04 mL.min"!, 58,57 mL.min"! e as

areas de 13 de aco utilizadas como catodo foram:7,45 x 10* m? e 14,09 x 10* m2.
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V.5.1 — Testes Preliminares

Testes iniciais com potencial catodico de -1200 mV foram realizados com 7,45x10*
m? de éarea catddica a uma vazdo de 58,57 mL.min!. Porém, devido aos valores muito
baixos para recuperag@o de cobre, da ordem de 6,0 %, este potencial foi descartado, ndo

sendo mais utilizado para testes posteriores.

Preliminarmente, a vazdo do eletrdlito € a areca do material catédico foram fixadas
em 58,57 mL.min! ¢ 14,90 x 10* m? respectivamente, e testes em ciclo foram
efetuados para se verificar o decaimento das espécies eletroativas em solugdo. Os
potenciais aplicados (vs. ECS) foram de -1300mV, -1400 mV e -1500 mV. Apos cada
passagem da solucdo pela célula uma aliquota era retirada e enviada para andlise os

resultados obtidos podem ser observados no grafico abaixo.
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Figura V.11 — Decaimento da concentragc@o de cobre apds cada ciclo efetuado.
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Pode ser observado que a recuperagdo de cobre foi superior a 99% ap6s 5 ciclos em
todos os testes efetuados, sendo o melhor resultado obtido para o potencial catodico de -

1500 mV.

V.5.2 — Influéncia da area do material catédico

Foram realizados testes para se verificar a influéncia da area superficial especifica do
material catoédico com a vazdo do eletrdlito e o potencial catodico fixados. Os resultados
de recuperacdo do cobre e degradagdo de cianeto, bem como a eficiéncia de corrente
(Ec) e o consumo energético especifico (Cg) obtidos, podem ser observados na tabela
V.8.

Tabela V.8 — Influéncia da area do material catodico na recuperacdo de cobre e
degradacao de cianeto.

Recup. | Degrad. Ec (%) Ce (kWh.kg")

Vazio (m?) cobre N Cu* CN- Cu* CN-

(Y0) (%)
-1300 mV 7,45x10% | 37,06 17,46 0,97 1,62 112,6 | 330,9

58,57 mL.min™! | 14,9 x10*| 52,41 26,06 1,00 1,92 117,0 | 299,7
-1400mV | 7,45x10*| 77,13 74,91 1,27 0,84 81,0 602,4

23,49 mL.min™ | 14,9 x10*| 92,07 79,25 0,16 0,42 970,3 | 1775,0

Potencial / Area

Pode-se verificar que o aumento da area catddica eleva a recuperacdo do cobre e
também a degradacdo do cianeto, pois favorece o contado da superficie do catodo com
as espécies eletroativas em solucdo. Na figura V.10 pode ser observada uma 12 de aco

antes e depois da realizacdo do teste de deposicao.
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Figura V.12 — Macrofotografia da 12 de ago antes e apos os testes eletroliticos.

Como pode ser visto na figura anterior, a coloragdo avermelhada caracteristica do

cobre metalico ¢ evidente na 13 de ago quando os testes eletroliticos sdo finalizados.

V.5.3 — Influéncia da vazao do eletrélito
Para este tipo de avaliagdo foi fixado o potencial catddico, além da area superficial

especifica do mesmo. Os resultados obtidos podem ser observados na tabela V.9.

Tabela V.9 — Influéncia da vazao do eletrolito na degradagéo de cianeto e recuperagdo

de cobre.

Recup. |Degrad. Ec (%) Ce (kWh.kg ")

Potencial / Vazao
B cobre CN- Cu”’ CN-
Area catédica | (mL.min") Cu" | CN

(%) (%)

-1400 mV 37,04 51,97 47,72 0,95 2,77 124,3 | 208.3
7,45 x 10% m? 23,49 77,13 74,91 1,28 0,84 80,8 | 602,4

-1400 mV 58,57 68,26 37,28 1,52 3,15 86,3 | 202,7
14,90 x 10 m? 23,49 92,07 79,25 0,16 0,42 | 970,3 | 1775,0

-1500 mV 58,57 69,76 46,38 1,06 2,73 | 126,8 | 240,9
14,90 x 104 m? 23,49 94,79 83,33 0,41 0,42 | 393,0 | 18484

77



Observa-se que o aumento da vazdo acarreta numa diminuicdo da eficiéncia de
oxidacdo em decorréncia de um menor tempo de contato das espécies eletroativas com
as superficies catodica e anodica, independente da intensificacdo do transporte de massa
que o aumento da velocidade de fluxo possa ter causado. Esse comportamento indica
que a reagdo de oxidacdo do cianeto, nessas condi¢des, ndo ¢ controlada por transporte
de massa, o que corrobora 0 mecanismo proposto anteriormente, a partir de testes

cronopotenciométricos.

V.5.4 — Influéncia do potencial catodico

Para este tipo de avaliagdo foram aplicados trés valores de potencial catddico, -1300
mV, -1400 mV e -1500 mV vs. ECS, fixando-se a area do material catodico ¢ a vazdo
do eletrolito. Acrescenta-se que esse tipo de avaliagdo considera o potencial catodico,
em lugar do anddico, visto que a real concentragdo de cianeto livre que segue em
dire¢do ao compartimento anodico, depende, exclusivamente, da eficiéncia de reducao
do ciano-complexo de cobre e, consequentemente, do potencial catodico que ¢
controlado pelo potenciostato. Os resultados obtidos podem ser visualizados na tabela

V.10.

Tabela V.10 — Influéncia do potencial catdédico na degradacdo de cianeto e recuperagdo

de cobre.
Potencial | Recup. | Degrad. Ec (%) Ce (kWh.kg)
Vazao /
B Catodico cobre CN-
Area catodica Cu”’ CN- Cu” CN-

(mV) (%) (%)
-1300 52,41 | 26,06 | 1,00 | 1,92 | 117,0 | 299,7
-1400 66,20 | 4595 | 1,02 | 292 | 1240 | 211,8
-1500 69,38 | 4638 | 1,06 | 2,73 | 126,8 | 2409
-1300 58,33 | 3566 | 0,17 | 0,52 | 6688 | 1116,7
-1400 92,07 | 7925 | 0,16 | 042 | 970,3 | 1775,0
-1500 94,79 | 8333 | 041 | 042 | 393,0 | 18484

58,57 mL.min!
14,90 x 10* m?

58,57 mL.min"!
14,90 x 10* m?
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Almeja-se que todo o cobre seja reduzido, visando ndo sobrecarregar 0s processos
anddicos que seriam acrescidos de mais uma reagdo anddica, ou seja, a oxidagdo do
ciano-complexo de cobre com formagdo de cianato (CNO") e ions Cu® que seria
liberado no efluente final. Como pdde ser observado na tabela V.10, quanto mais
negativo ¢ o potencial catodico, mais eficiente ¢ o processo de oxidag¢do de cianeto,
visto que isto favorece o processo de reducdo do ciano-complexo de cobre, diminuindo,
por conseguinte, o envio dessas espécies para o compartimento anodico, que se
encarrega, tdo somente, da oxidacao dos ions cianeto e da evolucdo de oxigénio, reacdo
concorrente para o consumo de energia.

Na figura V.13 ¢ apresentada uma curva caracteristica da taxa de degradag¢do do
cianeto e da recuperagdo de cobre para um teste efetuado a 14,90x10* m? de area

catddica vazio de 23,49 mL.min"! e potencial catodico de -1500 mV.

200 [ 1 350
r —*— Cianeto
180 | —=—Cobre | ]
r 1 300
160 |
140 | 1 250
< 120 | <
- r 1 200 <
E | :
= 100 f Vazio do eletrélito = 23,49 ml.min"' ] —
3 i 1150 &
80 area catédica = 14,90x10™ m?
60 , potencial catédico = 1500 mV ] 100
40
N T 50
20
0 : 0

0 15 30 45 60 75 90 105 120
Tempo (min.)

Figura V.13 — Degradagao de cianeto e recuperagdo de cobre a uma vazao de 23,49

mL.min", 14,90x10* m? de 4rea catodica e potencial catodico de -1500 mV.

Como pode ser visualizado na figura V.13, os testes efetuados ndo forneceram uma

curva logaritmica, provavelmente devido ao processo ndo ser regido por um regime de
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difusdo, havendo a ocorréncia de outros fenomenos, como a adsor¢do, previsto nos
testes eletroquimicos e discutido anteriormente, o que ndo permitiu uma analise acurada

a respeito da cinética da reacdo das espécies, na célula construida.

VI - CONCLUSOES

O mecanismo proposto para a oxidagdo eletroquimica do cianeto envolve uma etapa
rapida de adsor¢ao do cianeto livre, seguida da oxidag@o simultanea tanto das espécies
adsorvidas como das espécies em solugao.

O coeficiente de difusdo obtido com técnicas cronopotenciométricas para o ion
cianeto foi de 2,42x10° m?.s”!.

O coeficiente de difusdo estimado para a espécie Cu(CN)4* foi de 4,36x107'°m?.s!,
obtido pela utilizagdo da Equagdo de Levich.

A maior taxa de degradac¢do de cianeto obtida foi de 83,33% e a maior taxa de
recuperacdo de cobre obtida foi de 94,79%, para testes com uma unica passagem da
solugdo pela célula, com uma vazdo do eletrolito de 23,49 mL.mim’!, potencial catodico
de -1500 mV e 4rea do material catddico de 14,90x10* m?.

Conseguiu-se valores superiores a 99% de recuperagdo de cobre, apos se passar a
solugdo 5 vezes pela célula eletrolitica.

Os melhores resultados de eficiéncia de corrente no processo em estudo foram 1,28%
para o cobre e de 3,15 % para o cianeto.

Os melhores resultados para consumo energético especifico no processo em estudo
foram 80,8 kWh.kg!' para o cobre recuperado e de 211,8 kWhkg' de cianeto
degradado.
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VII - SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Inicialmente este trabalho procurou verificar a viabilidade da recuperagdo do cobre
presente em efluentes aquosos que o contém, bem como a degradagdo eletrolitica do
CN- presente no mesmo, ficando para uma etapa posterior as otimizagdes (célula,
distribuigdo do eletrdlito, area anoddica, etc.) exigidas pelo processo.

Utilizacdo de dispositivos mecanicos para melhoria do transporte de massa das
espécies de interesse no processo eletrolitico.

Realizar testes de eletrorrecuperagdo em efluentes que contenham outros metais em

solucdo.
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