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Virios processos industriais, particularmente aqueles existentes nas mineragdes
de ouro e nas galvanoplastias, utilizam o cianeto como reagente, gerando grandes
quantidades de efluente industrial contendo cianeto e metais pesados em solugao.

O objetivo deste trabalho foi desenvolver uma célula eletrolitica, com o intuito
de recuperar o cobre e simultaneamente oxidar o cianeto livre existentes em solugdes
diluidas, simulando o efluente gerado pela lavagem dos discos recobertos de cobre
(moedas) na Casa da Moeda do Brasil. Foi verificada, através de estudos
termodindmicos e voltamétricos, a influéncia de algumas varidveis, sendo as mais
importantes, em termos de controle do processo, a vazdo da solugdo, que quando
aumentada eleva a taxa de recuperagdo de cobre, porém causando um aumento no
consumo energético; e a temperatura, que apresenta influéncia marcante, diminuindo o
potencial do par Cu(I)/Cu e aumentando a velocidade de deposicdo do cobre.

A meta almejada foi atingir os padrdes para descarte estabelecidos pelo
CONAMA (1,0 mg/L de cobre e 0,2 mg/L de cianeto total). Os melhores resultados
foram alcangados para uma temperatura de 50°C, vazdo igual a 0,37 mL/s e apds
3 horas de eletrdlise, quando os teores de cobre e cianeto livre foram, respectivamente,
0,7 mg/L e 0,08 mg/L, para uma corrente de 1,5A, e, respectivamente, menor que

0,5 mg/L e 0,08 mg/L, para uma corrente de 2A.
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Several industrial processes, especially those employed in gold mining and metal
electroplating, use cyanide as reagent. As a result of these practices, large amounts of
industrial wastewaters containing cyanide and heavy metals are generated.

This work aims to develop an electrolytic cell in order to recover the copper and
to oxidize the free cyanide of diluted solutions at the same time, simulating the
wastewaters from the rinsing of copper electroplated disks, for coins manufacturated in
the Brazilian Mint. The influence of some process variables were evaluated by
thermodynamic and voltammetric studies. The most important in terms of process
control are solution flow rate and temperature, whose increase favor copper deposition.
However, the increase of solution flow rate causes an increase in energy consumption
for copper deposition. The temperature presents a dramatic influence in the process,
decreasing the potential of the couple Cu(I)/Cu and increasing the rate of copper
deposition.

The desired goal was to reach the CONAMA standards for effluents discarding
(1.0 mg/L for copper and 0.2 mg/L for total cyanide). The best results were obtained for
a temperature of 50°C, a solution flow rate of 0.37 mL/s and after a three-hour
electrolysis, when the copper and cyanide free concentrations were, respectively,
0.7 mg/L and 0.08 mg/L, for an electric current of 1.5 A, and, respectively, less than
0.5 mg/L and 0.08 mg/L, for an electric current of 2.0 A.
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I INTRODUCAO

Inimeros processos industriais, particularmente os existentes na industria
minero-metalirgica, geram efluentes toxicos contendo teores de metais pesados
elevados, acarretando na necessidade de um tratamento prévio antes de seu descarte.
Este tratamento se justifica ndo s6 por exigéncias legais, para que o efluente se adeque
aos padrdes estabelecidos pelos 6rgdos ambientais locais, mas também por razdes
econdmicas, quando for possivel a reciclagem de reagentes e a recuperacdo de metais.

A cianetagdo de minérios auriferos foi descoberta em 1887 revolucionando a
extragdo do ouro, e até os dias de hoje, apesar de inumeras tentativas, nunca se
encontrou um substituto a altura que obtivesse o mesmo sucesso comercial. No Brasil,
todas as minerag¢des de ouro se utilizam do cianeto como agente lixiviante para o ouro e
a prata, e em termos mundiais, pode ser afirmado que as tentativas de substituir o
cianeto por outro agente lixiviante para o ouro ndo lograram éxito.

Entretanto, a cianetacdo de minérios de ouro contendo minerais de cobre resulta
na solubilizacdo deste metal como complexos ciano-cuprosos. No processamento
convencional do ouro, o cianeto livre e o cobre complexado residuais ndo sdo
recuperados depois que o ouro € removido da solugdo lixiviada, conseqiientemente
gerando um efluente cianidrico que contém cobre (em pequena quantidade, da ordem de
centenas de ppm, dependendo do teor do minério), prata (da ordem de alguns ppm) e
ainda ouro (da ordem de décimos de ppm).

A degradag@o ou reciclagem do cianeto e a recuperacdo dos metais cobre e ouro
tem sido realizada de diversas formas. No caso do cianeto, as principais sao acidificagio
— volatilizacdo - regeneracdo (AVR) e troca idnica, que propiciam a reciclagem do fon
CN'" a partir de solugdes aquosas, além de métodos que fazem uso de oxidantes (por
exemplo, NaCIO e H,0,), os quais degradam o cianeto; ja a eletrdlise apresenta-se
como um método bastante interessante para a recuperacdo de metais (LU et al., 2002a).
Em alguns casos, a eletrorrecuperacio direta de cobre a partir de solugdo diluida, com
degradacdo ou reciclagem simultinea de cianeto, apresenta-se como um método
bastante eficiente e vidvel (LU et al., 2002b; REYES-CRUZ, 2002 e 2004; STAVART,
1999 e HUDSOM, 2005).

No caso das industrias de galvanoplastia, efluentes concentrados contendo cobre
e cianeto sdo gerados na sangria de eletrdlitos contaminados, enquanto que efluentes

diluidos sdo gerados pela lavagem de pecas (moedas) eletrorrecobertas de cobre em
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meio cianidrico, sendo o primeiro um efluente com cerca de 26 g/L. de cobre e cerca de
13 g/L. de KCN, o que pode vir a ser uma fonte de cobre para reciclagem interna. Ja o
segundo tipo de efluente possui algumas centenas de mg/L. de cianeto e Cu(l).

O Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA), em sua Resolucdo de
N.° 357 de 2005, estabelece que os efluentes de qualquer fonte poluidora somente
poderdo ser lancados nos corpos receptores, direta ou indiretamente, se o pH estiver na
faixa de 5 a 9, a temperatura for inferior a 40°C, e as concentrac¢des de cianetos total e
cobre ndo excederem 0,2 e 1,0 mg/L, respectivamente.

Existe na literatura a descri¢do de vdrios processos para o tratamento de solugdes
contendo cianeto. Eles podem ser classificados em processos de degradacdo e de
regeneracdo. No primeiro caso, a destruicdo do cianeto ligado a metais é acompanhada
pela geracdo de lamas contendo metais pesados (residuo solido perigoso, classe I,
segundo a ABNT); ja no segundo, sdo produzidas solugdes concentradas, que se ndo
puderem ser aproveitadas se tornardo um outro passivo ambiental.

Os processos eletroliticos de tratamento de efluentes apresentam a vantagem de
serem mais limpos, por ndo utilizarem reagentes quimicos e por possibilitarem a
recuperagdo dos metais em solu¢do diretamente na forma metélica, sem a geracdo de
lamas que também podem gerar problemas ambientais.

Assim, se parte do(s) metal(is) puderem ser recuperados na forma metélica, isso
representaria um ganho financeiro e ambiental, no sentido de aproveitar de modo mais
eficiente a matéria-prima mineral, diminuir a quantidade de metais pesados a ser
descartada e também destruir parte do cianeto descartado em bacias de rejeito. No caso
de solugdes mais concentradas, como nas sangrias de galvanoplastias, a recuperag¢do do
cobre permitird sua reciclagem interna e a destruicdo, ainda que parcial, do cianeto,
levara a uma economia substancial de reagentes na estagdo de tratamento de efluentes, e
sua viabilidade foi confirmada em escala de laboratario (DUTRA et al., 2006).

O objetivo deste trabalho foi desenvolver e testar em escala de bancada uma
célula eletrolitica com catodo de ago inoxidavel AISI 304 e anodos de titdnio revestido
com Oxido de ruténio para a recuperacdo do cobre de efluentes aquosos diluidos
contendo cianeto (baixa concentracdo de cianeto livre, da ordem de 200 ppm),
possibilitando ndo sé a recuperagdo do metal mencionado como também a oxidagdao do
cianeto livre, evitando assim o descarte de efluentes altamente toxicos no meio
ambiente. O efluente foi preparado em laboratério, simulando aqueles gerados pela

lavagem das moedas na Casa da Moeda do Brasil.



A célula foi projetada sem membrana separando o anodo do catodo, por possuir
a vantagem de uma maior simplicidade e menor consumo energético em relacdo a uma
célula construida com membrana, favorecendo desse modo a aplicacdo industrial. A
meta almejada foi a de adequar os teores de cobre e cianeto aos padrdes ambientais
brasileiros, estipulados pelo CONAMA, e com um consumo energético que tornasse o
processo economicamente vantajoso, tendo em vista a cotagdo do preco do cobre. A
Figura 1.1 apresenta a variacdo do preco do cobre no ano de 2006 (LONDON METAL
EXCHANGE, 2006).

A célula eletrolitica utilizada neste trabalho poderia também funcionar como um
reator secundério, onde o reator primdrio seria usado para tratar solu¢cdes concentradas,
como os efluentes gerados pela sangria de eletrélitos contaminados de industrias de
galvanoplastia (DUTRA et al., 2006). A Figura 1.2 ilustra um esquema com dois
reatores, sendo o primdrio alimentado com um efluente concentrado e o secunddrio

alimentado com um efluente diluido.
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Figura I.1 — Variag@o do preco do cobre no ano de 2006 (LONDON METAL
EXCHANGE, 2006).
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Figura 1.2 — Esquema mostrando dois reatores eletroquimicos, um primdrio projetado
para tratar solu¢des concentradas e um secunddrio para tratar solugdes diluidas
(WALSH, 1994).




II FUNDAMENTOS TEORICOS

I1.1. Fundamentos basicos

II.1.1. Eficiéncia de corrente de reagdes eletroquimicas

A Lei de Faraday

A relagdo entre a corrente elétrica e a quantidade de substancia oxidada ou
reduzida num eletrodo foi quantificada pela primeira vez por Michael Faraday. Ele
estabeleceu dois principios basicos (DUTRA, 2004a):

1. a massa de produto formada numa reacdo eletroquimica é diretamente proporcional
a carga elétrica que passou na célula;
2. para uma determinada quantidade de carga, as massas dos produtos formados sdo

proporcionais ao equivalente-eletroquimico dos produtos.

Equivalente eletroquimico de uma substancia ou fon é a massa transformada pela
passagem de 1 Coulomb, durante uma eletrdlise. Esses dois principios podem ser
resumidos em uma s6 equagio:

m = MIt/nF, @
onde m é a massa de substancia, I a corrente elétrica, t o tempo, n o nimero de elétrons
envolvidos na reacdo e F a constante de Faraday, que vale 96487 C/mol ou 26,8 A.h,

que expressa a Lei de Faraday.

Na prética, a lei de Faraday ¢ importante no calculo da eficiéncia de corrente de
uma determinada reacdo eletroquimica. Esta, por sua vez, influi na determinagdo do
consumo energético especifico de um determinado processo.

A eficiéncia de corrente (Ec) de uma reagfo nos diz a fragdo da corrente elétrica
total que é consumida em uma reacdo. Ela é calculada pela relacdo entre a massa de
substancia produzida no processo e a massa tedrica que deveria ter sido obtida através
da lei de Faraday:

m

E c= obtida (II)

teorica



I1.1.2. Consumo energético de processos eletroliticos

O consumo energético especifico da célula (CE) pode ser calculado pela

equagao:
ce= V1t (IIT)
EC

onde V ¢ a tensdo aplicada entre os eletrodos, I a corrente elétrica que passa pela célula,

t o tempo e E; a eficiéncia de corrente.

O produto L.t estd associado a produtividade da célula pela Lei de Faraday. Por
exemplo, se 1 eq.g de cobre € teoricamente depositado por uma carga correspondente a
26,8 A.h, tem-se que:
6354/1g - 26,8 A.h
1000 g - X
onde x = 421,78 A.h, isto ¢, a carga necessdria para a deposi¢do de 1 kg de cobre, a
partir de uma solug@o de Cu(I). Substituindo este valor na Equacdo (III), a equagdo se
tornard especifica para o caso do cobre (Cu(CN);* + ¢ — Cu + 3CN).

Logo:

CE,, = 0422 Ei (em kWh/kg) (IV)

Ci
C

II.1.3. Controle de reacdes eletroquimicas por transporte de elétrons e por transporte de
massa

Para uma espécie oxidada reagir na superficie de um eletrodo se transformando
numa espécie reduzida, segundo a Reagdo (1),
O +ne =R, (1)
ela deve passar por uma série de etapas. Para a deposi¢cdo de um metal a partir de um
ion em solucdo, em geral, existem quatro etapas:
1. migracdo do fon, do seio da solugdo até a camada difusiva;
ii. transporte do fon através da camada difusiva, até a superficie do eletrodo;
iii. transferéncia de elétrons na superficie do eletrodo;
iv. difusdo da espécie reduzida (dtomo metdlico) na superficie do eletrodo até um sitio

energeticamente favoravel onde os cristais metdlicos comecam a crescer.



Como as quatro etapas acima ocorrem em série, a mais lenta limitard o processo
global e serd a etapa controladora da reacdo. Geralmente as etapas ii e iii sdo as mais
importantes no que diz respeito ao controle da reacéo.

E importante lembrar que, para que ocorra uma reagio eletroquimica irreversivel
tal como a Reagdo (1), € necessdrio um deslocamento do equilibrio, ou seja, uma
polarizacdo do eletrodo, cuja medida € a sobretensio (N = E — E., onde n é a
sobretensdo, E o potencial de eletrodo e E. o potencial de eletrodo reversivel, ambos
medidos contra o mesmo eletrodo de referéncia). Qualquer etapa lenta na reacdo global
de um eletrodo pode causar sua préopria contribuicdo para a polarizacdo total do
eletrodo.

Portanto, quando a etapa de transferéncia de elétrons na superficie do eletrodo
(etapa iii) € a mais lenta, o processo € controlado pelo transporte de carga, e quando a
etapa mais lenta é a de transporte dos fons (que podem estar na forma de complexos)
através da camada difusiva (etapa ii), o processo € controlado pelo transporte de massa.

Para um processo controlado por transporte de carga, tem-se uma equacdo muito

importante e util para a eletroquimica experimental e aplicada, conhecida como

Equacio de Butler-Volmer:

. o F —-aF
1= lo{exp( RHT m} - eXp( RT" 77}} (V)

onde R € a constante dos gases ideais, T a temperatura, F a constante de Faraday, Ny a

polarizagdo por ativacéo, o, = (1-B)n o coeficiente de transferéncia anddico, o = n o

coeficiente de transferéncia catddico e 1, a densidade de corrente de troca.

Entretanto, a Equacdo (V) pode ser simplificada, resultando em uma equacio
mais operacional, conhecida como Equacdo de Tafel, que considera a sobretensdo

positiva e suficientemente grande (usualmente > 0,05 V):

i=i eXP%fﬂat (VI)

z

Quando o processo € controlado por transporte de massa, caso do presente
trabalho, existe uma densidade de corrente maxima atingida pelas reagdes
eletroquimicas de interesse, conhecida como densidade de corrente limite, que é dada

pela equag@o abaixo:



. nFDC,
VT

onde n é o nimero de elétrons envolvidos na reagdo, F a constante de Faraday, D o

(VID)

coeficiente de difusdo, C, a concentracdo no seio da solucdo (no presente caso a
concentragdo de cobre) e d a espessura da camada limite.

Ao se atingir a densidade de corrente limite (i;), a concentracdo da espécie
eletroativa na superficie do eletrodo é zero, e a densidade de corrente ndo varia mais
com o potencial do eletrodo. Um caso particular da Equacdo (VII) é a Equacdo de
Levich, que exige a utilizacdo de um eletrodo de disco rotatorio e é expressa da seguinte
forma (BARD & FAULKNER, 1980):
i1 = 0,620nFAD*0"*v"°Cy’, (VIID)
onde A ¢ a area do eletrodo, Dy o coeficiente de difusdo, ® a velocidade de rotagcdo do
eletrodo, v a viscosidade cinematica do eletrélito e Cy” a concentragdo inicial no seio da

solug@o (no nosso caso, a concentracdo inicial de cobre).

A Figura II.1 mostra a forma de uma curva polarizagdo de um processo
controlado por transporte de massa, mostrando o plateau de corrente limite.

0

Ee -E

Figura II.1 - Perfil de uma curva de polarizagdo catédica de um processo controlado por
transporte de massa (DUTRA, 2004a).

I1.2. Reacoes eletroquimicas

I1.2.1. Reacdes catddicas

O método mais ttil de remocdo de fons metélicos é a deposicao catddica do
metal que pode ser representada por (WALSH, 1994):
M™ +7e" = M, 2)



como por exemplo:

Cu®* +2¢ — Cu (3)

Em muitos casos, o fon metdlico estd na forma de um complexo, como no caso

do cobre em meio cianidrico:

Cu(CN), + e — Cu + 2CN° 4)
Cu(CN);* + e — Cu + 3CN’ (5)
Cu(CN);" + e — Cu + 4CN’ (6)

A reacgdo desejada (ou primdria) pode ser acompanhada por rea¢des secunddarias
indesejadas, resultando numa diminui¢@o da eficiéncia de corrente catddica. Exemplos
tipicos incluem a geracdo de hidrogénio:
pH<7:2H" +2¢ - H, (7)
pH > 7: 2H,0 + 2¢" — H, + 20H (8)

Outro exemplo importante envolve a redugdo do oxigénio dissolvido:
pH <7: O, + 4H" + 4¢” — 2H,0 9)
pH >7: O, + 2H,0 + 4¢" — 40H (10)

As reagdes acima tornam-se mais importantes em niveis muito baixos do fon
metdalico (<10 ppm), j4 que a solubilidade do oxigénio molecular é tipicamente = 8 ppm
em solucdes aquosas a temperatura ambiente.

As reagdes (7) a (10) resultam em um aumento de pH, sendo mais marcante em
regides proximas a superficie do eletrodo. Esse aumento local da concentracio de fons
hidroxila pode ser suficiente para codepositar hidroxidos ou 6xidos metalicos através de
reacdes eletroquimicas do tipo:

M* + zOH — M(OH), (11)
como por exemplo:

Cu®* + 20H — Cu(OH), (12)

Tais reacdes podem resultar em um produto metdlico menos puro ou uma

tendéncia de passivagdo da superficie do catodo.



I1.2.2. Reacdes anddicas

Comumente, o processo anddico preferencial em solugdes aquosas € a geragcdo
de oxigé€nio em uma superficie inerte (WALSH, 1994):
pH < 7: 2H,0 — O, + 4H" + 4¢” (13)
pH > 7: 4OH — O + 2H,0 + 4¢” (14)

Outros processos anddicos incluem:

a) Dissolug@o do metal do anodo:

Ma — MA™ + ze” (15)
b) Dissolug@o do metal de interesse através do contato do depdsito com o anodo:

M — M* 4+ ze (16)
c¢) Evolucio de cloro téxico em solucdes contendo cloretos:

2CI' — Clp + 2¢ a7
d) Oxidacdo de espécies em solucao tais como ions ferrosos ou tiosulfato:

Fe’* 5 Fe't +¢ (18)
28,05 = S$406~ + 2¢” (19)

Novamente, é importante ter atencdo na selecdo dos materiais, nos fatores de
projeto da célula e no controle das condi¢des de reacdo para evitar problemas com

reacdes anddicas indesejadas.

I1.3. Modelagem de reatores eletroquimicos

Segundo WALSH (1993), a modelagem € muito importante para predizer o
comportamento de um reator eletroquimico. As reagcdes em reatores eletroquimicos sio
heterogéneas, pois ocorrem preferencialmente na interface eletrodo/eletrélito. O modo
de operacdo do reator pode ser batelada, continuo ou intermedidrio (semi-batelada).
Dependendo das condigdes de fluxo dentro do reator, os modelos que podem ser
considerados sdo: reator em batelada simples, reator de fluxo pistonado ou reator de
tanque com agitacdo continua. Na prética, os reatores eletroquimicos sempre mostram
desvio a partir desses modelos, porém, eles sdo muito dtteis para predizer o
comportamento do reator. Os modelos acima considerados serdo melhor explicados

abaixo.
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Reator em batelada simples: Esse tipo de reator é amplamente usado devido a
sua simplicidade e a possibilidade de estudar taxas de rea¢do de uma ampla faixa de
concentragdo de reagente e de produto. Supondo-se que o eletrdlito € “bem misturado”,
tal que ndo exista gradiente de concentra¢do dentro do seio do eletrdlito, que tem um
volume constante Vg, a concentragdo do reagente decaird a partir de um valor inicial
c(0) até um valor c(t) no tempo t.

Reator de fluxo pistonado (PFC): E um reator de fluxo continuo do eletrélito e
opera com concentragdes do estado estaciondrio. As concentracdes de reagentes e
produtos sd@o uma funcio da distincia entre a entrada e a saida do eletrélito e o tempo de
residéncia € o mesmo para todas as espécies.

Reator de tanque com agitacdo continua (CSTR): E um reator de fluxo continuo
do eletrdlito através de um tanque perfeitamente agitado. O reagente € adicionado
continuamente na entrada e o produto é removido continuamente na saida. Devido a

perfeita mistura dentro do reator, a concentracio das espécies na saida € idéntica aquela

de dentro do reator.

A condi¢do de eletrélito perfeitamente agitado dentro de um CSTR requer
vigoroso movimento relativo entre o eletrodo e o eletrélito. Na prética, isso pode ser
aproximado tanto por movimento do eletrodo como por agitac@o do eletrdlito, que pode
ser conseguida por fluxo induzido, agitagdo gas/ar ou um agitador mecanico.

A Figura I1.2 apresenta um esquema mostrando os modos de operagdo desses

tr€s modelos de reatores eletroquimicos.
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Reator em
(a) batelada

simples
c(0) = c(t)
Q

| >
PER Tanque
(b) CSTR T=V/Q

c(IN,0) — c(IN,t)
T —
(c) PFR

Q ou Q
—p ——>
| SR [ cour

Figura II.2 — Modos de operacdo para os trés modelos de reatores eletroquimicos:
(A) batelada simples; (B) batelada com reciclo em torno de um reator; (C) passe tinico
através de um reator (WALSH, 1994).

O desempenho de um reator eletroquimico pode ser expresso em termos da
mudanca de concentracdo que ocorre dentro do reator (no caso de um reator em
batelada) ou através dele (no caso de um reator de fluxo continuo). A conversio
fracional (Xa) € a fragdo da quantidade inicial de reagente que foi removida no tempo ¢.
Considerando constante o volume do eletrdlito, a expressdo para X, pode ser escrita

como:

_c()—c() _ _c@)
AT (0) =1 c(0)’ ()

onde c(0) é a concentragdo do reagente no tempo zero e c(t) é a concentragdo do

reagente no tempo 7.

Para um reator de fluxo continuo, a expressdo correspondente €:

_ ¢UN)=e(OUT) _ | e(OUT)

A X)
c(IN) c(IN)

onde c(IN) e c(OUT) sdo as concentracdes do reagente na entrada e na saida do reator,

respectivamente.
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As expressdes para a conversdo fracional do reagente para os tr€s modelos

apresentados, em fun¢do do modo de operagdo do reator e assumindo controle completo

por transporte de massa, sdo resumidas na Tabela II.1.

Tabela II.1 — Expressdes para conversdo fracional sob controle completo por
transporte de massa (WALSH, 1994).

Modelo do reator Modo de operacao Expressao para X,
Reator em batelada k A
batelada 1—expy—t %

simples

Reator de fluxo pistonado

(PFC)

batelada com reciclo

t (kmAH
1-Jexp——|1—exp—
T Q

Reator de tanque com

agitacdo continua (CSTR)

batelada com reciclo

t] 1
1-dexp——|{1-———
{ 7| 1+(kmA/Q)}}

. k A
PFR passe dnico 1—| exp— 0
CSTR ini 1- 1
passe dnico 1+ (k. A/Q)
cascata de n reatores
PFR 1-exp—n(k,AlQ)
idénticos
cascata de n reatores 1
CSTR

idénticos

-
1+(k,A/Q)'

Nota: significado das constantes acima: k,, = coeficiente de transporte de massa médio; A = drea do
eletrodo; V = volume do reator; Q = taxa de fluxo volumétrica; T = tempo de residéncia, calculado pela
divisdo do volume do reator pela vazdo da solugdo.
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III REVISAO DA LITERATURA

II1.1. Prevencao da poluicio e recuperacio de metais em industrias de acabamento

metalico

A industria de acabamento metélico utiliza uma ampla variedade de reagentes
quimicos. Somente uma parcela de muito pequena destes reagentes usados nos banhos
de processo sdo agregados aos produtos finais, sendo a maioria entdo acumulados na
forma de rejeitos (HAMID & IDRIS, 1996).

Apds a Segunda Grande Guerra Mundial até os anos setenta, o gerenciamento
dos rejeitos da industria de acabamento metdlico focava nas técnicas para remover os
poluentes mais téxicos de seus efluentes. Os produtos finais dessa “destoxificagdo”
eram principalmente sais soldveis no efluente e residuos insoliveis, que consistiam em
lamas de compostos metalicos.

Entretanto, apds a década de setenta, foram surgindo regulamenta¢des com o
intuito de controlar o lancamento de poluentes no meio ambiente, as quais foram se
tornando cada vez mais restritivas € com um nimero cada vez maior de contaminantes a
ser controlados. Esse fato mudou o gerenciamento de residuos na inddstria de
acabamento metalico, que passou a utilizar técnicas para o controle de sua poluicdo,
além de buscar mais intensamente a recuperacdo de alguns metais de interesse, quando
possivel.

A técnica comumente empregada no tratamento de efluentes com fins de
controle da poluicdo € a precipitacdo quimica. Esta possui algumas etapas, que sdo, em
geral: pré-tratamento, precipitacdo propriamente dita, floculacdo e clarificacdo
(NATIONAL METAL FINISHING CENTER, 2006).

O pré-tratamento € realizado com o intuito de remover substincias que requerem
tratamento especial ou que interferem em tratamentos subsequentes. Cloreto de célcio e
sulfato de aluminio sdo os reagentes mais utilizados. Eles sdo usados juntos porque os
seus resultados combinados sdo melhores do que e de cada um em separado, sendo
muito tteis na remog¢ado de fluoretos, fosfatos, silicatos e/ou 6leo emulsificado.

A etapa de precipitacdo propriamente dita consiste em tornar os metais soltiveis
no efluente em insoliveis como hidréxidos (em geral), com a adicdo de reagentes
alcalinos, ajustando-se o pH do efluente. Os reagentes mais utilizados sdo o hidréxido

de sédio (soda cdustica) e o hidréxido de célcio, pois sdo os mais baratos, além de
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hidréxido de magnésio, cloreto de célcio e carbonato de sddio, podendo também ser
uma mistura deles. Além da adicdo dos reagentes mencionados, usa-se também aditivos
de precipitacdo, entre os quais podemos incluir sulfato ferroso e sulfato de aluminio.

Uma outra técnica consiste na precipitacdo de sulfetos, que apesar de ser capaz
de atingir baixos niveis de solubilidade do metal, sio usados apenas como um
complemento da técnica com hidréxidos devido a uma geracdo de lamas bem maior do
que no caso anterior e ao fato do fon S ser altamente téxico.

A etapa seguinte consiste na floculacdo, que sdo realizadas em ‘“reatores de
mistura lenta” e com a adi¢do de coagulantes/floculantes (alguns exemplos sdo sulfato
de aluminio, sulfato ferroso e principalmente polieletrélitos orginicos); ela tem por
objetivo aumentar a velocidade de sedimentacdo das particulas (hidroxidos e sulfetos
metdlicos, principalmente). Segue-se, por fim, a separacdo da lama por sedimentacio
das particulas, utilizando-se como fundamentos principais a diferenca de densidade
entre as mesmas e a 4gua além da gravidade, processo conhecido como clarificagao.

Portanto, o processo convencional descrito possui uma série de limitacdes,
dentre as quais podemos citar:

e O processo ndo pode precipitar metais de baixa solubilidade na presenca de
compostos quelantes, sem o uso de reagentes adicionais que aumentariam o
volume de lama gerada;

e (O processo nao consegue remover sOlidos em suspensdo abaixo de
aproximadamente 5 a 10 mg/L sem que um sistema sofisticado de filtracdo seja
empregado. Isso compromete o atendimento dos padrdes de descarte para os
metais;

e (Quando se tem uma variedade de metais, o ajuste de pH deve levar em conta
todos eles e portanto a solubilidade minima dos metais em geral ndo € atingida,
comprometendo o atendimento dos padrdes de descarte para os metais;

e A lama resultante € classificada como um residuo sélido perigoso (residuo
classe I, segundo a Norma ABNT NBR 10004:2004), necessitando de cuidados

especiais em sua estocagem, transporte e disposicdo final (ABNT, 2004).
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Portanto, o método usual de tratamento dos efluentes gerados pelas industrias
de acabamento metdlico € insatisfatério do ponto de vista ambiental. Uma “solucdo”
passivel de ser utilizada € a eletrorrecuperacdo de metais, com a possibilidade ainda de
oxidar o cianeto simultaneamente. Este processo € realizado com os seguintes objetivos:
(1) reduzir a massa de metais baratos regulados pelos 6rgidos ambientais (cobre, zinco e
chumbo, por exemplo) e cianeto, reduzindo a quantidade de reagentes de tratamento e o
volume de lama gerada; e (2) recuperar metais comuns mais caros (niquel e cidmio, por
exemplo) e metais preciosos (prata e ouro, por exemplo) para reciclagem interna,

reduzindo custos operacionais (NATIONAL METAL FINISHING CENTER, 2006).

II1.2. A toxicidade do cianeto

O peixe € o grupo de organismos aqudticos mais sensivel ao cianeto. Efeitos
adversos no nado e na reprodugdo geralmente ocorrem entre 0,005 e 0,007 mg de
cianeto livre/L. Concentracdes de cianeto livre entre 0,05 e 0,2 mg/L séo fatais para a
maioria das espécies de peixe (EDUMINE, 2006).

A caracteristica toxica do cianeto afeta todas as espécies animais, variando de
uma espécie a outra. A medida comum e tradicional da toxicidade do cianeto € efetuada
através da CLs, que significa a concentracdo letal que ird causar a morte de 50% dos
animais em um tempo especificado, que em geral € de 96 horas. A concentragao letal de
cianeto livre para o homem € de 50 a 200 mg/L, com a morte acontecendo em uma hora.
A exposicdo ao cianeto de hidrogénio (HCN), em concentragdes de 100 a 300 mg/L,
pode causar a morte entre 10 e 60 minutos. Seu manuseio exige controle rigido, pois
pode ser absorvido rapidamente pela pele, por inalacdo ou ingestdo, e por ser muito
solivel em 4gua, ird afetar principalmente espécies aqudticas, comprometendo suas
aptidoes de nado, diminuindo o tamanho médios dos exemplares e comprometendo o
ciclo reprodutivo, podendo, portanto, afetar toda a cadeia alimentar de uma determinada
regido (SANTOS, 2004).

Uma outra forma utilizada para a medida de toxicidade é a DLsp, chamada de
dose letal, que é a quantidade de uma substancia por kg de massa corporal ao dia capaz
de matar 50% de uma populacdo. O homem entra em estado de coma com uma dose de
15 mg/kg/dia, o que classifica o cianeto como uma substincia extremamente toxica,

como podemos observar na classificagdo mostrada na Tabela II1.1.
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Tabela III.1 — Classificacao da toxicidade das substancias, tendo como base a DLsg
(MANAHAN, 1993).

Nivel Dose letal (DLsg) Classificacao de toxidade
1 > 15 g/kg Praticamente nio téxico
2 5-15g/kg Levemente téxico
3 0,5-5 g/kg Moderadamente t6xico
4 50 — 500 mg/kg Muito téxico
5 5 - 50 mg/kg Extremamente t6xico
6 < 5 mg/kg Extraordinariamente t6xico

O cianeto ¢é destoxificado por uma enzima chamada rodanase. Ele se transforma
o cianeto em tiocianato (CNS), que é bem menos téxico do que CN". Nos animais, a
maior rota de eliminacdo de cianeto é por excre¢do urindria de tiocianato. Algumas
plantas, tais como a cassava e o bambu, podem conter acima de 2000 mg/kg de cianeto
total. Nesse nivel de contaminacéo, ingestdo de 170 g da planta pode ser letal a um
homem de 80 kg (EDUMINE, 2006).

A intoxicacdo com cianeto de hidrogé€nio ou com solucdes contendo cianeto
ocorre na medida em que eles atuam como venenos protoplasmadticos, restringindo a
oxidacgdo dos tecidos (NAUTILUS, 2006). Como consequéncia direta, o oxigénio nao
pode ser utilizado pelos tecidos e a morte resulta da depressdo do sistema nervoso
central.

O cianeto pode estar presente no meio ambiente ou em solucdes aquosas de trés
modos distintos:

e (Cianeto livre: HCN, CN’, e sais simples de cianeto (NaCN, KCN), que sdo
dissolvidos em dgua para formar CN'.

e Complexos de cianeto fracamente ou moderadamente ligados: alguns
exemplos incluem: Zn(CN),>, Cd(CN);, Cd(CN),*, Cu(CN),, Cu(CN)3%,
Ni(CN),* e Ag(CN),". Os sais de cianeto que geram tais complexos sio
conhecidos como cianetos dissocidveis em acido fraco (em inglés, Weak Acid
Dissociable — WAD), ou seja, cianetos que se decompdem em &4cido fraco.

e Complexos de cianeto fortemente ligados: alguns exemplos incluem:
Co(CN)64', Au(CN), e Fe(CN)64'. Estes sdo estaveis sob condi¢des ambientes de

pH e temperatura.
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II1.3. Oxidacao do cianeto através de processos eletroliticos

II1.3.1. Técnicas utilizadas para o tratamento de efluentes cianidricos
As técnicas para o tratamento de efluentes contendo cianeto podem ser
agrupadas, genericamente, em duas grandes classes: aquelas que degradam o cianeto (e
removem o metal) e aquelas que promovem a reciclagem do cianeto além da remocao
do metal da solucio.
Os métodos de degradacdo de espécies cianidricas podem ser, em geral,
divididos em trés grupos (DUTRA, 2004b):
e degradagdo natural: onde hd pouca ou nenhuma acio externa sobre o efluente;
e processos oxidativos: como o préprio nome indica, utiliza agentes oxidantes,
geralmente em quantidades elevadas;
® outros processos: utilizam métodos fisicos como a adsor¢do. Incluem-se ainda
neste grupo técnicas com propostas mais inovadoras como utilizacdo de

biomassa e processo eletrolitico.

A Tabela III.2 apresenta um resumo dos principais processos de tratamento de

efluentes cianidricos.
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Tabela III.2 — Processos usuais de tratamento de efluentes cianidricos (COSTA,
1991 e MACKIE, 2001 apud SANTOS, 2003).

Degradacio de cianetos

Degradacao natural Processos Oxidativos Outros processos
Diluicdo Cloracdo alcalina Tratamento bioldgico
Cloro
] _ Conversdo em formas
. Hipoclorito ) o
Volatilizagao ) menos toxicas (tiocianato e
Geragdo eletrolitica de )
ferrocianeto)
cobre (in situ)
Biodegradacéo Ozdnio Processos eletroliticos
Per6xido de hidrogénio Carvio ativado

Processo Inco (SO»/ar)

Processos de reciclagem de cianeto

Processo de acidificacdo, volatilizacdo e reneutralizacdo (AVR).

Resinas de troca idnica.

Processo eletrolitico.

Resina quelante vitrokele®.

A escolha do processo mais adequado serd fung@o de uma série de pardmetros
que deverao ser avaliados para cada efluente, dentre os quais destacam-se:

® concentragdo e composicio do efluente a tratar;

e qualidade final desejada no despejo e legislacdo ambiental local;

e Jocalizacdo da unidade de tratamento, disponibilidade e precos de reagentes e
insumos, topografia, area disponivel para implantagcdo da unidade, etc.;

e tipo do processo que gerou o efluente (galvanizagdo, eletrorrecuperagio, etc.);

e escala de operacdo da unidade que gera o efluente;

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

® consumo de cianeto.
Dentre os trés grupos de tratamento mencionados para degradacdo de cianeto

livre e ciano-complexos metdlicos, os métodos oxidativos que utilizam o perdxido de

hidrogénio (H20O,) e o hipoclorito de sédio (NaClO) sdo os mais aplicados.

19




Os processos eletroliticos apresentam algumas vantagens importantes entre os
processos para o tratamento de efluentes cianidricos, dentre as quais podemos citar:

® risco minimo de emissdes toxicas ou reagdes violentas;

® ndo envolve adi¢do de reagentes quimicos toxicos;

® 0s metais podem ser recuperados na forma pura;

e evita a estocagem tempordria do efluente para tratamento;

® ndo se restringe a tratamento de espécies inorganicas, sendo empregado também
para oxidacdo de espécies orginicas; e

e custo operacional competitivo, quando comparado com o de outros processos

com a mesma finalidade.

Como desvantagem, podemos citar:
e aaplicacdo deste processo na recuperacio de metais € uma técnica relativamente

nova cujos mecanismos nao estdo totalmente esclarecidos.

II1.3.2 Mecanismos de oxidagdo eletroquimica do cianeto

Os processos eletroliticos sdo eficientes para o tratamento de efluentes
industriais que contém ciano-complexos metdlicos, pois permitem a reducdo dos metais
no catodo a partir desses compostos além de, simultaneamente, oxidar o cianeto no
anodo.

Apesar da eletroquimica requerer um custo de capital mais elevado que outros
processos, tem-se a vantagem de evitar o consumo de reagentes quimicos, portanto
sendo capaz de oferecer um custo operacional mais baixo (CHENG et al., 2002), além
de gerar muito menos residuos finais de processo.

O mecanismo de oxidagdo de cianeto a cianato € o seguinte (SZPYRKOWICK
et al., 2005a):
2CN < (CN), + 2¢e, (20)
onde (CN), é um intermedidrio gasoso conhecido como cianogénio, que € extremamente

toxico.

A Reagdo (20) € seguida pela hidrdlise do cianogénio para formar cianato e
cianeto livre:

(CN), + 20H — OCN " + CN" + H,0, 21)
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tal que a reacdo global é:

CN +20H — OCN + H»O + 2¢ (22)

Tais oxidagdes quimicas e eletroquimicas sdo normalmente conduzidas em
pH > pka (HCN) = 9,31 para minimizar a producdo do gids HCN, que € extremamente
téxico.

Os complexos de Cu(I) podem ser oxidados a CuO formando um revestimento
anddico na forma de um filme preto, o qual funciona como um catalisador heterogénio
do processo:

Cu(CN); + H,0 > 2CN + CuO + 2H", (23)

Em condi¢des fortemente oxidantes e quando o potencial de eletrodo ndo é
controlado, particulas de CuO podem sair do anodo indo para o eletrdlito, criando outro
mecanismo de oxidac@o do cianeto a cianato através da Reacdo (24):

2CuO +CN — OCN + Cu2O (24)

Os ciano-complexos de cobre catalisam a oxidacdo de cianeto a cianato. O
mecanismo para a oxida¢do do cianeto na presenca de cobre tem sido sugerido na
literatura da seguinte forma (CHENG et al., 2002):

Cu(CN);* > Cu(CN); + ¢ (25)
2Cu(CN);” > Cuy(CN)s™ (26)

O complexo Cuy(CN)e™ formado se decompdem em Cu(CN), e cianogénio:
Cuy(CN)s™ — 2Cu(CN); + (CN),, (27
onde o Cu(CN); pode se combinar com cianeto livre para regenerar o Cu(CN)3” através
da Reacdo (28).

Cu(CN); + CN™ <> Cu(CN);>", (28)

recomecando o mecanismo a partir da Reagao (25).

As reagdes (27) e (28) ocorrem na superficie do eletrodo coberta pelos 6xidos
de cobre (CuO/Cu,0). O efeito eletrocatalitico observado durante a eletrélise de
solugdes de cianeto de cobre foi atribuido por Wels & Johnson em 1990 a uma

conversdo anddica de Cu(Il) a Cu(Ill), a qual forneceria sitios eletrocataliticos para a
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transferéncia de oxigénio, ocorrendo concomitantemente com a transferéncia de elétrons
durante a oxidacdo de poluentes. A etapa de transferéncia de oxigé€nio ocorre via
geracdo de radical hidroxila (OH"),gs no sitio de Cu(Ill) durante a descarga anddica de
H,O0.

O cianogénio produzido pela Reagdo (27) reage entdo com hidroxido para
produzir cianato. Essa reacdo foi estudada por Wang et al. em 1987, e € reportada como
ocorrendo em duas rotas paralelas (CHENG er al., 2002). Uma rota € uma reagdo em

etapa Unica, através da Reacdo (21), enquanto a outra envolve a formagdo de compostos

intermedidrios:

(CN), + OH — CN + CNOH  k; =8,9 x 10> (mol/L)" s (29)
(CN), + OH — NCCONH  k, =2,17 x 10’ (mol/L)" s™! (30)
NCCONH' + H,0 <> NCCONH, + OH pk, = 10,8 (31)
NCCONH — CN +CNOH  k3;=0,556s" (32)
CNOH + OH <> OCN + H,0 pk, = 3,46 (33)

Essas reacdes podem ocorrer tanto préximo ao eletrodo ou, se houver hidroxila
insuficiente, depois da difusdo das espécies para o seio da solugio.

As reagdes envolvidas na oxidacdo de cianeto em baixas (da ordem de
10° mol/L) e altas (da ordem de 102 mol/L) concentragdes de hidréxido sdo muito
diferentes. Em baixas concentra¢des de hidréxido, ndo observou-se depdsito anddico de
O0xidos de cobre. Em altas concentracdes de hidréxido observou-se o deposito,
catalisando a oxidacdo de cianeto através das espécies adsorvidas na superficie
(principalmente Cu(CN)32').

A formacdo do filme anddico de 6xidos de cobre depende significativamente do
tipo de agitacdo utilizada e da hidrodindmica, a qual também desempenha papel
fundamental nas caracteristicas quimicas e morfolégicas do depdsito.

A Figura III.1 apresenta uma voltametria ciclica realizada com um eletrodo de
aco inoxidavel, com eletrdlito suporte de NaClO4 e NaOH e com eletrélitos contendo
cianeto de cobre. Como pode ser observado, na varredura de potencial direta na
presenca de cianeto de cobre um pico de corrente de oxidagdo ocorreu na faixa de
potencial de 0,6-0,8 V (curvas (B), (C) e (D)), enquanto a varredura direta sem a
presenca de cobre (curva (A)) ndo apresentou tal pico de corrente. Na varredura reversa,

as densidades de corrente foram maiores do que na varredura direta para
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potenciais menores que 0,7 V, quando eletrdlitos contendo cobre foram utilizados. Tal
aumento de corrente, em potenciais menores que 0,7 V (vs. Ag/AgCl) e nas condicdes
utilizadas pelos autores, estd associado ao fendmeno de nucleagdo de 6xidos de cobre,
nos quais a oxidacdo de cianeto foi catalisada, causando um aumento nas densidades de
corrente. A partir desse resultado, conclui-se que, nessas condi¢des, um potencial
anddico maior que 0,7 V produziu filmes de oxidos de Cu(I)/Cu(Il), fato confirmado

pelos autores através de andlise por raios-X.
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Potencial (V vs. AgiAgCl)

Figura III.1 — Voltamogramas ciclicos realizados com um eletrodo de aco inoxidavel em
solugdes contendo: (A) somente o eletrolito suporte (0,01 mol/L de NaClO4 + 0,1 mol/L
de NaOH); (B) eletrélito suporte + 0,0156 mol/L. de CuCN; (C) eletrélito suporte +
0,0156 mol/L. de CuCN + 0,012 mol/L de KCN; (D) eletrélito suporte + 0,0156 mol/L.
de CuCN + 0,023 mol/L de KCN; taxa de varredura: 0,1 V/s (SZPYRKOWICK et al.,
2005a).

A temperatura é um parametro importante no tratamento eletrolitico de efluentes
contendo cianeto de cobre. A Figura III.2 mostra a influéncia da temperatura (o eixo das
abscissas representa o seu inverso) na taxa da reagdo de destrui¢do de cianeto, para uma
solu¢do composta por 7,25 mol de CuCN e 9,61 mol NaCN por m’ de solugdo e
potencial anddico de 0,7 V vs. ECS, em uma eletrélise realizada em um reator em
batelada com reciclo e eletrodos de ago inoxiddvel (SZPYRKOWICK et al., 2005b). A
temperatura foi variada de 10 a 40°C. Observa-se que, nas condi¢des utilizadas pelos

autores, um aumento de temperatura acarreta num aumento do
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coeficiente de transporte de massa (kn) do cianeto livre, sugerindo uma maior taxa de

oxidacdo em temperaturas mais elevadas.
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Figura II1.2 - Influéncia da temperatura na taxa da reacdo de destrui¢do de cianeto, para

uma solugdo composta por 7,25 mol de CuCN e 9,61 mol NaCN por m’ de solucgdo e
potencial anddico de 0,7 V vs. ECS (SZPYRKOWICK et al., 2005b).

A Figura II1.3 apresenta voltametrias mostrando os efeitos da concentragcdo de
cobre e de hidréxido na oxidacdo de cianeto (CHENG et al., 2002). Com uma solugdo
cianidrica com 10” mol/L de NaOH (curva (A)) nenhuma onda de oxidacdo ¢ vista no
anodo de carbono vitreo. Porém, com 1,7 x 10” mol/L de cobre em solugdo, uma onda
de oxidag@o torna-se visivel, comecando em torno de 0,3 V vs. Hg/HgO e alcancando o
plateau em aproximadamente 5 mAcm™ (curva (B)). Uma outra voltametria foi
realizada com a mesma concentracio de cobre utilizada na curva (B), porém com uma
maior concentracdo de hidréxido (1,6 x 10 mol/L). Observa-se (curva (C)) um
aumento na onda de oxida¢do, comecando em torno de 0,62 V vs. Hg/HgO,
comprovando a grande influéncia da concentracdo de hidréxido na oxidagdo de cianeto.
Ou seja, o aumento na concentra¢do de hidréxido resultou em um grande aumento nas

densidades de corrente para a oxidagdo de cianeto.
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Figura II1.3 — Voltametrias de uma solugdo de 6,8 x 10~ mol/L de cianeto com um
eletrodo de carbono vitreo em 2500 rpm, 2 mV/s e 0,1 mol/L. de NaySO4. (A) com
10” mol/L. de NaOH; (B) com 1,7 x 10” mol/L de Cu(I) e 10™ mol/L de NaOH;
(C) com 1,7 x 10” mol/L de Cu(l) e 1,6 x 10 mol/L de NaOH (CHENG et al., 2002).

II1.4. Termodinamica do sistema cobre-cianeto

A termodindmica dos complexos ciano-cuprosos aquosos ¢ muito util para
resolver problemas fundamentais e aplicados em processos que envolvem cianeto de
cobre, pois através das constantes de equilibrio e de formacdo pode-se analisar a
estabilidade dos complexos formados a partir do cianeto de cobre e estimar a
distribuicdo de concentragdo das espécies presentes sob determinadas condi¢des. Porém,
as constantes de estabilidade para estas espécies diferem entre os diversos autores,
conduzindo a diferentes resultados de distribuicio de concentracdo das espécies e de
estabilidade dos complexos ciano-cuprosos. Portanto, uma tarefa muito importante seria
a selecdo de constantes termodindmicas confidveis, obtida através de uma pesquisa
critica da literatura, o que foi realizado em um trabalho recente (LU ef al., 2002a).

Na presenga de excesso de cianeto, o cianeto de cobre pode ser dissolvido para

formar fons ciano-cuprosos Cu(CN),, Cu(CN)gz', Cu(CN)43'. Essas espécies sao
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formadas a partir das reagcdes seguintes, e cada uma delas possui uma constante

termodinamica associada:

CuCN =Cu"+CN K, (34)
CuCN + CN =Cu(CN),” K, (35)
Cu" +2CN = Cu(CN); B, (36)
Cu(CN), + CN = Cu(CN);> K; (37)
Cu(CN);* + CN" = Cu(CN);> K, (38)
HCN=H"+CN K, (39)

onde a constante K é denominada de constante de equilibrio, a constante 3 de constante
de formacdo global, K, € o produto de solubilidade do CuCN e K, a aconstante de

dissociacdo do HCN.

A Tabela II1.3 mostra as energias livres de Gibbs e os potenciais de eletrodo

padrao para as diversas espécies de cianeto de cobre (LEMOS et al., 2006).

Tabela II1.3 — Energias livre e potenciais de eletrodo padrio para as reacdes possiveis
envolvendo a reducio de cobre (LEMOS et al., 2006).

Reacio AG’ (kJ mol ™) E’ (V)
Cu(CN), + ¢ — Cu + 2CN’ 42,80 -0,444
Cu(CN);* + ¢ — Cu + 3CN° 116,2 -1,205
Cu(CN);” + ¢ — Cu + 4CN° 124,6 -1,292

A seguir, serdo relatados os valores tidos como mais confidveis dessas
constantes, a partir de uma pesquisa criteriosa da literatura.

Existe uma concordancia perfeita para o valor da constante de dissociacdo de
HCN (K,) entre os dados publicados. O valor recomendado para K, é 1 0% a25C.

As constantes de equilibrio e de formacdo para os complexos de cianeto de
cobre (B2, K3 e Ky4) diferem entre os autores devido a diferentes métodos de medida e de
processamento dos dados. Segundo os autores do estudo (LU et al., 2002a), o valor
mais confidvel para [ é 1 0”. As diferencas entre os valores reportados de Kz e K4 sdo
relativamente pequenas. Os valores mais confidveis para K; e K4 sdo aqueles reportados
por Izatt et al. em 1967. Eles foram obtidos sob condi¢des bem definidas usando
medidas de pH, calorimetria e a equacdo de Debye-Huckel. Esses valores sdo:
K3 = 107 e K4=10".
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O produto de solubilidade (Kj,) de cianeto cuproso a 25°C é 1 0%’ obtido por
Vladimirova & Kakovsky em 1950.

Tons cipricos (Cu(Il)) reagem com CN” e formam complexos ciipricos, que sio
instaveis e decompdem-se rapidamente. Foi reportado que quando a razdo molar CN:Cu
ndo ¢ alta, fons clpricos reagem com cianeto em solucdo aquosa para dar o fon diciano-
ciprico como um precipitado marrom-amarelado, que se decompde em cianeto e
cianogénio. Quando a razdo molar CN:Cu € alta, o fon tetraciano-ciprico é formado,
que rapidamente se decompdem em cianogénio e espécies de cobre.

Tendo em vista que os processos de eletrodeposicdo de cobre em geral sdo
realizados em temperaturas maiores que a ambiente, torna-se importante saber as
constantes termodindmicas em temperaturas mais elevadas, de modo a conhecer a
distribuicao das espécies de cianeto de cobre e os potenciais de equilibrio para Cu(I)/Cu,
compreendendo dessa forma a deposicdo de cobre e a oxidagdo de cianeto nessas
condicdes.

Esses dados sdo gerados por célculo através da equacio:
dInK/dT = AH%/RT?, (XI)
onde K é a constante de interesse, T a temperatura, AH® a variacdo de entalpia e R a
constante dos gases perfeitos, e sO pode ser utilizada supondo-se que AH° ¢é

aproximadamente constante na faixa de 25 a 60°C (isso pode ser admitido quando

IAH® | > 40 kJ/mol).

A Tabela II1.4 apresenta as constantes termodinamicas selecionadas a partir da

revisdo da literatura a 25°C, e as mesmas constantes em temperaturas mais elevadas.

Tabela I11.4 — Constantes de equilibrio para o sistema cobre-cianeto (LU et al.,

2002a).
Temperatura (°C) log K, log Ksp log B2 log K3 log K4
25 -9,21 -20 24 53 1,5
40 -8,84 - 19,1 22,98 4,91 1,11
50 -8,60 -18,33 22,35 4,67 0,86
60 -8,41 -17,6 21,75 4,45 0,64
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Utilizando-se as constantes da Tabela 1.4, a distribuicdo dos ciano-complexos
de cobre pode ser verificada em diferentes temperaturas, com a utilizagdo das relagdes
para a formacg@o dos complexos e do balango de massa para as espécies de cobre,
[Cu(CN);] = Bz[Cu2+][CN']2, onde B, € a constante de formacdo global do complexo
com dois ligantes,

[Cu(CN)32'] = B3[Cu2+] [CN']3 , onde B3 é a constante de formagdo global do complexo
com trés ligantes,

[Cu(CN)43'] = B4[Cu2+] [CN']4, onde P4 é a constante de formagdo global do complexo
com quatro ligantes,

[Cu(D)]otal = [Cu(CN), ] + [Cu(CN)gz'] + [Cu(CN)43'] (balango de massa),

como por exemplo:

[Cu(CN), ] = Bo[CNT?/ D, [Cu(CN);*] = B3[CNT’/ D e [Cu(CN)s*] = B4[CN]*/ D,
onde D = B,[CN]* + B3[CN]® + B4[CNT*.

IIL5. Fatores que influenciam a distribuicao dos complexos ciano-cuprosos

A distribui¢do das espécies de cianeto de cobre depende da razdo molar CN:Cu,
da concentragdo total de cobre, da concentracio de cianeto livre, do pH e da
temperatura. Abaixo serd analisada a forma que cada um desses fatores influencia na

distribuicdo dos complexos ciano-cuprosos.

a. Razao molar CN:Cu
Na medida em que diminui-se a razdo molar CN:Cu, a distribuicio dos
complexos ciano-cuprosos € deslocada em dire¢do as espécies de menor nimero de
coordenagdo, que sdo reduzidas em um potencial menos catddico. Isso ocorre por causa
de uma menor concentracdo de cianeto livre em solucdo, em relacdo a concentracdo de
cobre, para complexar o tultimo. Como resultado, temos um menor potencial de
equilibrio do par Cu(I)/Cu em solu¢des com uma baixa razdo molar CN:Cu do que em

solugdes com uma alta razdo molar CN:Cu.

b. Concentracio total de cobre
A concentracdo total de cobre apresenta uma influéncia mais marcante quando

tem-se uma razdo molar CN:Cu alta, acima de 3 (LU et al., 2002a). Entretanto, de
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uma maneira geral, a concentracio de cobre influencia a distribui¢do das espécies ciano-
cuprosas, na medida em que o seu aumento, para uma mesma concentracdo de cianeto
livre, tende a diminuir o nimero de coordenagdo das espécies de cianeto de cobre,

consequentemente aumentando o potencial de equilibrio do par Cu(I)/Cu.

c¢. Concentracao de cianeto livre
O aumento da concentracdo de CN™ causa uma mudanca na predominancia dos
ciano-complexos em dire¢do as espécies de maior nimero de coordenacido (Cu(CN); e
Cu(CN)43'), elevando o potencial de equilibrio (em valor absoluto) do par Cu(I)/Cu,
dificultando, portanto, a deposicdo de cobre a partir de seus complexos.
A Figura III.3 representa um diagrama de predominincia onde podemos
observar a influéncia da concentracdo de cianeto livre na distribuicio dos complexos

ciano-cuprosos (LEMOS et al., 2006).
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-log [CN]

Fracdo do cobre tota

Figura II1.4 - Diagrama de distribuicdo dos ciano-complexos de cobre em funcao
da concentragdo de cianeto a 25°C. No grafico, o significa Cu(CN), ", o3 se refere ao
Cu(CN);* e 04 a0 Cu(CN), > (LEMOS et al., 2006).

d. pH
O aumento do pH € similar ao aumento da concentragcdo de CN', ou seja, acarreta
na diminuicio do potencial de equilibrio para Cu(I)/Cu. Isso ocorre devido a
dissociacdo do 4cido cianidrico, que depende do pH. Conseqilientemente, o aumento de
pH, na faixa compreendida entre aproximadamente 6,5 e 11,5, conduz a um aumento na
quantidade de cianeto livre presente no meio, levando a um aumento de predominéncia

dos complexos com maior nimero de ligantes (Cu(CN)gz' e Cu(CN)43'), que sao
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depositados em uma potencial mais negativo. A Figura IIl.4 apresenta o diagrama de

dissociacdo do 4cido cianidrico.
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Figura II1.5 - Diagrama de dissociac¢do do 4cido cianidrico.

Esta tendéncia de diminuicdo do potencial de equilibrio para Cu(I)/Cu com o
aumento do pH € confirmada ap6s uma andlise de um diagrama Eh-pH do sistema Cu-
CN-H;O0. A Figura III.5 mostra um diagrama Eh-pH para o sistema Cu-CN-H,O (LU et
al., 2002a). Observa-se que um aumento de pH ocasiona uma mudanga na
predominancia das espécies em direcdo aquelas de maior nimero de coordenagdo,

tornando o potencial de equilibrio do par Cu(I)/Cu mais negativo.
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Figura II1.6 — Diagrama Eh-pH para o sistema Cu-CN-H,O a 25°C, considerando-se as
atividades de todas as espécies soluveis iguais a 10 mol/L e Cu(OH), como uma
espécie estavel (LU et al., 2002a).

e. Temperatura

O aumento de temperatura acarreta na diminui¢do das constantes de estabilidade
dos complexos (LU et al., 2002a), e portanto deslocando a predominincia das
espécies em direcdo aos complexos de menor ndmero de coordenacdo. Como

consequéncia, temos o aumento do potencial de equilibrio do par Cu(I)/Cu.
I11.6. Eletrorrecuperacao de metais de solucoes cianidricas diluidas

Muitos autores estudaram a eletrorrecuperacdo de cobre, prata e ouro de
solugdes cianidricas diluidas (LEMOS et al., 2006). Alguns deles trataram com solugdes
provenientes de mineracdo de ouro, contendo décimos de mg/L. de ouro e prata e
centenas de mg/L de cobre (STAVART et al., 1999; REYES-CRUZ et al., 2004),
enquanto outros estudaram os efluentes da industria de eletrodeposicdio (HUNSOM et
al., 2005). A recuperagdo desses metais, a partir de solugdes cianidricas diluidas, € uma

questdo tecnoldgica importante e, até o momento, ndo tem sido dada
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muita atencdo para o ponto de vista da eletroquimica, e seus mecanismos ainda nio
estdo totalmente esclarecidos.

Os processos eletroliticos surgem como atrativo para tratar solu¢des cianidricas
diluidas provenientes de industrias de galvanoplastia, com o objetivo de se recuperar
metais para reciclagem interna, reduzindo os custos operacionais da inddstria, ou como
fonte de renda extra.

LU et al. (2002b) utilizaram uma célula eletrolitica com membrana e feltro de
grafita como catodo, para a eletrorrecuperacio de metais de solugdes cianidricas
diluidas e reciclagem de cianeto. Em seu estudo, observaram que a acumulagcdo de
deposito de cobre no feltro aumentou a &rea superficial especifica do catodo,
contribuindo para a deposi¢do de cobre. Além disso, conseguiram remover cerca de
40% do cobre de uma solucdo cianidrica diluida com concentragdes de cobre de 1-2 g/L
e razdo molar CN:Cu de 3-9, obtendo uma eficiéncia de corrente de 50-80%.

SZPYRKOWICK et al. (2005a,b) desenvolveram um reator eletroquimico em
batelada com reciclo, com eletrodos de aco inoxidavel, e demonstraram a viabilidade da
destrui¢do anddica dos ciano-complexos cuprosos e recuperagdo simultinea de cobre,
com um potencial anédico de 0,7 V vs. ECS.

HUDSOM et al. (2005) testaram um reator eletroquimico com membrana para o
tratamento de efluentes industriais provenientes de industrias de galvanoplastia, com o
objetivo de remover os metais pesados Cu(Il), Cr(IV) e Ni(Il). Utilizaram placas de aco
inoxidavel de 0,011 m? de drea como catodo e titanio revestido com 6xido de ruténio
como anodo, e as densidades de corrente aplicadas foram de 10 e 90 A/m?. O estudo
mostrou-se bastante vidvel na remo¢do de metais pesados, obtendo um consumo de
42,30 kWh/kg de metal recuperado e um baixo custo de operacdo, de $5,43/m3 . Ainda,
mais do que 99% de todos os metais mencionados foram removidos do efluente,
adequando-os aos padrdes do 6rgdo ambiental local, no caso a Tailandia.

Ainda de acordo com o estudo acima, foi verificado que o abrilhantador,
substancia usada pela indudstria para dar brilho em suas pecas eletrodepositadas, ndo
interferiu na recuperacdo dos metais. Entretanto a presenga de cromo hexavalente
(Cr(IV)) no efluente retardou a reacdo de reducdo de cobre por causa de seu alto
potencial de eletrodo padrdo.

REYES-CRUZ et al. (2002) estudaram, com andlises termodinimicas e
voltamétricas, a deposi¢do eletroquimica de ouro e prata de solugdes cianidricas

provenientes de lixiviacdes de ouro, e verificaram que Au(l) e Ag(I) foram reduzidos
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apesar da alta concentracdo de fons Cu(I) em solugdo, que ndo interferiu na deposicdo
de ouro e prata. Ainda observou-se, a partir dos estudos termodindmicos dos autores
que, a deposicdo de ouro e prata se iniciam antes da deposicdo de cobre, a menos que o
ciano-complexo Cu(CN), esteja presente em quantidades significativas, pois este € o
unico complexo cuproso cujo potencial de deposicdo € maior que o dos ciano-
complexos de ouro e prata. Cabe aqui deixar claro que a eletrorrecuperacdo de cobre € o
foco principal deste trabalho, e que o mencionado acima serve apenas para se verificar
que recuperando-se o cobre de solucdes cianidricas provenientes de mineracio de ouro,

0 ouro e a prata ja teriam sido recuperados anteriormente, a menos que exista

quantidade significativa de Cu(CN), .
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IV METODOLOGIA

IV.1. Ensaios voltamétricos

Os testes  voltamétricos foram  realizados  empregando-se  um
potenciostato/galvanostato EG&G Princeton Applied Research molelo 273-A, tendo
como interface o cartdo controlador GPIB STD-8410 e aquisicdo de dados pelo
programa Research Electrochemistry Software 4.00 (1992) modelo 270/250 da EG&G
Instruments.

A célula de vidro empregada nas voltametrias era composta de duas partes, sendo
que uma continha o capilar de Luggin e nela se encontrava o eletrodo de referéncia de
calomelano saturado. Na outra parte se encontravam as entradas para o eletrodo de
trabalho, borbulhador de nitrogénio e contra-eletrodo. O eletrodo de trabalho foi um
disco rotatério de aco inoxiddvel com 1,0 cm” de drea, nos ensaios catédicos, e um disco
de titdnio revestido com 6xido de ruténio com 0,55 cm?’ de area, nos ensaios anddicos.
Como contra-eletrodo foi usado um fio de platina. A célula de vidro, com o eletrodo de

referéncia, contra-eletrodo e eletrodo de trabalho, € mostrada na Figura I'V.1.

Figura IV.1 — A célula de vidro empregada nas voltametrias. CE = contra-eletrodo;
ET = eletrodo de trabalho e ER = eletrodo de referéncia.
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IV.2. Testes na célula eletrolitica de bancada

A célula eletrolitica utilizada consistiu em uma célula de fluxo sem membrana
separando o anodo do catodo, onde o eletrdlito passava paralelamente aos eletrodos
porosos, ou seja, a vazdo do eletrolito possui dire¢do perpendicular a corrente aplicada.

A Figura V.2 apresenta o esquema da montagem experimental.

(6) ] [(6)

(8) (5) & _@,r

(1) Célula (4)

(2) Bomba peristéltica

(3) Reservatérios

(4) Valvulas (1)

(5) Fonte de corrente
continua

(6) Voltimetro (4)

7) Amperimetro 3 (4) 5
583 Waft)l’metro G lpgd @

Figura IV.2 — Esquema da montagem experimental.

Na célula eletrolitica utilizaram-se dois anodos e um catodo, de modo que o
dltimo ficasse com seus dois lados ativos. Os anodos consistiram em telas de titdnio
revestidas com 6xido de ruténio (RuQO;), com dimensdes de 25 cm por 5 cm. Como
catodo foi utilizado uma tela de aco inoxidavel, dobrada em algumas vezes de modo a
aumentar a area catddica, resultando em uma area igual a 599,8 cm’. A Figura 1V.3

apresenta o sistema experimental para o tratamento do efluente cianidrico diluido.
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Figura IV.3 — Sistema para o tratamento eletrolitico do efluente cianidrico diluido.
A = célula eletrolitica; B = fonte de corrente continua da bomba peristaltica;
C =reservatdrios; D = bomba peristiltica e E = multimetro digital.

Nos testes de remogdo de cobre na célula eletrolitica foi avaliada a influéncia
das seguintes varidveis, mudando a de interesse e mantendo todas as outras constantes:
concentracdo de CN’, 26 e 130 ppm; pH, 11 e 12; vazdo, de 0,28 mL/s a 0,54 mL/s;
temperatura, 25 e 50°C; e corrente, de 1 a 3A. Nos testes com a temperatura de 50°C
utilizou-se uma placa de aquecimento convencional e uma manta de couro, que teve a
func¢do de evitar a perda de calor pelas paredes do reservatério.

As variacdes nas condicdes dos testes na célula eletrolitica tiveram dois
objetivos: um cientifico, com o intuito de verificar a influéncia de diversas varidveis no
processo proposto; e ajustar as condigdes do processo, a fim de adequar os teores de
cobre e cianeto nos padrdes para descarte do CONAMA, com um consumo de energia

vantajoso.
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IV.3. Analises quimicas de cianeto livre e de cobre

A concentracdo dos metais foi monitorada pela técnica de absor¢do atdmica,
utilizando-se um espectrofotometro modelo AA 6800 Shimadzu, localizado no
laboratério de Andlises Quimicas do Programa de Engenharia Metaldrgica e de
Materiais da COPPE/UFRIJ, e o massa final de cobre recuperada também foi verificada
pela pesagem dos catodos antes e apds a eletrodeposicao.

O teor de cianeto livre foi monitorado pela técnica de titulacdio com nitrato de
prata, com a utilizagc@o de hidréxido de amonio para ajuste de pH e de iodeto de potéssio
como indicador. Foi realizada pelo Lada — Laboratério de Desenvolvimento Analitico,

localizado no Instituto de Quimica da UFR]J.

IV.4. Microscopia Eletronica de Varredura

Microfotografias foram feitas com o auxilio do microscdpico eletronico de
varredura localizado no Laboratério de Microscopia Eletronica do Programa de

Engenharia Metaluirgica e de Materiais da COPPE.

IV.5. Reagentes

No preparo das solucdes sintéticas, foram utilizados os reagentes KoSO4, como
eletrdlito suporte, NaOH, para ajuste de pH, e NaCN e CuCN, para resultar nas
concentragdes de cianeto livre e cobre complexado desejadas. Todos os reagentes foram
de grau analitico, as solucdes foram preparadas com dgua bidestilada e os reagentes
foram adicionados na seguinte ordem: 1°) K,SO4; 2°) NaOH; 3°) NaCN; 4°) CuCN.

Para a dissolucdo do depdsito de cobre formado apds cada eletrélise, foi
utilizado 1 mol/L de hidréxido de amoénio (NH4OH), resultando, apds a remogdo do
dep6sito, numa solucdo azul marinho, cuja cor provavelmente estava associada a

formacgdo do complexo [Cu(NH3)4]2+.
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V RESULTADOS E DISCUSSAO

V.1. Estudo termodindmico do sistema cobre-cianeto em diferentes temperaturas

A termodinamica do sistema cobre-cianeto, em diferentes temperaturas, € muito
importante, na medida em que define as condi¢des nas quais o cobre se reduz, a partir
de seus complexos, tanto na temperatura ambiente quanto em temperaturas mais
elevadas.

LU et al. (2002a) realizaram um estudo, avaliando as constantes termodinamicas
do sistema cobre-cianeto que consideraram mais confidveis, visto que as mesmas, com o
passar dos anos, foram determinadas a partir de condi¢des e técnicas distintas,
resultando em diferentes resultados. A Tabela V.1 mostra essas constantes a 25 e a

50°C, sendo as ultimas calculadas pelos autores com o auxilio da Equacgéo (XI).

Tabela V.1 — Constantes termodinamicas do sistema cobre-cianeto a 25 e a S0°C.

Temperatura
log K, log Ksp log B> log K3 log K4
(°C)
25 -9,21 -20 24 5,3 1,5
50 -8,60 -18,33 22,35 4,67 0,86

Nota: constantes termodinamicas extraidas do artigo de Lu et al. (2002a).

A Figura V.1 apresenta dois diagramas de predominancia, tracados a 25 e a
50°C. Como pode ser observado, um aumento de temperatura conduz a um
deslocamento da predominincia das espécies ciano-complexas de cobre em direcdo as
espécies de menor nimero de coordenacdo, o que € explicado pela diminuicdo das
constantes termodindmicas do sistema cobre-cianeto.

Cabe aqui mencionar que, para tracar os diagramas apresentados na Figura V.1
utilizou-se as constantes de formacgdo global B dos complexos, e B3 e P4 foram

calculadas a partir das rela¢des B3 = B2 Kz e Bs = B2 K3 K.
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Figura V.1 — Diagramas de predominancia da fracdo das espécies presentes em funcgio
do logaritmo da concentracdo de cianeto livre. Linha continua: 25°C; linha tracejada:

50°C.

Com a utilizacdo dos diagramas apresentados na Figura V.1, a influéncia da
temperatura nos potenciais de deposicdo dos complexos de cobre pode ser verificada,
usando-se a Equacgdo de Nernst. A seguir sdo apresentados os cédlculos e a diferenca nos
potenciais de deposicio dos complexos em diferentes temperaturas, para uma
concentracdo de cianeto livre de 130 ppm (5 x 10® mol/L) e de cobre de 200 ppm
(3,15 x 10 mol/L).

[CN] =5 x 107 mol/L (130 ppm)

[Cu] = 3,15 x 10” mol/L (200 ppm)

a) 25°C
Utilizando-se a Figura V.1, temos que:
[Cu(CN);*] = 85% = 0,85 x 3,15 x 107 mol/L = 2,68 x 10~ mol/L
[Cu(CN)s ¥ =15% = 0,15 x 3,15 x 10> mol/L = 4,73 x 10 mol/L
A partir das concentragdes calculadas acima, os potenciais de deposi¢ido de
cobre a partir dos dois complexos de maior niimero de coordenacdo puderam ser
calculados a 25°C:
* Cu(CN)z*
E = E° - 0,026 log ((CNT/[Cu(CN);*]) =
=- 1,205 - 0,026 log [(5 x 107)*/(2,68 x 107)]
EPH =- 1,205+ 0,133 =- 1,092 V
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# Cu(CN)4>
E = E° - 0,026 log ((CN1Y/[Cu(CN)4]) =

=- 1,292 - 0,026 log [(5 x 10°)*/(4,73 x 107)]
EPH =-1,292+0,153=- 1,139 V

a) 50°C
Utilizando-se a Figura V.1, temos:
[Cu(CN);*]=97% = 0,97 x 3,15 x 107 mol/L = 3,06 x 10~ mol/L
[Cu(CN), 7] =3% = 0,03 x 3,15 x 10” mol/L = 9,45 x 10” mol/L
A partir das concentragdes calculadas acima, os potenciais de deposi¢cdo dos dois
complexos de maior nimero de coordenacao puderam ser calculados a 50°C:
# Cu(CN)s>
E = E° - 0,0278 log ((CN'T/[Cu(CN);™]) =
=- 1,205 -0,0278 log [(5 x 107)*/(3,06 x 107)]
EPH =- 1,205 +0,122=- 1,083 V
# Cu(CN)4>
E = E° - 0,0278 log ((CN']*/[Cu(CN)s ") =
=-1,292 - 0,0278 log [(5 x 107)*/(9,45 x 107)]
EPH =-1,292+0,144=-1,148 V

Portanto, os potenciais de deposicdo contra eletrodo de calomelano saturado, a

25°C e a 50°C, sdo:

a) 25°C

* Cu(CN);™: E=-1,334 V vs. ECS

* Cu(CN)s": E=-1,381 V vs. ECS

a) 50°C

* Cu(CN);*: E=-1,325 V vs. ECS

* Cu(CN)s*: E=-1,390 V vs. ECS

Nota-se, assim, um aumento do potencial de deposicdo do complexo Cu(CN);*
quando se aumenta a temperatura, sendo este o complexo predominante. Ji a
diminui¢do no potencial de deposi¢do do complexo Cu(CN),* deve-se ao fato de sua

quase inexisténcia na temperatura de 50°C. Ainda, o aumento de temperatura favorece
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uma maior formacgdo do complexo Cu(CN),’, o qual reduz-se em um potencial maior em
relagdo aos complexos Cu(CN)gz' e Cu(CN)43'. Esses dois fatos (aumento do potencial
de deposi¢cdo do complexo Cu(CN);* e aumento da concentracdo do complexo
Cu(CN),") sugerem um aumento do potencial do par Cu(I)/Cu quando se aumenta a
temperatura, resultando num favorecimento ao processo de deposi¢do de cobre.

Uma andlise do diagrama Eh-pH para o sistema Cu-CN-H,O a 25°C foi
realizada, para concentracdes de cobre e cianeto bem proximas das utilizadas nas
andlises acima (Figura I11.6). Nota-se que foi considerada presente a espécie Cu(OH),, e
ndo a espécie CuO, mas a diferenca entre os diagramas com estas duas espécies é
minima (LU et al., 2002a). Podemos observar que nessas condi¢des e em um pH maior
que 8, o ciano-complexo cuproso predominante € o Cu(CN)3%, existindo uma pequena
quantidade de Cu(CN),. Entretanto, com um aumento de temperatura, sugere-se O
aumento da regido de estabilidade do Cu(CN)," em relacdo a regido de estabilidade do
Cu(CN);”, jé que, como foi visto na Figura V.I, uma temperatura mais elevada favorece
o deslocamento da predominancia dos ciano-complexos de cobre em direcdo aqueles de

menor nimero de coordenacgao.
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V.2. Testes voltamétricos

Os testes voltamétricos tiveram como objetivo principal a andlise das condigdes
de potencial onde ocorrem tanto a deposi¢@o de cobre, a partir de seus ciano-complexos,
como a oxidag@o do cianeto. Além disso, a influéncia das concentracdes de cobre e
cianeto livre, da temperatura e da agitacdo no processo de recuperacdo eletrolitica de
cobre foi verificada, dando subsidios e informacdes importantes aos ensaios para o
tratamento do efluente j4 mencionado.

A Figura V.2 apresenta uma voltametria de varredura linear catddica. Esta foi
realizada com o intuito de verificar a faixa de potencial catédico na qual ocorre a
deposicdo do cobre, em uma solug¢do contendo 200 ppm de cobre (3,15 x 10” mol/L) e

26 ppm do fon CN™ (10™ mol/L).

25
o0 - v=3mV/s Cu: 200 ppm
®=1500 rpm CN': 26 ppm
« 15
S L
o L
< L
E W0}
5
0 E L L L L L L
-1200 -1250 -1300 -1350 -1400 -1450 -1500 -1550 -1600

E (mV vs. ECS)

Figura V.2 — Voltametria de varredura linear para solugdo contendo 0,2 mol/L de
K>S04, 107 mol/L de NaOH, 10~ mol/L de CN" como NaCN e 3,15 x 10 mol/L de Cu
como CuCN, efetuada com um eletrodo de disco rotatdrio de ago inoxiddvel com
1,0 cm® de érea.

Pode ser observado que a deposicdo de cobre, nessas condi¢cdes, € iniciada em
um potencial de aproximadamente —1260 mV, atingindo um plateau de corrente limite
que se inicia em —1290 mV e provavelmente estd associado a reducdo do complexo
Cu(CN)32'. Em cerca de —1300 mV uma leve inflexdo pode ser observada, indicando o
inicio da redu¢do do complexo Cu(CN);*, até um plateau de corrente limite em torno
de —1350 mV. Tais valores de potencial foram bem préximos dos calculados através da
Equacdo de Nernst, com a utilizacio dos valores de energia livre de Gibbs das espécies

(AG®) apresentados no livro de Bard et al. (1985).
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A Figura V.3 mostra uma voltametria ciclica de um eletrdlito com a mesma
composi¢do utilizada na curva da Figura V.2, com o intuito de confirmar os valores de
potencial verificados na figura anterior. Observa-se dois cruzamentos, ou seja,
intersecdes das curvas direta e reversa, que estdo associados aos potenciais de deposicao
do cobre a partir de seus dois complexos de maior niimero de coordenagdo, o Cu(CN)3>
e 0 Cu(CN);>. Uma interse¢do acontece no potencial de —1230mV, correspondendo ao
valor aproximado do potencial de equilibrio do par Cu(CN);*/Cu, enquanto outra

intersecdo € observada em um potencial de —1270 mV, correspondendo ao valor

aproximado do potencial de equilibrio do par Cu(CN),*/Cu.
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E (mV vs. ECS)

Figura V.3 - Voltametria ciclica, para solug¢do contendo 0,2 mol/L de K>SOy,
10 mol/L de NaOH, 10™ mol/L de CN” como NaCN e 3,15 x 10~ mol/L de Cu como
CuCN, efetuada com um eletrodo de disco rotatério de ago inoxidavel com 1,0 cm? de
area.

A influéncia da concentracio de cobre na voltametria de varredura linear
catddica € apresentada na Figura V.4. Observa-se que o aumento da concentracdo de
cobre acarreta num aumento na altura do plateau de corrente limite, o que pode ser
explicado pela Equacdo (VII). Além disso, quanto maior a concentracdo de cobre, para
uma mesma concentracdo de cianeto livre, menor serd o nimero de coordenagdo do
sistema cobre-cianeto, acarretando, portanto, num aumento do potencial de deposicdo
do par (Cu(I)/Cu). Ou seja, o aumento da concentragdo de cobre facilita a sua deposicdo

por dois diferentes mecanismos.
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Figura V.4 — Influéncia da concentrag@o de cobre na voltametria de varredura linear
catddica, para soluc¢des contendo 0,2 mol/L de K;SOy, 10” mol/L de NaOH e
10 mol/L de CN" como NaCN, efetuada com um eletrodo de disco rotatério de aco
inoxiddvel com 1,0 cm? de drea. (A) 200 ppm de Cu e (B) 15 ppm de Cu.

A concentragdo de cianeto livre tem uma influéncia marcante na predominéancia
dos ciano-complexos de cobre, fato confirmado através dos diagramas apresentados na
Figura V.1. A Figura V.5 mostra duas voltametrias de varredura linear catddicas, com
diferentes concentracdes de cianeto livre e a mesma concentragdo de cobre. Observa-se
que, a medida que diminuimos a concentracdo de cianeto livre (curva (A), 26 ppm de
CN"), a deposicdo de cobre, a partir de seus complexos, € facilitada, ou seja, inicia-se
em um valor de potencial menos catédico, o que € atribuido & uma mudanca na
predominancia dos ciano-complexos em direcdo as espécies de menor nimero de

coordenagdo, que possui maior potencial de equilibrio para o par Cu(CN),"*/Cu. Ou

seja, quanto menor for x maior serd o potencial do par Cu(I)/Cu.

44



40:
35 ¢
30; v=3mV/s
25; o= 1500 rpm
20
5 |
10 |
-1000 -1100 -1200 -1300 -1400 -1500 -1600
E (mV vs. ECS)

Figura V.5 — Influéncia da concentracdo de CN™ na voltametria de varredura linear
catddica, para solu¢des contendo 0,2 mol/L de K;SOs, 10” mol/L de NaOH e
3,15x 10 mol/L de Cu como CuCN, efetuada com um eletrodo de disco rotatério de
aco inoxidavel com 1,0 cm’ de 4rea. (A) 26 ppm de CN e (B) 130 ppm de CN".

i (MA cm?®)

A Figura V.6 apresenta a influéncia da velocidade de rota¢do do eletrodo nas
curvas de polarizacio catddica. Nota-se que o aumento da velocidade de rotacdo conduz
a um aumento na altura do plateau de corrente limite (Equacdo (VII)), pois acarreta
numa diminui¢do na espessura da camada limite. Isso sugere que um aumento de vazio
nos ensaios na célula eletrolitica de bancada resultaria em um aumento da eficiéncia de

corrente catddica, ocorrendo uma melhoria no processo de eletrorrecuperagéo de cobre.
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Figura V.6 — Influéncia da velocidade de rotagd@o do eletrodo nas curvas de polarizacao
catddicas, para solugdes contendo 0,2 mol/L. de K>SOy, 10 mol/L de NaOH, 10 mol/L
de CN" como NaCN e 3,15 x 10 mol/L de Cu como CuCN, efetuada com um eletrodo
de disco rotatério de aco inoxidavel com 1,0 cm’ de drea. (A) 1700 rpm; (B) 1500 rpm;
(C) 1300 rpm.
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A Figura V.7 apresenta duas curvas de polarizacdo catddicas, realizadas a 25 e a
50°C, mostrando que o aumento de temperatura facilita a deposi¢c@o de cobre a partir de
seus complexos, devido a um deslocamento na predominidncia dos complexos em
direcdo aqueles de menor nimero de coordenagdo (ver item V.1), causando um menor
potencial de equilibrio da reacdo de reducdo (par Cu(I)/Cu). Isso faz com que a
deposicdo de cobre se inicie em potenciais menos catédicos para a temperatura mais
elevada.

Além disso, na medida em que aumentamos a temperatura aumentamos também
a altura do plateau de corrente limite (Equacdo (VII)), ocorrendo portanto um
aproveitamento maior da corrente catddica, implicando numa elevagdo de eficiéncia de

corrente.
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Figura V.7 — Influéncia da temperatura nas curvas de polarizacdo catddicas, para
solucdes contendo 0,2 mol/L de K»SO4, 10~ mol/L de NaOH, 10 mol/L de CN” como
NaCN e 3,15 x 10 mol/L de Cu como CuCN, efetuada com um eletrodo de disco
rotatério de ago inoxidavel com 1,0 cm’ de drea. (A) 50°C e (B) 25°C.

Uma voltametria de varredura linear foi realizada com o objetivo de estudar os
potenciais de deposicdo do cobre, em uma solu¢do contendo 200 ppm de cobre
(3,15 x 10” mol/L) e 130 ppm de CN (5 x 10~ mol/L). A partir do voltamograma
mencionado (Figura V.8B), nota-se que, nessas condi¢des, a deposi¢do do cobre, a
partir do complexo Cu(CN);”, inicia-se em um potencial ligeiramente inferior a
—1350 mV, alcancando um plateau de corrente limite em torno de —1380 mV. E a
deposicdo do cobre, a partir do complexo Cu(CN),™, comeca em um potencial igual a
aproximadamente —1400 mV, alcangando um plateau de corrente limite em torno de

—1450 mV.
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Apdés um potencial de cerca de —1490 mV, o acréscimo de corrente estd
associado a uma intensa geracdo de hidrogénio, fato confirmado com a superposicdo da
voltametria da Figura V.8B com outra realizada com a mesma concentracio de cianeto

livre, porém sem o cobre (Figura V.8A).
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Figura V.8 - Voltametrias de varredura linear, para solugdes contendo
0,2 mol/L de K2S04, 10™ mol/L de NaOH e 5 x 10~ mol/L de CN” como NaCN,
efetuadas com um eletrodo de disco rotatério de aco inoxidavel com 1,0 cm” de drea.
(A) sem cobre e (B) com 3,15 x 107 mol/L de Cu como CuCN.

Com o objetivo de estudar a oxidacdo de cianeto na presenca de cobre, nas
concentracdes utilizadas nos ensaios para o tratamento do efluente na célula eletrolitica
de bancada, foram realizadas voltametrias de varredura linar anddicas, utilizando-se um
eletrodo de disco rotatdrio de titanio revestido com 6xido de ruténio, com as seguintes
solucdes: (A) 0,2 mol/L de K,SO4 e 10® mol/L de NaOH; (B) o mesmo de (A)
adicionando-se 10~ mol/L de CN" como NaCN; e (C) o mesmo de (B) adicionando-se
3,15x 10° mol/L de Cu como CuCN (Figura V.10).

Observa-se, na Figura V.10, que a evolucdo anddica de oxigénio (curva (A)) se
inicia em um potencial aproximado de 720 mV vs. ECS, ocorrendo porém de forma
mais intensa em potenciais superiores a 1200 mV. Ainda € observado que a oxidagdo de
cianeto acontece um um potencial anddico de 940 mV vs. ECS, posto que tem-se um
pico de oxidacdo anddica neste potencial na curva de polarizacdo (B), onde temos
apenas cianeto livre, sem a presenca de cobre. Nota-se, também, que na presenga de
cobre (curva (C)) a oxidacdo de cianeto é catalisada, pois tem-se a ocorréncia de
deposicdo de 6xidos de cobre no anodo, os quais funcionam como catalisadores do
processo (SZPYRKOWICK et al., 2005). Observa-se também que o potencial de

formacdo dos 6xidos de cobre sugerido pela curva (C), de aproximadamente 0,85 V
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vs. ECS ou 0,61 V vs. EPH, é muito préximo ao potencial predito pelo diagrama Eh-pH

(Figura II1.6), de aproximadamente 0,65 V vs. EPH, considerando que a diferenca entre

um diagrama considerando a espécie Cu(OH), e um considerando a espécie CuO §é

muito pequena.

13
10 ,
r Cu: 200 ppm
9 v=3mV/s CN: 130 ppm
_ o = 1500 rpm A
g 7¢ ®
< E
E 5| (
3F
1
T S R R AR ‘
600 700 800 900 1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600

E (mV vs. ECS)

Figura V.9 — Voltametrias de varredura linear anddicas, efetuadas com um eletrodo de

disco rotatério de Ti revestido com RuO, com 0,55 cm?’ de drea, para solugdes
contendo: (A) 0,2 mol/L de K»SO4 e 10~ mol/L de NaOH; (B) o mesmo de (A)
adicionando-se 10~ mol/L de CN" como NaCN; (C) o mesmo de (B) adicionando-se
3,15 x 10” mol/L de Cu como CuCN.
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V.3. Ensaios na célula eletrolitica de bancada

Os ensaios na célula eletrolitica de bancada tiveram como objetivo a
recuperagdo da maior parte do cobre e a degradagdo do cianeto livre, de efluentes
sintéticos, simulando aqueles gerados pela lavagem dos discos cobreados na Casa da
Moeda do Brasil. A meta estabelecida ao tratar este efluente foi coloca-lo nos padrdes
ambientais brasileiros, estabelecidos pelo Conselho Nacional do Meio Ambiente
(CONAMA), em sua Resolugdo de N.° 357 de 2005.

A Tabela V.2 apresenta variacdes da remocgdo de cobre e da tensdo da célula

com o tempo de eletrdlise, para se avaliar a influéncia da concentragcdo de cianeto livre.

Tabela V.2 — Variagdes da remogao de cobre e da tensdo da célula, com o tempo de
eletrdlise, nas condi¢des 3,5 A, 0,54 mL/s, pH 11 e 25°C, porém com diferentes
concentragdes de cianeto livre.

Tempo Remocao de Cu Tensao cél.
() (%) V)
0,0 0,0 3,18
0,5 38,7 3,24
26 ppm 1,0 66,0 3,19
- 1,5 80,4 3,20
de CN 2.0 88.7 3.26
2,5 93,8 3,29
3,0 96,4 3,41
3,5 974 3,48
4,0 98,5 3,58
Tempo Remocao de Cu Tensao cél.
() (%) V)
0,0 0,0 2,95
0,5 7,6 3,11
1,0 25,9 3,12
130 ppm 3 39.6 3.3
de CN 2.0 533 3.04
2,5 66,0 3,15
3,0 75,1 3,15
3,5 81,2 3,15
4,0 82,7 3,07

Observa-se que a taxa de remocdo de cobre e a tensdo da célula foram maiores
para uma concentracdo de cianeto livre mais baixa (26 ppm de CN’). A taxa de
recuperagdo de cobre foi mais alta porque uma diminui¢do da concentracdo de cianeto
livre acarreta um deslocamento na distribuicdo dos complexos em direcdo aqueles de
menor nimero de coordenagdo, que sdo depositados em um potencial menos catddico;
entretanto, o potencial da célula foi mais alto devido a uma menor condutividade da

solugdo em relacdo aquela com 130 ppm de CN’, conduzindo a uma maior polarizagdo
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de catodo. A Figura V.10 mostra a variacdo da remocdo de cobre em fungdo do tempo,
para as solugdes com 26 € 130 ppm de CN” em pH 11 com uma corrente elétrica de

3,5A, a 25°C e uma vazao de solugdo de 0,54 mL/s.
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Figura V.10 — A influéncia da concentracdo de cianeto livre nas taxas de remogdo de
cobre, para solucdes contendo 0,2 mol/L. de K,SOy, 10” mol/L de NaOH e
3,15x 10 mol/L de Cu como CuCN nas seguintes condicdes: 3,5 A, 0,54 mL/s e 25°C.
(A) 26 ppm de CN e (B) 130 ppm de CN'".

A Figura V.11 mostra a influéncia do pH nas taxas de remocdo de cobre. A
solu¢do com maior pH (curva (B)) apresentou menor taxa de remocdo de cobre, devido
a um pequeno aumento da concentracio das espécies de maior nimero de coordenacao,

dificultando a sua deposi¢do.
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Figura V.11 — A influéncia do pH nas taxas de remog¢do de cobre, para solugcdes
contendo 0,2 mol/L de K>SOy, 5 x 10~ mol/L. de CN” com NaCN e 3,15 x 10” mol/L de
Cu como CuCN, nas seguintes condi¢des: 3,5 A, 0,54 mL/s e 25°C. (A) pH 11,

10~ mol/L de NaOH e (B) pH 12, 10 mol/L de NaOH.

Um aumento na vazdo acarreta uma maior taxa de remocdo de cobre nos
processos de eletrorrecuperacdo eletrolitica desse metal, a partir de solucdes
cianidricas diluidas, como mostram as figuras V.12 e V.13, obtidas em diferentes
condicdes de corrente e de temperatura. Isso ja era esperado, pois, como foi visto na
Figura V.6, o aumento na rotacdo do eletrodo de trabalho conduz a um pequeno
aumento na altura do patamar de corrente limite, favorecendo uma maior eficiéncia de

corrente catodica.
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Figura V.12 — Influéncia da vazio da solucdo nas eficiéncias de remog¢ao de cobre, para
solugdes contendo 0,2 mol/L de K>SOy, 10° mol/L de NaOH, 10™ mol/L de CN" como
NaCN e 3,15x 10° mol/L de Cu como CuCN, nas seguintes condicdes: 3,5 A,

0,54 mL/s e 25°C. Linha tracejada: 0,54 mL/s; linha continua: 0,28 mL/s. No gréfico,
C significa a concentrac¢io no tempo t, ¢ Co no tempo t = 0.
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Figura V.13 — Influéncia da vazio da solucdo nas eficiéncias de remog¢ado de cobre, para
solugdes contendo 0,2 mol/L de K>SOy, 10”2 mol/L de NaOH, 5 x 10° mol/L de CN°

como NaCN e 3,15 x 10” mol/L de Cu como CuCN nas seguintes condigdes: 3A e

50°C. Linha tracejada: 0,50 mL/s; linha continua: 0,37 mL/s. No gréfico, C significa a

concentracdo no tempo t, € Co no tempo t = 0.

A Figura V.14 mostra variagdes do potencial catédico com o tempo de eletrélise,

no teste apresentado na Figura V.13. Observa-se que o aumento na vazdo acarreta numa

maior polariza¢do do catodo, provavelmente devido a uma maior turbuléncia entre os

eletrodos, causada por uma maior geragio de gases (hidrogénio no catodo e oxigénio no

anodo) e por um aumento na geracdo de CN na superficie do catodo, ocasionada por

uma maior taxa na remoc¢do de cobre. Esse fato possui implicag@o direta na tensio da

célula, e consequentemente no consumo energético do processo. Ou seja, se por um lado

o aumento da vazdo melhora a taxa de remocdo de cobre, por outro resulta num maior

consumo energético do processo.
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Figura V.14 — Varia¢des do potencial catédico com o tempo de eletrélise em

diferentes vazoes, nos testes apresentados na Figura V.13. (A) 0,50 mL/s e
(B) 0,37 mL/s.

A temperatura apresenta influéncia muito marcante na remogao de cobre a partir

de solugdes cianidricas diluidas, como pode ser observado na Figura V.15. Essa

melhoria extraordindria na remocdo de cobre, quando aumentamos a temperatura, deve-
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se a uma dimuicdo nos potenciais de deposicdo dos complexos (ver item V.1), a um
aumento na condutividade da solucdo e na mobilidade das espécies eletroativas, a um
aumento na altura do patamar de corrente limite, e principalmente devido a
despolarizacdo da deposicdo do cobre, como mostrou a Figura V.7.
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Figura V.15 — A influéncia da temperatura nas taxas de remocgdo de cobre, para solucdes
contendo 0,2 mol/L de K>SOy, 10”2 mol/L de NaOH, 5 x 10° mol/L. de CN" como
NaCNe 3,15 x 10 mol/L de Cu como CuCN, nas seguintes condicdes e: 2A,

0,37 mL/s. (A) 50°C e (B) 25°C.

Igualando-se as Equacdes para a conversdo fracional de um reator de fluxo
pistonado em batelada com reciclo (Equagdo (IX) e Tabela II.1), modelo que se adequa
ao presente trabalho, uma andlise da validade do mesmo pdde ser verificada com a
utilizacdo dos dados das curvas V.15B e V.15A, ou seja, com a temperatura ambiente e

com a temperatura de 50°C.

PFR _q _ c(1) —1_ - -k, A
< X, =1 _c(O) 1 exp{ - {1 exp( 0 ﬂ}
ct) - -k, A
s _c(O) = exp{ . [l exp[ 0 ﬂ}

Aplicando logaritmo nos dois lados da equagdo acima, temos que:

LB e ]
c0)) 7 0

Portanto, chega-se ao resultado:

_ ln(&j _/ (ij , (XID)
c(0) T
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-k, A
onde d € uma constante e valel— exp[ - j .

Analisando-se a Equacdo (XII), conclui-se que um grafico de —In(c(t)/c(0)) em
funcdo do tempo teria que resultar em uma reta passando na origem (coeficiente linear
igual a 0), se o processo for controlado por transporte de massa. As Figuras V.16 e V.17
apresentam os graficos de —In(c(t)/c(0)) versus tempo para os ensaios com a temperatura
ambiente e com a temperatura de 50°C, respectivamente. Como pode ser observado, o
grifico com a temperatura ambiente resulta em uma reta passando na origem,
comprovando que, neste caso 0 processo possui controle por transporte de massa. Ja no
caso do grafico com a temperatura de 50°C isso ndo aconteceu, ocorrendo uma
mudanga no formato da curva até 0,5 h, e se uma reta fosse tracada com os pontos
obtidos neste ensaio resultaria em uma reta com coeficiente linear negativo. Isso pode
estar relacionado a uma mudanca no mecanismo de controle da reagéo eletroquimica de

interesse neste caso.
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Figura V.16 — Variacao de -In(c(t)/c(0)) em funcdo do tempo, utilizando os dados da

curva V.15B.
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Figura V.17 - Variagao de -In(c(t)/c(0)) em fungdo do tempo, utilizando os dados da
curva V.15B.

Utilizando-se a equacdo resultante do modelamente matemético acima (Equacao
(XID)), o coeficiente de transporte de massa (k) pdde ser evidenciado, resultando na

Equacdo (XIII):

k z—%-ln(l—a-f), (XIII)

m

onde a € o coeficiente angular da reta.

Utilizando-se o coeficiente angular da rela obtida na Figura V.16
(a=0,2193 h'l) e os valores da vazdo utilizada no ensaio (Q = 0,37 mL/s), do tempo de
residéncia (t = 0,089 h) e da area do eletrodo (599,8 cmz), o valor de ky, pode ser
encontrado usando-se a Equacdo (XIII), chegando-se ao valor de kp, = 1,23 x 10”° cm/s.
Deve ser ressaltado que este € um valor médio das espécies presentes, lembrando que a
espécie predominante € o Cu(CN);™.

Como foi explicado nas figuras anteriores, o aumento de temperatura contribui
bastante para a melhoria da remocao de cobre de efluentes diluidos, enquanto o aumento
de vazao contribui, porém de forma ndo muito marcante, mas com o inconveniente de
resultar num maior consumo de energia do processo.

Uma estimativa do consumo energético que tornasse O processo
economicamente vantajoso foi realizada, considerando-se a cotagdo do pre¢o do cobre
na bolsa de metais de Londres (LONDON METAL EXCHANGE, 2006), $7060,00/ton,
o valor do dolar comercial no dltimo dia ttil de outubro (O GLOBO ONLINE, 2006),
$1,00 = R$2,14, e o preco do kWh cobrado pela Light (LIGHT, 2006), R$ 0,2013,
chegando-se ao resultado de 75,12 kWh/kg de cobre recuperado.
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E importante observar que, como se trata de solugdes diluidas, um ajuste
cuidadoso das varidveis (tempo, corrente, temperatura e vazio) faz-se necessario devido
a baixa eficiéncia de corrente do processo, causada pela intensa geragcdo de hidrogénio
no catodo.

Ensaios com a temperatura de 50°C e com uma vazdo de 0,50 mL/s foram
realizados, variando-se a corrente. Os resultados sdo mostrados na Tabela V.3 e na

Figura V.18.

Tabela V.3 — Influéncia da corrente no processo de eletrorrecuperacio de cobre, para
solugdes contendo 0,2 mol/L de K,SOy, 10 mol/L de NaOH, 5 x 10° mol/L de CN°
como NaCN e 3,15 x 10 mol/L de Cu como CuCN. Condigdes: 0,50 mL/s e 50°C.

Tempo Tensio cél. (V) Eficiéncia de engogzit:)nzs Concentracao de
(h) : corrente (%) (k%Vh/kg) p- cobre (mg/L)
0,0 2,45 0,00 0,00 194
2A 0,5 2,57 1,39 76,06 161
1,0 2,58 2,07 52,55 96
1,5 2,68 2,09 52,95 45
2,0 2,69 1,90 59,67 14
2,5 2,65 1,60 70,26 4
3,0 2,67 1,36 82,52 0,6
Tempo Tensio cél. (V) Eficiéncia de engogzit:)nzs Concentracgao de
(h) : corrente (%) (k%Vh/kg) p- cobre (mg/L)
0,0 2,82 0,00 0 198
34 0,5 2,98 1,49 82,08 145
1,0 3,01 1,78 69,37 71
1,5 2,98 1,63 76,23 24
2,0 2,98 1,36 91,65 4,6
2,5 3,01 1,11 112,48 0,4
3,0 2,90 0,93 134,36 <0,5
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Figura V.18 — A influéncia da corrente nas taxas de remog¢ao de cobre, para os testes
apresentados na Tabela V.III: 0,50 mL/s e 50°C. (A) 3A e (B) 2A.
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Como foi observado, o aumento de corrente resulta num aumento da taxa de

remocdo de cobre, porém as custas de uma diminuicdo na eficiéncia de corrente e

aumento no consumo energético. Os resultados alcancados nos ensaios da Figura V.17

foram significativos, tendo alcangado os padroes do CONAMA para o cobre. Foram

analisados também os teores de cianeto livre existentes ao final de 3 horas, chegando-se

aos resultados de 0,14 mg/L e 0,07 mg/L para as correntes de 2 e 3A, respectivamente.

Novos testes foram realizados variando-se a corrente, porém com uma vazio

menor, com o objetivo de alcancar os padroes do CONAMA e obter um menor

consumo energético em relagdo aos testes anteriores. Os resultados estdo apresentados

na Tabela V.4 e na Figura V.19.

Tabela V.4 — Influéncia da corrente no processo de eletrorrecuperacio de cobre, para
solugdes contendo 0,2 mol/L de K>SOy, 10”2 mol/L de NaOH, 5 x 10° mol/L de CN°
como NaCN e 3,15 x 10” mol/L de Cu como CuCN. Condig¢des: 0,37 mL/s e 50°C.

Eficiéncia de Consumo <
Tempo ~ ) L. Concentracao de
(h) Tensao cél. (V) corrente apos er’lergetlco esp. cobre (mg/L)
3h (%) apos 3h (kWh/kg)
0,0 2,03 203
0,5 2,41 174
IA 1,0 1,27 104
1,5 1,38 1,00 66,68 80
2,0 1,33 51
2,5 1,31 28
3,0 1,32 15
 en Consumo
Te(ll:l)po Tensio cél. (V) f(fll:'lee:tceu(l; e) energético esp. Tenséo cél. (V)
i (kWh/kg)
0,0 2,15 0,00 0,00 201
0,5 2,47 2,19 44,42 162
LSA 1,0 2,50 3,65 27,38 71
1,5 2,48 3,34 30,34 23
2,0 2,48 2,70 37,75 9
2,5 2,45 2,24 45,63 2
3,0 2,48 1,88 54,59 0,7
 en Consumo
Te(llrll)po Tensao cél. (V) f::;f:tzl?; e) energético esp. Tensao cél. (V)
‘ (kWh/kg)
0,0 2,32 0,00 0,00 201
0,5 2,54 1,98 51,70 154
2A 1,0 2,57 3,14 33,24 52
1,5 2,58 2,60 40,58 16
2,0 2,53 2,09 50,67 3
2,5 2,49 1,69 62,53 0,7
3,0 2,53 1,41 74,92 <05
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Figura V.19 — A influéncia da corrente nas taxas de remocao de cobre, para os testes
apresentados na Tabela V.IV: 0,37 mL/s e 50°C. (A) 2A; (B) 1,5A; (C) 1A.

Nas condic¢des dos ensaios apresentados na Figura V.19 alcancou-se o padrio de
descarte estabelecido pelo CONAMA para o cobre, nas correntes de 1,5 e 2A, apds 3
horas de eletrdlise. Cabe aqui mencionar que no caso do ensaio com 2A, o padrdo de
descarte foi atingido apds 2,5 h de teste ([Cu] = 0,7 mg/L), sendo o consumo energético
especifico apds este tempo igual a 62,53 kWh/kg.

J4 os teores de cianeto livre ao final dos processos foram iguais a 0,08 mg/L, em
todos os casos (1, 1,5 e 2A). No caso do ensaio com 1A, isso aconteceu devido a uma
intensa geracdo de 6xidos de cobre no anodo (estimados em 115 mg, ap6s pesagem do
catodo antes e ap6s o processo de eletrorrecuperacdo), na forma de um revestimento
preto, os quais foram observados ao final do processo, catalisando a oxidacao de cianeto
livre. Como a maior parte do cobre foi depositada no anodo no ensaio com 1A, a
eficiéncia de corrente e o consumo energético especifico deste teste s6 puderam ser
calculados apds as 3 horas de eletrdlise, considerando-se a massa depositada no catodo
ao final do processo (71 mg). Nos ensaios com 1,5 e 2A também observou-se a geracio
de 6xidos de cobre no anodo, porém em pequena quantidade (estimados em 25 mg, em
ambos 0s casos).

As variacdes dos potenciais catédico e anddico nos ensaios com 1 e 1,5A foram
analisadas, e seus resultados mostrados nas figuras V.20 e V.21. Como pode ser
observado, os potenciais catédico e anddico permaneceram praticamente constantes
durante toda a eletrdlise no ensaio com 1,5A, enquanto houve uma queda brusca no
potencial anddico e uma pequena diminui¢do no potencial catédico entre 0,5 e 1 h, no

ensaio com 1A.
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A queda brusca no potencial anddico deveu-se a formagao de grande quantidade
de 6xidos de cobre no anodo entre 0,5 e 1 h, responsédveis por uma catélise na oxidacdo
do cianeto livre (ver Figura V.9). E a diminuicio no potencial catédico deveu-se a uma
menor concentracdo de cianeto livre em relagdo ao teste com 1,5A, ocasionada por uma

destruicdo de cianeto livre bem mais rapida com 1A.

-1,500

-1,200

-0,900

-0,600 -

Pot. cat. (Vvs. ECS)

-0,300 |

0 05 1 1,5 2 25 3
Tempo (h)
Figura V.20 — Varia¢Ges do potencial catédico com o tempo de eletrdlise, para os testes
apresentados na Figura V.19. (A) 1A (curva V.19C) e (B) 1,5A (curva V.19B).
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Figura V.21 — Variagdes do potencial anddico com o tempo de eletrdlise, para os testes
apresentados na Figura V.19. (A) 1A (curva V.19C) e (B) 1,5A (curva V.19B).

A Figura V.22 apresenta duas microfotografias. A primeira (Figura V.22A)
mostra o aspecto do anodo (titdnio revestido com O6xidos de ruténio) antes de sua
utilizacdo na célula eletrolitica; e a segunda (Figura V.22B) representando 6xidos de
cobre encontrados no anodo, apds o ensaio com 2A, 0,37 mL/s e 50°C. A Figura V.23

mostra o espectro do anodo da Figura V.22B, obtido com sistema de microandlise por

energia dispersiva.
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Figura V.22 — Micrografias eletronicas de varredura. (A) aspecto do anodo (Ti-RuO;) e
(B) 6xidos de cobre encontrados no anodo, apds uma eletrdlise nas seguintes condi¢des:
2A, 0,37 mL/s e 50°C (curva V.19A).
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Figura V.23 — Espectro do anodo da Figura V.22B, obtido com sistema de microandlise
por energia dispersiva.

Como foi visto nas curvas de variacdo de remocdo de cobre em funcdo do
tempo, a taxa de recuperagdo de cobre vai diminuindo ao longo da eletrdlise, ocorrendo,
portanto, uma tendéncia em diminuir a eficiéncia de corrente no decorrer do processo. A
Figura V.24 apresenta a variac@o da eficiéncia de corrente em funcdo do tempo, nos
ensaios com 0,37 mL/s e 50°C e correntes de 1,5 e 2A. Este tipo de estudo foi

apresentado em um trabalho anterior (KUHN & MASON, 1995).
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Figura V.24 — Variacgao da eficiéncia de corrente com o tempo de eletrélise, nas

seguintes condicdes: 0,37 mL/s e 50°C. (A) 1,5A (curva V.19B) e (B) 2A (curva

V.19A).

Nota-se que eficiéncia de corrente apresentou uma elevagdo na primeira hora,
fato confirmado pelas curvas V.19A e V.19B, de onde infere-se que a taxa de
recupera¢do de cobre aumentou até o tempo de 1 h (derivada crescente na curva de
remocdo de cobre contra o tempo, fato visualisado em todos os testes com a temperatura
de 50°C). Este fato possui implicacdo na curva de variagdo do consumo energético com
o tempo (Figura V.25), onde podemos observar uma diminui¢do do consumo energético
na primeira hora. Este aumento inicial na taxa de recuperacdo de cobre deve-se ao fato
de ser ser mais fécil depositar cobre sobre o préprio cobre, pois a superficie de seu
deposito € rugosa, aumentando a area do catodo; e apds 1 hora de teste, a diminui¢do na
concentracdo de cobre em solucdo passa a ser o fator limitante, consequentemente

ocorrendo uma diminuicao na taxa de recuperacdo de cobre.
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Figura V.25 — Variag@o do consumo energético especifico, com o tempo de eletrdlise,

nas seguintes condicdes: 0,37 mL/s e 50°C. (A) 1,5A (curva V.19B) e (B) 2A (curva
V.19A).

Os padrdes de descarte estabelecidos pelo CONAMA foram alcangados para o
metal cobre, com um consumo energético que torne o processo aplicdvel, tendo em
consideracdo o preco desse metal. Além disso, praticamente todo o cianeto livre
presente foi oxidado. Porém, o padrdo de descarte de cianeto (cianeto total), ndo foi
alcangado na maioria dos casos devido a existéncia de cobre residual complexado,
ficando o teor de cianeto total um pouco acima do permitido pela legislacdo. Entretanto
deve ser ressaltado que, mesmo estes limites ndo tendo sido atingidos, o processo &
vantajoso pela economia substancial de reagentes usados na degradacdo do cianeto e
também pela eliminacdo de lamas metélicas toxicas.

A Figura V.26 mostra o aspecto da tela de aco inoxidédvel, antes e apds o
processo de eletrorrecuperagdo de cobre. O depdsito apresentado pode ser removido,
anodicamente, em uma solu¢do de 4cido sulfirico, como mostra a Figura V.27.
Observa-se que este metal pode ser totalmente extraido do substrato de agco inoxidavel
em potenciais superiores a 600 mV vs. ECS, sem que haja corrosdo do substrato, que sé

¢ iniciada em potenciais superiores a 950 mV vs. ECS.
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Figura V. 26 — Aspectos da tela de aco inoxidavel. (A) antes do processo de
eletrorrecuperacgdo de cobre e (B) apds o referido processo.
Nota: escala em milimetros.
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Figura V.27 - Voltametrias de varredura linear anddicas para soluciao contendo
1 mol/L de CuSO4 e 180 g/L. de H,SO,. Eletrodo de trabalho: aco inoxidéavel AISI 304,
com dep0sito de cobre eletrolitico (A) e sem o depdsito (B).
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VI CONCLUSOES

O processo proposto mostrou-se interessante para o tratamento de efluentes
cianidricos, obtendo-se bons resultados para os teores finais de cobre e cianeto livre,
sendo vantajoso economicamente. Além do processo ser vidvel, tendo em vista o pre¢o
do cobre, a empresa ndo precisaria de nenhum outro tratamento adicional, o que
consistiria em outro custo.

O cobre se deposita, nas condi¢des utilizadas nos ensaios na célula eletrolitica
(200 ppm de Cu e 130 ppm de CN), num potencial ligeiramente inferior a —1350 mV
vs. ECS, a partir do complexo Cu(CN);”, e num potencial igual a aproximadamente
—1400 mV vs. ECS, a partir do complexo Cu(CN),”".

O aumento de temperatura possui influéncia marcante na deposi¢do do cobre a
partir de seus complexos, pois diminui o valor das constantes termodinamicas destes,
deslocando a predominéncia dos ciano-complexos em dire¢do aqueles de menor nimero
de coordenagdo, tendo como resultado principal a diminui¢do do potencial de equilibrio
do par Cu(I)/Cu, além de aumentar a velocidade de deposi¢do de cobre.

Uma diminuicdo na concentragdo de cianeto livre e um aumento na
concentracgdo de cobre facilitam a deposi¢ao deste metal a partir de seus complexos.

Um aumento na vazio da solugdo acarreta uma maior taxa de remocao de cobre,
porém resulta num maior consumo energético na célula eletrolitica, pois polariza o
catodo.

A oxidacdo de cianeto livre, nas condicdes utilizadas neste trabalho, acontece
em um potencial anddico de 0,94 V vs. ECS.

A formacio de 6xidos de cobre no anodo acontece em um potencial anddico de
aproximadamente 0,85 V vs. ECS, e foi comprovado seu efeito de catalisador da reagéo
de oxidacdo do cianeto livre.

A eficiéncia de corrente tende a diminuir com o passar do tempo de eletrdlise,
enquanto o consumo energético tende a aumentar. Por isso, uma avaliacdo econdmica
deve ser realizada, ou seja, uma avaliacio da remocdo alcancada e do consumo
energético do processo, no sentido de se obter uma boa recuperacdo de cobre e com um
consumo energético razoavel.

Os principais resultados alcancados, em termos de teores finais de cobre e

cianeto livre e de consumo energético do processo, foram 0,7 mg/LL de cobre e
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0,08 mg/L de cianeto livre, com um consumo energético especifico de 54,59 kWh/kg,
para uma corrente de 1,5A, e menor que 0,5 mg/L de cobre e 0,08 mg/L de cianeto livre,
com um consumo energético especifico de 74,92 kWh/kg, para uma corrente de 2A, a
50°C e com uma vazao de 0,37 mL/s, apés trés horas de eletrdlise.

A técnica apresentada mostrou-se promissora para o tratamento de efluentes
cianidricos diluidos contendo cobre, de dguas de lavagem provenientes de industrias de
eletrodeposi¢cdo, podendo eventualmente ser aplicado em efluentes de mineragdes de

ouro.
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