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As industrias de mineragado de ouro empregam por ano cerca de 600 mil
toneladas de cianeto em seus processos, sendo que 95% destes sao usados na
lixiviagdo de ouro e prata. Assim, a lixiviagdo de minérios auriferos gera uma
quantidade substancial de efluentes cianidricos, além de ouro e prata residuais,
metais pesados, entre eles o cobre e outros ions metalicos em menor proporgao.
O processo eletrolitico se mostra uma alternativa que ndo envolve o emprego de
reagentes quimicos e a geragao de grandes quantidades de residuos solidos

contendo substancias toxicas.

Neste trabalho foi investigada a eficiéncia do eletrodo de titanio revestido
com oOxido de ruténio (Ti/RuOz2) e cobre revestido com 6xido de cobre (Cu/CuO)
para a oxidacao de cianeto livre e total em efluentes sintéticos. Foram obtidas
remogdes de cianeto livre de 99,90%, apos 60 minutos de eletrdlise, mostrando
que a concentragao limite estabelecida pela resolucéo 357/05 do CONAMA para
descarte de cianeto livre e total foram atendidas. Os resultados também
mostraram que os eletrodos de Ti/RuO2 e Cu/CuO apresentaram boa resisténcia

a corrosao durante as eletrélises.

vi



Abstract of Dissertation presented to COPPE/UFRJ as a partial fulfillment of the
requirements for the degree of Master of Science (M.Sc.)

CYANIDE ELETROOXIDATION ON TITANIUM ELECTRODE COATED
WITH RUTHENIUM OXIDE AND COPPER COATED WITH AND COPPER
OXIDE

Paula Franco Cabral do Nascimento

March /2016
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The gold mining industries employ about 600 thousand tons per year of
cyanide in their processes, and 95% of these are used in the leaching of gold and
silver. Thus, the leaching of gold ores generates a substantial amount of cyanide
wastewater, and residual gold, silver and heavy metals, including copper and
other metal ions in smaller proportions. The electrolytic process has shown to be
an alternative that does not involve the use of chemical reagents and the

generation of large quantities of solid residues containing toxic substances.

In this huge, the efficiency of titanium electrode coated with ruthenium
oxide (Ti / RuOz2) and copper coated with copper oxide (Cu / CuO) for free and
total cyanide oxidation in synthetic wastewater was investigated. Free cyanide
removal of 99.90% was obtained after 60 min of electrolysis, showing that
concentration limit established by CONAMA Resolution 357/05 for both free and
total cyanide discharge were achieved. The results also showed that the
electrodes of Ti/RuO2 and Cu/CuO presented good resistance to corrosion during

electrolysis.
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1 - INTRODUGAO

A agua é um recurso finito, essencial para o desenvolvimento da vida e
do meio ambiente. Nas ultimas décadas com a escassez desse recurso a
comunidade cientifica buscou alternativas para o tratamento de efluentes.
Existem diferentes tecnologias de tratamento de efluentes contendo cianeto, tais
como bioldgicos, fisicos, quimicos e eletroquimicos (ACHEAMPONG;
PAKSIRAJAN; LENS, 2013; COSTA et al., 2008; FOCO; TERAN, 2007; GAO et
al., 2013; HILSON; MURCK, 2001; HUERTAS et al., 2010; KUYUCAK; AKCIL,
2013; SABA et al., 2011; SCHNEIDER, 2009).

Os compostos de cianeto s&o empregados em diferentes setores da
industria, sendo que 80% da producao destina-se a manufatura de plasticos tais
como o nailon, tecidos para a area médica e farmacos, em processos de
recobrimento de superficies, em aplicagdes fotograficas e produgao de borracha.
Os outros 20% sao utilizados, na forma de cianeto de sédio, principalmente na a
mineragao de ouro (RIANI; PINA; LEAO, 2007).

O cianeto vem sendo largamente empregado na mineragdo por mais de
um século. Apesar do uso de cianeto ser o responsavel por diversos acidentes
ambientais, ele ainda se mostra a op¢do mais adequada para a industria de
mineracao de ouro, um fator determinante para isso € a utilizacdo do ar como
unico agente oxidante para a extragao do ouro. Cerca de 600 mil toneladas de
cianeto por ano, s&o utilizados na mineragéo, sendo que 95% € empregada na
extragao de ouro e prata (DUTRA et al., 2002). Contudo, a extracdo de minérios
auriferos gera uma quantidade substancial de efluentes cianidricos, tornando
necessario o seu tratamento. Efluentes com concentragcdo de cianeto total na
faixa de 100 a 500 mg/L e pH em torno de 10,5, além de ouro residual, metais
pesados complexados entre eles o cobre e outros ions metalicos em menor
proporgdo (REYES-CRUZ; GONZALEZ; OROPEZA, 2004).

Processos eletroquimicos vém sendo estudados cada vez mais para o
tratamento de efluentes aquosos. Esses processos quando comparados a outros
tratamentos como os processos oxidativos, que apesar de apresentam um

menor custo de instalagdo, quando comparado a rota eletrolitica, geram



quantidades significativas de residuos toxicos que demandam elevados custos
para seu gerenciamento. Devido a isso a rota eletrolitica apresenta-se como um
método promissor no que diz respeito a eficiéncia e economia, ganhando cada
vez mais uma posig¢ao na industria. Algumas das vantagens sao: facilidade de
operagéao, néo faz uso de reagentes quimicos, tornando-os mais limpos que os
demais tratamentos (CHENG et al., 2002; LEMOS, 2008).

Através do uso de diferentes materiais de eletrodo, o0 processo
eletroquimico tem se mostrado uma alternativa eficiente e viavel do ponto de
vista econbmico e ambiental no tratamento de diversos tipos de efluentes
(FIERRO et al.,2009; DING et al.,2007; KONG et al.,2007). Diferentes materiais
anddico (Ti/RuOz, Ti/lrO2, Pt, Ti/PbOz2, Aco inox, diamante dopado com Boro-
DDB) tém sido utilizados em células eletroliticas para tratamento de efluentes
cianidricos (LANZA; BERTAZZOLI, 2002; POMBO; DUTRA, 2013; STAVART;
LIERDE, 2001; VALIUNIENE; ANTANAVICIUS; MARGARIAN, 2013).

O Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) em sua Resolug¢do de n°
357 de 2005, estabelece as condi¢des e padrdoes de lancamento de efluentes.
Os langamentos so6 poderao ocorrer se os efluentes forem devidamente tratados
de acordo com os padrdes estabelecidos pelo orgao ambiental (“Conselho
Nacional do Meio Ambiente,” 2011). A concentragao limite estabelecida para o
descarte de cianeto € de 0,2 e 1,0 mg/L de cianeto livre e total respectivamente.



1.1- OBJETIVOS

1.1.1- Objetivos gerais

Esta dissertacdo de mestrado teve como objetivo principal a oxidagao
cianeto de solugdes diluidas, com composicoes quimicas semelhantes aos
efluentes gerados na industria minero-metalurgica de ouro, empregando uma
célula eletroquimica dotado de eletrodos de trabalho de Ti/RuO2 e de Cu/CuO,
evitando o descarte de efluentes fora das condigdes e padrdes de langcamento
estabelecidos pelo CONAMA.

1.1.2- Objetivos especificos

Baseados inicialmente na realizacdo de uma revisdo bibliografica foram

estabelecidos os seguintes objetivos especificos:

— Preparar o eletrodo de Cu/CuO por deposigao eletroquimica visando obter

um revestimento estavel com caracteristicas eletrocataliticas;

— Caracterizar a morfologia dos anodos de Ti/RuO2 e Cu/CuO;

— Estudar as técnicas de voltametria ciclica, visando identificar a faixa de
potencial de oxidagdo mais adequada para decomposicdo de cianeto,
bem como a influéncia de variaveis tais como concentracéo de hidroxila e

agitacao do eletrdlito;

— Realizar ensaios comparativos quanto ao desempenho energético entre
placas de Ti/RuO:2 e de Cu/CuO, empregados como anodo, analisando a
influéncia de hidroxila, potencial anddico e agitagdo da solugéo

eletrolisada na degradagao de cianeto;



— Empregar ferramentas estatisticas visando identificar as variaveis
significativas no processo de oxidagao do cianeto de efluentes sintéticos
(diluidos).



2 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 - Extragao de Ouro

O Brasil ocupa a sexta posicdo mundial em termos de reserva de ouro,
com cerca de 2 mil toneladas métricas de minério (“Departamento Nacional de
Producéo Mineral,” 2011; JONES, A. et al.). Os principais estados produtores de
ouro no Brasil sdo Minas Gerais, Goias, Bahia e Para com, respectivamente
64%, 11%, 11% e 3% da producgéo total e as principais companhias séo

Anglogold, Ashanti, Yamana Gold e Kinross.

O seu beneficiamento ainda € um dos grandes desafios da mineragao,
uma vez que a sua ocorréncia na crosta terrestre normalmente ocorre em sua
forma nativa, podendo também estar incluso ou associado a matriz de sulfetos
como a pirita, arsenopirita, pirrotita, calcopirita e além de outros materiais como
carbonatos, silicatos, oxidos, etc., na ordem de 0,4 gramas de ouro por tonelada
de rochas extraidas (NORGATE; HAQUE, 2012).

O cianeto liga-se prontamente ao ouro, prata e a outros metais, podendo
possibilitar a recuperagao de cerca de 90% do metal mesmo em minérios de
baixo teor. Essa caracteristica faz com que o seu uso seja viavel e rentavel para
a extragdo de ouro (ACHEAMPONG; PAKSIRAJAN; LENS, 2013; LEMOS;
SOBRAL; DUTRA, 2006). A extragdo de ouro é feita através da técnica de
lixiviagdo na presenca de um agente oxidante, como o oxigénio, com auxilio de
agentes complexantes especificos, como cianeto que tem como fungao formar
complexos estaveis soluveis com o ouro, de acordo com a reacao 1
(TRINDADE; BARBOSA, 2002). Apos o metal precioso ser extraido do minério
e da lixivia, o cianeto e metais pesados encontrados em aguas residuais sdo
descarregadas como efluente em bacia de rejeitos, gerando um passivo
ambiental. Esse efluente de mineracdo pode conter concentracdes de cianeto
total de até 215 mg L.

O processo de extracado deve ser feito de forma cautelosa, uma vez que,
quando dissociado o ion cianeto forma o cianeto de hidrogénio, que € um gas

altamente toxico, de acordo com reagao (2).



2Au(g)+ 4CNgyg) + 1/2 Oz(g) + 2Hgqy = 2AU(CN) 34q) + H20
E°= 0,47V (1)

CNqy + H20) = HCN(gq) + OH 4 E°=0,37V (2)

O cianeto de hidrogénio € um &cido fraco (Ka = 4,89 x 10719 cuja
dissociagcao em solugao aquosa é dependente do pH, como pode ser visto na
Figura 1. Em pH 9,3, as duas espécies envolvidas estdo em concentagdes iguais.
Contudo, o cianeto de hidrogénio, tem uma alta pressdo de vapor que
prontamente se volatiliza (ponto de ebuligdo 25,6 °C), causando problemas
ambientais e perdas de cianeto. Consequentemente, a maioria das operagdes
que envolvem os ions de cianeto devem ser realizadas em pH superior a 10,

onde ha a predominancia de espécies dissociadas CN-.
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Figura 1- Diagrama de distribuicdo do HCN em fung¢ao do pH
2.2 — Problemas associados ao uso de Cianeto

O ion cianeto (CN°) e (HCN), que sao a forma denominada livre, € uma

espécie quimica que pode ser encontrada com frequéncia em efluentes
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resultantes da extracdo do ouro e que se combina com outras espécies desse
efluente, formando complexos téxicos (MARSDEN e HOUSE, 1992).

As maiores fontes poluidoras com cianeto sao: refino eletrolitico,
eletrodeposicdo de metais, tratamento de acgos, descartes dos processos de
mineragdo, usinas siderurgicas e metalurgicas, industrias quimicas de
compostos organicos e estagdes de tratamento de agua (FUGIVARA, 1997).
Estima-se que anualmente sdo manufaturados mundialmente cerca de 2,6
milhées de toneladas de produtos de cianetos. Aproximadamente 20% da
producdo mundial de cianeto, ou seja, cerca de 600 mil toneladas, € utilizada na
mineragao. A maior parte desta, cerca de 95% é empregada na lixiviagao de ouro
e prata. (LEMOS, 2008) relata os diversos acidentes que ocorreram ao longo dos
anos em diferentes paises envolvendo cianeto. Esses acidentes geralmente
decorrem de vazamentos e derramamento de efluentes proveniente da

minerag¢ao de ouro.

No Brasil também s&o relatados alguns acidentes envolvendo descarte de
efluentes cianidricos. Bem como a poluicdo da baia de Babitonga localizada
préxima ao polo industrial da grande Joinville (SC), onde industrias fazem
descarte de efluentes fora dos padrbes estabelecidos pelos 6rgaos publicos
ambientais (CASAGRANDE, 2009).

A caracteristica toxica do cianeto afeta as mais diversas formas de vida.
Para o homem a concentragéo letal de cianeto livre (CN") esta entre 50 e 200
mg/L; a morte pode ocorrer em apenas uma hora. Ja para peixes que constituem
um grupo mais sensivel ao cianeto, as concentragdes de cianeto livre entre 0,05
e 0,2 mg/L sao fatais para a maioria das espécies de peixe. Em sua forma mais
nociva o acido cianidrico € um gas incolor, inodoro e com um tipico odor amargo,
lembrando améndoas. O homem quando exposto a esse gas numa
concentragao entre 100 e 300 mg/L pode chegar ao ébito entre 10 e 60 minutos
(MARDER, 2002; YANG et al., 2011).



O cianeto pode estar presente no meio ambiente ou em solugdes aquosas

de trés modos distintos:

Tabela 1- Relagao de ciano-complexos metalicos e suas estabilidades
relativas.

Caracterizagcao Principais Compostos

Cianetos livres CN~,HCN

Compostos simples Prontamente solivel | NaCN,KCN, Ca(CN), Hg(CN),
Zn(CN),, Cd(CN),, Ni(CN),, CuCN,

Relativamente soluvel AgCN

Complexos fracos Zn(CN)3~, Cd(CN)3 ,Cd(CN)3~

Complexos moderadamente fortes Cu(CN);,Cu(CN)3~ ,Ni(CN)% ™,
Ag(CN)3~

Complexos fortes Fe(CN)¢™ , Co(CN)g~, Au(CN)3

2.3 - Legislacao Ambiental

No Brasil a Resolugao n° 357, de 17 de margo de 2005 do Conselho
Nacional do Meio Ambiente — CONAMA, e em varios paises a legislagcao
ambiental regula o descarte de efluentes sobre corpos d'agua limitando a carga
poluidora langada de acordo com o tipo de uso estabelecido para a agua do
corpo receptor (classe da agua).

A poluicao é definida como degradacgao da qualidade ambiental resultante

de atividades que direta ou indiretamente:

e Prejudiquem a saude, a seguranga e o bem estar da populagao

¢ Criem condi¢cbes adversas as atividades sociais e econdmicas

¢ Afetem desfavoravelmente a biota

e Afetem as condi¢des estéticas ou sanitarias do meio ambiente

e Lancem materiais ou emitam energia em desacordo com os padrdes

ambientais estabelecidos




Assim, esta legislagdo, em seu Artigo 3° estabelece que: os efluentes de
qualquer fonte poluidora somente poderao ser langados diretamente, nos corpos
receptores, apos o devido tratamento e desde que obedecam as condicoes,
padrdes e exigéncias dispostas nesta resolugao (“Conselho Nacional do Meio
Ambiente,” 2011).

Na Tabela 2 encontram em destaque os padrdes estabelecidos pela
resolucdo Conama numero 357/05 para os efluentes cianidricos possam ser
langados nos corpos receptores sem causar grandes danos ao meio ambiente.

Ja na Tabela 3 os padrdes estabelecidos por outros paises

Tabela 2- Padroes de langamento de efluentes

Parametros Inorganicos Valores
Maximos
Arsénio total 0,5 mg/L
Bario total (N&o se aplica para langamentos em 5,0 mg/L
aguas salinas)
Bario total 5,0 mg/L
Cadmio total 0,2 mg/L
Chumbo total 0,5 mg/L
Cianeto total 1,0 mg/L
Cianeto livre (destilavel por acidos fracos) 0,2 mg/L
Cobre dissolvido 1,0 mg/L

Tabela 3- Padrdes estabelecidos por outros paises

Localidade CN~ Total em mg/L
Africa do Sul 0,5
British 0,1-0,5
Columbia/Canada
Chile 1
México 2
Ontario/Canada 1
Queebec/Canada 1,5
USA 0,2-2




2.4 — Tecnologia eletroquimica no tratamento de efluente cianidrico

Clevenger e Hall foram os pioneiros no estudo da oxidagao eletroquimica de
cianeto, que logo se mostrou uma alternativa viavel para tratamento de efluentes
cianidricos, pelo fato de n&o gerar intermediarios téxicos, permitindo tanto a

reciclagem como a decomposigao do cianeto (DUTRA et al., 2002).

Segundo POMBO (2006), processos eletroliticos apresentam vantagens

importantes em comparagao com outros tratamentos de efluentes, tais como:

¢ Risco minimo de emissodes tdxicas ou reacgdes violentas;

e Nao envolve adigao de reagentes quimicos toéxicos;

¢ Os metais podem ser recuperados na forma pura;

e Evita a estocagem temporaria do efluente para tratamento;

e N&o se restringe a tratamento de espécies inorganicas, sendo
empregado também para oxidagdo de espécies organicas;

e Custo operacional competitivo, quando comparado com o de outros
processos com a mesma finalidade;

e Uso do catalisador na forma de revestimento o de eletrodos
metalicos;

e Formacao de espécies reativas na superficie do eletrodo,

A eletroquimica oferece diversas maneiras possiveis para remediar
problemas ambientais, especialmente no caso de efluentes aquosos. A
tecnologia eletrolitica € capaz de oxidar ou reduzir ions metalicos, cianetos,
compostos organoclorados, hidrocarbonetos aromaticos e alifaticos. Sendo que
o elétron é o principal reagente na aplicagao desta técnica, ndo sendo necessario
0 uso de outros compostos quimicos que possam ser téxicos e gerar
subprodutos (XAVIER, 2012).

A eletrooxidacdo pode ocorrer de duas maneiras: oxidagcao direta ou

indireta.

A eletrooxidagao direta é indicada para solugdes com concentracdes de
cianeto, acima de 1.000 mg/L, onde os ions cianeto sdo oxidados a cianato

diretamente na superficie do anodo através do radical hidroxila [OH] adsorvido
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fisicamente na superficie do eletrodo, em meio fortemente alcalino, nao
necessitando de reagentes quimicos (DUTRA e LEMOS, 2011). Os mecanismos
para a oxidagao direta dos ions cianeto sao representados nas reagoes (3), (4)
e (5). (LEMOS, 2008)

2CN™ & (CN), + 2e” (3)

Onde, (CN), é um intermediario gasoso conhecido como cianogénio, que

é extremamente toxico.

A Reacao (4) é seguida pela hidrdlise do cianogénio para formar cianato
e cianeto livre:

(CN), + 20H™ - OCN~ + CN~ + H,0 (4)
Reacéo global:

CN™ + 20H™ - OCN™ + H,0 + 2e~ (E°=+0,90V vs. EPH)  (5)

A eletrooxidacao indireta é indicada para efluentes com concentracbes de
cianeto inferiores a 500mg/L, o cianeto é oxidado através de agentes oxidantes
gerados eletroquimicamente. Onde a adicdo de reagentes quimicos, como o
cloreto de sédio (NaCl), onde os ions Cl sdo oxidados a Clz, produzindo ions
hipoclorito CIO- em meio neutro ou levemente alcalino, que oxidam o cianeto,
gerando cianato (CNO") que é uma espécie menos toxica. Os mecanismos para
a oxidagéo indireta dos ions cianeto sdo representados nas reacgdes (6), (7) e (8)
propostos por Bejankiwar et al. (2005).

2Cl™ = Cly + 2e” E°=1,35V (6)
Cl,+ 20H™ - Cl™ + ClO” + H,0 E°=0,90 V (7)
CN~ + ClO~ » CNO~ + CI- (8)

O tratamento de efluentes diluidos pode ser contornado com o auxilio de

eletrodos porosos, de elevada area superficial, em volumes mais compactos,
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aliados a uma maior agitagao da solugao (LEMOS, 2008), tornando o processo
eletrolitico mais eficaz, uma vez que as espécies eletroativas sdo conduzidas até
a interface eletrodo/eletrélito mais rapidamente, pois o transporte de massa é

facilitado.

2.4.1 - Eletrooxidacgao de Cianeto

As pesquisas sobre a eletrooxidagao no tratamento de efluentes surgiram
no século XIX com as investigagbes da degradacgéo eletroquimica do cianeto
(CHEN, 2004).

A partir de solugdes sintéticas de ciano complexos de cobre (ZHOU;
CHIN,1993) baixaram a concentragdo de cianeto de 580 para 10 ppm. A
eficiéncia de corrente variou de 9 a 23% e o consumo energético de 80 a 340

kWh/kg CN-, dependendo das condigbes experimentais.

(CHEN, 2004), estudou a oxidagao eletroquimica de solu¢do de cianeto
de cobre, e grande parte de cianeto foi oxidada a cianato num potencial de 0,90V
vs. Hg/HgO usando anodo de titanio platinizado. Com um potencial de 0,70 V vs.
ECS. (SZPYRKOWICZ et al. ,2005 a,b) mostrou que o eletrodo de aco inoxidavel
é eficiente na degradacdo do cianeto. Ambos autores afirmam que o filme de
oxidos de Cu(ll)/Cu(l) formado na superficie do eletrodo apresenta caracteristica

eletrocatalitica na eletrooxidagao de cianeto.

No trabalho realizado por (SANTOS, 2003) a degradagéo do cianeto foi
superior a 80%. O consumo energético foi de 211,8 kWh/kg CN- degradado.

2.4.2 — Fatores que influenciam a eficiéncia do processo de eletrooxidagao
de efluentes cianidricos

Varios parédmetros podem influenciar a eficiéncia de eletro-oxidagao de
cianeto. Dentre eles pode-se citar: densidade de corrente, potencial aplicado,
temperatura, material de eletrodo, tempo de eletrdlise, eletrdlito suporte, vazao,
pH, condutividade do eletrdlito, distdncia dos eletrodos, etc., (MAZLOOMI;
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SULAIMAN, 2012) Em um estudo experimental o ideal & controlar um maior
numero de variaveis, no entanto nem sempre € possivel, devido ao tempo e
custo do processo. Desta forma, o potencial anddico, concentracido de hidroxila
e agitacao do eletrélito foram as variaveis escolhidas no processo de oxidagao

eletroquimica de cianeto.

2.4.2.1- Concentragao de hidroxila

O radical hidroxila [OH7] € a segunda espécie mais oxidante conhecida,
depois do fluor, reagindo rapidamente com os compostos do meio (XAVIER,
2012).

O trabalho realizado por Navarro et al. (2003), mostrou que o incremento
da concentracio de ions hidroxila de 0,001 para 0,10 M leva a um aumento na
taxa de oxidacdo do cianeto, reduzindo o tempo de eletrélise de 65 para 18
minutos, devido a maior forga ibnica da solug¢ado. Ja no trabalho de Lemos (2008),
maiores densidade de corrente foram alcancadas com maiores concentragdes
de hidroxila. Lemos (2008) também relata que a reagéo de oxidagao dos ions de

cianeto depende da concentracédo de hidroxila do meio.

No trabalho de Cheng et al. (2002), foi observado que com uma maior
concentragao de hidroxila, resulta em um grande aumento nas densidades de
corrente para a oxidagdo de cianeto, comprovando a grande influéncia da
concentracao de hidroxila na oxidagao dos ions cianeto. Ainda foi observado que
o incremento da concentracdo de hidroxila de 1 para 16 mM de hidroxido de
sodio, o eletrodo foi coberto por uma pelicula negra, sendo identificado como
CuO.

2.4.2.2- Potencial andédico

No trabalho de recuperacgao eletrolitica de cobre, ouro, prata de efluentes
de mineragdo de ouro desenvolvido por Lemos (2008), houve um aumento da
taxa de remocao de ions cianeto com a elevacdo do potencial anddico. Os

resultados obtidos indicaram que a tensdo da célula teve um papel importante
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na oxidagcdo do cianeto. Assim sendo, a oxidagdo do cianeto ocorreu mais
rapidamente quando o potencial aplicado foi de 5,0 V.

Ja no trabalho de Eletrorrecuperacao de cobre e oxidagao de cianeto de
efluentes cianidricos diluidos desenvolvido por Pombo, (2006), a oxidagao de

cianeto livre, ocorreu em potenciais superiores a 0,94 V vs. ECS.

2.4.2.3- Agitagao do eletrodlito

O trabalho de recuperagao de cobre eletrolitico a partir de solugdo gasta
de cubas de eletrodeposicdo em meio cianidrico realizado por Dutra et al. (2007),
a influéncia da velocidade de rotacado do eletrodo pode ser observado, uma vez
que o efeito do acréscimo da velocidade de rotacdo do eletrodo de trabalho

aumentou a densidade de corrente.

Pombo (2006), em seu trabalho de eletrorrecuperacédo de cobre e
oxidacéao de cianeto de efluentes cianidricos diluidos relatou que com o aumento
na rotacao do eletrodo de trabalho conduz a um pequeno aumento na altura do

patamar de corrente limite, favorecendo uma maior eficiéncia de corrente.

Num estudo realizado por Rocha (2005) sobre remocéao eletrolitica de
cobre de efluentes cianidricos proveniente de unidade de eletrodeposigao
industrial, mostrou que a rotagcdo de um eletrodo pode ser usada para fornecer
taxas de transferéncia de massa elevadas. O aumento da velocidade de rotacao

do eletrodo, levou a uma maior taxa de remocéao de cianeto.

No trabalho "Tratamento de solugéo sintética de efluente de galvanizagao
através da conversdao de cianeto de sd6dio em um complexo insoluvel"
desenvolvido por Ismail et al. (2009), Os resultados mostraram que a eficiéncia
de remocdo de cianeto aumentou a medida que a velocidade de mistura foi
aumentada, conseguindo alcangar uma concentracdo de cianeto livre de
0,095mg/L.
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2.5 - Eficiéncia de corrente

A lei de Michael Faraday foi enunciada em 1834, correlacionando a
corrente elétrica e a quantidade de substancia oxidada ou reduzida num eletrodo.

Ele estabeleceu dois principios basicos

1. A massa de produto formada numa reagcao eletroquimica €& diretamente

proporcional a carga elétrica que passou na célula;

2. Para uma determinada quantidade de carga, as massas dos produtos

formados séo proporcionais ao equivalente-eletroquimico dos produtos.

Equivalente eletroquimico de uma substancia ou ion é a massa
transformada pela passagem de 1 Coulomb, durante uma eletrélise. Esses dois
principios podem ser resumidos na equacgao 1:

m = MIt/nF (1)

Onde, m é a massa de substancia, | a corrente elétrica, t o tempo, n o numero
de elétrons envolvidos na reacéo e F a constante de Faraday, que vale 96487

C/mol ou 26,8 A.h, que expressa a Lei de Faraday.

7

Na pratica, a lei de Faraday é importante no calculo da eficiéncia de
corrente de uma determinada reacéo eletroquimica. Esta, por sua vez, influi na
determinagao do consumo energético especifico de um determinado processo.
A eficiéncia de corrente (Ec) de uma reagao nos diz a fragao da corrente elétrica
total que é consumida em uma reacdo. Ela € calculada pela relagdo entre a
massa de substancia produzida no processo e a massa tedrica que deveria ter
sido obtida através da lei de Faraday. Abaixo na equagéao (2) encontra-se uma
adaptacdo da formula original para oxidagdo de cianeto, relacionado a
concentragédo inicial de cianeto, com a concentragdo final encontrada em cada

ensaio.

conc.inicial CN~

(2)

C= conc.final CN~-
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2.6 - Consumo energético

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

equacao 3:

Cp = — (3)

Ec

Onde, V é a tensao aplicada entre os eletrodos, | a corrente elétrica que passa

pela célula, t o tempo e Ec a eficiéncia de corrente.

O produto |.t esta associado a produtividade da célula pela Lei de Faraday.
Por exemplo, se 1 eq.g de cianeto é teoricamente oxidado por uma carga

correspondente a 26,8 A.h, tem-se que:
26/2g — 26,8A.h
1000g — X

onde x = 2061,5 A.h, isto €, a carga necessaria para a oxidar 1 kg de cianeto, a
partir de uma solugdo de NaCN. Substituindo este valor na Equacéo (4), a
equacao se tornara especifica para o caso do cianeto (CN~ + 20H™ - OCN™ +
H,0 + 2e7).

Logo: CEqy = 2,06 El (em KWh/kg) 4)
(o)

2.7 — Materiais de eletrodos

Inimeros trabalhos relatam a eficiéncia da oxidagdo de diversos
poluentes sobre diferentes materiais de eletrodo (PARASURAMAN et al., 2013;
WENG; ZHOU; ZHANG, 2013; XAVIER, 2012; YAP; MOHAMED, 2007; YUN-
HAI et al.,, 2012). Os anodos dimensionalmente estaveis (DSA), possuem
elevada estabilidade quimica e fisica e atividade eletrocatalitica, podendo
auxiliar no processo de oxidacao dos poluentes encontrados em diferentes tipos
de efluentes.
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De acordo com Yun-Hai et al. (2012), os materiais de anodo podem ser
classificados em ativos e ndo ativos. Os anodos ativos, tais como carbono,
grafite, platina, o6xido de iridio e o&xido de ruténio apresentam baixo
sobrepotencial para geragdo de oxigénio. J&4 os anodos nao ativos, como o
dioxido de estanho, didxido de chumbo, eletrodos de diamante dopado com boro
tém maior sobrepotencial para geracdo de oxigénio, desta forma sdo mais

eficientes na oxidagao de espécies mais refratarias a degradacao

A aplicagdo do processo de oxidagdo eletroquimica geralmente esta
associada a grandes quantidades de energia elétrica. A fim de aumentar a
eficiéncia energética e diminuir o seu consumo, o material de eletrodo tem sido
investigado. A geometria e os depdsitos, geralmente 6xidos, que se formam na
superficie dos eletrodos, s&do parametros a serem investigados, pois podem

apresentar atividade eletrocatalitica, diminuindo assim o consumo de energia.

A escolha do material de eletrodo na oxidagéo de efluentes é de grande

importancia, para que se tenha um processo eficiente.

2.7.1- Eletrodo de Titanio Revestido com Oxido de Ruténio

Eletrodos revestidos de 6xidos metalicos tem se mostrado uma alternativa
bastante promissora. A sua eficiéncia na degradacéo de efluentes, € devido a
elevada atividade catalitica, maior densidade de corrente de troca, para geragéo
de oxigénio, resisténcia a corrosao, estabilidade quimica e mecanica (COSTA et
al., 2008; FORNAZARI et al., 2009).

Dentre a grande variedade de tipos de eletrodos, os do tipo (DSA)
denominados como anodos dimensionalmente estaveis, usualmente conhecidos
por sua sigla em inglés DSA®-Dimensionally Stable Anodes, tém apresentado
resultados promissores, pois sao constituidos de um suporte metalico barato,
frequentemente titanio, sobre o qual é depositado 6xidos metalicos, por
decomposicao térmica (SANTOS, 2011).

Rocha (2005), utilizou o eletrodo de Ti/RuO2 para a oxidagdo de cianeto

total em efluentes industriais de galvanoplastia com concentragdo inicial de 279

L', reduzindo a concentragdo em torno de 99% com um consumo energético e
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a eficiéncia de corrente, apds cinco horas de eletrolise, de 11,50 kWh Kg' e
10,45% respectivamente. No trabalho desenvolvido por (LANZA; BERTAZZOLI,
2002), a oxidagado de cianeto livre de efluentes de galvanoplastia com
concentragao inicial de 100 mg L', o consumo energético foi de 12 kWh/kg para

a oxidacao de 90% de cianeto.

2.7.2- Eletrodo de Cu/CuO

Os eletrodos de cobre recobertos por 6xido de cobre possuem uma
superficie porosa apresentando portanto uma elevada area superficial, e
consequentemente uma maior interface eletrodo/eletrdlito mais adequada para

o tratamento de solugdes diluidas.

Diversos autores tem relatado a eficiéncia do cobre como material de
eletrodo na oxidagédo eletroquimica de alguns compostos (KARIM-NEZHAD;
JAFARLOO; DORRAJI, 2009; KARIM-NEZHAD; SEYED DORRAJI, 2010). Sua
eficiéncia foi comprovada pela presenca do oxido de cobre encontrado na

superficie do metal.

Segundo Lemos; Sobral e Dutra (2006), o filme de Oxido de cobre,
formado na superficie do eletrodo, exibe propriedades cataliticas no processo de

oxidacao eletroquimica de cianeto a cianato.

Ja no trabalho desenvolvido por Casetta; Gatta (2000), a atividade
eletrocatalitica da pelicula de cobre foi avaliada, e bem sucedida em meio

alcalino para a eletrooxidagao de varias moléculas orgénicas e inorganicas.

Pombo e Dutra (2013), mostraram que a formagéao da pelicula anddica de
CuO, catalisou a reagao de oxidacao de cianeto, alcancando concentracdes de
0,08 mg/L de cianeto. A concentrac&o de cianeto caiu de 250 para 10 mg/L com
uma eficiéncia de corrente de 83% e o consumo de energia de cerca de 10
kWh/kg CN por (REYES-CRUZ et al, 2004).

No trabalho de POMBO (2006), A formagéo de 6xidos de cobre no anodo

aconteceu num potencial anédico de aproximadamente 0,85 V vs. ECS, e foi
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comprovado seu efeito catalisador da reacdo de oxidacdo do cianeto livre em
solugdes de industrias de galvanoplastia com concentracgéo inicial de 26 ppm

2.8- Analise comparativa entre o desempenho de anodos de Ti/RuO: e
Cu/CuO

Varios trabalhos relatam o emprego do titanio revestido com 6xido de
ruténio como anodos dimensionalmente estaveis (FORNAZARI et al., 2009;
LANZA; BERTAZZOLI, 2002; ROCHA, 2005). Em virtude da maior densidade de
corrente de troca do titanio, em comparacédo com outros materiais, para a reagao
de geracdo de oxigénio, espera-se obter melhores eficiéncias de corrente no
processo de oxidagdo (PLETCHER e WASH, 1993). Ja o emprego do cobre
revestido com oxido de cobre é bastante defendido por varios autores por
apresentar uma elevada atividade eletrocatalitica para a reacao de oxidagao de
cianeto (CHENG; GATTRELL, 2006; SHOESMITH; SUNDER, 1983;
SZPYRKOWICZ; KELSALL; SOUTO, 2005a, 2005b).

Para avaliar as diferengcas nos desempenhos de material de anodo,
formulou-se a “hipotese Ho” de que nao existe diferenga significativa entre a
média da eficiéncia de corrente e do consumo energético especifico da célula
com o anodo de titdnio revestido com oxido de ruténio (Ti/RuO2) e cobre
revestido com oxido de cobre (Cu/CuQ), ou seja as médias sao iguais. E para
“hipdtese H1” de que a média da eficiéncia de corrente e do consumo energético
especifico do eletrodo de Ti/RuO2 sio diferentes do eletrodo de Cu/CuO. Tais
hipéteses sao definidas na estatistica como “hipotese nula” e “hipdtese
alternativa” e denotada respectivamente por Ho e H1 (SPIEGEL, 1977)

O teste “t de Student”, € empregado para comparar um grupo de medidas
com outro, de modo a decidir se sdo ou ndo diferentes, e com um numero de
amostras menores que 30.

Para avaliar essa hipbtese deve ser verificado se a média da eficiéncia de
corrente e do consumo energético especifico de um eletrodo s&o iguais ou

diferentes em relagao a outra média.

Onde:
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Ha = Heletrodo de Cu/Cu0 — Heletrodo de Ti/RuO,

Para testar a hipotese nula Ho utilizou-se a estatistica t , equagéo 5 e o teste de

significancia de 5% com (t = + 2,365) para rejeitar Ho.

T = = (5)
Vn
Onde:

x valor da média amostral dos eletrodo de Ti/RuO2 e Cu/CuO

U, valor da média populacional sob a hip6tese nula esperada da populagéo.
s Valor do desvio padrao amostral

n representa o tamanho da amostra

T = 1 Tops < —1t

Teste bilateral: se “eb= =~ fa/2 ou se “obs -a/2, rejeitamos Hy. Caso

contrario, nao rejeitamos Ho.

Cabe destacar que costuma-se adotar um nivel de significancia de 5% ao
delinear um teste de hipétese para reduzir erros. Isto significa que existem cerca
de 5 chances em 100 de se rejeitar uma hipétese quando ela deveria ter sido
aceita. Essa ideia € mostrada na Figura 2, que mostra que podemos ter 95% de
confianga em que o escore T esteja dentro do intervalo e que os dados seguem
a distribuicdo normal, ou seja, os dados sao simétricos em torno da média

populacional.
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Regigo critica: teste bilateral

Regido de
aceitagdo
0,95%

-2,365 +2,365

Figura 2- Distribuicdo bilateral do t de Student (portal action 2014)
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3 — MATERIAIS E METODOS

A seguir, serdo abordadas a metodologia, as técnicas de caracterizagao,
0s equipamentos e os materiais utilizados para realizacdo da presente

dissertagao.

3.1- Eletrodos

Os eletrodos de trabalho utilizados foram de titanio revestido com éxido
de ruténio (Ti/RuOz2), um anodo dimensionalmente estavel adquirido junto a De
Nora/Brasil, e cobre revestido com oxido de cobre (Cu/CuQO) preparados no
laboratorio de Eletroquimica Aplicada — LEA (COPPE/UFRJ) pelo método de
oxidacao eletroquimica. Uma espiral de platina foi utilizada como contra eletrodo
e o par prata/cloreto de prata (Ag/AgCl, E'=0,222 V vs. EPH-Eletrodo Padrao de

Hidrogénio) em solug¢ao saturada de KCI como eletrodo de referéncia.

3.2 — Preparo de solugoes sintéticas

Todas as solugbes empregadas nos ensaios voltamétricos e eletrélises
foram preparadas a partir de reagentes quimicos de elevada pureza, sendo
pesados em balanga analitica Mettler Toledo, modelo AB 204. O cianeto de sédio
(98%), hidroxido de sodio (97%) e sulfato de potassio (99%) foram adquiridos
junto a Vetec Quimica Fina Ltda, ja o sal de cianeto de cobre (98%) foi adquirido

junto a Merck.

Para resultar na concentragao de cianeto livre desejada 150 mg, foram
dissolvidos 0,198 g de CuCN; 0,150 g de NaCN e 34,46 g de K2SOz4 (eletrdlito
de suporte) em 1,0 litro de agua. O uso de NaOH ocorreu no preparo das
solugdes utilizadas nos ensaios voltamétricos e nas eletrolises que visavam
estudar a influéncia da concentragcdo dos ions hidroxila (OH") nas reacdes
anoddica. As solucdes usadas nos ensaios de voltametria e eletrolise foram

preparadas com agua bidestilada.
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3.3 — Pré-tratamento do substrato

Placas de cobre comercialmente puro, com dimensdes de 27 cm X 5 cm
foram utilizadas como substrato para obteng¢do do anodo de cobre revestido com
oxido de cobre (Cu/CuQO). Um pré-tratamento do substrato antes da aplicagao do
depdsito foi realizado para melhorar a qualidade do revestimento, uma vez, que
ele torna a superficie do substrato livre de gorduras e impurezas, facilitando a
aderéncia do deposito. Na literatura existem diversas maneiras de realizar esse
pré-tratamento (CASAGRANDE, 2009). Neste trabalho, optou-se por usar um
método mais simples. O suporte de cobre foi tratado da seguinte maneira: antes
da eletrodeposicao de 6xido de cobre (CuO), as placas de cobre foram cortadas
com dimensdes de 4 cm X 5 cm, lixadas com (lixa 400 graos/pol?), para entao
serem tratadas com solugdo de acido sulfurico 10% (v/v), lavadas com agua
bidestilada e secas em corrente de ar.

3.4 — Preparagao do eletrodo de Cu/CuO

Com o objetivo de verificar o efeito eletrocatalitico do depdsito de 6xido
de cobre na oxidacao de cianeto foram preparados eletrodos de cobre revestidos
com oxido de cobre (Cu/CuO) em forma de placa.

A obtencédo do eletrodo de CuO em placa de Cu foi realizada em solugao
1 mol.L-" de KOH, somente com o objetivo de aumentar a condutividade do
eletrélito com, potencial anddico de +0,8 V vs. Ag/AgCI por 3h. Para tal, placas
de Cobre (Cu®) foram utilizadas como catodo e anodo. Neste processo a placa
de Cu utilizada como anodo foi oxidada, sob condi¢gées controladas formando
um depdsito de CuO. A eletrdlise foi realizada em pH 10 para garantir a formagao
do CuO, de acordo com o diagrama Eh vs. pH para o sistema Cu-H20,

apresentado na Figura 3.
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Figura 3- Diagrama Eh-pH do sistema Cu-Hz20 (T=25°C), (Pourbaix, 1974)

3.5 — Caracterizagao microestrutural dos eletrodos

A caracterizacao microestrutural da superficie dos eletrodos de Cu/CuO e
Ti/RuOz2 foi realizada em microscopico eletrénico de varredura (MEV), modelo
JEOL - JSM 6460, acoplado a um sistema de analise espectroscépica por
energia dispersiva (EDS) do Laboratério de Microscopia Eletrbnica
(PEMM/COPPE/UFRJ). Para obtengao das imagens, foi aplicada uma tensao de
20 kV e as imagens foram obtidas em resolugdao (1000x) para o eletrodo de
Ti/RuOz2 e (5000x) para o eletrodo de Cu/CuO.
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3.6 — Caracterizacao eletroquimica

Os ensaios utilizando as técnicas de voltametria ciclica foram realizados
em uma célula de acrilico com capacidade de 300 ml e tampa para 3 eletrodos.
A area anddica imersa foi de 1 cm?. Os testes foram realizados em solugdo com
concentragédo de 150 mg.L" de CN-, 231 mg.L-" de CNT e 34,46 g.L-' K2SO4 como
eletrdlito de suporte com o objetivo aumentar a condutividade da solugéo. Todos
as voltametrias foram realizadas em temperatura ambiente (25°C) e sem

agitagao.

Os eletrodos utilizados neste experimento foram: titdnio revestido com
oxido de ruténio e cobre revestido 6xido de cobre (eletrodos de trabalho),
prata/cloreto de prata (eletrodo de referéncia) e espiral de platina (contra

eletrodo).

Os ensaios de voltametria foram efetuados no Laboratério de
Eletroquimica Aplicada (LEA) do Programa de Engenharia Metalurgica e de
Materiais (PEMM) da COPPE-UFRJ. A Figura 4 mostra a foto da aparelhagem
empregada nestes experimentos. Os referidos ensaios foram realizados

utilizando um potenciostato/galvanostato IVIUM, molelo CompactStart-e1030.

Em todos os testes foram empregadas velocidades de varredura de 20
mV s'. Antes do inicio de cada ensaio, as solugbes foram desaeradas pela

injecao de nitrogénio, por um periodo de 20 minutos.

Figura 4 - Montagem experimental empregada nos testes de voltametria: A-
potenciostato; B- célula eletroquimica
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A meta almejada foi a de adequar o teor cianeto aos padrées ambientais
brasileiros, estipulados pelo CONAMA, e (com um consumo energético que

tornasse o processo economicamente vantajoso).

3.7 — Ensaios de eletrédlise

Os ensaios de eletrélise foram realizados em célula de vidro Pyrex, com
tampa em acrilico e capacidade de 300 mL. Para tal, foram utilizados 200 ml de
efluente sintético, contendo 0,198 g.L-' CuCN, 0,150 g.L"" de NaCN e 34,46 g.L-
1 K2S04 como eletrdlito de suporte com eletrodos (Ti/RuO2 e Cu/CuQ) com area
anddica imersa de 15 cm?. Os ensaios foram realizados a temperatura ambiente
(25°C), com agitacao de 500 rpm e sem agitacdo. O potencial anddico foi

monitorado constantemente durante a eletrdlise.

As eletrélises foram realizadas para se avaliar o desempenho dos
eletrodos de trabalho bem como a influéncia dos seguintes parametros de
eletrdlise: potencial anddico, concentrag&o de hidroxila e agitagdo da solugéo na
degradacao eletroquimica de cianeto livre e total. Na Figura 5 pode ser vista a

aparelhagem utilizada nas eletrdlises.

Figura 5 - Sistema para o tratamento eletrolitico do efluente cianidrico

diluido. A = fonte de corrente continua célula eletrolitica; B = multimetro digital
e C = célula eletrolitica
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3.8 - Custo especifico de energia

Fatores importantes devem ser definidos na escolha do melhor processo
a ser utilizado no tratamento de efluentes. Um deles € a melhor relag&o custo-
beneficio do processo para que seja atingida a qualidade desejada de acordo
com a legislagao local. Desta forma, foi realizada uma estimativa do custo do
processo usando a equacgado (6), levando em consideragdo o valor do kWh
industrial fornecido pela Light S.A. no Estado do Rio de Janeiro/RJ no més de

janeiro de 2016.
Cp = CE X PKW (6)

Onde, C, é o custo de energia para oxidar 1kg de cianeto (R$/kg); C; é o

consumo especifico de energia (kWh/kg); Pk, € o prego do kWh industrial para
janeiro/2016, que foi de R$ 0,83958.

3.9 — Analises quimicas das solugoes eletrolisadas

A degradacao do cianeto livre e total foi monitoradas apés cada eletrdlise.
O teor de cianeto livre foi monitorado pela técnica de titulagdo com nitrato de
prata, com a utilizacdo de hidréxido de sédio para ajuste de pH e de rodamina
como indicador. A quantificacdo de cianeto total foi pelo método fotométrico
piridina-piralozona auxiliada por fotdmetro modelo HI 96714 Hanna instrumentos
como mostra a Figura 6. Foi realizada no laboratério de Eletroquimica Aplicada
(PEMM/COPPE/UFRJ).
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HI 96714 cvamioe

Figura 6 - Fotdmetro para analise de cianeto total pelo método piridina-

piralozona.

3.10- Planejamentos experimentais para ensaios em célula eletrolitica

O planejamento fatorial € uma técnica que permite a combinagao de todas
as variaveis em todos os niveis, obtendo-se assim a analise de uma variavel,
sujeita a todas as combinagdes. O planejamento fatorial é util para medir efeitos
ou influéncia de uma ou mais variaveis na resposta de um processo.

Assim para a determinagao das variaveis significativas do processo de
eletrooxidagédo de cianeto, bem como para o estudo comparativo do
desempenho dos eletrodos de titanio revestido com éxido de ruténio e cobre
revestido com oxido de cobre, utilizados como anodos, foram selecionadas trés
variaveis independentes em dois niveis (potencial anddico, concentragcao de
hidroxila e agitacdo do eletrdlito).

Optou-se por realizar um planejamento fatorial completo 23 com duas
réplicas totalizando 16 ensaios para cada tipo de material de anodo.

As analises estatisticas do presente trabalho foram executadas com o
software “Statistic” 12.0, elaborado pela empresa StatSoft Inc. Abaixo, a Tabela
4 e Tabela 5 apresentam as condi¢des do planejamento experimental para cada
ensaio, utilizadas na oxidag&do de cianeto livre e total para o eletrodo de titanio
revestido com 6xido de ruténio (Ti/RuO2) e cobre revestido com 6xido de cobre

(Cu/CuQ). Ja nas Tabela 6 eTabela 7 estao as variaveis independentes e niveis
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empregados no planejamento experimental para a oxidagao de cianeto livre e
total utilizando o eletrodo de titanio revestido com o6xido de ruténio e cobre

revestido com 6xido de cobre respectivamente.

Tabela 4 - Condi¢des do planejamento experimental para cada ensaio, utilizadas
na oxidagao de cianeto livre e total para o eletrodo de titanio revestido com 6xido
de ruténio (Ti/RuQOz).

. | Concentragao . 1 Agitagao
Ensaio [OH] Potencial anédico dg .
Eletrélito
(mg/L) (mV vs. Ag/AgCl)
1 0,01 1000 Sem
2 0,1 1000 Sem
3 0,01 1600 Sem
4 0,1 1600 Sem
5 0,01 1000 Com
6 0,1 1000 Com
7 0,01 1600 Com
8 0,1 1600 Com
9 0,01 1000 Sem
10 0,1 1000 Sem
11 0,01 1600 Sem
12 0,1 1600 Sem
13 0,01 1000 Com
14 0,1 1000 Com
15 0,01 1600 Com
16 0,1 1600 Com
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Tabela 5 - Condi¢des do planejamento experimental para cada ensaio, utilizadas
na oxidagao de cianeto livre e total para o eletrodo de cobre revestido com 6xido
de cobre (Cu/CuO).

. | Concentragao . 1 Agitagao
Ensaio [OH] Potencial anédico dg _
Eletrdlito
(mg/L) (mV vs. Ag/AgCl)
1 0,01 600 Sem
2 0,1 600 Sem
3 0,01 1000 Sem
4 0,1 1000 Sem
5 0,01 600 Com
6 0,1 600 Com
7 0,01 1000 Com
8 0,1 1000 Com
9 0,01 600 Sem
10 0,1 600 Sem
11 0,01 1000 Sem
12 0,1 1000 Sem
13 0,01 600 Com
14 0,1 600 Com
15 0,01 1000 Com
16 0,1 1000 Com

Tabela 6 - Variaveis independentes e niveis empregados no planejamento
experimental para a oxidagao de cianeto livre e total utilizando o eletrodo de
titanio revestido com éxido de ruténio (Ti/RuO2).

Variaveis Independentes Nivel Inferior Nivel Superior
Concentragédo de OH- (mol/L) ‘ 0,01 0,1
Agitagdo do eletrolito ‘ Sem Com
Potencial anédico (mV vs. Ag/AgCl) ‘ 1000 1600
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Tabela 7 - Variaveis independentes e niveis empregados no planejamento
experimental para a oxidacao de cianeto livre e total utilizando o eletrodo de

cobre revestido com éxido de cobre (Cu/CuO).

Variaveis Independentes Nivel Inferior Nivel Superior
Concentragéo de OH- (mol/L) 0,01 0,1
Agitagéo do eletrdlito Sem Com
Potencial anodico (mV vs. Ag/AgCl) 600 1000

31



4 — RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo serdo apresentados os seguintes resultados: a)
Preparagao e caracterizacdo do eletrodo de Cu/CuO; b) Caracterizagao do
eletrodo comercial Ti/RuOz2; c) Voltametrias ciclicas e eletrdlises utilizando os
eletrodos de Cu/CuO e Ti/RuOz2; d) Analise comparativa entre o desempenho de
anodos de Ti/RuO2 e Cu/CuO; e) Custo do processo levando em conta o

consumo energético e eficiéncia de corrente.

4.1 — Preparacgao e caracterizagao do eletrodo de Cu/CuO

A Figura 7, apresenta as micrografias obtidas por MEV e respectivos
espectros de EDS do substrato de cobre metalico antes e apds tratamento da
superficie com acido sulfurico e apds revestimento com o filme de éxido de cobre
com aumento de 5000x. A figura 7.A mostra que a superficie do substrato de
cobre apresenta pequenas ranhuras superficiais provavelmente feitas no
processo de lixamento. Apds o tratamento quimico, figura 7.B, a superficie
demonstra ser mais homogénea e livre de impurezas, tornando o substrato
favoravel a adsorc¢ao do filme de CuO (CASAGRANDE, 2009). Apés a aplicagao
do filme de CuO, observa-se na figura 7.C uma estrutura com elevada
rugosidade devido a coalescéncia das particulas de éxido de cobre. Ja no
eletrodo comercial Ti/RuOz2, na figura 7.D, com aumento de 1000x, observa-se
morfologia compacta com um aspecto caracteristico de barro rachado na
superficie, comumente encontradas em eletrodos do tipo DSA.

As anadlises obtidas por MEV tiveram como objetivo verificar a
homogeneidade da superficie do substrato de cobre antes e depois do pré-
tratamento do suporte e do substrato de titdnio revestido com 6xido de ruténio
(Ti/RuQOz2)
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Figura 7 - Micrografia obtidas por MEV e espectros de EDS do eletrodo de Cu/CuO e
Ti/RuOa.. A) placa de cobre apds lixar, B) apés tratamento quimico com acido sulfurico,
C) apos revestimento com filme de CuO, D) placa de Ti/RuO. antes da eletrdlise

A superficie rugosa observada no eletrodo de CuO contribui para o
aumento da eficiéncia eletrocatalitica do material, uma vez que favorece a

adsorcdo de radicais hidroxila na superficie do eletrodo, importante na
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eletrooxidacao direta de cianeto (CASELLA; GATTA, 2000; SZPYRKOWICZ et
al., 2000, 2005). Entretanto, a superficie com rachaduras apresentadas no
eletrodo de Ti/RuOz2, pode gerar pontos de oxidagao no substrato com a redugéo
da atividade eletrocatalitica e perda de massa do eletrodo (JIANG-TAO et al.,
2007).

4.2- Ensaios Voltamétricos

Um reator eletrolitico com geometria de placas paralelas é uma escolha
apropriada para diversos processos industriais, por uma série de razdes, dentre
elas podemos destacar sua simplicidade de construgao, distribuicdo do potencial
razoavelmente uniforme, maior transporte de massa e facilidade no aumento de
escala (GONZALES-GARCIA et al., 2000; PLETCHER e WALSH, 1982)

Os ensaios realizados no presente estudo tiveram por finalidade
determinar a faixa de potencial de oxidagao mais adequado para a degradagao

de cianeto.

A Figura 8, apresenta os voltamogramas de varredura linear com os
anodos de Cu/CuO e Ti/RuO:2 realizadas sem agitacdo, com velocidade de
varredura de 20 mV.s'. Como pode ser visto a geragédo de oxigénio ocorreu a
partir de 200 mV para o anodo de titanio revestido com 6xido de ruténio (Ti/RuQOz2)
e 500 mV para o anodo de cobre revestido com éxido de cobre (Cu/CuQ). Este
dado indica que o consumo energético com o anodo de Ti/RuO2 deve ser maior
que o obtido com o anodo de Cu/CuO e que este ultimo deve ser mais eficiente
na oxidag&o do cianeto e de outras substancias, devido ao maior sobrepotencial

para geragao de oxigénio.
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—— Anodo de Cu/CuO
Anodo de TilRu02

i (mA.cm?)
o
1

-500 ' 0 ' 560 ' 1(;00 ' 15I00 ' 20.00
E (V vs. Ag/AgCI)

Figura 8 - Voltamograma de varredura linear para anodos de Cu/Cu0Q e Ti/RuQO- para
solugao contendo 0,2 mol/L de K:SOy4, 0,0057 mol/L de CN  como NaCN, 0,0031 mol/L
de Cu como CuCN, Area= 1cm? velocidade de varredura= 20 mV.s',pH=12,
temperatura: 25°C, sem agitacgéo.

4.3 Ensaios de voltametria ciclica — reagoes anddica

Os resultados seguintes serdo apresentados comparando-se o eletrodo
de Ti/RuO2com o de Cu/CuO. O anodo de Cu/CuO foi selecionado em virtude
da capacidade catalitica para acelerar a reacdo de oxidagcdao de cianeto
(POMBO; DUTRA, 2013; SZPYRKOWICZ et al., 2005). Ja o anodo de Ti/RuO2
por apresentar alta atividade catalitica, resisténcia a corrosdo e excelente
estabilidade mecéanica (COSTA et al., 2008).

Na Figura 9 e 10 podem ser observados os voltamogramas para as
reacdes anodica de uma solucédo contendo 0,2 mol/L de K2SO4, como eletrdlito
de suporte, 0,0057 mol/L de CN- como NaCN, 0,0031 mol/L de Cu como CuCN,
pH em torno de 12, empregando eletrodo de trabalho de titanio revestido com
oxido de ruténio Figura 9 e cobre revestido com 6xido de cobre Figura 10, com

area de 1,0 cm?2. Os formatos das curvas indicam que as reagdes ocorridas foram
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irreversiveis e que nessas condi¢des a liberagcdo de oxigénio ocorreu a partir de
500 mV vs. Ag/AgCI, proximo ao descrito na reagao (9).

A adicdo de NaCN ao eletrdlito de suporte da origem a correntes um
pouco mais elevadas, devido a contribuicdo de um novo processo de oxidagao
(linha vermelha), que resulta da oxidac&o direta CN- como na reagéo (10). Ja na
presenga de CuCN, ha um aumento significativo da corrente, isso pode ser
atribuido a reagcdo catalisada de oxidacdo de cianeto (linha
preta)(SZPYRKOWICZ et al., 2005)

1| = Eletrélito Suporte + NaCN + CuCN
- Eletrolito Suporte + NaCN

— Eletrélito Suporte

i (mA.cm?)

/

] L ] L L) L) I L ] L T L L] b
-500 0 500 1000 1500 2000 2500
E (mV vs. Ag/AgCl)

Figura 9 - Voltamograma de varredura ciclica para anodos de Ti/RuO2 para
solugao contendo 0,2 mol/L de K2SO4 como eletrdlito de suporte, 0,0057 mol/L
de CN- como NaCN, 0,0031 mol/L de Cu como CuCN, Area= 1cm?, velocidade

de varredura = 20 mV.s',pH=12, temperatura: 25°C, sem agitagao

0, + 2H,0 + 4e~ & 40H™ E =062V vs.Ag/AgCl 9)

CN™ +20H™ - CNO™ + H,0 +2e~ (10)
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Os resultados encontrados na Figura 9, mostram uma semelhanga aos
obtidos por (CHENG et al., 2002), onde foram verificados aumentos das
densidades de corrente com a presenca de cobre no eletrdlito. Este fato indicou
que a reacgao de oxidagao do cianeto foi catalisada. No sentido reverso nao foi
evidenciado picos proximos a 500 mV como relatado no trabalho de CHENG et

al. (2002), sugerindo que nao houve redugao do filme de éxido de cobre.

Ja os resultados apresentados na Figura 10, para o eletrodo de Cu/CuO,
mostram um comportamento bem diferente do eletrodo de Ti/RuO2 para uma
mesma solugdo. A geragao de oxigénio ocorreu a partir de 100 mV vs. Ag/AgCl
e de forma mais intensa em potenciais superiores a 250 mV vs. Ag/AgCl.
Também foi observado um pico em 600 mV vs. Ag/AgCI, no sentido direto,
decorrente da oxidacdo do cianeto na superficie do filme de cobre
(SZPYRKOWICZ et al., 2005), onde s6 temos cianeto livre (curva vermelha). O
pico observado proximo a 1000 mV vs. Ag/AgCl, pode ser atribuido a deposicéo
do oxido de cobre, conforme descrito na reagéo (11) (curva preta).

2Cu(CN); + 40H™ = 2Cu0, + 2H,0 + 4CN~ + 2e~ E* = +0,872V vs. Ag/AgCl
(11)
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— Eletrélito Suporte + NaCN + CuCN
Eletrolito Suporte + NaCN
—— Eletrélito Suporte
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Figura 10 - Voltamograma de varredura ciclica para anodos de Cu/CuQO para
solugao contendo 0,2 mol/L de K2SO4 como eletrdlito de suporte, 0,0057 mol/L
de CN- como NaCN, 0,0031 mol/L de Cu como CuCN, Area= 1cm?, velocidade

de varredura = 20 mV.s™', pH=12, temperatura: 25°C, sem agitag3o.

Os voltamogramas apresentados nas Figura 11 eFigura 12, foram
realizados no intuito de se verificar a influéncia da concentrag&o de hidroxila nas
reacdes anddicas. Todas as solugbes empregadas nesses ensaios
apresentavam concentragdes de 0,2 mol/L de K2SO4 como eletrdlito de suporte,
0,0057 mol/L de CN- como NaCN, 0,0031 mol/L de Cu como CuCN com a
velocidade de varredura 20 mV-1. Com diferentes quantidades de hidréxido de
sédio e, consequentemente, distintos valores de pH, os voltamogramas ciclicos
mostraram um aumento da densidade de corrente em condicdes mais alcalinas,
0 que pode indicar uma maior oxidacado do ciano-complexo de cobre a éxido de
cobre. Comparando os voltamogramas das Figuras 11 e 12, eles corroboram
que o aumento da corrente esta diretamente associado a concentracdo de
hidroxila do meio (LEMOS, 2008; XAVIER, 2012).
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1 ——"0.001 [NaOH]
44 |——0.01 [NaOH]
| |——0.1 [NaOH]

i (mA.cm?)

§0 0 500 1000 1500 2000
E (mV vs. Ag/AgCl)

Figura 11 - Efeito da concentracao de hidroxila na densidade de corrente
anddica, para eletrodo de Ti/RuOz2: velocidade de varredura de 20 mV.s™",
concentragao de 0,2 mol/L de K2SO4 como eletrolito de suporte, 0,0057 mol/L
de CN- como NaCN, 0,0031 mol/L de Cu como CuCN e temperatura de 25 °C
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—— 0.001[NaOH]
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Figura 12 - Efeito da concentracdo de hidroxila na densidade de corrente
anddica, para eletrodo de Cu/CuQ: velocidade de varredura de 20 mV.s™',
concentragao de 0,2 mol/L de K2SO4 como eletrolito de suporte, 0,0057 mol/L
de CN- como NaCN, 0,0031 mol/L de Cu como CuCN e temperatura de 25 °C

4.4- Ensaios na célula eletrolitica de bancada

Os ensaios na célula eletrolitica de bancada tiveram como objetivo a
degradacgao do cianeto livre e total, de efluentes sintéticos, simulando aqueles
gerados pelas industrias de mineragcdo de ouro. A meta estabelecida ao tratar
este efluente foi coloca-lo nos padrdes ambientais brasileiros, estabelecidos pelo
Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA), em sua Resolucdo de N.° 357
de 2005.

A Tabela 8, apresenta variacbes da remocédo de cianeto livre e total,
eficiéncia de corrente e consumo energético especifico. Comparando os
resultados contidos na Tabela 8, pode se verificar que a degradacgao de cianeto
livre e total foram elevadas com ambos os eletrodos, porém com valores de
eficiéncia de corrente mais baixas e com consumo energético especificos
significativamente menores. Esse fato pode ser atribuido a solugéo sintética

diluida e intensa geragao intensa geragao de oxigénio (POMBO, 2006).
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Tabela 8 — Resultados da oxidagao de cianeto livre e total, com eficiéncia de
corrente e consumo energético especifico empregando anodo de titanio
revestido com oxido de ruténio (Ti/RuQOz2) apds 60 minutos de eletrolise em
solugéo contendo 150 mg L' de CN-e 231 mg L' de CNr, area = 15 cm?,

conforme experimento da tabela 4.

Teste | Remogao | Remocgao | Eficiénciade | Eficiéncia de Consumo Consumo

de [CN] de [CNt] | corrente para | corrente para energético energético

(%) (%) [CN] (%) [CN1] (%) especifico especifico

kWh Kg™' kWh Kg™'
[CN] [CNy]
1 98,00 98,30 2,00 1,26 1,03 1,63
2 98,50 99,30 1,50 0,70 1,37 2,94
3 98,00 98,30 2,00 1,27 1,65 2,59
4 98,80 99,40 1,20 0,60 2,75 5,49
5 98,20 99,56 1,80 0,43 1,14 4,79
6 98,90 99,66 1,10 0,34 1,87 6,05
7 99,50 99,64 0,50 0,36 6,59 9,15
8 99,80 99,68 0,20 0,31 16,48 10,63
9 99,00 99,25 1,00 0,75 2,06 2,75
10 99,20 99,78 1,80 0,22 1,14 9,36
11 99,10 99,36 0,90 0,63 3,66 5,23
12 99,40 99,95 0,60 0,05 5,49 65,92
13 98,70 99,93 1,30 0,07 1,58 29,42
14 98,90 99,95 1,10 0,05 1,87 41,20
15 99,60 99,87 0,40 0,12 8,24 27,46
16 99,90 99,90 0,10 0,10 32,96 32,96
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Tabela 9- Resultados da oxidacao de cianeto livre e total, com eficiéncia de
corrente e consumo energético especifico empregando anodo de titanio
revestido com oxido de ruténio (Ti/RuQOz2) apds 60 minutos de eletrolise em
solugéo contendo 150 mg L' de CN- e 231 mg L' de CNr, area = 15 cm?,

conforme experimento da tabela 4.

Teste | Remocgéo Remocgédo | Eficiéncia de Eficiéncia de Consumo Consumo

de [CN] de [CN1] corrente para | corrente para energético energético

(%) (%) [CN] (%) [CN+] (%) especifico especifico

kWh Kg' kWh Kg"'
[CN] [CNq]
1 99,00 99,00 1,00 1,00 1,23 1,23
2 98,20 98,90 1,80 1,10 0,68 1,12
3 98,70 99,00 1,30 1,00 1,58 2,06
4 99,00 99,30 1,00 0,70 2,06 2,94
5 99,50 99,80 0,50 0,20 2,47 6,18
6 99,60 99,86 0,40 0,14 3,09 8,82
7 99,00 99,93 1,00 0,07 2,06 29,42
8 99,70 99,13 0,30 0,90 6,86 2,28
9 99,00 99,22 1,00 0,78 1,23 1,58
10 98,90 99,48 1,10 0,52 1,12 2,37
11 99,00 99,56 1,00 0,43 2,06 4,79
12 99,30 99,50 0,70 0,50 2,94 4,12
13 99,70 99,52 0,30 0,48 4,12 2,57
14 98,90 99,56 1,10 0,43 1,12 2,87
15 99,50 99,65 0,50 0,35 4,12 5,88
16 99,90 99,90 0,10 0,06 20,6 34,33

4.5 - Analise comparativa entre o desempenho de anodos de Ti/RuO: e

Cu/CuO

As massas dos eletrodos foram determinadas no inicio e ao final de cada

experimento. Apos o término de cada teste de eletrdlise que foi sempre de 60

minutos, as massas dos eletrodos foram aferidas como mostra as Tabela 10 e

Tabela 11. Pode ser observado que a perda de massa n&o foi significativa em

ambos os eletrodos. Ja nas imagens obtidas como mostram as Figura 13 eFigura

14, em microscopio eletrénico de varredura (MEV), observa-se que algumas

regides do eletrodo de Ti/RuO2 apresentam o revestimento com rachaduras mais
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espessas e ndo uniformes, entretanto no eletrodo de Cu/CuO a superficie

manteve-se uniforme.

Nos testes 11 e 14 com o eletrodo de Cu/CuO e no teste 4 com o eletrodo
de Ti/RuO2 podem ser observados aumentos de massa. Isso pode ser atribuido
ao deposito de 6xido de cobre na superficie dos eletrodos. As Figura 15, 16 e 17
mostram a microanalise semiquantitativa dos espectros de EDS para os referidos
testes, entretanto essas massas foram minimas, nao sido detectadas inclusive

pelas analises de EDS.

Tabela 10 — Variacdo de massa do anodo apds 60 minutos de eletrdlise com

eletrodo de Ti/RuO:2 e temperatura de 25°C.

Teste Massa do Anodo (g)
Inicial Final Am (g)
1 32,63 32,55 -0,08
2 32,00 32,00 0,00
3 32,60 32,59 -0,01
4 32,58 32,59 +0,01
5 32,60 32,58 -0,02
6 32,59 32,57 -0,02
7 32,63 32,60 -0,03
8 32,60 32,59 -0,01
9 32,58 32,57 -0,01
10 32,58 32,58 0,00
11 32,60 32,59 -0,01
12 32,58 32,58 0,00
13 32,60 32,59 -0,01
14 32,59 32,57 -0,02
15 32,40 32,38 -0,02
16 32,00 32,00 0,00
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Tabela 11 — Variacdo de massa do anodo apos 60 minutos de eletrélise com

eletrodo de Cu/CuO e temperatura de 25°C.

Teste

Massa do Anodo (g)

Inicial Final Am (g)
1 18,90 18,90 0,00
2 18,90 18,90 0,00
3 18,85 18,83 -0,02
4 18,00 17,99 -0,01
5 18,92 18,92 0,00
6 18,90 18,89 -0,01
7 18,90 18,85 -0,05
8 18,80 18,78 -0,02
9 18,80 18,77 -0,03
10 18,91 18,88 -0,03
11 18,85 18,86 +0,01
12 18,90 18,86 -0,04
13 18,90 18,88 -0,02
14 18,91 18,93 +0,02
15 18,90 18,88 -0,02
16 18,91 18,88 -0,03

20kv . * xS, 000

Figura 13 - Imagem do eletrodo de Cu/CuO apds 60 minutos de eletrolise
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Figura 14 - Imagem do eletrodo de Ti/RuOz2 apds 60 minutos de eletrdlise
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Figura 15 - Espectro de EDS do eletrodo de cobre revestido com 6xido de

keV

cobre (Cu/CuO) ensaio 11, apds 60 minutos de eletrélise a 25°C.
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Figura 16 - Espectro de EDS do eletrodo de cobre revestido com 6xido de
cobre (Cu/CuQ) ensaio 14, apds 60 minutos de eletrolise a 25°C.
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Figura 17 - Espectro de EDS do eletrodo de titanio revestido com 6xido de

ruténio (Ti/RuO2), ensaio 4 apds 60 minutos de eletrdlise a 25°C.

A média da eficiéncia de corrente para os ensaios realizados com anodos
de Ti/RuO2 se mostrou superior para a degradacgao tanto para cianeto livre
quanto para cianeto total. Entretanto a média de consumo energético especifico
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para o eletrodo de Cu/CuO se mostrou significativamente menor para a
degradagao de cianeto livre.

A Tabela 12, apresenta os resultados dos testes "t-Student" para a
eficiéncia de corrente e consumo energético especifico para a degradacéo de
cianeto livre e total. Todos os valores para 0 tcaculado ficaram entre o intervalo
estabelecido pelo teste bilateral. Esses dados indicaram que houve uma
diferenga significativa entre as médias desses parametros quando utilizados
anodos de Ti/RuOz2 e de Cu/CuO.

Tabela 12 - Teste "t-Student" eficiéncia de corrente e consumo especifico
de energia para oxidagao de cianeto livre e total utilizando anodos de titanio
revestido com oxido de ruténio e cobre revestido com 6xido de cobre, conforme

resultados das tabelas 4 e 5.

Variaveis Ti/RuQO2 Cu/CuO
[CN] [CNT] [CN] [CNT]

Eficiéncia de
corrente (%) (1,47+1,08) (0,76+ 0,54) (1,05 0,77) (0,75 0,50)

Consumo (5,67+£2,55) (6,33+4,47) (3,06 £1,94) (9,56 = 3,94)
energético
(kWh.kg)

O diagrama de Pareto mostrado na Figura 18 indica que dentro dos limites
fixados para o estudo, somente a agitacdo e a interacdo potencial com
concentracdo de hidroxila influenciam significativamente no processo de
oxidagao de cianeto livre. Os resultados obtidos sugerem que o processo de
oxidagao foi favorecido quando ocorreu em menor potencial (600 mV), com

agitacao do eletrdlito e uma menor concentragao de hidroxila (0,01mol/L).
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Pareto Chart of Standardized Effects; Variable: % Oxidacdo de cianeto
2**(3-0) design; MS Residual=,093125
DV: % Oxidacdo de cianeto
(3)agitacdo :3,85039 .
1by2 2,703465
(2)potencial(mV) | 1,065001
1by3 5734623
2by3 -,409616
1%2*3 ;2457696
(1)concentraco[OH] | ,0819232
p=,05‘

Figura 18 - Diagrama de Pareto para a oxidagéo de cianeto livre, apds 60
minutos de eletrélise empregando anodo de Cu/CuO em solugao contendo 200
mg L' de cobre, 150 mg L' de CN- e 231 mg L' de CNr, temperatura de 25°C,

area anodica 15cm?2.

O conceito de interagao citada no grafico de Pareto pode ser observado
graficamente na Figura 19. A interag&o ocorre, uma vez que, as retas se cruzam,
como mostrado na figura, onde a agitagdo do eletrdlito, com o nivel inferior de
concentracgao de hidroxila (0,01 mol/L) e o potencial anddico no nivel mais baixo
(600 mV) pode-se obter os melhores resultados na degradacéo de cianeto livre

com o anodo de Cu/CuO.
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Plot of Marginal Means and Conf. Limits (95,%)
DV: % Oxidacdo de cianeto
Design: 2**(3-0) design
NOTE: Std.Errs. for means computed from MS Error=,0913729
100,6
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sem sem 01
=&~ concentra¢do[OH]
potencial(mV): 1000, potencial(mV): 600, A

Figura 19 - Grafico de efeito de interagdo das variaveis independentes para a
oxidagao de cianeto livre, apés 60 minutos de eletrolise empregando anodo de
Cu/CuO em solugao contendo 200 mg L' de cobre, 150 mg L' de CN- e 231 mg

L-' de CNr, temperatura de 25°C, area anddica 15cm?.

O diagrama de Pareto da Figura 20 indica que dentro dos limites fixados
para o estudo, somente a agitacao influenciou significativamente no processo de
oxidagao de cianeto total. Isso pode ser devido ao fato da agitagédo do eletrdlito

fornecer taxas de transporte de massa mais elevadas.
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Pareto Chart of Standardized Effects; Variable: % Oxidacéo de cianeto
2**(3-0) design; MS Residual=,1800813
DV: % Oxidacdo de cianeto

(3)agitacéo

(1)concentracdo[OH]

1by3 :|i] -1,78504

2by3 | -229758
(2)potencial(mV) | 2179754

1%2%3 | - 123716

1by2 ,0648035

p=,05

Figura 20 - Diagrama de Pareto para a oxidagao de cianeto total, apos 60
minutos de eletrélise empregando anodo de Cu/CuO em solugao contendo 200
mg L' de cobre, 150 mg L' de CN- e 231 mg L' de CNr, temperatura de 25°C,

area anodica 15cm?2.

A Figura 21 corrobora com o grafico de Pareto apresentado na figura 20.
Uma vez que néo se pode observar a intersecédo das retas, mostrando que em
qualquer potencial aplicado a agitagao foi o fator de maior relevancia para a
degradagao de cianeto total com o eletrodo de Cu/CuO. Isso pode ser atribuido

ao transporte de massa facilitado.
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Plot of Marginal Means and Conf. Limits (95,%)
DV: % Oxidacdo de cianeto
Design: 2**(3-0) design
NOTE: Std.Errs. for means computed from MS Error=,093125
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Figura 21 - Grafico de efeito de interagdo das variaveis independentes para a
oxidagao de cianeto total, apds 60 minutos de eletrolise empregando anodo de
Cu/CuO em solugdo contendo 200 mg L' de cobre, 150 mg L' de CN- e 231 mg

L-' de CNr, temperatura de 25°C, drea anddica 15cm?.

O diagrama de Pareto Figura 22, indica que dentro dos limites fixados
para o estudo, somente o potencial influenciou significativamente o processo de

oxidacao de cianeto livre sobre o eletrodo de Ti/RuOa2.
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Pareto Chart of Standardized Effects; Variable: % Oxidacao de cianeto
2**(3-0) design; MS Residual=,208125
DV: % Oxidacdo de cianeto

(2)potencial(mV) 12,5755844

(3)agitacdo | i|1,917983
2by3 11,91798
(1)concentracdo[OH] | 1.“|1,808389
1*2*3 | -,383598
1by3 -,164399
1by2 ,0547997
p=,05 ‘

Figura 22 - Diagrama de Pareto para a oxidagéo de cianeto livre, apds 60
minutos de eletrélise empregando anodo de Ti/RuO2 em solugao contendo 200
mg L' de cobre, 150 mg L' de CN- e 231 mg L' de CNr, temperatura de 25°C,

area anodica 15cm?2.

A Figura 23 corrobora com o diagrama de Pareto na figura 22, mostrando
que o aumento do potencial de 1000 para 1600 mV foi o fator de maior relevancia
para a oxidacao de cianeto livre. Tal aumento de potencial pode estar associado
ao aumento da turbuléncia entre os eletrodos, causado pela geragao mais
intensa de gases (hidrogénio no catodo e oxigénio no anodo) e naturalmente a

maior energia favorecida para a oxidagao.
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Plot of Marginal Means and Conf. Limits (95,%)
DV: % Oxidacdo de cianeto
Design: 2**(3-0) design
NOTE: Std.Errs. for means computed from MS Error=,1884028
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Figura 23 - Grafico de efeito de interagdo das variaveis independentes para a
oxidagao de cianeto livre, apés 60 minutos de eletrolise empregando anodo de
Ti/RuO2 em solugao contendo 200 mg L' de cobre, 150 mg L' de CN- e 231 mg

L-' de CNr, temperatura de 25°C, drea anddica 15cm?.

O diagrama de Pareto Figura 24, indica que dentro dos limites fixados
para o estudo, somente a agitagao influenciou significativamente no processo de
oxidacao de cianeto total para o eletrodo de Ti/RuO2. Mostrando que o transporte

de massa pode ser favorecido com a agitagcéo do eletrdlito.
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Pareto Chart of Standardized Effects; Variable: % Oxidacao de cianeto
2**(3-0) design; MS Residual=,1800813
DV: % Oxidacdo de cianeto

(1)concentraco[OH] | .|2,0085 08
1by3 | j|-1,78504

2by3 -,229758
(2)potencial(mV) 2179754

1*2*3 | -123716

1by2 ,0648035

p=,05

Figura 24 - Diagrama de Pareto para a oxidagao de cianeto total, apos 60
minutos de eletrélise empregando anodo de Ti/RuO2 em solugao contendo 200
mg L' de cobre, 150 mg L' de CN- e 231 mg L' de CNr, temperatura de 25°C,

area anodica 15cm?2.

A Figura 25 corrobora com os dados do grafico de Pareto Figura 24,
mostrando que independentemente do potencial aplicado, a agitagao foi o fator
de maior relevancia para a degradacao de cianeto total com o eletrodo de
Ti/RuOz2. Fato que pode ser atribuido ao transporte de massa facilitado com o

aumento da agitagao do eletrdlito.
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Plot of Marginal Means and Conf. Limits (95,%)
DV: % Oxidacdo de cianeto
Design: 2**(3-0) design
NOTE: Std.Errs. for means computed from MS Error=,1800813
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Figura 25 Grafico de efeito de interacdo das variaveis independentes para a
oxidagao de cianeto total, apds 60 minutos de eletrélise empregando anodo de
Ti/RuO2 em solugao contendo 200 mg L' de cobre, 150 mg L' de CN- e 231 mg

L-' de CNr, temperatura de 25°C, area anddica 15cm?2.

A normalidade dos dados significa que os valores estdo concentrados
simetricamente em torno da média, tornando o método mais confiavel. Observa-
se nas Figura 26Figura 27 que é valida a suposigdo de normalidade dos dados,

uma vez que os pontos estdo proximos da linha para todos os testes.
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Normal Prob. Plol; Raw Residuals Normal Prob. Plot; Raw Residuals
2*(3-0) design; MS Residual=,093125 2"(3-0) design; MS Residual=0913729
DV: % Oxidagdo de claneto DV: % Oxidag3o de claneto
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Figura 26 - Grafico de normalidade dos dados para oxidagéo de cianeto livre e
total respectivamente, apés 60 minutos de eletrélise empregando anodo de
Cu/CuO em solugéo contendo 200 mg L' de cobre, 150 mg L' de CN- e 231 mg

L-' de CNr, temperatura de 25°C, area anddica 15cm?2.

Normal Prob. Piol; Raw Residuals
2"(3-0) design; MS Residual=,1834028
DV: % Oxidagdo de cianeto
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Figura 27 - Grafico de normalidade dos dados para oxidagéao de cianeto livre e
total respectivamente, apés 60 minutos de eletrélise empregando anodo de
Ti/RuO2 em solugao contendo 200 mg L' de cobre, 150 mg L' de CN- e 231 mg

L-' de CNr, temperatura de 25°C, area anddica 15cm?2.
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4.6 - Custo especifico de energia

As Tabela 13 e Tabela 14, apresentam a média do custo energético do
processo (CEP), levando em consideragao apenas a energia consumida para
oxidar cianeto. O calculo foi realizado utilizando a equagéo 6 e o precgo (0,83958
R$/kWh fornecido pela Light S.A. no Estado do Rio de Janeiro/RJ no més de
janeiro de 2016 para estabelecimentos industriais com consumo superior a 300
kWh.

Observa-se que o custo para degradacao de cianeto livre e total com o
eletrodo de Cu/CuO foi menor do que usando eletrodo de Ti/RuO2. Esse
resultado pode ser explicado pelo fato da pelicula de 6xido de cobre ser
eletrocatalitica, acelerando a degradacdo de cianeto. Além disso a figura 8,

corrobora com esse fato.

Tabela 13 - Média da eficiéncia de corrente e custo energético para a

degradacao de cianeto livre.

Material de anodo CE (kWh/kg) Custo (R$/kg)
Eletrodo de Ti/RuOz2 1,47 1,22
Cu/CuO 1,05 0,87

Tabela 14 - Média da eficiéncia de corrente e custo energético para a

degradacao de cianeto total.

Material de anodo CE (kWh/kg) Custo (R$/kg)
Eletrodo de Ti/RuO2 0,76 0,63
Cu/CuO 0,75 0,62

Cabe ressaltar, que a utilizacdo do eletrodo de Cu/CuO apesar de

apresentar uma menor eficiéncia de corrente para a degradacéo de cianeto do

S7



que do eletrodo de Ti/RuO2, o custo do processo foi mais baixo. A seguir na
Tabela 15, pode ser visto os precos dos metais em estudo com as respectivas
referéncias. O preco da chapa de titanio inclui preco do metal recoberto com
oxido de ruténio. Em relacao ao custo beneficio, pode-se afirmar que o eletrodo
de cobre revestido com o6xido de cobre construido em laboratério € mais
vantajoso que o titanio revestido com 6xido de ruténio, pelo fato do substrato

apresentar um menor valor agregado.

Tabela 15 - Preco de referéncia para o substrato de titanio revestido com 6xido

de ruténio e cobre.

Material Preco (R$) Referéncia
Cobre * 17,88 www.lme.com
Chapa titanio revestida 40,00 Denora do Brasil
com RuO2 **

* Custo do cobre puro + revestimento de CuO

** Prego por m? de area.
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CONCLUSOES

O processo proposto mostrou-se interessante para o tratamento de efluentes
cianidricos, obtendo-se bons resultados para os teores finais de cianeto livre e

total, alcangando 99,9% de degradacéo.

Os dois eletrodos propostos obtiveram bons resultados, entretanto o eletrodo de
Cu/CuO feito em laboratdrio se mostra uma boa alternativa em relacdo ao seu
custo, apresentando boa atividade eletrocatalitica, facilitando a reacdo de

oxidacao de cianeto.

Os ensaios de voltametria ciclica demonstraram que com a presenca ciano-
complexos de cobre, ocasionou a elevagcao de corrente anddica, que pode ser
atribuida a propriedade eletrocatalitica 6xido de cobre no anodo.

Os resultados de voltametria ciclica e eletrolise mostraram que o eletrodo de
Ti/RuO2 e Cu/CuQ, ndo perderam suas propriedades eletrocataliticas e eficiéncia
para a degradacao de cianeto, mesmo o eletrodo de Ti/RuO2 apresentando

algumas falhas em seu depdsito.

A concentracdo limite estabelecida pela resolugdo 357/05 do CONAMA para
descarte de cianeto livre e total foi obtida com 60 minutos de eletrdlise para

ambos os eletrodos.

A oxidacado de cianeto livre e total, nas condi¢bes utilizadas neste trabalho,
acontece em um potencial anddico de 600 mv vs. Ag/AgCl, com agitagdo de 500

rom e concentragéo de 0,01 mol/L™".
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