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Resumo

Varios processos industriais, particularmente aqueles existentes nas usinas de
processamento de minérios auriferos e nas galvanoplastias, utilizam o cianeto como
reagente, pois este, propicia uma série de beneficios a tais procedimentos industriais
apesar de sua elevada toxicidade. Como resultado, sdo geradas enormes
quantidades de efluente industrial contendo cianeto e metais pesados em solucao.

O objetivo desse trabalho foi desenvolver uma célula eletrolitica, com o intuito de
recuperar o cobre e oxidar o cianeto livre, existentes em solugcdes diluidas,
simulando aquelas geradas pela lavagem das moedas na Casa da Moeda do Brasil.
A meta almejada foi atingir os padrbes estabelecidos pelo CONAMA (1,0 mg/L de
cobre e 0,2 mg/L de cianeto total). Os melhores resultados foram alcangados
quando a temperatura foi de 50°C e a vazao igual a 0,37 mL/s, quando os teores de
cobre e cianeto livre, apos trés horas de eletrélise, 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.

Palavras-chave: Efluente; Cobre; Cianeto; Eletrorrecuperacéo.

COPPER ELECTROWINNING FROM DILUTED CYANIDE EFFLUENTS

Abstract

Several industrial processes, especially those employed in gold mining and metal
electroplating, use cyanide as a reagent, despite its high toxicity. 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 at the same time to oxidize the free cyanide in the diluted
solutions, simulating the wastewaters from the rinsing of copper electroplated disks,
for coins manufactured in the Brazilian Mint. 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 at a temperature of 50°C and solution
flow rate of 0.37 mL/s and after three-hour electrolysis, when the copper and free
cyanide 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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1 INTRODUGAO

Diversos procedimentos industriais, tais como aqueles existentes nas industrias
minero-metalurgicas, geram significativas quantidades de efluentes toxicos contendo
teores elevados de metais pesados em solugdo. Este fato implica na necessidade de
um tratamento prévio antes de seu descarte no corpo receptor, que € justificado
tanto por questdes ambientais, no sentido de minimizar os impactos causados pelo
efluente no meio ambiente, como por razdes econbmicas, quando for possivel a
reciclagem de reagentes e a recuperagcao de metais, resultando este ultimo numa
diminuicdo dos custos operacionais da industria.

As usinas de processamento de minérios auriferos e as industrias de galvanoplastia
utilizam o cianeto como reagente em seus processos, no primeiro caso como agente
lixiviante e no segundo como constituinte do eletrélito, devido a uma série de
beneficios a tais procedimentos industriais, apesar da elevada toxicidade do cianeto.
A Casa da Moeda do Brasil gera, em sua unidade de eletrodeposicédo de cobre
sobre aco carbono para a fabricagdo das moedas de um e cinco centavos, dois tipos
de efluente cianidrico: um concentrado, gerado apdés a sangria de eletrdlitos
contaminados, que contém cerca de 26 g/L de cobre e cerca de 13 g/L de KCN; e
outro diluido, gerado pela lavagem das pegas (moedas), que contém centenas de
miligrama por litro de cianeto e Cu(l).

No Brasil, o Conselho Nacional do Meio Ambiente, em sua Resolugao N° 357 de 17
de marco de 2005," fixou os padroes para descarte de efluentes nos corpos
receptores, estabelecendo, para os teores finais de cobre e cianeto total, 1,0 mg/L e
0,2 mg/L, respectivamente. Entretanto, o método comumente empregado pelas
industrias de acabamento metalico para tratar seus efluentes (precipitagdo quimica
com hidroxidos e sulfetos) ndo é satisfatério do ponto de vista ambiental,®
resultando numa geracdo de grande quantidade de lamas téxicas (hidroxidos e
sulfetos metalicos), %ue sao residuos sélidos perigosos e classificados como classe
|, segundo a ABNT.®

Existe, na literatura, a descricdo de uma série de métodos para tratar efluentes
contendo cianeto, com o objetivo de sua degradacdo ou de sua reciclagem.) Os
que tém por finalidade a degradacao de cianeto utilizam, em geral, oxidantes tais
como peroxido de hidrogénio e hipoclorito de sodio, gerando, ao final do processo,
lamas téxicas; ja aqueles que tém por finalidade a reciclagem de cianeto geram, em
geral, solugdes concentradas, que se ndo puderem ser aproveitadas se tornardo um
outro passivo ambiental.

Neste contexto, os processos eletroliticos se tornam bastante atrativos, recuperando
os metais numa forma pura e sem a geragado de residuos, propiciando ainda a
oxidagdo de cianeto livre no anodo ao mesmo tempo, conforme mostrado nas
reagcdes abaixo. A Reacédo (1) representa a redugao de cobre a partir de seu
complexo, a Reagéo (2) mostra a oxidag&o de cianeto livre formando um composto
gasoso intermediario conhecido como cianogénio, o qual sofre hidrélise formando
cianato (Reacao (3)).

Reacdo catodica: Cu(CN)s* + e — Cu + 3CN’ (1)
Reacdes anddicas: 2CN™ <> (CN), + 2e” (2)
(CN)2 + 20H —» OCN™ + CN" + Hx0 (3)

Em solugbes cianidricas contendo cobre, trés espécies complexas podem estar
presentes: Cu(CN),, Cu(CN)s*> e Cu(CN),>. A Tabela 1 apresenta as energias livres
e os potenciais de eletrodo padrao para as reacdes de redugao dos trés complexos
mencionados acima.®
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Tabela 1. Energias livres e potenciais de eletrodo padréao para as reagbes possiveis envolvendo a
reducéo de cobre em meio cianidrico.®

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

Foi reportado na literatura®”) que a presenca de cobre catalisa a reagdo de oxidagéo
de cianeto livre através da formacao de um filme anddico de 6xidos de Cu(l) e Cu(ll).
Segundo Szpyrkowick et al.®) um aumento de temperatura também resulta numa
maior taxa da reacdo de oxidagcdo de cianeto, além de sugerir um aumento do
potencial de redugédo dos ciano-complexos de cobre através da diminuigdo de suas
constantes termodinamicas de formagéao gIobaI.(g)

O objetivo deste trabalho foi desenvolver e testar em escala de bancada uma célula
eletrolitica com catodo de aco inoxidavel AlSI 304 e anodos de titanio revestido com
oxido de ruténio, para a recuperacido do cobre de efluentes aquosos diluidos
contendo cianeto, possibilitando ainda a oxidacao 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 meta almejada foi adequar os padrdes de cobre e cianeto total
aqueles estipulados pelo CONAMA.

2 MATERIAL E METODOS

Foram realizados testes voltamétricos, empregando-se um
potenciostato/galvanostato EG&G Princeton Applied Research molelo 273-A, tendo
como interface o cartdo controlador GPIB STD-8410 e aquisicao de dados pelo
programa Research Electrochemistry Software 4.00, 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 (ECS). Na outra parte se encontravam as
entradas para o eletrodo de trabalho, borbulhador de nitrogénio e contra-eletrodo.
Os eletrodos de trabalho foram um disco rotatorio de aco inoxidavel com 1,0 cm? de
area, nos ensaios catodicos, e um disco de titdnio revestido com 6xido de ruténio
com 0,55 cm? de area, nos ensaios anddicos. Como contra-eletrodo foi utilizado um
fio de platina. Antes de cada teste voltamétrico purgou-se a solugdo com nitrogénio
durante cerca de 40 minutos, com o objetivo de remover o oxigénio dissolvido.

Nos ensaios para a recuperagao de cobre e oxidagao de cianeto livre utilizou-se uma
célula de acrilico com apenas um compartimento, que consistiu em uma célula de
fluxo sem membrana separando o anodo do catodo, onde o eletrdlito passava
paralelamente aos eletrodos porosos, ou seja, a vazao do eletrélito possuia diregao
perpendicular a corrente aplicada. Na célula eletrolitica utilizaram-se dois anodos e
um catodo. Os anodos consistiram em telas de titanio revestidas com oxido de
ruténio (RuO;), com dimensdes de 25 cm por 5 cm, e como catodo foi utilizado uma
tela de ago inoxidavel, dobrada em 10 vezes de modo a aumentar a area catddica,
resultando em uma drea igual a 599,8 cm?. A célula eletrolitica, de volume igual a
aproximadamente 120 mL, foi alimentada por dois reservatorios, € em cada ensaio
foi tratado um litro de solugdo. A Figura 1 apresenta o esquema da montagem
experimental para o tratamento do efluente cianidrico diluido.
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Figura 1. Esquema da montagem experimental.

As solugbes utilizadas nos testes eletroliticos possuiam 200 mg/L de cobre e
130 mg/L de cianeto livre, e foram preparadas com reagentes de grau analitico
(K2SO4, NaOH, NaCN e CuCN). A concentracao de cobre foi monitorada pela
técnica de absorgao atébmica, utilizando-se um espectrofotdmetro modelo AA 6800
da Shimadzu, e a massa final de cobre recuperada também foi verificada pela
pesagem dos catodos antes e depois da eletrodeposi¢cdo. A concentragdo de cianeto
livre foi monitorada pela técnica de titulagdo com nitrato de prata, com a utilizagdo de
hidroxido de amoénio para ajuste de pH e de iodeto de potassio como indicador.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Testes Voltamétricos

As voltametrias tiveram como objetivo definir os parametros ideais para os ensaios
de remocgao eletrolitica de cobre do efluente em estudo. A Figura 2 apresenta a
influéncia da velocidade de rotacao do eletrodo nas curvas de polarizagcédo catddica.
Nota-se que o aumento da velocidade de rotacdo conduz a um aumento da altura do
plateau de densidade de corrente limite, pois implica numa diminuicdo da espessura
da camada limite. Isso sugere que um aumento de vazdo nos ensaios na célula
eletrolitica de bancada resultaria em um aumento da eficiéncia de corrente catddica,
ocorrendo uma melhoria do processo de eletrorrecuperacio de cobre.
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Figura 2. Influéncia da velocidade de rotacdo do eletrodo nas curvas de polarizagédo catédica, 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, efetuadas com um eletrodo de disco rotatorio de aco inoxidavel com
1,0 cm® de area. (A) 1700 rpm; (B) 1500 rpm; (C) 1300 rpm.
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A Figura 3 apresenta duas curvas de polarizagao catddica, realizadas a 25 e a 50°C,
mostrando que o aumento de temperatura facilita a deposi¢cédo de cobre a partir de
seus complexos. Isso ocorre devido a um deslocamento na predominancia dos
complexos em direcdo aqueles de menor numero de coordenagao, causando um
aumento do potencial de equilibrio da reagdo de redugao (par Cu(l)/Cu). Isso faz
com que a deposi¢cao de cobre se inicie em potenciais menos catodicos para a
temperatura mais elevada. Além disso, na medida em que aumentamos a
temperatura, aumentamos também a altura do plateau de densidade de corrente
limite, ocorrendo portanto um aproveitamento maior da corrente catddica, implicando
numa elevacao da eficiéncia de corrente.
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Figura 3. Influéncia da temperatura nas curvas de polarizagédo catddica, para solu¢des contendo 0,2
mol/L de K,SO,, 10° mol/L de NaOH, 10 mol/L de CN" como NaCN e 3,15 x 10° mol/L de Cu como
CuCN, efetuadas com um eletrodo de disco rotatério de aco inoxidavel com 1,0 cm? de area. (A) 50°C
e (B) 25°C.

Uma voltametria de varredura linear catédica foi realizada com o objetivo de estudar
os potenciais de deposicdo do cobre a partir de seus complexos, para as
concentragdes utilizadas na célula eletrolitica. A partir do voltamograma mencionado
(Figura 4B), nota-se que, nessas condi¢cdes, a deposicdo do cobre, a partir do
complexo Cu(CN)s%, inicia-se em um potencial ligeiramente inferior a —1350 mV,
alcancando um plateau de densidade 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, alcancando um plateau de densidade de corrente
limite em torno de —1450 mV.

Apo6s um potencial de cerca de —1490 mV, o acréscimo de corrente esta associado a
uma intensa geracdo de hidrogénio, fato confirmado com a superposicédo da
voltametria da Figura 4B com outra realizada com a mesma concentragdo de cianeto
livre, porém sem o cobre (Figura 4A).
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Figura 4. Voltametrias de varredura linear catddica, para solugdes contendo 0,2 mol/L de K,SO,, 107
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 area. (A) sem cobre e (B) com 3,15 x 10" mol/L de Cu como CuCN.

Voltametrias de varredura linear anddica foram realizadas, com o objetivo de estudar
o potencial no qual ocorre a oxidacdo de cianeto livre para as concentragcoes
utilizadas na célula eletrolitica, e a influéncia da presenca de cobre neste processo.
Observa-se, na Figura 5, que a evolugdo 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 é observado que a oxidagao de
cianeto livre acontece em um potencial andédico de 940 mV vs. ECS (curva (B)),
onde temos cianeto livre na auséncia de cobre. Nota-se, ainda, que na presenga de
cobre (curva (C)) a oxidagcdo de cianeto é catalisada, sugerindo a formacéo de
oxidos de cobre, os quais funcionam como catalisadores do processo.
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Figura 5. Voltametrias de varredura linear anddica, efetuadas com um eletrodo de disco rotatério de
Ti revestido com RuO, com 0,55 cm? de area, para solugj:c”)es contendo: (A) 0,2 mol/L de K,SO, e 107
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.

3.2 Ensaios na Célula Eletrolitica

A influéncia da vazao nos ensaios na célula eletrolitica foi verificada. Observa-se, na
Figura 6, que um aumento de vazao implica numa maior taxa de recuperagao de
cobre, fato ja sugerido pela Figura 2. Entretanto, conduz a um aumento do consumo
de energia do processo, devido a uma maior polarizagdo do catodo, como é
observado na Figura 7, que mostra as variagdes de potencial catddico com o tempo
de eletrolise para os ensaios mostrados na Figura 6. Este fato foi atribuido a uma
maior turbuléncia entre os eletrodos, causada pela maior geracdo de gases
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(hidrogénio no catodo e oxigénio no anodo) e pelo aumento da taxa de geracao de
CN na superficie do catodo, ocasionado pela maior taxa de remocéo de cobre.
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Figura 6. Influéncia da vazédo da solugdo nas eficiéncias de remogao de cobre, para solugdes
contendo 0,2 mol/L de K;SO,, 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 nas seguintes condi¢cdes: 3A e 50°C. Linha tracejada: 0,50 mL/s; linha
continua: 0,37 mL/s. No grafico, C significa a concentragdo no tempo t, e Co no tempo t = 0.
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Figura 7. Variagbes do potencial catédico com o tempo de eletrdlise em diferentes vazdes, nos testes
apresentados na Figura 6. (A) 0,50 mL/s e (B) 0,37 mL/s.

Como foi analisado, o aumento de temperatura facilita a deposicdo de cobre a partir
de seus complexos, devido a um aumento do potencial do par Cu(l)/Cu. Por outro
lado, o0 aumento de vazao eleva a taxa de recuperacédo de cobre, contribuindo, no
entanto, para o aumento do consumo energético do processo. A Tabela 2 apresenta
resultados significativos obtidos para os teores finais de cobre e cianeto livre, apds
um ajuste cuidadoso das diversas variaveis do processo (tempo, corrente, vazao e
temperatura).
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Tabela 2. Influéncia da corrente no processo de eletrorrecuperacao de cobre, para solugdes contendo
0,2 mol/L de K,SO,, 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. Condigées: 0,50 mL/s e 50°C.

 ea s Consumo
Eficiéncia de e "
Tempo = . energético esp. Concentragao
Tensao cél. (V) corrente A
(h) ap6s 3h (%) apo6s 3h de cobre (mg/L)
P ° (kWhlkg)
0,0 2,03 203
1A 0,5 2,41 174
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
Tempo . Eficiéncia de Cor)s_umo Concentracgao
(h) Tensao cél. (V) corrente (%) energético esp. de cobre (mgL)
(kWh/kg)
0,0 2,15 0,00 0,00 201
1.5A 0,5 2,47 2,19 44 .42 162
’ 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
Tempo . Eficiéncia de Cor’ls-umo Concentragao
(h) Tensao cél. (V) corrente (%) energético esp. de cobre (mg/L)
(kWh/kg)
0,0 2,32 0,00 0,00 201
2A 0,5 2,54 1,98 51,70 154
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 <0,5

Uma estimativa do consumo energético que tornasse o processo economicamente
vantajoso foi realizada, considerando-se a cotagdo do prego do cobre na bolsa de
metais de Londres,!"® $7060,00/t, o valor do délar comercial em 31 de outubro de
2006,como $1,00 = R$2,14,"Y e o preco do kWh industrial cobrado pela Light,' R$
0,2013, chegando-se ao resultado de 75,12 kWh/kg de cobre recuperado.

Portanto, nas condigdes dos ensaios apresentados na Tabela 2 alcangou-se o
padrao de descarte estabelecido pelo CONAMA para o cobre, com as correntes de
1,5 e 2A, obtendo-se um consumo energético especifico vantajoso, tomando como
base a cotacdo do pregco do cobre. J& 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). Cabe aqui
mencionar que o processo também propicia uma economia substancial de reagentes
usados na degradagao do cianeto, além de eliminar a geragcdo de lamas metalicas
téxicas.

No caso do ensaio com 1A, ocorreu uma grande geragao de oxidos de cobre no
anodo (estimados em 115 mg, apds pesagem do catodo antes e depois do processo
de eletrorrecuperagcdo), na forma de um revestimento preto, que como foi
mencionado funciona com um catalisador da reacao de oxidacdo de cianeto. Como
a maior parte do cobre foi depositada no anodo no ensaio com 1A, a eficiéncia de
corrente catddica e o consumo energético especifico deste ensaio s6 puderam ser
calculados apds as 3 horas de eletrolise, considerando-se a massa depositada no
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catodo ao final do processo (71 mg). Nos ensaios com 1,5 e 2A também observou-
se a geragcdo de Oxidos de cobre no anodo, porém em pequena quantidade
(estimados em 25 mg, em ambos 0s casos).

4 CONCLUSOES

O processo proposto mostrou-se interessante para o tratamento de efluentes
cianidricos diluidos, obtendo-se bons resultados para os teores finais de cobre e
cianeto livre, sendo o processo ainda vantajoso economicamente.

O cobre se deposita, nas condi¢cdes 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)s*, e num potencial aproximadamente igual a
—1400 mV vs. ECS, a partir do complexo Cu(CN),™".

O aumento de temperatura facilita a deposicdo de cobre, pois aumenta o potencial
do par Cu(l)/Cu. Ja um aumento de vazdo eleva a taxa de remogédo de cobre,
contribuindo, porém, para um aumento do consumo energético do processo.

A oxidacao de cianeto livre, nas condi¢cdes utilizadas neste trabalho, acontece em
um potencial de 0,94 V vs. ECS, e a formacdo de 6xidos de cobre no anodo
acontece em um potencial de aproximadamente 0,85 V vs. ECS.

Para uma temperatura de 50°C e vazédo igual a 0,37 mL/s, apds trés horas de
eletrolise, obtiveram-se, para os teores finais de cobre e cianeto livre, 0,7 mg/L e
0,08 mg/L, respectivamente, para uma corrente de 1,5A, e menor que 0,5 mg/L e
0,08 mg/L, respectivamente, para uma corrente de 2A.
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