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Resumo

O presente trabalho apresenta um estudo comparativo entre telas de ago inoxidavel
e de titanio, como catodo, com vistas no desempenho energético e nas taxas de
remocdo de metais. Foram empregadas ferramentas estatisticas visando a
identificacdo das variaveis significativas no processo de recuperacao eletrolitica de
ouro, prata e cobre e oxidagéo do cianeto de efluentes da mineragéo de ouro. Para
uma solucao sintética contendo respectivamente 0,5 mg/L de ouro, 7,5 mg/L de
prata, 150mg/L de cobre e 150 mg/L de cianeto livre, empregando-se catodos de
aco inoxidavel apos 180 minutos de eletrolise, foram obtidas remocdes de cobre e
prata em torno de 99,6% e 95,5%, respectivamente, além da completa remocéao do
ouro. Com catodos de titdnio, nas mesmas condicdes, a recuperacao de cobre foi
de 99,3%, além da completa remocao do ouro e da prata. Em ambos o0s casos, a
oxidacdo de cianeto ficou proxima a 99%. O consumo energético especifico médio
obtido com o catodo de titanio foi de 66,19 kWh/kg de metal, enquanto que com o de
aco inoxidavel foi de 88,29 kwh/kg.

Palavras-chave : Cianeto; Cobre; Efluentes; Processo eletrolitico.

USE OF 304 STAINLESS STEEL AND TITANIUM MESHES AS CATHODES FOR
RECOVERY OF METALS FROM GOLD MINING CYANIDE EFFLUENTS

Abstract

This paper presents a comparative study between stainless steel and titanium
meshes to be used as cathodes, aiming at high metal recovery rates and good
energetic performance. Statistical tools were used in order to identify the significant
variables in the electrolytic recovery of gold, silver and copper and cyanide oxidation
from gold mining wastewaters. For a synthetic solution containing respectively 0.5
mg/L gold, 7.5 mg/L silver, 150 mg/L copper and 150 mg/L free cyanide, after 180
minutes of electrolysis, using stainless steel cathodes copper and silver removals of
99.6% and 95.5%, respectively, were obtained besides the complete removal of gold.
With titanium cathodes under the same conditions, the copper recovery was 99.3%,
and the complete removal of gold and silver were obtained. In both cases, the
oxidation of cyanide was close to 99%. The average specific energy consumption
obtained for the titanium cathode was 66.19 kWh/kg of metal, while for stainless steel
as 88.29 kwh/kg.
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1 INTRODUCAO
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O cianeto € considerado um dos compostos mais toxicos para a espécie humana e
para a natureza.> Anualmente cerca de um milhdo de toneladas de cianeto s&o
produzidas globalmente, sendo utilizado em diversas atividades industriais, tais
como 0 processamento de minerais, extracdo de ouro e prata (a partir de seus
minérios), producdo de aco, indUstria téxtil e a inddstria automobilistica.®

A geracdo continua de grandes volumes de efluentes cianidricos, provenientes de
diversas industrias, mostra ser pertinente o desenvolvimento de novas tecnologias
para o abatimento do referido contaminante.®

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

O tratamento de efluentes gerados no processo de cianetagdo de minérios de ouro e
prata € um dos maiores problemas da industria de mineracdo de metais preciosos.
Esses efluentes apresentam elevadas concentragbes de cianeto livre e de ciano-
complexos metalicos. Uma diversidade de meétodos tem sido proposta para o
tratamento dessas aguas residuais, muitos deles envolvendo o consumo elevado de
reagentes quimicos, desta forma, tornando os custos operacionais proibitivos.

De uma forma simplificada, os efluentes gerados nas mineracdes de ouro
apresentam trés formas de compostos cianidricos: cianeto livre, cianeto acido
levemente dissociado (WAD) e cianeto acido fortemente dissociado (SAD). Ha4,
naturalmente, outros compostos derivados do cianeto que estdo presentes nas
aguas residuais tais como cianato, tiocianato. O cianeto livre pode ser facilmente
oxidado por degradacdo natural, mas o mesmo ndo se pode afirmar de alguns
complexos cianidricos. Alguns pesquisadores atribuem que mortalidades de
espécies silvestres, ocorridas proximas a bacias de rejeitos de minas de ouro se
devem a presenca de ciano-complexos metalicos.®

O processo ou combinacéo de processos de tratamento de efluentes, selecionados
por uma empresa de mineracdo, deve ser confiavel e flexivel o suficiente para
manter os padrdes dos efluentes descartados nos corpos receptores dentro das
faixas estabelecidas pelas agéncias reguladoras. Isso deve acontecer tanto ao longo
do periodo de operacdo como apés a desativacdo das atividades de mineracgéo.®
Dentre as diversas tecnologias citadas na literatura para o tratamento de efluentes
cianidricos, a degradacao natural € o processo mais empregado pelas mineragdes
de ouro. Nesta rota, cerca de 90% dos ions de cianeto sdo removidos da solucao
por meio da volatilizagdo do HCN.® Apesar da degradacgéo natural apresentar um
baixo custo, requer grandes areas e um rigoroso gerenciamento das barragens de
efluentes, além de ser efetiva somente para cianeto livre e cianetos que estao
fracamente ligados a metais.”

Atualmente sdo empregados diversos procedimentos para o tratamento de efluentes
cianidricos. Nos processos oxidativos 0s reagentes mais comumente empregados
para a destruicdo do cianeto sdo o cloro, hipoclorito, peréxido de hidrogénio, ozbénio,
didéxido de enxofre e bissulfito de amonio. A cloracdo alcalina apesar de adequada
apresenta desvantagens tais como: custos elevados dos reagentes quimicos,
formacéo de cianogénio, possibilidade de formacdo de compostos organoclorados e
a decomposicao incompleta de alguns complexos metélicos de cianeto. O peroxido
de hidrogénio apesar de eficiente tem sua acao reduzida na presenca de ions de
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tiocianato (SCN’). O emprego do 0z6nio para oxidacdo de cianeto nédo € tao efetivo
em valores de pH acima de 11 devido a sua decomposicao pelos ions de hidroxila.
Os processos envolvendo o emprego de dioxido de enxofre e bissulfito requerem a
adicdo de oOxido de calcio para o controle do pH o que resulta na geracdo de
quantidades significativas de residuos sélidos.®

Apesar do baixo custo operacional do processo de degradacgéo biolégica do cianeto,
0S parametros mais criticos associados a esta rota incluem o pH, temperatura, niveis
de oxigénio e disponibilidade de nutrientes.®

A Tabela 1 classifica os processos mais usuais utilizados no tratamento de efluentes
cianidricos de acordo com 0s seus principios de atuagao.
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Tabela 1. Processos mais empregados no tratamento de efluentes cianidricos"”

Principios Métodos de Tratamento

Fisicos Diluicao, membranas  (eletrodialise, osmose  reversa) e
hidrolise/destilagéo

Complexacao Acidificacdo/Volatilizagdo/Reneutralizagdo (AVR), adicdo de Metal,
Flotacao e Extracdo por Solvente

Adsorcao Resinas, Carvao Ativado e Minerais (ilmenita, hematita, pirita, carvao e
zeolitas)

Oxidacgéo Quimica (cloro, hipoclorito, ozénio, peréxido de hidrogénio, didéxido de
enxofre, bissulfito de amoénio e acido de Caro (H2SO0s),

Eletrdlise (direta e geracdo de Cl, “in situ”), Bio-oxidagéo, Fotdlise.

Existe uma forte resisténcia para a implantagcdo da tecnologia eletroquimica no
tratamento de efluentes industriais, mesmo em empresas que utilizam esta técnica
em suas linhas de producdo. Usualmente sdo preferidas técnicas convencionais que
geram quantidades significativas de residuos sélidos contendo metais pesados.

A rota eletroquimica é potencialmente atrativa para o tratamento de efluentes
cianidricos, uma vez que evita a estocagem e manuseio de grandes quantidades de
agentes oxidantes, tais como cloretos e peréxido de hidrogénio. Além de apresentar
um tempo de reacdo relativamente curto e poder ser realizada em unidades
compactas e modular, além de nao gerar residuos sélidos.*V

O emprego do processo de oxidagcao eletrolitico do cianeto, aplicado como uma
alternativa em lugar do processo tradicional de oxidacdo quimica vem sendo
estudado desde meados de 1970.%?

A literatura cita dois métodos para o tratamento eletrolitico de efluentes contendo
cianeto. O método denominado de indireto se baseia na adi¢cdo de cloreto de sédio a
solucéo e, consequente, liberacéo in situ de hipoclorito. Esta técnica é recomendada
para tratamento de efluentes com concentracdes de cianeto inferiores a 500 mg/L. O
segundo método, designado de oxidacdo direta dos ions cianeto € adequado para
solucdes com concentracdes elevadas de cianeto, acima de 1.000 mg/L

Uma analise comparativa de custos de operacdo e de capital, entre o método
tradicional de oxidacdo quimica de cianeto empregando cloro e 0 processo
eletroquimico, foi realizada por Zhou e Chin.** Esses pesquisadores concluiram que
0 custo operacional do processo eletrolitico de oxidacdo de cianeto foi 82,56%
menor que o processo de oxidagdo quimica, devido ao fato desta ultima rota
apresentar um elevado consumo de reagentes quimicos e complexidade no
manuseio e disposi¢ao dos residuos solidos gerados.
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A utilizacdo do aco inoxidavel como eletrodo em processos eletroliticos tem sido
largamente descrita na literatura.™ Contudo, o titanio revestido com 6xidos,
geralmente de ruténio, iridio ou tantalo, vem sendo mais empregado como anodo
dimensionalmente estavel (DSA). Em virtude da menor densidade de corrente de
troca do titanio, em comparacdo com a do ferro, para a reacdo de geracdo de
hidrogénio ), espera-se obter melhores eficiéncias de corrente para deposicdo dos
metais empregando catodos de titanio, uma vez que a geracdo de hidrogénio é a
principal reacdo paralela associada a obtencdo de metais a partir de solucdes
diluidas.

O presente trabalho apresenta um estudo comparativo entre telas de a¢o inoxidavel
e de titdnio, para serem empregadas como catodos, com vistas ao desempenho
energeético e taxas de remocao de metais contidos em efluentes cianidricos.
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2 MATERIAL E METODOS

Todas as solucdes utilizadas nos ensaios eletroliticos foram preparadas com
reagentes quimicos de elevada pureza e agua bi-destilada.

As solucdes de Au(CN), e Ag(CN), foram obtidas a partir da solubilizacdo dos
metais puros em agua régia, seguida de etapas de purificacdo, com o intuito de
obter poOs-metélicos que, posteriormente, foram submetidos ao processo de
cianetacdo com NaCN. A solucédo de ciano-complexo de cobre foi preparada pela
dissolugédo de CuCN em NaCN. Foram realizadas misturas das solugdes de forma
que fosse obtido um efluente sintético contendo 150 mg/L de cobre, 7,5 mg/L de
prata, 0,5 mg/L de ouro e 150 mg/L de cianeto livre, respectivamente.

As determinacbes das concentracoes dos metais foram realizadas em
espectrofotometro de absorcdo atdbmica de marca Shimadzu, modelo AA-6800. As
amostras para determinacdo de cianeto total foram previamente destiladas e as
leituras das concentracdes efetuadas em um cromatografo de ions modular de
marca Metrohm.

O reator eletrolitico empregado neste trabalho foi confeccionado em acrilico, tendo
sido projetado para utilizar telas metalicas superpostas como eletrodo. O reator pode
ser classificado como uma célula de placas paralelas, monopolar, com convecc¢ao
forcada e fluxo pistonado turbulento, operando em regime de batelada com
recirculacéo.

A tela de titanio foi confeccionada a partir de chapa com espessura de 0,15 mm,
com composicado quimica compativel com a classificacdo de grau 2. O material foi
submetido aos processos de expansdo e laminagdo visando obter malhas com
dimensdes de 1,50 x 2,00 mm. Por ser um material de uso mais corriqueiro, a tela de
aco inoxidavel de 65 mesh foi adquirida diretamente de loja especializada no
comeércio de acos especiais.

Os ensaios eletroliticos foram conduzidos em regime de batelada, com recirculacdo
do volume da célula, empregando 1,9 litros de eletrdlito. O sistema continha um
reservatorio de vidro, o qual se encontrava posicionado sobre um agitador
magnético provido de aquecimento da marca lka, modelo RH basic KT/C, que
promovia a homogeneizacado e ajuste da temperatura do eletrolito.

A corrente foi fornecida por uma fonte de alimentacdo da marca Icel — Manaus,
modelo PS 6100. Os potenciais catddicos e anodicos foram monitorados
continuamente usando um eletrodo de referéncia de calomelano saturado da marca
Sensoglass, modelo SR 07, o qual foi inserido em um capilar de Luggin, localizado
na parte superior do reator.
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A liga de Au-Ag-Cu depositada tanto no catodo de aco inoxidavel como no de titanio
foi removida pela imersédo das telas em solugdo 0,3 M de &cido nitrico. Apds esta
operacdo, as pecas foram inicialmente lavadas exaustivamente em agua corrente,
seguida da lavagem com agua destilada. Por ndo ter sido detectado depdésito de
oxido de cobre nos anodos, estes foram lavados somente com agua corrente e
destilada.

No presente estudo foi realizado um planejamento fracionado 2°* somado a quatro
réplicas no ponto central, totalizando 36 ensaios para cada tipo de material. Neste
planejamento houve apenas uma relacéo geradora, sendo que os efeitos principais
SO se misturaram com os efeitos de 4° ordem. Desta forma, a informacéo dos efeitos
principais das variaveis em relacdo a resposta obtida foi praticamente igual a
atingida com um delineamento completo.®” As variaveis dependentes e os niveis
superior e inferior pode ser vistos na Tabela 2.

o

Tabela 2. Variaveis independentes e niveis empregados no planejamento experimental

|SSN 1516-392

Variaveis Independentes Nivel Inferior Nivel Superior
Area catodica (m?) 0,0911 0,2278
Area anddica (m?) 0,0786 0,1572
Potencial catodico (mV vs ECS) -1600 -1800
Vaz&o do eletrélito (m*/h) 0,001 0,01
Temperatura do eletrélito (°C) 40 60
Concentracdo de CN  inicial (mg/L) 50 150

3 RESULTADOS

A Figura 1 apresenta a imagem do depdsito catodico obtida por microscopia
eletrbnica de varredura (MEV) e a respectiva analise por espectroscopia de energia
dispersiva (EDS). A auséncia de ouro no espectro se deve ao fato do limite de
deteccéo ser de 1,0%.

Full scale counts: 2002 catodol_2k2 _pt?

2000 T

Cu
1500

1000 - Cu

500 Ti

Figura 1 : Imagem do depdsito catodico e composicéo qualitativa da liga.

Nas Tabelas 3 e 4 sdo apresentados os resultados obtidos nas recuperacdes de
cobre, ouro e prata, além da remocgdo do cianeto, da solug¢do cianidrica sintética
apos 180 minutos de eletrdlise, utilizando telas de aco inoxidavel e titanio,
respectivamente. Os resultados alcancados indicaram ser possivel atingir elevadas
recuperacbes tanto dos metais como na oxidacdo do cianeto, comprovando a
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viabilidade técnica do emprego da rota eletroquimica para o tratamento de efluentes
cianidricos.

ANAIS
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Tabela 3: Recuperacdes de metais e remocgédo de cianeto apés 180 minutos de eletrolise empregando
telas de aco inoxidavel como catodo

Média Minimo Méximo Desvio

Padréo
Recuperacao de cobre (%) 99,6 97,5 100 0,7
Recuperacao de ouro (%) 100 100 100 0,0
Recuperacao de prata (%) 95,5 91,1 100 2,8
Remocéo de cianeto (%) 99,1 90,5 99,9 2,6

Tabela 4: Recuperacdes de metais e remocao de cianeto apés 180 minutos de eletrélise empregando
telas de titAnio como catodo

Média Minimo Maximo Desvio
Recuperacéo de cobre (%) 99,3 97,2 100 0,9
Recuperacao de ouro (%) 100 100 100 2,5
Recuperacao de prata (%) 100 100 100 0,0
Remocao de cianeto (%) 99,6 89,1 99,9 3,3

Os célculos das eficiéncias de corrente foram baseados na deposicdo do cobre,
visto ser o metal com a maior concentracdo da solucdo, além de formar os ciano-
complexos com 0s menores potenciais de reducéo.

Os decaimentos das eficiéncias de corrente em funcao do tempo de eletrdlise foram
exponenciais tanto para o aco inoxidavel como para o titanio. Entretanto, para o
caso de titanio a eficiéncia de corrente foi sempre superior a obtida com o catodo de
aco inoxidavel, como na visto na Figura 2.

A Figura 3 apresenta os niveis do potencial catddico e area catddica que maximizam
a eficiéncia de corrente para deposicdo de cobre apos 180 minutos de eletrélise.
Conforme esperado, menores potenciais catddicos, que diminuem a geracdo de
hidrogénio, e areas catddicas mais reduzidas permitiram a obtenc&o de valores mais
elevados de eficiéncia de corrente para ambos os materiais empregados. Também
pode ser visto o melhor desempenho das telas de titanio em relacdo as de aco
inoxidavel.
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Figura 2. Eficiéncia de corrente para deposicdo de cobre em funcéo do tempo de eletrdlise.

Figura 3. Superficies de respostas para a eficiéncia de corrente em funcdo do potencial catédico e
area catddica empregando telas de acgo inoxidavel (A) e de titanio (B).

A Figura 4 apresenta a evolucdo do consumo energético especifico para a
deposicdo de Au-Ag-Cu ao longo do tempo de eletrdlise. O crescimento deste
parametro seguiu uma funcéo linear para ambos os materiais empregados. Para um
periodo de 180 minutos de deposicdo, as telas de titdnio apresentaram um consumo
energético 25% inferior ao obtido com as telas de aco inoxidavel.

O diagrama de Pareto para a oxidagcdo do cianeto pode ser visto na Figura 5. Os
resultados obtidos indicaram que as variaveis significativas foram a area anddica e a
vazao do eletrélito, e que a elevacdo desses dois parametros favoreceu a
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degradacdo do cianeto. Dentro dos parametros escolhidos para o estudo, a
concentracdo inicial de cianeto livre e a temperatura do eletrélito ndo afetaram de
forma relevante a oxidacao de cianeto.

Figura 4. Variacdo do consumo energético especifico para deposicdo de liga de Au-Ag-Cu em fungéo
do tempo de eletrolise

-5,35

Area anddica (m ?)

Vazao de eletrdlito (m 3/h) -3,70

Conc . inicial CN ~ (mg/L)

Temperatura ( °C) 0,22

p=,05
Efeito Estimado Padronizado (Valor Absoluto)

Figura 5. Diagrama de Pareto para degradacéo de cianeto empregando anodos de titdnio revestidos
com RuO,, apds 180 minutos de eletrdlise.

4 DISCUSSAO

Um diferencial do presente estudo foi 0 emprego de solugbes cianidricas sintéticas
com composicdes similares aos efluentes gerados na metalurgia extrativa do ouro.
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Este fato acarretou a obtencéo de elevados consumos energético especificos, por se
tratarem de efluentes diluidos.

Baseado no valor de R$ 237,92/MW, tarifa média da energia elétrica do més de
fevereiro de 2010, estabelecida para o setor industrial brasileiro™® e nos resultados
obtidos neste estudo, o gasto com a energia para o tratamento do efluente cianidrico
seria de R$ 2,49/m*® empregando telas de titanio e R$ 3,31/m?® para as telas de aco
inoxidavel. Cabe salientar, que nestes valores ndo estdo incluidas as receitas
obtidas com a recuperacdo dos metais, 0 que tornaria a rota eletroquimica
superavitaria.

Um estudo de caso para a estimativa dos custos de diversos processos de
regeneracdo e degradacdo de cianeto foi realizado por Adams e Lloyd ® para um
efluente contento uma concentragcdo de 605 mg/L de CNyora.. OS processos que
empregaram sulfato ferroso, SOj/ar (Processo Inco) e peroxido de hidrogénio
apresentaram os menores custos especifico do efluente tratado, R$ 0,50, R$ 1,14 e
R$ 2,11, respectivamente. Enquanto, que os tratamentos que utilizaram sulfito de
soédio/ar (R$ 4,41/m>), acido de Caro (R$ 5,59/m°) e metabissulfito de sédio
(R$ 6,30/m>) apresentaram custos significativamente mais elevados.

Para a completa degzradagéo do cianeto de um efluente contendo 580 mg/L de
CNrotaL, Zhou e Chin®™ obtiveram consumos energéticos especificos entre 80 a 340
kWh/kg de cianeto, o que representaria um custo por efluente tratado entre
R$ 11,09 a R$ 47,17/m?, valor bem acima ao obtido no presente estudo.
Comparando os resultados obtidos para degradacéo eletroquimica do cianeto com
outras técnicas usualmente empregadas, pobde-se verificar que eles foram
compativeis com os alcancados por Kepa et al.?%, que utilizaram o sistema perdxido
de hidrogénio/ozénio no tratamento de solucdes cianidricas.

Na literatura podem ser encontrados trabalhos que apresentaram melhores
resultados para o consumo energético especifico para deposi¢cdo de cobre ou ligas
de Au-Ag-Cu, como por exemplo: Dutra et al.?? obteve 11 kWh/kg Cu para tratar um
efluente contendo 26 g/L de cobre e 27 g/L de cianeto e Szpyrkowicz et al.®? que
conseguiram consumos de 34,5 kWh/kg Cu e 30,4 kWh/kg Cu, para a recuperacao
de cerca de 95% sendo utilizado anodos de aco inoxidavel e Ti/Pt do cobre e uma
solucdo com concentracdo de Cu® de 650 mg/L. Porém cabe salientar que nesses
dois casos, as concentracdes de ciano-complexo de cobre foram significativamente
maiores que as empregadas no presente estudo.

A recuperacédo eletroguimica de ouro prata e cobre em meio cianidrico também foi
estudada por Spitzer e Bertazzoli.*® O efluente empregado foi gerado na industria
de joalheria e as concentracbes de CNryoraL, Au, Ag e Cu foram de 721 mg/L,
140 mg/L, 4 mg/L, 6 mg/L e 617 mg/L, respectivamente. Como este estudo visava a
recuperacao seletiva de ouro e prata, o potencial catédico foi mantido em torno de -
140 mV (ECS).O consumo energético especifico foi de apenas 2,9 kWh/kg de liga.
Contudo, as recuperacdes de Au, Ag e Cu foram de apenas 38%, 10% e 58%,
respectivamente.

Ao contrario do trabalho de Reyes-Cruz et al.?” que utilizou um baixo potencial
catédico, -1400 mV (ECS) e cerca de 10 minutos de eletrélise, visando a
recuperacédo seletiva de ouro e prata na presenca de ciano-complexos de cobre, no
presente trabalho foram empregados potenciais catddicos acima de -1600 mV (ECS)
visando maximizar a recuperacdo dos metais e a oxidagdo completa do cianeto.
Cabe salientar que os pesquisadores citados acima obtiveram recuperacdes de ouro
entre 18% a 26% e de prata entre 32% a 48%. Os referidos pesquisadores *®
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concluiram que as recuperacbes de ouro e prata ocorreram nos primeiros
15 minutos de eletrdlise, fato também verificado neste estudo.
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5 CONCLUSAO

1) Os resultados obtidos mostraram que, 0 consumo energético especifico para a
deposicdo de uma liga de Au-Ag-Cu empregando telas de titanio foi 25% menor
quando comparado ao consumo alcancado com tela de aco inoxidavel apds 180
minutos de eletrolise, nas mesmas condi¢des operacionais.

2) O processo eletroquimico apresentou elevadas eficiéncias tanto para as
recuperacbes dos metais, como para a oxidacdo do cianeto apds 180 minutos de
eletrolise.

3) Os custos operacionais estimados para o processo eletrolitico no tratamento de
efluentes cianidricos foram compativeis com outras técnicas largamente
empregadas na industria, com a vantagem de ndo empregar grandes quantidades
de reagentes quimicos e de nao gerar residuos soélidos toxicos.
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