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RESUMO

A quimica de solugdes de cianeto é

bastante  complexa  sendo  esta
complexidade  responsdvel por sua
habilidade para agir como agente

complexante no processo de dissolugéo
de metais, dentre eles 0 ouro e prata.
Tal espécie ibnica & muito aplicada em
processos hidrometaldrgicos, em
particular na mineragdo de ouro, e
eletroliticos como no  acabamento
superficial de metais (galvanoplastia).
Devido a alta toxidez do cianeto, o
descarte de efluentes de processos efou
industrias que o utiizam exige um
tratamento  rigoroso de modo a
minimizar a sua concentrac&o.

INTRODUCAO

Dentre as rotas quimicas convencionais
de tratamento  desses efluentes
podemos citar; emprego de mistura
SOq/ar, degradacdo bioldgica, oxidagdo
pelo uso do peréxido de hidrogénio,
oxidacdo pelo hipoclorito de sddio, etc.
Entretanto 0 processo de reciclagem
eletrolitica surge, pois, como bastante
promissor na recuperacdo do cianeto
contido com possibilidade de sua
reciclagem aos processos  industriais
supracitados. Tal processo ndo faz uso
de produtos quimicos, fato que
possibilita a reutilizacdo direta aos
processo de origem no  ajuste da
concentracdo  de  cianeto livre.

O processo de cianetacdo para extragdo de ouro é empregado desde 1898,
quando foi utilizado pela primeira vez na Nova Zelandia e Africalll. E um
processo muito eficiente capaz de recuperar ouro de jazimentos com baixos

teores nesse metal

apresentando extragbes superiores a 90%. A

recuperacdo posterior do ouro das lixivias cianidricas, quer seja eletrolitica
(célula de Zadra)l quer seja pela precipitagdo com zinco (Processo Merril



Crowe)Bl, é bastante praticada sendo cada um desses processos citados
aplicados considerando algumas particularidades do jazimento em questao.

A ampla utilizacdo do cianeto nos processos supracitados sdo decorrentes da
disponibilidade do cianeto e da estabilidade e solubilidade do complexo auro-
cianidrico. Na extracdo hidrometalirgica convencional de ouro, solugbes
cianidricas contém cianeto livre na faixa de 0,1 a 0,3% p/v, enquanto na
industria de galvanoplastia tais concentragbes chegam até 150 g/L, o0 que
resulta na geracdo de efluentes , quase sempre, com concentragdes da
ordemde 3ab5glL.

Apesar de ndo ser acumulativo no organismo a maioria dos problemas sérios
decorrentes da utilizagdo de cianeto consiste nos efeitos cronicos e letais nos
seres vivos. Em particular, as espécies aquaticas sdo mais propensas a
serem intoxicadas, de médio a longa prazo, e o resultado é diverso
(diminuicdo do tamanho comum desses espécimes, da producdo de ovos,
velocidade de nado etc.).

A prética usual na degradacdo de cianeto livre e ciano-complexos metalicos
tem sido a utilizacdo de peroxido de hidrogénio (H202) e hipoclorito de sddio
(NaClo).

Quando da utilizacdo do peréxido de hidrogénio, o cianeto livre é oxidado a
cianato e grande parte dos ciano-complexos oxidados a cianato com geracdo
dos respectivos hidroxidos insoliveisi4l. Nesse estudo foi utiizado um
efluente industrial, contendo o ciano-complexo de cobre (Cu(CN)s2) e cianeto
livre, de um processo de acabamento superficial de substratos de ago
carbono. As reacdes, a seguir, mostram como acontecem tais degradagdes.

Oxidacéo quimica pelo Perdxido de Hidrogénio
CN??H,0,? CNO’?H,0 (1]
2CU(CN)?* 2 7H,0, 2 20H” ? 6CNO” ? 2Cu(OH),(s) ? 6H,0 (2]

Observa-se, na pratica, quando da utilizacdo desse agente oxidante, gpesar
da vantagem da geracdo de agua, como um dos produtos da reacgdo, que é
necessario acima de 30 minutos para que a degradagdo, principalmente, de
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alguns ciano-complexos, como por exemplo o0 de cobre, aconteca na sua
totalidade. Além disso, esse reagente ndo degrada os chamados complexos
refratérios, tais como o ferro e ferri-cianetos ( Fe(CN)e* e Fe(CN)e3).

No caso da utilizagdo do hipoclorito de sddio, observa-se uma intensificagdo
no processo oxidativo, quer seja do cianeto livre quer dos ciano-complexos
metdlicos, que é da ordem de 15 minutos. No entanto, quando do tratamento
de efluentes contendo concentragdes da ordem de g.L1, temos como
desvantagem, com relacdo ao reagente anterior, a geracdo de salinidade que
se intensifica com a concentragdo das espécies a serem degradadas. Essa
salinidade se configura como uma forma de impactar o meio ambiente. As
reacdes, a seguir, descrevem 0s processos oxidativos supracitados.

NaCN ? NaClO ? CNCI ? NaCl 3]

Como o pH da solugdo é sempre elevado (?10,5), o cloreto de cianogénio,
intermediario da reagdo acima, é rapidamente hidrolizado com geracdo de
cianato, como mostra a reacéo a segulir:

CNCI ?2NaOH ? NaCNO ? NaCl ? H,0 (4]

O segundo estagio desse processo oxidativo envolve a hidrdlise do cianato,
na presenca de fons hipoclorito, a amdnia e carbonato, como mostra a
reacdo a seqguir:

2NaCNO? 4H,0? (NH,),CO, ? Na,CO, 5]

Por Ultimo, podemos citar a reagdo de oxidagéo do ciano-complexo de cobre
com formac&o de produto insollvel (Cu(OH)z), conforme a reacéo a seguir:

2Na,Cu(CN), ? 7NaClO? 2NaOH ? H,0? 2Cu(OH),(s) ? 6NaCNO (6]

O processo de reciclagem eletroquimica, por sua vez, é capaz de recuperar
0s metais contidos, na forma elementar, por reducéo eletroquimica a partir de
Seus ciano-complexos e recuperar o cianeto livre proveniente desse processo
que, adicionalmente ao cianeto livre previamente existente, pode ser
reciclado aos processos produtivos geradores de tais efluentes. O processo
eletrolitico em estudo compreende, principalmente, a reducdo dos ciano-
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complexos, com a conseqiente deposicdo dos metais na superficie catédica
utilizada. Considerando um efluente contendo um ciano-complexo de cobre e
cianeto livre, as reag@es catddicas envolvidas saol:

No cétodo:
Cu(CN)¥?e? Cu®?3CN’ Eo=-1,09V (EPH) [7]
2H,0?2e? H,?20H’ Eo =-0,83V (EPH) (8]

Como processo anddico foi escolhido a oxidacdo dos fons ferrocianeto
(Fe(CN)e*) a ferricianeto (Fe(CN)e>) visando evitar a evolugdo de axigénio
que ocorreria, preferencialmente, quando da utilizacdo tdo somente de uma
solucdo de hidréxido de sodio ou outro eletrdlito suporte (ex.: KSQas), como
mostra a seguinte equacao:

40H’? 0,?2H,07?4e Eo=0,40V (EPH) [9]
Por tanto, como reagdo anddica temos:

Fe(CN)’? Fe(CN)¥ 2e Eo = 0,33V (SHE) [10]

2.0BJETIVO

Esse estudo visou a reciclagem eletrolitica de cianeto de efluentes contendo
cianeto livre e ciano-complexos, que nesse caso particular se tratou do ciano-
complexo de cobre Cu(CN)s?, propiciando a reducdo direta do cobre, na
superficie de um catodo trkdimensional, e a conseqiiente recuperagdo do
cianeto livre resultante. Essa espécie de cobre é a mais estavel nas
condigbes de pH e cianeto livre do efluente utilizado. Dados da literaturalel
mostram que o cobre forma uma variedade de ciano-complexos, tais como:
Cu(CN)2, Cu(CN)s> and Cu(CN)4>. As proporces dessas diferentes
espécies em uma solugdo de um dado fH, temperatura, concentragdes de
cobre e cianeto livre podem ser calculadas usando-se as constante de
estabilidade das diversas espécies formadas. A Figura 1, a seguir, indica a
especiacdo dos ciano-complexos de cobre em funcdo do pH. Tal diagrama
mostra que as proporcBes relativas dessas espécies podem ser obtidas
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medindo-se a razdo molar de cianeto de sddio/cobre em solucdo. Essa razéo
varia entre 2,5:1 e 3,5:1, o que reflete a grande estabilidade da espécie
Cu(CN)32 considerando-se as caracteristicas do efluente em estudo.
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Figura 1- Diagrama de especiagéo dos ciano-complexos de cobre.

3. MATERIAIS E METODOS
O processo eletrolitico, aqui considerado, consiste na passagem do efluente

a ser tratado por um sistema reacional mostrado, esquematicamente, na
Figura 2.
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Figura 1 - Sistema reacional utilizado no processo eletrolitico

A Figura 2, a seguir, mostra uma visdo expandida da c€lula eletrolitica.
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Membhrana Trocadora de Cations —p

B Esponja de Ni-Cr Alimentador de Corrente
B Carbono Vitreo Reticulado (placa de cobre revestida com ouro)

Figura 2- Viséo expandida da célula eletrolitica.

Como pode ser vsualizado na Figura 2, o catodo é constituido de uma
esponja de uma liga niquel-cromo e um anodo de carbono vitreo reticulado,
ambos com areas superficiais especificas expandidas. A esponja de niquel-
cromo utilizada possui uma area superficial especifica de 1700 m! e 26 ppi
(pores per inch), sendo utilizada em um comprimento de 12 cm, engquanto
que a de carbono vitreo possui uma area de 6600 mt com 100 ppi, € 0
mesmo comprimento da esponja de NiCr. O efluente em questdo contem
cianeto livre, da ordem de 300ppm, e ciano-complexo de cobre (Cu(CN)s?),
perfazendo uma concentracdo de 300ppm em cobre. Os experimentos foram
realizados potenciostaticamente utilizando-se um potenciostato/galvanostato
MCE 257 (0-18V / 0-20 A). Os ions complexos de cobre séo reduzidos na
superficie do catodo tridimensional, com formacdo de cobre elementar, cujo
potencial foi fixado em -1,5V vs ECS (Eletrodo de calomelano saturado),
como mostra a reacao a segulir:

Cu(CN)???e? Cu’?3CN’? E° ? 7?1170V (SHE) @

A solucdo em estudo foi re-circulada, no circuito catddico, durante a
realizacdo do processo eletrolitico . Aliquotas foram retiradas, em intervalos
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de tempo preestabelecidos, no reservatdrio do circuito catddico onde a
solugdo era mantida em agitacdo vigorosa, visando acompanhar a variacdo
das concentracbes de cobre e cianeto livie em solugdo. O compartimento
anodico continha uma solucéo de ferrocianeto de potassio [KsFe(CN)e] 125
mol m3 que, durante o processo -eletrolitico, foi oxidado a ferricianeto
[KsFe(CN)e], reaclo essa que acontece em potencial menos anddico que o
correspondente & evolugdo de oxigénio, evitando-se, assim, a evolugdo de
oxigénio que, fatalmente, migraria através da membrana trocadora de cations
para 0 compartimento catodico degradando parte do cianeto livre presente,
como mostra as reacdes a seguir:

Fe(CN)? ? Fe(CN):?e Eo = 0,36V (SHE) )
40H” ? 0,?2H,07?4e Eo = 0,40V (SHE) 3)
A Figura 3, a seguir, mostra, de forma esquemética, como 0 processo

eletrolitico  global acontece, considerando-se as principais reacdes
eletrodicas.

KCN ¢ ) Fe(cm:'

K ‘ ...........
cu(cm:' + 1 Fe(CN):'
+CN-
— Nafion 417

B Esponja de Ni-Cr
Carhono Vitreo Reticulado

Figura 3 Visdo esquematica do processo eletrolitico global.
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Antes de iniciar o processo eletrolitico, os eletrdlitos (efluente a ser tratado e
solugdo de ferrocianeto) foram desaerados, pelo borbulhamento de
nitrogénio, por 20 minutos, permanecendo esse borbulhamento, de forma
menos intensa, durante todo o processo. Esse procedimento visou eliminar a
presenca de oxigénio em ambos os circuitos para possibilitar a quantificacéo
segura do acréscimo de cianeto livie no catolito durante 0 processo
eletrolitico em estudo. Para efeito de avaliacdo da eficiéncia do processo de
reciclagem do cianeto, o consumo de energia foi monitorado, durante todo o
processo eletrolitico, utilizando-se um totalizador de consumo energético
modelo MCP5000 da Yacogawa.

4. RESULTADOSE DISCUSSAO

Nos testes realizados foram avaliados o acréscimo da concentracdo de
cianeto livre e o decréscimo da concentracdo de cobre com o tempo de
eletrdlise bem como o consumo energético, em kWh/m? de solucdo tratada.

A Figura 4, a seguir, mostra as varia¢des das concentracfes de cianeto livre
e cobre no eletrdlito com o tempo de eletrélise.
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Figura 4- Variagdo das concentragBes de cianeto livre e cobre com o tempo de
eletrélise.

Como pode ser observado, a concentragdo de cianeto livre cresce com o
tempo de eletrélise, como resultado da liberagdo de ions cianeto quando da
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reducdo do ciano-complexo de cobre, como mostrado na reagdo 1. Ressalta-
se que esse acréscimo de concentragdo ndo acontece com a mesma
intensidade com o tempo de eletrdlise visto que a eficiéncia de corrente do
processo de redugdo do ciano-complexo de cobre decresce como resultado
da reacdo secundéria de evolucdo de hidrogénio que se intensifica com o
tempo de eletrélise, como mostra a reagéo a seguir:

2H,0727? H,?20H°  E.=-0,83V (SHE) (4)

Esse fato pdde ser corroborado quando do monitoramento do consumo
energético que, como mostrado na Figura 5, se intensificou com o tempo de
eletrolise.
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Figura 5 Consumo energético com o tempo de eletrélise.

5. CONCLUSOES

De posse dos resultados obtidos até entdo, podemos concluir que:

O sistema reacional se comportou de maneira satisfatdria ndo somente com
relacdo a reciclagem de cianeto como também na remocéo do cobre a partir
da reducdo do ciano-complexo desse metal. Adicionalmente, podemos dizer
que a aplicagdo desse processo, no tratamento de efluentes galvénicos e
hidrometallrgicos, se mostra bastante promissor, guardadas as devidas
otimizagbes dos processos eletrédicos, considerando dois aspectos muito
relevantes: a) o baixo consumo energético que € da ordem de 100 a 150 kWh
m3 de solucdo a ser tratada e b) a ndo liberagdo de efluentes contendo
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espécies nocivas ao meio-ambiente, £m mencionar 0 aspecto econdmico da
reciclagem de cianeto aos processos produtivos supracitados.
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