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A quimica de solugbes de cianeto é
bastante  complexa sendo esta
complexidade responsavel por sua
habiidade para agir como agente
complexante  no  processo  de
dissolucéo de metais, dentre eles o
ouro e prata. Tal espécie ionica é
muito  aplicada em  processos
hidrometallrgicos, em particular na
mineragdo de ouro, e eletroliticos
como no acabamento superficial de
metais  (galvanoplastia).  Portanto,
devido a alta toxidez do cianeto, o
descarte de efluentes de processos

um tratamento rigoroso de modo a
minimizar a sua concentragdo. Dentre as
rotas  quimicas  convencionais  de
tratamento  desses efluentes  podemos
citar. emprego de mistura so/ar,
degradacdo biologica, oxidagdo pelo uso
do peroxido de hidrogénio, oxidagdo pelo
hipoclorito de sodio, etc. sendo os dois
Gltimos @ principais agentes oxidantes em
uso. Entretanto, o0  processo  via
degradacdo eletrolitica surge, pois, como
rota promissora nesse tratamento visto que
ndo faz uso de produtos quimicos
minimizando, assim o impacto adicional da

salinidade

efou industrias que o utilizam exigem

1.INTRODUCAO

O processo de cianefagdo para extragio de ouro € empregado desde 1898,
quando foi utlizado pela primeira vez na Nova Zelandia e Afiicdll. E um
processo muito eficiente capaz de recuperar ouro de jazimentos com baixos
teores nesse metal apresentando  extragbes superiores a  90%. A
recuperagdo posterior do ouro das lixivias cianidricas, quer seja elefrolitica
(célula de Zadra)d quer seja pela precipitagdo com zinco (Processo Menil
Crowe)Bl, é bastante praticada sendo cada um desses processos citados
aplicados considerando algumas particularidades do jazimento em questéo.

A ampla ufiizacgdo do cianeto nos processos descritos acima séo decomentes
da disponibiidade do cianeto e da estabiidade e solubidade do complexo
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auro-cianidrico. Na extragdo hidrometallrgica convencional de ouro, solugdes
cianidricas contém cianeto livie na ordem de 01 a 03% p/v, enquanto na
industia de galvanoplastia tais concenfragdes chegam até a 150 gL, o que
resuta na geragdo de efuentes, quase sempre, com concentragdes da
ordemde 3a5glL.

Apesar de ndo ser acumulativo no organismo a maioria dos problemas sérios
decomentes da utiizagdo 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 resutado & diverso
(diminuicdo do tamanho comum desses espécimes, da produgdo de ovos,
velocidade de nado efc.).

A legislagio ambiental brasieira é bastante recente, data de 1980. A nova
consfituicio apresenta um capitulo  sobre meicambiente (VI), mas frata de
leis gerais restando a alguns estados tratarem de regulamentagdes mais
especificas. O estado de Sao Paulo, por exemplo, onde a CETESB é muito
atuante, instituiu a lei ne 997 que, enfre outros pardmefros, estabelece como
concenfragdo maxima de cianeto o limte de 02 mg L' para descate de
efuentes e provisdo de agua doméstica. Para efeito de comparagdo no
Canada este limite ¢ 0,1 mg L:* ena Afiica do Sul 0,5 mg L.

A pratica usual na degradacdo de cianeto livre e ciano-complexos metalicos
tem sido a utlizagdo de peroxido de hidrogénio (H202) e hipoclorito de sodio
(NaClO).

Quando da utiizagdo do perdxido de hidrogénio, o cianefo livre é oxidado a
cianato e grande partte dos ciano-complexos oxidados a cianato com geragdo
dos respectivos hidroxidos insoliveisi. Nesse estudo foi utlizado um
efuente industrial, contendo o ciano-complexo de cobre (Cu(CNE2) e cianeto
e, de um processo de acabamento superficial de substratos de ago
carbono. As reagdes, a seguir, mostram como acontecem tais degradagdes.

Oxidagao quimica pelo Peroxido de Hidrogénio
cN*wH,0, . CNO *wH,0 (1]

2Cu(CN)**@7H,0, w20H * . 6CNO *@2Cu(OH ),(s) w6 H,0 2

11



Observase, na préfica, quando da ufizagdo desse agente oxidante, apesar
da vantagem da geracdo de agua, como um dos produtos da reagdo, que é
necessario tempo superior a 30 minutos para que a degradagdo,
principalmente  de alguns  ciano-complexos, como por exemplo o de cobre,
acontega na sua fotalidade. Além disso, esse reagente ndo degrada os
chamados complexos refratérios, tais como o femo e femi-cianetos ( Fe(CNg+
e Fe(CNy).

No caso da ufiizagdo do hipoclorito de sodio, observase uma intensificagdo
no processo oxidativo, quer seja do cianeto livie quer dos ciano-complexos
metdlicos, que é da ordem de 15 minutos. No entanto, quando do ftratamento
de efuentes contendo concentragdes da ordem de gL', temos como
desvantagem, com relacdo ao reagente anterior, a geragdo de salinidade que
se intensiica com a concenragdo das espécies a serem degradadas. Essa
sainidade se configura como uma foma de impactar 0 meio ambiente. As
reagdes, a seguir, descrevem os processos oxidativos supracitados.

NaCN w NaCIO =« CNCI w NaCl [3]

Como o pH da solugdo é sempre elevado (=10,5), o cloreto de cianogénio,
intermediario da reagdo acima, € rapidamente hidrolizado com geragdo de
cianato, como mostra a reagdo a seguir:

CNCl @2NaOH « NaCNO @ NaCl @H,0 (4
O segundo estagio desse processo oxidativo envolve a hidrdlise do cianato,
na presenca de ions hipocloito, a aménia e carbonato, como mosta a
reagao a seguir;

2NaCNO w4H,0 - (NH,),CO, wNa,CO, [l

Por (ltimo, podemos citar a reagdo de oxidagdo do ciano-complexo de cobre
com formagao de produto insol(vel (Cu(OHp), conforme a reagdo a seguir:

2Na,Cu(CN), w7 NaCIO w2 NaOH @ H,0 « 2Cu( OH),(s) @6 NaCNO (6]

O processo elefroquimico por sua vez € capaz de recuperar metais, a partir
de seus ciano-complexos, e, simultaneamente, destrur o cianeto livre que,
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freqlientemente, s3o descartados nos efuentes das galvanoplastiasl. O
processo  elefroliico em estudo compreende a redugdo dos ciano-complexos
com a conseqliente deposicdo dos metais na superficie catddica ufilizada,
bem como a oxidagdo dos ions cianeto a cianato, diéxido de carbono e gas
nitrogénio num Unico sistema reacional.

Considerando  um  efluente  contendo um  ciano-complexo de cobre e cianeto
livie, as reagdes catodicas e anddicas do processo elefroliico em questdo
s&olet:

No catodo:

Cu(CN)*we ~ Cu® m3CN A Eo=-1,09V (EPH) n
2H,0w2e~ H,w20H* Eo =-0.83V (EPH) (8]
No &nodo:

CN*a20H*. CNO*wH,0w2e Eo=-097V (EPH) [l
CNO*w20H *. €O, wl/2N, wH,0 wie Eo=-0,76V (EPH) [10]
40H *.. 0, w2H,0 w4e Eo= 0,40V (EPH) M
2.0BJETIVO

Esse estudo visa o tratamento elefroliico de efluentes contendo cianeto livre
e canocomplexos propiciando a oxidagdo dessas espécies com a
conseqiiente redugdo dos ions metalicos. Como resultado, pretende-se obter
um efuente livie de cianefo bem como dos mefais pesados, originalmente
contidos em tais efuentes.

3. MATERIAIS E METODOS

O processo €letrolitico, aqui considerado, consiste na passagem do efluente
a ser fralado por um sisttma reacional mostrado, esquematicamente, na
Figura 1.
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Figura 1 - Sistema reacional utilizado no processo eletrolitico

Como pode ser visualizado nessa figura, o catodo € constituido de uma
esponja de niquel reficulado e o &nodo de carbono vitreo reficulado, ambos
com areas superficiais especificas expandidas. A esponja de niquel utiizada
possui uma area superficial especifica da 1700 m' e 26 ppi (pores per inch),
sendo utiizada em dois comprimentos distintos (10 e 12 cm), enquanto que a
de cabono vireo possui uma area de 6600 m' com 100 ppi. O efiuente em
questdo contem cianeto livie, da ordem de 400ppm, e ciano-complexo de
cobre (Cu(CNY2), perfazendo uma concentragdo de 442ppm em cobre. Os
experimentos ~ foram  realizados  potenciostaicamente  ufiizandose  um
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potenciostato/galvanostato MCE 8257 (0-18V / 020 A). Os ions complexos
de cobre sdo reduzidos na superficie do catodo tidimensional, com formagdo
de cobre elementar, cujo potencial foi fixado em valores como -16V e -19V
vs ECS (Eletrodo de calomelano saturado). A solugdo rica em cianeto livre
(CN") segue rumo ao anodo, onde esses ions sdo oxidados. Aliquotas sdo
refradas, em intervalos de tempo preestabelecidos, das saidas dos
compartimentos  catodico e anddico para o devido acompanhamento da
variagdo das concentragbes de cobre e cianeto em solugdo. Antes de iniciado
0 processo elefroliico, o elefrdlito (efluente a ser tratado) € desaerado, pelo
borbuhamento  de  nitrogénio, por 45 minutos, pemanecendo  esse
borbulhamento, de forma menos intensa, durante todo o processo. Esse
procedimento visa aumentar a eficiéncia de comente, com relagdo ao
processo de redugdo do ciano-complexo de cobre, minimizando o consumo
de comente para a redugdo do oxigénio, representada pela reagdo 11 no
sentido da redugio. Para efeito de avaliagdo da eficiéncia do processo de
degradagdo das espécies cianidricas, foram considerados as aferigdes da
eficiéncia de comente (em %) e consumo de energia (em kWhkg') segundo
as seguinte expressdes:

Eficiéncia de corrente: V(C,2C,) 1
EC%) o—0—"t"

Onde F= constante de Faraday (9,649 x 10# C mol), n = nimero de elétrons
envolvidos no processo elefroliico, V = volume de solugdo a ser tatada
(@dm3), G e G as concentragbes de cianeto inicial e final respectivamente
(mol dm3), k= intensidade de corrente (A) e t= tempo de eletrdlise.

Consumo especico de energia: z 27 100,y oo 8,

M .EC 3600

Onde E= voltagem da célula (Volt), M= massa molecular

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Nos festes realizados foram avaliados os principais pardmefros  que
influenciam no processo  eletroliico como um todo. Tais parémetros  sdo:
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comprimento da esponja de niquel utlizada como cétodo, varacdo do
potencial catddico e da vazao de solugdo através da célula eletrolitica.

41.Influéncia do comprimento da esponja de niguel na eficiéncia de
degradacio do cianeto.

Para este fipo de avaliagdo foram utlizados eletrodos/catodos  com
comprimentos de 10 e 12 cm com o objetvo de averiguar a influéncia do
caminho percomido pelas espécies elefroativas, ou seja, do ciano-complexo
de cobre, quando dos processos catodicos. A tabela abaixo mostra a
varacdo da eficiéncia de oxidagdo com o comprimento de cétodo,
considerando uma vazdo de 042 mLs' e um potencial catodico de -1,6 V vs
ECS.

Tabela 1 - Efeito do comprimento da esponja na eficiéncia de degradagao

Comprimento | Ci (ppm) | Cr(ppm) | Eficiéncia de oxidagao (%)
do catodo (cm)
10 468 149 68,1
12 416,8 74,4 82,1

Observase que com o0 aumento do caminho catédico percomido pelas
espécies elefroativas ocome um acréscimo na eficiéncia de oxidagdo em
decoméncia do aumento da area superficial disponivel considerando a
mesma intensidade de comente.

4.2.Influencia do Potencial Catédico na Eficiéncia de Degradacao de Cianeto

Para este fipo de avaliagho foram aplicados dois valores de potencial
catodico, -1,6V e -1,9V vs ECS. Os resultados podem ser visualizados na
tabela abaixo. Salienta-se que nestes testes foram fixados o comprimento
catddico em 10 cm e a vazo de eletrdlito em 0,42 mLs1.

Tabela 2 - Influéncia do potencial catédico na eficiéncia de degradagéo de

cianeto
Potencial Catédico | Ci(ppm) | Cs(ppm) | Eficiéncia de oxidagao (%)
(V vs ECS)
-1,6 365, 1 241,1 33,9
-1,9 302,3 136,9 54,7
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Acrescenta-se que este fipo de avaliagdo considera o potencial catodco, em
lugar do anddico, visto que a real concenfragdo de cianeto lvre, em diregdo
ao comparimento anddico, depende, exclusivamente, da eficiéncia de
reducgdo do ciano-complexo de cobre e, consequentemente, do potencial
catddico que é controlado pelo potenciostato supracitado. Almejase que todo
0 cobre seja reduzido visando ndo sobrecamegar 0s processos anédicos que
serfiam acrescidos de mais uma reagdo anddica, ou seja, a oxidagdo do
ciano-complexo de cobre com formagdo de cianato (CNO) e ions Cut! que
seria liberado no efuente final. Como pode ser observado, na tabela anterior,
quanto mais negatvo é o potencial catédico mais eficiente é o processo de
oxidacdo de cianeto visto que isto favorece o processo de redugdo do ciano-
complexo de cobre diminuindo, por conseguinte, o0 envio dessas espécies
para o comparimento anddico que se encamega, t3o somente, da oxidagio
dos ions cianeto e da evolugdo de oxigénio, reacdo concomente para ©
consumo de energia.

4.3. Influéncia da vazio de eletrélito na eficiéncia de degradacio de cianeto

Para este fipo de avaliagdo, amostras do eletrdlito deixando o compartimento
catodico foram analisadas para cianeto livre e cobre. A andlise de Ccianeto
lvre, efetuada por potenciometia direta, teve por objefvo constatar o
acréscimo de concentragdo desse ion por conta da sua liberagdo quando do
processo de redugdo do ciano-complexo de cobre, como mostra a reagdo ne
7. Por outro lado a andlise de cobre, efefuada por especromefia de
absorcdo atdmica, visa, tdo somente, avaliar a eficiéncia de redugdo do ciano
complexo em questdo. Foi fixado o potencial de -1,6V no catodo e o
comprimento de 10 cm da esponja catédica.

Tabela 3 - Influéncia da vazéo de eletrélito na eficiéncia de degradagao de
cianeto

Vazao (mL.s?) [ Ci (ppm) Cs (ppm) Eficiéncia de oxidagéo (%)
0,42 468,1 143,3 69,3
1,03 365,1 241,1 33,9
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Observase que 0 aumento da vazio acameta uma diminuicdo na eficiéncia
de oxidagdo em decoméncia de um menor tempo de contato das espécies
eleroativas com as superficies catodica e anodica, independente da
intensificagdo do fransporte de massa que 0 aumento da velocidade de fluxo
possa ter causado.

Dos resultados mencionados acima, e considerando as formulas para os
cdlculos de eficiéncia de comente e consumo de energia supracitadas,
podemos dizer que os mehores valores encontrados, até o presente
momento, foi de 56,71% de eficiéncia de comente e de 545 kWhkg de
cianefo degradado e, no caso do processo de redugdo do ciano-complexo, da
ordem de 1960% de eficiéncia de comente e de 646 kWhkg de cobre
reduzido. Tais resutados indicam que, independente da ofimizagdo de
paramefros  operacionais, prevista para a confinuidade desse estudo, o
processo de degradagdo se mostra bastante factivel considerando o fato de
ndo criar salinidede adicional ao efluente € nem o manuseio de reagentes
quimicos  perigosos  ufiizados nos  processos  quimicos  convencionais  de
degradacéo.

5. CONCLUSOES

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

O sistema reacional se comporou de maneira safisfatéria ndo somente com
relagio aos processos de degradagdo de cianefo mas também ao que se
refere @ redugdo do ciano-complexo de cobre, propiciando a liberagio de um
efuente livie dessas espécies, guardadas as devidas otimizagbes dos
processos eletrodicos e parametros operacionais.
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