RECICLAGEM DE COBRE E CIANETO DE EFLUENTES AQUOSOS DILUIDOS
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O processamento de minérios contendo ouro e cobre €, no presente momento, o maior foco de atengdo da indistria
de ouro. A grande quantidade de minérios com baixos teores em ouro, contendo altas concentragoes de metais de
base, ¢ um desafio para comunidade cientifica na identificagdo e desenvolvimento de novos métodos e tecnologias
economicamente vidveis para o processamento desses tipos de minério. Os depositos minerais de ouro e-cobre
podem ser tratados, freqiientemente por cianetagio. Contudo, tal processo apresenta uma série de problemas. Os
minerais de cobre, tanto os Oxidos, quanto sulfatos ou cobre metdlico exibem uma alta solubilidade em solugdes
cianidricas. Dentre esses minerais, a calcopirita (CuFeS,) e a crisolita (CuSi0;) sdo os menos soluveis em cianeto,
enquanto que a azurita (2 CuQ.Cu(OH),), malaquita (CuCO;.Cu(OH),), cuprita (Cu,0) e calcocita (Cu,S) exibem
alta solubilidade, Estima-se que para cada 1,0 % de cobre solivel contido no minério, ha um incremento no consumo
de NaCN de 23 kg/t do minério. A dissolucao de minérios de cobre geralmente se processa mais rapidamente (por
estar presente em teor mais elevado) que o ouro, necessitando, dessa forma, concentragdes elevadas de cianeto livre
na etapa de lixiviagio do minério. No caso especifico da extragdo de ouro, as despesas com a recuperagido do cianeto
podem afetar significativamente os custos, Valores estimados indicam um gasto na faixa de US 0,70 a 1,50 por
quilograma de cianeto recuperado. Portanto, o procedimento de recuperagiio de cianeto passa a se tornar uma boa
opg¢io econdmica quando os pregos dos sats de cianeto (NaCN ou KCN) oscilam entre US 1,00 e US 1,50. Em
fungdo da concentragio do ion cianeto, o cobre forma diversos complexos (CuCNg, Cu(CN)y, Cu(CN)f' e
Cu(CN),™). Esses complexos apresentam propriedades distintas, como por exemplo arranjos geométricos, potenciais
de equilibrio ¢ coeficientes de difusdo, que serdo determinantes nos processos de separagdo seletiva de cobre na
presenga de metais nobres, como ouro e prata, por diferentes técnicas. No presente trabalho foi utilizado um reator
de fluxo de corrente perpendicular ao fluxo de eletrolito (flow-by), com eletrodos tridimensionais de niquel
reticulado (catodo) e de carbono vitreo reticulado (anodo), em potencial constante de -1700 mV vs ECS e vazio de
eletrolito de 0,43 L/min. Através desse processo foram recuperados 98,65% dos ions cuprosos contidos na solugio,
bem como foram reciclados 98,00 % do cianeto contido no ciano-complexo metalico, com um consumo energético
de 166,31 kWh/kg de Cu.
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INTRODUCAO

O processamento de minérios auriferos contendo elevada concentragdo de cobre €, no presente momento,
um dos grandes desafios para a comunidade cientifica, pois a identificagio e desenvolvimento de novos métodos
acarretaria no desenvolvimento de tecnologias economicamente vidveis para o processamento desses tipos de
minérios (Pilla, 2000).

Os depositos minerais de ouro e cobre, sdo fregiientemente tratados, por cianetagdo. Contudo, tal processo
apresenta uma série de problemas, uma vez que minerais de cobre (6xidos, sulfatos ou cobre metalico) exibem uma
alta solubilidade em solugdes clanidricas. Dentre esses minerais, a calcopirita (CuFeS-) e a crisolita (CuSiO;) sdo os
menos solveis em cianeto, enquanto que a azurita (2 CuQ.Cu(OH),), malaquita (CuCO;.Cu(OH),), cuprita (Cu,O) e
calcocita (Cu,S) exibem alta solubilidade. Estima-se que para cada 1,0 % de cobre soltvel contido no minério, hda um
incremento no consumo de NaCN de 23 kg/t de minério. A dissolugdo de minérios de cobre geralmente se processa
mais rapidamente (por estar presente em teor mais elevado) que a do ouro, necessitando, dessa forma, de
concentragdes elevadas de cianeto livre na etapa de lixiviagdo do minério (Kurnia, 1996,).

Muitas companhias mineradoras elevam consideravelmente seus custos de produgdo, na operagio de
oxidagio e reposi¢do de cianeto, durante a extragio do metal. Estudos recentes indicam que o cianato, produto mais
comum na oxidagdo do cianeto, gera amonia, um composto altamente toxico. O cobre e outros metais, que sofreram
precipitagdo através de algum método de degradagio do cianeto, formam compostos de estabilidade desconhecida
(Tissot, 1994) . Dessa forma, a viabilidade econémica de uma planta poderd estar diretamente relacionada com a
reciclagem dos reagentes utilizados em quantidades significativas no processo

O processo de acidificagio, volatilizagio e reneutralizagio (AVR) ¢ o mais empregado na reciclagem de
cfluentes contendo cianeto. O dcido sulftrico é usualmente empregado devido ao seu baixo custo e disponibilidade.
Porém ocorrem problemas potenciais associados ao emprego desse dcido: aumento da concentragio de sulfato no
cireuit, aumento da concentragio de solidos totais dissolvidos e a facilidade de precipitagio do sulfato de célcio em
solugdes saturadas (Smith, 1991).

A aplicagdo do processo AVR, para solugdes contendo cianeto de cobre, apresenta algumas limitagdes em
funcdo da maioria dos cianetos contidos no efluente nio estarem acessiveis a4 volatilizagdo até que o complexo de
ctaneto de cobre tenha sido dissociado pela adigio do acido sulfirico. Outro fato a ser salientado ¢ a possibilidade de
gerar quantidade significativa de precipitado de hidroxido de cobre, que ird catalisar a reagio de degradagio do
cianeto. Desta forma, faz-se imprescindivel a adogdo de uma operagio de separagio solido/liquido apos a etapa de
volatilizagdo.

Outro ponto que desfavorece o processo AVR, em relagdo a efluentes contendo complexos de cobre, € que a
acidificagio de polpas provenientes de cianetaciio nio ¢ ambientalmente aceita, pelo fato do precipitado de cobre se
acumular nos residuos, estando sujeitos a ressolubilizagio,

O presente trabalho tem como objetivo promover a recuperagio eletrolitica de cobre a partir de efluentes
aquosos, que apresentam caracteristicas similares aos gerados pelo departamento de Moedas e Medalhas da Casa da

Moeda do Brasil e conseqiente reciclagem de cianeto.



PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

O reator eletroquimico utilizado nos experimentos de reciclagem de cianeto consistiu de duas placas de
poliprolineno com cavidades para colocagio dos eletrodos. Cada compartimento possui um orificio superior para a
inser¢do de um eletrodo de referéncia, inserido em um capilar de Luggin,

A configuragio do reator permitiu que fosse realizada tanto a reciclagem do ion cianeto, empregando, desta
forma, dois eletrolitos diferentes, assim como a oxidagio eletroquimica do cianeto, onde o eletrolito passava
inicialmente pelo compartimento catodico, para a remogio/eletrodeposi¢io do cobre, para que, em seguida, fosse
introduzido no compartimento anddico para ocorrer a degradagao/oxidagao do ion cianeto.

Nos testes de reciclagem de cianeto as solugdes cianidrica e a utilizada no circuito anodico foram
bombeadas, por meio de duas bombas peristalticas (Cole-Palmer), dos reservitorios das respectivas solugdes, sendo
estas introduzidas na parte inferior dos compartimentos catodico e anddica da célula. Visando melhorar o transporte
de massa, foram utilizadas mais duas bombas peristalticas para recircular o eletrolito de cada compartimento

Os alimentadores de corrente consistiam de duas chapas de cobre, revestidas eletroliticamente com ouro. As
extremidades desses alimentadores e as dos terminats dos eletrodos de referéncias, eram conectados dois multimetros
para determinagiio dos potenciais catodicos e anodicos.

Nos testes potenciostdticos, o catodo era constituido de uma esponja de uma liga niquel-cromo e um anodo
de carbono vitreo reticulado, ambos com dreas superficiais especificas expandidas. A esponja de niquel-cromo
utilizada possuia uma drea superficial por unidade de volume de 1700 m™ e 26 ppi (pores per inch), sendo utilizada
em um comprimento de 11,3 cm, enquanto que a de carbono vitreo reticulado (CVR) possuia uma drea de 6600 m™
com 100 ppi, com 0 mesmo comprimento da esponja de Ni-Cr.

Os eletrolitos utilizados nos experimentos foram preparados a partir de sais puros de cianeto cuproso,
cianeto de potassio, hidroxido de potassio e carbonato de potassio. Nos testes potenciostiticos a quantidade
adicionada visava obter concentragdes de ciano-complexos na ordem de 2,0 x 107 mol/dm’ (300 mg/L), que

reproduzia um efluente gerado no Departamento de Fabricag¢do de Moedas da Casa da Moeda do Brasil.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os ensaios foram realizados utilizando como eletrodos esponja de niquel (catodo) e esponja de carbono
vitreo reticulado (anodo). Os testes voltamétricos empregando o eletrodo de platina, indicaram que o potencial
catodico deveria ser inferior a -1200 mV. Desta forma, foram realizados ensaios, em escala de bancada, com o
potencial catodico mantido em valores proximos a —1300, -1500, -1600 e -1700 mV vs. ECS.

Foram detectados dois problemas operacionais em relagio ao sistema escolhido: 1) desgaste excessivo do
anodo de CVR, o que indica que este material deve sofrer algum tipo de tratamento para trabalhar em meios
oxidantes alcalinos, como por exemplo, revestimento do anodo com cobalto (Fockedey, 2001); 2) desgaste do

catodo de niquel, devido as lavagens acidas, para a remogio do cobre depositado.
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As reagoes de deposigio do cobre seguiram uma cinética de primeira ordem em todos os testes. O processo
de reciclagem do cianeto mostrou seguir uma cinética de primeira ordem nos primeiros 60 minutos e de segunda
ordem no decorrer do teste. A Figura 0] ilustra as curvas referentes a determinagdo das constantes de velocidade do
processo de deposigio de cobre para cada experimento. Como pode ser observado a maior taxa de deposigio do
cobre ocorreu no potencial catodico de -1600 mV. Em potenciats mals negativos a reagio de desprendimento de

hidrogénio comega a exercer um efeito negativo na taxa de eletrodeposigao.
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Figura 0] — Logaritmo da razio das concentragoes inictal e final de cobre em fungio do tempo para determinagido das
. constantes de velocidade do processo de eletrodeposi¢io de deposigio de cobre.

Todos os testes apresentaram uma baixa eficiéncia de corrente, devido ds baixas concentragbes das espécies
eletroativas na solugdo e ao forte desprendimento de hidrogénio no catodo.

Devido ao aumento da concentragdo de cianeto e de redugiio na concentragio de cobre na solugdo, o
processo de deposigdo do metal se tornou mais dificil, refletindo diretamente na queda da eficiéncia de corrente. Em
todos os experimentos a queda da eficiéncia de corrente ocorreu de forma exponencial, sendo que o primeiro ponto
da curva se distancia mais da linha de tendéncia devido a forte deposigido ocorrida nos primeiros quinze minutos de
teste. A Figura 02 mostra o perfil da eficiéncia de corrente para a eletrodeposigdo de cobre em fungio do tempo,

para um potencial catodico de -1500 mV vs. ECS.
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Figura 02 — Variagio da eficiéncia de corrente em fungdo do tempo de eletrodeposigio de cobre para um potencial

catodico de -1500 mV vs. ECS.

Na Figura 3 pode ser verificada a relagio [CN "], /[CNT Livicir dos quatros experimentos realizados em
fungio do tempo.

O processo de reciclagem de cianeto mostrou ser eficaz, sendo que o melhor resultado foi obtido num

foi de 98,48 %.

potencial catodico de -1700 mV vs. ECS, onde a relagao [CN "], ., /[CN,. Yiitioi

Pelo fato do carbono vitreo reticulado ter apresentado um desgaste excessivo, devido ao meio fortemente
alcalino e oxidante, foi realizado um teste adicional, utilizando como anodo uma chapa de ago inoxidivel e uma
esponja de niquel como catodo, empregando um potencial catodico de -1600 mV vs. ECS. Esta configuragio
mostrou ser mais eficiente em todos os pardmetros analisados, exceto pela eficiéncia de corrente que foi inferior &

dos outros testes realizados.
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Figura 03 - Relagdo [CN "], /[CN?- Jiicis €m fungiio do tempo de teste para vérios potenciais catodicos.

A Tabela 01 apresenta um resumo dos ensaios realizados, especificando as condigoes e resultados obtidos,

indica que a faixa de potencial catddico entre -1600 ¢ -1700 mV vs. ECS ¢ a mais adequada para o processo de

deposigiio de cobre e reciclagem de cianeto de efluentes contendo ciano-complexos metilicos.

Tabela 01 - Condigdes e resultados dos testes realizados a potencial constante .

Parimetros Teste Teste Teste Teste Teste
1 2 3 4 5
Potencial catodico (V) 1,3 1,5 1.6 1.7 1.6
Catodo Esponjade | Esponjade | Esponjade | Esponjade | Esponjade
Niquel Niquel Nique! Niquel Niquel
Anodo Esponjade | Esponjade | Esponjade | Esponja de | Esponja de
CVR CVR CVR CVR CVR
Tempo de teste (min) 300 240 180 240 240
Tensio da célula (V) 1.65 2.83 3.86 2,83 2,23
Corrente média (A) 7.87 13.20 15,65 14,12 17.01
Dens. corrente catodica (A/m°) 0,945 1,585 1.879 1,695 2,042
Dens. corrente anddica (A/m”’) 0,243 0,407 0,482 0,435 0,524
Recuperagio de cobre (%) 74,16 96,30 97,87 98.65 99,48
[Cu’|final (mg/L) 78.4 11,7 5,34 3.98 1.31
Reciclagem de cianeto (%) 9236 97.41 98,56 08,00 08.88
[CN]final (mg/L) 452.58 316,60 484,30 486,94 434,09
Eficiéncia de corrente (%) 0,47 0.65 0.45 0,393 0,303
Cons. En. especifico (kWh/kg Cu) 46,67 108,23 175.03 166,31 116,14
Cons. En. especifico (kWh/kg CN) 43,60 82,18 143,84 135,21 105.80
Constante de velocidade (s) 0,0440 00122 0.0189 00176 0,0194
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Foi realizado um teste adicional, galvanostitico com intensidade de corrente de 6,0A, simulando vérias
células em série, onde a solugiio apos passar pela célula era recolhida em um recipiente adequado para que fosse
posteriormente bombeada ao catolito. Ao final de treze passagens na célula, a concentragdo de cobre em solugio foi
reduzida em 95,74%, enquanto que o acréscimo na concentragdo de cianeto foi de 88,94% com um consumo
especitico de energia de 451,59 kWh/kg Cu. A Figura 04 apresenta a remogio de cobre e a relagio CN/CNrg, em

cada passagem do eletrolito pela célula.
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Figura 04 - Remogdo de cobre e relagio [CN]/[CNyuy] ao longo do teste em regime continuo.

CONCLUSOES

A utilizagio do reator de fluxe de corrente perpendicular ao fluxo do eletrolito (flow-by), com eletrodos
tridimensionais de niquel reticulado (catodo) e carbono vitreo reticulado (anodo), em potencial constante de -1700
mV vs. ECS e vazio de eletrolito de 0,43 L/min, proporcionou uma recuperagio de 98,65% dos ions cuprosos
contidos na solugdo e a reciclagem 98,00 % do cianeto contido no ciano-complexo metilico, com um consumo
energético especifico de 166,31 kWh /kg Cu.

O desgaste excessivo da esponja de carbono vitreo reticulado, indica que este material deve sofrer um pré-
tratamento , caso seja utilizado em meios oxidantes alcalinos.

O processo de deposi¢io de cobre seguiu uma cinética de primeira ordem em todos os testes, com

constantes de velocidade variando de 0,0189 min™ a 0,0044 min™', em fungio do potencial catédico empregado.
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A simulagdo de um processo em regime continuo em um reator contendo 13 modulos em série, levou a uma

recuperagao de 95.74 % do cobre contido na solugio.
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