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RECUPERACAO DE METAIS DE EFLUENTES DE CIANIDRICOS DE
MINERACAO DE OURO COM CATODOS DE ACO INOXIDAVEL
AISI 304 E TITANIO

Achilles Junqueira Bourdot Dutra '
Flavio de Almeida Lemos *

Resumo

O presente trabalho apresenta um estudo comparativo entre telas de aco inoxidavel e de titanio, como catodo,
com vistas ao desempenho energético e as taxas de remocao de metais. Foram empregadas ferramentas estatisticas
visando a identificacao das variaveis significativas no processo de recuperagao eletrolitica de ouro, prata e cobre e
oxidacgao do cianeto de efluentes da mineragao de ouro. Para uma solucao sintética contendo, respectivamente, 0,5 mg/L
de ouro, 7,5 mg/L de prata, 150 mg/L de cobre e 150 mg/L de cianeto livre. Empregando-se catodos de aco inoxidavel
ap6s 180 minutos de eletrdlise, foram obtidas remogoes de cobre e prata em torno de 99,6% e 95,5%, respectivamente,
além da completa remocao do ouro. Com catodos de titanio, nas mesmas condicoes, a recuperacao de cobre foi de
99,3%, além de ter sido obtida uma completa remocao do ouro e da prata. Em ambos os casos, a oxidacao de cianeto
fica préxima 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.
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RECOVERY OF METALS FROM GOLD MINING CYANIDE EFFLUENTS WITH
AISI 304 STAINLESS STEEL AND TITANIUM CATHODES

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
50 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 a complete removal of gold and silver was obtained. In both cases,
the oxidation of cyanide is close to 99%. The average specific energy consumption obtained for the titanium cathode is
66.19 kWh/kg of metal, while for stainless steel as 88.29 kWh/kg.
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I INTRODUCAO teores de ouro tem levado ao processamento de mate-
riais contendo uma quantidade maior de contaminantes

A geracao continua de grandes volumes de  tais como cobre, zinco, mercdrio, ferro e niquel, que

efluentes cianidricos, provenientes de diversas indUstrias,
mostra ser pertinente o desenvolvimento de novas tecno-
logias para a diminuicao do referido contaminante.("

O processo de cianetacdo vem sendo larga-
mente empregado pela mineracao de ouro por mais de
um século. A escassez de minérios contendo elevados

tornam mais complexos os processos de tratamento de
efluentes.®

O tratamento de efluentes gerados no processo de
cianetagao de minérios de ouro e prata € um dos maiores
problemas da indUstria de mineracao de metais preciosos.
Esses efluentes apresentam elevadas concentracoes
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de cianeto livre e de ciano-complexos metalicos. Uma
diversidade de métodos tem sido proposta para o trata-
mento 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 mineragdes de ouro apresentam trés formas de
compostos cianidricos: cianeto livre, cianeto acido leve-
mente dissociado (WAD) e cianeto acido fortemente
dissociado (SAD). Ha, naturalmente, outros compostos
derivados do cianeto que estao presentes nas aguas resi-
duais tais como cianeto e tiocianato. O cianeto livre pode
ser facilmente oxidado por degradagiao natural, mas o
mesmo nao se pode afirmar de alguns complexos ciani-
dricos. Alguns pesquisadores atribuem que mortalidades
de espécies silvestres, ocorridas préximas a bacias de
rejeitos de minas de ouro, devem-se a presenca de ciano-
-complexos metélicos.®

Apesar do baixo custo operacional do processo
de degradacao bioldgica do cianeto, os pardametros mais
criticos associados a esta rota incluem pH, temperatura,
niveis de oxigénio e disponibilidade de nutrientes.®

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 hipoclorito e peréxido
de hidrogénio, além de apresentar um tempo de reacao
relativamente curto e poder ser realizada em unidades
compactas e modular e nio gerar residuos sélidos.®

A literatura cita dois métodos para o tratamento
eletrolitico de efluentes contendo cianeto. O método
denominado de indireto baseia-se na adicdo de cloreto
de sédio a solucao, e conseqliente, liberacao in situ de
hipoclorito. Esta técnica é recomendada para tratamento
de efluentes com concentragées de cianeto inferiores a
500 mg/L. O segundo método, designado de oxidagao
direta dos ions cianeto, é adequado para solugées com
concentragdes elevadas de cianeto, acima de 1.000 mg/L.©

Uma andlise comparativa de custos de operacao e
de capital, entre o método tradicional de oxidacdo quimica
de cianeto empregando cloro e o processo eletroquimico,
foi realizada por Zhou e Chin.”? Esses pesquisadores
concluem que o custo operacional do processo eletrolitico
de oxidacao de cianeto é 82,56% menor que o processo
de oxidacdo quimica, devido ao fato desta Ultima rota
apresentar um elevado consumo de reagentes quimicos
e complexidade no manuseio e disposicdo dos residuos
sélidos gerados.

A utilizacao do aco inoxidavel como eletrodo em
processos eletroliticos tem sido largamente descrita na
literatura.® Contudo, o titdnio revestido com oxidos,
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 comparagao com a do ferro, para a reagao de
geracdo de hidrogénio,® espera-se obter melhores efici-
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éncias de corrente para deposicao dos metais empregando
catodos de titanio, uma vez que a geracao de hidrogénio é
a principal reacao paralela associada a obtencao de metais
a partir de solucoes diluidas.

O presente trabalho apresenta os resultados de
um estudo comparativo entre telas de aco inoxidavel e de
titanio, para serem empregadas como catodos, com vistas
ao desempenho energético e taxas de remocao de metais
contidos em efluentes cianidricos.

2 MATERIAL E METODOS

As solugdes 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
pés-metalicos que, posteriormente, foram submetidos ao
processo de cianetacao com NaCN. A solucao de ciano-
-complexo de cobre foi preparada pela dissolucdo de
CuCN em NaCN. Foram realizadas misturas das solucoes
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.

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 conveccao forcada e fluxo
pistonado turbulento.

As telas de titanio foram confeccionadas a partir
de chapa com espessura de 0,15 mm, com compo-
sigdo quimica compativel com a classificagdo de grau 2.
O material foi submetido aos processos de expansio
e laminagao visando obter malhas com dimensées de
1,50 mm x 2,00 mm. Por ser um material de uso mais
corriqueiro, a tela de ago inoxidavel de 65 malhas foi
adquirida diretamente de loja especializada no comércio
de acos especiais.

Os ensaios eletroliticos foram conduzidos em
regime de batelada, com recirculacao do volume da célula,
empregando 1,9 litros de eletrdlito. O sistema continha
um reservatério de vidro, que se encontrava posicionado
sobre um agitador magnético provido de aquecimento.

No presente estudo foi realizado um planejamento
fracionado 2°' somado a quatro réplicas no ponto central,
totalizando 36 ensaios para cada tipo de material. As vari-
aveis independentes e os niveis superiores e inferiores
podem ser vistos na Tabela |.

3 RESULTADOS

Nas Tabelas 2 e 3 sdo apresentados os resultados
obtidos nas recuperagdes de cobre, ouro e prata, além da
remocao do cianeto, da solucdo cianidrica sintética apés

Tecnol. Metal. Mater. Miner., Sdo Paulo, v. 8, n. 3, p. 191-196, jul.-set. 201 |



Recuperacdo de metais de efluentes de cianidricos de mineracio de ouro com catodos de aco inoxidavel AlSI 304 e titanio

180 minutos de eletrdlise, utilizando telas de aco inoxi-
davel e titanio, respectivamente. Os resultados alcancados
indicam ser possivel atingir elevadas recuperacdes tanto
dos metais como na oxidagao do cianeto.

Tabela |. Variaveis independentes e niveis empregados no planeja-
mento experimental

Variaveis independentes Nivel Nivel
inferior superior

Area catodica (m?) 0,0911 0,2278
Area anédica (m?) 0,0786 0,1572
Potencial catédico (mV vs ECS) -1.600 -1.800
Vazio do eletrdlito (m?/h) 0,001 0,0l
Temperatura do eletrdlito (°C) 40 60
Concentracao inicial de CN- (mg/L) 50 150

Tabela 2. Recuperacdes de metais e remocdo de cianeto apods
180 minutos de eletrélise empregando telas de ago inoxidavel como
catodo

Média Minimo Maximo Desvio

padrao
Recuperagéo de cobre (%) 99,6 97,5 100 0,7
Recuperagao de ouro (%) 100 100 100 0,0
Recuperacgao de prata (%) 95,5 91,1 100 2,8
Remocao de cianeto (%) 991 90,5 99,9 2,6

Tabela 3. Recuperagbes de metais e remocao de cianeto apds
180 minutos de eletrélise empregando telas de titanio como catodo

Média Minimo Maximo Desvio

padrao
Recuperagao de cobre (%) 99,3 97,2 100 0,9
Recuperagdo de ouro (%) 100 100 100 2,5
Recuperagao de prata (%) 100 100 100 0,0
Remocao de cianeto (%) 99,6 89,1 99,9 3,3

Os calculos das eficiéncias de corrente foram base-
ados somente na deposicao do cobre, por ser o metal em
maior concentracao na solugao e teoricamente por ser o
metal menos nobre entre os trés. Assim, os dados para
ouro e prata nao sao apresentados no presente estudo.

Os decaimentos das eficiéncias de corrente
em funcao do tempo de eletrélise podem ser vistos na
Figura |. Os resultados obtidos empregando telas de
titanio foram sempre superiores aos obtidos com o catodo
de aco inoxidavel.

A Figura 2 apresenta as superficies de resposta
relacionadas a eficiéncia de corrente para a deposicao de
cobre apés 180 minutos de eletrdlise. Conforme espe-
rado, menores potenciais catdédicos e areas catddicas
mais reduzidas, que diminuem a geracao de hidrogénio,
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Figura |. Eficiéncia de corrente para deposicao de cobre em fungao
do tempo de eletrdlise.
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Figura 2. Superficies de respostas para a eficiéncia de corrente para
deposicao de cobre em funcao do potencial catédico e area catddica
empregando telas de aco inoxidavel (a) e de titanio (b).
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permitem a obtencao de valores mais elevados de efici-
éncia de corrente para ambos os materiais empregados.
Também pode ser visto o melhor desempenho das telas
de titanio em relacao as de ago inoxidavel.

A Figura 3 apresenta a evolucao do consumo ener-
gético especifico para a deposicao de Au-Ag-Cu ao longo
do tempo de eletrdlise. Para um periodo de 180 minutos
de deposicao, as telas de titanio apresentam um consumo
energético 25% inferior ao obtido com as telas de ago
inoxidavel.

Cons. energético esp. (kWh/kg)
(o
S
1

O “ T T T 1
0 50 100 150 200

Tempo de eletrdlise (min)

A Inox © Titanio

Figura 3. Variacao do consumo energético especifico para deposicao
de liga de Au-Ag-Cu em fungao do tempo de eletrdlise.

Os diagramas de Pareto referentes aos consumos
energéticos especificos para a deposicao da liga de
Au-Ag-Cu, empregando telas de aco inoxidavel (a) e
titanio (b) como catodo, podem ser vistos na Figura 4.
Neste tipo de diagrama, o valor do médulo do efeito indica
ainfluéncia de uma determinada variavel independente no
resultado da variavel resposta. O sinal negativo sugere
que uma reducgao no valor desta variavel independente
promove um aumento na variavel resposta. Desta forma,
o potencial catédico é a variavel que mais afeta o consumo
energético especifico. A Figura 4 também aponta que a
reducgao na temperatura do eletrdlito, o aumento da area
catddica e a reducao da area andédica promovem elevacoes
nos consumos energéticos especificos. Por outro lado, a
concentragao de cianeto livre e a vazao do eletrdlito sé
sao significativas nos ensaios onde foram empregadas telas
de aco inoxidavel como catodo.

4 DISCUSSAO

Um diferencial do presente estudo é o emprego de
solugdes cianidricas sintéticas com composi¢oes similares
aos efluentes gerados na metalurgia extrativa do ouro.
Este fato acarreta a obtencao de elevados consumos ener-
gético especificos, por se tratar de efluentes diluidos.

Pot. catédico (mV)

Temperatura (°C)

Area catédica (m?) E 3,2

Area anédica (m?)

Conc. CN- (mg/L) -2,7

Vazio (m’/h) i 2,3

Efeitos estimados padronizados

®

-9.4

Pot. catédico (mV)

Area catédica (m?) | 55

Temperatura (°C)

Area anédica (m?) i -3,2
Vazio (m¥h) :I 12
Conc. CN- (mg/L) :I —|E.2

p = 0,05
Efeitos estimados padronizados

—4,5

Figura 4. Diagramas de Pareto para o consumo energético especi-
fico para a deposi¢do da liga de Au-Ag-Cu empregando telas de aco
inoxidavel (a) e titanio (b), apés 180 minutos de eletrdlise.

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 titdnio e R$ 3,31/m’ para as telas de aco inoxidavel.
Cabe salientar que nestes valores nao estdo incluidas as
receitas obtidas com a recuperacao dos metais, o que
tornaria a rota eletroquimica superavitaria.

Um estudo de caso para a estimativa dos custos
de diversos processos de regeneracao e degradacao
de cianeto foi realizado por Adams e Lloyd!" para um
efluente contendo uma concentracao de 605 mg/L de
CN, oo~ Os processos que empregaram sulfato ferroso,
SO, /ar (Processo Inco) e peréxido de hidrogénio apresen-
taram os menores custos especificos do efluente tratado,
R$ 0,50, R$ 1,14 e R$ 2,11, respectivamente. Os trata-
mentos que utilizaram sulfito de sédio/ar (R$ 4,41/m?3),
acido de Caro (R$ 5,59/m*) e metabissulfito de sédio
(R$ 6,30/m?®) apresentaram custos significativamente mais
elevados.
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Para a completa degradacdo do cianeto de um
efluente contendo 580 mg/L de CN, ., , Zhou e Chin®
obtiveram consumos energéticos especificos entre
80 kWh/kg a 340 kWh/kg de cianeto, o que represen-
taria um custo por efluente tratado entre R$ 11,09/m?
a R$ 47,17/m3, valor bem acima ao obtido no presente
estudo.

Comparando os resultados obtidos para degradacao
eletroquimica do cianeto com outras técnicas usualmente
empregadas, pdde-se verificar que eles sdo compati-
veis com os alcancados por Kepa, Stanczyk-Mazanek e
Stepniak,('? que utilizaram o sistema peréxido de hidro-
génio/ozonio no tratamento de solugdes cianidricas.

Na literatura podem ser encontrados traba-
lhos que apresentam melhores resultados para o
consumo energético especifico para deposi¢do de cobre
ou ligas de Au-Ag-Cu, por exemplo: Dutra, Rocha e
Pombo(® obtiveram 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 recuperagao
de cerca de 95% sendo utilizados anodos de aco inoxi-
davel e Ti/Pt do cobre e uma solugao com concentracao
de Cu* de 650 mg/L. Porém, cabe salientar que nesses
dois casos as concentragdes de ciano-complexo de cobre
foram significativamente maiores que as empregadas no
presente estudo.

A recuperacao eletroquimica de ouro prata e cobre
em meio cianidrico também foi estudada por Spitzer e
Bertazzoli."® O efluente empregado foi gerado na indis-
tria de joalheria e as concentragdes de CN___. , Au, Ag
e Cu foram de 721 mg/L, 140 mg/L, 4 mg/L, 6 mg/L e
617 mg/L, respectivamente. Como esse estudo visava a
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recuperagao seletiva de ouro e prata, o potencial caté-
dico 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.

5 CONCLUSOES

I) Os resultados obtidos mostram que o consumo
energético especifico para a deposicao de uma
liga de Au-Ag-Cu, empregando telas de titanio,
é 25% menor quando comparado ao consumo
alcancado com tela de aco inoxidavel apds
180 minutos de eletrdlise, nas mesmas condi¢oes
operacionais.

2) O processo eletroquimico apresenta elevadas
eficiéncias tanto para as recuperacoes dos
metais, como para a oxidacao do cianeto apds
80 minutos de eletrdlise.

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