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“REATOR ELETROQUIMICO UTILIZADO NO TRATAMENTO DE EFLUENTES
AQUOSOS CONTENDO CIANETOS LIVRES E/OU COMPLEXADOS COM
METAIS PESADOS”

A utilizagdo de cianetos inorganicos em processos industriais remonta aos
primérdios do desenvolvimento da galvanoplastia. Entre 1830 e 1840, surgiram as
primeiras patentes de processos de eletrodeposicdo de ouro a partir de banhos
cianidricos destinados a produgcédo de pegas decorativas (BRENNER, 1963). Um
dos principais motivos para esse impacto tecnoldgico é o fato de que o cianeto é
um entre poucos radicais capazes de dissolver o ouro em solugdo aquosa,
tornando-se um excelente processo de producdo deste metal precioso. As
qualidades apresentadas pelos processos galvanicos contendo excesso de
cianetos livres e fons hidroxila foram logo extendidas aos processos para a
producao de revestimentos de prata e cobre. A partir de 1850 os revestimentos de
zinco e cadmio também passaram a ser produzidos a partir de banhos cianidricos.
A industria de extragcdo mineral utiliza o cianeto na extragdo de ouro e prata de
seus minérios (GABE, 1997), e a industria de fertilizantes utiliza os cianetos como
precursores de fertilizantes a base de nitrogénio. Outras atividades industriais
que utilizam cianetos em processos produtivos sdo industrias metal-mecénicas e
de jdias e semijdias.

Esta atratividade tecnoldgica é caracterizada pela capacidade deste
versétil radical acido inorganico de solubilizar metais através da complexagao,
tornando o cianeto um composto inorganico largamente utilizado. No entanto, o
uso industrial intensivo deste composto, gera grandes quantidades de efluentes e
residuos contendo altos teores de cianeto, tornando-se um risco ecoldgico devido
a sua alta toxicidade para a maioria das formas de vida. Este fato torna
indispensavel o tratamento adequado destes efluentes e residuos antes do
descarte final (GERHARTZ, 1987; LOWENHEIN, 1978).

O tratamento mais comum para efluentes contendo cianetos é a cloragéao
alcalina. Neste processo de tratamento o CN™ é oxidado a CNO’, CO2, N2 e NH,",
conseguindo reduzir os teores de cianetos do efluente a valores abaixo dos
exigidos pela legislagdo. No entanto, este tipo de tratamento apresenta algumas
desvantagens, entre elas o alto custo do tratamento de solugdes concentradas, o
manuseio de produtos quimicos de alta periculosidade e a formagéo de um lodo
cianidrico contendo metais pesados. QOutra desvantagem € a presencga de alguns

complexos cianidricos de metais pesados, como o cobre, denominados de
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complexos refratarios, que podem nao sofrer ataque quimico oxidativo, tornando o
tratamento inécuo (GERHARTZ, 1987; LOWENHEIN, 1978).

Como alternativa, o tratamento eletroquimico e/ou eletrolitico promove a
destruigdo anddica do cianeto e, simultaneamente, a remogéo catddica de metais
pesados presentes, sem a geracdo do lodo cianidrico. Além disso, a presencga de
complexos cianidricos de metais pesados nao afeta o processo de tratamento e
altas eficiéncias de corrente anddica podem ser obtidas no tratamento de
solugcdes alcalinas concentradas (acima de 0,2 M de CN’), o que é um fator
limitante para o tratamento quimico (RAJESHWAR e IBANEZ,1997).

Dentro deste escopo, os processos eletroquimicos e/ou eletroliticos podem
ser utilizados como alternativa ao tratamento quimico convencional, pois
proporcionam a oxidacao anédica dos ions cianeto, livres e/ou complexados, € a
redugdo catddica dos ions de metais pesados presentes. Além disso, esses
processos eletroquimicos de tratamento permitem a adi¢cdo de eletrdlitos suporte
visando a producdo in situ de substancias quimicas oxidantes que podem
aumentar a eficiéncia do tratamento.

Caracteristicas e aspectos ambientais da utilizacdo de reatores
eletroquimicos e/ou eletroliticos no tratamento de efluentes:

Os reatores eletroquimicos e/ou eletroliticos caracterizam-se por operar a
partir da imposicdo de uma diferenca de potencial e/ou de uma corrente elétrica a
um sistema composto de catodo, anodo e eletrdlito, promovendo reac¢des redox
nas superficies dos eletrodos.

Na Figura 1 é apresentada esquematicamente uma célula eletroquimica
e/ou eletrolitica, alimentada por uma fonte externa de corrente/tensao elétrica,
com um anodo (A) disposto paralelamente a um catodo tridimensional (C), sendo
que o espaco entre os dois eletrodos (1) permanece preenchido pelo efluente a
ser tratado (eletrdlito).

A eletro-oxidacdo de compostos poluentes pode ocorrer diretamente na
superficie do anodo ou indiretamente por meio da geragéo de espécies oxidantes
in situ, enquanto que na eletro-reducéo as reagées eletroquimicas acontecem na
superficie do catodo, ou través da formagéo de espécies redutoras in situ. Em
ambos o0s casos, as reacGes sdo decorrentes da troca de elétrons que ocorre
entre as superficies dos eletrodos, o eletrdlito suporte e as substancias poluentes

a serem destruidas.
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Em alguns casos as reagdes redox apresentam como etapa intermediaria a
formacao de espécies radicais que mantém-se adsorvidas nas superficies dos
eletrodos, como a formacao de radicais hidroxila a partir da descarga da agua. De
maneira geral, o tratamento eletroquimico e/ou eletrolitico caracteriza-se pelos
processos catédicos e anddicos ocorrendo simultaneamente, sendo que as
espécies inorganicas com carga positiva, como os ions de metais pesados, séo
reduzidas catodicamente, enquanto que as espécies inorganicas com carga
negativa, como os ions cianeto e os complexos cianidricos de metais pesados,
sao oxidadas anodicamente.

Em termos mais gerais, pode-se afirmar que esses reatores eletroquimicos
e/ou eletroliticos de tratamento de efluentes utilizam a energia elétrica como
principal reagente, adicionando elétrons, evitando assim, a adi¢do de substancias
altamente redutoras ou oxidantes durante o processo de tratamento, e a geracéao
de residuos sdlidos (lodo) provenientes do tratamento quimico convencional.
Essas caracteristicas tornam o uso deste equipamento tao atrativo tecnoldgica e
comercialmente.

Aplicabilidade dos reatores eletroquimicos e/ou eletroliticos:

Os reatores eletroquimicos e/ou eletroliticos para o tratamento de efluentes
cianidricos, com ou sem metais pesados, oferecem uma opg¢ao aos tratamentos
convencionais quanto a remediacdo e/ou minimizagao de problemas de impacto
ambientais. Esses reatores sdo caracterizados pela utilizacado de uma ou mais
células eletroliticas, com um compartimento, em série. Essas células eletroliticas
utiizam como anodos, eletrodos do tipo dimensionalmente estaveis (DSA®)
(tithnio revestido com misturas variadas de &xidos de titénio, ruténio, iridio,
tantalo, estanho, chumbo e antimbnio) e catodos tridimensionais, como o carbono
vitreo reticulado. As distancias internas anodo/catodo, as densidades de corrente
e/ou diferenga de potencial aplicadas, as velocidades de fluxo do efluente no
interior dos reatores eletroquimicos, a composicdo dos anodos e dos catodos
podem sofrer variagdo em cada célula ou sistema de células eletroquimicas e/ou
eletroliticas.

As principais caracteristicas destes reatores sao: (a) versatilidade -
Utilizando-se os processos de oxidacdo e/ou de redugdo, diretos ou indiretos,
pode-se tratar misturas de residuos cianidricos contendo ou nao diferentes ions
de metais pesados complexados, sendo aplicédvel a solugbes concentradas ou

diluidas. Além disso, os eletrodos podem ser adaptados a diferentes projetos de
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reatores eletroquimicos, visando a otimizagao do espaco fisico disponivel para as
instalacdes de tratamento; (b) eficiéncia energética - O processo eletroquimico
geralmente opera a baixas temperaturas, os materiais eletrédicos podem ser
otimizados para obter-se um aumento da eficiéncia das reagdes de interesse e o0s
reatores eletroquimicos podem ser projetados para obter-se maxima eficiéncia
interna na distribuicdo de corrente e nas condi¢des hidrodinamicas; (c)
custo/beneficio - Os equipamentos e/ou processos sdo de facil operagao, e este
tipo de tratamento apresenta custos inexpressivos quando comparados aos
custos do tratamento convencional. Além disso, evitam e/ou diminuem a formagéo
de lodo rico em metais pesados, minimizando os custos de armazenagem e/ou
disposicao final destes residuos sélidos.

A seguir sdo apresentados exemplos da aplicagao do tratamento em um
efluente cianidrico isento de metais pesados e em outro contendo metais
pesados, utilizando um reator eletroquimico e/ou eletrolitico em escala de
bancada, com as seguintes caracteristicas:

O reator de bancada foi construido com placas de polipropileno acopladas
na forma de um filtro-prensa, conforme mostrado esquematicamente na Figura 2.
Nesta figura o catodo de carbono vitreo reticulado (C), com dimensdes de 14,0
cm de comprimento por 50 cm de largura e 1,2 cm de espessura, fica
paralelamente com um anodo (A) do tipo DSA®. Neste reator o efluente entra em
(E), preenche o compartimento entre o anodo e o catodo, e sai através de (S),
retornando ao sistema de recirculagéo.

Na Figura 3 é mostrada esquematicamente a montagem do sistema
hidraulico ao qual o reator eletroquimico de bancada (1) ficava acoplado. Este
sistema era composto de reservatérios (2), bombas hidraulicas (3) e medidores de
vazao (4).

O uso do reator de bancada no tratamento de um efluente cianidrico isento
de metais pesados contendo em torno de 100 mg.L" de cianetos livres produziu
os seguintes resultados, apresentados na Figura 4, utilizando-se uma relagéo
entre a area anddica (Ae) € 0 volume de efluente (Ve), Ae/Ve, de 0,035 m: (a) com
20 minutos de tratamento obteve-se taxas de remogéo de cianetos livres de cerca
de 50% para densidades de corrente superiores 5 mA.cm’®; (b) com 40 minutos
de ensaio, observou-se um decaimento nas concentragbes de cianetos livres da

ordem de 80% para densidades de corrente superiores 5 mA.cm?.  Apés 120
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minutos de tratamento, obtiveram-se teores finais de cianetos livres, para
correntes acima de 2 mA.cm®, em torno de 0,1 mg.L™.

Em outro exemplo da utilizacdo do reator eletroquimico e/ou eletrolitico no
tratamento de um efluente cianidrico isento de metais pesados (Figura 5), com
concentragcbes de cianetos livres variando entre 50 e 700 mg.L", obtiveram-se
taxas de remocgado similares para os mesmos tempos de ensaios do exemplo
anterior. Ainda neste exemplo, ap6s 120 minutos de tratamento, obtiveram-se
teores finais de cianetos livres em torno de 0,1 mg.L", independente da
concentragao inicial da espécie poluente.

Em outro exemplo da aplicagdo do reator de bancada no tratamento de
efluente cianidrico, com metais pesados complexados, contendo em torno de 650
mg.L" de cianetos totais, 410 mg.L" de cianetos livres e 140 mg.L™" de fons cobre
() produziu os seguintes resultados, apresentados na Figura 6, e utilizando-se
uma relacdo entre a area anddica (Ae) e o volume de efluente (Ve), Ae/Ve, de
0,035 m™": (a) com 20 minutos de tratamento obteve-se taxas de remogdo de
cianetos livres e totais de 50% e 33%, respectivamente; (b) com 40 minutos de
ensaio, observou-se um decaimento nas concentragdes de cianetos livres e totais,
e de ions cobre (l) da ordem de 87%, 78% e 60%, respectivamente. Apds 120
minutos de tratamento, obtiveram-se os seguintes resultados: 0,1 mg.L'1 de
cianetos livres, 0,1 mg.L™ de cianetos totais e 0,07 mg.L™" de ions cobre.

Os resultados obtidos com a aplicacdo do processo eletroquimico e/ou
eletrolitico, em escala de bancada, podem ser considerados excelentes,
considerando-se que os complexos cianidricos de cobre (l) apresentam alta
estabilidade quimica e sdo denominados complexos refratarios, o que gera
dificuldades de aplicacdo do tratamento de efluentes quimico convencional, como
por exemplo a cloragao alcalina. Deve-se ressaltar que esses resultados obtidos
demonstram a potencialidade do tratamento eletroquimico e/ou eletrolitico de
efluentes cianidricos, com ou sem metais pesados.
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REIVINDICACOES

1. “REATOR ELETROQUIMICO UTILIZADO NO
TRATAMENTO DE EFLUENTES AQUOSOS CONTENDO CIANETOS LIVRES
E/OU COMPLEXADOS COM METAIS PESADOS”, caracterizado por operar
como uma célula eletroquimica e/ou eletrolitica, com um ou mais compartimentos,
utilizando catodos tridimensionais em paralelo com anodos do tipo DSA® no
tratamento de efluentes e/ou residuos aquosos contendo cianetos livres e/ou
complexados com jons de metais pesados.

2. “REATOR ELETROQUIMICO  UTILIZADO NO
TRATAMENTO DE EFLUENTES AQUOSOS CONTENDO CIANETOS LIVRES
E/OU COMPLEXADOS COM METAIS PESADOS”, caracterizado por operar
como uma célula eletroquimica e/ou eletrolitica com um Unico compartimento.

3. “REATOR ELETROQUIMICO UTILIZADO NO
TRATAMENTO DE EFLUENTES AQUOSOS CONTENDO CIANETOS LIVRES
E/OU COMPLEXADOS COM METAIS PESADOS”, caracterizado por utilizar
processos eletroquimicos para assegurar a diminuicdo da poluicdo de efluentes
e/ou residuos aquosos contendo cianetos livres e/ou complexados com ions de
metais pesados, a partir da aplicagdo de corrente elétrica e/ou diferenca de
potencial através de fonte externa.

4. “REATOR ELETROQUIMICO UTILIZADO NO
TRATAMENTO DE EFLUENTES AQUOSOS CONTENDO CIANETOS LIVRES
E/OU COMPLEXADOS COM METAIS PESADOS”, ”, caracterizado por utilizar a
energia elétrica para promover a oxidagao de ions cianeto na superficie anddica e
a reducéo de ions de metais pesados presentes no efluente sobre a superficie
catédica tridimensional.

5. “REATOR ELETROQUIMICO UTILIZADO NO
TRATAMENTO DE EFLUENTES AQUOSOS CONTENDO CIANETOS LIVRES
E/OU COMPLEXADOS COM METAIS PESADOS”, caracterizado por oferecer a
possibilidade de adequagdo das areas anddica e/ou catddica em funcdo da
quantidade de efluente a ser tratado.

6. “REATOR ELETROQUIMICO UTILIZADO NO
TRATAMENTO DE EFLUENTES AQUOSOS CONTENDO CIANETOS LIVRES
E/OU COMPLEXADOS COM METAIS PESADOS”, caracterizado por utilizar

processos eletroquimicos para destruir cianetos e remover ions de metais



pesados de efluentes aquosos, utilizando fonte externa para o fornecimento de

energia elétrica e/ou diferenca de potencial.
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RESUMO

“REATOR ELETROQUIMICO UTILIZADO NO TRATAMENTO DE
EFLUENTES AQUOSOS CONTENDO CIANETOS LIVRES E/OU
COMPLEXADOS COM METAIS PESADOS”

Este desenvolvimento refere-se a um equipamento (reator eletroquimico
e/ou eletrolitico) destinado ao tratamento e/ou despoluicdo de efluentes
aquosos cianidricos, contendo ou ndao metais pesados, advindos das industrias
de tratamentos de superficie, metal-mecéanica, de fertilizantes, da produgéo de
j6ias e semijdias e outras. Este equipamento utiliza processos eletroquimicos
e/ou eletroliticos, operando células eletroquimicas e/ou eletroliticas
empregando anodos do tipo dimensionalmente estaveis (titanio revestido com
o6xidos metalicos — DSA®) e catodos tridimensionais (esponjas de carbono
vitreo reticulado, esponjas metalicas, etc.). O reator eletroquimico desenvolvido
promove a oxidagdo anddica dos ions cianeto, complexados ou ndo, e a
remogao catddica de ions metalicos presentes no efluente. A eficiéncia do
equipamento foi verificada tratando-se um efluente cianidrico alcalino isento de
metais pesados e outro efluente cianidrico alcalino contendo cobre (l).

Nos ensaios realizados em um reator eletroquimico na escala de
bancada, os teores de cianetos livres, de cianetos totais e de cobre total foram
reduzidos, apés 2 horas de eletrdlise, a valores inferiores a 0,1 mg.L'1

(equivalendo a uma taxa de remocgéo de 99,9%).
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