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APRESENTACAO

Os agentes extratantes de ouro, quer sejam eles o cianeto,
o mercurio, ou a tiouréia, apresentam o inconveniente das suas
toxicidades, as quais, embora distintas, devem ser eliminadas nos
efluentes industriais.

Novos desenvolvimentos de extratores estao em estudos, sendo
um dos mais promissores aquele referente ao uso dos brometos.
Entretanto, comercialmente, predominam o cianeto e o mercurio.

O presente trabalho, parte do Programa Metais Preciosos em
andamento no CETEM, apresenta um estudo sobre a degradagao
do cianeto, através do hipoclorito de sédio.

Rio de Janeiro, Julho de 1992.
ROBERTO C. VILLAS BOAS



SUMARIO

Resumo
Abstract
1. Introducio
2. Revisdo Bibliografica
2.1 - Quimica da Cianetacao
2.2 - Parametros Relevantes na Cianetacao
2.3 - Toxicidade do Cianeto
2.4 - Processos de Tratamento de Efluentes Cianetados
2.5 - O Processo de Cloracao Alcalina de Cianetos
3. Materiais e Métodos
3.1 - Sintese dos Ensaios
3.2 - Métodos de Anilise
3.2.1 - Concentracio de cianeto livre
3.2.2 - Concentragbes de metais
3.2.3 - Medida do pH
3.2.4 - Adicao de hipoclorito estequiométrico
3.2.5 - Salinidade
4. Resultados e Discussoes
4.1 - Estabilidade do Agente Oxidante
4.2 - Degradagio de Solucées Cianetadas por Hipoclori-
to de Sédio
4.2.1 - Solucdes contendo 100mg/| de cianeto
4.2.2 - Estudo do perfil de concentracao de cianeto
durante o tratamento
4.2.3 - Solu¢des contendo 200mg/I de cianeto livre
4.2.4 - Solugdes contendo 200mg/l de cianeto livre

e metais

4.2.5 - Solu¢des contendo 250 a 400mg/! de cianeto
livre

4.2.6 - Precipitacao de metais por hipoclorito de
sédio

4.2.7 - Comportamento do pH durante o processo
4.2.8 - Salinidade da solucao apds tratamento

5. Conclusoes

6. Bibliografia

22

25

25
26
27
33
34



RESUMO

O emprego de hipoclorito de sédio para degradagio de cianetos
a partir de solugdes de cianeto de sédio e de cianetos metélicos foi
avaliado, em escala de laboratério, em reatores agitados. A cinética
da degradacdao, bem como o comportamento dos metais durante
o processo foram estudados. Os resultados mostraram um gasto
de oxidante acima do previsto pela estequiometria da reacdo, com
degradacao completa dos cianetos de cobre, zinco e cidmio. Os
cianocomplexos metdlicos de prata e ferro foram os mais recalci-
trantes ao processo.

ABSTRACT

The use of sodium hypochlorite was evaluated for the degrada-
tion of cyanide solutions and metallic cyanide complexes, in lab-
oratory scale, in agitated reactors. The kinetics of the degrada-
tion, as well as the metals stability during the process were studied.
The results showed a consumption of the oxidising agent higher
than the one expected by the reaction. Copper, zinc and cadmium
cyanides were completely oxidised, but silver and iron cyanide com-
plexes showed to be the most recalcitrant in the process.



1. INTRODUCAO

A extracdo de metais preciosos, fundamentalmente ouro e prata,
a partir de minérios que os contenham, envolve o tratamento com
solucdes concentradas de cianeto. As primeiras observacoes acerca
desse processo para extracao de metais preciosos datam do século

XVIII (Mellor, 1923).

Efetivamente, o processo foi reconhecido em 1887, a partir dos
trabalhos de MacArthur e Forrest para lixiviagdo de ouro e prata.
Este processo de solubilizacdo de ouro tornou-se clissico e empre-
gado mundialmente. Uma de suas principais limitagdes, no entanto,
é o fato de ocorrer a geracio de efluente com teores elevados de
cianeto, altamente téxico.

QOutros agentes lixiviantes ja foram empregados para a recu-
peracao de metais nobres como substituintes do cianeto. Esses
agentes podem ser a tiouréia (Plaksin, 1940) ou polissulfatos de
amdnio (Kakovskii, 1962), por exemplo. Aliado & menor toxici-
dade desses compostos, aspectos de natureza econdmica também
contribuem para o emprego desses solventes. No entante, até o
momento, nao se conhecem aplicacées comerciais do processo en-
volvendo um ou outro.

A alta concentracido de cianetos nos efluentes provenientes de
processos de recuperacao de metais por cianetacdo exige tratamento
rigoroso para descarte. Esse tratamento dever3 levar a concentragao
de cianetos em solugio a um nivel tal que atenda as especificacdes
da legislacdo vigente.

Para o tratamento de efluentes cianetados, vérias rotas de trata-
mento encontram-se estabelecidas: oxidagcdo por compostos de cloro
(clorago alcalina), oxidag3o por peréxido de hidrogénio, emprego
de mistura SO, /ar, degradacio bioldgica etc.

Cada um desses processos apresenta limitacdes e vantagens; a
escolha do método de tratamento mais adequado devera ser efetua-



da a partir da andlise de uma série de parametros que determinarao
o emprego de um ou outro processo. Esses parametros envolvem,
basicamente, aspectos ligados a3 composicao do efluente e aspectos
operacionais dos processos.

No presente trabalho, apés breve discussao sobre alguns aspec-
tos relevantes ligados a todos os processos de efluentes cianeta-
dos, serao apresentados os resultados provenientes do tratamento de
solucdes cianetadas pelo processo de cloracao alcalina com emprego
de hipoclorito de sédio. Varios parametros deste processo serao
avaliados, destacando-se: concentracdo de cianeto em solugao,
efeito da presenca de metais em solucdo, comportamento de pH,
consumo de agente oxidante, cinética de reagdo e salinidade final
da solugio.

O estudo do processo de cloracdo alcalina aplicado ao trata-
mento de solugdes cianetadas faz parte de um projeto que tem
por objetivo avaliar métodos de degradacdo de cianetos, desenvol-
vendo capacitagcdo na area. O trabalho vem sendo desenvolvido na
Divisdo de Biometalurgia e Tratamento de Efluentes, do Departa-
mento de Metalurgia Extrativa, no Centro de Tecnologia Mineral -

CETEM/CNPq.
2. REVISAQ BIBLIOGRAFICA
2.1 - Quimica da cianetacio

Até o presente, varias foram as teorias descritas para elucidar
o mecanismo de dissolucdo de metais preciosos com o emprego de
solugdes cianetadas. Com o passar do tempo essas teorias foram
se sucedendo, muitas das vezes se completando quanto 3 funda-
mentacdo essencial que argumentavam: Uma das primeiras tenta-
tivas de elucidar o processo foi proposta por Elsner (1846). A base
tedrica de seu estudo residia no conhecimento da importancia do
oxigénio na dissolucdo de metais preciosos por cianetacao, conforme

a Equacio (1):
4 Au + 8 NaCN + O3 + 2 H,0 — 4 NaAu(CN), + 4 NaOH (1)

Posteriormente, Janin (1888) propds uma nova teoria, contréria
a de Elsner quanto a necessidade de oxigénio. Janin descreveu nio
ser necessaria a presenca do oxigénio para a dissolucio do ouro,
havendo geracdo de gas hidrogénio durante o processo, conforme
exposto na Equacdo (2):

2 Au + 4 NaCN + 2 H,0 — 2 NaAu(CN) + 2 NaOH + H, (2)

Bodlander (1896), seguindo a teoria de Elsner, considerou ser
essencial a presenca de oxigénio para o processo. No entanto,
propos essa dissolu¢do ocorrendo em dois estigios, com formacao
de um composto intermedidrio, o peréxido de hidrogénio, conforme
na Equagdo (3):

2Au+4NaCN 4+ 0Oy 4+ 2 H-,;O — 2 NaAU(CN)Q + 2 NaOH + H;0-

(3)
H202 + 2 Au + 4 NaCN — 2 NaAU(CN)z + 2 NaOH

As equagdes propostas por Bodlander sdo, na verdade, a equacio
de Elsner com a contribuicdo adicional da identificacio do inter-
mediario H,0,.

Qutros autores atribuiram a outros compostos, que nio o
cianeto, o poder de agente ativo na dissolucdo do ouro. Christy
(1896) supds ser esse agente o gas cianogénio, proveniente da oxi-
dagdo do cianeto. Posteriormente, Skey e Park (1897) mostraram
nao haver relagdo entre a dissolucdo do metal e a presenca do
cianogénio. Segundo MacArthur (1916), o cianeto era o agente
oxidante, afirmacdo contestada pelas observacdes de Green (1913).



Atualmente, é reconhecida a acio do cianeto como agente ativo
nesses processos (Barsky, 1934). Essa afirmacio tem base na de-
terminacdo das energias livres de formagdo de compostos de co-
ordenac3o entre jons cianeto e ions metalicos. Dessa forma, os
mecanismos propostos por Elsner e Bodlander sio aqueles mais fa-
voriveis termodinamicamente, sendo até hoje a base para estudos
e aplicacbes de cianetagGes.

2.2 - Parimetros Relevantes na Cianetagdo

Virios sdo os parametros que influenciam o processo de
cianetacio. Os mais relevantes sio: a concentragao de cianeto
empregada, o pH, a temperatura, a aeracdo e a presenca de deter-
minados metais. Além desses fatores, uma série de outros podem
retardar ou acelerar o processo. Destacam-se: o consumo de cianeto
em fun¢io de reacdes paralelas e a formagdo de filmes superficiais,
entre outros. A importancia desses parametros serd maior ou menor
em funcio do material a ser cianetado, tendo sido citados apenas
com o intuito de indicar a complexidade do processo, ndo sendo do
escopo central de abordagem do texto em questao.

2.3 - Toxicidade do Cianeto

A acgdo tdxica do cianeto se manifesta em todas as espécies ani-
mais, sendo esse efeito variidvel de uma espécie para outra. O modo
de a¢do especifico do cianeto se baseia na inibicao de metabolismos
oxidativos, impedindo, dessa forma, a assimilagdo do oxigénio. O
cianeto ndo se acumula nos organismos vivos, sendo a principal via
de descontaminagio sua convers3o a tiocianato através da rodanase.

Em funcdo da sua alta toxicidade, o trabalho com cianeto requer
cuidados especiais quanto ao seu manuseio e emprego (Gannon,
1981). A toxicidade por exposicdo ac gas cianidrico é letal nas
concentracdes entre 100 e 300mg/l em apenas alguns minutos. A

absorcao através da pele também é considerivel, exigindo, dessa
forma, rigoroso controle do seu manuseio.

Como o cianeto quase n3o é encontrado na natureza, a conta-
minacdo por ingestio de plantas ou animais expostos ao cianeto
ndo é muito representativa. No entanto, a contaminacdo aguda
(em solugSes empregadas numa série de processos quimicos), de-
manda rigoroso controle no despejo de efluentes que o contenham.
Dai a necessidade de um processo para tratamento desses efluentes
associado aos processos que empreguem cianetos.

O processo de tratamento a ser empregado para um determi-
nado efluente serd funcdo, principalmente, das espécies quimicas
presentes nesse efluente. Como resultado de reacdes quimicas que
ocorrem durante o processo de cianetagio, outros compostos serio
formados. A presenca de determinados metais, gerando compostos
de coordenacio distintos, sera fator determinante na escolha de um
processo de tratamento adequado. Esses compostos, de estabili-
dade varidvel, apresentardo diferentes graus de toxicidade; quanto
mais estaveis forem, menos téxico sera seu efeito no meio ambiente.
Comparativamente aos cianetos, ditos cianetos livres (CN—, HCN),
apresentarao estabilidades relativas distintas.

De acordo com Scott (1981) os principais componentes presentes
num efluente de uma planta de cianetacao sao, além de tiocianatos,
uma série de cianocomplexos metilicos (Tabela 1).



Tabela 1 - Cianocomplexos Metélicos - Estabilidade Relativa

CARACTERIZACAO PRINCIPAIS COMPOSTOS

Cianetos Livres CN- , HCN

Compostos Simples
Prontamente Soliveis NaCN, KCN, Ca(CN),, Hg(CN),

Relativamente Insoliveis | Zn(CN),, Cd(CN),, CuCN,
Ni(CN)., AgCN

Zn(CN)3, Cd(CN)3, Cd(CN)F

Complexos Fracos

Complexos Moderadamente | Cu(CN);, Cu(CN)3, Ni(CN)7,
Fortes Ag(CN)Z

Complexos Fortes Fe(CN)g*, Co(CN)g*

Fonte: Scott, J. S. e Ingles, J. C. - In " Canadian Mineral Proces-
sors - 13** Annual Meeting”, Ottawa, Ontario, Canada,
January 1981.

A estabilidade relativa desses complexos esti associada 3 forca
relativa com que esses metais (ou o hidrogénio) se acham liga-
dos ao cianeto. De uma forma geral, os complexos mais estiveis
(cianocomplexos de ferro e cobalto) sdo os menos téxicos, pelo fato
de serem de dissolugio lenta quando em solugio. Sabe-se que o
CN~ e o HCN sdo os mais téxicos componentes desse grupo, em
fungdo do poder de hidrélise do CN~, gerando o HCN, naturalmente

o mais téxico de todos os componentes cianetados.
2.4 - Processos de Tratamento de Efluentes Cianetados

Conforme anteriormente mencionado, varios sdo os processos de
degradacao de cianetos. A escolha do processo mais adequado ser3
fungdo de uma série de pardmetros que deverdo ser avaliados para
cada efluente. Em se desejando fazer a regeneracao, ao invés da
degradacao de cianetos, o mesmo critério é adotado, havendo, no
entanto, a determinagao basica de que deve existir em solugdo uma
alta concentragao de cianetos para justificar uma regeneragio.

Piret (1989) faz uma avaliacio dos principais processos de
degradacao e regeneragio de cianetos. O trabalho ressalta a im-
portancia de trés processos oxidativos: cloracdo alcalina, emprego
da mistura SO, /ar e oxidagdo por perdxido de hidrogénio. Ainda so-
bre métodos de degradacio, Bakes (1976) avalia as vantagens em
se combinar processos oxidativos com aquele propdsito; para tal,
descreve o efeito positivo da combinacido entre cloracio alcalina e
peréxido de hidrogénio no tratamento de solugcdes concentradas em
cianetos.

Com o objetivo de minimizar custos operacionais e de proces-
sos durante a cianetacio, pode-se regenerar o cianeto presente
nos efluentes. Atualmente, vdrias plantas operam esses proces-
sos, destacando-se: processo Golconda CPR (Gems, 1989), Cy-Tech
(S/A Patent, 1986), Cutech (Amdel, 1989) e MNR (Potter, 1985).
Da mesma forma como ocorre nos processos de degradacio, a es-
colha do método de regeneracido mais adequado serd funcio de uma
série de parametros.

No presente trabalho serido abordados apenas aspectos relativos
ao processo de cloragdo alcalina para o tratamento de solucoes con-
centradas em cianeto. Os demais processos de tratamento n3o serdo
aqui discutidos.



2.5 - O Processo de Cloracio Alcalina de Cianetos

O processo de cloracao alcalina de cianetos consiste na oxidagao
de compostos cianetados por ag3o de cloro gasoso ou de compostos
de cloro (hipocloritos).

Em funcdo do conhecimento j§ adquirido e da simplicidade ope-
racional do processo, este é o mais largamente empregado no trata-
mento de efluentes cianetados. No entanto, é um processo que
vem sendo gradualmente substituido por outros que nio apresen-
tem limitacGes pertinentes ao da cloragao alcalina.

Essas limitacdes sio, basicamente, de origem econdmica; Scott
(1981) descreveu as seguintes:
- alto gasto de agente oxidante para oxidacdo completa dos com-

postos;

- necessidade de rigoroso controle de pH, a fim de impedir a
liberac3o do cloreto de cianogénio, altamente toxico;

- necessidade de monitorar a salinidade do efluente, apds trata-
mento, quanto aos niveis de cloro residual;

- impossibilidade de degradar ferrocianetos;

- impossibilidade de recuperar cianetos ou metais complexados,
e

1

formagio de organoclorados durante o processo.

No entanto, uma série de fatores justifica o tratamento pelo
processo de cloracdo alcalina:

- reagoes rapidas e completas;

- degradacdo de metais pesados em solucdes;
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- disponibilidade de cloro sob formas diversas;

- possibilidade de condugio do processo em operagdo continua
ou em bateladas, e

- simplicidade operacional.

Basicamente, a reacao entre cianeto e cloro se processa em dois
estagios. O primeiro consiste na oxidagdo do cianeto a cianato
(também em dois estigios), conforme na Equagio (4):

NaCN + Cl, — CNCI + NaCl
(4)
CNC! + 2 NaOH — NaCNO + NaCl + H;0

A primeira parte da reagio independe do pH e se processa ins-
tantaneamente. A reacio seguinte se processa em meio alcalino,
devendo-se ter rigoroso controle do pH para acelerar a reagao, evi-
tando volatilizacio do cloreto de cianogénio formado na primeira
etapa. Esta reacio se processa num tempo relativamente curto (de
10 a 30 minutos), podendo ser ainda menor, se o pH de trabalho
for corrigido para 10 - 11.

A segunda etapa da reac3o consiste na conversao final do cianeto
a didxido de carbono e nitrogénio, Equacdo (5):

2 NaCNO + 3 NaOCl + H30 — Ny + 2 CO, + 3 NaCl + 2 H,0 (5)

Além do emprego de cloro gasoso como agente oxidante, pode-se
empregar outras fontes de cloro, tais como: hipocloritos de sédio
e cilcio. Contrariamente ao que ocorre quando do emprego de
cloro gasoso, a agdo oxidante dos hipocloritos nao gera cloreto de
cianogénio como intermedidrio nos primeiros estigios do processo.

11



As equacOes abaixo descrevem o processo de oxidacio de cianeto
por agao de hipocloritos de sdio e cilcio, Equacio (6):

NaCN + NaOCl — NaCNO + NaCl
(6)
NaCN + Ca(OCl); — 2 NaCNO + CaCl,

Analogamente ao que ocorre com a oxida¢do por cloro gasoso, a
conversdo do cianeto a produtos menos complexos demanda gasto
adicional de agente oxidante.

Zaidi e Brodie (1984) avaliaram a operagdo de plantas de
cloracdo alcalina operando no Canadi. Basicamente, todas operam
com adi¢ao direta de cloro sob a forma gasosa em reatores de volu-
me varidavel. A complexidade de um ou outro sistema era funcao
direta do efluente a ser tratado em cada caso.

O resultado dessa avaliagdo mostrou ocorrer remocdo aproxi-
mada de 99% do cianeto inicialmente presente, sendo a concen-
tracdo final deste em torno de 1,0mg/l. Em todas as plantas foi
observado um consumo excessivo de oxidante, devido a presenca de
componentes outros, consumidores de cloro.

3. MATERIAIS E METODOS

3.1 - Sintese dos Ensaios

Os ensaios foram realizados com emprego de solucdes sintéticas
contendo NaCN, em reatores agitados com trés litros de solucio. As
concentracoes de cianeto empregadas foram de 100,0 a 400,0mg/I
em solucGes aquosas com pH 12,0 por adicio de NaOH. Além
de cianeto em solugdo foram conduzidos ensaios com adicio de
metais, sob a forma de sais. Assim, paralelamente ao comporta-

12

mento do cianeto durante o processo, as concentracdes de zinco,
cobre, cddmio, prata e ferro foram avaliadas durante a cloragao do
meio. Para avaliar a eficiéncia do processo quanto 3 degradacio
de cianeto e metais, promoveu-se gradual adicio de cloro, sob a
forma de hipoclorito de sédio, acompanhando-se as concentracoes
de cianeto e metais residuais, presentes em solucio, O pH do meio
também foi controlado no decorrer do processo devido 3 necessidade
de ser mantido na faixa alcalina para n3o permitir volatilizacdo do
cianeto. Durante e apés o tratamento com hipoclorito de sédio, a
salinidade do efluente foi acompanhada devido 3 geracio de cloreto
de s6dio durante o processo, o qual nio deve permanecer em solucdo
em altas concentracdes.

3.2 - Métodos de Anilise

3.2.1 - Concentracio de cianeto livre

A concentracdo de cianeto livie em solucio foi medida pelo
método descrito por Lenahan e Murray-Smith (1986). Para baixas
concentraces de cianeto (< 26,0mg/l CN™), o método nio se
mostrou adequado, sendo a determinacio efetuada por métodos
potenciométricos (Marins, 1989).

3.2.2 - Concentracoes de metais

A concentracdo de metais em solucio foi acompanhada por me-
didas em espectrofotdmetro de absorcao atémica, marca Varian
Techtron, modelo AAS, apés filtracio da solucdo tratada com mem-
brana Millipore de 0,22um de poro, para retirada de impurezas sus-
pensas no meio.

13



3.2.3 - Medida do pH

O pH foi controlado durante o processo com auxilio de um pH-
metro, marca Analion, modelo PM 600.

3.2.4 - Adicao de hipoclorito estequiométrico

O hipoclorito de sédio adicionado ao meio foi fatorado seg.undo
o procedimento descrito em Scott (1939). O método se baseia na
reducio de iodeto a iodo pela presenga do sal, sendo_ sua concen-
tracdo determinada por reacao com tiossulfato de sédio 0,1N.

3.2.5 - Salinidade

As medidas de salinidade do meio foram efetuadas com o em-
prego de um salindmetro, modelo 5-1, marca Shibuya. .A metodolo-
gia utilizada para emprego do aparelho foi desenvolvida pelo Pe—
partamento de Anilises Quimica e Instrumental - DQl, em cardter
experimental para o projeto “Degradacido de Cianetos” (Marins,

1990).
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4. RESULTADOS E DISCUSSAQ

Serdo apresentados, a seguir, os resultados obtidos no estudo do
processo de cloracio alcalina para o tratamento de solugbes ciane-
tadas, com e sem adi¢cdo de metais. Serio comentados, também,
alguns procedimentos experimentais que nio se constituem propri-
amente num ensaio do processo, mas que geraram informagGes im-
portantes que indiretamente contribuiram para a condug¢do dos en-
saios. Basicamente, os resultados serio apresentados e discutidos
por grupos, a saber: ensaios com emprego de 100, 200 e 300-
400mg/! de cianeto, respectivamente. A seguir serao discutidos os
ensaios realizados com adicio de metais, avaliando-se seus efeitos
no tratamento com hipoclorito de sédio.

4.1 - Estabilidade do Agente Oxidante

A estabilidade das solugdes de hipoclorito de sédio empregadas
nos ensaios foi avaliada através da medida do teor de cloro ativo
em solucdo. A medida foi efetuada por titulacio com tiossulfato
de s6dio em presenca de iodo, conforme descrito em “Materiais e
Métodos" .

Foram colocados trés litros de solucio de hipoclorito de sédio
comercial com dgua destilada em reatores, sob intensa agitacao,
com retiradas periédicas para medida de cloro ativo. Com isso, foi
possivel avaliar a estabilidade do agente oxidante nas condigdes de
ensaio.

A Figura 1 ilustra o comportamento de uma solucio concentrada
e de duas solugdes diluidas de hipoclorito de sédio. Verifica-se que
nos trés casos a solucio de hipoclorito mostrou-se estivel quanto ao
teor de cloro ativo, por um periodo aproximado de 2 horas; a solucao
mais concentrada mostrou comportamento analogo num espaco de
5 horas.

O acompanhamento realizado nesse espaco de tempo é suficiente
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para que se possam empregar solucbes de hipoclorito de sédio nos
ensaios de cloracio alcalina. Isto porque, mesmo com degradacao
posterior de hipoclorito, os ensaios nao seriam comprometidos, ja
que a reacdo de oxidacdo de cianetos pelo hipoclorito se processa
num espaco de tempo comparativamente menor que 3 ou 5 horas.

4.2 - Degradacdo de Solugdes Cianetadas por Hipoclorito de
Sédio

4.2.1 - Solucdes contendo 100mg/| de cianeto

A Figura 2 apresenta os primeiros resultados obtidos do trata-
mento de uma solucdo contendo 100mg/l de cianeto livre com
hipoclorito de sédio comercial.

Foi adicionada a essa solucio a quantidade estequiométrica de
hipoclorito de sédio necessiria para oxidar o cianeto. O célculo se
baseia na equacio de oxidac3o de cianeto a cianato pelo hipoclorito.
Pode-se verificar que a reacdo nio é completa, ndo se chegando
3 concentracao de cianeto livre esperada. Esse fato, comum em
plantas de cloracdo alcalina, deve-se provavelmente a formacao de
intermedidrios na reacao, ou ao consumo dos oxidantes por ou-
tros compostos que nac os cianetos. Nio deve ocorrer perda de
hipoclorito por volatilizacdo, j& que foi verificada sua estabilidade
nas condi¢des de ensaio (Figura 1).

Quando a mesma solucdo foi tratada com um excesso de
hipoclorito (além do previsto pela estequiometria), o cianeto atingiu
uma concentracio muito baixa, indicando a necessidade da adicao
desse agente em excesso para completa reagao. Cabe observar que o
tempo reacional é curto (em torno de 15 minutos), e que ndo ocorre
degradacio natural dos cianetos livres sem adicdo de oxidante nas
condicoes de ensaio.
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4.2.2 - Estudo do perfil de concentracdo de cianeto durante o
tratamento

A Figura 3 ilustra o comportamento de solucdes contendo
100mg/| de cianeto livre, frente ao tratamento com hipoclorito de
sédio comercial. Em ambos os casos o tratamento mostrou-se efe-
tivo, com adigbes graduais do oxidante. No entanto, o gasto de
oxidante, conforme anteriormente ja verificado, foi além do previsto
pela estequiometria da reacao do processo, sendo este excesso em
torno de 100%.

Em ensaios também realizados em laboratério foi verificado que
uma dnica adi¢do de hipoclorito, equivalente (em massa) 3 anteri-
ormente empregada nas adi¢Ses parciais, levou a uma concentracao
final de cianeto livre idéntica, nas mesmas condigdes de ensaio, num
espaco de tempo de 10 minutos. Esse fato ilustra, mais uma vez, que
o tempo de residéncia no reator é curto, sendo a reacdo completa
nesse espaco de tempo. Esse fato encontra respaldo na literatura
(Bakes, 1976; Piret, 1989), onde dados de plantas operando o pro-
cesso de cloragio alcalina indicam tempos de residéncia bastante
curtos.

4.2.3 - Solugdes contendo 200mg/| de cianeto livre.

O comportamento verificado para essas solucdes encontra-se
demonstrado na Figura 4. Foi verificado, da mesma forma como
ocorreu com as solugcbes contendo 100mg/l de cianeto livre, que
para a degradacdo do cianeto em solucdo o gasto de agente oxi-
dante implicou no emprego de um excesso de oxidante da ordem de
100%.

A realizacdo desses ensaios serviu para demonstrar que um au-
mento na concentragao de cianeto livre, de 100 para 200mg/I, nao
altera de forma significativa o tratamento pela cloragio alcalina,
havendo, em ambos os casos, os mesmos fatores limitantes. De
forma andloga ao que foi verificado quando do tratamento
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de solugdes contendo 100mg/| de cianeto, uma dnica adi¢do de
hipoclorito (correspondente ao somatdrio das adigGes parciais do
oxidante) leva a solucdo a niveis de descarte ou a baixas concen-

tracOes de cianeto em solucao.
4.2.4 - Solucdes contendo 200mg/| de cianeto livre e metais.

Virios ensaios foram conduzidos com o objetivo de se verificar o
efeito da presenca de metais frente ao tratamento com hipoclorito.
A adicdo gradual de metais, em concentracoes que simulem concen-
tracoes médias de metais em efluentes industriais, permite verificar
aspectos cinéticos relacionados a reacdo do tratamento. Os metais,
sob a forma de sais, foram gradualmente adicionados as solugoes
cianetadas, e avaliados seus efeitos com relagdo a reagdes de com-
plexacdo frente ao tratamento com hipoclorito.

A Figura 5 ilustra o perfil de concentracdo de cianeto com o
tempo, apds adicdo de cobre a duas concentragoes distintas, seguida
de tratamento com hipoclorito de sédio. Inicialmente pode-se veri-
ficar que a concentracio de cianeto livre decresce com adicio do
cobre, para ambas as concentracdes de metal testadas. A partir
dai, o decréscimo verificado na concentracio de cianeto deve-se ao
tratamento com o agente oxidante.

A Figura 6 ilustra os efeitos de complexacdo pela adigdo isolada
de metais em presenca de solucao cianetada concentrada. De uma
forma geral, verifica-se que o cobre e o ferro, em fungdo das altas
concentracdes em que foram adicionados ao meio, reduzem de forma
acentuada a concentracao de cianeto livre em solu¢io. Os demais
metais geraram nenhuma ou discretas variagées na concentragao de
cianeto, devido as baixas concentragbes em que se encontram no
meio. Nas condi¢ées de ensaio, o zinco, apesar de presente em alta
concentracdo no meio, forma compostos de baixa estabilidade em
solugdo, fato que pode ser atestado pela ndo variagdo na concen-
tracao de cianeto livie quando de sua adicdo ao meio.
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4.2.5 - Solugdes contendo 250 a 400mg/| de cianeto livre

O tratamento de solucdoes mais concentradas em cianeto livre
mostrou comportamento analogo ao ja observado para solugbes com
100 e 200mg/l de cianeto livre: degradagdo completa num tempo
de residéncia de apenas alguns minutos e com gastos de agente
oxidante além do estequiométrico.

A Figura 7 ilustra este comportamento para solucdes contendo,
aproximadamente, 250, 300 e 400mg/| de cianeto livre.

4.2.6 - Precipitacio de metais por hipoclorito de sédio

O emprego do processo de cloracio alcalina deve ser eficiente o
bastante para degradar todo o cianeto presente em solugdo, bem
como efetivo na precipitacio dos metais. A Figura 8 ilustra esse
comportamento: pode ser observado que o cadmio e o zinco nas
concentracGes médias de 50,0, 70,0 e 80,0mg/l sdo efetivamente
degradados pelo oxidante, chegando a niveis de descarte permissiveis
pela legislacao nacional.

No caso da prata, o mesmo comportamento nao se observa
(Figura 9). Devido a formacdo de complexos moderadamente fortes
com o cianeto livre, a prata n3o se encontra disponivel ao ataque por
hipoclorito de sédio. O cddmio foi facilmente removido da solucao,
enquanto o ferro, por ligar-se fortemente ao cianeto, nao precipita
pela acdo do hipoclorito de sédio.

A Tabela 2 indica as concentracdes finais de metais medidas apés
tratamento com o hipoclorito de sédio em comparacao com aquelas
permissiveis para descarte (Stella Junior, F., 1987).
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Tabela 2 - Concentragao final de metais apos tratamento com
hipoclorito de sédio.

Metal Concentragdo apds | Concentragdo permissivel
tratamento (mg/l) para descarte (mg/l)

Cobre < 0,05 0.5
Zinco 0,7 1,0
Prata 0,2 0.1
Cadmio < 0,05 0.1
Ferro 45,0 15,0

Os dados da Tabela 2 mostram que o ferro, e em menor escala
a prata, s3o os mais recalcitrantes metais no processo de cloragcao
alcalina. Esse fato estd associado a formacao de fortes cianocom-
plexos metalicos com a prata e o ferro, nao passiveis de precipitagio.

4.2.7 - Comportamento do pH durante o processo

Foi conduzido um ensaio, nas mesmas condi¢cbes anteriormente
descritas, onde o pH foi monitorado apés adigdo de cada um dos
metais e durante a adicio do oxidante. Conforme pode ser ob-
servado na Figura 10, o pH manteve-se constante durante todo o
processo, nao sofrendo variacdo significativa pela adicdo de metais
ou pelo tratamento com oxidante.
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4.2.8 - Salinidade da solucao apds tratamento

O salindmetro empregado foi calibrado contra solugGes-padrao
de KCl, precisao de aproximadamente 0,01 unidades de salinidade.
Observa-se, pela Figura 11, que, quando do inicio da adi¢do de
hipoclorito, hd um aumento na salinidade do meio, permanecendo
estivel até que um excesso de 4,96g de hipoclorito adicionados pro-
movem um novo salto. Valores intermediarios de salinidade nao
foram detectados durante adicdo entre 1,24 e 3,73g do sal. A
Figura 11 serve para ilustrar a formagao do cloreto de sédio durante
a reacao entre hipoclorito e cianeto. Para se obter a concentragao
de NaCl final no meio, deve-se relacionar as medidas de salinidade
(°/00) com solucdes-padrao de NaCl. No entanto, este procedi-
mento nao foi adotado, pois o objetivo do levantamento da curva
de salinidade, conforme realizado, era ilustrar a formacdo de cloreto
durante o processo.
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. CONCLUSOES

- O hipoclorito de sédio empregado (solucio comercial) apre-
sentou estabilidade quanto ao teor de cloro ativo nas concen-
tracGes de interesse para estudos do processo;

- solugGes contendo de 100 2 400mg/! de cianeto foram eficien-
temente tratadas com hipoclorite de sddio;

- dos metais presentes em solugdo (cobre, zinco, prata, cidmio
e ferro), a prata e o ferro encontraram-se em concentracdes
acima dos seus limites de descarte, constituindo-se nos mais
recalcitrantes elementos do processo de cloracio;

o pH mantido na faixa alcalina durante todos os experimentos

evitou a formagio de cloreto de cianogénio e volatilizacio do
cianeto;

a adigdo gradual de hipoclorito nos reatores indicou um au-
mento na salinidade do meio pela formacio de cloreto de sédio
devido a reagdo entre hipoclorito e cianetos.
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