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RESUMO 

o efluente do processo de cianetação de minério aurífero 
contém várias espécies cianeto que podem, após sofrerem mu­
danças físico-químicas, liberarem HCN, a espécie mais tóxica. 
Devido a isto, todas as espécies cianeto necessitam ser medi­
das quando do despejo de efluentes. Esta mesma necessidade 
se aplica nas diferentes etapas do processo industrial. 

• 
O presente trabalho desenvolveu-se a partir da avaliação 

dos métodos mais sensíveis adequados às medidas de cianeto 
na faixa de 20-200 ppb( faixa de interesse à legislação brasilei­
ra), optando-se pela técnica Potenciométrica Direta, utilizando 
eletrodo seletivo a cianeto, para medidas de cianeto livre e da 
técnica de destilação em circuito fechado de soluções de ciane­
to, para liberação, medição e pré-concentração de cianeto total. 

Palavras-chave: cianetos, potenciometria direta, cianetação 

AI8STRACT 

The effluents of gold cyanidation process have some diffe­
rent metaIs cyanide species in solution that can generate HCN, 
the more important toxicological specie, with changes of the 
physica/-chemical proprieties of the environment. This feature 
tums necessary to measure the total cyanide during discharges 
control. This measurement is also necessary in the different 
steps of the industrial processo 

The evaluation of the more accured methodologies to de­
termine cyanieies in the range of 20 to 200 ppb (range of Brazili-' 
an legis/ation's) allowed to choose the potenciometry with ion 
selective electrode in this study to measure free cyanide. The 
methodology using destilation in a close circuit was tested to Ii­
berate, concentra te and measure the total cyanide. 

Key words: cyanides, potenciometry, cyanidation process 
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1. INTRODUÇÃO 

o efluente do processo de cianetação de minério aurífero 
contém várias espécies de cianeto que podem, após sofrerem 
mudanças físico-químicas. liberarem HCN, a espécie mais tóxi­
ca. Devido a isto, todas as espécies cianeto necessitam ser 
medidas quando do despejo de efluentes. Essa mesma neces­
sidade se aplica nas diferentes etapas do processo de cianeta­
ção do minério de ouro. 

Conn (1981), por sua experiência em detecção de cianetos, 
comenta que não é uma técnica analítica de fácii execução. 
Além do que, os limites requeridos para controle ambientai, na 
faixa de ppb, requerem um analista cuidadoso, . experiente em 
análise de baixo teor e uma atenção concentrada em progra­
mas de intercalibração para segurança da qualidade dos dados, 
sem os quais acredita ser impossível produzir dados consisten­
tes de alta qualidade. 

Consideradas as necessidades de medição de todas as 
epécies presentes em efluentes de processos de beneficiamen­
to de minério de ouro por cianetação e em águas naturais, e os 
máximos permitidos, segundo a legislação, de 200 ppb 
(FEEMA, 1980, para efluentes) e de 20 ppb (CONAMA, 1986, 
para águas de Classe I, FEEMA, 1980, para concentração no 
corpo receptor do efluente), tornou-se objeto principal do pre­
sente trabalho a otimização de uma metodologia analítica para 
medição de cianeto total em concentração menor ou igual a 
20 ppb (0,7 x 10-6 M). 

Série Tecnologia Ambiental, Rio de Janeiro. n.15, 1996. 



4 Rozane Valeme Marins 

1.1 Métodos Disponíveis para Determinação de 
Cianetos 

Entre os métodos analíticos de maior sensibilidade para de­
terminação de cianeto, em águas naturais ou em efluentes do 
processo de beneficiamento de minério de ouro, encontram-se 
a colorimetria, a fluorimetria e a potenciometria direta utilizando 
eletrodo seletivo ao íon cianeto ou à titulação potenciométrica. 

Outras técnicas mais sofisticadas são disponíveis tais como 
a cronopotenciometria a corrente zero, também utilizando ele­
trodo seletivo a cianeto, alcançando o limite mínimo de 0,26 ppb 
de cianeto, com desvio padrão estimado de 25%, em cinco 
determinações realizadas (SEKERKA e LECHNER, 1977). Po­
rém, é necessário que, antes da medição, a amostra seja ade­
quadamente tratada e totalmente convertida ao estado gasoso. 
Além disso, amostras, padrões e sensores devem estar a tem­
peraturas idênticas, não podendo variar mais ou menos que 
O,soC. Mais recentemente, eletrodos sensores de gases e sele­
tivos ao íon cianeto foram estudados (FLlGIER et ai., 1982, 
GRA TZL et ai., 1978). Os resultados mostraram a superioridade 
dos eletrodos de membrana de prata metálica, porém, a medida 
é feita somente na fase gasosa. 

GIRARO (1979) utilizou a cromatografia de troca iônica com 
detetor colométrico; BONO et ai. (1982) determinaram simulta­
neamente sulfeto livre e cianeto por cromatografia iônica, utili­
zando detecção eletroquímica, enquanto que POHLANOT­
WATSON (1987) utilizou mais especificamente a cromatografia 
de par iônica na determinação de complexos metálicos de cia­
neto, a fim de subsidiar decisões sobre o tratamento de efluen­
tes da indústria metalúrgica. A detecção espectrofotométrica 
dos complexos foi acompanhada pela detecção amperométrica 
para determinação dos complexos de prata e cobalto, que 
apresentaram o mesmo tempo de retenção. 

Entretanto, a colorimetria, a f1uorimetria e a potenciometria 
são as técnicas mais utilizadas nas determinações. 

Série Tecnologia Ambiental. Rio de Janeiro. n.15. 1996. 
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A f1uorimetria mostra-se muitas vezes um método sensível, 
específico e econômico e, em geral, mais sensível que o pro­
cedimento colorimétrico. GUILBAULT E KRAMER (1965 a, b) 
observaram que a benzoquinona mostrava-se um bom reagen­
te para cianeto, permitindo a detecção de 0,2 f.lg de cianeto/ml 
(0,2 ppm). KRAMER (1976) sugeriu que o p-nitrobenzaldeído 
apresentava maior sensibilidade às adições de cianeto do que a 
benzoquinona. 

RYAN et ai. (1976) observaram que a p-benzoquinona e a 
1,2 e 1,4 naftaquinona apresentaram resultados inferiores em 
relação à adição de cianeto. Os resultados foram otimizados 
em meio de dimeti! suifóxido a 50°C. A reação com o ácido, 1,4 
nattaquinona 2-sulfônico em meio aquoso produziu uma fluo­
rescência relativamente alta. Porém, a reação ocorre a pH 7,8 
quando o equilíbrio HCN ~ H+ + CN- é deslocado para a es­
querda, podendo haver perdas de cianeto por volatilização do 
HCN. Isto torna-se mais crítico ao observar-se que, para 
desenvolvimento máximo da cor, é necessário o tempo de uma 
hora. 

GUllBAUL T et ai. (1968) estudaram a utilização de sistemas 
enzimáticos em amostras biológicas de sangue e urina para 
determinação indireta de cianeto, inibidor da peroxidase através 
da conversão do ácido homovanílico, não-fluorescente, ao áci­
do 2,2'-diidroxi-3,3'dimetoxibifenil-5,5'diacético, altamente fluo­
rescente. A velocidade inicial de formação desse derivado fluo­
rescente é medida e relacionada à atividade das enzimas. Esse 
método é capaz de medir 0,9-125 f.lgCN-/ml (0,9-125 ppm) com 
exatidão de aproximadamente 2% e precisão de cerca de 3%; 
no entanto, aplica-se mais a estudos sobre a toxicidade do cia­
neto. 

Os métodos colori métricos são aconselháveis para medidas 
de cianeto a baixos teores, não sendo, entretanto, aconselhá­
veis para amostras coloridas ou turvas. Nestes casos, quando 
utiliza-se a medida colori métrica, é necessário empregar um 
processo de separação, tal como a filtração ou destilação do 

Série Tecnologia Ambiental, Rio de Janeiro, n.15, 1996. 



6 Rozane Valente Marins 

cianeto. Além disto, HARGIS (1978) ressalta que os métodos 
colorimétricos podem perturbar o equilíbrio químico da solução, 
isto é, iíberar cianeto dos complexos metálicos durante a análi­
se, não servindo a medidas diretas de cianeto livre. 

ALDRIDGE (1944) desenvolveu um método baseado na 
conversão do cianeto e tiocianeto em brometo de cianogê­
nio,que tem sua coloração estimada através da reação com 
aminas em solução de piridina (reação de Kõnig). EPSTEIN 
(1947) otimizou o procedimento produzindo o cloreto de ciano­
gênio através da reação do cianeto com cloroamina-T e fazen­
do-o reagir com uma mistura de piridina contendo 0,1% de bis­
pirazolona e 1-fenil, 3-metil, 5-pirazolona. O corante formado é 
estável por cerca de meia tiora a 25°C e segue a iei de 
LAMBERT-BEER entre os limites de 0,2 a 1,2 ~g de cianeto/mi 
(0,2 - 1,2 ppm). 

Vários outros autores estudaram o método colorimétrico uti­
lizando a mistura piridina-pirazolona. KRUSE e MELLON (1951) 
observaram a interferência do tiocianato e a possibilidade de 
precipitação de cations como hidróxidos. LUDZACK et aI. 
(1954) confirmaram as conclusões feitas por SERFASS et aI. 
(1952, apud LUDZACK et aI., 1954), e afirmaram que para 
concentrações de cianeto acima de 1,0 mg/I (1,0 ppm) as medi­
das deveriam ser efetuadas através de técnica volumétrica utili­
zando AgN03 como titulante, e abaixo de 1 ppm através do 
procedimento colorimétrico utilizando a mistura lPiridina­
pirazolona. Além disto, lUDZACK et aI. sugeriram a extração 
do corante para separá-lo de interferentes, porém esse proce­
dimento só obteve índices de 70% de recuperação. 

BARK e HIGSON (1964) continuaram a estudar o procedi­
mento envolvendo a síntese de KONIG e a formação de coran­
te derivado da piridina, e verificaram que somente três aminas 
se mostravam adequadas às determinações de cianeto: a p­
aminodifenilamina, a benzidina e a p-fenilenodiamina. 

Série Tecnologia Ambiental, Rio de Janeiro, n.15, 1996. 
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A benzidina é carcinogênica, devendo ter seu uso limitado. 
Dentre as demais, a p-fenilenodiamina mostrou-se mais ade­
quada como precursora do corante por várias razões. Os auto­
res ratificam a necessidade de tratamento para amostras colo­
ridas ou turvas e a ocorrência da interferência por íons 
tiocianato. Substâncias redutoras e oxidantes não interferem. 
Cianetos na faixa de 0,005-100 mg CN/I (5 ppb a 100 ppm) fo­
ram medidos através desse procedimento. 

Outros métodos colori métricos citados por HARGIS (1978), 
tais como os que utilizam ácido pícrico a pH 7,8 a 10,2 e aque­
cimento a 70 - 85°C, ou a oxidação da fenolftaleina pelo cianeto 
na presença de cobre, foram considerados de pouca exatidão e 
seletividade. 

A potenciometria é, dentre as técnicas de determinação de 
íons cianeto, a de mais fácil utilização, de menor custo e a mais 
sensível. FRANT (1971) dizia-se particularmente surpreso com 
o pouco uso dos eletrodos íons seletivos na área de metalurgia, 
uma vez conhecidas as vantagens no uso de eletrodos, isto é, a 
capacidade dos eletrodos de atingirem uma grande faixa de 
concentrações, com resposta praticamente imediata à compo­
sição da amostra, e praticamente nenhuma necessidade de 
pré-tratamento da amostra, desde que a coloração e a turbidez 
da amostra não afetam a determinação. 

o comportamento eletroquímico dos eletrodos seletivos aos 
íons cianeto, constituídos de um haleto de prata incorporado 
numa mistura de sais inorgânicos, pode ser interpretado com 
base na reação de troca íonica no precipitado (TOTH & 
PUNGOR, 1970; PUNGOR & TOTH, 1970). 

AgX -+ 2CN - Ag(CNh + X-

a _ a _ 
Ag(CN)2. x 

sendo, Kx. CN = --::-2---­
a

CN
' a AgX 

Série Tecnologia Ambiental. Rio de Janeiro. n.15, 1996. 



8 Rozane Valente Marins 

E' considérando-se a equação de Nernst para o eletrodo: 

onde: 

a = atividade do haleto em solução; 

a~ = atividade do haleto devida ao deslocamento pelo íon ci­
aneto, na membrana 

8 CN = atividade do íon cianeto em solução, e 

K X, CN = constante de dissolução de um eletrodo AgX para 
íons cianeto. 

Portanto, a composição original da membrana do eletrodo 
íon seletivo é responsável pela seletividade do eletrodo a vá­
rios outros íons que podem ocorrer na solução-amostra. Um 
outro problema observado foi a possível ocorrência de reações 
de troca iônica na superfície da membrana do eletrodo devido a 
presença de complexos metálicos menos estáveis que o Ag 
(CN) 2· Isto significa que esses complexos de cianeto atuam 
como se o cianeto estivesse parcialmente livre, provocando, 
portanto, a medição desse cianeto. Entretanto, foi observado 
que produtos clorados, resultantes do tratamento por c1oracão 
alcalina dos efluentes do processo de beneficiamento de mi~é­
rio de ouro, não interferem nas determinações de cianeto utili­
zando eletrodo íon-seletivo. 

. TOTH & PUNGOR (1970) e TOTH (1970) observaram que 
ha uma boa correspondência entre os resultados obtidos atra­
vés da medida potenciométrica direta de íons cianeto utilizan­
do um eletrodo de haleto de prata, e os obtidos utiliza'ndo este 
eletrodo para detecção do ponto final da titulação de soluções 
de cianeto. Devido a isto, sugeriram o primeiro método como 

Série Tecnologia Ambiental. Rio de Janeiro. n.15. 1996. 
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uma i~.oiiante opção para determinação de cianeto em efluen­
tes indust.iais. 

FLEET & VON STORP (1971 a, b) utilizaram o eletrodo de 
membrana de Ag2S/Ag ! para determinação de cianeto em 
monitoramento contínuo na faixa de 10-2 a 5x10-5 M (260 a 1,30 
ppm). Sérias interferências foram observadas na presença dos 
íons iodeio e sulfeto. Entretanto, ficou evidenciado que o uso 
de eletrodo de membrana seletivo aos íons cianeto oferecia si­
gnificantes vantagens sobre os métodos existentes de análise, 
sendo adequado ao monitoramento contínuo. 

FRANT et aI. (1972) tiveram dificuldades em preparar pa­
drões estáveis de cianeto em baixas concentrações (ppm) e em 
selecionar amostras e padrões de mesma força iônica. Devido 
a isto, adotaram o método de adição-padrão, utilizando eletrodo 
específico aos íons prata na presença da solução indicadora de 

Ag(CN);: e calculando os resultados através de GRAN (GRAN, 
1952; ANÓNIMO, 1971). O método tem como premissa básica 
que a concentração de íons prata numa solução contendo uma 

concentração I de Ag (CN) 2 está relacionada à concentração 
de cianeto livre. 

onde ~2 é a constante de formação do Ag(CN);: . A concen­
tração da solução indicadora não deve ultrapassar a concentra­
ção mínima de cianeto a ser detectada por um fator de dez. 
Nessa solução deverá haver um pequeno excesso (1 %) de cia­
neto a fim de que seja evitada a precipitação de Ag Ag(CNh. 

Esse excesso será medido como amostra. A otimização da 
relação entre a concentração da solução indicadora e a concen­
tração mínima a ser determinada foi obtida com a concentração 

Série Tecnologia Ambiental. Rio de Janeiro. n.15. 1996. 



10 . Rozane Valente Marins 

da solução-indicadora a 10-5 M e a concentração detectada de 
cianeto em torno de 1,15x1 0-6 M (0,03 ppm). 

As maiores desvantagens encontradas pelos autores foram 
a necessidade de conhecimento prévio, aproximado, das con­
centrações de cianeto nas amostras, para a escolha da concen­
tração ideal da solução-padrão a ser adicionada, e a ocorrência 
de interferências' nas determinações, devido à presença de íons 
metálicos formadores de complexos estáveis. 

RISEMAN (1972) ressaltou as qualidades das medidas po­
tencioméíricas de cianeto das medidas colorimétricas usual­
mente empregadas, observando a possibilidade de uso dos ele­
trodos íon-seletivos em amostras turvas, coloridas, e no campo 
utilizando voltímetro portátil. ° autor sugere o eletrodo seletivo 
ao íon cianeto, modelo ORION 94 - 06 (A92 S/Ag I), para medi­
das de cianeto até o limite inferior de50 ppb (1,9 x 10-6 M), se­
melhante ao anteriormente observado no método de FRANT et 
aI. (1972). Também observa que utilizando-se o eletrodo seleti-

vo ao íon prata e a solução indicadora de Ag(CN) '2 , pode-se 

medir decréscimos da concentração de íons prata, correspon­
dentes ao quadrado da concentração do cianeto adicionado em 

excesso, tendo-se em vista o equilíbrio, Ag (CN) '2 B Ag+ + 

~C~-, base do método potenciométrico utilizando esta solução 
mdlcadora. isto é, a inclinação observada para a curva desse 
eletrodo corresponde ao dobro da curva do eletrodo seletivo ao 
anion monovalente (CN-), ou seja, a curva apresenta uma incli­
nação de -118mv, a 25°C, para um aumento de dez vezes a 
concentração de cianeto em excesso na solução. Segundo o 
autor, a maior inClinação da curva desse eletrodo permite uma 
maior precisão nos resultados das medidas, e quanto a possí­
~el interferência de íons prata nessas medidas sugere que são 
Irrelevantes, devido à raridade da ocorrência desses íons em 
efluentes. 

HARZDORF (1976) utilizou o eletrodo de Ag/Ag I, pH 11,2. 
O pH ideal foi obtido através do uso de solução-tampão (borato 
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de sódio) devido à observação de que determinações em solu­
ção de NaOH teriam a linearidade da curva de calibração do 
eletrodo restringida, provavelmente, pela interferência dos íons 
OH-o Foi utilizado NaN03 (0,5M) para manutenção da força 
iônica constante. Os estudos preliminares sobre a reprodutibili­
dade desse tipo de eletrodo mostraram um ligeiro deslocamento 
do potencial, no sentido positivo, quando o eletrodo foi utilizado 
repetitivamente a uma atividade constante de cianeto. Esta ten­
dência decresceu com o aumento da atividade dos íons cianeto 
e pode ser eliminada em soluções contendo no minimo 20% de 
metanol. Esses deslocamentos característicos de eletrodos de 
membrana sólida muitas vezes são toleráveis, não sendo ne­
cessário o uso de metano I. A presença de iodeto nas soluções­
amostra causa sérias interferências nas medidas de cianeto. 
Brometo e cloreto podem ser tolerados até concentrações mar­
cadamente altas. Anions, tais como SO:;2, O;, N02" e PO:;3 
não interferem. Nas cendições ótimas de medida, foi determi­
nado cianeto em soluções contendo 26 ppb de CN- (10-6 M), 
próximo aos valores obtidos por FRANT et aI. (1972) e 
RISEMAN (1972). . 

SEKERKA & LECHNER (1976) avaliaram melhor o eletrodo 
de Ag2S/AgI e, também, observaram pH ideal a 11,2. Com de­
créscimos do pH houve decréscimo da sensibilidade do méto­
do, e a pH mais alto que 11,2, especialmente acima de pH 12,0, 
a interferência de íons OH- tornou-se pronunciada. Uma outra 
recomendação interessante feita pelos autores é de que eletro­
dos utilizados para medidas de cianeto em baixas concentra­
ções não devem ser utilizados em soluções de concentrações 
superiores a 10-5 M (0,26 ppm CN-) devido ao fato da resposta 
do eletrodo não ser restabelecida para detecção de baixos teo­
res de cianeto imediatamente após efetuar medidas em concen­
trações consideradas altas para o eletrodo seletivo. Além disso, 
aconselham a estocagem do eletrodo em solução-tampão de 
fosfato (pH 11,5). Os autores observaram uma precisão de 
10% nas medidas potenciométricas utilizando o eletrodo de 
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A92S/Ag I ~m soluções contendo cerca de 2 ppb CN- (0,08 x10-
6 M), abaixo do limite inferior encontrado por FRANT et aI. 
~19?2), utilizando o eletrodo seletivo ao íon prata e solução­
indicadora de Ag(CN); e, por HARZDORF (1976) utilizando o 
eletrodo de Ag/Ag I em condições otimizadas. 

Os resultados o?tidos por SEKERKA & lECHNER (1976) 
mostraram-se promissores para determinações de cianeto em 
efluentes de cianetação. 

Cl YSTERS et ai. (1976) promoveram uma comparação en­
tre o eletrodo seletivo aos íons cianeto e o seletivo aos íons 
p~ata para detecção do ponto final da titulação de soluções de 
cianeto. Como RISEMAN (1972) tinha anteriormente observa­
do, o eletrodo seletivo ao íon prata apresenta uma curva de ca­
I~bração com inclinação duas vezes superior a do eletrodo sele­
tivo ao íon cianeto, permitindo segundo CL YSTERS et aI. 
(1976) a detecção de cianetos em concentrações mais baixas 
além de produzir resultados mais precisos na titulação potenci~ 
omé~rica de cianeto. Isto se deve ao fato da mudança de po­
tencial no ponto de equilíbrio da titulação ser muito mais brusca 
no caso da detecção com eletrodos seletivos aos íons prata. 

Os autores observaram que o eletrodo seletivo aos íons 
pr~ta é muito mais duradouro do que o seletivo aos íons cia­
neto, e pelas razões citadas aconselham o uso preferencial 
do eletrodo seletivo aos íons prata nas titulações potenciométri­
cas de soluções de cianeto, até o limite inferior de 1 ppm 
(3,8 x 1 0~5 M) para o qual obtiveram, em nove determinações o 
desvio padrão de 1,1 % correspondente a 10 ppb em íons cia~e­
to .. A~balxo deste limite os autores sugerem o uso do método de 
a? lçoes-padrão, que parece ser adequado a determinações de 
clan~to na faixa de 250 a 0,01 ppm CN (3,8 x 10-7 M). Todas as 
medidas foram realizadas em presença de 0,5 ml de solução 

indicadora de Ag(CN) 2" . 
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Os autores estudaram, ainda, as interferências causadas 
por anions e observaram que o método de adição-padrão é 
muito seletivo. Somente grandes quantidades de tiossulfato, 
acima da razão 1000: 1 em relação aos ions cianeto presentes, 
e sulfeto, mesmo em baixas concentrações, provocaram des~ 
vios consideráveis na medição de cianeto. A interferência cau­
sada por íons iodeto não tem relevância para medidas de ciane­
to em efluentes da cianetação e em águas naturais. 

CUSBERT (1976) testou a metodologia utilizando direta­
mente o eletrodo seletivo ao íon cianeto e a titulação potencio­
métrica contra dois métodos colori métricos utilizando piridina 
(piridina-pirazolona e piridina-ácido barbitúrico) e observou que 
os métodos potenciométricos eram mais exatos do que os co-
lorimétricos. 

Em novos estudos, SEKERKA & LECHNER (1977) avalia­
ram a resposta do eletrodo A92S, modelo ORlON 94-16, para 
soluções contendo íons sulfeto, cianeto e iodeto. As amostras 
foram previamente tratadas a fim de que fossem limitadas as 
interferências redox, e ajustados o pH e a força iônica. Os íons 
de interesse foram preservados em condições criteriosas para 
que não houvesse contaminação das amostras. As medidas de 
cianeto permaneceram úteis abaixo de 10-8 M e foram efetua­
das sem adição de Ag(CNh. A resposta de 115 mv concorda 
com o valor de 118 mv para uma variação de dez vezes a con­
centração de cianeto em solução. 

CHAKRABARTI et aI. (1978) compararam os resultados 
obtidos com eletrodos íon-seletivos com os resultados das me­
todologias espectrofotométricas utilizadas freqüentemente. Os 
autores observaram a maior rapidez e seletividade dos eletro­
dos para a análise de anions, inclusive cianeto, em amostras de 
águas de rio. 

Um outro fator tão, relevante quanto a própria técnica de 
medição do íon cianeto, é o processo analítico pelo qual a 
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amostra é tratada, a fim de que todas as espécies de cianeto 
sejam convertidas a íon cianeto (CN-), para que possa ser me­
dido o teor de cianeto total nas amostras. Essa necessidade de 
medição do cianeto total advém da possível liberação de CN-j 
HCN das soluções efluentes do processo de cianetação, como 
resultado da decomposição de derivados de cianeto (comple­
xos metálicos e tiocianatos). 

1.2 Métodos Disponíveis para Conversão das Espécies 
Cianeto a lon Cianeto (CN) - Medição de Cianeto 

Vários métodos são citados na literatura (BUDSTEEG, 
1966; ROBERTS et aI., 1971; HARGIS,1978; INGERSOLL et 
aI., 1981; HUIATT et aI., 1983), porém mostram-se inadequados 
ao objetivo de medição do cianeto total na faixa de ppb. Alguns 
desses trabalham com complexação dos metais com EDT A 
para liberação do cianeto. Segundo a Tabela 1, pode-se obser­
var que para íons, tais como ferro (11), níquel (11) presentes em 
efluentes da cianetação, somente essa adição de EDT A não 
seria suficiente para liberação do cianeto complexado, pois os 
complexos de EDT A são menos estáveis que os de cianeto. 

Tabela 1 - Estabilidade de alguns complexos metálicos 
(JORGENSEN, 1979) 

Constante de Estabilidade (Ke) ou 
lon Metálico de formação do complexo de: 

Cianeto EDT A 

Fe+2 1036,0 1014,3 

Cu+2 1027,3 1018,8 

Zn+2 1016,9 1016,5 

Ni+2 1022,0 1018,6 

Observação: 

[M(CN) x (x-Y)] 
Ke = , considerando-se a equação da reação 

[MY+][CN-]x 
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My-i- + XCN- .... M(CN) X ()(-y! -

Outros agentes complexantes foram estudados tais como 
TIRON (ácido 4,5 diidroxi-m-benzenodissulfônico) e TEP (tetra­
etilenopentamina) utilizados em conjunto devido à afinidade e 
seletividade que possuem em relação a ferro (111) e mercúrio (11), 
respectivamente, a pH 4,5 (INGERSOLL et ai., 1981). Porém, 
os custos desses produtos e o conhecimento das constantes de 
estabiíidade dos complexos (Iog k do complexo TEP _Hg (11) = 
27.7) metáiicos desses ligantes, tal como o caso do EDTA, dei­
xaram dúvidas quanto a sua utilidade. Esses dados sugerem 
que, em verdade, o que há é uma liberação de cianeto da solu­
ção destilada devido fortemente ao pH ácido, otimizado pela 
mudança de iigante. 

° uso dessas substâncias não determina, pelos motivos 
apresentados, a escolha por esse tipo de metodologia para 
medição de concentração de cianeto total. As observações de 
RANDS et ai. (1979;apud HURIATT et ai., 1983) inclusive, cor­
roboram essas conclusões ao citar que o mesmo complexante 
estudado liberou de 60 a 80% do cianeto complexado, que este 
resultado evidentemente representa um estado de equilíbrio 
entre o iigante complexado e o cianeto, e que a análise do cia­
neto liberado não representa a concentração total de cianeto. 

~WAMOTO (1973; apud HARGIS, 1978) sugere a acidifica­
ção a pH menor ou igual a 2,0 como meio de assegurar a de­
composição dos complexos metálicos, corroborando a metodo­
logia da APHA (1985); porém, não há nessas metodologia~ 
garantia da percentagem de destruição e absorção do HCN li­
berado a partir das amostras originais, principalmente na faixa 
de ppb. ° H2S04 diluído foi considerado mais eficiente do que 
o H

3
P0

4 
(HARGIS, 1978) para essa acidificação. Entretant,o, 

Cl YTERS et ai. (1976) utilizaram o H2S04 concentrado (36M). 

A preocupação com os reagentes adicionados para a iiber~­
ção de HCN sempre esteve aliada a preocupação com a pró­
pria técnica de destilação. SERFASS et ai. (apud, LUDZACK, 
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1954) foram considerados os precursores do métodos de desti­
!ação de cianeto com refluxo, utilizando uma corrente de ar 
para tranferir o HCN formado para um tubo de absorção. Por 
sua vez, LUDZACK (1954) observou, analisando as metodolo­
gias existentes até aquela data, que era necessário que fosse 
tomado muito cuidado para que houvesse completa absorção 
do HCN da corrente de ar. Isto porque o HCN diluido na corren­
te de ar não era facilmente recuperado quando a velocidade do 
ar era muito alta, ou o contato com a soda cáustica inadequa­
do. GOULDEN et ai. (1972), estudando a determinação de cia­
neto, verificaram, entretanto, que o método convencional utili­
zando a destilação a pressão reduzida não determinava cianeto 
a partir de amostras com menos que 1 mg/i de cianeto, dificul­
tando as análises para verificação dos limites recomendados 
em águas naturais. Utilizando ácido sulfúrico, cio reto mercúrico 
e cloreto de magnésio desenvolveram uma aparelhagem capaz 
de converter o cianeto em HCN gasoso e absorve-lo na solução 
de hidróxido de sódio a partir de amostras contendo menos que 
100 mgll de cianeto originalmente, em circuito fechado. 

A experiência de CONN (1981) tornou-se, particularmente, 
interessante por estar fundamentada em determinações de cia­
neto em efluentes do processo de beneficialmento de ouro, em 
minas do Canadá. Ele estudou vários procedimentos referidos 
na bibliografia, encontrando muito.s resultados negativos. As­
sim, promoveu uma revisão de metodologia adequada para 
determinação de cianeto em baixos teores, na presença de tio­
cinato. O procedimento analítico utilizado nessas minas passou, 
dessa forma, a ser uma versão de técnica convencional (APHA, 
1985) modificada, utilizando ácido clorídrico e cloreto de hidroxi­
!amina como reagentes. 

A diferenciação entre cianeto e tiocianatos é muitas vezes 
ressaltada (NOnA, 1975, SOUSA, 1961) por serem os tiocia­
natos produtos da reação de cianeto com polissulfetos e tios­
sulfatos, significando uma maior demanda de cianeto do que a 
necessária para a complexação do ouro, e, também, por de­
terminar diferentes procedimentos para o tratamento dos efluen-
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tes de plantas de cianetação. Entretanto, essa ~ist!nção me~­
dológica para determinação em separado de tloclanatos nao 
está incluída nos objetivos do presente trabalho. 
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2. OBJET~VOS 

o objetivo principal deste trabalho foi a otimização de uma 
merodologia analítica para medição do cianeto total a concen­
trações :S 20 ppb (0,7 x 10-6 M), e teve como objetivos especí­
ficos os seguintes itens: 

- dar prosseguimento aos estudos realizados por 
MAOOOCK et aI. (no prelo) e MAGALHÃES (1982) sobre 
a utilização de eletrodos íon-seletivos em amostras ambi­
entais, avaliando a técnica potenciométrica, utilizando o 
eletrodo seletivo aos íons cianeto (Modeio 94 - 06-0rion 
RESEARCH} cedido pelo Convênio CNPq-KFA na faixa 
limite da linearidade da resposta deste eletrodo, em solu­
ções:'padrão de cianeto de sódio padrões ou provenientes 
da destilação do cianeto total. 

verificar a resposta desse eletrodo em medidas diretas de 
cianeto livre em soluções correspondentes a efluentes do 
processo de beneficiamento de minério de ouro por ciane­
tação, inclusive para acompanhamento do grau de degra­
dação dessas soluções. 

- otimizar uma das técnicas de destilação, considerada 
adequada às medições de cianeto total em efluentes da 
cianetação de minério de ouro visando a obtencão de um 
método padrão para essas medições. -
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3. MATERIAL E MÉTODOS 

3.1 Normalização da Nomenclatura das Diferentes 
Espécies de Cianeto 

]Ç 

!Não são bem conhecidas as espécies quimicas de cianeto 
que ocorrem nos efluentes de mineração e nas àguas recepto­
ras desses efluentes. SCOTT & INGLES (1981) classificaram 
essas espécies em cinco categorias (Tabela 2), de acordo com 
a maneira pela qual o íon cianeto esta associado ao íon ligante, 
e com a solubilidade e estabilidade dessas espécies. 

Tabela 2 - Classificação das espécies cianeto, 
segundo SCOTT & INGLES (1981) 

Espécies I exemplos de Espécies Cianeto 
! Presentes nas Soluções 

1. Cianeto Uvre 

2. Derivados Simples 

2.1. Facilmente Solúveis 

2.2 Relativamente Solúveis 

3. Complexos Fracos 

4. Complexos 
Moderadamente Fortes 

Complexos Fones 

j de Mineração de Ouro 

i CN-, HCN 

I 
~ 
I NaCN, KCN, Ca(CN)2' Hg(CN) 2 
I 
I Zn(CN?), CuCN, Ni(CN) 2' AgCN 
I -
I Zn(CN) 4-2 , Cd(CN)::: -, Cd(CN)42 
I .:J 

I Cu(CN)2 . Cu(CN);2, Ni(CN)42 , 

1 Ag(CN)2 
I 
~ FeíCN)6'<i. Co(CN)e4

. Au(CNJz 
11 

.Alguns autores agrupam essas espécies de forma diferente 
da proposta por SCOTT & INGLES, incluindo na categoria cia­
neto livre o HCN, CN- e certos complexos metálicos que estão 
em equilíbrio com o HCN. Entretanto, essa classificação foi 
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considerada menos recomendada, tendo-se em vista a mistura 
de vários dos critérios (solubilidade, concentração de íons, pH, 
constante de dissociação) numa mesma categoria. 

Pelos motivos expostos neste trabalho, foi considerada a 
classificação de SCOTT & lNGLES (1981), porém, designou-se 
como cianeto total a medição de todas as espécies presentes 
numa solução, convertidas a íons CN- após tratamento químico 
para degradação das espécies, inclusive dos complexos fortes, 
e como cianeto livre a medição de íons CN- em equilíbrio com o 
HCN em solução. 

3.2 Medição de Cianetos 

3.2.1 Medição de Cianeto Livre 

Embora o objetivo principal deste trabalho tenha sido a de­
terminação de cianeto total, considerado o destino dos cianetos 
no meio ambiente, a medição de cianeto livre foi executada na 
padronização das soluções de cianeto de sódio, na soluCão ab­
sorvedora do HCN destilado e nos estudos de degradação na­
tural de soluções típicas dos efluentes do processo de cianeta­
ção, permitindo uma avaliação da medida potenciométrica 
direta utilizando o eletrodo seletivo ao íon cianeto nesses ca­
sos. 

Todas essas medidas foram realizadas a pH > 8, mais pre­
cisamente entre pH 10 e 14, conforme recomendado pela 
ORION RESEARCH (1983). Isto significa que predominante­
mente estava sendo medido o íon cianeto, observando-se o 
equilíbrio abaixo: 
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Este equilíbrio é fortemente dependente do pH. b pH de­
terminado a 25°C por ANG (1959), Ill<TT et ai. (1962) e 
BRODERlUS (1981) foi, respectivamente, igual a 9,216, 9,21 

± 0,01 e 9,232. 

A re!acão entre as esoécies, iônicas e molecu!ar, el.1 função 
do [OH, e;tá representad~ no diagrama da Figuía 1. 

100 O 

Z 
90 10 u 

::. 
c:: 80 20 
<I: 
...J z: 
:=I 70 30 u 
U 
IJ..J o - 60 40 o u 
~ z 
< 50 50 -cc' 
~ o 
o:: 

40 60 i-
a IJ..J 
I.l. z: 
< 30 70 <I: 
:z: Ü 

-- <f<. '-' 
~ 20 80 
IJ..J 
z: 
<I: 
Ü 

10 90 

<f<. 
°0 

100 
2 4 6 8 10 12 14 

pH 

figura '11 _ Efeito do pH sobre a dissociação do HCN, 2SoC 
adaptado de Kunz (1978) 
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A diferenciação analítica eni:re a forma iônica e molecular 
pode ter aplicação em medidas de toxidez de soluções de cia­
nei:o. Várias metodologias têm sido desenvolvidas com esse 
o?jetivo (KRUSE & THIBAUL T. 1973, BRODERIUS, 1981), po­
rem este aspecto não foi detalhado neste trabalho. 

A escoiha da metodologia analítica foi feita considerando-se 
vários critérios. Entre eies cita-se: a sensibiiidade dos métodos 
interferências causadas por agentes presentes em efluentes d~ 
cianetação de minério de ouro, toxidez dos reaoentes anaiíti­
cos, rapidez de análise e disponibilidade comercial do materi~! 
necessário à análise. 

Sendo assim, e de acordo com o objetivo específico de dar 
continuidade aos trabalhos desenvolvidos por MADDOCK et aI. 
(no prelo) e MAGALHÃES (1982) sobre a utilização de eletro­
dos íon-seletivos (EIS) em amostras ambientais, foi testada a 
medida potenciométrica utilizando o eletrodo seletivo aos íons 
cianeto, modelo 94 - 06 da ORION RESEARCH Inc. O eletrodo 
de referêncià utilizado foi o tipo Agi AgCI, de fabricação nacio­
nal e o potenciômetro marca DIGMED, modelo DMPH-3, com 
precisão de mais ou menos 0, i mv para a faixa de::: 1999. 9mv. 

A determinação direta de cianeto utiiizando eletrodo seletivo 
ao 10n cianeto já tinha sido considerada essencialmente impor­
tante para a determinação do íon em efluentes industriais 
(PUNGOR et aI., 1975), e tinha se mostrado consideravelmente 
sensível medindo cianeto em soluções contendo 2 ppb CN­
(SEKERKA & LECHNER, 1976), embora alguns autores te­
nham obtido resultados mais exatos utilizando o eletrodo seleti­
vo ao íon prata e o método de adição-padrão em presença de 
solução-indicadora de Ag(CN) 2" para concentrações na faixa 
de 250 a 0,01 ppm CN- (CL YSTERS et aI. ,1976). 

. O e!etrodo seletivo uiilizado do tipo Ag
2
SiAgi desenvolve um 

lPotenclal proporciona! ao !ogarítmo da atividade do cianeto li­
vre, seguindo a equação de NERNST para o eletrodo (TOTH & 
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PUNGOR, 1970), que fica reduzida à equação abaixo, supon­
do-se que há ei:] solução somente íons cianeto. 

E = Eo + O,059Iog(1/2)aCN + K X,CN a~N)' Mais simplifica­

damente, 

E == Eo - S 10g(A) (Orion Research Inc. 1983) onde: 

E = potencial medido para o eletrodo; 

Eo = potencial padrão do eletrodo; 

S = inclinação da reta gerada pela resposta do eletrodo _ a 
várias atividades de íons cianeto em solução (fator da equaçao 
de NERNST para o eletrodo), a uma determinada temperatura, 
e 

A = atividade dos íons cianeto em solução. Estritamente, as 
atividades devem ser usadas preferencialmente às concentra­
ções, mas desde que a força iônica da amostra ~ão :nud~ 
apreciavelmente durante o curso de uma determmaçao, e 
permitido que se utilizem as concentrações. . 

Conforme anteriormente citado, a faixa de pH de operação 
do eletrodo (ORION RESEARCH INC,1983) é de 10 a 14, em­
bora SEKERKA & LECHNER (1976) tenham mencionado como 
pH ideal de operação 11,2. A faixa de pH de operação é reco­
mendada essencialmente devido ao fato do eletrodo de haleto 
de prata medir somente as atividades de íons cianeto (CN-) em 
solução. 

Vários autores que avaliaram o eletrodo de haleto de prata 
verificaram algumas interferências aniônicas. Dentre estas mter­
ferências, a única que pode apresentar problen;as no caso de 
efluentes de mineração de ouro é causada por lon~ sulfet?s: A 
presença de íons sulfeto na solução lixiv!ado,ra ?e. cl~n~to e tida 
como prejudicial à extração de ouro deVido a dlmmUlçao do po­
der de compiexação do cianeto pelo ouro (HUIATT et aI., 1983) 
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e pode incl.usive acarretar a inclusão da ustulação no processo 
?e beneficiamento do minério de ouro. Logo, a existência de 
lons sulfeto (S-2) não é esperada na solução lixiviadora de cia­
n:to: entretanto, foi feita uma avaliação preliminar da interfe­
renc~a causada por íons sulfeto através de amostragem dife­
renciada. de uma. ~olução de reciclo de uma mineração de ouro 
em ~ra~i, ,Ba, utilizando-se adição de PbC03 para eliminar os 
P?SSIVels ions sulfeto, presentes em solução, e a amostragem 
direta da solução. 

A dependência da resposta do eletrodo de Ag S/Ag I à tem­
peratura foi medida por FLEET & VON STORP (1971) na faixa 
de 25 - 50°C numa solução de 10-3 M de cianeto, utilizando o 
eletr~do de calo meia no saturado como eletrodo de referência, 
m.ant~do. em temperatura constante. Foi observada uma depen­
dencla linear com um gradiente de 1,6 mV/oC. 

A v~lum_etria (APHA,1985) foi empregada como método de 
padronlzaçao de solução-estoque de cianeto. A volumetria e a 
potenciomeíria direta utilizando o eletrodo seletivo ao íon ciane­
to. foram comparadas tai qual tinham realizado PUNGOR & 
TO~H (1970)- Estes autores diluíram as amostras de concen­
traça0 supenor a 10-3 - 10-2 M. 

_ É interessante. ~essaltar-se que eletrodos de haleto de prata 
nao ~2evem ser. utilizados em solução de concentração superior 
a 1 O ~,devldo ao fato de estarem sujeitos a processos de 
en-velheclmento através do mecanismo de operação que envol­
ve a dissolução do haleto de prata, no caso Ag I. 

0. pr.oce~imento analítico de utilização do eletrodo íon­
seletivo mclUlu a .técni::a de adição de padrão e da interpolação 
em cu,:,a de cahbraçao. A opção entre estas duas técnicas é 
determmadas pelos limites de aplicação das mesmas. Neste 
caso, quando houve volume limitado el ou necessitou-se conti­
nuar.por horas ou dias o acompanhamento das concentrações 
de c~aneto numa mesma amostra, utilizou-se a curva de cali­
braçao. Por outro lado, quando não havia íons metálicos pre-
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sentes em solução, nem problema de descarte de amostra ana­
lisada, e um pequeno número de amostras, utilizou-se a técnica 
de adição-padrão. Comparações entre estas duas técnicas fo­
ram realizadas PCira medição de cianeto livre. 

o método de adição-padrão não pode ser utilizado na pre­
sença de íons metálicos, devido ao problema ressaltado por 
TOTH & PUNGOR (1970) de que somente os complexos de ci­
aneto de cádmio e zinco possuem constantes de estabilidade 

menores do que o Ag(CNY2: dentre os complexos de cianeto de 

niquel, mercúrio, cobre, cádmio e zinco estudados. Isto significa 
que somente o cianeto ligado a cádmio e zinco pode participar 
da reação de troca iônica na membrana do eletrodo analoga­
mente ao íon cianeto (CN-): o cianeto ligado aos demais íons 
metálicos, não. Além disto, RISEMAN (1972) observou que os 
íons Cd+2 e Zn+2 formam preferencialmente hidróxidos em so­
luções de cianeto contendo 0,1 moles OH-li, permitindo que o 
íon cianeto seja detectado pelo eletrodo. 

Em presença de um grande excesso do agente complexante 
(50 a 100 vezes a concentração de íons cianeto), a técnica de 
adição-padrão pode ser utilizada (ORION RESEACH, 1983). 
Como neste trabalho as concentrações de íons metálicos não 
estavam presentes em grande excesso, optou-se por não utili­
zar a técnica de adição-padrão na presença de íons metálicos. 

A titulação potenciométrica foi observada como o método 
potenciométrico mais sensível para determinação de cianeto 
(RISEMAN, 1972; CL YSTERS et aI., 1976) quando utilizado o 
eletrodo de AgI A92S. Entretanto, o eletrodo de haleto de prata 
não foi mostrado como um bom sensor quando comparado ao 
primeiro, devido à pequena variação 'de potencial (mV) nas vizi­
nhanças do ponto de equilíbrio da titulação. Este fato, aliado à 
procura de um método que pudesse posteriormente ser utiliza­
do até mesmo em monitoramento contínuo, de$estimulou a 
avaliação da titulação potenciométrica para medidas de cianeto 
em concentrações menores ou iguais a 20 ppb (0,77x10-

6 
M). 
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a) Técnica de adição-padrão 

A determinação utilizando a técnica de adição-padrão ne­
cessita de conhecimento prévio e aproximado das concentra­
ções de cianeto nas amostras. Tendo-se este conhecimento fo­
ram preparadas soluções-padrões cerca de dez vezes ~ais 
concentradas que as amostras, a partir da diluição da solução­
estoque de 10-2 M. 

Os eletrodos (seletivo e de referência) eram mergulhados 
em 100 ml de amostra e adicionava-se 1 ml de NaOH, 10M. A 
adição de 1 ml de NaOH, 10M, a 100 ml de amostra ou solu­
ção-padrão é aconselhada para ajuste do pH da solução na fai­
xa de operação do eletrodo e manutenção da força iônica em 
um nível constante (ORION RESEARCH, 1982, 1983). A leitura 
do potencial, em mV, era feita após cerca de 10 minutos, quan­
do o potencial se tornava mais constante. Então, adicionava-se 
com pipeta volumétrica 10 mi de solução-padrão. Agitava-se, e 
após mais 10 minutos era feita a leitura do novo potencial. 

A partir da equação Co = acs. ( onde Cs é a concentração 
da solução-padrão adicionada e a uma razão das concentra­
ções), calculava-se a concentração original da amostra (Co). 

A razão das concentrações, a, é calculada a partir da se­
guinte equação: 

Q=-_.:....P_­
(1+p)1 OLl.E/S_1 

onde lO é a razão entre o volume da solução-padrão adicio­
nado (Vs) e o volume iniciai de amostra (Vo) , Li e a diferença 
(em mV) entre o potencial antes e após a adição da solução­
padrão, e S a constante que relaciona o potencial ao logarítmo 
da concentração do íon cianeto. 
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Essas equações representam uma simplificação da equação 
de NERNST calculada para a diferença de potencial medida 
pelo eletrodo antes e após a adição, considerando-se não­
desprezível o volume da solução-padrão adicionado (ORION 
RESEARCH, 1983). Isto é, considerando-se a equação (1) re­
presentativa do potencial medido inicialmente e a equação (2) 
representativa do potencial medido após a adição de solução­
padrão. 

E1 = K ± S log Co 

CoVo + CsVs 
E2 =K±S log (----­

Vo + Vs 

b) Técnica da curva de calibra'ção 

[1 ] 

[2] 

A determinação direta de cianeto com ajuda de uma curva 
de calibração foi efetuada imergindo-se o eletrodo seletivo e o 
de referência numa solução contendo 1 ml de NaOH, 10M, 
para cada 100 ml de água destilada. Adicionou-$e a esta solu­
ção alíquotas de solução-padrão de concentração apropriada à 
construção de uma curva compreendendo a faixa de concen­
tração das amostras, e, após cada uma das adições, leu-se o 
lDotellcia~ (mV). A milivoltagem !ida para as amostras desco­
nhecidas, com força iônica e pH iguais ao da solução onde fo­
ram adicionados os padrões, era convertida para cálculo da 
concentração das amostras, através da curva de calibração ob­
tida. 

MADOOCK (1985) desenvolveu um programa para micro­
computador, para cálculo das curvas de calibração para de 
10-3 M - 10-8 M (CN-). Em princípio foram utlizados sete pontos 
para a construção da curva, porém foi observado que, conhe­
cendo-se previamente a faixa de concentração da amostra e 
dentro da faixa linear da resposta do eletrodo, pode-se trabalhar 
com um número menor de pontos, agilizando-se a velocidade 
da análise. 
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o tempo de leitura para medidas compreendidas entre as 
concentrações extremas de 10-4 - 10-8 M CN- foi de 10 minutos 
para cada amostra ou adição-padrão, enquanto que na faixa de 
10-4 - 10-3 M (CN-) esse tempo diminuiu para 5 minutos. 

Todas as medidas de eletrodo foram realizadas adicionan­
do-se 1 ml de NaOH 10M para 100 ml de amostra e/ou padrão, 
para ajuste de pH à faixa de operação do eletrodo e manuten­
ção da força iônica em um nível constante. (ORION RESARCH, 
1982,1983) 

3.2.2 Medição de Cianeto Total 

Tendo em vista os problemas que podem advir da liberacão 
de CN/HCN de soluções efluentes dos processos de cian~ta­
ção, como resultado da decomposição de derivados de cianeto 
(complexos metálicos e tiocianatos), decidiu-se avaliar a meto­
dologia para determinação de cianeto total. 

Analisando os métodos referendados na bibliografia, e con­
siderando as opiniões daqueles que promoveram revisões das 
metodologias (HARGIS, 1978, CONN, 1981, HUIATT et aI., 
1983), optou-se primeiramente pelo uso da destilação utilizando 
os reagentes de CONN (1981), uma mistura de HCI e hidroxi­
lamina, e uma aparelhagem (Figura 2) semelhante à de 
GOUDEN etal. (1972). 

Os reagentes de CONN (1981) inicialmente pareciam ser os 
mais adequados aos objetivos deste trabalho devido ao fato de 
terem sido desenvolvidos especialmente para efluentes da cia­
netação de minério de ouro, não adicionarem substância sulfu­
rosa à amostra, não terem caráter oxidante e por não atuarem 
drasticamente sobre a amostra, permitindo uma evolução gra­
duai do HCN, otimizando a absorção em solução de NaOH (0,1 
N). LUDZACK (1954) já se referia aos problemas de absorção 
do HCN como sendo os mais críticos para o bom rendimento da 
destilação .. Tendo-se em vista este aspecto, o método de 
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GOUDEN et aI. (1972) em circuito fechado, permitindo o rea­
proveitamento do HCN não absorvido inicialmente, ~areceu ser 
mais adequado do que as metodologias utilizando slm~lesr::e.n­
te pressão reduzida (APHA, (1985) ou corrente de nttrogenlo. 

(CLYSTERS et aI., 1976) 

Os resultados iniciais, em termos de percentagem de recu­
peração do cianeto contido na amostra de ur:'~ soi~ç~o-padr~o 
de NaCN, foram baixos, tornando-se necessanas vanas modlfi­
cacões no decorrer do trabalho experimental. Essas modifica­
çõ~s são apresentadas junto aos resultados, desde que foram 
efetuadas como conseqüência imediata destes. 

BALÃOOJ;; 
OESTlLAÇAO 

CIRCULAÇÃO DO GÁS 
4 

'lI SOL. _ Na OH 

SAíDA DE II 
I HzO I I 

FRASCO DE 
ABSORÇÃO 

MANTA AQUECEDORA 

figura 2 _ Aparelhagem inicialmente utilizada para 
destilação do HCN 
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3.3 Preservação e Preparação das So~uções de CDal1'1(!i~(j) 
- Padrões e Amostras 

~s _ métedes usades de preservaçãe (APHA, 1985) incluem 
a adlçae de acetate de zince e hidróxide de sódie a pH 11. 

~H.AKRA.~A.RTl et aI. (1978), estudando a preservação de 
espe?les. anlenICaS, entre elas o cianete adicionado às águas 
de Rle Rldeau (Ottawa, Canadá), ebservou que as perdas nas 
cencentrações de cianete em amestras não preservadas pro­
vavelmente ecorrem pela cenversãe bacteriana de cianeto a 
CO2• ~ NH3, OCN ou SCN, além da complexação com íons 
meíalIcos. Esta cemplexaçãe cem íons metálices deve ter re­
presentado um problema nas medições desse autor devido ao 
rato d~le estar trabalhando cem medições de cianeto livre por 
potenclemetria, utilizando eletrede íon-seletive, em amestras 
nas quais e íon cianeto não estava presente anteriormente à 
adi~~o ?o sal: Isto é, não havia em solução, originalmente, um 
eqUllIbno de tIpo abaixe: 

onde M(CN)(X-Y)- representa o íen complexe do meta~ M. 
Desta ferma, a toda adição de CN- feita, heuve fermação de 
complexo metálico correspendente, gerande um censume de 
CN- livre. Todavia, os resultados obtidos sebre diferentes mete­
delogias de preservação após a adição de NaCN sãe significa­
tivas. Dentre esses resultados, destacam-se as metodelegias 
de preservaçãe, que proporcienam nenhuma perda em 30 dias. 
S~o estas: refrigeraçãe a 4°C, eu adiçãe de NaOH para ebten­
çao de pH 11, ou adição de CHCI3 (7,0 ml/l), ou adiçãe de 
acetate de zince (aproximadamente 19/I). 

No presente estude de mediçãe de cianete em' efluentes do 
proc~s:o ~~ ~ian.etação de minério de euro, a preservaçãe em 
pH baslce Ja e feIta naturalmente, pelas condições de eperação 
da planta da cianetação. Além desse fato, que direcienou a 
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preparaçãe de tedas as seluções-padrões em pH básice, as 
amestras de uma planta de cianetaçãe em Ara ci , Sa, feram 
cengeladas, lege após a amestragem, para melher prevençãe 
das perdas de cianete durante e transperte e estecagem des­
sas amestras. 

CONN (1981) relaciona outros problemas de amestragem, 
como limpidez e abrige da luz solar para que não haja decom­
pesição de cemplexos de ferrocianete. Ne presente trabalhe, 
mesmo as medidas de cianete livre não sefreram interferência 
pela turbidez da seluçãe devide à escelha da técnica petencie­
métrica, e a pessível decempesição des ferrodanetes somente 
provoca antecipaçãe de processo analítice para mediçãe de ci­
anete total. 

Freqüentemente, amestras de efluentes dé cianetaçãe e de 
águas recepteras desses efluentes pedem center íens sulfetes, 
devide à própria gênese dos minerais associados a oure (pirita, 
arsenepirita, pirrotita). Esses íens pedem ser remevidos da so­
luçãe per precipitaçãe com PbC03 (CONN, 1981), antes da cer­
reçãe dopH a básice, para preservaçãe das cencentrações 
originais de íons cianetos. Essa adiçãe de PbC03 fei feita nas 
amestras de uma planta de cianetaçãe em Araci, Sa, perém, as 
amestras já pessuíam carácter básico ae serem amestradas. 

Soluções-estoque, aproximadamente 10-2 a 10-3 M de ciane­
te, foram preparadas a partir de NaCN (PA) e padronizadas por 
AgN03 , em geral, 0,0192 N utilizando p-dimetilaminobenzilidene 
rodamina come indicador (RYAN & CU LSHAW, 1944). Por sua 
vez, a solução de AgN03 foi padronizada per NaGi, 0,0141N, 
utilizande cromato de potássie COlme indicador. (APHA, 1985) 

As demais soluções de cianete de sódie feram ebtidas per 
diluiçãe velumétrica da solução-estoque. Algumas das seluções 
de cianete de sódie mais diluídas foram padronizadas da mes­
ma forma que a selução-estoque, observande-se o limite de 
detecção de métode velumétrice. 
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A dificuldade de padronização de solução de complexos 
metálicos preparados no laboratório limitou os trabalhos à utili­
zação de soluções do único complexo disponível comercialmen­
te, K4[Fe(CN) 61(PA). Este complexo é o mais estável dos pos­
srveis de ocorrerem em efluentes de cianetação do processo de 
beneficiamento de ouro, devido à geoquímica dos depósitos 
minerais de ouro no Brasil, isto é, não há cobalto nem mercúrio 
nesses depósitos. logo, a utilização de uma solução-padrão 
desse complexo, para avaliação da metodologia de análise para 
determinação de cianeto total, está indicando a metodologia 
mais adequada para a degradação de todos os demais comple­
xos metálicos de cianeto. A ressalva que pode ser feita quanto 
a esse procedimento é a utilização de luz UV para dissociação 
dos complexos. Isto se deve ao fato de que somente os com­
plexos de Fe e Co são sensíveis ao UV (ASPERGER & 
ZAGREB, 1985, MAC DIARMID & HALL, 1954, ASPERGER & 
PAVLOVIC. 1955. ASPERGER et aI .. 1960. MOGGI et aI .• 
1966). Porém. este efeito de dissociação dos complexos por luz 
UV não foi utilizado na medição de cianeto total. 

As amostras de Araci, Ba correspondem à solução de reci­
cio do processo de beneficiamento de minério de ouro em pi­
lhas. Elas foram coletadas para avaliação do teor de metais e 
de cianetos nesta solução. 

3.4 Medição do Coeficiente de Degradação Natural de 
Soluções de Cianeto - Estudos Através do Uso do 
Eletrodo íon-Seletivo a Cianeto 

Com objetivo específico de se avaliar a resposta do eletrodo 
seletivo ao íon cianeto (modelo ORION 94-06) para medidas 
potenciométricas diretas de cianeto, em soluções consideradas 
representativas de efluentes do processo de beneficiamento de 
minério de ouro por cianetação. acompanhou-se a degradação 
natural das concentrações em soluções de K4 Fe(CNk Este 
objetivo surgiu da observação de que, nos estudos realizados 
por SIMOVIC et aI. (1984) sobre a degradação natural de solu-
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ções de cianeto. foram utilizadas técnicas menos sensíveis que 
a potenciometria direta através do uso de eletrodo seletivo ao 
iOI1 cianeto. Essa menor sensibilidade das. técnicas emprega­
das poderia estar sendo responsável por uma certa constância 
das concentracões de cianeto, abaixo de 25 ppm, ao longo dos 
dias analisado·s, fato que pode ser avaliado, também, através 
do uso da potenciometria. 

A degradação natural é o processo mais tradicionalmente 
empregado para tratamento de soluções efluentes da cianeta­
ção de minério de ouro, sendo, inclusive, o processo utilizado 
originalmente nas plantas de cianetação do País. Este proces­
so pode ser mais ou menos satisfatório, dependendo das ca­
racterísticas físico-químicas do efluente e das condições clima­
tológicas da região onde situa-se a planta de cianetação. 

São vários os mecanismos de remoção responsáveis pela 
degradação natural de soluções de cianeto. Os principais são a 
volatilização, a biodegradação, a oxidação, a absorção, a pre­
cipitação e a fotodecomposição pela luz solar (SCOTT & 
INGLES, 1981). Estes mecanismos são controlados principal­
mente pelas variáveis temperatura, irradiação UV e aeração. 
(SIMOVIC et aI., 1984) 

No Brasil não. há estudos sobre os mecanismos de degrada­
ção natural·das concentrações de cianeto em efluentes do pro­
cesso de beneficiamento do minério aurífero, apesar de esta­
rem sendo estudados outros processos de tratamento de 
efluentes, tais como a cloração alcalina e o uso de colunas de 
troca iônica para recuperação do cianeto. 

Para avaliação da potenciometria direta como técnica de 
acompanhamento da degradação natural de uma solução, re­
presentativa do efluente do processo de cianetação, determi­
nou-se a concentração do cianeto livre em uma série de amos­
tras de soluções de [FE(CN161-4, ao longo de alguns dias. Essas 
amostras correspondiam a diferentes diluições de uma mesma 
solução de concentração conhecida em cianeto livre, determi-
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nada no início do experimento. Essas soluções em várias con­
centrações (10-3 a 10-6em CN-) foram colocadas em becher de 
100 ml. em pH 14, medido com papel indicador (pH-FIX). 

Numa outra série de experimento, os bechers foram manti­
dC?s fechados com película termoplástica, moldável, à prova de 
água (Parafilm M., American Can Co.) por alguns dias, com e 
sem adição de Na2S203,a fim de se avaliar a interferência de 
substâncias sulfurosas nas medidas de cianeto e de impedir a 
oxidação do cianato a cianeto (OCN-). Os experimentos foram 
realizados na capela do laboratório ao abrigo da luz solar. Para 
observação dos efeitos da irradiação UV sobre as soluções de 
[FE(CN)6]-4 usou-se uma lâmpada de UV que emitia radiação 
em dois determinados comprimentos de onda (254 nm e 
366 nm). A concentração, em cianeto livre, de uma determinada 
solução foi avaliada antes e após 20 minutos de irradiação. 
Após o término da irradiação, esperou-se por dois intervalos 
consecutivos de 10 minutos, ao final dos quais tornou-se a me­
dir a concentração da solução. 

Foram estabelecidos os coeficientes de 'degradação das 
concentrações de íon cianeto livre, admitindo-se uma reação de 
primeira ordem: 

C = Co e -kt, onde 

C é a concentração de CN- no tempo t em molesll; 

Co é a concentração de CN- no tempo em moles/I; 

.!s o coeficiente de degradação no tempo! (hora-1) e 

1. o tempo, em horas. 

Estes coeficientes obtidos foram avaliados em relação aos 
obtidos por SCHIMIDT et aI. (1981). 
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4. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

4.1 Resultados da Volumetria Utilizando p-climetil 
aminobenzilideno Rodamina 

o desvio padrão de um determinado método analítico é es­

timado pela relação: 

~ 2 ~ - 2 S= -SL: = -(L: X-Xi) 
n-1 n-1 

[3] 

E provado matematicamente que esta estimativa do desvio 
padrão é a mais eficiente de todas as estimativas imparciais. A 
expressão (n~1) representa o número de graus de liberdade de 
um determinado número de resultados independentes. 

(ECKSHLAGER,1972) 

Sendo assim, calculou-se a estimativa do desvio padrão da 
volumetria na faixa de 10-3 M (26 ppm) de uma solução de 
NaCN, preservada em pH básico. Para as vinte determinações 
e!J.1 paralelo (n-20) foi encontrado o valor médio de 0,95x10-4 M 
(X) e o valor estimado para o desvio padrão (S) foi de 0,09 x 
10-3 M (1%). 

Segundo MINKKINEM (1986) a estimativa de erros randômi­
cos (precisão) em materiais de referência tende a ser otimista . 
Provavelmente, deve-se a este fato o baixo valor encontrado 
para a estimativa do desvio padrão da volumetria. 

Determinações de ions CN-, em pH básico abaixo de 10.
3 

M, 
apresentaram dificuldades na visualização do Ponto Final (PF) 
de titulação. A solução indicadora possui, antes da formação do 
complexo [Ag(CNh]-, coloração amarela pálida que muda para 
coloração salmão na presença de excesso de íons Ag". Ou 
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seja, a coloração intermediária que indica o PF de titulação é a 
p~i~.eira color~ção. rósea entre a amarela e o salmão, portanto, 
dJflcll de ser vlsuahzada em soluções muito diluídas. 

Na tentativa de intensificação da coloração intermediária do 
indicador, foi aumentado o volume de amostra e a dificuldade 
de visualização se agravou, enquanto que o aumento de volu­
me da solução do indicador (> 0,5 ml) proporcionou somente 
melhoria na visualização do PF de titulação para volumes mai­
ores que 1,0 ml. Entretanto, esses aumentos acarretaram gas­
tos de até 0,2 ml do titulante para à branco, que foram significa­
tivamente maiores do que os normalmente encontrados (de 
0,00 a 0,05 ml). Logo, o aumento de volume da solução do indi­
cador não é uma boa estratégia. 

Outra tentativa que foi cogitada, de aumento da concentra­
ção da solução indicadora, também não se mostrou adequada. 
A coloração amarela tornou-se mais persistente e a mudança 
de coloração mais brusca. Assim, observou-se o limite inferior 
de detecção da volumetria em torno de 10-3 M em CN-, em so­
lução-padrão. 

4.2 Resultados da Potenciometria Utilizando Eletrodo 
Seletivo ao Íon Cianeto 

4.2.1 Uso de curva de calibração 

A necessidade de se utilizar constantemente a potenciome­
iria direta, através do uso de curvas de calibração, nas medidas 
de cianeto livre, permitiu a observação de que as curvas podem 
ser construídas a partir de um número menor de pontos do que 
o aconselhado, (ORlON RESEARCH, 1983) 

A Tabela 3 apresenta a precisão dessas medidas, isto é, a 
estimativa do desvio padrão entre duas determinações efetua­
das em paralelo. A primeira, realizada através do uso de curva 
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de calibração construída com sete pontos, e a segunda com 
menor número de pontos. A estimativa do desvio padrão para 
um pequeno número de determinações em paralelo é dada pela 
substituição da equação (3) pela equação 

SR=Kn· R [4] 

Tabela 3 - Precisão das medidas potenciométricas efetuadas 
através do uso de curva de calibração construída com 

número variável de pontos 

Amostra [CN-l Através do uso de [CNl Através do uso de Estimativa do 

curva construída com 7 curva construída com desvio padrão 

pontos menor nO de pontos 

1 7,45 x 10-6 M 7,19 x 10-6 M (3) 0,23 x 10-6 

2 1,56x 10-6 M 1,47 x 10-6 M (3) 0,07 x 10-6 

3 1,46 x 10-6 M 1,44 x 10-6 M (4) 0,02 x 10-6 

4 1,38 x 10-6 M 1,36 x 10-6 M (4) 0,02 x 10-6 

5 1,09 x 10-6 M 1,08 x 10-6 M (5) 0,01 x 10-6 

Observações: 

1) () N° de pontos através dos quais foi construída a curva de calibração. 

2) A estimativa do desvio padrão para um pequeno número de determina­
ções foi efetuada segundo ECKSCHLAGER (1972). 

Na equação (4) SR é uma constante da estimativa parcial do 
desvio padrão, Kn uma constante dada para diferentes valores 
de n (Tabela 4) e R é a faixa de concentração analisada. Esta 
faixa é representada pela diferença entre o maior e o menor 
valor obtido nas determinações em paralelo, correspondentes 
respectivamente aos valores obtidos utilizando-se uma curva de 
calibração construída com menor número de pontos (três, qua-

tro e cinco pontos). 

Avaliando-se os resultado da Tabela 3, observa-se que a 
medida efetuada através do uso de curva de calibração, cons­
truída com menor número de pontos, apresenta um erro siste- . 
mático, isto é, o valor obtido dessa forma é sempre menor do 
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que o valor obtido pelo de curva de calibração construída com 
sete pontos. Porém, comparando-se os resultados obtidos com 
curva de calibração construída com sete e com quatro ou cinco 
pontos, observa-se que a precisão, isto é, a estimativa do des­
vio padrão entre as duas medidas é inferior a 2%, que é a pre­
cisão estabelecida para a potenciometria utilizando eletrodo 
seletivo aos íons cianeto (OR10N RESEARCH, 1983). Logo, o 
erro da medida potenciométrica através do uso de calibração 
construída com quatro ou cinco pontos, apesar de 'sistemático, 
é menor do que o estabelecido pelos fabricantes do eletrodo 
seletivo ao íon cianeto. (ORION RESEARCH, 1983) 

Tabela 4 - Valores do coeficiente Kn para a estimativa do desvio 
padrão a partir da diferença entre o maior e o menor valor obtido 

em "n" determinações em paralelo (ECKSCHLAGER,1972). 

n Kn Eficiência 

2 0,8862 1,00 

3 0,5908 0,99 

4 0,4857 0,98 

5 0,4299 0,96 

6 0,3946 0,93 

7 0,3698 0,91 

8 0,3512 0,89 

9 0,3367 0,87 

10 0,3249 0,85 

Observação: A eficiência desta estimativa é dada em relação ao uso da 
equação,[4] em substituição a equação [3]. 

4.2.2 Uso da técnica de adição-padrão 

A técnica de adição-padrão é recomendada para verificação 
dos resultados obtid,Ps pelo uso da calibração (ORION 
RESEARCH, 1983). A técnica de adição-padrão elimina os er­
ros sistemáticos de análise, a partir da adição da solução-
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padrão (CARDONE, 1983) e, por isso, pode-se considerar o re­
sultado gerado por esta técnica como mais acurado. 

A comparação entre duas técnicas foi realizada através do 
uso do teste t (Tabela 5) de STUDENT (1908, apud 
ECKSCHLAGER, 1972), considerando-se x e x as médias 
aritméticas das determinações efetuadas pe1a técRica de adi­
ção-padrão e pelo uso de curva de calibração, respectivamente. 
Sa e Sb a estimativa dos desvios padrões dos métodos, y = n-
1, isto é, o grau de liberdade igual ao número de determinações 
menos um é: 

t= Xa-Xb 

S2+S2 
a b 

n-1 

Através da apreciação desses resultados, observa-se que a 
determinação de cianeto livre através do uso de curva de cali­
bração apresenta diferença estatisticamente insignificante da 
determinação através da técnica de adição-padrão, com confi­
abilidade entre 90 a 95%. 

Foi observado durante essa comparação a dificuldade que 
existe para efetuar-se a medida utilizando eletrodo íon-seletivo 
quando não se trabalha cqm uma série crescente na concen­
tração das soluções. Inclusive, neste caso, os desvios padrões 
foram bem mais elevados do que os normalmente encontrados. 

Provavelmente, o fato dos pares iônicos, sítio-contra íon, 
nos eletrodos de membrana sólida, segundo MOREIRA (1977), 
serem imóveis e fazerem com que os íons possuidores de 
grande afinidade pelos sítios ativos possuam baixa mobilidade, 
provoque dificuldades na descontaminação da membrana, ape­
sar de lavada várias vezes com jatos de água destilada. 
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SEKERKA & LECHNER (1976) recomendaram que o ele­
trodo utilizado para baixas medidas de cianeto não seja utiliza­
do em soluções contendo cianeto (CN-) em concentração su­
perior a 10-5 M. Além disto, recomendam, diferentemente da 
ORION RESEARCH (1982), de que o eletrodo seja estocado 
mergulhado em solução-tampão de fosfato (pH = 11,5) devido a 
esses problemas de descontaminação da membrana sólida. 

Tabela 5 - Diferenciação na determinação de cianeto livre entre a 
medida realizada pelo uso de curva de calibração e pela 

técnica de adição - padrão 

Concentração de Cianeto Livre 

Amostra Técnica de Adição - Técnica Utilizando T y (1-a) 
Padrão Curva de Calibração 

- -
I Xa = 2,21 x10-4 M Xb = 1,94 x 10-4 M 3,43 2 < 0,95 

Sa = 0,17 x 10-4 Sb = 0,15 x 10-4 
- -

11 X = 3,04 x 10-5 M Xb = 1,77 x 10-5 M 7,06 1 < 0,95 

Sb = 0,91 x 10-~ 

Observação: 
Esta diferenciação foi realizada através do uso do teste t de STUDENT 
(apud ECKSCHLAGER, 1972), onde considera-se o coeficiente de confia­
bilidade (1 - a) > 0,99 estatisticamente altamente significante, (1 - a) = 0,99 
a 0,95 significante e (1- a) = < 0,95 insignificante. 

Melhores resultados foram obtidos no decorrer deste traba­
lho quando entre as determinações deixava-se o eletrodo mer­
gulhado numa solução 1 ml de ISA em 100 ml de água destila­
da, por cerca de 15 minutos. Porém, para comparação entre os 
dois métodos, necessitou-se trabalhar com uma maior rapidez 
analítica para que não houvesse mudança de temperatura am­
biente, e determinação das concentrações das soluções­
padrões no mesmo dia das medições. 
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4.3 Comparação entre os Resultados da Potenciometria 
Direta, Utilizando Eletrodo íon-Seletivo, e os da 
Volumetria 

A Tabela 6 apresenta os resultados da comparação entre a 
potenciometria utilizando eletrodo íon-seletivo e a volumetria. 

Tabe!a 6\ _ Comparação entre a potenciometria direta utilizando 
e~eiJ:l"odo [on-seletivo e a volumetria, através do teste t de 

STUDENT (apud ECKSCHLAGER 1972) , 
Amostras Resultados da No Desvio- Potenciom. Valor Coef. de 

Voiumetria Deter. em padrão Direta de t Confiab. 

Paralelo (1-a) 

A Xa=2.55x10"'M 3 O,84X10"'M 1,41x10"'M 2.35 < 0.95 

B Xb=2.12x10"'M 3 O,23X10"'M 1.62x10"'M 3.77 < 0.95 

C Xc=1.63X10·3M 3 0.02x10·3M 1.79x10·3M 13.86 > 0.99 

D Xd=0.91x10·3M 3 0.01x10.JM 1.10x10·3M 32,91 > 0,99 

E Xe=1.68x10·3M 2 0.01x10·3M 1.31x10·3M 52.33 > 0.99 

F Xf=1,61x10·3M 2 0.02X10.JM 1.28x10·3M 23.33 > 0.99 

Observação: 

t = (J.l - x) Is X ' onde J.l é o valor determinado através da potenciometria 

direta, X a média de n determinações volumétricas em paralelo e sx o 

desvio padrão da média calculado através da relação sI (n) 1/2 (s calculado 

através da equação [3]. A diferenciação foi considerada estatisticamente 

altamente significante quandO (1- a) > 0,99, significante quandO (1-a) = 
0,99 a 0,95 e insignificante quando (1- a) < 0,95. 

Esta comparação foi efetuada a fim de se verificar a simila­
ridade entre os dois métodos na faixa limite inferior da volume­
tria que representa o limite superior da potenciometria. 
PUNGOR & TOTH (1970) realizaram essa mesma comparação. 
Porém, devido ao fato de que a membrana do eletrodo pode 
[passar a ser atacada nessa faixa, diluíram as amostras. 

Essa comparação foi também realizada através do teste t 
de STUDENT (1908, apud ECKSCHLAGER, 1972) para a com­
paração entre a média de determinações em paralelo e o valor 

Série Tecnologia Ambiental. Rio de Janeiro, n.15. 1996. 



42 Rozane Valente Marins 

esp~rad?: . Considerou-se o resultado obtido pelo método po­
renclomemco como o esperado, já que a técnica de adição­
padrão e a utilização da curva de caiibração mostraram-se es­
tatisticamente indiferentes. E, para cada um dos três valores li­
dos de titulante gasto na vOlumetria, calculou-se a concentra­
ção em moles de cianeto (CN-) por litro e, subseqüentemente, a 
média aritmética e o desvio padrão estimado (S), equação [3]. 

Observa-se através da análise desses dados que, na faixa 
10-4 M, a volumetria e a potenciometria estatisticamente não 
apresentam diferenças significativas. Porém, o desvio padrão 
da volumetria nessa faixa está fora do considerado aceitáve~ 
(mais ou menos 2% ). Quando este desvio torna-se aceitávei, 
[para concentrações de íons cianeto livre 1 ,63x1 0-3 M, contudo, 
a diferença entre os métodos é estatisticamente altamente si~ 
gnificante. isto pode ter ocorrido porque a volumetria passou a 
ter um desvio padrão menor ou igual a 1 % e a potenciometria 
continuou representada por um único valor. E como se esti­
vessem sendo comparadas duas constantes e, sendo assim, 
descaracteriza-se essa aplicação estatística. 

4.4 Resultados da Destilação do HCN para Medição de 
Cianeto Total 

. Os primeiros resultados obtidos na destilação do cianeto uti­
hzando os reagentes de CONN (1981) e a aparelhagem da Fi­
gura 2 foram insatisfatórios. Somente foram recuperados na 
solução absorvedora de NaOH cerca de 30% do cianeto exis­
tente originariamente nas amostras de solução de NaCN (10.3 a 
10-6 M). 

. ~árias foram os problemas observados que poderiam estar 
Justificando o rendimento tão baixo da destilação. Em primeiro, 
o funil mergulhado na solução de NaOH, do frasco de absor­
ção, expelia solução absorvedora. Este fato demonstrou cla­
ramente que havia problemas de pressurização do sistema. Na 
tentativa de minimizar o problema da pressão interna maior que 
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a externa, o funil do frasco de absorção foi substituído por um 
funii de haste curta, a fim de que a haste não ficasse mer­
gulhada na solução. A lã de vidro que era utilizada para reter as 
pérolas de vidro foi também substituíc a por uma tela plástica, a 
fim de facilitar o contrafluxo gás-soluç[ o de NaOH (0,1 N). 

Como os problemas de rendimento não melhoraram, foram 
feitas várias modificações no sistema que resultaram em uma 
nova aparelhagem (Figura 3), onde a principal modificaçao feita 
foi o uso de um circuito fechado e a mudança dos reagentes 
para os sugeridos pelo método APHA (1985). 

Com estas modificações, conseguiu-se rendimentos melho­
res de até 62% na recuperação da concentração original de ci­
aneto. Porém, estes resultados eram de baixa reprodutibilidade. 
Este fato ocorreu devido, principalmente, à pressurização inter­
na que continuava a ocorrer quando havia qualquer pequeno 
descontrole do aquecimento e da velocidade de circulação do 
gás e da solução de NaOH, controlada pela bomba peristáltica. 

Cuidando-se para que fosse evitada a pressurização, testou­
se, ainda, a influência de um maior tempo de destilação. Uma 
destilação durante sete horas e meia foi realizada. Pouca me­
lhora na recuperação da concentração original foi observada. 

As observações feitas durante os dezesseis testes de desti­
lação, até então concretizados, sugeriram que, além dos pro­
blemas de pressurização, que podiam ser muitas vezes contro­
lados, deveria estar ocorrendo uma má absorção do HCN 
liberado. Foram feitos alguns testes no resíduo do balão de 
destilação que mostraram perda quase total do cianeto origi­
nalmente presente. 

Na tentativa de se otimizar a absorção do HCN liberado, 
duplicou-se o comprimento da coluna de absorção. A recupera­
ção, que tinha anteriomente estacionado em torno de 60%, 
passou a atingir 75%. 

Série Tecnologia Ambiental, Rio de janeiro, n. J 5, J 996. 



44 Rozane Valente Marins 

MANTA AQUECEDORA 

Figura 3 - Aparelhagem para destilação do HCN, 
adaptada de Goulden et aI. (1972) 

A fim de melhor caracterizar os problemas existentes, resol­
veu-se testar a aparelhagem por partes. O teste utilizando ape­
nas a parte de circulação do ar, sem absorção, mostrou que 
havia perda de 97 a 99% do cianeto presente originalmente na 
amostra, corroborando as conclusões já feitas de eliminação de 
todo o cianeto presente. Isto é, confirmou-se que restavam, 
ainda, problemas de absorção do HCN liberado, além de per­
das esporádicas por pressurização. A Figura 4 representa a 
nova tentativa feita para minimizar esses problemas. 

As principais modificações feitas para a obtenção da nova 
aparelhagem foram: - a mudança do preenchimento da coluna 
de absorção, que passou a ser de anéis de vidro, com diâmetro 
interno de 4 mm, e 5 mm de diâmetro externo; - mudança da 
entrada do HCN para a base da coluna de absorção e - a 
abertura da terceira boca do frasco lavador, para diminuir a 
pressurização do sistema. 

Com as últimas mudanças feitas, a recuperação da concen­
tração de cianeto originai atingiu a faixa dos 85%. 
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Bomba 
Peristáltica 

1 

W Medidas não especificadas na figura são apresentadas em mm. 

Figura 4 - Aparelhagem para destilação do HCN, adaptada de 
Goulden et aI. (1972); após correção do sistema de 

circulação interna e absorção do HCN 

A substituicão da bomba peristáltica de multicanais por duas 
bombas peristálticas de um único canal e a otimização do tem­
po de destilação em duas horas e trinta minutos, sendo os pri­
meiros trinta minutos gastos somente com circulação e os de­
mais com aquecimento grada!ivo à ebulição, permitiram mais 
algumas melhoras na recuperação da concentração original de 
cianeto. Assim, ao final dos experimentos de destilação, deter­
minou-se como condições ótimas para a destilação do HCN, e 
posterior medida do cianeto total, o uso da aparelhagem da Fi­
gura 4, utilizando-se 500 ml de amostra, 100 ml de H2S04 (1:1) 
e a absorção de HCN gerada em 100 ml de NaOH (0,1 N). O 
tempo de destilação foi otimizado em duas horas e trinta minu­
tos, sendo os primeiros trinta minutos gastos somente para cir­
culação do HCN. Após esse tempo, é feito o aquecimento gra­
duai da amostra até a ebulição. 
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Para soluções de cianeto abaixo de 10-4 M foi observado 
que, para se manter o mesmo nível de recuperação obtido para 
as amostras mais concentréodas, é necessário aumentar o vo­
iume de am 'CStra para 750 mi e diminuir o volume de solução 
absorvedora para 50 ml. ° volume de ácido sulfúrico não ~e­
cessita ser alterado, pois 100 ml de H2S04 (1:1) já representam 
um excesso de ácido. 

Para avaliação do efeito de possíveis vapores originados do 
H2S04(H2S) que pudessem interferir na medição do cianeto li­
vre na solução absorvedora, foi feito um branco de destilação 
contendo 500 mi de água destilada e 100 ml de H2S04 (1:1). ° 
eletrodo não detectou interferências positivas na solução ab­
sorvedora, isto é, o branco de destilação foi nulo. 

Essa foi a última modificação feita na aparelhagem, e o ren­
dimento de 87%, com precisão de 3%, foi estabelecido para 
onze determinações em paralelo. 

Com o intuito de estender essa metodologia à determinação 
de cianeto total em efluentes, foram realizadas destilações com 
soluções-padrão de K4Fe(CN) 4 nas quais foram alcançados os 
mesmos níveis de rendimento que para soluções de NaCN. 
Não foi medido o desvio padrão para a destilação dessas solu­
ções. 

4.5 Resultados da Avaliação das Concentrações de 
Cianeto Livre e Metais na Solução de Reciclo de 
. Araci - Ba 

Os resultados obtidos (Tabela 7) são de caráter preliminar e 
serviram para avaliar as respostas da volumetria e potenciome­
tria utilizando eletrodo íon-seletivo para esse tipo de solução. 
Além disto, caracterizou, de forma geral, o tipo de efluentes ne­
cessário de ser monitorado numa área influenciada por uma 
planta de cianetação de minério de ouro. 
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As amostras colhidas na entrada do tanque de estocagem 
da solução de cianeto, após passar pelas colunas de absorção 
e dessorção de complexos, foram preservadas diferentemente 
(com e sem adição de PbC03), para verificação da influência 
da possível presença de íons sulfetos. A diferença de cerca de 
69%, mais ou menos 3%, entre as concentrações de cianeto li­
vre nessas amostras, com e sem adição de PbC03, pode estar 
representando essa influência dos íons sulfeto. Porém, o pe­
queno número de determinações efetuadas ainda não permite a 
representatividade desses resultados. 

Outro fato observado durante a determinação volumétrica 
dessas amostras foi que a coloração dessas soluções interfere 
na determinação do P.F de titulação, por alterar a coloração do 
indicador. Este efeito se agrava em soluções mais diluídas. 

Fica ressaltado que as concentrações de cianeto determina­
das representam concentrações de cianeto livre e, portanto, as 
concentrações de cianeto total são superiores a 10-3 M (26 mgll 
26 ppm). 

Tabela 1 - Concentrações de cianeto livre e metais medidas em 
soluções de reei cio de uma planta de cianetação em Araci-Ba. 

Concentrações de Cianeto Livre na Concentração dos Principais Metais 
Associados a Minerais de Ouro Presentes na Solução de Reciclo 

Solução de Reciclo 

Amostra Teor de Teor de Teor de Teor de Volumetria 

Ferro (111) Níquel (11) Zinco (11) Cobre (11) (M) 

(1) 2.0 ppm 1.0 ppm 1,05 ppm 1,0 ppm 5,76x10-3 M 

(2) 2,0 ppm 1,0 ppm 0,93 ppm 1,0 ppm 1,93x10-3 M 

Observações: 
(1) Amostras sem filtrar com adição de PbC03· 

(2) Amostra sem filtrar com adição de PbC03· 

Potenciometria Direta 
(Curva de Calibração 
da amostra diluída, 
1:100 

0,82x10-5 M 

0,23x10-5M 
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4.6 Resultados das Determinações dos Coeficientes de 
Degradação Natural de Soluções de K

4
[Fe(CN)s], 

através do Uso do Eletrodo Seletivo ao íon Cianeto 

Incialmente, a fim de avaliar o efeito da diluição sobre a de­
gradação natural das soluções de cianeto, determinou-se o 
coeficiente de degradação (K) de soluções de cianeto 10-3, 10-4 e10-5 M. 

Estes coeficientes foram calculados a partir das concentra­
ções médias de cianeto livre em soluções de K

4
[Fe(CN)s] de 

quatro determinações em paralelo, após intervalos de tempo (t), 
inicialmente de 24 horas. 

Observando-se esses resultados, pode-se distinguir dois ti­
pos de variações nas concentrações de cianeto livre nas solu­
ções de K4[Fe(CN)s]. Um tipo característico da degradação das 
concentrações de cianeto livre nestas soluções, e outro, que 
não pode ser considerado representativo da degradação das 
concentrações de cianeto livre, pois as variações das concen­
trações foram tão pequenas que, calculando-se a estimativa do 
desvio padrão entre duas concentrações, antes e após o tempo 
( t ), obteve-se uma estimativa menor ou igual a da própria me­
dida potenciométrica utilizando eletrodo seletivo ao íon cianeto 
e o procedimento da curva de calibração. 

Os resultados considerados representativos da degradação 
naturai das concentrações de cianeto livre em soluções 
K4[Fe(CN)s] em diferentes concentrações são apresentados na 
Tabela 8. 

Através desses resultados, observa-se que a influência da 
diluição sobre a degradação, isto é, decaimento das concentra­
ções de cianeto livre nas soluções de K

4
[Fe(CN)sl, na faixa de 

10-
3 

a 10-
6 

M, é muito pequena. Ou seja, os coeficientes de de­
gradação das concentrações de cianeto livre em soluções de 
K4[Fe(CN)6], em várias concentrações estão na mesma ordem 
de grandeza. 
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Sendo a degradação natural pouco influenciada pela dilui­
ção, resolveu-se estudar o efeito da oxidação sobre o coeficien­
te de degradação das soluções de K4[Fe(CN)6]' Para isto, foi 
feito o acompanhamento de uma nova série de soluções: duas 
séries com adição de alguns mg de Na2S203,e duas sem adi­
ção deste sal, sendo todos os bechers mantidos tampados. A 
adição de Na2S203 foi feita com o objetivo de impedir a oxida­
ção do cianeto a cianato (OCN-) e também de fornecer subsídi­
os sobre a interferência de substâncias sulfurosas nas medidas 
de cianeto livre. 

As concentrações iniciais dessas duas séries foram na faixa 
de 10-4 a 10-5 M, e representam, como no teste da influência da 
diluição, a média de determinações, no caso duas, com desvios 
padrão inferiores aos anteriormente determinados para a po­
tenciometria utilizando eletrodo seletivo ao íon cianeto e proce­
dimento com curva de calibração. 

Os resultados dessa avaliação são apresentados na Tabela 
9, e através deles observa-se que a interferência do Na2S203 
foi imediatamente medida, pois todas as amostras eram dilui­
ções de uma mesma amostra original de K4[Fe(CN) 6]' isto é, a 
adição de Na2S203 causou uma interferência positiva imedia­
tamente medida, que impediu a avaliação da presença de um 
agente redutor durante a degradação das soluções de cianeto. 
Porém, o fato dos bechers serem mantidos fechados, alterou 
significativamente os coeficientes de degradação, que se torna­
ram a distintos em diferentes concentrações, nas primeiras 48 
horas, e inferiores após estas 48 horas em relação aos anteri­
ormente determinados (Tabela 8). Ou seja, com os bechers 
mantidos fechados, a concentração das soluções foi um fator 
determinante do decaimento das concentrações produzindo di­
ferentes coeficientes de degradação nas primeiras 48 horas, 
após as quais tornaram-se similares em diferentes concentra­
ções, e inferiores aos anteriormente determinados. 

Pode-se, entretanto, observar através de ambos os dados 
(Tabela 8 e 9) que há um decréscimo inicial (primeiras 24 ho-
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ras) das concentrações de cianeto livre, mesmo estand.o os be­
chers fechados. Logo após, entre as 24 e 48 horas, ha u.m .au­
mento das concentrações médias de cianeto livre. Essa dlmmu­
ição seguida de um aumento pare~e espelhar o ~eslocam~nto 
de equilíbrio, M(CN)~x-y)- <=>MY+x+xCN H+ <=> HCN apos a vol~~IZ~­
ção inicial do HCN, seguida pelo deslocamento do eqUlhbno 
para recuperação das concentrações de HCN. 

Com os bechers mantidos fechados, este mecanismo n~o 
continua a ocorrer e, diminuem os coeficientes de degradaçao. 
Entretanto não se pode afirmar que nos testes em bechers 
abertos, r~sultados da Tabela 9, há continuidade desse n:~c~-' 
nismo de volatização do HCN e deslocamento do eqUlhbno 
químico em solução, com conseqüente recuperação das con-

centrações de cianeto livre. 

Dessa forma, optou-se pela abertura dos bechers que ti­
nham sido mantidos fechados e pelo acompanhamento do pH 

durante mais 168 horas. 
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A Figura 8 apresenta as curvas de decaimento dessa série 
de testes e a Tabela 10 apresenta os coeficientes de degrada­
ção após abertura dos bechers. Novamente observa-se dimi­
nuição das concentrações de cianeto livre nas primeiras 24 ho­
ras, seguidas de uma aumento dentro das 24 horas seguintes. 
Depois há diminuição contínua das concentrações de cianeto li-

vre. 

Tabela 10 - Coeficientes de degradação natural em 
soluções de K4Fe(CN)6 após abertura dos bechers 

previamente mantidos fechados 

Após 192 h Após 216 h Após 240 h Após 336 h 

----
X a1 =9,32x10-SM X a1 =9,98x10-SM X a1 =8, 13x1 O-SM X a1 =1 ,99x1 O-SM 

----
X a2 =7,42x1 0-6M X a2 =1,1 Ox1 O-SM X a2 =S,82x10-6M X a2 =2,48x1 0-6M 

Ka1=0,002 Ka1 = 0,002 Ka1=0,002 Ka1 = 0,006 

Ka2 = 0,003 Ka2 = 0,001 Ka2 = 0,003 Ka2 = 0,005 

Devido ao fato de não terem sido mantidos intervalos regula­
res de medida das concentrações de cianeto livre, de 24 em 24 
horas, continuou-se a não poder afirmar se houve ou não per­
manência dos mecanismos de diminuição e aumento das con­
centrações de cianeto livre, que pode ser de importância rele­
vante para a degradação natural de soluções de cianeto. 
Entretanto, o decaimento do pH observado (Figura 5) faz com 
que seja levantada a hipótese de que, além da oxidação que 
tentou-se originalmente observar, há um outro fator, provavel­
mente a absorção de CO2 da atmosfera, que permite a degra­
dação das concentrações de cianeto livre em soluções manti­
das em becheres abertos, uma vez que a própria variação do 
pH entre 10 e 14 não seria suficiente para·modificar a medida 
da concentração de íons cianeto, segundo o observado por 
PUNGOR & TOTH (1970) . 

Série Tecnologia Ambiental, Rio de Janeiro, n.15, 1996. 
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Figura 5 - Curvas de decaimento das concentrações de cianeto 
libre em soluções de Ky[Fe(CN)sl em becheres fechados e 

abertos. Acompanhamento do pH. 

Os estudos efetuados por Scott & Ingles (1981) e Schmidt et 
ai. (1981) corroboram essa hipótese. Schmidt et aI. (1981) ob­
servaram que o pH da solução estocada em barris cobertos 
pelo gelo durante os meses de abril a setembro no Canadá não 
sofreu modificação. Porém, após abril, com o fim do inverno, o 
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oH do sistema começou a cair, alcançando o valor de aproxi­
;"'adamente 8,3. Este é o pH do equilíbrio carbonato­
bicarbonato. 

Por último, foram realizados testes para verificação dos 
efeitos da luz UV sobre as soluções de K 4[Fe(CN) 6]. Os resul­
tados são apresentados na Tabela 11. 

Tabela 11 - Efeitos da radiação UV sobre as 
I d K [F (CN) ] 50 uçoe5 e 41 e }sJ 

Concentração Após 20 mino de Radiação Cessaàa a Radiação 
UV 

Iniciai a 254 nm a 366 nm 10 mino Após 20 mino Após 

1,61x10-4 M 1,71x10-4 M - 1,69x10-4 M 1,62x10-4 M 

Nova 1,75x10-4 M - - -
Irraàiação 

Nova Alíquota 
(1,61x10-4 M) 

1,88x10-4 M - 1,82x10-4 M -

Nova - 1,82x10-4 M 1,84x10-4 M -
Irradiação , I 

Alíquota áiluída áa 2,09x10·4 M - I 2,12x10-4 M -
solução de reciclo de 
Araci/Ba (1,69x1 0-4M) 

Nova - 1,38x10-4M 1,39x10-4 M -
Irradiação I 

As amostras foram únicas devido à limitação da abrangência 
do foco da radiação UV. 

É possível se observar, através dos resultados da Tabela 
11, que as variações são muito pequenas. A lâmpada emitindo 
a 366 nm não modifica as concentrações de cianeto livre, en­
quanto que a emissão a 254 nm sugere um aumento de até 
15% nas concentrações de reciclo. A interrupção da radiação 
não alterou significativamente a concentração de cianeto livre 
estabelecida com a radiação. Porém, nas soluções de 
K4tFe(CN) 61 cessada a radiação, a concentração de cianeto li­
vre aproxima-se do seu valor original. 

Série Tecnologia Ambiental, Rio de Janeiro, n15, 1996. 
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5. CONCLUSÕES 

5.1 Sobre a Volumetria 

A volumetria é adequada à medição de cianeto livre em so­
iuções límpidas e incolores até o limite inferior de 10-3 M. Abai­
xo deste limite há diminuição da reprodutibilidade dos resulta­
d~s, . causada por maiores erros de titulação, devidos 
pn~clpalmente a problemas de visualização do PF de titulacão. 
Tais_problemas não são minimizados pelo aumento das con~en­
tr~çoes da solução de indicador ou do volume de amostra. A 
faixa menor precisa alcançar concentrações de cianeto em so­
luções-padrão de 1,41 x 10-4 M com 33% de precisão. 

5.2 So~re a Potenciometria Utilizando Eletrodo Seletivo 
ao lon Cianeto 

o eletrodo ~tilizado neste trabalho (Orion, modelo 94-06), 
mostrou~s: resistente por mais de dois anos de utilização sob 
a~ ~ondlçoes .d~ uso recomendadas pelo fabricante, e em con­
dlçoes esparadlcas, em soluções de concentração superior a 
10-3 M. 

. A .técnica potenciométrica, utilizando o eletrodo seletivo ao 
10~ .claneto e o p!"ocedimento da CUNa de calibração, pode ser 
a~llIzada construindo-se a CUNa de calibração com um menor 
numero de pontos do que o recomendado pelo fabricante do 
eletrodo. C?ncentrações tais como 1,44 x 10-6 M de CN- podem 
se~ determinadas através do uso de CUNa de calibração cons­
trUl~a a partir de quatro pontos, com 1,39% de precisão em re­
laça0 ao valor calculado a partir da CUNa construída com sete 
pontos. 
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Os resultados obtidos utilizando-se CUNa de calibração 
mostraram-se estatisticamente indiferentes aos obtidos através 
do método de adição-padrão. Entretanto, deve-se ressaltar que 
a precisão da medida potenciométrica, utilizando o procedimen­
to da CUNa de calibração, pode apresentar-se alterada quando 
calculada a partir de duas determinações em paralelo, efetua­
das uma após a outra. Isto é, neste caso, os resultados tornam­
se menos precisos. Este fato provavelmente ocorre devido a 
problemas de descontaminação da membrana sólida do ele­
trodo seletivo a cianeto. 

o problema de descontaminação da membrana foi várias 
vezes obseNado durante o decorrer dos experimentos, e pos­
sivelmente deve-se ao fato dos pares iônicos, sitio-contra ion, 
nos eletrodos de membrana sólida, segundo Moreira (1977), 
serem imóveis e fazerem com que os ionspossuidores de 
grande afinidade pelos sitios ativos apresentem baixa mobilida­
de. Mesmo assim, a potenciometria mostrou-se adequada a 
medidas diretas de concentrações de cianeto livre, permitindo a 
possível utilização em monitoramento contínuo de efluentes 
passíveis de serem despejados no meio ambiente e nas águas 
receptoras desses efluentes, em amostras tu Nas e/ou colori­
das. 

5.3 Sobre a Comparação entre a Técnica Potencio­
métrica e a Volumétrica 

A comparação entre as duas técnicas de determinação de 
cianeto livre em soluções contendo 2,12 x 10-4 de CNc, ou mais 
diluídas, mostrou-se inadequada devido ao fato da precisão da 
volumetria tornar-se inaceitável, enquanto que em soluções 
mais concentradas (> 2, 12x1 0-4 M em CN-) a diferença entre a 
precisão da volumetria e da potenciometria é estatisticamente 
altamente significante. 

A diferença verificada entre as duas técnicas nas determina­
ções das concentrações de cianeto maiores ou iguais a 
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2, 12~1 0-4 M corrobora com os resultados obtidos por PUNGOR 
& !OTH (1970), qu~ tin~am observado diferentes desvios pa­
droes em 20 determmaçoes em paralelo, na faixa de 240 a 290 
ppm (~N-) (9,23x10-3 M a 1, 12x1 0-2 M) para a volumetria e a 
potenclometria utilizando eletrodo seletivo ao íon cianeto. Entre­
tc:nto, ess~s autores tinham diluído as amostras de concentra­
çao supenor a 260 ppm CN-(10-3 M) para que a membrana do 
eletrodo não fosse atacada. 

5.4 Sobre a Destilação de HCN para Medição do Cianeto 
Total 

Após várias mo~ificações na aparelhagem e nos reagentes, 
pode ser estabelecIdo um método padrão para a destilação do 
HCN e post~rior medida do cianeto total utilizando-se a apare­
lhagem da FIgura 4,500 ml de amostra, 100 ml de H

2
SO,i (1:1) 

e absor:v~ndo-se o HCN gerado em 100 mi de NaOH (O, ÚJ). à 
t~mpo otJmo de destilação é de duas horas e trinta minutos, ini­
cl~ndo-se somente a circulação do HCN nos primeiros trinta 
mInutos, e posteriormente aquecendo-se gradualmente a 
amostra até a ebulição. 

De~e-se tomar um maior volume de amostra (750 ml) quan­
do ~stlvere.m s~ndo analisadas amostras com concentrações 
de cIaneto mfenores a 10-4, e diminuir-se o volume da solução 
absorv~dora para 50 ml. ? volume de ácido sulfúrico (1:1) não 
nec~~slta ser alterado pOIS 100 ml já representam um excesso 
de aCldo. 

~tiliz~ndo-se essas recomendações pode-se obter, para a 
d~stllaçao de uma solução contendo inclusive complexos fortes 
taIs ,:omo o K4[Fe(C~)6l, ? rendimento de 87%. Para soluções­
pa~roes de NaCN fOI medIda a precisão do rendimento da desti­
laça0, encontrando-se igual a 3%. 

Série Tecnologia Ambientai, Rio de Janeiro, n. j 5, í996. 

Determinação Porenciométríca áe Cianetos em Efluenres ... 59 

5.5 Sobre as Concentrações de Cianeto livre e Metais 
na Solução de Reciclo de Araci - Ba 

As concentrações de cianeto livre determinadas em amos­
tras da solução de reciclo de Araci (BA) mostraram a necessi­
dade da adição de PbC03 na hora da coleta, mesmo em pH 
previamente básico. Sem essa adição, há alteração nos teores 
originais de cianeto livre nas amostras, devido à reação desse 
íon com íons sulfetos presentes em solução. 

As concentrações de cianeto livre nessas amostras foram 
cerca de 10-3 M (26 ppm), mostrando que as concentrações de 
cianeto total são, portanto, superiores a esses níveis, devendo 
ser avaliadas previamente aos despejos no meio ambiente, tal 
como às concentrações dos metais analisados (Fe+3 , 2,0 ppm; 
Ni+2, 1,0 ppm; Zn+2, 0,99 ppm; Cu+2, 1,0 ppm) que são superio­
res as concentrações de metais permitidas nas águas de rio 
classificadas para abastecimento doméstico após tratamento 
convencional, à proteção das comunidades aquáticas, à recre­
ação de contato primário etc. (CONAMA, 1986). Isto é, os re­
sultados preliminares das concentrações de cianeto livre e me­
tais, na solução de reciclo de Araci, BA, confirmam a 
necessidade de monitoramento de uma área influenciada por 
uma planta de cianetação. Mesmo que esta solução sofra pro­
cesso de tratamento, os teores de metais são preocupantes, 
prevendo-se os possíveis processos de bioacumulação e toxi­
dez aguda do cianeto. 

Um plano de monitoramento ambiental para uma área influ­
enciada pelo processo de cianetação em pilhas de minério de 
ouro foi descrito por Marins et aI. (1987). 

Série Tecnologia Ambiental, Rio de Janeiro, n.15, 1996. 
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5.6 Sob!e a Determinação dos Coeficientes de Degra­
daçao Natural de Soluções de K4[Fe(CN)61 Através 
do Uso do Eletrodo Seletivo ao íon Cianeto 

Foi possível determinar os coeficientes de degradação natu­
rai de soluções contendo cianeto em concentrações inferiores a 
25 ppm (0,96 x 10-3 M), utilizando-se o eletrodo seletivo ao íon 
ci~neto, ~istinguindo-se as variações que eram inerentes à pró­
pna medida potenciométrica. Com isto, obteve-se coeficientes 
de degradação em soluções mais diluídas do que as testadas 
por SIMOVIC et aI. (1984). 

Através da determinação desses coeficientes, foi observado: 

a diluição é um fator inexpressivo para a degradação na­
tural. Foram encontrados coeficientes de degradação na 
mesma ordem de grandeza para diferentes concentra­
ções, até mesmo quando essa diferenciação nas concen­
trações foi por um fator de dez; 

o Na2S203 não é um bom agente para impedir a oxidação 
~o CN- a OC.N-, uma vez que provoca interferências posi­
tivas na medida potenciométrica: 

- em becheres fechados o fator diluição alterou os coefici­
entes de de:gradação ~e forma expressiva, mostrando que 
esse fator e somente mexpressivo quando a degradação 
natural é efetuada em aberto. Provavelmente outros fato­
res, c~~o _a volatização do HCN, tornem desprezíveis o 
fator dllUlçao nos experimentos em aberto; 

- ? .de~réscimo inicial das concentrações de cianeto 
~pnmel:~s 48 horas) parece ocorrer principalmente devido 
a volatilização do HCN em solução seguida pelo deslo­
camento do equilíbrio químico existente entre as espécies 
de HCN, CN- e complexo metálico de cianeto; 
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- após as 48 horas iniciais, a degradação natural ocorreu 
principalmente devido a provável absorção de CO2 da 
atmosfera, o que permitiu o decréscimo do pH da solução; 

a importância dos mecanismos de foto-decomposição não 
foi assegurada, devido ao pequeno tempo de duração dos 
experimentos. Porém, observou-se que a radiação a 254 
nm, por 20 minutos, foi suficiente para provocar uma 
modificação significativa na concentração de cianeto livre. 

- não foram avaliados os fatores oxidação, biodegradação 
e precipitação de íons metálicos por mudança da solubili­
dade desses íons devido ao abaixamento do pH da solu­
ção. A biodegradação pode ser um importante fator para 
a degradação natural, porque pode ocorrer tanto em con­
dições aeróbicas quanto anaeróbicas (NESBIT & 
WAGNER, 1959) e a diferentes pH, desde 5,3 até 10,0 
(SCHMIDT et aI., 1981), e 

- provavelmente a absorção do CO2, com conseqüente de­
créscimo de pH, que pode contribuir com a hidrólise do 
produto de oxidação do cianeto a cianato (SCOTT & IN­
GLES), 1981; SCHMIDT et aI., 1981), é um dos fatores 
mais importantes para a degradação natural de soluções 
em tanques abertos no Brasil, uma vez que em nenhuma 
época do ano esses tanques serão cobertos por camadas 
de gelo, como ocorre em outros países. 

Série Tecnologia Ambiental. Rio de Janeiro. n. J 5, 1996. 
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6. RECOMENDAÇÕES 

Para o prosseguimento dos estudos de determinação de ci­
aneto (livre e total) em efluentes de mineração de ouro e águas 
receptoras desses efluentes, recomenda-se: 

- a realização de novas medidas da precisão da potencio­
metria utilizando eletrodo seletivo ao íon cianeto e o pro­
cedimento da curva de calibração, em ambientes à tem­
peratura constante, testando-se o procedimento 
recomendado por SEKERKA & LECHNER (1976), segun­
do o qual o eietrodo utilizado nas medidas de cianeto 
abaixo de 10-5 M não deve ser utilizado em soluções mais 
concentradas, e deve ser mantido mergulhado numa so­
lução-tampão de fosfato (pH = 11,5); 

- a realização de um projeto de intercalibração de dados 
para assegurar a exatidão dos resultados da potenciome­
tria utilizando eletrodo seletivo ao íon cianeto, desde que 
a comparação com o método considerado padrão 
(volumetria) mostrou-se inadequado para medidas abaixo 
de 10-4 M(CN-), e diferenciou estatisticamente a potenci­
ometria da volumetria. Além disto, uma comparação entre 
a colorimetria (BARK & HIGSON, 1964) e a potenciome­
tria utilizando eletrodo seletivo ao íon cianeto pode ser 
feita para as medidas abaixo de 10-4 M(CN-) para verifi­
cação de quais dos dois métodos é mais preciso, apesar 
da diferenciação que existe quanto à adequação dessas 
técnicas. A colorimetria não pode ser utilizada em medi­
das diretas de amostras turvas e coloridas, e talvez possa 
ser otimizada com o uso de um catalisador para acelerar 
a velocidade da reação de formação do corante; 

- a avaliação freqüente do rendimento da destilação, tendo­
se em vista os problemas operacionais ocorridos durante 
os experimentos deste trabalho, que ocorreram principal-
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mente por pressurização do sistema de circulação do 
HCN. Além disto, é aconselhável que se proceda a duas 
destilações por amostra, pois quando há escape de HC:N 

os resultados de duas determinações em paralelo sao 
sensivelmente diferentes; 

a avaliação detalhada dos parâmetros que não fo:am 
testados como fatores que podem modificar os coeficl:n­
tes de degradação natural. Estes fatores são: a oxidaç~~; 
o pH limite para absorção do CO2 da atmosfera; a 'precl~l­
tação de íons metálicos como resultado da mo.cJificaçao 
da solubilidade desses íons em 7unção do abaixamento 
do pH; a biodegradação; a irradiação UV por um pra~o 
mais prolongado do que o testado neste trabalho. Apos 
esta avaliação, poderá ser elaborado um modelo m~te­
mático para previsão da degradação natural .de soluçoe~ 
de cianeto estocadas em tanques de despejo e posteri­
ormente em corpos receptores dos efluentes da cianeta­
ção de minério de ouro; 

verificação da adequação das medidas po:enciom~tricas 
no monitoramento contínuo das concentraçoes de cianeto 
livre, que poderão estimar concentrações de cianeto total, 
em soluções de reciclo, efluentes e corpos receptores dos 
efluentes de uma planta de cianetação. 

Série Tecnologic,;,Ambiental, Rio de Janeiro, n.15. 1996. 
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