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RESUMO

O efluente do processo de cianefacdo de minério aurifero
contém vdrias espécies cianeto que podem, apés sofrerem mu-
dancas fisico-quimicas, liberarem HCN, a espécie mais toxica.
Devido a isto, todas as espécies cianeto necessitam ser medi-
das guando do despejo de efluentes. Esta mesma necessidade
se aplica nas diferentes etapas do processo industrial.

3

O presente trabalho desenvolveu-se a partir da avaliagdo
dos métodos mais sensiveis adequados as medidas de cianeto
na faixa de 20-200 ppb( faixa de interesse a legislagdo brasilei-
ra), optando-se pela técnica Potenciométrica Direta, utilizando
elefrodo seletivo a cianeto, para medidas de cianeto livre e da
teécnica de destilagdo em circuito fechado de solugbes de ciane-
fo, para liberagdo, medicdo e pré-concentragédo de cianeto total.

Palavras-chave: cianetos, potenciometria direta, cianetagdo

ABSTRACT

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

The evaluation of the more accured methodologies to de-
fermine cyanides in the range of 20 fo 200 ppb (range of Brazili-
an legislation’s) allowed to choose the potenciometry with ion
selective electrode in this study fo measure free cyanide. The
methodology using destilation in a close circuit was tested to Ii-
berate, concentrate and measure the totfal cyanide.

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

O efluente do processo de cianetagdo de minério aurifero
contém varias espécies de cianeto que podem, apds sofrerem
mudancas fisico-quimicas, liberarem HCN, a espécie mais toxi-
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-
¢éo do minério de ouro.

Conn (1981), por sua experiéncia em deteccée de cianetos,
comenta que ndc & uma técnica analitica de facit execucio.
Além do gue, os limites requeridos para controle ambiental, na
faixa de ppb, requerem um analista cuidadoso, - experiente em
analise de baixo teor e uma atengdo concentrada em progra-
mas de intercalibragdo para seguranca da qualidade dos dados,
sem os quais acredita ser impossivel produzir dados consisten-
tes de alta qualidade.

Consideradas as necessidades de medigdo de todas as
epécies presentes em efluentes de processos de beneficiamen-
to de minéric de ouro por cianetagdo e em aguas naturais, € 0s
maximos permitidos, segundo a legislagdo, de 200 ppb
(FEEMA, 1980, para efluentes) e de 20 ppb (CONAMA, 1986,
para aguas de Ciasse |, FEEMA, 1980, para concentragdo no
corpo receptor do efluente), tornou-se objeto principal do pre-
sente trabalho a otimizagdo de uma metodologia analitica para
medicéo de cianeto total em concentragdo menor ou igual a
20 ppb (0,7 x 106 M).

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



4 Rozane Valente Marins

1.1 Métodos Disponiveis para Determinagao de
Cianetos

Entre os métodos anaiiticos de maior sensibilidade para de-
terminac@o de cianeto, em aguas 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 ion cianeto ou a titulagdo potenciométrica.

Outras técnicas mais sofisticadas sdo disponiveis tais como
a cronopotenciometria a corrente zero, também utilizando ele-
trodo seletivo a cianeto, alcangando o limite minimo de 0,25 ppb
de cianeto, com desvio padrao estimado de 25%, em cince
determinactes realizadas (SEKERKA e LECHNER, 1977). Po-
rém, € necessario que, antes da medicdo, a amostra seja ade-
guadamente tratada e totalmente convertida ao estado gasoso.
Além disso, amostras, padrbes e sensores devem estar a tem-
peraturas idénticas, ndo podendo variar mais ou menos que
0,5°C. Mais recentemente, eletrodos sensores de gases e sele-
tivos ao ion cianeto foram estudados (FLIGIER ef al., 1982,
GRATZL et al., 1978). Os resultados mostraram a superioridade
dos eletrodos de membrana de prata metélica, porém, a medida
¢ feita somente na fase gasosa.

GIRARD (1979) utilizou a cromatografia de troca idnica com
detetor colométrico; BOND et al. (1982) determinaram simulta-
neamente sulfeto livre e cianeto por cromatografia idnica, utili-
zando deteccdo eletroquimica, enquanto que POHLANDT-
WATSON (1987) utilizou mais especificamente a cromatografia
de par idnica na determinacdo de complexos metalicos de cia-
neto, a fim de subsidiar decisGes sobre o tratamento de efluen-
tes da industria metaldrgica. A detecgido espectrofotométrica
dos complexos foi acompanhada pela detecg@o amperométrica
para determinacdo dos complexos de prata e cobalto, que
apresentaram o mesmo tempo de retencéo.

Entretanto, a colorimetria, a fluorimetria e a potenciometria
s&o as técnicas mais utilizadas nas determinagdes.

Série Tecnologia Ambiental, Rio de Janeiro, n.15, 1996.
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A fluorimetria mostra-se muitas vezes um método sensivel,
especifico e econdémico e, em geral, mais sensivel 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 deteccdo de 0,2 pg de cianeto/ml
(0,2 ppm). KRAMER (1976) sugeriu que o p-nitrobenzaldeido
apresentava maior sensibilidade as adigdes de cianeto do que a
benzoquinona.

RYAN et al. (1978) observaram que a p-benzoquinona € a
1,2 & 1,4 naftaquinona apresentaram resultados inferiores em
relacdo a adicdo de cianeto. Os resultados foram otimizados
em meio de dimetil suifoxido a 50°C. A rea¢do com o acido, 1,4
naftaquinona 2-sulfénico em meio aquoso produziu uma fluo-
rescéncia relativamente alta. Porém, a reacdo ocorre a pH 7,8
guando o equilibrio HCN < H* + CN- é deslocado para a es-
querda, podendo haver perdas de cianeto por volatilizacdo do
HCN. Isto torna-se mais critico ao observar-se que, para
desenvolvimento maximo da cor, é necessario o tempo de uma
hora.

GUILBAULT et ai. (1968) estudaram a utilizacdo de sistemas
enzimaticos em amostras bioldgicas de sangue e urina para
determinacao indireta de cianeto, inibidor da peroxidase através
da conversdo do acido homovanilico, ndo-fluorescente, ao aci-
do 2,2'-diidroxi-3,3'dimetoxibifenil-5,5'diacético, altamente fluo-
rescente. A velocidade inicial de formacao desse derivado fluo-
rescente € medida e relacionada a atividade das enzimas. Esse
método é capaz de medir 0,9-125 pgCN-/ml (0,9-125 ppm) com
exatidao de aproximadamente 2% e precisdo de cerca de 3%;

no entanto, aplica-se mais a estudos sobre a toxicidade do cia-
neto.

Os métodos colorimétricos s@o aconselhaveis para medidas
de cianeto a baixos teores, ndo sendo, entretanio, aconselha-
veis para amostras coloridas ou turvas. Nestes casos, quando
utiliza-se a medida colorimétrica, € necessario empregar um
processo de separagdo, tal como a filtragdo ou destilagcéo do

Série Tecnologia Ambiental, Rio de Janeiro, n.15, 1996.
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cianeto. Além diste, HARGIS (1978) ressalta que os métodos
colorimétricos podem perturbar o equilibrio quimico da solugéo,
isto &, liberar cianeto dos complexos metdlicos durante a anali-
se, ndoc servindo a medidas diretas de cianeto livre.

ALDRIDGE (1944) desenvolveu um método baseado na
conversao do cianeto e tiocianeto em brometo de cianogé-
nio,que fem sua coloragdo estimada através da reagdo com
aminas em solugdo de piridina (reagéo de Koénig).- EPSTEIN
(1947) otimizou o procedimento produzindo o cloreto de ciano-
génio através da reagdo 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-pirazoiona. O corante formado &
estavel por cerca de meia hora a 25°C e segue a lei de
LAMBERT-BEER entre os limites de 0,2 a 1,2 ug de cianeto/ml
(0,2 - 1,2 ppm).

Varios outros autores estudaram o método colorimétrico uti-
lizando a mistura piridina-pirazolona. KRUSE e MELLON (1951)
observaram a interferéncia do tiocianato e a possibilidade de
precipitacdo de cations como hidréxidos. LUDZACK et al.
(1954) confirmaram as conclustes feitas por SERFASS et al.
(1952, apud LUDZACK et al., 1954), e afirmaram que para
. concentragdes de cianeto acima de 1,0 mg/l (1,0 ppm) as medi-
das deveriam ser efetuadas através de técnica volumétrica utili-
zando AgNO,; como titulante, e abaixo de 1 ppm através do
procedimento colorimétrice utilizando a mistura piridina-
pirazolona. Além disto, LUDZACK ef al. sugeriram a extracéo
do corante para separa-io de interferentes, porém esse proce-
dimentio s6 obteve indices de 70% de recuperagéo.

BARK e HIGSON (1964) continuaram a estudar o procedi-
mento envolvendo a sintese de KONIG e a formacéo de coran-
te derivado da piridina, e verificaram que somente trés aminas
se mostravam adequadas as determinacfes 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 carcinogénica, devendo ter seu uso limitado.
Dentre as demais, a p-fenilenodiamina mostrou-se mais ade-
quada como precursora do corante por varias razoes. Os auto-
res ratificam a necessidade de tratamento para amostras colo-
ridas ou turvas e a ocorréncia da interferéncia por ions
tiocianato. Substancias redutoras e oxidantes n&o interferem.
Cianetos na faixa de 0,005-100 mg CN/I (5 ppb a 100 ppm) fo-
ram medidos através desse procedimento.

Outros métodos colorimétricos citados por HARGIS (1978),
tais como os que utilizam &cido picrico a pH 7,8 a 10,2 e aque-
cimento a 70 - 85°C, ou a oxidagao da fenolftaleina pelo cianeto
na presenga de cobre, foram considerados de pouca exatid3o e
seletividade.

A potenciometria &, dentre as técnicas de determinagéo de
jons cianeto, a de mais facil utilizagdo, de menor custo e a mais
sensivel. FRANT (1971) dizia-se particularmente surpreso com
o0 pouco uso dos eletrodos ions seletivos na area de metalurgia,
uma vez conhecidas as vantagens no uso de eletrodos, isto €, a
capacidade dos eletrodos de atingirem uma grande faixa de
concentracdes, com resposta praticamente imediata & compo-
sicdo da amostra, e praticamente nenhuma necessidade de
pré-tratamento da amostra, desde que a coloracéo e a turbidez
da amostra ndo afetam a determinagéo.

O comportamento eletroquimico dos eletrodos seletivos aos
ions cianeto, constituidos de um haleto de prata incorporado
numa mistura de sais inorganicos, pode ser interpretado com
base na reagdo de troca ionica no precipitado (TOTH &
PUNGOR, 1970; PUNGOR & TOTH, 1970).

AgX + 2CN- Ag(CN), + X
aAg(CN)'z Bx-

2
a .
CN a AgX

sendo, Kx ¢oN =

Série Tecnologia Ambiental, Rio de Janeiro, n.15, 1996.
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e considérando-se a equagdo de Nernst para o eletrodo:
E=E® +0,059 log(a, +ay +K,cy a2y),
onde:

a = atividade do haleto em solugéo;

a, = atividade do haleto devida ao deslocamento pelo ion ci-
aneto, na membrana

acy = atividade do ion cianeto em solugéo, e

Kx ¢n = constante de dissoiugao de um eletrodo Ag”* para
fons cianeto.

Portanto, a composicéo original da membrana do eletrodo
ion seletivo é responsavel pela seletividade do eletrodo a va-
rios outros ions que podem ocorrer na soluggo-amostra. Um
outro problema observado foi a possivel ocorréncia de reagbes
de troca ibnica na superficie da membrana do eletrodo devido a
presenca de complexos metélicos menos estaveis que o Ag
(CN)2 . Isto significa que esses compiexos de cianeto atuam
como se o cianeto estivesse parciaimente livre, provocando,
portantc, a medicdo desse cianeto. Entretanto, foi observado
que produtos clorados, resultantes do tratamento por cloracédo
glcaiina dos efluentes do processo de beneficiamento de miné-
rio de ouro, n&o interferem nas determinacées de cianeto utili-
zando eletrodo ion-seletivo.

TOTH & PUNGOR (1970) e TOTH (1970) observaram que
ha uma boa correspondéncia entre os resultados obtidos atra-
vés da medida potenciométrica direta de ions cianeto, utilizan-
do um eletrodo de haleto de prata, e os obtidos utilizando este
eletrodo para deteccdo do ponto final da titulagc@o de solugdes
de cianeto. Devido a isto, sugeriram o primeiro método como

Série Tecnologia Ambiental, Rio de Janeiro, n.15, 1996.
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uma imv.ortante opgédo para determinacéo de cianeto em efluen-
tes indust.iais.

FLEET & VON STORP (1971 a, b) utilizaram o eletrodo de
membrana de Ag,S/Ag | para determinacéc de cianetc em
menitoramente continuo na faixa de 102 a 5x10-° M (260 a 1,30
ppm). Sérias interferéncias foram observadas na presenca dos
fons iodeto e suifeto. Entretanto, ficou evidenciado que o uso
de eletrodo de membrana seletivo aos {ons cianeto oferecia si-
gnificantes vantagens sobre os métodos existentes de analise,
sendo adequado ao monitoramento continuo.

FRANT et al. (1972) tiveram dificuldades em preparar pa-
drées estaveis de cianeto em baixas concentracdes (ppm) e em
selecionar amostras e padrdes de mesma forga iénica. Devido
a isto, adotaram o método de adig@o-padrao, utilizando eletrodo
especificc aos ions prata na presenca da solucéo indicadora de

Ag{CN), e calculando os resultados através de GRAN (GRAN,
1952; ANONIMO, 1971). O método tem como premissa basica
gue a concentracaéo de ions prata numa solu¢do contendo uma
concentracéo 1 de Ag (CN)3 esta relacionada a concentracao
de cianeto livre.

I

Ag™]= —s
B2[CN]

onde B, & a constante de formagdo do Ag(CN), . A concen-
tracac da solucio indicadora n&o deve ultrapassar a concentra-
¢ac minima de cianeto a ser detectada por um fator de dez.
Nessa solugdo devera haver um pequeno excesso {1%) de cia-
neto a fim de que seja evitada a precipitacdo de Ag Ag(CN),.

Esse excesso serd medido como amostra. A otimizagdo da

relacéo entre a concentracdo da solugao indicadora e a concen-
tragéo minima a ser determinada foi obtida com a concentragéo

Série Tecnologia Ambiental, Rio de Janeiro, n.15, 1996.
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da solugéc-indicadora a 10-° M e a concentragio detectada de
cianeto em forno de 1,15x10% M (0,03 ppm).

As maiores desvantagens encontradas pelos autores foram
a necessidade de conhecimento prévio, aproximado, das con-
centragdes de cianeto nas amostras, para a escolha da concen-
trag&o ideal da solucao-padréo a ser adicionada, e a ocorréncia
de interferéncias nas determinagées, devido a presenca de jons
metalicos formadores de complexos estaveis.

RISEMAN (1972) ressaltou as qualidades das medidas po-
tencioméiricas de cianeto das medidas colorimétricas usual-
mente empregadas, observando a possibilidade de uso dos eie-
trodos ion-seletivos em amostras turvas, coloridas, e no campo
utilizando voltimetro portatil. O autor sugere o eletrodo seletivo
ao jon cianeto, modelo ORION 94 - 06 (Ag, S/Ag I), para medi-
das de cianeto até o limite inferior de 50 ppb (1,9 x 106 M), se-
melhante ao anteriormente observado no método de FRANT et
al. (1972). Também observa que utilizando-se o eletrodo seleti-

VO ao ion prata e a solugéo indicadora de Ag(CN)3 , pode-se
medir decréscimos da concentracdo de ions prata, correspon-
dentes ao quadrado da concentracdo do cianeto adicionado em
excesso, tendo-se em vista o equilibrio, Ag (CN); <« Ag* +
2CN-, base do método potenciométrico utilizando esta solugao
indicadora. Isto &, a inclinagiio 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-
nagéo de -118mv, a 25°C, para um aumento de dez vezes a
concentrac&o de cianeto em excesso na solucéo. Segundo o
autor, a maior inclinagdo da curva desse eletrodo permite uma
maior precisdo nos resultados das medidas, e quanto a possi-
vel interferéncia de ions prata nessas medidas sugere que sao

irrelevantes, devido & raridade da ocorréncia desses ions em
efluentes.

HARZDORF (1976) utilizou o eletrodo de Ag/Ag 1, pH 11,2.
O pH ideal foi obtido através do uso de solucao-tampao (borato
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de sbdio) devido a observacéo de que determinagdes em solu-
¢éo de NaOH teriam a linearidade da curva de calibragdo do
eletrodo restringida, provavelmente, peia interferéncia dos ions
OH-. Foi utilizade NaNO,; (0,5M) para manutengdo da forga
ionica constante. Os estudos preliminares sobre a reprodutibili-
dade desse tipo de elefrodo mostraram um iigeiro deslocamento
do potencial, no sentido positivo, quando o eletrodo foi utilizado
repetitivamente a uma atividade constante de cianeto. Esta ten-
déncia decresceu com o aumento da atividade dos ions cianeto
e pode ser eliminada em solugdes contendo no minimo 20% de
metanol. Esses deslocamentos caracteristicos de eletrodos de
membrana sdlida muitas vezes sdo toleraveis, ndo sendo ne-
cessario o uso de metanol. A presenga de iodeto nas solugdes-
amostra causa sérias interferéncias nas medidas de cianeto.
Brometo e cloreto podem ser tolerados até concentra¢des mar-
cadamente altas. Anions, tais como SO,2, O3, NO; e POg®
nao interferem. Nas coendigcbes 6timas de medida, foi determi-
nado cianeto em solugdes contendo 26 ppb de CN- (106 M),
proxime aos valores obtidos por FRANT ef al. (1972) e
RISEMAN (1972). '

SEKERKA & LECHNER (1976) avaliaram melhor o eletrodo
de Ag,S/Ag! 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 interferéncia de ions OH- tornou-se pronunciada. Uma outra
recomendacao interessante feita pelos autores & de que eletro-
dos utilizados para medidas de cianeto em baixas concentra-
coes néo devem ser utilizados em solugdes de concentracbes
superiores a 103 M (0,26 ppm CN-) devido ao fato da resposta
do eletrodo néo ser restabelecida para detecgdo de baixos teo-
res de cianeto imediatamente apds efetuar medidas em concen-
tragdes consideradas altas para o eletrodo seletivo. Além disso,
aconselham a estocagem do eletrodo em solugdo-tampéo de
fosfato (pH 11,5). Os autores observaram uma precis&do de
10% nas medidas potenciométricas utilizando o eletrodo de
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Ag,S/Ag | em solugbes contendo cerca de 2 ppb CN (0,08 x10
6 M), abaixo do limite inferior encontrade por FRANT et al.
_(19_72), utilizando o eletrodo seletivo ao ion prata e solucéo-
indicadora de Ag(CN), e, por HARZDORF (1976) utilizando o
eletrodo de Ag/Ag | em condigbes otimizadas.

Os resultados obtidos por SEKERKA & LECHNER (1976)

mostraram-se promissores para determinacdes de cianeto em
efluentes de cianetaczo.

CLYSTERS et al. (1976) promoveram uma comparagéo en-
tre o eletrodo seletive aos ions cianeto e o seletivo aos ions
p_rata para deteccdo do ponto final da titulagdo de solugdes de
cianeto. Como RISEMAN (1972) tinha anteriormente observa-
c_io, o eletrodo seletivo ao ion prata apresenta uma curva de ca-
ll.brag:éo com inclinagao duas vezes superior a do eletrodo sele-
tivo ao ion cianeto, permitindo segundo CLYSTERS et al.
(1976) a detecgéo de cianetos em concentragbes mais baixas
além de produzir resultados mais precisos na titulacdo potencil
omé.trica de cianeto. Isto se deve ao fato da mudanga de po-
tencial no ponto de equilibrio da titulagdo ser muito mais brusca
no caso da deteccdo com eletrodos seletivos aos ions prata.

Os autores observaram que o eletrodo seletivo aos ions
prgta € muito mais duradouro do que o seletivo aos lons cia-
neto, e pelas razbes citadas aconselham o uso preferencial
do eletrodo seletivo aos ions prata nas titulacdes potenciométri-
cas de solugdes de cianeto, até o limite inferior de 1 ppm
(3,8 X 10- M) para o qual obtiveram, em nove determinagées, o
desvio padrao de 1,1% correspondente a 10 ppb em {ons ciane-
'to..A_baixo deste limite os autores sugerem o uso do método de
a_dlg;oes-padréo, que parece ser adequado a determinagdes de
cianeto na faixa de 250 a 0,01 ppm CN (3,8 x 107 M). Todas as
medidas foram realizadas em presenca de 0,5 ml de solugéo
indicadora de Ag(CN)3 . '
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Os autores estudaram, ainda, as interferéncias causadas
por anions e observaram que O método de adicdo-padréo e
muito seletivo. Somente grandes quantidades de tiossuifato,
acima da razdo 1000:1 em relacéo aos ions cianeto presentes,
e sulfeto, mesmo em baixas concentragdes, provocaram des-
vios consideraveis na medicdo de cianeto. A interferéncia cau-
sada por ions iodeto nao tem relevancia para medidas de ciane-
tc em efluentes da cianetagdo e em aguas naturais.

CUSBERT (1976) testou a metodologia utilizando direta-
mente o eletrodo seletivo ao ion cianeto e a titulagdo potencio-
métrica contra dois métodos colorimétricos utilizando piridina
(piridina-pirazoiona e piridina-acido barbitdrico) 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 Ag,S, modelo ORION 94-16, para
solugdes contendo ions sulfeto, cianeto e iodeto. As amostras
foram previamente tratadas a fim de que fossem limitadas as
interferéncias redox, e ajustados o pH e a forca idnica. Os ions
de interesse foram preservados em condigdes criteriosas para
que nao houvesse contaminagéo das amostras. As medidas de
cianeto permaneceram (teis abaixo de 108 M e foram efetua-
das sem adicdo de Ag(CN),. A resposta de 115 mv concorda
com o valor de 118 mv para uma variagao de dez vezes a con-
centracéo de cianeto em solugao.

CHAKRABART! ef al. (1978) compararam os resultados
obtidos com eletrodos ion-seletivos com 0s resultados das me-
todologias espectrofotométricas utilizadas freqiientemente. Os
autores observaram a maior rapidez e seletividade dos eletro-
dos para a analise de anions, inclusive cianeto, em amostras de
aguas de rio.

Um outro fator tdo, relevante quanto a propria técnica de
medicdo do fon cianeto, € o processo analitico pelo qual a
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amostra é tratada, a fim de que todas as espécies de cianeto
sejam convertidas a ion cianeto (CN-), para que possa ser me-
dido o teor de cianeto total nas amostras. Essa necessidade de
medicdo do cianeto total advém da possivel liberagdo de CN+/
HCN das solugdes efluentes do processo de cianetacéo, como

resultado da decomposicdo de derivados de cianeto (comple-
xos metalicos e tiocianatos). -

1.2 M_étodos Disponiveis para Conversao das Espécies
Cianeto a lon Cianeto (CN) - Medicao de Cianeto

Varios métodos s@o citados na literatura (BUDSTEEG,
1966; ROBERTS et al., 1971; HARGIS,1978; INGERSOLL et
al., 1981; HUIATT et al., 1983), porém mostram-se inadequados
ao objetivo de medicao do cianeto total na faixa de ppb. Alguns
desses trabalham com complexacdo dos metais com EDTA
para iiberacéo do cianeto. Segundo a Tabela 1, pode-se obser-
var que para ijons, tais como ferro (ll}, niquel (Il) presentes em
efluentes da cianetacdo, somente essa adicdo de EDTA nao
seria suficiente para liberagdo do cianeto compiexado, pois os
complexos de EDTA sdo menos estaveis que os de cianeto.

Tabela 1 - Estabilidade de alguns complexos metalicos
{JORGENSEN, 1979)

Constante de Estabilidade (Ke) ou
jon Metalico de formagdo do complexo de:

Cianeto EDTA
Fe+2 1036.0 1014.3
Cu+2 1027,3 1018,8
Zn*2 1016.9 10165
Ni+2 1022,0 1018.6

Observagio:

_IM(CN) x &
[MY* JICN™ X

Ke

, considerando-se a equagéo da reagio
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Outros agentes compiexantes foram estudados tais como
TIRON (&acido 4,5 diidroxi-m-benzenodissulfénico) e TEP (tetra-
etilenopentamina) utilizados em conjunto devido a afinidade e
seletividade que possuem em relagao a ferro (lif) e mercurio (i),
respectivamente, a pH 4,5 (INGERSOLL et al., 1981). Porem,
os custos desses produtos e o conhecimento das constantes de
estabilidade dos compiexos (log k do complexo TEP_Hg m =
27.7) metdlicos desses ligantes, tal como o caso do EDTA, dei-
xaram duvidas quanto a sua utilidade. Esses dados sugerem
gue, em verdade, o gue ha & uma libera¢ao de cianetc da solu-
cio destilada devido fortemente ao pH &cido. otimizado pela
mudanca de ligante.

O uso dessas substancias ndo determina, pelos motivos
apresentados, a escolha por esse tipo de metodologia para
medicdo de concentragdo de cianeto total. As observacdes de
RANDS et al. (1979;apud HURIATT et al., 1983) inclusive, cor-
roboram essas conclusdes ao citar qgue 0 mesmo complexante
estudado liberou de 60 a 80% do cianeto compiexado, que este
resuitado evidentemente representa um estado de equilibrio
entre o ligante compiexado e o cianeto, € que a analise do cia-
neto fiberado ndo representa a concentragao total de cianeto.

IWAMOTO (1973; apud HARGIS, 1978) sugere & acidifica-
cdo a pH menor ou igual a 2,0 como meio de assegurar a de-
composicao dos complexos metalicos, corroborando a metodo-
logia da APHA (1985), porém, nao ha nessas metodologias
garantia da percentagem de destruicao e absorcao do HCN li-
berado a partir das amostras originais, principalmente na faixa
de ppb. O H,S0, diluido foi considerado mais eficiente do que
o HaPO, (HARGIS, 1978) para essa acidificacdo. Entretanto,
CLYTERS et al. (1976) utilizaram o H,SO4 concentrado (36M).

A preocupacdo com os reagentes adicionados para a libera-

cdo de HCN sempre esteve aliada 4 preocupagdc com a pro-
pria técnica de destilacido. SERFASS et al. {apud, LUDZACK,
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1854) foram considerados os precursores do métodos de desti-
lacdo de cianeto com refluxo, utilizando uma corrente de ar
para tranferir o HCN formado para um tubo de absor¢do. Por
sua vez, LUDZACK (1954) observou, analisando as metodolo-
gias exisientes até aqueia data, que era necessario que fosse
tomado muito cuidado para que houvesse completa absorcdo
do HCN da corrente de ar. Isto porque o HCN diluido na corren-
ie de ar ndo era facilmente recuperado quando a velocidade do
ar era muito alta, ou o contato com a soda caustica inadequa-
do. GOULDEN et al. (1972), estudando a determinacéo de cia-
neto, verificaram, entretanto, que o método convencional utili-
zando a destilagdo a pressao reduzida ndo determinava cianeto
a partir de amostras com menos que 1 mg/i de cianeto, dificul-
tando as analises para verificagdo dos iimites recomendados
em aguas naturais. Utilizando acido sulfdrico, cioreto mercurico
e cloreto de magnésio desenvoiveram uma apareihagem capaz
de converter © cianeto em HCN gasoso e absorvé-ic na solugdo
de hidroxido de sodio a partir de amostras contendo menos que
100 mg/l de cianeto originalmente, em circuito fechado.

A experiéncia de CONN (1981) tornou-se, particuiarmente,
interessante por estar fundamentada em determina¢des de cia-
neio em efluentes do processo de beneficialmento de ouro, em
minas do Canada. Ele estudou varios procedimentos referidos
na bibliografia, enconfrando muitos resultados negativos. As-
sim, promoveu uma revisdo de metodologia adequada para
determinacac de cianeto em baixos teores, na presenga de tio-
cinato. O procedimento analitico utilizado nessas minas passou,
dessa forma, a ser uma versao de técnica convencional (APHA,
1985) modificada, uiilizando acido cloridrico e cioreto de hidroxi-
lamina como reagentes.

A diferenciacdo enire cianeto e tiocianatos & muitas vezes
ressaltada (NOTTA, 1975, SOUSA, 1961) por serem os tiocia-
natos produtos da reacdo de cianeto com polissulfetos e tios-
sulfatos, significando uma maior demanda de cianeto do que a
necessaria para a complexagéo do ouro, e, também, por de-
terminar diferentes procedimenios para o tratamento dos efluen-
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tes de plantas de cianetag&o. Entretanto, essa (_jist_ingéo metf)(;
dologica para determinacéo em separado de tiocianatos na
esta incluida nos objetivos do presente trabalho.
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2. OBJETIVOS

O objetive principai deste trabaiho foi a ofimizagéo de uma
metodologia analitica para medigc&o do cianeto total a concen-
tracées <20 ppb (0,7 x 106 M), e teve como objetivos especi-
ficos os seguintes itens:

- dar prosseguimento aos estudos realizados por

MADDOCK et al. (no prelo) e MAGALHAES (1982) sobre
a utilizacéo de eietrodos jon-seletivos em amostras ambi-
entais, avaliando a técnica potenciométrica, utilizande o
eletrodo seletivo aos ions cianeto (Modeic 94 - 08-Orion
RESEARCH) cedido pelo Convénic CNPg-KFA na faixa
limite da linearidade da resposta deste eietrodo, em soiu-
cbes-padrao de cianeto de sadio padrdes ou provenientes
da destilacdo do cianeto totai.

verificar a resposta desse eletrodo em medidas diretas de
cianeto livre em solucées correspondentes a efluentes do
processo de beneficiamento de minério de ouro por ciane-
tacao, inclusive para acompanhamento do grau de degra-
dacéo dessas solugdes.

ofimizar uma das técnicas de destilacde, considerada
adequada as medicbes de cianeto iotal em efluentes da
cianetagdo de minério de ouro, visando a obtencéo de um
meétodo padrio para essas medigoes.
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3. MATERIAL E METODOS

3.1 Normalizagao da Nomenclatura das Diferentes

Espécies de Cianeto

N&o s&o bem conhecidas as espécies guimicas de cianeto
que ocorrem nos efluenies de mineracdo e nas aguas r‘ecepto-
ras desses efluentes. SCOTT & INGLES (1981) classificaram
essas espécies em cinco categorias (Tabela 2), de acordp com
a maneira pela qual o ion cianeto esta associado ao ion ligante,
e com a solubilidade e estabilidade dessas espécies.

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

Espécies

Exemplos de Espécies Cianeto
Presentes nas Solugdes
de Mineracéo de Ouro

1. Cianete Livre

| CN-, HCN

2. Derivados Simples
2.1. Facilmente Solaveis

2.2 Relativamente Sollveis

NaCN, KCN, Ca(CN),, Hg(CN) »

Zn(CN,), CUCN, Ni(CN) 5, AGCN

2. Complexos Fracos

Zn(CN)ZZ. Cd(CN); - Cd(CN)ZE

4. Complexos
Moderadamente Fortes

Cu(CN); . Cu(CN)32, Ni(CN),2,
Ag(CN)5

Complexos Fories

Fe(CN}g‘}. cOa‘CNj;g“' L AU(CN)S

Aiguns autcres agrupam essas espécies de forma difgrepte
da proposta por SCOTT & INGLES, incluindo na categoria cr_a—
neto livie 0 HCN, CN- e certos complexos metalicos que estaq
em equilibrio com o HCN. Entretanto, essa classificagdo foi

. L . ,
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considerada menos recomendada, tendo-se em vista a mistura
de varios dos critérios (solubilidade, concentragdo de ions, pH,
constante de dissociacdo) numa mesma categoria.

Pelos motivos expostos neste trabalho, foi considerada a
classificagdo de SCOTT & INGLES (1981), porém, designou-se
como cianeto total a medicdo de todas as espécies presentes
numa solucéo, convertidas a ions CN- apds tratamento quimico
para degradagéo das espécies, inclusive dos complexos fortes,

e como cianeto livre a medicao de jons CN- em equilibrio com o
HCN em solucéo.

3.2 Medicao de Cianetos

3.2.1 Medicao de Cianeto Livre

Embora o objetivo principal deste trabalho tenha sido a de-
terminacao de cianeto total, considerado o destino dos cianetos
no meio ambiente, a medicdo de cianeto livre foi executada na
padronizacéo das soilugdes de cianeio de sodio, na solugdo ab-
sorvedora do HCN destilado e nos estudos de degradacéo na-
tural de solucdes tipicas dos efluentes do processo de cianeta-
géo, permitindo uma avaliagdo da medida potenciométrica

direta utilizandc o eletrodo seletivo ao ion cianeto nesses ca-
S0S.

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 ion cianeto, observando-se o
equilibrio abaixo:

CN™ + H,0 <> HCN+ OH™
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Este equilibrio & fortemente dependente do pH. O pH de-
terminado a 25°C por ANG (1959), IZA'IT_ et al. (1962) e
BRODERIUS (1981) foi, respectivamente, igual a 9,216, 9,21
+0,01e8,232.

A relacao entre as espécies, idnicas molecular, e fungao
- - . » . - A
do pH. esta represeniada no diagrama da Figura 1.
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Figura 4 - Efeito do pH sobre a dissociagao do HCN, 25°C
adaptado de Kunz (1978)
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A diferenciacdo anaiitica enire a forma inica e molecular
pode ter aplicacdo em medidas de toxidez de solugdes de cia-
neto. Varias metodologias tém sido desenvolvidas com esse
objetivo (KRUSE & THIBAULT, 1973, BRODERIUS, 1981), po-
rém este aspecto nao foi detalhado neste trabalho.

A escolha da metodoiogia analitica foi feita considerando-se
Varios critérios. Entre eies cita-se: a sensibiiidade dos métodos,
interferéncias causadas por agentes presentes em efiuentes de
cianetaczo de minério de ourc, {oxidez dos reagentes anaiiti-
©os, rapidez de analise e disponibilidade comercial do materiaf
Necessaric a analise.

Sendo assim, e de acordo com o objetivo especifico de dar
continuidade aos trabalhos desenvolvidos por MADDOCK et al.
{no prelo) e MAGALHAES (1982) sobre a utilizagéo de eletro-
dos ion-seletivos (EIS) em amostras ambientais, foi testada a
medida potenciométrica utilizando o eletrodo seletivo aos ions
cianeto, modelo 94 - 06 da ORION RESEARCH Inc. O eletrodo
de referéncia utilizado foi o tipo Ag/ AgCl, de fabricacaoe nacio-
nal e o potenciémetro marca DIGMED, modeio DMPH-3, com
preciséo de mais ou menos 0.1 mv para a faixa de = 1999,8mv.

A determinacao direta de cianeto utilizando eietrodo seletivo
ac ion cianeto ja tinha sido considerada essencialmente impor-
tante para a determinacdo do ion em efluentes industriais
(PUNGOR et af., 1975), e tinha se mostrado consideravelmente
sensivel medindo cianeto em solugdes contendo 2 ppb CN°
{SEKERKA & LECHNER, 1976), embora alguns autores te-
nham obtido resultados mais exatos utilizando o eletrodo seleti-
VO a0 ion prata e o método de adicdo-padrao em presenca de
solugéo-indicadora de Ag(CNj5 para concentragdes na faixa
de 250 a 0,01 ppm CN" (CLYSTERS &f a!. ,1978).

O eletrodo seletivo utilizado do tipo Ag,SiAg! desenvolve um

potencial proporcional ao fogaritmo da atividade do cianeto ii-
vre, seguindo a equacio de NERNST para o eletrodo (TOTH &
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PUNGOR, 1970), que fica reduzida & equagéo abaixo, supon-
de-se que ha em solugdo somente ions cianeto.

2 . . . ~
E=Ep +0,0590g(1/ 2)acn +Kxcn agy)- Mais simplifica
damente,

E=E; - S log(A) (Orion Research Inc. 1983) onde:

E = potencial medido para o eletrodo;
E, = potencial padréo do eletrodo;

S = inclinac@o da reta gerada pela resnposta do eietrodoﬁa
varias atividades de ions cianeto em solugao_ (fator Eia equagéo
de NERNST para o eletrodo), a uma determinada iemperatura,

e

A = alividade dos ions cianeto em so_lugéo. Estntamente,taas
atividades devem ser usadas preferencialmente tés cc;nc:urd -
6 idnica da amostra n&o
des, mas desde que a forga 130 mude
gpreciavelmente durante o curso de_ uma determinagéo, &
permitido que se utilizem as concentracoes.

Conforme anteriormente citado, a faixa det pH de operaqacz
do eletrodo (ORION RESEARCH INC,1983) é de ?0 ad14(,:oenrl10
bora SEKERKA & LECHNER (1976) tenham mencionado omo
pH ideal de operacéo 11,2. A faixa de pH de operaga(c; ehra o
mendada essencialmente devido ao fato fjo elg‘trodo g N o
de prata medir somente as atividades de {ons cianeto (

solugéo.

Vérios autores que avaliaram o e!etrpdo de haleto de prf;i
verificaram algumas interferéncias anidnicas. Dentre estas 12 >
feréncias, a Unica que pode apresentar probierr)as no lc;.ats o8
efluentes de mineragédo de ouro é ca_u§§da por fons sute ?tida
presenca de ions sulfeto na solugéo lleV}adqra _de' cngn:a Odi @
como prejudicial a extracdo de ouro devido a dlmanI%a7 1923)
der de complexacdo do cianeto pelo ouro (HUIATT et al.,
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e pode inclusive acarretar a inclus@o da ustulagdo no processo
de beneficiamentio do minério de ouro. Logo, a existéncia de
fons sulfeto (S2) n&o é esperada na solugéo lixiviadora de cia-
neto; entretanto, foi feita uma avaliagcdo preliminar da interfe-
réncia causada por ions suifeto através de amostragem dife-

renciada de uma solugéo de reciclo de uma mineragdo de ouro -

em Araci, Ba, utilizando-se adicéo de PbCO5 para eliminar os

possiveis ions sulfeto, presentes em solugéo, e a amostragem
direta da solugéo.

A dependéncia da resposta do eletrodo de Ag,S/Ag I a tem-
peratura foi medida por FLEET & VON STORP (1971) na faixa
de 25 - 50°C numa solucéo de 103 M de cianeto, utilizando o
eletrodo de calomelano saturado como eletrodo de referéncia,
mantido em temperatura constante. Foi observada uma depen-
déncia linear com um gradiente de 1,6 mV/ °C.

A volumetria (APHA,1985) foi empregada como método de
padronizacdo de solugdo-estoque de cianeto. A voiumetria e a
potenciomeiria direta utilizando o eletrodo seietivo ao ion ciane-
to foram comparadas tal qual tinham realizado PUNGOR &

TOTH (1970). Estes autores diluiram as amostras de concen-
tracéc superior a 103 - 102 M.

E interessante ressaltar-se que eletrodos de haleto de prata
na@o devem ser utilizados em solugéo de concentragéo superior
a 102 M, devido ao fato de estarem sujeitos a processos de
envelhecimento através do mecanismo de operacio que envol-
ve a dissolugdo do haleto de prata, no caso Ag 1.

O procedimento analitico de utilizacdo do eletrodo ion-
selefivo incluiu a técnica de adicdo de padrio e da interpolacéo
em curva de calibracéo. A opcdo entre estas duas técnicas é
determinadas pelos iimites de aplicagdo das mesmas. Neste
caso, quando houve volume limitado e/ ou necessitou-se conti-
nuar por horas ou dias o acompanhamento das concentragdes
de cianeio numa mesma amostra, utilizou-se a curva de cali-
bragéo. Por outro lado, quando n&o havia ions metélicos pre-
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sentes em soluc&o, nem probiema de descarte de amostr:fl ana-
lisada, e um pequend numerc de amostras, u‘tiiizou-sg a.tecnlca
de adicdo-padrao. Comparagdes entre estas duas técnicas fo-
ram realizadas para medigao de cianeto livre.

O método de adigio-padréo n&o pode ser utilizado na pre-
senca de ions metalicos, devido ao problema ressaltado por
TOTH & PUNGOR (1970) de que somente 0s complexos.qe ci-
aneto de cadmio e zinco possuem constantes de estabilidade

menores do que o Ag(CN); dentre os complexos de cianeto de

niquel, mercurio, cobre, cadmio e zinco estu_dados. Isto sig_ni_ﬁca
que somente o cianeto ligado a cadmio e zinco pode partictpar
da reac&o de troca idnica na membrana do eletrodo aqaic?ga—
mente ao fon cianeto (CN): o cianeto ligado aos demais ions
metalicos, n&o. Além disto, RISEMAN (1972) observou que 0S
ions Cd*2 e Zn*2 formam preferencialmente hidréxic_ios em so-
lugbes de cianeto contendo 0,1 moles OH|, permitindo que ©
ion cianeto seja detectado pelo eletrodo.

Em presenca de um grande excesso do_agente con)plgxante
(50 a 100 vezes a concentracdo de ions cianeto), a técnica de
adicao-padrao pode ser utilizada (ORION RESEAC}—!_, 198%).
Como neste trabalho as concentragdes de ions metallc?s nao
estavam presentes em grande excesso, optou-se por nao utili-
zar a técnica de adicdo-padréo na presenca de ions metalicos.

A titulacdo potenciométrica foi observadg como 0 rqetodo
potenciométrico mais sensivel para determinacao de_ _C|aneto
(RISEMAN, 1972; CLYSTERS et al., 1976) quando utilizado o
eletrodo de Ag/ Ag,S. Entretanto, o eletrodo de haleto de prata
nao foi mostrado como um bom sensor quando comparado ao
primeiro, devido a pequena variagao de potencial (mV) nas vizi-
nhangas do ponto de equilibrio da titulagéo: Este fato, ahag:l_o a
procura de um método que pudesse posteriormente ser utiliza-
do até mesmo em monitoramento continuo, @_sestnmu_lou a
avaliagio da titulagdo potenciométrica para medidas de gnaneto
em conceniracdes menores ou iguais a 20 ppb (0,77x10° M).

Série Tecnologia Ambiental, Rio de Janeiro, n.13, 1996.




26  Rozane Valente Marins

a) Técnica de adigdo-padréo

A determinacdo utilizando a técnica de adic&o-padréo ne-
cessita de conhecimento prévio e aproximado das concentra-
¢cbes de cianeto nas amostras. Tendo-se este conhecimente, fo-
ram preparadas solucbes-padrées cerca de dez vezes mais
concentradas que as amostras, a partir da diluigdo da solugéo-
estoque de 102 M.

Os eletrodos (seletivo e de referéncia) eram mergulhados
em 100 ml de amostra e adicionava-se 1 ml de NaOH, 10 M. A
adicéo de 1 ml de NaOH, 10 M, a 100 ml de amostra ou solu-
gcao-padréo é aconselhada para ajuste do pH da solugdo na fai-
xa de operacio do eletrodo e manutencio da forga idnica em
um nivel constante (ORION RESEARCH, 1982, 1983). A leitura
do potencial, em mV, era feita apds cerca de 10 minutos, quan-
do o potenciai se tornava mais constante. Entao, adicionava-se
com pipeta volumeétrica 10 m! de solug&o-padrdo. Agitava-se, e
apos mais 10 minutos era feita a leitura do novo potencial.

A partir da equagdo Co = QCs. ( onde Cs & a concentragao
da soiucdo-padrao adicionada e Q uma razdo das concentra-
cdes), calculava-se a concentragdo original da amostra (Co).

A razéo das concentragbes, Q, é calculada a partir da se-
guinte equagéo:

p
Q=—2FP
(1+p)108E/S_4

onde p & a razdo entre o volume da solugdo-padrao adicio-
nado (Vs) e o volume inicial de amostra (V,), A e a diferenga
(em mV) entre o potencial antes e ap6s a adicdo da solugao-
padréo, e S a constante que relaciona o potencial ao logaritmo
da concentracéo do ion cianeto.
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Essas equagdes representam uma simplificagdo da equacao
de NERNST calculada para a diferenga de potencial medida
peio eletrodo antes e apds a adigéo, considerando-se nao-
desprezivel o volume da solugdo-padréo adicionado (ORION
RESEARCH, 1983). Isto &, considerando-se a equagao (1) re-
presentativa do potencial medido inicialmente e a equagéo (2)
representativa do potencial medido apds a adi¢do de solugéo-
padréo.

Eq=K %S log Co (1l

CoVo + CsVs
E,=K+Slog (———M 2
2 * 9 ( Vo + Vs (2]

b) Técnica da curva de calibragéo

A determinagédo direta de cianeto com ajuda de uma curva
de calibragdo foi efetuada imergindo-se o eletrodo seletivo e o
de referéncia numa solugao contendo 1 ml de NaOH, 10 M,
para cada 100 ml de &gua destilada. Adicionou-se a esta solu-
cao aliquotas de soiugdo-padrao de concentragéo apropriada a
construcdo de uma curva compreendendo a faixa de concen-
tracdo das amostras, e, apds cada uma das adigbes, leu-se o
potencial (mV). A milivoltagem lida para as amosiras desco-
nhecidas, com forca idnica e pH iguais ao da solugéo onde fo-
ram adicionados os padrées, era convertida para calculo da
concentracdo das amostras, através da curva de calibragdo ob-
fida.

MADDOCK (1985) desenvolveu um programa para micro-
computador, para calculo das curvas de calibragdo para de
10-3M - 10-8 M (CN-). Em principio foram utlizados sete pontos
para a construgdo da curva, porém foi observado que, conhe-
cendo-se previamente a faixa de conceniragdo da amostra e
dentro da faixa linear da resposta do eletrodo, pode-se trabalhar
com um numerc menor de ponios, agilizando-se a velocidade
da analise.

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




28  Rozane Valente Marins

O tempo de leitura para medidas compreendidas entre as
concentracdes extremas de 104 - 10-8 M CN- foi de 10 minutos
para cada amostra ou adigdo-padrédo, enquanto que na faixa de
104 -10° M (CN-) esse tempo diminuiu para 5 minutos.

Todas as medidas de eletrodo foram realizadas adicionan-
do-se 1 ml de NaOH 10 M para 100 ml de amostra e/ou padréo,
para ajuste de pH & faixa de operagédo do eletrodo e manuten-

¢do da forca idnica em um nivel constante. (ORION RESARCH,
1982, 1983)

3.2.2 Medicao de Cianeto Total

Tendo em vista os problemas que podem advir da liberagéo
de CN/HCN de solucdes efluenies dos processos de cianeta-
¢ao, como resuitado da decomposicdo de derivados de cianeto
(complexos metalicos e tiocianatos), decidiu-se avaliar a meto-
dologia para determinagéo de cianeto total.

Analisando os métodos referendados na bibliografia, e con-
siderando as opinibes daqueles que promoveram revisdes das
metodologias (HARGIS, 1978, CONN, 1881, HUIATT et al,
1983), optou-se primeiramente pelo uso da destilacdo utilizando
os reagentes de CONN (1981), uma mistura de HCI e hidroxi-

lamina, e uma aparelhagem (Figura 2) semelhante a de
GOUDEN et al. (1972).

Os reagentes de CONN (1981) iniciaimente pareciam ser os
mais adequados aos objetivos desie trabalho devido ao fato de
terem sido desenvolvidos especialmente para efluentes da cia-
netacdo de minério de ouro, ndo adicionarem substancia sulfu-
rosa 4 amostra, ndo terem carater oxidante e por nao atuarem
drasticamente sobre a amostra, permitindo uma evolugéo gra-
dual do HCN, otimizando a absorgéo em solu¢do de NaOH (0,1
N). LUDZACK (1954) j& se referia aos problemas de absorgdo
do HCN como sendo os mais criticos para o bom rendimento da
destilacdo. Tendo-se em vista este aspecio, o método de
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GOUDEN et al. (1972) em circuito fechado, permitindo o rea-
proveitamento do HCN nao absorvido inicialmente, pareceu ser
mais adequado do que as metodologias utilizando sxm‘plesrpe.n—
te press&o reduzida (APHA, (1985) ou corrente de nitrogénio.
(CLYSTERS et al., 1976)

Os resultados iniciais, em termos de percentagem de recu-
peracZo do cianeto contido na amostra de uma solqgéo-padr_ao
de NECN, foram baixos, tornando-se necessarias varias mgdiﬂ-
cacdes no decorrer do trabalho experimental. Essas modifica-
céés sdo apresentadas junto aos resultados, desde que foram
éfetuadas como conseqiiéncia imediata destes.

CIRCULACAO DO GAS
publ it
F’
BOMBA
PERISTALTICA
T
ENEE | roRNERA
7 BOMBA |
HCN —_} f DEAR [
Pelmt s 4 ra
|
SOL. || bt l PROVETA IL
—_ Na OH f ‘
SAIDA DE )
l l H,0 oM
. i i
BALAO DE
DESTILACAO
"
FRASCO DE
ABSORCAO
MANTA AQUECEDORA

Figura 2 - Aparelhagem iniciaimente utilizada para
destilagio do HCN
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3.3 Preservacio e Preparagio das Solugdes de Cianeto
- Padrées e Amostras

O‘sumétodos usados de preservagao (APHA, 1985) incluem
a adic@o de acetato de zinco e hidréxido de sodio a pH 11.

QHAKRABARTI et al. (1978), estudando a preservacgso de
especies anibnicas, entre elas o cianeto adicionado as aguas
do Rio Rideau (Ottawa, Canada), observou que as perdas nas
concenfragbes de cianeto em amostras nao preservadas pro-
vavelmente ocorrem peia conversdo bacteriana de cianeto a
CO, e NH;, OCN ou SCN, além da complexacio com ions
metalicos. Esta complexagdo com ions metalicos deve ter re-
presentado um problema nas medigdes desse autor, devido ao
fato dele estar trabalhando com medicbes de cianeto livre por
potenciometria, utilizando eletrodo jon-seletivo, em amostras
nas quais o ion cianeto ndo estava presente anteriormente a
adicdo do sal. Isto &, ndo havia em solugéo, originalmente, um
equilibrio do tipo abaixo:

MCN)EY™ 5 MY* + x(CN)")

onde M(CN)** representa o ion complexo do metal M.
Desta forma, a toda adicdo de CN- feita, houve formacso de
compliexc metalico correspondente, gerando um consumo de
CN- livre. Todavia, os resultados obtidos sobre diferentes meto-
qio!ogias de preservagao apés a adicdo de NaCN sao significa-
tivas. Dentre esses resultados, destacam-se as metodologias
de~ preservacao, que proporcionam nenhuma perda em 30 dias.
S?o estas: refrigeragéo a 4°C, ou adigio de NaOH para obten-
¢ado de pH 11, ou adicdo de CHCI; (7,0 ml/l), ou adicao de
acetato de zinco (aproximadamente 1g/l).

No presente estudo de medicéo de cianeto em efluentes do
processo de cianetagdo de minério de ouro, a preservacdo em
PH basico j& é feita naturaimente, pelas condigdes de operagéo
da planta da cianetacdo. Além desse fato, que direcionou a
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preparacdo de todas as solu¢bes-padroes em pH baésico, as
amostras de uma planta de cianetagdo em Araci, Ba, foram
congeladas, logo apés a amosiragem, para melhor prevencéo
das perdas de cianeto durante o transporte e estocagem des-
sas amostras.

CONN (1981) relaciona outros problemas de amostragem,
como limpidez e abrigo da luz solar para que ndo haja decom-
posicdo de compiexos de ferrocianeto. No presente frabalho,
mesmo as medidas de cianeto livre ndo sofreram interferéncia
pela turbidez da solugao devido a escolha da técnica potencio-
métrica, e a possivel decomposicdo dos ferrocianetos somente
provoca antecipagdo do processo analitico para medigéo de ci-
aneto fotal.

Frequentemente, amostras de efluentes de cianetacdo e de
aguas receptoras desses efluentes podem conter ions sulfetos,
devido a prépria génese dos minerais associados a ouro (pirits,
arsenopirita, pirrotita). Esses fons podem ser removidos da so-
luc&c por precipitagéde com PbCO5 (CONN, 1981), antes da cor-
recdo do pH a basico, para preservagdo das concentragbes
originais de ions cianetos. Essa adigéo de PbCO; foi feita nas
amostras de uma planta de cianetac@o em Araci, Ba, porém, as
amostras ja possuiam caracter basico ao serem amostradas.

Solucdes-estoque, aproximadamente 102 a 10-3 M de ciane-
to, foram preparadas a partir de NaCN (PA) e padronizadas por
AgNO,, em geral, 0,0192 N utilizando p-dimetilaminobenzilideno
rodamina como indicador (RYAN & CULSHAW, 1944). Por sua
vez, a solugdo de AgNO, foi padronizada por NaCi, 0,0141N,
utilizando cromatc de potéssio como indicador. (APHA, 1985)

As demais solucdes de cianeto de sédio foram obtidas por
diluicdo volumétrica da solucdo-estoque. Algumas das solugbes
de cianeto de sodio mais diluidas foram padronizadas da mes-
ma forma que a solugdo-estoque, observando-se o limite de
deteccdo do método volumétrico.
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A dificuldade de padronizacdoc de solucdo de complexos
metalicos preparados no laboratério limitou os trabalhos a utili-
zacao de solucdes do Gnico complexo disponivel comercialmen-
te, K4[Fe(CN) gl(PA). Este complexo € o mais estavel dos pos-
siveis de ocorrerem em efluentes de cianetagéo do processo de
beneficiamento de ouro, devido a geoquimica dos depésitos
minerais de ouro no Brasil, isto €, ndo ha cobalto nem merctrio
nesses depositos. Logo, a utilizagdo de uma solugdo-padréo
desse complexo, para avaliagdo da metodologia de analise para
determinagdo de cianeto total, estad indicando a metodologia
mais adequada para a degradagio de todos os demais compie-
xos metalicos de cianeto. A ressalva que pode ser feita quanto
a esse procedimento é a utilizacdo de luz UV para dissociagdo
dos complexos. Isto se deve ao fato de que somente os com-
plexos de Fe e Co sdo sensiveis ao UV (ASPERGER &
ZAGREB, 1985, MAC DIARMID & HALL, 1954, ASPERGER &
PAVLOVIC, 1955, ASPERGER et al, 1960, MOGGI et al,
1966). Porém, este efeito de dissociagéo dos complexos por luz
UV néo foi utilizado na medicao de cianeto total.

As amostras de Araci, Ba correspondem & soiugéo de reci-
clo do processo de beneficiamento de minério de ouro em pi-
lhas. Elas foram coletadas para avaliagdo do teor de metais e
de cianetos nesta solugao.

3.4 Medicdo do Coeficiente de Degradacao Natural de
Solugoes de Cianeto - Estudos Através do Uso do
Eletrodo ion-Seletivo a Cianeto

Com objetivo especifico de se avaliar a resposta do eletrodo
seletivo ao ion cianeto (modelo ORION 94-06) para medidas
potenciométricas diretas de cianeto, em solugdes consideradas
representativas de efluentes do processo de beneficiamento de
minério de ouro por cianetacdo, acompanhou-se a degradacao
natural das concentragdes em solugbes de K, Fe(CN)g. Este
objetivo surgiu da observacdo de que, nos estudos realizados
por SIMOVIC et al. (1984) sobre a degradacéo natural de solu-
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¢des de cianeto, foram utilizadas técnicas menos sensivejs que
a potenciometria direta através do uso de eletrodo seletivo ao
ion cianeto. Essa menor sensibilidade das técnicas emprega-
das poderia estar sendo responsavel por uma certa constancia
das concentracdes de cianeto, abaixo de 25 ppm, ao longo dos
dias analisados, fato que pode ser avaliado, também, através
do uso da potenciometria.

A degradagdo natural &€ o processo mais tradiciona!mente
empregado para tratamento de solugdes efluentes da mg_neta-
¢ao de minério de ouro, sendo, inclusive, o processo utilizado
originalmente nas plantas de cianetac@o do Pais. Este proces-
so pode ser mais ou menos satisfatorio, dependendo das . ca-
racteristicas fisico-quimicas do efluente e das condicées clima-
tolégicas da regido onde situa-se a planta de cianetago.

S30 varios os mecanismos de remogédo responsaveis pela
degradacao natural de solugdes de cianeto. Os principais séo a
volatilizagéo, a biodegradagéo, a oxidagéo, a absorcéo, a pre-
cipitagdo e a fotodecomposigéo pela luz solar (SCQT’T &
INGLES, 1981). Estes mecanismos s&o controlados‘prlnC|p~al-
mente pelas varidveis temperatura, irradiacdo UV e aeragao.
(SIMOVIC et al., 1984)

No Brasil nao ha estudos sobre os mecanismos de degrada-
¢ao natural-das concentragdes de cianeto em efluentes do pro-
cesso de beneficiamento do minério aurifero, apesar de esta-
rem sendo estudados outros processos de tratamento de
efluentes, tais como a cloragéo alcalina e o uso de colunas de
troca idnica para recuperagéo do cianeto.

Para avaliagdo da potenciometria direta como técnica de
acompanhamento da degradag&o natural de uma solugéo, re-
presentativa do efluente do processo de cianetacdo, determi-
nou-se a concentragdo do cianeto livre em uma série de amos-
tras de solugdes de [FE(CN]g]™, ao longo de alguns dias. Essas
amostras correspondiam a diferentes diluicdes de uma mesma
solucdo de concentragdo conhecida em cianeto livre, determi-
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nada no inicio do experimento. Essas solugbes em varias con-
centragdes (1073 a 10-5em 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-
dos fechados com pelicula termopléastica, moldavel, a prova de
agua (Parafilm M., American Can Co.) por aiguns dias, com e
sem adic2o de Na,S,05,a fim de se avaliar a interferéncia de
substéncias sulfurcsas nas medidas de cianeto e de impedir a
oxidac&o do cianato a cianeto (OCN-). Os experimentos foram
realizados na capela do laboratéric ac abrigo da luz solar. Para
observacéo dos efeitos da irradiagdo UV sobre as soiugdes de
[FE(CN)S]"" usou-se uma lampada de UV que emitia radiagé@o
em dois determinados comprimentos de onda (254 nm e
366 nm). A concentracdo, em cianeto livre, de uma determinada
solucdo foi avaliada antes e apds 20 minutos de irradiagao.
Apds o término da irradiacdo, esperou-se por dois intervalos
consecutivos de 10 minutos, ao final dos quais tornou-se a me-
dir a concentracdo da solugdo.

Foram estabeiecidos os coeficientes de ‘degradagdc das

concentracdes de ion cianeto livre, admitindo-se uma reagéo de
primeira ordem:

C=CC%e X onde

C é a concentragdo de CN- no tempo t em moles/I;
C° & a concentracéo de CN- no tempo em moles/l;
k o coeficiente de degradacao no tempo t (hora'?) e
t, o tempo, em horas.

Estes coeficientes obtidos foram avaliados em relagdo aos
obtidos por SCHIMIDT et al. (1981).
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

41 Resultados da Volumetria Utilizando p-dimetil
aminobenzilideno Rodamina

O desvio padréo de um determinado método analitico € es-
timado pela relagéo :

s:wl_l—s 52 =,’_1—-(z X— X;)2 i3]
n-1 n-1

E provado matematicamente que esta estima‘ti\_/a do (_ﬂe_svio
padrao & a mais eficiente de todas as estimativas imparcials. A
expressao (n51) representa o nimero de graus de liberdade de
um determinado numero de resultados independentes.
(ECKSHLAGER,1972)

Sendo assim, calculou-se a estimativa do desvio padrdo da
volumetria na faixa de 103 M (26 ppm) de uma solqgéo~de
NaCN, preservada em pH basico. Para as vinte determlnagjes
em paralelo (n-20) foi encontrado o valor médio de 0:95x10 M
{X) e o valor estimado para o desvio padréo (S) foi de 0,09 x
103 M (1%).

Segunde MINKKINEM (1986) a estimativa de erros rar)dc?mi-
cos (precisdo) em materiais de referéncia tende a ser otimista.
Provavelmente, deve-se a este fato o baixo valor encontrado
para a estimativa do desvio padréo da volumetria.

Determinacdes de ions CN-, em pH béasico abaixo dfe 10° M,
apresentaram dificuldades na visualizag@o do Ponto Fmal_(PF)
de titulagdo. A solugéo indicadora possdui, antes da formagao do
complexo [Ag(CN).T, coloracdo amarela palida que muda‘ para
coloragge saim@o na presenca de excesso de ions Ag’. Ou
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seja, a coloracdo intermediaria que indica o PF de fitulagéo é a
primeira coloracao résea entre a amarela e o saiméo, portanto,
dificil de ser visualizada em solugbes muito diluidas.

Na tentativa de intensificacdo da colorag&o intermediéria do
indicador, foi aumentado o volume de amostra e a dificuidade
de visualizac@o se agravou, enquanto que o aumento de volu-
me da solucédo do indicador (> 0,5 ml) proporcionou somente
methoria na visualizacdo do PF de titulagéo para volumes mai-
ores que 1,0 ml. Entretanto, esses aumentos acarretaram gas-
tos de até 0,2 ml do titulante para o branco, que foram significa-
tivamente maiores do que os normalmente encontrados (de
0,00 a 0,05 ml). Logo, o aumento de volume da solugéo do indi-
cador néo € uma boa estratégia.

Outra tentativa que foi cogitada, de aumento da concentra-
¢@o da solugdo indicadora, também nédo se mostrou adequada.
A coloragdo amarela tornou-se mais persistente e a mudanga
de coloracdo mais brusca. Assim, observou-se ¢ limite inferior
de deteccdo da volumetria em torno de 10> M em CN-, em so-
lugdo-padréo.

4.2 Resultados’ da Potenciometria Utilizando Eletrodo
Seletivo ao lon Cianeto

4.2.1 Uso de curva de calibragéo

A necessidade de se utilizar constantemente a potenciome-
tria direta, através do uso de curvas de calibragdo, nas medidas
de cianeto livre, permitiu a observacéo de que as curvas podem
ser construidas a partir de um nimero menor de pontos do que
o aconselhado, (ORION RESEARCH, 1983)

A Tabela 3 apresenta a precisdo dessas medidas, isto €, a
estimativa do desvio padrédo entre duas determinacdes efetua-
das em paralelo. A primeira, realizada através do uso de curva
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de calibracdo construida com sete pontos, & a seguncjla com
menor nimero de pontos. A estimativa do desvio padrao para
um pequeno numero de determinacdes em paralelo € dada pela
substituicdo da equacéo (3) pela equagao

SR=K,.R [4]
Tabela 3 - Precisdo das medidas potenciométricas efetuadas

através do uso de curva de calibragdo construida com
numero variavel de pontos

Amostra [[ON T Araves do ueo GeICN 1 Araves 06 102 7% | oovio padao
pontos menor n° de pontos
1 7.45x 108 M 7.19x 108 M (3) 0,23x10°
2 1,56 x 108 M 147x109M (3) 0,07 x 10-6
3 1,46x 10 M 1,44 x 108 M (@) 0,02 x 10-6
4 138x105M 136x 108 M (4) 0,02 x 10-6
5 1,09x 108 M 1,08 x 108 M (5) 0,01 x 10-6

Observagbes: ’ )
1) () N° de pontos através dos quais foi construida a curva de calibragéo.

2) A estimativa do desvio padrdo para um pequeno namero de determina-
¢oes foi efetuada segundo ECKSCHLAGER (1972).

Na equagéo (4) SR € uma constante da estimativa parcial do
desvio padréo, K, uma constante dada para~d|ferenjtes valores
de n (Tabela 4) e R & a faixa de concentragao a_nahsada. Esta
faixa & representada pela diferenga entre o maior e o menor
valor obtido nas determinagdes em paralelo, correspondentes
respectivamente aos valores obtidos utilizando-se uma ciuwa de
calibrag&o construida com menor nimero de pontos (trés, qua-
tro e cinco pontos).

Avaliando-se os resultado da Tabela 3, obsgrva—s_e gue a
medida efetuada através do uso de curva de calibrag&o, cons- _
truida com menor nimero de pontos, apresenta um erro siste-
mético, isto &, o valor obtido dessa forma é sempre menor do
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que o valor obtido pelo de curva de calibragio construida com
sete pontos. Porém, comparando-se os resultados obtidos com
curva de calibragdo construida com sete e com quatro ou cinco
pontos, observa-se que a preciséo, isto &, a estimativa do des-
- vio padréo entre as duas medidas & inferior a 2%, que é a pre-
ciséo estabelecida para a potenciometria utilizando eletrodo
seletivo aos ions cianeto (ORION RESEARCH, 1983). Logo, o
erro da medida potenciométrica através do uso de calibracéo
construida com quatro ou cinco pontos, apesar de ‘sistematico,

€ menor do que o estabelecido pelos fabricantes do eletrodo .

seletivo ao ion cianeto. (ORION RESEARCH, 1983)

Tabela 4 - Valores do coeficiente Kn para a estimativa do desvio
padrao a partir da diferenga entre o maior e o menor valor obtido
em “n“ determinagdes em paralelo (ECKSCHLAGER, 1972).

n Kn Eficiéncia
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

Observagdo: A eficiéncia desta estimativa € dada em relagdo ao uso da
equagao.[4] em substituigdo a equacdo [3].

4.2.2 Uso da técnica de adigdo-padrao

A técnica de adigao-padrdo é recomendada para verificagdo
dos resultados obtidos pelo uso da calibragdo (ORION
RESEARCH, 1983). A técnica de adigdo-padrao elimina os er-
ros sistematicos de andlise, a partir da adicdo da solugéo-
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padrdo (CARDONE, 1983) e, por isso, pode-se considerar o re-
sultado gerado por esta técnica como mais acurado.

A comparacdo entre duas técnicas foi realizada através do
uso do teste t (Tabela 5) de STUDENT (1908, apud
ECKSCHLAGER, 1972), considerando-se %. € %8s médias
aritméticas das determinacdes efetuadas peﬂa técnica de adi-
¢ao0-padréo e pelo uso de curva de calibrag&o, respectivamente.
Sa e Sb a estimativa dos desvios padrdes dos métodos, y = n-
1, isto &, o grau de liberdade igual ao nimero de determinagdes
menos um é&: '

X,- X,
f 2 o2
S, +Sp
n-1
Através da apreciac@o desses resultados, observa-se que a
determinacdo de cianeto livre através do uso de curva de cali-
bragdo apresenta diferenca estatisticamente insignificante da

determinacdo através da técnica de adigéo-padréo, com confi-
abilidade entre 90 a 95%.

t=

Foi observado durante essa comparagéo a dificuldade que
existe para efetuar-se a medida utilizando eletrodo ion-seletivo
quando nao se trabalha com uma série crescente na concen-
tracao das solugdes. Inclusive, neste caso, os desvios padroes
foram bem mais elevados do que os normalmente encontrados.

Provavelmente, o fato dos pares idnicos, sitio-contra ion,
nos eletrodos de membrana sélida, segundo MOREIRA (1977),
serem imoveis e fazerem com que os ions possuidores de
grande afinidade pelos sitios ativos possuam baixa mobilidade,
provoque dificuldades na descontaminagao da membrana, ape-
sar de lavada varias vezes com jatos de agua destilada.
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SEKERKA & LECHNER (1976) recomendaram que o ele-
trodo utilizado para baixas medidas de cianeto ndo seja utiliza-
do em solugdes contendo cianeto (CN-) em concentragédo su-
perior a 10> M. Além disto, recomendam, diferentemente da
ORION RESEARCH (1982), de que o eletrodo seja estocado
mergulhado em solug¢do-tampéao de fosfato (pH = 11,5) devido a
esses problemas de descontaminag¢do da membrana soélida.

Tabela 5_- Difere_nciagéo na determinagdo de cianeto livre entre a
medida realizada pelo uso de curva de calibragdo e pela
técnica de adigdo - padrio

Concentragéo de Cianeto Livre

Amostral Técnica de Adicéo - Técnica Utilizando T Y (1-a)
Padréo Curva de Calibragao

I |Xa=221x10%M [Xb=194x10%m [343| 2 [<095
Sa=0,17 x 104 Sb=0,15x 104

Il |X=304x105M Xb=177x10"3m {7,068 1 [|<095
Sb=0,91x 103

Observagao:

Esta diferenciacao foi realizada através do uso do teste t d

e STUDENT
(a.pud ECKSCHLAGER, 1972), onde considera-se o coeficiente de confia-
bilidade .(1 :a) > 0,99 estatisticamente altamente significante, (1 - o) = 0,99
a 0,95 significante e (1- a) = < 0,95 insignificante.

Melhores resultados foram obtidos no decorrer deste traba-
lho quando entre as determinagdes deixava-se o eletrodo mer-
gulhado numa solugéo 1 ml de ISA em 100 ml de agua destila-
da: por cerca de 15 minutos. Porém, para comparagao entre os
dois métodos, necessitou-se trabalhar com uma maior rapidez
apalitica para que nao houvesse mudanga de temperatura am-
biente, e determinagcdo das concentragbes das solugbes-
padrdes no mesmo dia das medicdes.
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4.3 Comparagio entre os Resultados da Potenciometria
Direta, Utilizando Eletrodo jon-Seletivo, e os da
Volumetria-

A Tabela 6 apresenta os resuitados da comparagao entre a
potenciometria utilizando eletrodo ion-seletivo e a volumetria.

Tabela 6 - Comparacdo entre a potenciometria direta utilizando
eletrodo ion-seletivo e a volumetria, através do teste t de
STUDENT (apud ECKSCHLAGER, 1972).

Amostras | Resuitados da No Desvio- | Potenciom. | Valor Coef. de
Voiumetria Deter. em padrao Direta det Confiab.
Paralelo (1-00)
A Xa=2,55x10"M 3 0,84x10°M | 1,41x10°M | 235 <0,95
B Xb=2,12x10"M 3 0.23x10°M | 1.62x10*M | 377 <0,95
C Xc=1,63x10"°M 3 0,02x10°M | 1,79x10°M | 13,86 > 0,99
D Xd=0,91x10°M 3 0,01x10°M | 1,10x10°M | 32,91 >0,99
E Xe=1,68x10"M 2 0.01x10°M | 1,31x10°M | 52,33 >0,99
F Xf=1,61x10°M 2 0,02x10°M | 1,28x10°M | 23,33 >0,99

Observacao:

t= (u-x)/s % onde p & o valor determinado através da potenciometria
direta, X a média de n determinagdes volumétricas em paralelo e sy ©
desvio padrio da média calculado através da relagao s/ (n)"2 (s calculado
através da equagio [3). A diferenciaggo foi considerada estatisticamente
altamente significante quando (1- @) > 0,99, significante quando (1-o) =
0,99 a 0,95 e insignificante quando (1- o) < 0,95.

Esta comparagéo 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 comparacao.
Porém, devido ao fato de que a membrana do eletrodo pode
passar a ser atacada nessa faixa, diluiram as amostras.

Essa comparagdo foi também realizada através do teste t

de STUDENT (1908, apud ECKSCHLAGER, 1972) para a com-
paragéo entre a meédia de determinagdes em paralelo e 0 valor
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esperado. Considerou-se o resulitado obtido pelo método po-
fenciométrico como o esperado, ja que a técnica de adicio-
padréo e a utilizacéo da curva de calibragdo mostraram-se es-
tatisticamente indiferentes. E, para cada um dos trés valores i-
dos de titulante gasto na volumetria, calculou-se a concentra-
¢&o em moles de cianeto (CN-) por litro e, subseqiientemente, a
media aritmética e o desvio padréo estimado (S), equacéo [3].

Observa-se através da andlise desses dados gue, na faixa
104 M, a volumetria e a potenciometria estatisticamente nao
apresentam diferencas significativas. Porém, o desvio padrao
da volumetria nessa faixa esta fora do considerado aceitavel
(mais ou menos 2% ). Quando este desvio torna-se aceitavel,
para concentraces de fons cianeto livre 1,63x10-3 M, contudo,
a diferenca entre os métodos & estatisticamente altamente si-
gnificante. Isto pode ter ocorrido porque a volumetria passou a
ter um desvio padrdo menor ou igual a 1% e a potenciometria
continuou representada por um tnico valor. E como se esti-
vessem sendo comparadas duas constantes e, sendo assim,
descaracteriza-se essa aplicagdo estatistica.

4.4 Resuitados da Destilagdo do HCN para Medicdo de
Cianeto Total

Os primeiros resultados obtidos na destilaggo do cianeto uti-
lizandc os reagentes de CONN (1981) e a aparelhagem da Fi-
gura 2 foram insatisfatérios. Somente foram recuperados na
soluc&o absorvedora de NaOH cerca de 30% do cianeto exis-

tente originariamente nas amostras de solugéo de NaCN (10° a
10° M).

Varias foram os problemas observados gue poderiam estar
Justificando o rendimento tao baixo da destilagdo. Em primeiro,
o funil mergulhado na solucdo de NaOH, do frasco de absor-
¢ao, expelia solugdo absorvedora. Este fato demonstrou cla-
ramente que havia problemas de pressurizacdo do sistema. Na
tentativa de minimizar o problema da pressao interna maijor que
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a externa, o funii do frasco de absorgéo foi substituido por um
funil de haste curta, a fim de que a haste nao ficasse mer-
gulhada na solugéo. A 12 de vidro que era utilizada para ’ret.er as
pérolas de vidro foi também substituica por uma tela plastica, a
fim de facilitar o contrafluxo gas-solugéo de NaOH (0,1N).

Como os problemas de rendimento ndo methoraram, foram
feitas varias modificacfes no sistema que resuitargm em uma
nova aparelhagem (Figura 3), onde a principal modificagéo feita
foi o uso de um circuito fechado e a mudanc¢a dos reagentes
para os sugeridos pelo método APHA (1985).

Com estas modificagdes, conseguiu-se rendimentos melhq-
res de até 62% na recuperagd@o da concentracéo original _de ci-
aneto. Porém, estes resultados eram de baixa reprodutibillqade.
Este fato ocorreu devido, principaimente, a pressurizagéo inter-
na que continuava a ocorrer quando havia qualqger pequeno
descontrole do aquecimento e da velocidade de CIrcu'lac_:'ac‘b do
gas e da soiugdo de NaOH, conirolada pela bomba peristéltica.

Cuidando-se para que fosse evitada a pressurizacao, testou-
se, ainda, a influéncia de um maior tempo de destilacdo. Uma
destilacdo durante sete horas e meia foi realiza;ia. Pouca me-
lhora na recuperagdo da concentragéo original foi observada.

As observacées feitas durante os dezesseis tes'ges de desti-
lacdo, até entdo concretizados, sugeriram que, além dos pro-
blemas de pressurizag&o, que podiam ser muitas vezes contro-
lados, deveria estar ocorrendo uma ma absorgdo do HCN
liberado. Foram feitos aiguns testes no residuo C?o baldo _dfe
destilacdo gue mostraram perda quase total do cianeto origi-
nalmente presente.

Na tentativa de se ofimizar a absorgdo do HCN liberado,
duplicou-se o comprimento da coluna de absorgdo. A recupel;a-
¢&o, que tinha anteriomente estacionado em torno de 60%,
passou a atingir 75%.
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BOMBA
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MANTA AQUECEDCRA

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

A fim de melhor caracterizar os problemas existentes, resol-
veu-se testar a aparelhagem por paries. O teste utilizando ape-
nas a parte de circulagdo do ar, sem absorcdo, mostrou que
havia perda de 97 a 99% do cianeto presente originaimente na
amostra, corroborando as conclusdes ja feitas de eliminagdo de
‘tc_>do o cianeto presente. Isto &, confirmou-se que restavam,
ainda, problemas de absorcdo do HCN liberado, além de per-
das esporadicas por pressurizagdo. A Figura 4 representa a
nova tentativa feita para minimizar esses problemas.

As principais modificacdes feitas para a obteng&o da nova
aparelhagem foram: - a mudanga do preenchimento da coluna
Fie absorgéo, que passou a ser de anéis de vidro, com didmetro
interno de 4 mm, e 5 mm de didmetro externo; - mudanca da
entrada do HCN para a base da coluna de absorgéo e - a
abenurg da terceira boca do frasco lavador, para diminuir a
pressurizacéo do sistema.

(Zom as_ﬂltimas mudancas feitas, a recuperagéo da concen-
tragéo de cianeto original atingiu a faixa dos 85%.
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* Medidas n#o especificadas na figura s&o apresentadas em mm.

Figura 4 - Aparelhagem péra destilagdao do HCN, adaptada de
Goulden et al. (1972); ap6s corregédo do sistema de
circulagio interna e absorgédo do HCN

A substituiczo da bomba peristéltica de multicanais por duas
bombas peristalticas de um Gnico canai e a otimizac&o do tem-
po de destilagdo em duas horas e trinta minutos, sendo os pri-
meiros trinta minutos gastos somente com circulagdo € 0s de-
mais com aquecimento gradativo & ebulicéo, permitiram mais
algumas melhoras na recuperag@o da concentragao original de
cianeto. Assim, ao final dos experimentos de destilagao, deter-
minou-se como condicdes 6timas para a destilagéo do HCN, e
posterior medida do cianeto total, o uso da aparelhagem da Fi-
gura 4, utilizando-se 500 ml de amostra, 100 mi de H,SO,4 (1:1)
e a absorcdo de HCN gerada em 100 m! de NaOH (0,1N). O
tempo de destilagéo foi otimizado em duas horas e trinta minu-
tos, sendo os primeiros frinta minutos gastos somente para cir-
culagdo do HCN. Apos esse tempo, ¢ feito o aguecimento gra-
dual da amostra até a ebulic&o.
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Para solucbes de cianeto abaixo de 104 M foi observado
gue, para se manier o mesmo nivel de recuperacao obtido para
as amgosiras mais concentredas, € necessario aumentar o vo-
lume de am ®tra para 750 ml e diminuir o volume de solugdo
absorvedora para 50 mi. O volume de acido sulfirico n&o ne-
cessita ser alterado, pois 100 ml de H,SO, (1:1) ja representam
um excesso de acido.

Para avaliacéo do efeito de possiveis vapores originados do
H,S0,(H,S) que pudessem interferir na medicdo do cianeto li-
vre na solugdo absorvedora, foi feito um branco de destilagao
contendo 500 mi de agua destilada e 100 ml de H,SO,4 (1:1). O
eletrodo ndo detectou interferéncias positivas na solugdo ab-
sorvedora, isto &, o branco de destilagéo foi nuio.

Essa fol a altima modificacao feita na aparelhagem, e o ren-
dimenio de 87%, com precisdo de 3%, foi estabelecido para
onze determinacdes em paralelo.

Com o intuito de estender essa metodologia & determinagao
de cianeto total em efluentes, foram realizadas destilagbes com
solugbes-padréo de K Fe(CN) 4 nas quais foram alcangados os
mesmos niveis de rendimento que para solugdes de NaCN.

Nao foi medido o desvio padrao para a destilacdo dessas solu-
¢oes.

4.5 Resultados da Avaliacdo das Concentracdes de
Cianeto Livre e Metais na Solugao de Reciclo de
“Araci - Ba

Os resultados obtidos (Tabela 7) sdo de carater preliminar e
serviram para avaliar as respostas da volumetria e potenciome-
tria utilizando eletrodo ion-seletivo para esse tipo de solucdo.
Além disto, caracterizou, de forma geral, o tipo de efluentes ne-
cessdrio de ser monitorado numa &area influenciada por uma
planta de cianetacdo de minério de ouro.
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As amostras colhidas na entrada do tanque de estocagem
da solucéc de cianeto, apds passar pelas colunas de absorgéo
e dessorgdo de complexos, foram preservadas difere_nterrlen‘@e
(com e sem adigdo de PbCOj), para verificagdo da influéncia
da possive! presenca de fons sulfetos. A diferenca de cerca dg
69%, mais ou menos 3%, enire as concentragdes de cianeto fi-
vre nessas amostras, com e sem adicdo de PbCOj5, pode estar
representando essa influéncia dos ions sulfeto. Porém, o_pe-
gueno nimero de determinagdes efetuadas ainda ndo permite a
representatividade desses resultados.

Outro fato observado durante a determinagdo volumétrica
dessas amostras foi que a coloracéo dessas solugdes interfere
na determinacao do P.F de titulagdo, por alterar a coloragcao do
indicador. Este efeito se agrava em solugdes mais diluidas.

Fica ressaltado que as concentragdes de cianeto determina-
das representam concentragdes de cianeto livre e, portanto, as
concentraces de cianeto total so superiores a 10-3 M (26 mg/l
26 ppm).

Tabela 7 - Concentragdes de cianeto fivre e metais medida_s em
solugdes de recicio de uma planta de cianetagio em Araci-Ba.

Concentracéo dos Principais Metais Concentra;éef de Ciangto Livre na
Associados a Minerais de Ouro Presentes na Solugio de Reciclo
Solugdo de Reciclo

Amostral Teorde | Teorde | Teorde | Teorde | Volumetria Potenciometrig Dirgta
Ferro (IIt) | Niquel (1) | Zinco (1l) | Cobre (if) (M) (Curva de Cahllb-rac;ao
da amostra diluida,
1:100

1) 2,0ppm | 1,0ppm | 1,05 ppm| 1,0 ppm |5,76x1 0-3M 0,82x10-5 M

2 20ppm | 1,0ppm | 0,93 ppm| 1,0 ppm |1,93x1 0-3M 0,23x10-5M

Observagdes:
(1) Amostras sem filtrar com adigéo de PbCO,.
(2) Amostra sem filtrar com adic&o de PbCO,.

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




48  Rozane Vaiente Marins
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Degradagdo Natural d
através do Uso do Eletr

inagdes dos Coeficientes de

e Solugoes de Ks[Fe(CN)g],
odo Seletivo ao fon Cianeto

inciaimente, a fim de ava
gradacdo natural das solu
coeficiente de de
e 105 M.

liar o efeito da diluicdo sobre a de-
¢Oes de cianeto, determinou-se o
gradagéo (K) de solugdes de cianeto 103, 104

Estes coeficientes foram calcula
¢Ses médias de cianeto livre em s
quatiro determinacdes em paralelo,
inicialmente de 24 horas.

dos a partir das concentra-
olugdes de K4[Fe(CN)6]) de
apos intervalos de tempo (1),

Observando-se esses resultados, pode-se distinguir dois tj-
Pos de variag6es nas concentrag6es de cianeto livre nas solu-
ches de K4[Fe(CN)6]. Um tipo caracteristico da degradacéo das
concentragdes de cianeto livre nestas solucdes, e outro, que
nao pode ser considerado representativo da degradacdo das

ntracdes, antes e apos o tempo
(t), obteve-se uma estimativa menor ou igual a da prépria me-

dida potenciométrica utilizando eletrodo seletivo ao ion cianeto
€ 0 procedimento da curva de calibracao.

Os resultados considerado
natural das concentracGes

Ks[Fe(CN)g] em diferentes con
Tabeia 8.

§ representativos da degradacao
de cianeto livre em solucbes
centracdes s&o apresentados na

Através desses resultad
diluicdo sobre a degrada
¢es de cianeto livre na
103 2 106 M, & muito p
gradacéo das concentr
K4[Fe(CN)5], em varias
de grandeza.

0S, observa-se que a influéncia da
¢ao, isto &, decaimento das concentra-
$ solugbes de K4[Fe(CN)5], na faixa de
equena. Ou seja, os coeficientes de de-
acdes de cianeto livre em solugbes de
concentragdes estdo na mesma ordem

Série Tecnologia Ambiental, Rio de Janeiro, n. ] 5, 1996.
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2) As concentragdes representam a média de quatro determinages em paralelo,

1) n.d. significa ndo-detectdvel,

Observagdes:

49

. IV =105 M.
para cada uma das faixas iniciais de concentragdo: A=10° M, B=10"*Me C=10" M
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Sendo a degradacéo natural pouco influenciada pela dilui-
cdo, resolveu-se estudar o efeito da oxidagéo sobre o coeficien-
te de degradacéo das solugdes de K,[Fe(CN)gl. Para isto, foi
feito o acompanhamento de uma nova série de solugdes : duas
séries com adicdo de alguns mg de Na,S,05,e duas sem adi-
cédo deste sal, sendo todos os bechers mantidos tampados. A
adicdo de Na,S,0; foi feita com o objetivo de impedir a oxida-
cdo do cianeto a cianato (OCN-) e tambem de fornecer subsidi-

0s sobre a interferéncia de substancias sulfurosas nas medidas
de cianeto livre.

As concentracdes iniciais dessas duas séries foram na faixa
de 104 a 105 M, e representam, como no teste da influéncia da
diluicéo, a média de determinacgbes, no caso duas, com desvios
padrao inferiores aos anteriormente determinados para a po-
tenciometria utilizando eletrodo seletivo ao {on cianeto e proce-
dimento com curva de calibracao.

Os resultados dessa avaliacdo s&o apresentados na Tabela
9, e através deles observa-se que a interferéncia do Na,S,0;
foi imediatamente medida, pois todas as amostras eram dilui-
cdes de uma mesma amostra original de K4[Fe(CN) g], isto &, a
adicdo de Na,S,0; causou uma interferéncia positiva imedia-
tamente medida, que impediu a avaiiacdo da presen¢a de um
agente redutor durante a degradacgdo das solugdes de cianeto.
Porém, o fato dos bechers serem mantidos fechados, aiterou
significativamente os coeficientes de degradacao, que se torna-
ram a distintos em diferentes concentractes, nas primeiras 48
horas, e inferiores apds estas 48 horas em relacdo aos anteri-
ormente determinados (Tabela 8). Ou seja, com os bechers
mantidos fechados, a concentracdo das solugdes foi um fator
determinante do decaimento das concentragdes produzindo di-
ferentes coeficientes de degradagé&o nas primeiras 48 horas,
apbs as quais tornaram-se similares em diferentes concentra-
cdes, e inferiores aos anteriormente determinados.

Pode-se, entretanto, observar através de ambos os dados
(Tabela 8 e 9) que ha um decréscimo inicial (primeiras 24 ho-

Série Tecnologia Ambiental. Rio de Janeiro. n.15, 1996.
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ras) das concentragdes de cianeto livre, mesmo estand’o os be-
chers fechados. Logo apés, entre as 24 e 48 horas, ha um au-
mento das concentragdes médias de cianeto livre. Essa diminu-
icdo seguida de um aumento parece espelhar o qeslocamgnto
de equilibrio, MCN)EY)™ oMY *x+XCN Ht o, HCN apds a volg'flzz_:l-
¢ao inicial do HCN, seguida pelo deslocamento do equilibrio
para recuperagéo das concentragdes de HCN.

Com os bechers mantidos fechados, este mecanismo néo
continua a ocorrer e, diminuem 0s coeficientes de degradagao.
Entretanto, ndo se pode afirmar que nos testes em bechers

abertos, resultados da Tabela 9, ha continuidade desse meca--

nismo de volatizagdo do HCN e deslocamento do equilibrio
quimico em solugdo, com consequente recuperagao das con-
centracdes 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.

Série Tecnologia Ambiental, Rio de Janeiro, n.15, 1996.
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Tabela 9 - Resulatados da avallagdo da degradagao natural de solugdes de K;[Fe(CN);),

em bechers fechados, com e sem adicdo de Na,S,0,

Determinagdo Potenciométrica de Cianetos em Efluentes... 53

A Figura 8 apresenta as curvas de decaimento dessa série
de testes e a Tabela 10 apresenta os coeficientes de degrada-
¢&0 apos abertura dos bechers. Novamente observa-se dimi-
nuicao das concentragdes de cianeto livre nas primeiras 24 ho-
ras, seguidas de uma aumento dentro das 24 horas seguintes.
Depois ha diminuicéo continua das concentragdes de cianeto li-

vre.
Tabela 10 - Coeficientes de degradagao natural em

solugdes de K,Fe(CN)g ap6s abertura dos bechers
previamente mantidos fechados

Apés 192 h Apés 216 h Apbs 240 h Apés 336 h

X41=9,32x10-5M | X a1=9,98x10-5M | Xa1=8,13x10-5M | X51=1,99x10-5M

X 42 =7,42x10-6M | Xz2=1,10x10-5M | X4 =5,82x10-6M | X o2 =2,48x10-6M

- Série Tecnologia Ambiental, Rio de Janeiro, n.15, 1996.
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Devido ao fato de n&o terem sido mantidos intervalos regula-
res de medida das concentragdes de cianeto livre, de 24 em 24
horas, continuou-se a ndo poder afirmar se houve ou nao per-
manéncia dos mecanismos de diminuigdo e aumento das con-
centragbes de cianeto livre, que pode ser de importancia rele-
vante para a degradacdo natural de solucdes de cianeto.
Entretanto, o decaimento do pH observado (Figura 5) faz com
aue seja levantada a hipotese de que, além da oxidacdo que
tentou-se originalmente observar, héd um outro fator, provavel-
mente a absorcac de CO, da atmosfera, que permite a degra-
dacdo das concentragbes de cianeto livre em solugbes manti-
das em becheres abertos, uma vez que a prépria variagdo do
pH entre 10 e 14 n&o seria suficiente para-modificar a medida
da concentragdo de ions cianeto, segundo 0 observado por

PUNGOR & TOTH (1970).

Série Tecnologia Ambiental, Rio de Janeiro, n.15, 1996.
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Figyra 5- Curvas_de decaimento das concentragdes de cianeto
libre em solugées de K,[Fe(CN)s] em becheres fechados e
abertos. Acompanhamento do pH.

Os estudos efetuados por Scott & Ingles (1981) e Schmidt et
al. (1981) corroboram essa hipétese. Schmidt ef al. (1981) ob-
Servaram que o pH da solugdo estocada em barris cobertos
pelo gelo durante os meses de abril a setembro no Canada nao
sofreu modificag&o. Porém, apos abril, com o fim do inverno, o

Série Tecnologia Ambiental, Rio de Janeiro, n.15, 1996.
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pH do sistema comegou a cair, alcangando o valor de aproxi-
madamente 8,3. Este € o pH do equilibrio carbonato-
bicarbonato.

Por ultimo, foram realizados testes para verificagdo dos
efeitos da luz UV sobre as solugdes de K 4[Fe(CN) g]. Os resul-
tados sao apresentados na Tabela 11.

Tabela 11 - Efeitos da radiagdo UV sobre as
solugoes de K 4[Fe(CN)g]

Concentragao Apo6s 20 min. de Radiacao Cessada a Radiacéo
uv

Iniciai a 254 nm a 366 nm | 10 min. Apds [20 min. Apds
1,61x10™* M 1,71x10* M - 1,69x10°M | 1,62x10% M
Nova 1,75x10 M - - -
Irradiagé@o
Nova Aliquota 1,88x10% M - 1,82x10* M -
(1,61x107% M)
Nova - 1,82x10* M| 1,84x10% M -
Irradiaggo
Aliquota diluidada  {2,09x107* M - 2,12x10% M -
solugdo de reciclo de
Araci/Ba (1,69x107M)
Nova - 1,38x10™M 1,39x104 M -
Irradiacd@o

As amostras foram Unicas devido & limitagcdo da abrangéncia
do foco da radiagdo UV.

E possivel se observar, através dos resultados da Tabela
11, que as variagdes sdo muito pequenas. A ldampada emitindo
a 366 nm nao modifica as concentracdes de cianeto livre, en-
quanto que a emiss&o a 254 nm sugere um aumento de até
15% nas concentracdes de reciclo. A interrupgdo da radiacédo
ndo alterou significativamente a concentracdo de cianeto livre
estabelecida com a radiacdo. Porém, nas solugbes de
K4i{Fe(CNj gl. cessada a radiagéo, a concentragéo de cianeto li-
vre aproxima-se do seu valor originai.

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

5.1 Sobre a Volumetria

‘ f\ volumetria é adequada a medi¢éo de cianeto livre em so-
iucGes limpidas e incolores até o limite inferior de 10-3 M. Abai-
X0 deste limite ha diminuic&o da reprodutibilidade dos resulta-
do_s, _ Causada por maiores erros de titulagdo, devidos
pnpcnpalmente a problemas de visualizacio do PF dé fitulacéo
Taisuproblemas nao sao minimizados pelo aumento das conéen;
tra}goes da solugdo de indicador ou do volume de amostra. A
faux_a menor precisa alcancar concentragdes de cianeto em so-
lugbes-padrao de 1,41 x 104 M com 33% de precisao.

5.2 Sotgre a Potenciometria Utilizando Eletrodo Seletivo
ao lon Cianeto

O eletrodo ytilizado neste trabalho (Orion, modelo 94-06)
mostrou.-sue resistente por mais de dois anos de utilizacao sobl
as condicGes de uso recomendadas pelo fabricante, e em con-

?gge{; esporadicas, em solucdes de concentracdo superior a

) A_técnica potenciomeétrica, utilizando o eletrodo seletivo ao
ion -cnaneto € O procedimento da curva de calibragao, pode ser
aglhzada construindo-se a curva de calibracdo com ’um menor
numero de pontos do que o recomendado pelo fabricante do
eletrodo. Concentragdes tais como 1,44 x 108 M de CN- podem
ser determinadas através do uso de curva de calibracéo cons-
truida a partir de quatro pontos, com 1,39% de precisio em re-

Hagato ao valor caiculado a partir da curva construida com sete
pontos.

Série Tecnologia Ambiental, Rio de Janeiro, n.15, 1996.
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Os resultados obtidos utilizando-se curva de calibragdo
mostraram-se estatisticamente indiferentes aos obtidos através
do método de adigcdo-padrdo. Entretanto, deve-se ressaltar que
a precisao da medida potenciométrica, utilizando o procedimen-
to da curva de calibragdo, pode apresentar-se alterada quando
calculada a partir de duas determinagbdes em paralelo, efetua-
das uma apos a outra. Isto €, neste caso, os resultados tornam-
se menos precisos. Este fato provavelmente ocorre devido a
problemas de descontaminacdo da membrana solida do ele-
trodo seletivo a cianeto.

O problema de descontaminagdo da membrana foi varias
vezes observado durante o decorrer dos experimentos, e pos-
sivelmente deve-se ao fato dos pares idnicos, sitio-contra ion,
nos eletrodos de membrana soélida, segundo Moreira (1977),
serem imoveis e fazerem com que os ions possuidores de
grande afinidade pelos sitios ativos apresentem baixa mobilida-
de. Mesmo assim, a potenciometria mostrou-se adequada a
medidas diretas de concentracbes de cianeto livre, permitindo a
possivel utilizagdo em monitoramento continuo de efluentes
passiveis de serem despejados no meio ambiente e nas aguas
receptoras desses efluentes, em amostras turvas e/ou colori-
das.

5.3 Sobre a Comparagao entre a Técnica Potencio-
métrica e a Volumétrica

A comparagdo entre as duas técnicas de determinagéo de
cianeto livre em solugdes contendo 2,12 x 104 de CN-, ou mais
diluidas, mostrou-se inadequada devido ao fato da precisdo da
volumetria tornar-se inaceitdvel, enquanto que em solugdes
mais concentradas (> 2,12x104 M em CN-) a diferenca entre a
precisdo da volumetria e da potenciometria é estatisticamente
altamente significante.

A diferenca verificada entre as duas técnicas nas determina-
cbes das concentracbes de cianeto maiores ou iguais a

Série Tecnologia Ambiental, Rio de Janeiro, n.15, 1996.
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2,12)_(1 04 M corrobora com os resultados obtidos por PUNGOR
& _TOTH (1870), que tinham observado diferentes desvios pa-
drées em 20 determinacoes em paraielo, na faixa de 240 a 290
ppm (CN°) (9,23x10-* M a 1,12x102 M) para a volumetria e a
potenciometria utilizando eletrodo seletivo ao jon cianeto. Entre-
tanto, esses autores tinham diluido as amostras de concentra-

¢ao superior a 260 ppm CN-(10-3 M) para que a membrana do
eletrodo nao fosse atacada.

54 ?o:)rle a Destilagdo de HCN para Medigdo do Cianeto
ota

Ap0s varias modificacdes na aparelhagem e nos reagentes
pode ser estabelecido um método padrao para a destilagéo dc;
HCN e posterior medida do cianeto total utilizando-se a apare-
thagem da Figura 4, 500 ml de amostra, 100 ml de H.,SO (1:1)
e absor_vgando—se o0 HCN gerado em 100 mi de NaOHZ(O ‘fN) O
tgmpo otimo de destilacdo é de duas horas e trinta minu:[os 'ini-
ciando-se somente a circulacdo do HCN nos primeiros t'rinta

minutos, e posteriormente aquecendo-se gradualmente a
amostra até a ebuligdo.

De\{e—se tomar um maior volume de amostra (750 ml) quan-
do gstlverem sendo analisadas amostras com concentragdes
de cianeto inferiores a 104, e diminuir-se o volume da solucéo
absorvedora para 50 ml. O volume de acido sulfurico (1:1) ndo

;ecg;csjlta ser alterado pois 100 ml ja representam um excesso
e acido.

vU'tiiizando—se essas recomendagdes pode-se obter, para a
dgstllagéo de uma solugdo contendo inclusive complexés fortes
tais como o K4[Fe(CN)g], o rendimento de 87%. Para solugdes-
pad_roes de NaCN foi medida a precis&o do rendimento da desti-
lagdo, encontrando-se igual a 3%.

Série Tecnologia Ambiental, Rio de Janeiro, n. ] 5, 1996.
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5.5 Sobre as Concentracdes de Cianeto Livre ¢ Netais
na Solugao de Reciclo de Araci - Ba

As concentracdes de cianeto livre determinadas em amos-
tras da solucéo de reciclo de Araci (BA) mostraram a necessi-
dade da adigdo de PbCO5 na hora da coleta, mesmo em pH
previamente basico. Sem essa adic&o, ha alteracdo nos teores
originais .de cianeto livre nas amostras, devido a reagao desse
jon com fons sulfetos presentes em soluczo.

As concentracdes de cianeto livre nessas amostras foram
cerca de 103 M (26 ppm), mostrando que as concentracdes de
cianeto total s&o, portanto, superiores a esses niveis, devendo
ser avaliadas previamente aos despejos no meio ambiente, tal
como as concentracées dos metais analisados (Fe*3, 2,0 ppm;
Ni*2, 1,0 ppm; Zn*2, 0,88 ppm; Cu*2, 1,0 ppm) que s&o superio-
res as concentragdes de metais permitidas nas aguas de rio
classificadas para abastecimento doméstico apds tratamento
convencional, & protecdo das comunidades aquaticas, a recre-
acdo de contato primario etc. (CONAMA, 1986). Isto &, os re-
sultados preliminares das concentragdes de cianeto livre e me-
tais, na solugdo de reciclo de Araci, BA, confirmam a
necessidade de monitoramento de uma area influenciada por
uma planta de cianetacdo. Mesmo que esta solugao sofra pro-
cesso de tratamento, os teores de metais sdo preocupantes,
prevendo-se os possiveis processos de bioacumuiagdo e toxi-
dez aguda do cianeto.

Um plano de monitoramento ambiental para uma area influ-

enciada pelo processo de cianetagdo em pilhas de minério de
ouro foi descrito por Marins et al. (1987).

Série Tecnologia Ambiental, Rio de Janeiro, n.15, 1996.
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5.6 Sobre a Determinagdo dos Coeficientes de Degra-

dagdo Natural de Solugdes de K Fe(CN);] Através
do Uso do Eletrodo Seletivo ao ion Cianeto

Foi possivel determinar os coeficientes de degradacao natu-
ral de solucbes contendo cianeto em concentragtes inferiores a
25 ppm (0,96 x 103 M), utilizando-se o eletrodo seletivo ao jon
cianeto, distinguindo-se as variagbes que eram inerentes a pro-
pria medida potenciométrica. Com isto, obteve-se coeficientes

de degradacdo em solucdes mais diluidas do que as testadas
por SIMOVIC et al. (1984).

Através da determinac&o desses coeficientes, foi observado:

a diluicdo € um fator inexpressivo para a degradacao na-
tural. Foram encontrados coeficientes de degradacgéo na
mesma ordem de grandeza para diferentes concentra-
¢bes, até mesmo quando essa diferenciagéo nas concen-
tragGes foi por um fator de dez;

0 Na,S,04 ndo & um bom agente para impedir a oxidagéo
do CN-a OCN-, uma vez que provoca interferéncias posi-
tivas na medida potenciométrica:

em becheres fechados o fator diluicio alterou os coefici-
entes de degradacéo de forma expressiva, mostrando que
esse fator € somente inexpressivo quando a degradacgéo
natural & efetuada em aberto. Provavelmente outros fato-
Ies, como a volatizagdo do HCN, tornem despreziveis o
fator diluicZo nos experimentos em aberto;

0 decréscimo inicial das concentracées de cianeto
{primeiras 48 horas) parece ocorrer principalmente devido
a volatilizacdo do HCN em solugéo seguida pelo deslo-
camento do equilibrio quimico existente entre as espécies
de HCN, CN- e complexo metalico de cianeto;

Série Tecnologia Ambiental, Rio de Janeiro, n. 15, 1996.
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apds as 48 horas iniciais, a degradacéo natural ocorreu
principalmente devido a provavel absor¢éo de CO, _da
atmosfera, o que permitiu o decréscimo do pH da soluggo;

a importancia dos mecanismos de foto-decomposigfi\o nao
foi assegurada, devido ao pequeno tempo de duragéo dos
experimentos. Porém, cbservou-se que a radiagao a 254
nn:l, por 20 minutos, foi suficiente para provocar uma
modificac&o significativa na concentragédo de cianeto livre.

nao foram avaliados os fatores oxidacéo, biodegradag?p
e precipitagdo de ions metalicos por mudanga da solubili-
dade desses ions devido ao abaixamento do pH da solu-
¢d0. A biodegradacéo pode ser um importante fator para
a degradacao natural, porque pode ocorrer tanto em con-
dicbes aerébicas quanto anaerdbicas (NESBIT &
WAGNER, 1959) e a diferentes pH, desde 5,3 até 10,0
(SCHMIDT et al., 1981), e

provavelmente a absorgéo do CO,, com conseq(lenfte de-
créscimo de pH, que pode contribuir com a hidroélise do
produto de oxidacdo do cianeto a cianato (SCOTT & IN-
GLES), 1981; SCHMIDT et al.,, 1981), &€ um dos fato—res
mais importantes para a degradagao natural de solucdes
em tanques abertos no Brasil, uma vez que em nenhuma
época do ano esses tanques serdo cobertos por camadas
de gelo, como ocorre em outros paises.
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mente por pressurizagédo do sistema de circulagdo do
HCN. Além disto, & aconselhavel que se proceda a duas
destilagdes por amostra, pois quando ha escape de HCZN
os resultados de duas determinagdes em paralelo sao

6. RECOMENDAGOES

; . . sensivelmente diferentes;
Para o prosseguimento dos estudos de determinagdo de ci-
aneto (livre e total) em efluentes de mineragéo de ouro e aguas — a avaliagio detalhada dos parametros que nao foram
receptoras desses efluentes, recomenda-se:

- a realizag&o de novas medidas da precis&o da potencio-
metria utilizando eletrodo seletivo ao ion cianeto € o pro-
cedimento da curva de calibracdo, em ambientes a tem-
peratura constante, testando-se o procedimento
recomendado por SEKERKA & LECHNER (1976), segun-
do o qual o eietrodo utlizado nas medidas de cianeto
abaixo de 10 M n&o deve ser utilizado em solugdes mais
concentradas, e deve ser mantido mergulhado numa so-
lugdo-tampao de fosfato (pH = 11,5);

a realizacdo de um projeto de intercalibracdo de dados
para assegurar a exatiddo dos resultados da potenciome-
tria utilizando eletrodo seletivo ac ion cianeto, desde que
a comparagdo com o meétodo considerado padréo
(volumetria) mostrou-se inadequado para medidas abaixo
de 10 M(CN-), e diferenciou estatisticamente a potenci-
ometria da volumetria. Além disto, uma comparacao entre
a colorimetria (BARK & HIGSON, 1964) e a potenciome-
tria utilizando eletrodo seletivo ao ion cianeto pode ser
feita para as medidas abaixo de 10 M(CN-) para verifi-
cacado de quais dos dois métodos & mais preciso, apesar
da diferenciacdo que existe quanto a adequacio dessas
técnicas. A colorimetria ndo 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 reacdo de formacéo do corante;

a avaliac&o frequente do rendimento da destilag&o, tendo-

se em vista os problemas operacionais ocorridos durante
0s experimentos deste trabalho, que ocorreram principal-

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

testados como fatores que podem modificar os co'eﬁc1§n~
tes de degradagéo natural. Estes fatores s&o: a ox1da9§q;
o pH limite para absorgéo do CO, da atmosfera; a precipi-
tagao de ions metalicos como resultado da qunﬁcagao
da solubilidade desses ions em fung&o do abaixamento
do pH; a biodegradacao; a irradiagdo UV por um prazo
mais prolongado do que © testado neste trabalho. Apos
esta avaliacdo, podera ser elaborado um modelo malte-
maético para previs&o da degradagdo natural _de solug:ogs
de cianeto estocadas em tanques de despegjo € posteri-
ormente em corpos receptores dos efluentes da cianeta-
cio de minério de ouro;

verificagdo da adequagdo das medidas potenciométricas
no monitoramento continuo das concentracdes de cianeto
livre, que poderdo estimar concentracdes de cianeto total,
em solugdes de reciclo, efluentes e corpos receptores dos
efluentes de uma planta de cianetacao.

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