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1. Aspectos gerais do cianeto

Os cianetos sdo substancias que podem ocorrer naturalmente em um grande
numero de alimentos e plantas, sendo produzidos por certos fungos, bactérias e algas.
Além dos processos naturais, o cianeto pode ser introduzido no ar, dgua e solo através
de atividades antropicas, que incluem galvanoplastia, metalurgia, limpeza de metais,
curtimento de couros e peles, produgdo de pesticidas, fotografia, fotogravura, mineragao
de metais, combate a incéndios, operacdes em postos de gasolina, além de industrias de
corantes e farmacéuticas. A maior parte do cianeto presente nas aguas superficiais
forma cianeto de hidrogénio (HCN) e evapora. Uma parte do cianeto pode transformar-
se em espécies quimicas menos prejudiciais mediante a a¢do de microorganismos
(zooplancton e fitoplancton) ou ainda formar complexos metalicos, como por exemplo,
com o ferro. Esses complexos assumem particular importancia, devido a abundancia do
ferro em solos e sedimentos ¢ também devido a sua elevada estabilidade sob condi¢des

ambientais tipicas (ATSDR, 2006).

O cianeto, em varias formas, ¢ toxico para a vida aquatica, terrestre e aérea, pois
bloqueia o transporte de oxigénio no metabolismo. Pode ser incorporado por ingestao,
inalagdo ou absor¢do dermal. Uma vez dentro do organismo, o cianeto ¢ rapidamente
distribuido, afetando processos vitais. O HCN molecular ¢ mais toxico que o ion CN'.
Devido a mecanismos de detoxificagdo, o cianeto ndo se acumula em organismos
expostos a pequenas concentragdes. A toxicidade dos cianetos aos peixes, por exemplo,
¢ afetada pela temperatura, teor de oxigénio dissolvido e concentragdo de minerais na
solucdo. Quanto menor o pH, maior ¢ a propor¢io de HCN ndo dissociado. Um
aumento de 10 °C na temperatura da agua duplica ou triplica a sua agdo letal. A
toxicidade para espécies aquaticas ¢ considerada como 0,025 mg/L CN. Os
microorganismos apresentam maior tolerancia ao cianeto (Giiven et al., 2001). Ja os
peixes e demais organismos aquaticos sdo particularmente sensiveis a uma exposi¢do a
este contaminante ambiental. Concentracdes de cianeto livre no ambiente aquatico
variando num intervalo de 0,005 a 0,007 mg/L podem reduzir o desempenho no nado
dos peixes e inibir a reproducao para muitas espécies. Outros efeitos adversos incluem
mortalidade, patologias, suscetibilidade a predagdo, perturbagdo na respiragdo e na
osmo-regulacdo, além de alteracdo no padrdo de crescimento. Concentragdes de 0,020 a
0,076 mg/L de cianeto livre podem causar a morte de véarias espécies, e concentragdes

superiores a 0,200 mg/L exercem um rapido efeito toxico para a maioria dos peixes. Em



invertebrados, podem ocorrer efeitos ndo letais em concentracdes de 0,018 a 0,043
mg/L de cianeto livre e efeitos letais em concentracdes de 0,030 a 0,100 mg/L. Algas e
macrofitas podem tolerar teores ambientais muito mais elevados de cianeto livre do que
peixes e invertebrados, ndo apresentando efeitos adversos em concentragdes superiores
de 0,160 mg/L ou superiores. Desta forma, quando expostas a concentragcdes que sao
letais para a maioria das espécies de peixes e invertebrados de agua doce e marinhos, as
plantas aquaticas ndo sdo afetadas pelo cianeto. No entanto, diferentes graus de
sensibilidade ao cianeto podem causar alteragdes na estrutura das comunidades vegetais,

o que pode resultar na dominancia de espécies menos sensiveis (Eisler, 1991).

Como o cianeto ndo sofre acumulagdo ou biomagnificagdo, uma exposicao
cronica dos organismos a concentracdes sub-letais ndo parece resultar em toxicidade
aguda. Nao existem evidéncias de que uma exposi¢do cronica ao cianeto possa causar

efeitos teratogénicos, mutagénicos ou carcinogénicos (ATSDR, 2006).

Apos a liberacdo no meio ambiente, a reatividade do cianeto fornece vérios
mecanismos para sua degradagdo e atenuag¢do, como complexagdo, precipitacao,
adsor¢do, oxidacdo a cianato e formacao de tiocianato (menos téxicos), volatilizagao
sob a forma de cianeto de hidrogénio, biodegradacdo, hidrolise a acido férmico ou
formato de amodnio. A sensibilidade dos organismos aquaticos ao cianeto ¢ altamente
dependente da espécie e também ¢ afetada pelo pH, temperatura, teor de oxigénio, fase
do desenvolvimento e condi¢des do organismo (International Cyanide Management

Code For The Gold Mining Industry, 2007).

A liberagdo acidental de solugdes de cianeto nas aguas naturais tem causado
enormes problemas relacionados com a mortandade de peixes, anfibios e insetos
aquaticos e também com efeitos prejudiciais a vegetagdo aquatica (Eisler, 1991). Em
fevereiro de 2000, registrou-se um grande desastre ambiental nas minas de ouro de
Baia, na Roménia, quando aproximadamente 22.000 galdes de uma solucdo de cianeto
foram despejados no rio Tisza e atingiram o rio Danubio. A enorme quantidade de
peixes mortos observadas no rio Tisza causou grande preocupacdo nos paises banhados
pelo Mar Negro (Giiven et al., 2001). A concentragdo de cianeto encontrada nas aguas
desse rio excedeu em mais de 200 vezes o limite recomendado, verificando-se uma
completa destruicdo da vida aqudtica, incluindo mais de 2.000 kg de peixes (BBC

News, 2000).



2. Métodos de tratamento de residuos com cianeto

A literatura apresenta muitos processos para o tratamento de efluentes que
contém cianeto. Esses processos podem ser categorizados como biodegradacio;
adsor¢do em carvao ativado; processos de oxidagdo quimica, eletroquimica ou
fotoquimica; precipitacdo quimica; ondas ultra-sonicas; resinas de troca idnica;
extracdo; fotocatdlise usando catalisador de Ti; volatilizacdo e absor¢cao por NaOH. A
adequacdo de qualquer um dos processos acima mencionados para um determinado
efluente contendo cianeto depende da vazao de efluentes, da concentragcdo de cianeto,
das espécies quimicas associadas, do nivel de cianeto permitido no efluente apds o
tratamento, do nivel técnico dos empregados da empresa e da economia e financas do
processo (Ismail et al., 2009). Outro processo que tem sido freqiientemente adotado,
mostrando-se bastante eficaz, sdo os processos de tratamento bioldgicos, relativamente

novos no setor industrial (Akcil, 2003).

Embora a sele¢do de um processo adequado de tratamento de cianeto envolva a
consideracdo de muitos fatores, as possibilidades de processos para uma determinada
aplicacdo podem geralmente ser reduzidas apoés a caracterizacdo das propriedades do
residuo a ser tratado. Desta forma, a escolha do processo mais adequado sera funcao de

certos fatores, tais como (Dutra et al., 2002):
 Concentragdo e composicao do efluente a ser tratado;
* Qualidade final desejada no despejo e legislacdo ambiental local;

* Localizacao da unidade de tratamento, disponibilidade e precos de reagentes e

insumos, topografia, area disponivel para implantacdo da unidade, etc.;

* Tipo de processo que gerou o efluente (galvanoplastia, eletrorrecuperagao,

etc);
* Escala de operacao da unidade geradora do efluente;
* Custos de capital e de operagao da unidade de tratamento;
+ Consumo de cianeto.

De posse desses critérios, também mostra-se necessario o conhecimento de quais
os principais métodos de tratamento existentes e quais os que mais se adéqiiem a cada
caso. A seguir, serdao apresentados alguns dos procedimentos de tratamento mais

empregados e algumas de suas caracteristicas e areas tipicas de aplicacao.



2.1. Alternativas quimicas para o tratamento de efluentes com cianeto

A maioria dos processos de degradacdo de cianeto opera no principio da
conversdao do cianeto em um ou mais compostos menos toxicos através de uma reagao
de oxidacdo. A literatura apresenta varios processos de destruicdo que comprovam a
produgdo de efluentes tratados com baixos niveis de cianeto e metais (Akcil, 2003;

Gongalves, 2004). Alguns dos processos quimicos mais importantes sao:

2.1.1. Oxidac¢ao com diéxido de enxofre/ar

O processo de oxidacdo com dioxido de enxofre e ar foi desenvolvido pela
empresa INCO na década de 1980. O processo utiliza SO, ou um derivado e ar para na
presenca de um catalisador de cobre solivel em 4gua de modo a oxidar o cianeto a

forma menos toxica cianato (CNO") (Akcil, 2003).

cat

Cu*t catalvst
CN + SO, + 0, + H,0 = CNO + SO,> +2H"

Neste processo, o cianeto livre ¢ os complexos sdo oxidados a cianato por uma
mistura de SO, ou bissulfito de sodio e ar, na presenga de catalisador de cobre e pH
entre 8 ¢ 10. O tempo de reagdo pode variar entre 20 e 90 minutos. Os complexos
cianidricos sdo removidos pela formagdo de sais duplos insoluveis de cobre, zinco ou
niquel. A oxidagdo com SO, e ar permite reduzir a concentracdao de cianeto total para

menos de 1 mg/L (Koren, 2002, apud Gongalves, 2004, p. 67).

2.1.2. Oxidacio com peroxido de hidrogénio

O peroxido de hidrogénio ¢ muito utilizado na industria para o tratamento de
residuos que contenham cianeto pois trata-se de um reagente soluvel em agua e de facil
manuseio. Este composto oxida o cianeto livre a cianato segundo a reacao (Marsden &

House, 1993, apud Gongalves, 2004, p. 62; Kepa et al., 2008):
CN_ +H202 — CNO + Hzo

Esta reagcdo normalmente ¢ conduzida no pH natural do efluente (em torno de
10) e ndo requer um controle rigoroso deste parametro. Os complexos de cobre e zinco

também sdo oxidados e liberam os metais correspondentes para precipitagdo como



hidroxidos numa faixa de pH entre 9-9,5 de acordo com a seguinte reagdo (Castro,

1998, apud Gongalves, 2004, p. 62):
M(CN),> + 4H,0, + 20H" — M(OH)y(,) + 4CNO" + 4H,0

O CNO' gerado ¢ 1000 vezes menos toxico que o cianeto, e geralmente ¢ aceito
para descarte. Entretanto, também pode ser eliminado através de uma hidrolise acida

(Mattos et al., 2003):
CNO™ +2H,0 — CO, + NH; + OH"

A reagdo de oxidagdo do ion cianeto pelo perdxido ¢ um pouco lenta, no entanto,
pode ser acelerada pela adigdo de catalisadores, tais como cobre, formando o complexo
[Cu(CN)4], facilmente oxidavel; formaldeido, conhecido como processo Kastone; ou

utilizando ambos (Tucker, 1987, apud Gongalves, 2004, p. 63).

2.1.3. Cloracio alcalina

A cloragdo alcalina ja foi o processo mais utilizado no tratamento de cianeto,
mas foi gradualmente substituida por outros processos quimicos e € agora usada apenas
ocasionalmente. A reacdo de degradacdo do cianeto ¢ um processo de duas etapas, onde
a primeira etapa envolve a conversdo ao cloreto de cianogénio (CNCl), independente do
pH da solucdo, ¢ numa segunda etapa, por hidrdlise, o cloreto de cianogénio ¢
convertido em cianato (Akcil, 2003; Marsden & House, 1993, apud Gongalves, 2004, p.
69):

CN + Cl, —» CNCI + CI
CN + H,0 + ClO" — CNCI + 20H"
CNCI + H,0 —» CNO + Cl' + 2H"

Alguns dos complexos cianometalicos também podem ser oxidados através deste

processo, como, por exemplo:
[Zn(CN),]* + 4C10" + 20H — 4CNO" + 4CI" + Zn(OH),
[Cu(CN)]* + 3CIO" + 20H" — 3CNO™ +3 CI' + Cu(OH),

A grande desvantagem deste processo ¢ que durante a oxidacdo pode ocorrer a
formacdo de cloroaminas, produto extremamente toxico e persistente no ambiente

aquatico. Além disso, a concentragdo residual do cloro pode aumentar a salinidade do



efluente (Gongalves, 2004). Em decorréncia de tal fato, este método vem caindo em

desuso.

2.1.4. Oxidac¢ao com diéxido de cloro

No estudo desenvolvido por Parga & Cocke (2001) foi avaliado o uso do gas
dioxido de cloro na oxidacao de cianeto, usando um hidrociclone com gés injetado
(HGI) como reator. Esta tecnologia foi desenvolvida na Universidade de Utah para a

flotacao rapida e eficiente de particulas finas em suspensao.

solugdo de claneto
l J"‘l o F— Q
SDQ . 5 ¥ & gg Q
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Fig. 1. Desenho esquematico do reator hidrociclone com gas injetado (HGI). Imagem
adaptada de Parga & Cocke (2001).

O HGI, esquematicamente representado na Fig. 1, consiste em dois tubos
verticais concéntricos € um ciclone com tubo de conex@o no topo. O tubo a esquerda
possui um preenchimento poroso (D), plastico ou ceramica, cuja finalidade ¢ permitir a
aeracdo do gés injetado, ao passo que o tubo a direita, ndo poroso, tem por finalidade
estabilizar os sistema e permitir a distribuicdo do ClO, pelo tubo poroso. A solugdo de
cianeto ¢ alimentada tangencialmente na parte superior do hidrociclone (B) de modo a
desenvolver um fluxo de turbuléncia junto a superficie interna do tubo poroso. A alta
velocidade do fluxo de turbuléncia corta o ar pulverizado (C) produzindo uma alta
concentragdo de pequenas bolhas e uma forte interagao entre essas numerosas bolhas e a

solucdo de cianeto. Os produtos gasosos sao transportados radialmente para o centro do
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ciclone, sendo encaminhadas para a solug@o de hidroxido de calcio ou para a solugao de

hidréxido de sodio, dependendo do tipo de gas..

Para produzir o gas ClO; que serd injetado no hidrociclone no proprio local em
que o tratamento sera realizado, utiliza-se um processo chamado Mathieson que consiste
em misturar uma solugdo de clorato de sédio 45% com 4cido sulfurico 66 °Be (graus
Baumé), no topo do reator. Ar contendo 10% de SO, ¢ introduzido na parte inferior
deste reator (C), sendo extraidos didxido de cloro e ar no topo deste (teor de didxido de

cloro entre 6-10%). As reagdes basicas que ocorrem sao:
2NaClO; + H,SO4 — 2HCIO; + NaySO4
2HCIO; + SOx(g) — 2C10,) + H2SO4
Uma reagdo concorrente que ocorre durante este processo ¢:
2NaClO; + 580y + 4H,0 — Clyg) +3H2SO4 + 2NaHSO4

Os gases de saida formados reagem com a solucdo de cianeto no HGI onde

ocorre a oxidagao ou destruicao do cianeto de acordo com a seguinte reagao:
CN +2ClOy) + 20H — CNO" + 2C10* + H20

A estequiometria da reacdo mostra que sdo necessarios 5,2 kg de didxido de

cloro para neutralizar 1 kg CN".

Uma outra alternativa de geragdo do didxido de cloro ¢ através do uso de NaCl

(agente redutor). A reacdo basica para este esquema de tratamento ¢é:
2NaClOs + 2NaCl + 2H,SO4 — ZCIOz(g) + Clz(g) + 2Na,S04 + 2H,0

Neste caso, o ar ¢ soprado para o fundo do reator que expele o gas formado, que
¢ diluido com o ar de entrada. Em seguida, a mistura de Cl1O,/Cl, ¢é distribuida através

do HGIL.

Este estudo realizado por Parga & Cocke (2001) demonstrou que a remogao de
cianeto ocorre em todos os pHs das solugdes, mas que ocorre um aumento na eficiéncia
de remocao através de um aumento do pH. Também ficou demonstrado que este ¢ um
processo bastante econdmico e eficiente, apresentando resultados finais ambientalmente

aceitaveis.
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2.1.5. Ozonizacao

O o0zbnio ¢ um reagente promissor pois apresenta um alto poder oxidante. A

reacdo de destrui¢do do cianeto pelo ozonio ¢ dada por:
CN +0O; - CNO + 0O,

A chave para este sistema de tratamento de efluentes é a geragdo do ozdnio in
situ. O ozoOnio tem uma baixa absortividade em agua, apresentando sensibilidade a
temperatura e pH, sendo mais bem absorvido em solugdes com pH superior a 7,0

(Gongalves, 2004; Kepa et al., 2008).

2.2. Tratamento com carvao ativado

O carvao ativado pode agir de duas formas nas solugdes cianidricas: fornecendo

um sitio ativo para adsorc¢ao ou agindo como catalisador da oxidagao.

O carvao ativado possui a propriedade de adsorver até¢ 5 mg de CN'/g de carvao
em solugdes alcalinas, aeradas e que contenham cianeto. Na presenca de um catalisador,
como, por exemplo, o cromo, esta quantidade pode aumentar para até 25 mg de CN'/g
de carvao. Apesar da habilidade do carvao ativado em adsorver cianeto livre, uma
remocao eficiente s6 pode ser conseguida no caso de o cianeto estar presente na forma
de complexos metalicos que sdo facilmente adsorvidos, tais como os de zinco, cobre e

niquel (Marsden & House, 1993, apud Gongalves, 2004, p. 57).

O uso de carvao ativado na oxidacdo do cianeto a cianato foi muito investigado
nas décadas de 60 e 70. Naqueles estudos estabeleceu-se que o cianeto livre ¢ adsorvido
e oxidado cataliticamente na superficie do carvao até a forma de cianato, sob presenca
de oxigénio. Observou-se que com a presenga de cobre nesta reacao, e a adicao continua
deste metal, ocorre a hidrélise do cianato até as formas carbonato e amonia (Marsden &
House, 1993, apud Gongalves, 2004, p. 57; Monser & Adhoum, 2002; Dash et al.,
2009).

2.3. Tratamento de efluentes com o emprego de bagaco de cana-de-agucar

Este método foi proposto por Sousa et al. (2009) que buscava propor um

tratamento de efluentes para, inicialmente, resolver o problema da cidade de Juazeiro do
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Norte, localizada no Ceard, Brasil, onde a maior parte das empresas de galvanoplastia
ndo possuia um sistema de tratamento de efluentes eficiente. Desta forma, o estudo
propds uma alternativa que consistia na adsor¢ao dos contaminantes em bagago de cana-

de-acucar, matéria-prima muito disponivel na regido.

Os experimentos foram realizados em uma coluna de adsor¢do de polietileno
recheada com o bagago de cana-de-agucar, que previamente sofreu um tratamento
acido. O tratamento consiste em inicialmente remover o cianeto através do uso de uma
solugcdo de NaOClI, durante um periodo de overnight, de modo a oxidar o cianeto a
carbono inorganico. O precipitado ¢ dissolvido em uma solucdo de H,SO4, de modo a
restar uma solu¢do contendo apenas metais, a qual ¢ entdo tratada pelo processo de

adsorc¢ao no bagaco de cana-de-acucar.

As porcentagens de remocgao encontradas para ions metéalicos em residuos, apos
eliminagdo do cianeto, foram 95,5% para Cu2+, 97,3% para Zn2+, e 96,3% para Ni2+,
apods uso de bagaco de cana-de-actcar tratado com acido. O adsorvente pode ser
reciclado, em condi¢des acidas, apresentando uma viabilidade de reutilizagao de até 4
ciclos. Portanto, o estudo concluiu que o bagaco de cana-de-acticar tratado com acido
efetivamente pode ser considerado uma alternativa eficaz e de baixo custo para a

remogao de ions metalicos toxicos em efluentes aquosos industriais (Sousa et al., 2009).

2.4. Processos naturais de degradacgao do cianeto

O emprego de um processo de degradagao natural em bacias com residuos reduz
a toxicidade das espécies de cianeto espontaneamente como resultado de varios
mecanismos naturais envolvendo a volatilizagdo do HCN promovida pela neutralizagao
gradual da alcalinidade da 4gua, através da absor¢do do CO, atmosférico, da oxidagdo
com oxigénio dissolvido que pode ser catalisada por bactérias ou ions metalicos
dissolvidos, como o cobre ou ferro, ¢ pela fotodecomposicao promovida pela radiagao
solar. Outros fendmenos que podem ocorrer sao adsor¢do em minerais, hidrolise dos
ions metélicos, biodegradacdo e precipitacdo. Condigdes climdticas (vento, radiagdo
solar, temperatura) e area superficial sdo outras varidveis que afetam a taxa de
degradagao do cianeto (Marsden & House, 1993, apud Gongalves, 2004, p. 61; Castro,
1998, apud Gongalves, 2004, p. 61).
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Estes mecanismos nem sempre t€m uma cinética rapida para propositos
industriais e outros métodos de tratamento t€ém que ser aplicados. Em geral, as taxas de
degradagdo variam e ¢ dificil prever a capacidade de degradacdo natural. No entanto, a
grande vantagem destes processos ¢ o fato de os custos operacionais serem praticamente
nulos, tornando o método uma opgdo muito atrativa em regides de clima favoravel

(Castro, 1998, apud Gongalves, 2004, p. 61).

2.5. Processo AVR — Acidificacao, Volatilizacao e Reneutralizacao

O processo AVR foi desenvolvido no inicio do século passado e foi usado com
sucesso em Flin-Flon (Canada), de 1930-1945. Inicialmente, este processo foi utilizado
como um método para reduzir o consumo de cianeto, entretanto, o desenvolvimento do
processo tornou-o um método de tratamento (Marsden & House, 1993, apud Gongalves,

2004, p. 55).

No primeiro estagio do processo, o pH da solu¢do contendo cianeto ¢ reduzido
para um valor abaixo de 2,0. Neste ponto, quase 100% do cianeto existente estara na
forma de HCN. Nestas condi¢des, os complexos ciano-metélicos se dissociam liberando
cianeto livre e os respectivos ions metalicos. A solugdo resultante passa através de um
sistema de aeragdo fornecendo uma darea superficial grande para promover a
volatilizagao. Em seguida, o pH da solu¢ao com cianeto ¢ ajustado para 9,0-10,5. As
espécies metalicas precipitam como hidroxidos, ou sais duplos, os quais podem ser
removidos por filtragdo, se necessario. A fase gasosa ¢ arrastada por um fluxo de ar e
passa por colunas onde o HCN ¢ absorvido por uma solugdo caustica (pH 10,5-11,0)
gerando ions cianeto, que sdo reciclados no processo (Marsden & House, 1993, apud

Gongalves, 2004, p. 55).

A eficiéncia de recuperagdo de cianeto depende muito do tipo de equipamento
usado para a regeneracdo e varia entre 50 e 85%. Este processo pode ser aplicado
economicamente para efluentes contendo concentragdes menores que 150 mg/L de
cianeto total e ¢ possivel conseguir solugdes com teores médios de cianeto de 1,7 mg/L.
No entanto, este processo ndo ¢ adequado na producdo de uma solucdo final para
descarte devido aos altos custos envolvidos na redugdo da concentragao de cianetos para

abaixo dos niveis exigidos pela legislacio (0 CONAMA estabelece como limite
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maximo para os efluentes a concentrac¢do de 0,200 mg/L de cianeto) (Bonan, 1992, apud

Gongalves, 2004, p. 55).

2.6. Processo de troca ionica

As chamadas resinas trocadoras idnicas s3o polimeros contendo uma variedade
de grupos funcionais na superficie com capacidade de quelagdo ou de troca i6nica. Por
volta de 1955, um processo foi desenvolvido para a recuperagdo de cianeto de solugdes
da industria galvanica. Este sistema incorporava o uso de uma solu¢ao impregnada de
CuCN para adsor¢do de cianeto livre. Atualmente sdo utilizadas resinas de troca idnica
com uma base forte para remover complexos de cianetos metalicos soltveis, seguida da
adicdo de um excesso de ion metalico de modo a deixar todo o cianeto livre, em
solugdo, na forma de complexo. Os complexos de ferro, zinco, cobre, niquel, cobalto,
ouro e prata podem efetivamente ser removidos desta maneira, no entanto, os
complexos de Fe(Il) sdo preferencialmente removidos devido a alta estabilidade do
complexo formado e afinidade das resinas de bases fracas por estes complexos. Apds a
saturacao da resina, a eluicdo ¢é realizada através do uso de um acido diluido,
produzindo HCN, o qual ¢ posto em contato com uma solu¢do caustica (pH 10-11) para
que ocorra a reabsor¢do do cianeto (Marsden & House, 1993, apud Gongalves, 2004, p.
56).

2.7. Processo de tratamento eletrolitico

O método eletrolitico pode ser utilizado na detoxificacdo de efluentes ou para
recuperagao de cianeto de solugdes. Quando empregado para detoxificagao de efluentes,
existem dois métodos. O primeiro ¢ um processo de eletrocloragdo no qual ocorre a
adi¢ao de NaCl. O cloreto ¢ oxidado no anodo, produzindo ions hipoclorito em solugao,
CIO’, que oxidam o cianeto, de acordo com as reacdes a seguir (Marsden & House,

1993, apud Gongalves, 2004, p. 58).

15



Anodo: 2CI' — Cl, + 28

Catodo: 2H,0 + 2& — H, + 20H"
No meio: Cl, + H,O — HCI + HOC1
HOCl — H" + ClO

2KCN + SHOCI — 2CO; + N, + H,O + 3HCI + 2KCl

Para minimizar a formagdo de ions hipoclorito, C1O", a concentracao de CI” deve
ser elevada e o sistema ¢ operado a 40-50 °C. Neste sistema, ndo h4 evidéncias da
formacao de CNCl, espécie extremamente toxica formada durante a cloragao do cianeto
(Marsden & House, 1993, apud Gongalves, 2004, p. 58; Ogiitveren, 1999, apud
Gongalves, 2004, p. 58).

O segundo processo ¢ um método de oxidagdo direta do cianeto a cianato no

anodo em meio fortemente basico (pH 12). As reacdes sdo:
CN +20H — CNO" + H,0 + 28
CNO™ +20H — CO; + %N, + H,O + 3¢

Em processos de recuperacao de cianeto, o cianeto livre pode ser regenerado
eletroliticamente de solugdes contendo complexos de cobre, ouro, prata e zinco. Os
metais depositam em um catodo e o cianeto ¢ liberado simultaneamente na solugdo

(Marsden & House, 1993, apud Gongalves, 2004, p. 58).
As reagdes no catodo sao de redugdo do metal e desprendimento de hidrogénio:
Cu(CN);* + 28 «> Cu + 3CN°
2H" + 28 < H,
A reagdo que ocorre no anodo é:
40H < 2H,0 + O, + 48

Este processo ¢ indicado principalmente para solugdes com concentragdes
relativamente altas de cobre, de modo que h4a um beneficio econdmico a ser alcangado
reciclando uma larga quantidade de cianeto. Entretanto, ndo ¢ apropriado para redugao
da concentracdo de cianeto complexado e livre para niveis muito baixos. Assim, uma
maior detoxificagdo seria necessaria para obedecer aos limites impostos para descarte de

efluente (Marsden & House, 1993, apud Gongalves, 2004, p. 58).
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2.8. Alternativas biolégicas para tratamento de efluentes

No tratamento biologico de cianeto, bactérias convertem cianetos livre e
complexados com metais a bicarbonato e amodnia, enquanto os metais sdo liberados,
quer dentro de um biofilme adsorvido ou na forma de precipitado em uma solugdo. A
facilidade com que os complexos de cianeto com metal sdo degradados geralmente
segue a ordem de estabilidade quimica, tendo o cianeto livre como mais facilmente
degradével e o cianeto de ferro o menos degradavel. A degrada¢do dos complexos de
outros metais de ciancto de Zn, Ni e Cu estdo entre estes extremos. Foi demonstrado
que os cianetos de ferro degradam mais dificilmente pois podem estar adsorvidos na

biomassa (Akcil, 2003; Ezzi & Lynch, 2005; Gurbuz, 2009).

O primeiro passo no processo de tratamento bioldgico Homestake ¢ a
decomposicdo oxidativa de cianetos e tiocianato, e posterior adsor¢do e precipitacdo dos
metais livres em um biofilme. Cianeto e tiocianato sdo degradados a uma combinagdo
de amonia, carbonato e sulfato. Na segunda etapa ocorre a conversdo da amonia em
nitrato através dos dois passos convencionais do processo de nitrificacao tendo nitrito
como intermediario. Varias espécies Pseudomonas sdo responsaveis pela oxidagao
completa de cianeto, tiocianato e amonia. Um esquema do processo de tratamento

bioldgico de base aerdbica ¢ mostrado na Fig. 2 retirada do trabalho de Akcil (2003).
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Primeira etapa ﬂ
*M{CN) = + 3xH,0 + xf205, — M +
NH,* + HC O + O .‘im Nitrificacdo
* BCN + 3H0 + 20,,.,— 30,% + NH* + .‘m
HCD?' + H* L )

segunda etapa
* NH, + 3/20, — NO, + 2H* + H,0
* NO,% + 1720, — NO,*
Fig. 2. Mecanismo esquematico de um processo de tratamento bioldgico aerobico.

Imagem adaptada de Akcil (2003).

Normalmente, uma populagdo mista de bactérias ¢ alternadamente exposta a
condigdes aerdbicas para a nitrificacdo e condigdes andxicas para a desnitrificacao.
Durante a nitrificagdo, a amodnia ¢ lentamente oxidada ao intermedidrio nitrito e depois
rapidamente para nitrato. Na desnitrificagdo, o nitrato ¢ reduzido a nitrogénio gasoso,
resultando na remocdo completa do nitrogénio da solucdo a ser tratada. As varias
populagdes microbianas envolvidas na degradacao de cianeto e etapas de nitrificagcdo de
amoOnia sdo normalmente ndo-competitivas. Cianeto e tiocianato, quando presentes,
servem como fontes de energia e alimento para as bactérias da fase de destrui¢do e
podem ser toxicos para as bactérias nitrificantes. Amodnia e bicarbonato servem de

alimento e fontes de energia para as bactérias nitrificantes (Akcil, 2003).

Nos efluentes que serdo tratados podem existir varios componentes que sao
provenientes de diferentes fontes. Tiocianato (SCN’), encontrado principalmente na

dgua de decantagdo, ¢ a forma resultante da interacdo de cianeto livre com varias
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espécies reduzidas de enxofre presentes no minério de ferro (pirita e pirrotita), de

acordo com a seguinte reagao:
Fe,Sx' + CN — Fe,Sy + SCN’

A formacdo de tiocianato durante o processo de cianeta¢do constitui a maior
demanda de cianeto. O tiocianato produzido, junto com cianeto, representa a principal
fonte de alimento para as bactérias do processo de tratamento. Os metais encontrados
nos efluentes (ferro, cobre, niquel e zinco, entre outros), apds serem dissolvidos pelo
cianeto durante o processo de cianetacdo, formam complexos metalicos de cianeto.
Estes complexos metélicos sdo divididos em duas categorias. A primeira categoria
contém os complexos de cianeto de ferro (Fe*™ e Fe'"), que sdo extremamente estaveis e
apresentam maior resisténcia ao tratamento. A segunda categoria contém as formas de
complexos metalicos de cianeto (cobre, niquel e zinco) dissocidveis por acido fraco, ou
as formas de cianeto “toxicologicamente significativas”. O cianeto livre ¢ incluido nesta
categoria, mas ¢ praticamente inexistente no efluente bruto. Estes efluentes também
podem apresentar amonia, resultante da degradagdo natural do tiocianato e dos

complexos metélicos de cianeto (Akcil, 2003).
SCN™ + 2H,0 + 5/20, — SO4* + HCO; + NH;
CN™ + 2H20 + 1/202 — HCO3_ + NH3

Os metais liberados durante a oxidacao dos complexos metalicos de cianeto sdo
removidos da solucdo através de precipitacdo quimica e/ou adsor¢do em um biofilme
bacteriano. A alcalinidade do efluente bruto ¢ importante pois valores insuficientes de
alcalinidade acarretam na nitrificacdo incompleta dentro do processo de tratamento.
Como a alcalinidade do efluente bruto ¢ insuficiente para atender as demandas da
nitrifica¢do, a alcalinidade no processo de tratamento ¢ fornecida por meio da adicdo de

carbonato de sodio (Na,COs) (Akcil, 2003).

Gongalves (2004) cita o aproveitamento da habilidade das bactérias de consumir
cianetos metalicos como fonte de nitrogénio para desenvolver um processo de
detoxifica¢do de efluentes contendo cianetos de cobre e zinco. Diferentes espécies de
bactérias foram analisadas (citrobacter, pseudomonas B-182, B-183, B-184), no
entanto, uma mistura de bactérias apresentou os melhores resultados com uma
degradagdo superior a 99,9% em 120 horas. As condi¢des Otimas encontradas para o

processo foram pH 7,5, temperatura 35 °C, densidade igual a 10° células por mL e
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concentragdo de glucose = SmM. Nestas condi¢des, uma degradagdo completa dos
cianetos metalicos com uma concentracao inicial de cianeto igual a 50 mg/L foi obtida
em 15 horas. O precipitado formado durante o processo foi identificado como

hidroxidos de metais.

2.9. Comparacio de alguns métodos de tratamento de efluentes com cianeto

Os principais métodos utilizados no tratamento de efluentes com cianeto sdo
apresentados na Tabela 1, a partir do qual ¢ possivel fazer uma comparagdo entre as

vantagens e desvantagens de cada processo:

Tabela 1: Comparagao dos processos de destruicao de cianeto. Adaptado de Parga &

Cocke (2001).

Agente Oxidante Vantagens Desvantagens
- A reacdo de cloro com
- Tecnologia bem estabeleci- | compostos orgéanicos pode

Cloragao alcalina

da.

- Produz cianato que ¢ menos
toxico que cianeto e pode ser
oxidado a CO; e N, em
baixos valores de pH.

gerar organoclorados.

- Geragao de intermediarios
toxicos.

- Reage preferencialmente
com tiocianato.

- Hipoclorito em excesso ¢
toxico e requer estocagem
especial.

Peréxido de

- Operacao simples.
- Decomposicao do excesso
de reagente em H,O e O,.

- Custo do reagente.
- A precipitagao de
ferrocianetos com cobre deve

hidrogénio - Ndo reage com tiocianato. | ser feita separadamente.
- Pagamento de royalty.
- Adigdo de sulfatos na agua
- Baixo custo dos reagentes | tratada.
SO,/Ar (INCO) - Tratamento de solugdes - Se realizar precipitacdo de
aquosas e polpas. ferrocianetos com cobre, este
deve ser separado dos demais
precipitados.
Ozo6nio - Possivel regenerar parte do | - Custo do reagente.
cianeto. - Custo dos equipamentos.
- Equipamentos simples.
- Pode tratar solucoes
Oxidagao diluidas e concentradas. - Pode requerer tratamentos
eletroquimica - Controle do processo. adicionais.

- Recuperagao do metal.
- Nao gerar intermediarios
toXicos.
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Dos métodos de tratamento de efluentes com cianeto apresentados, os mais
utilizados sdo os que empregam cloragdo alcalina ou peroxido de hidrogénio.
Empregando operagdes simples e tecnologias bem estabelecidas, sdo facilmente
adaptados nas empresas e apresentam os resultados necessarios, apos o devido
tratamento, para que os efluentes atinjam os valores maximos estabelecidos para o seu

langamento em cursos d’agua.

3. Métodos analiticos para determinac¢ao de cianeto

A literatura cita inimeros métodos analiticos que podem ser empregados na
determinagdo do teor de cianeto em uma solugdo aquosa. Na Tabela 2, estdo apontados

os métodos mais utilizados e as suas principais caracteristicas.
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Tabela 2: Principais métodos analiticos utilizados na determinacao de cianeto, onde LD = Limite de Deteccao.

Técnica

Aplicacao

LD

Faixa de aplicagao

1. Titulagdo ou

USEPA

cianeto livre (ndo
complexado) e
acido cianidrico em
agua potavel, aguas

Quantificacdo de
cianeto total e labil

titulagdo: 0,100 mg/L

titulagdo com nitrato de prata,
apos destilagdo, para
concentragdes de cianeto
superiores a 0,100 mg/L

ligantes e amperometria

residuais

cadmio, mercurio,
niquel, e prata

. Método 9014 superficiais | e procedimento colorimétrico
espectrofotometria . , ., nos destilados . R [ .
(colorimétrico) (equivalente aos métodos |naturais, aguas alcalinos do colorimétrico: (apos destilagdo, adi¢do de

USEPA 335.1 € 335.2) |residuais , 0,020mg/L piridina e 4cido barbittrico
L L. Método 9010
domésticas e para formar complexo com
industriais, e em cor) para concentragdes
extratos de solo inferiores a 1 mg/L de cianeto
e sensivel até 0,020 mg/L
fon CN", HCN,,,
- , , ciano-complexos
2. Injecio em fluxo, trocade| \;qpp s 14 1677 agua € ABUAS e Zinco, cobre, 0,0005 mg/L 0,002 a 5,0 mg/L

3. Colorimetria semi-
automatica

USEPA
Método 335.4

(equivalente ao Métodos

USEPA 335.3)

aguas de consumo,
subterraneas,
superficiais, além
de residuos
domésticos e
industriais

Cianeto total

Deve ser deterrminado

em cada laboratorio

0,005 a 0,500 mg/L

4. Potenciometria em
amostras aquosas €
destilados com eletrodo ion-
seletivo

USEPA
Método 9213

(equivalente aos métodos
ASTM D4646-87, D5233-

92, ou D3987-85)

cianeto livre (ndo
complexado) e
4acido cianidrico em
agua potavel, dguas
superficiais
naturais, aguas
residuais
domésticas e
industriais, € em
extratos de solo

Cianeto total nos
destilados do
Método 9010

0,050 mg/L

0,010 a 10,000 mg/L




Entre os métodos apresentados na Tabela 2, o inico que atende a determinagao
de cianeto tanto na solucao antes das etapas de tratamento como apds a realizacdo da
degradagdo do cianeto ¢ o da titulacdo com nitrato de prata e destilagdo prévia. Este
método apresenta um limite de detec¢@o correspondente a 0,100 mg/L, ou seja, inferior
ao valor de 0,200 mg/L estabelecido como maximo para o langamento de efluentes em

cursos d’agua pelo CONAMA (2005).

4. Motivacao e Objetivo

Durante episodios de mortandade de peixes de grandes proporcdes ocorridos no
trecho inferior da bacia hidrogréafica do rio dos Sinos, no ano de 2006, verificou-se a
contaminagdo por cianeto de algumas amostras de 4gua. Apesar de o cianeto ndo ter
sido apontado diretamente como o agente causador de tais eventos, as concentragdes
encontradas, superiores aos padroes estabelecidos pela legislacdo vigente (CONAMA,
2005), mostraram que este parametro merecia uma atengdo especial (Lemos et al.,
2007). Neste sentido, teve inicio um rastreamento do teor de cianeto em vérios locais do
trecho inferior da bacia, englobando tanto amostras do rio dos Sinos como de seus
principais afluentes. Entre estas analises, destacaram-se principalmente os resultados
encontrados no arroio Luiz Rau, da cidade de Novo Hamburgo, que continuamente
apresentou resultados positivos, inclusive atingindo teores de até 0,750 mg/L (Schneider

et al., 2009).

Para evitar a continuacdo deste problema e tentando, conseqilientemente,
minimizar a geracdo de impactos ambientais negativos, o presente estudo visa propor
uma maneira rapida e pratica de tratamento de efluentes que contenham cianeto, de
modo que qualquer empresa possa realizar esta operagdo. A preocupagdo deve-se
principalmente ao fato de que essa seja uma alternativa de tratamento que atenda as
empresas com menores aportes financeiros, principalmente pequenas metalirgicas e
galvanicas que se concentram na regido do rio dos Sinos. Deste modo estas empresas
poderdo tratar seus efluentes com menores custos e, assim, evitar o langamento dos
efluentes nos cursos d’dgua sem que sejam obedecidas as condigdes exigidas pela
legislacdo (CONAMA, 2005). Desta maneira, tanto a populacao, como biota ¢ fauna

local ndo serdo afetados por tal contaminante.



5. Proposta Tecnologica

O presente trabalho propde uma maneira alternativa de tratamento de efluentes
que contenham cianeto, em etapas, de modo a reduzir, numa primeira instincia,
drasticamente a concentragdo de cianeto e assim tornar o efluente menos perigoso.
Numa segunda instancia, o efluente sera tratado até que atinja os valores estabelecidos

pela legislagdo para o langamento de efluentes em cursos d’agua (CONAMA, 2005).
Sdo propostas as seguintes etapas:
A) aadigdo de sulfato ferroso (FeSOy).

Esta etapa consiste na adicdo do FeSO4 ao efluente, de modo a converter o
cianeto em complexos insoluveis de ferrocianeto de ferro e hexacianoferrato do metal

presente na solucdo, os quais sdo ambientalmente seguros e estaveis.
B) aadi¢do de uma aldose

Esta etapa consiste na adi¢ao de uma aldose, sob agitagdao, de modo a converter

integralmente o cianeto residual em aminas ndo toxicas.

E importante ressaltar que ambas as etapas propostas demandam pouco tempo de
reacdo e envolvem reagentes relativamente baratos. Essa peculiaridade facilita o
tratamento dos efluentes com cianeto, dentro da empresa, e principalmente, evita que
sejam necessarios grandes reservatorios para o armazenamento de tais residuos na

planta industrial.

5.1. Etapa A — Tratamento dos residuos usando sulfato ferroso

Esta fase do tratamento de residuos que contenham cianeto baseia-se no estudo
de Ismail et al. (2009), os quais procuravam um novo tratamento para os efluentes de
pequenas industrias de galvanoplastia, muito presentes no Egito, e que lancavam seus
efluentes no sistema de esgotos municipal sem nenhum tratamento. Tal trabalho propos
a utilizacdo de sulfato ferroso, adequado para todas as concentracdes de cianeto, pois
trata-se de um reagente que apresenta as vantagens de baixo custo e grande
disponibilidade, ja que é gerado a partir da decapagem do aco nas industrias de
acabamento de superficies metélicas. Este estudo avaliou a influéncia de parametros
como a velocidade de mistura, o tempo de agitacdo, o pH da solucdo, a concentracao de

ions ferrosos e a sua relacdo molar com ions cianeto, além da temperatura da reagdo
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durante o processo de remog¢ao dos contaminantes. Também foi realizada uma analise
elementar dos complexos precipitados e estudada a sua estabilidade em solugdes com
diferentes valores de pH. As observagdes e resultados encontrados para cada um dos

itens avaliados neste trabalho encontram-se a seguir.

5.1.1. Efeito da velocidade de mistura

Foi observado um aumento na remoc¢ao de cianeto a medida que a velocidade de
agitacdo da mistura aumenta, fato este devido ao aumento da taxa de colisdes entre as
espécies reagentes, o que acarreta num aumento da taxa de reagdo. A maior eficiéncia
no processo de remog¢ao do cianeto ocorreu numa velocidade de 1.600 rpm e apos um

periodo de agitacao de 30 minutos.

5.1.2. Efeito da razio molar Fe*'/CN~

O estudo de Ismail et al. (2009) demonstrou que em razdes molares de Fe* /CN°
de 0,32, 0,5 e 0,64 a quantidade de Fe*" é insuficiente para complexar todos os fons CN”
. Com razdes molares de Fe*"/CN™ de 1 e superiores, observa-se, apos 30 minutos de
agitacdo, um nivel de cianeto remanescente na solugdo muito baixo, admissivel pelos

valores estabelecidos pela legislagao.

5.1.3. Efeito da concentracio de Fe**

O estudo acima citado apontou que o aumento da concentragio de Fe®"
aumentou gradualmente a eficiéncia do processo de remoc¢ao de cianeto até alcangar o
valor de 0,193 mg/L em uma concentragdo de 60 g/l de FeSO4.7H,O. Importante
lembrar que 0o CONAMA (2005) estabelece a concentragdao maxima de 0,200 mg/L para
langamento de efluentes. E conhecido que o aumento na concentragdo de ions Fe** tem
o efeito de aumentar a taxa de reacdo, ja que este incremento na concentragdo acarreta
num aumento proporcional da freqiiéncia de colisdes entre os reagentes (Ismail et al.

2009).
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5.1.4. Efeito do pH

O estudo de Ismail et al. (2009) apontou que a concentragdo de cianeto na
solu¢do diminuiu com o aumento do pH até 8 e a partir deste ponto comeca a aumentar
ligeiramente com a ascensdo do pH para valores acima deste. Dessa forma, em pH
superior a 8, a remocao do cianeto ¢ incompleta devido a concorréncia dos ions cianeto
e complexos de cianeto com os ions hidroxila presentes para reagirem com os ions de
ferro. Assim, ocorre a precipitacdo do ion ferroso na forma de hidroxido de ferro e
conseqiientemente diminui consideravelmente a taxa de formac¢do de complexos com o

cianeto.

5.1.5. Efeito do tempo de agitaciao

O aumento do tempo de agitacdo aumenta o tempo de contato entre as espécies
reagentes e a taxa de colisdes. Desta forma, o estudo apontou como valor ideal para o
tratamento, no caso de uma solu¢cdo com concentracao inicial de 105 mg/LL CN’, o
periodo de 30 minutos de agitagdo. Para solu¢des contendo concentragdes iniciais de

CN™ maiores serdo necessarios tempos de agitacdo maiores (Ismail et al. 2009).

5.1.6. Efeito da temperatura

O aumento da temperatura do processo de tratamento aumenta a eficiéncia da
remocdo de cianeto, j4 que a temperatura tem um efeito pronunciado sobre o aumento
da fracdo de colisdes, as quais sdo capazes de gerar energia superior a necessaria para
produzir o estado ativado. Assim, a taxa de reacdo aumenta com a temperatura (Ismail

et al. 2009).

5.1.7. Efeito da concentracio inicial de cianeto

O trabalho de Ismail et al. (2009) aplicou as condigdes otimas, determinadas
anteriormente, para duas faixas de concentragdo inicial de cianeto: (1) uma escala baixa
com concentragdo inicial de CN™ entre 10 e 50 mg/L e (2) uma escala alta com
concentragdo inicial de CN™ entre 200 e 500 mg/L. Observou-se que 30 minutos de
agitacdo foram suficientes para atingir um nivel admissivel de baixa concentracdo de

cianeto para a faixa de baixa concentragdo inicial, enquanto sdo necessarios 120
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minutos de agitacdo para atingir o nivel admissivel de baixa concentragdo de cianeto

para as solucdes pertencentes a faixa de alta concentragdo inicial.

5.1.8. Estabilidade quimica do complexo insolivel formado

Embora nao seja facil determinar a estrutura do precipitado formado com base
em uma Unica analise elementar, o estudo de Ismail et al. (2009) sugeriu que o
precipitado formado na reagdo entre Fe™ ¢ CN™ na presenca de ions metilicos é
principalmente um composto insolivel na forma de ferrocianeto de ferro (Fe;[Fe(CN)g])
e hexacianoferrato de sdédio-metal presente na solugdo. As reagdes abaixo apresentam

estes produtos no caso de tratamento de uma solu¢ao com ions zinco:
27Zn(CN);~ + 3Fe®" — Fey[Fe(CN)g] + 2Zn*"
2Na" + 4Zn(CN);~ +2Fe*" — Na,Zn3(Fe(CN)g), + Zn*

O trabalho sugere que ocorre a decomposi¢do dos complexos formados quando
estes entram em contato com uma solugdo acida de baixo pH. O ion ferrocianeto ¢
termodinamicamente instavel em solugdes acidas, como ilustrado nas seguintes reagdes

por ataque acido:
Fe(CN)s* + H;0" — Fe(CN)sH,0*” + HCN
Fe(CN)¢"™ + 6H" — Fe*" + 6HCN

O artigo também relata que essas reagdes, bem como a oxidacao de ferrocianeto
a ferricianeto, ocorrem de forma relativamente rdpida em solugdes 4cidas,
especialmente apods a exposicao a luz ou ao calor. Portanto, para estabelecer as melhores
condi¢des afim de evitar a decomposicdo de tais compostos precipitados, o estudo
avaliou a influéncia do pH sob tal fendmeno. Apontou-se que o montante de cianeto
liberado foi minimo em solugdes com pH 8, o que pode ser atribuido a mesma

explicagdo durante o estudo do efeito do pH na remocao de cianeto.

5.1.9. Condicdes 0timas para o tratamento da Etapa A

As condicdes Otimas para a remogdo de cianeto pela adi¢do de FeSO, foram
encontradas para um pH de 8, uma razio molar Fe*/CN” de 1, e uma velocidade de

agitacdo de 1600 rpm. O tempo ideal de agitagdo estd diretamente relacionado com a
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concentragdo inicial de cianeto presente na solucdo a ser tratada. Com uma alta
concentracdo inicial de cianeto, o tempo de agitagdo necessdrio para reduzir a
concentragdo até os limites admissiveis para a descarga aumenta. A temperatura em que
os residuos sdo tratados aponta um aumento na eficiéncia de conversdo do cianeto em
solugdes com maiores valores de temperatura. Enfim, ap6s determinar a concentragdo
inicial da solugdo de residuos que devera ser tratada, e atendendo as condigdes
estabelecidas pelo estudo de Ismail et al. (2009), o efluente pode facilmente ser tratado

e encaminhado para a segunda etapa.

5.2. Etapa B — Tratamento dos residuos usando aldose

A realizacdo desta etapa ird ocorrer apenas no caso de o efluente, apds passar
pelo tratamento proposto na etapa A, ndo atender aos valores de cianeto estabelecidos
como necessarios pelo CONAMA (2005), ou seja, de 0,200 mg/L, para langamento de
efluentes em cursos d’agua. Esta fase do tratamento baseia-se na patente de
Northwestern Flavors (1993) e consiste basicamente na adi¢cdo de um agucar reativo que
possua uma func¢do aldose na sua estrutura, sob agitagdo, o qual ird converter o cianeto
em um material ndo téxico para os humanos, biodegraddvel e ambientalmente seguro.
Sao caracteristicas deste processo de tratamento a sua praticidade, o baixo custo e,
principalmente, o fato de envolver um procedimento ndo perigoso para efetuar o

tratamento dos efluentes com cianeto.

5.2.1. Escolha do a¢ucar a ser adicionado

O acucar reativo adicionado ao residuo que contém cianeto ¢ preferencialmente
um agucar com 3, 4, 5 ou 6 carbonos, quer na configuracdo D- ou L-, e que possua uma
funcionalidade aldose. Sdo exemplos desses aglcares glicose, xilose, ribose,
gliceraldeido, lactose, arabinose, frutose ou uma combinagao de alguns desses agucares.
Normalmente o agucar mais utilizado € a glicose, entretanto, a partir de testes realizados
em laboratério (Northwestern Flavors, 1993), as aldoses que demandam um menor
periodo para que seja atingido o valor de meia-vida do cianeto, a 25 °C, segue a seguinte

ordem: xilose < ribose < arabinose < glicose-D < frutose.
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5.2.2. Procedimento de tratamento do residuo com cianeto

Apos a definicdo de qual agucar reativo serd adicionado aos residuos e qual a
concentragdo de cianeto presente na solugdo a ser tratada, deve-se adicionar o agucar
numa base equimolar. Entretanto, ¢ preferivel usar um excesso de pelo menos 10% do
acucar reativo para fornecer um tratamento mais rapido e completo do cianeto presente
nos residuos (Northwestern Flavors, 1993). O agtcar pode ser adicionado na solucao
que sera tratada diretamente, na forma de solucdo ou impregnado em algum suporte.
Este processo de tratamento deve ocorrer preferencialmente em um reator ndo reativo,

como por exemplo, de vidro ou ago inoxidéavel.

Os residuos de cianeto e agucar reativo sao misturados e agitados por um
periodo suficiente que garanta a reagdo completa do agucar com o cianeto. De
preferéncia, a mistura ¢ agitada continuamente por cerca de 24 horas a uma temperatura

preferencialmente superior a 20 °C.

5.2.3. Mecanismo da reacao

O mecanismo exato da reagdo entre o agucar reativo e o cianeto presente na
solugdo a ser tratada ndo ¢ totalmente conhecido. Entretanto, alguns autores
descreveram reagdes propondo a formagao de aldonitrilas a partir da condensagdo do
cianeto com aldoses ou a sintese de cianoidrinas pela reagdo dos sais de cianeto com

arabinose (Northwestern Flavors, 1993).

Acredita-se que um possivel mecanismo de descontaminagdo do cianeto em
residuos que possuam cianeto possa envolver a conversao do cianeto em amidas nao-
toxicas e acidos através de um intermedidrio aldonitrila. Uma ilustracdo da reagao

envolvendo o acUcar reativo ribose ¢ mostrada abaixo na Fig. 3:

0
CHO C=EN COs gNH'r
| Ha0 ] | - |
Hml'.m-r Hfi"m-] H{JI‘L'.IH lermi
" H“‘:t
CR~ - HcI:GH o H+:|:0H ——= HCOH -+ HCOH
HCOH HCOH H(I:{)H I-I!J:DH
CH:0OH HCOH HCOH  HCOH
|
HCOH HCHOH HCHOH

Fig. 3: Mecanismo da reagdo entre o agticar reativo ribose e cianeto.
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5.3. Consideragdes gerais a respeito do processo de tratamento alternativo

proposto

Para realizar o tratamento de qualquer residuo que possua cianeto em sua
composicao, ¢ imprescindivel realizar a caracterizagdo do mesmo a fim de estabelecer o
teor deste contaminante e entdo permitir a defini¢do de qual serd a maneira adotada para
realizar o seu tratamento. Ao atender as condi¢des Otimas acima estabelecidas, obter-se-
4 uma reducdo dréstica do teor de cianeto na primeira etapa e podera ser realizado um
refinamento para o ajuste do teor dos contaminantes presentes no efluente na segunda

etapa.

Como a etapa B refere-se apenas ao tratamento do contaminante cianeto, ¢
necessario que os metais que existiam na solucdo ja tenham alcangado as concentragdes
estabelecidas pelo CONAMA (2005). Na eventualidade de os metais presentes no
efluente ndo atingirem estes teores, ¢ sugerido um procedimento intermedidrio que
consiste na precipitacdo dos metais através de um ajuste do pH da solugao (ajuste do pH
para valores entre 9-9,5 utilizando hidréxidos) (Gongalves, 2004). Em caso de presenca
de outros contaminantes, ¢ necessario recorrer a literatura a fim de estabelecer qual o

melhor método para a sua eliminagao.

A realizacdo da segunda etapa consiste basicamente na adicdo da aldose
selecionada e agitacdo da solucdo tratada na primeira etapa até que ocorra a degradagao
do cianeto. Apds este procedimento ter finalizado, obter-se-4 uma solugdo que atende as
condicdes necessarias para descarte na rede de esgotos municipal ou cursos d’agua, de
modo que este procedimento poderd entdo ser efetuado. Para efetuar este descarte da
solucao aquosa, devera ocorrer a separagao dos precipitados, formados basicamente por
ferrocianeto de ferro, hexacianoferratos e hidroxidos dos metais presentes na solugdo

inicial, os quais deverdo ser encaminhados para um aterro de residuos perigosos.

E importante ressaltar que a concentragio final de cianeto que se deseja obter na
etapa A ficara a critério do responsavel pela realizacdo do tratamento dos residuos. No
entanto, ¢ de extrema importancia refor¢car que o tratamento proposto para a etapa B ira
tratar apenas do contaminante cianeto, e ndo de outras substincias, como por exemplo,
metais pesados que podem estar presentes na solugdo. Assim, o responsavel devera usar
critérios como custo de reagentes, tempo em que o tratamento poderd ser realizado

(etapa A ¢ um procedimento mais rapido de remoc¢ao de cianeto), infra-estrutura da area
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de tratamento ou outros critérios pertinentes que existam dentro da empresa que produz

tal tipo de residuos.

5.4. Comparacao de custos operacionais de alguns processos

Em consulta realizada, via telefone, a algumas empresas do setor de
galvanoplastia situadas na bacia do rio dos Sinos, obteve-se a informacao de que os
métodos mais utilizados para o tratamento de residuos com cianeto sdo aqueles que
usam peroxido de hidrogénio e cloragao alcalina, nessa ordem de preferéncia. A seguir,
na Tabela 3, é apresentada uma comparagdo de custos de reagentes e sdo descritas

algumas caracteristicas dos métodos citados e do processo proposto neste trabalho.

Para efeito de comparacdo, adotou-se uma situacdo hipotética que envolve o
tratamento de um efluente com uma concentracdo inicial de cianeto equivalente a
100,00 mg/L, condi¢do possivel em galvanoplastias, ¢ um volume a ser tratado
correspondente a 1.000 L. Importante ressaltar que estes valores podem ser
considerados praticamente como os extremos para empresas de pequeno porte, no

entanto, servirdo para efeito de comparagdo entre os diferentes processos citados.

Tabela 3: Orcamento de reagentes quimicos realizado junto a empresa Pro-Analise e de

energia elétrica junto a CEEE:

Reagente Quantidade Preco (RS)
Frutose PA Synth 500 g 12,33
(D)-Glicose monohidratada Vetec* 500 g 13,90
Hidréxido de sodio Synth (lentilhas) 1 kg 33,60
Hipoclorito de soédio 10% solugdo 5L 13,30
Guaiba Quimica*
Per6xido de hidrogénio 30% Merck 1L 252,00
Sulfato ferroso heptahidratado PA 1 kg 20,09
Synth
Energia elétrica ** 1 kWh 0,37

* O or¢amento deste reagente foi conseguido junto a Empresa Farmaquimica SA
Produtos Quimicos

** Valor da tarifa de energia elétrica da CEEE no dia 26 de novembro de 2009

Obs.: Optou-se pela utilizacdo de um peroxido de hidrogénio de melhor qualidade,
Merck, pois assim tem-se a garantia de melhor precipitacdo dos metais presentes na
solucdo a ser tratada.
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5.4.1. Gastos do processo com peroxido de hidrogénio

O célculo correspondente aos gastos envolvidos com reagentes no processo de
peroxido de hidrogénio baseou-se nas reacdes apresentadas na literatura (Gongalves,

2004; Kepa et al., 2008):
CN + HzOz — CNO™ + HQO
CNO" + 2H,0, — CO, + NH3 + OH"

Assim, para cada mol de cianeto presente na solu¢do a ser tratada, tem-se o
correspondente de trés mols de peroxido de hidrogénio para realizar o tratamento (sendo
necessario um mol para a formac¢do do cianato, ¢ dois mols para a degradagdo do
cianato). Desta forma, adotando como densidade do peroxido de hidrogénio o valor de
1,1 g/cm? para uma solugao de 30%, obtém-se que sdo necessarios 1,19 L para tratar a
solugdo mencionada. De posse da informagdo do valor do reagente peroxido de
hidrogénio 30%, tem-se como custo de reagentes para este processo o valor de

R$299,50.

Em contato com uma empresa que utiliza este processo de tratamento, obteve-se
a informag¢do de que o tempo de reagdo corresponde ao periodo de duas horas, sendo a
agitacdo realizada por inje¢do de ar comprimido. Portanto, utilizando um compressor
com poténcia de 1 CV para fornecer o ar comprimido necessario, tem-se um consumo
de 1,47 kWh durante o periodo de reagdo determinado. Para estabelecer a quantidade de
energia elétrica consumida por um compressor com estas caracteristicas, foi considerada
a poténcia correspondente em watts, ou seja, 1 CV = 735,5 W, sendo este valor
multiplicado pelo tempo em que o equipamento sera utilizado. Desta forma, o consumo
de 1,47 kW, segundo simulagdo realizada no site da Companhia Estadual de Energia
Elétrica (CEEE, 2009), representa um gasto de R$ 0,54. Conseqiientemente, o custo

total para o processo de tratamento com peroxido de hidrogénio é de R$ 300,04.

5.4.2. Gastos do processo cloracio alcalina

A determinagdo dos gastos envolvidos com reagentes no processo cloragao
alcalina baseou-se nas reacdes apresentadas na literatura (Akcil, 2003; Gongalves,

2004):
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CN + H,0 + ClO" — CNCI + 20H"
CNCIl + H,0 —» CNO + Cl' + 2H"
CNO™ + 2H,0, — CO, + NH; + OH"

Como ¢ possivel observar nas reagdes apresentadas, este tratamento também
envolve a adicdo de peroxido de hidrogénio para que ocorra a degradacdo do cianato
formado. Deste modo, para cada mol de cianeto presente na solugdo a ser tratada ¢

necessario o consumo de um mol de hipoclorito e dois mols de perdxido de hidrogénio.

Ao usar uma solugdo de hipoclorito de s6dio 10%, cuja densidade ¢ de 1,23
g/cm?, tem-se a necessidade de utilizar 1,11 L deste reagente, o que corresponde a um
gasto de R$ 4,28. Para degradar o cianato formado é necessario o emprego de 0,40 L de
peroxido de hidrogénio 30%, o que representa um gasto de R$ 99,83. Portanto, o gasto
envolvido com reagentes neste processo, para tratar uma solucdo de 100,00 mg/L de

cianeto, equivale a R$ 104,11.

Observa-se que este processo de cloragdo alcalina envolve duas etapas, apesar de
as mesmas poderem ser realizadas no mesmo reator. Em contato com uma empresa que
utiliza este tratamento, obteve-se a informacdo de que o tempo de reagdo para cada
etapa corresponde ao periodo de uma hora, sendo a agitagdo realizada por injecao de ar
comprimido. Utilizando um compressor com poténcia de 1 CV, tem-se um consumo de
1,47 kWh durante este periodo de reagdo, o que representa um gasto de R$ 0,54
(conforme simulacdo realizada no site da empresa CEEE). Conseqiientemente, o custo

total para o processo de tratamento de cloragdo alcalina corresponde a R$ 104,65.

5.4.3. Gastos com as etapas do processo proposto
5.4.3.1. Etapa A — adic¢ao de sulfato ferroso (FeSQOy)

A avaliag@o dos gastos desta etapa baseou-se na reagdo apresentada no trabalho

de Ismail et al. (2009):
M(CN)y:;~ + Fe*™ — Fey(Fe(CN)g) + M**

Assim, para cada mol de cianeto presente na solu¢do a ser tratada tem-se a
necessidade de emprego de um mol de ferro(Il) para a formagao do complexo insoluvel

ferrocianeto de ferro. Portanto, para um efluente com uma concentragao de 100,00 mg/L
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de cianeto tem-se a necessidade do uso de 1,07 kg de sulfato ferroso hepta-hidratado
(FeS04.7H,0). De posse do valor de tal reagente, Tabela 3, tem-se como gasto para esta

etapa, em reagentes, o valor de R$ 21,47.

Para efetuar o tratamento desta etapa ¢ importante lembrar que a solugdo devera
estar num pH correspondente a 8 e sob uma agitagdo de 1600 rpm. Como os banhos de
cianeto utilizados em empresas de galvanoplastia geralmente encontram-se em um pH
alcalino, o custo referente a reagentes necessarios para fazer o ajuste do pH da solugdo
que sera tratada foi desprezado. No caso de estes pardmetros ndo serem atendidos, a
degradagdo do cianeto podera ndo ocorrer ou o tempo de reagdo ser maior do que aquele
recomendado para essa reacdo, que ¢ de trinta minutos. Observa-se também que o
reagente podera ser adicionado diretamente na solucdo que serd tratada, sendo
dispensado o uso de solugdes aquosas, o que acarretaria num aumento do volume do

efluente.

No caso de esta etapa ndo atingir a concentra¢ao de cianeto maxima permitida
pelo CONAMA (2005) para lancamento de efluentes em cursos d’agua (0,200 mg/L),
serd necessaria a realizagdo da etapa B ou a adicdo de mais sulfato ferroso e
conseqiiente repeti¢do da etapa A. A definicdo do procedimento que serd adotado ficara

a critério de cada empresa.

5.4.3.2. Etapa B — adicio de aldose

Em casos onde a concentracdo final de cianeto de 0,200 mg/L ndo ser atingida
apos a realizagdo da primeira etapa, faz-se necessaria a execugao do processo de adi¢ao
da aldose. Para fins de calculo, adotou-se a hipotese de que apds o procedimento de
adicdo de sulfato ferroso o efluente continue com uma concentragcdo de 5,00 mg/L de
cianeto. Desta forma, para estabelecer os gastos envolvidos nesta etapa, considerou-se a
recomendacao de Northwestern Flavors (1993), onde a degradagdo do cianeto se da pelo

uso equimolar de cianeto e aldose, com um excesso de 10% de aldose.

No caso de utilizar frutose, tem-se o uso de 38,08 g para tratar 1.000 L de
efluentes com tal contaminacdo de cianeto, o que corresponderia a um gasto com
reagentes de R$ 0,94. Quando for empregada a D-glicose, utiliza-se a mesma massa de
reagente, ja que as duas aldoses possuem a mesma massa molecular, mas, no entanto, o

custo correspondente a reagentes seria de R$ 1,06. Apesar dos custos dos dois reagentes
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serem equivalentes, o processo de tratamento que utiliza D-glicose é vantajoso pois a D-
glicose apresenta uma meia vida para o cianeto de 19,3 minutos, enquanto que para a

frutose este tempo corresponde a 63,9 minutos (Northwestern Flavors, 1993).

Para a realizagdo dessa etapa ¢ necessaria a adi¢do do acucar sob agitagdo e um
acompanhamento da concentragdo de cianeto ao longo do tempo de reagdo até que
ocorra a total degradagdo do cianeto ou até que o seu teor tenha atingido o valor limite

maximo estabelecido pelo CONAMA (2005).

5.4.3.3. Custo total do processo de tratamento proposto

ApoOs estabelecer os custos com reagentes para cada etapa do procedimento de
tratamento sugerido neste trabalho, tem-se a informacdo de que ao utilizar frutose no
procedimento tem-se um gasto total de R$ 22,41, enquanto que ao utilizar D-glicose

este gasto é de R$ 22,53.

Para realizar a mistura e agitagdo durante as duas etapas do tratamento proposto,
¢ necessaria a utilizacdo de um tanque que possua uma agitacdo de 1.600 rpm. Em
contato com a empresa Conserli Industria e Comércio de Maquinas Ltda obteve-se a
informagao de um tanque em ago inoxidavel com tais propriedades custa R$ 16.630,00.
Este tanque org¢ado possui uma capacidade de 1.000 L e uma poténcia de 5 CV. Deste
modo, para determinar os gastos correspondentes ao consumo de energia elétrica deste
equipamento durante um periodo de aproximadamente quatro horas (este periodo pode
ser maior ou menor, dependera da concentragdo inicial de cianeto na etapa B e da
concentragdo final desejada ou total degradacdo), tem-se um consumo de 14,71 kWh, o
que representa um gasto de R$ 5,43 (conforme simulacdo realizada no site da empresa
CEEE). Assim, o custo total para o processo de tratamento proposto neste trabalho seria

de R$ 27,84 para o uso de frutose e R$ 27,96 para o uso de D-glicose.

Na Tabela 4 ¢ possivel visualizar a comparagdo entre os custos totais
determinados para cada processo. Importante ressaltar que os gastos envolvidos com o
descarte do material solido precipitado durante os processos de tratamento dos efluentes
com cianeto ndo foi contabilizado. Isto se deve ao fato de este custo ser equivalente nos

quatro processos avaliados, ndo influenciando nos valores da comparagao.
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Tabela 4: Comparagio dos custos totais para cada processo de tratamento de 1.000 L de

um efluente com concentragao inicial de cianeto de 100,00 mg/L.

Processo Custo total (RS)
Peroxido de hidrogénio 300,04
Clorag¢ao alcalina 104,65
Método proposto com emprego de D- 27,96
glicose
Método proposto com emprego de frutose 27,84

Portanto, fica evidenciado que o procedimento de tratamento de efluentes que
possuam cianeto apresenta uma economia de até 11 vezes em relagdo ao processo que

utiliza peroxido de hidrogénio e de até 4 vezes em relacdo ao processo de cloragdo

alcalina.
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6. Conclusao critica

A proposta tecnologica, modo alternativo de tratamento de efluentes com
cianeto, busca resolver um importante problema ambiental, principalmente para
pequenas empresas que geram residuos com tal contaminante. A fim de oferecer uma
alternativa pratica e econdmica, pode-se propor o método em etapas, que utilizara
sulfato ferroso (etapa A) e uma aldose (etapa B), o qual apresentara custos de até 11
vezes menor do que o de tratamento com perdéxido de hidrogénio. Qualquer tipo de
empreendimento, de posse deste processo, podera tratar seus efluentes até que estes
atinjam os valores limites maximos estabelecidos pelo CONAMA (2005) ou, inclusive,

eliminar completamente o cianeto existente na solugdo.

Como foi possivel observar durante a comparagdo entre os gastos requeridos
para o tratamento de 1.000 L de uma solugao com concentragdo inicial de cianeto de
100,00 mg/L, o processo de tratamento com sulfato ferroso e aldose mostra—se
economicamente atrativo. Destaca-se também o fato de os reagentes utilizados neste
processo, além de serem mais baratos do que aqueles utilizados em outros métodos de
tratamento, ndo sdo perigosos durante seu manuseio pelo operador, o que possibilita que
qualquer funciondrio da empresa possa fazer a operacdo de tratamento do efluente.
Entretanto, como ¢ necessaria uma agitacdo de 1.600 rpm, principalmente para a
execucao da etapa A do processo proposto, € necessario que se tenha um tanque que
consiga atingir essa agitacdo, equipamento normalmente nao presente em empresas de
galvanoplastia. Dessa forma, isso demandaria um investimento na aquisi¢ao de tal
tanque, ou apenas de agitadores que seriam acoplados nos tanques existentes, € uma
adaptacdo do processo de tratamento de efluentes da empresa. Enfim, tal tomada de
decisdo estara diretamente associada ao volume de efluentes com cianeto gerado dentro
de cada empresa, bem como quanto tempo este investimento, em equipamento, sera

recompensado frente a economia em reagentes.

Contudo, ¢ importante lembrar que os valores apresentados neste trabalho, na
se¢ao onde ocorre a comparacgao entre os custos dos diferentes processos apresentados,
baseiam-se em calculos teoricos. Para efetivar estes resultados e comprovar a sua

veracidade e dos resultados oferecidos pelo método proposto, € necessdrio que sejam
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realizados testes em laboratdrio ou na propria empresa que se deseja implementar este

processo alternativo de tratamento de efluentes com cianeto.

Desta forma, considerando o exposto acima, pode-se inferir que o método
alternativo proposto neste trabalho, “uso de sulfato ferroso acrescido de uma aldose”,
¢ um processo com alta potencialidade de aplicacdo e absor¢do em empresas que

possuem tratamento de efluentes com presenca de cianeto.
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Patente: Method of detoxifying cyanide waste
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