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1. INTRODUCXO

Este trabalho tem por objetivo estudar os processos
mais adequados para o tratamento de rejeitos - s0lidos e liquidos
- provenientes de uma usina de processamento de minerios de ouro.

. Como meta prioritaria destacamos o estudo da redugao.
dos teores de arsenio e cianeto contidos nos efluentes, por serem

oy ..

os mais prejudiciais ao homem, a flora e a a fauna.

Na legislacao de controle de protegao- ao meio ambiente,
consta que o teor de cianeto nas aquas e despejos industriais
deverd ser inferior a 0,2 ppm e para arsenio a concentragao
limite & de 0,1 ppm. +

Como estes dois compostos sao altamente tdxicos, o
controle deve ser bastante rigoroso. Sendo assim, tornou-se
necessadrio um estudo paralelo sobre os métodos analiticos mais
confidvelis para controlar a gualidade dos despejos 1industriais,
uma vez que a legislagao federal apresenta de forma bastante

geneérica os metodos a serem emnpregados, — sem informagﬁes
adicionais, as quais discutiremos mais detalhadamente no préximo
tépico.

No caso da determinagao de cianeto, a legislag¢ao nao

enfatiza a obrigatoriedade de se dosar o cianeto total, sendo
imprescindivel o tratamento prévio da amostra com a finalidade de
destruir os complexos. Sendo assim, tem ficado muitas vezes a
critério do laboratdrio quimico o tipo de procedimento analltico

a ser utilizado.

As atividades previstas no ambito déste'projeto SEQ as
segulintes:

-

1. Revisao BibliogrAfica

. Andlise critica dos métodos de redugao dos teores de cianeto
e arsenio de rejeitos sdlidos e llquidos. | | - | _

. Analise critica dos métodos analilticos para dosagem de
cianeto e seus complexos e arsenio em altos e baixos teores,
principalmente, |

. Conhecimento da legislagao de proteg¢ao ao meio ambiente
vigente no pals, os padroes de qualidade aplicavels no Brasil, os
internacionais..e os recomendados pela Organizagao Mundial de
Saude.

2. Visitas Técnicas

. Divulgagao dos estudos que estao em desenvolvimento e seus
objetivos. |
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2
. Obtencao de dados operacionais importantes e determinagao
das variaveis de processo a serem examinadas.
3. Remocao de Cianeto
Aplicagao. de métodos destrutivos e nao-destrutivos visando

a reducao do teor de cianeto em licores sinteticos e licores cale
tados na mineracgao. -

4. Remogao de Arsenioc - .

. Apllcagao de metodos de precipitagao de compostos insoluveis
e mais estavels de arsénio em licores sintéticos e licores coleta
dos na mineracao.

5. OQuimica Analitica

. Desenvolvimento e 1mplantagao de métodos analiticos para a
dosagem de cianeto e arseénio, mais adequados ao controle de quali
dade do efluente tratado.

2. REVISEO BIBLIOGRAFICA - a
2.1. Analise Quimica
Cianeto

Uma avaliacao criteriosa.dos métodos analiticoes para
determinacao quantitativa de cianeto, entre outros aspectos, esta
apresentada detalhadamente no relatorio intitulado "Claneto em A
plicacoes HidrometallQrgicas RT- 10/87" (Anexo I).

Os seguintes tOpicos foram abordados:

a) Introducgao :

b) Toxidez | -

c) Legislacao

d) Compostos de Cianeto e Pr0pr1edades

e) Analise Quimica

£) Metodos Analiticos |

g) Metodos de Destilagao do Gas Cianidrico

O Relatdorio Técnico RT-14/87 - CETEM apresenta as meto
dologias que vém sendo adotadas para a avaliacdo dos métodos ana
liticos selecionados e a marcha analitica, em detalhes. O0Os méto
dos analiticos ja implantados encontram—-se no Anexo II,

. Arseénio
A analise quantitativa de arsénio quando presente em

altos teores pode ser feita por tres procedimentos distintos, que
serao discutidos a seguir: :
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-~ Arsenio em Altos Teores
(a) Gravimetria
No método gravimétrico, o gas sulfidrico (HES) e bor

bulhado na solugao contendo arsénio, promovendo a prEClpltagaD
do sulfeto arsenoso (A52 3), conforme as reacgoes abaixo.

Para que a reacao seja seletiva, isto &, nao ocorra a

co-pre01p1tagao de outros compostos, e para que o sulfeto de ar
senio fique 1nsoluvel o meio deve estar fortemente acidificado,

devendo conter no minimo 25% de HCI.

As,0. + 6H,S ———3 2As,S; + 6H,0:

+ 6NaCl + 6H.O

2Na.AsO., + 6HC1l + 3H.S - ?-Aszs3 5

3 3 2

(b) Titqlbmetria

Varios reagentes podem ser utilizados Uaﬂadosagem - de

arsenio _por titulacao, no entanto os dois procedimentos mais u
suais sao a dosagem com solugao de iodo e com bromato de potas

Si0.

(b.1l) Solucao 0,1 N Iodo (KI3)

3- - 3= + -
ASOB + I3 + H20 _ ?’ASO4 + 2H 4+ 31
2H3A803 + 4NaHCO3 + 212 ?'ASZOS + 4Nal + 5H20 -+ 4CQ2+

(b.2) Solucao de Bromato de Potidssio (KBrOB)

3AsCl, + KBrO, + 6HCL > 3AsClg + KBr + 3H,0
KBrO; + SKBr + HCl ———> 6KCl + 3H,0 + 3Br,
Em ambos ©0s’  casos, O arséﬁio devera estaf em sua for
ma trivalente, pois durante a dosagem ocorre uma reacgao de oxi

dacao.
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Nos outros métodos apresentados no Furman, utilizam-se-—.
os sequintes reagentes: sulfato de cerio, permanganato e iodato
de potassio.. O método indireto, que & um tanto trabalhoso,  se
baseia na precipitacao, flltragao e lavagem do. arsenato de prata,
segulndo se sua dlssolugao em acido nitrico e titulacao da prata

pelo método de Volhard.
(B) Absorcao Atdmica

A técnica de dosagem direta de arsénio por absorgao a
tomica, embora possa ser empregada, nao e recomendavel pois a
dosagem fica sujeita a interferencias devido a presenga de u

tros elementos quimicos e a inteferéncias espectrais.

-

- Arsénio em Baixog Teores

il

Para solugoes contendo baixos teores de arsénio &€ con
veniente utilizar técnicas.que permltam uma maior pre01sao, como
por exemplo a polarografia e a colorimetria.

A polarografia tem como principais vantangens sua rapl
‘dez, precisao e baixo custo, ao passo que a calorimetria, embora

i

mais usual, & um metodo mais trabalhoso, requer mais tempo e O

-

custo -.e mais elevado.
(a) Polarografia
. 0. método polarografico para a dosagem de arsénio foi
exaustivamente estudado por Arnold e Johnson (Talanta, 16, 1191,

1969) e mais tarde revisto e aperfeigoado.

Pela técnica de polarografia por pulso-diferencial; o

arsénio, quando em solucoes acidas apresenta dois picos, © pri
meiro a - 0,40 V versus SCE devido'a redugao do arsenito a arse
nio elementar e 0 sequndo a --0,85 V versus SCE, devido a redu

cao do.arsénio a arsina (AgHS) .

A determinagao de arsénio & possivel em quase todos os
meios acidos (HC1l, HySO4, HNO3 e HClO4). A separagao dos picos
em meio nitrico nao € tao nitida quanto rios demais acidos. Pode-
se também dosar o arsénio contido em solugoes alcalinas (amonia
cal), embora nao seja a técnica mais usual.

Tragos de’ arsénio s3o detectados pela técnica de pulso
diferencial com eletrodo de mercurio gotejante, sendo a faixa de
utilizagao recomendavel de 20 ppb a 50 ppn.

O arsénio a ser analisado deve estar em sua forma redu

unth

zida (III), uma vez que o As (V) nao & eletroativo.



(b) Colorimetria

Existem dois métodos cldssicos para a determinagao de
arsénio pela técnica colorimétrica, um deles utilizando azul ' de
molibdenio e o outro dietil-ditiocarbamato de prata (SDDC), ambos
envolvendo a gera¢do de arsina pela a¢ao direta de zinco e acido
cloridrico. -

| No método de azul de molibdénio, a arsina gerada passa
através de um frasco lavador contendo solugao de acetato de
chumbo e em seguida num frasco absorvedor contendo molibdato de
amonlo, onde se desenvolve a coloragao azul gue permite entao que
o arsénio seja quantificado por determinagao fotométrica.

O procedimento analltico com dietil-ditiocarbamato de
prata & similar ao descrito anteriormente, porém-'a arsina ac reagir

com © SDDC, produz um composto vermelho. Este e o metodo
recomendado pelos drgaos de saltde e controle ambiental
(Thirteenth Edition of the Standard Methods for the Examination

of Water and Wastewater / American Public Health Association /
Annual Book of ASTM Standards}). |

2.2, Toxidez
. Cianeto (ja discutido no RT-10/87 - em anexo).
. Arsenio

O arsenio em sua forma trivalente (arsenato) é muito
mais tdxico que em seu estado mais oxidado, ou seja, arsenio V.

Compostos de arsénio tém sido largamente utilizados nas
lavouras como inseticidas, principalmente o arsenato de calcio
(CaHAsO4). O uso constante "desses compostos faz com gue ocorra um
actimulo do arsenio no solo, tornando-c¢ improdutivo.

O arsénio (III) ..ccensiderado um dos elementos mais
tbxicos, gquando ingerido, reage com o grupamento sulfidrila do
amincdcido cistelna, que & uma enzima (catalisador). Uma vez
destrulda a ligagdo (S-S), que & uma ligagao covalente na
proteina, a enzima torna-se inativa, rompendo assim seu ciclo.

O arsénio V, ao ser 1ingerido, & substituldo pelo
fosfato no organismo por ser quimicamente similar. Ao ocorrer a
substituigcdo, a nova molécula passa a desempenhar outras fungoes,
interferindo principalmente na atividade das enzimas e nas
rea¢coes com os carbohidratos.
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Outro inconveniente & que os compostos de arsenio sao
capazes de se acumular nos tecidos, sendo a eliminagao
extremamente lenta. '

A legislagao do Estado de Sao Paulo na ‘regulamentagao
da Lei n? 997, de 31 de maio de 1976, gque dispoe sobre a
prevengao e o0 controle de poluigao do meio ambiente - Capltulo:
II, "Dos Padroes", Segao II, "Dos Padroes de Qualidade", Artigo
18, estipulada que os efluentes de qualquer natureza somente

. poderao ser lang¢ados  direta ou indiretamente nas colegoes de

dguas desde que nao contenham teores de ars@nio superiores a 0,1
ppm. '

Quanto ao controle de qualidade, o Art. 16 determina
que "os metodos analiticos devem ser os 1internacionalmente
aceitos e especificados no Standard Methods, “ltima edigao salvo
os constantes de normas especlficas j& aprovados pela Aassociagao
Brasilelra de Normas Técnicas ~ ABNT".

2.3. Métodos de Tratamento dos Efluentes
. Cianeto

Os métodos de tratamento. de efluentes contendo cianeto
podem ser divididos em dois grupos: destrutivos e nao-
destrutivos. |

Nos métodos destrutivos de maneira geral, utiliza-se um
agente oxidante capaz de transformar cianeto em c¢ianato. Como
exemplo, podemos citar a degradagao natural e a biocldgica, a
adigao de agua oxigenada (H202), cloro (Cl2) ou hipoclorito, a
injegdo de oxigénio (02), o0zdnio (03) ou ar (02, N2), a inje¢ao
de SO e ar, e a eletrolise.

2 + -
| Os mnmétodos nao-destrutivos sao a princlpio atraentes
para o minerador, uma vez que o cianeto contido no efluente &

recuperdvel e retorna para os tanques de lixiviagao. Dentre as
técnicas mals promissoras pode-se citar a utilizagao de resina
troca-ionica, o Processo A/V/R

(acidificagao/volatilizagao/neutralizagao) e a adsorgao em carvao
ativado. |

Neste trabalho, optou-se pelo estudo da recuperagao. de
cianeto por resina troca-ionica,que apresenta como principal
vantagem em relagao ao método A/V/R, uma seguranga maior na
operagac em escalas maiores.
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Maiores detalhes sobre este tdpico serao abordados em
outro relatdrio.

. Arsenio

Existem varias técnicas para a redugao do teor de
arsénio - em rejeitos industriais. Os mais usuais sao a-
precipitagdo de compostos de arsenio menos soluveis, a absor¢ao
em carvao ativado ou alumina e a troca idonica, sendo esta uUltima
malis dispendiosa que as demals. No caso de pequenos volumes de
efluentes tem-se como opgoes a destilag¢ao do arsenio na forma de
arsina e a extragao.

Os principais agentes precipitantes sao os seguintes:

1) sulfato ferroso - FeSO . 7H O

4 2
2) cloreto férrico - FeCl . 6H Q
. 3 2
3) sulfato de aluminio - Al (SO ) . 18H O

‘ 2 4 3. 2
4) sulfeto de sodio - Na S .

‘ 2

5) cal - CaO

'6) hidréxido de sédio - NaOH

7) sulfato férrico - Fe (SO ) . 3H O
2 4 3 2

Sob o aspecto econdmico, © método mais atraente seria a
precipitagdao do arsénio com cal. No entanto o  pH oOtimo’ de
opera¢ao, para remog¢ao de 95% do arsenio (III e V), & em torno
de 12, o que gera um problema adicional a ser resolvido, pois a
legislagao de protegao do meio ambiente, de um modo geral, nao
permite o langamento de efluentes tratados,em colegoes de Aguas

com pH superior a 8,5, °

Com sulfato ferroso, pode-se recuperar até 94% -do
arsénio em pH prédximo a - 8,0, embora este seja um agente
precipitante mais adequado para remogao de arsenio V. |

Segundo Bloom e colaboradores (Bureau of Mines RI-
8679), um dos métodos mais simples e econdmico para a remogao de
arsénio & a co-precipitag¢ao com ferro III, na forma de sulfato
férrico. Este método & bastante eficiente tanto na remog¢ao de
arsénio V, gquanto arsénio III, embora o mecanismo das reagoes
quimicas que ocorrem nao seja bem definido. As hipdteses mais

aceitas sao a adsorgao do arseénio no hidréxido férrico - Fe(OH)3
~ ou a formagao de arsenatos férricos - FeAsQ4 e arsenlito ferrico
~ 2FeAsQ . Pe . ' |

7, 203



Durante a ustulacao de minérios de ourc
arsenopiriticos, ocorre a formagao de tridxido de arsenio, As203
(As IIT), gque causa maiores danos ao ecosistema, comparado com ©
efeito do pentdxido de arsenio,que também se forma porém em me
nores proporgoes, * |

Ao tratar-se o efluente deve-se visar a formagao de:
complexos de As V, gue sao bem mais estdvels que os de As III. Os
agentes oxidantes mais usuais sao o ar, o6xido de manganes, acido
nltrico, Adgua oxigenada, hipoclorito de sddio, cloro ou
permanganato de potassio. '
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3. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

As atividades de laboratorlo desenvolvidas até o momen
to foram a implantacao de mztodos analiticos para a dosagem de
cianeto ¢ seus complexos (baixo e alto teores) e a remogao de
cianeto pelo processo de resina troca-~ionica.

3.1. Analise Qulmica

Os métodos analiticos ja estudados e implantados foram
Os seguintes:

&) Titulometria utilizando para a deteccao do ponto de equiva
lencia dois reagentes diferentes: .a p-dimetilaminobenzili

deno rodamina e o iodeto de potassio/amdnia. Estudaram-se
as seguintes variaveis:

concentracao de cianeto

. concentracgao. de indicador

. volume de amostra ‘
relacaoc volumétrica de amostra/indicador
concentragao de nitrato de prata.

b) Potenciomdtrica: eletrodo de medicao - raiﬁide ouro e de
referencia - calomelano/agente titulante - nitrato de pra
ta.

c) Eletrodo de ion seletivo pafa'CN-

Neste caso, dois procedimentos analiticos: foram avali
ados: .

método de adigao sugerido no "Assay and Analvytical Prac
tice in the South African Mlnlng Industry 1986,

. método de calibragao apresentado no catalogo do fabrican

te dos eletrodos especificos para CN utilizados -~ um ng
cional de marca ANALTION e um outro importado de marca
ORION.

Utilizaram-se dois eletrodos gmracnaneu)cgm O Objetivo
principal de verlflcar seus desempenhos.

No método de adigao, os resultados. foram calculados tan
to pela equacao simplificada, conforme indica o método sul—afrl
cano, como pela equacgao completa, ambas indicadas abaixo:

Equacao Simplificada:

. | N
NaCN (ppm) ;._§E,V SV * Q * f

1
10 AE/S 1

onde 0

I




10

sendo: Sc e Sv a concentracao e o volume do padrac adicionado,
respectivamente; -

V o volume final da amostra de leitura (amostra diluida +
volume de padrao); | |

f o fator de diluicao;
AE a difefénga de potencial em milivolts;

S a tangente da curva de calibracao do eletrodo.

Equagao Tedrica Global

' oy Sv * Sc 1 * £
NaCN (ppm) = — 2O o=
, (1 + —=31) 1074 E/S Ly v

Pelo seqgundo método, dito direto, constroi-se uma cur
va de calibragao, utilizando solugoes padrao (mV versus concen
tragac). Determina-se a "slope" do eletrodo (inclinagao da cur

'va), a fim de se verificar o seu desempenho, e em sequida, faz-

se a.leitura da milivoltagem da amostra.desconhecida. Lé-se en -
tao no grafico o valor da concentracaoc correspondente. -

Maiores detalhes. sobre estes métodos podem ser encon
trados no anexo II. |

'd) Destruicao de Complexos. de Cianeto

Alguns ensaios de. geragao e volatilizagao de gas cia
nidrico, visando a quebra de complexos de cianeto, para poste
rior dosagem de cianeto. total foram realizados. |

3.2. Recuperacgao de Cianeto Via Resina Troca-Idnica

Nesta etapa dos. trabahos experimentais; foram realiza
dos os. seguintes topicos: '

. condicionamento da resina;
. determinacao do.teor de umidade da resina;
determinagcac da capacidade de carga da resina;

gl

. e€nsaios de adsorcgao de claneto.

As metodologias adotadas para esses tdpicos podem ser
encontradas no anexo III,.
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4. RESULTADOS E CONCLUSOES
4.1. Titulometria
' 0s resultados de dosagem de cianeto por titulometria

estao apresentados nas tabelas a seguir, incluindo a natureza da
amostra e o méetodo empregado.

Utilizaram-se solugoes puras de cianeto, salugoes sin

téticas de cianeto impurificadas com ferr001aneto e licores de
lixiviagcao (cianetagao).

a) Solucaoc Pura de_Cianeto
Duas solugoes-~estoque foram prePéradas:

. Solucdo Stock I
1072 M: 0,65118 g/litro KCN
lﬂ_z‘M: 0,490l g/litro NaCN- |
(diluigao desta solugéo.loﬂg M para 107° M - 100ml 10 °M
completar a 1000ml). '

' Solugao Stock IX

10_3 M: 0,065118 g/litro KCN
-4

(diluicao da solucao 1073 M para 10 M)

Apresenta-se a segulr a tabela de conversao de .concen
tracao (tabela l) |

a.l) Titulacao com Nitrato de Prata/Rodamina

As tabelas 2 e 3 .apresentam os resultados obtldos para
solugcoes de cianeto puras em_concentracoes garlando de 107> M a
3,8 x 10> M e de 1,92 x 10~ Y a 9, 6 x 1077 M, resPectlvamente.

A partir dos resultados obtidos, obteve-se as  seguin
tes conclusoes: |

- Faixa 10_3 M a 3;8 X 10—5.M

Para esta faixa de concentragao, pode-se dizer que os
volumes de aliquota nao devem ser inferiores a 100ml, pois valo
res menores produzem erros maiores que 5%, ao passo que aliquo
tas de 200 ml produzem erros inferiores a 2%. '

it

A melhor relacao de VF/VR e 400/1, pois obtém-se uma

boa visualizacao do ponto de viragem de amarelo para salmao. Nao
deve-se atingir a tonalidade rasea.

I

(VF/VR Volume de -amostra/Volume de rodamina).
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M (n?® moles/1) Ppm M (nQ moles/1)
.KCN ou CN NaCN NaCN ou CN
1070 0,049 10 °
3,0713 x 10° 0,200 4,081 x 107°
7,678 x 107 ° 0,500 1,02 x 10°°
1072 0,490 1072
- :'5 — _5

1,5357 x 10 1,0 2,04 x 10
10”4 4,90 10”4
1073 49,0 10‘3'
1072 490 ,1 10”4

N -5 ) T -5
1,92  x 10 1,885 3,83 x 10

i

3,84 x 10

sl .

Tabela 1 - Conversao Molaridade (M) versus mg/l (ppm)

Para solugoes. de concentracoes até 2 ppm, 08 erros re

lativos nao ultrapassaram 6,5%, no entanto abaixo deste valor,
faixa de 1,3 a 1,04 ppm, o erro relativo pode atingir até 17%.
- Faixa 1,92 x 10-5 Ma 9,6 x 16_6 M .
HSOlUQSES de cianeto com concentragao inferior : a
1,0 ppm nao devem ser analisadas por este metodo, mesmo utili
zando-se uma aliquota de 400 ml. Os erros relativos, neste ca

so, varliaram de 22% a 85%.
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-~ 1 VOLUME |SOLUCAQ CONC.
CONC. I’_‘ELAQAO AMOSTRA| AgNO3 [ ENCONTRADA .| “RRO
TEORICA* VF/VR | (ml) (M) (M) (%)
1 9,798x10~ 2 (ab)| 2,06
100 0,0102M o _
9,6x10-4r~1 200/1 2,95x10 ﬁ(rc;sei 3,64
25 0,0102M ) 1,0154x10 “M| 5,77
ou - . ) — -
200 0,00024| 9,75 .x10° " | 1,35
24,97 ppm 400/1 | 100 | 0,0l02M| 9,848 x10 © | 2,58
, . 50 - | o,0102m{ 1,0152x10 3 | 5,75
9, 6x10 M 200/1 | 200 0,0102M| 9,2 x 107° | 4,1
ou i . - —r -
2,497 ppm 400 /1 200 0,0102M| 9,86 x 10> | 2,71
7,68x107°M 200/1 200 0,0102M| 8,18 x 10“5' 6,51
ou I._. _ . e
2,08 ppm 400/1 200 0,0102M} 7,97 x 10 3,77
4,8 x 107 voos | 200 | oom02i] 5,31 x 1075 | 10,6
ou 300 0,0102M| 5,38 x 1072 | 12,1
4 -
(1,3) | 400/1 200 0,0102M| 4,94 x 10~ 2,9 -
B - 200 | 0,0102M| 3,92 x 1072 | 2,08
. =%
3,800 | 57,1575 | 200 |20 | 0-0102] 5,18 x'}O_S 34,9
200 0,006 M| 4,34 x 107> [ 13,02
300 0,006 M| 4,51 x 10~ |'17,4.
(1,04) (A5) . 1n—5 .
200/1 200 | 0,0102M) 3,99 x 107> | 3,9
| 200 0,006 M| 4,5 x 1072 | 17,2*

—

Tabela 2 - Dosagem de Cianeto (Teste 07 - 20)

* Nao foi levado em consideragao o grau de pureza do sal, que

neste caso, segundo o fabricante, o teor de NaCN & no mini

mo 96%. -
Obs: As dosagens foram feitas em bureta de 5 a 10 ml.

Erro(%) = (Valor tedrico~-Valor encontrado)}/vValor tedrico)x 100.

(VF/VR = Volume amostra/Volume de rodamina).
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RELACAO| VOLUME | SOLUCAQO CONC. ERRO

CONC.

TEORICA AMOSTRA| AgNO3 { ENCONTRADA
(M) VE/VR | (m1) (M) (M) (%)
-5 |
1,92x10 20071 1 400 . [0,0064751 22l X 10 1 33,85
400/1 - 12,35 x 107°| 22,4
—— — ﬁ R
9 6x10 20071 404 0JK%475L1'78 x 10 °| 85,4
400/1 | 1,57 x 10 63,5
- 200/1 1,44 x 107>| 503
9,6x10 / 400 |o0,0064751| "~ = ——r
400/1 | 1,54 x 10 7| 60,4%

e il ke ¥ —

(Bureta de 5,0 ml)

Tabela 3 - Dosagem de Cianeto (Teste 21-26)

a.2) Titulacao com Nitrato de Prata/Iodeto -+ Amonia

A ‘tabela 4 apresenta os resultados da determlnagao de
CldnEtG com iodeto de potassio/amonia e com rodamina.

S

ONCENTRACAO ERRO

' ERRO
TEGRICA o1)| RODAMINA %) KI + NH,OH (3)
1 - —
9,6 x 107% |9,66 x 9,723 x 10”4 1,28
(26 EE@)
2 -5 19,56 x - :
9,6 x'10 . 10,81 x 10°° 12,60
(2 © ppm) 9,93 x .
A4 -5 4;98 X -5 :
4,8 x 10 L 5,32 x 10 10,8
(1,3 P_Pm) 5;34 X B -

* bureta de 5 ml
** NaCN 96%

Tabela 4 - Dosagem de Cianeto (Teste 45-47)

Concluiu-se que na dosagem de cianeto com KI + NH,OH,
O ponto.de virada € mais dificil de ser visualizado. A tl%ula
gao passa a ser entao mais demorada, pois o cuidado deve . ser

maior. A probabilidade de se passar do ponto de viragem e maior,
ocasionando um erro experimental maior.
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b) Solucdes de Cianeto Impuras
~ Licor de cianetacgao
As caracterlstlcas das amostras analisadas estao mos
tradas na tabela 5.
| cODIGO CONCENTRACAO
DA DE COBRE NATUREZA DA -AMOS5TRA
AMOSTRA | (g/1) -
17 1,48 cianetagao direta do mindrio (48 h)
22 3,20 cianetagao direta do concentrado de flotacao
24 - 3,36 cianetacao direta do concentrado de flotacao

o — i, - .

Tabela 5 —~ Licores de Cianetacao

Além de cobre, estas solucoes possuem também ouro, pra
ta e ferro; porém em menores concentragoes.

A recuperagao de cobre nestas amostras, na lixiviagao
bacteriana, foi em media de 48% e a solubilizacgao de cobre durante
a cianetacao direta foi de 0 5%. . |

A tabela 6 apresenta os resultados comparativos de - do
sagem de cianeto com rodamina e iodeto de ©botassio/amdnia - para
estas amostras. |

Concluiu-se gque o0s resultados com rodamina foram ma i
ores que com KI/NH40H As, amostras foram diluidas para melhorar
a visualizacao do ponto de viragem com rodamina, que apresentou-
se confuso e instavel, nao sendo um método muito confiavel. A vi
ragem passa por uma caloragao intermediaria e depois entao atin

ge uma coloragao abdbora e nao salmdao, como no caso de solucoes
puras. -

Sy

Com KI/NH,OH, o ponto de viragem & similar & da  solu
gao pura, porem tem-se indicacoes que ele ocorre antes, devido

a precipitacao de impurezas, turvando a solugao e confundindo a
viragem.
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RESULTADQO COMW

AMOSTRA RESULTADO COM RODAMINA
DILUICAO CN | Rl + NH,OH
T L - cN
2,467 x 107 °M | 1,92 x 10
Lix. 17 2.3 x 10—2 (641 ppm) 1.66 x 10
2,55 x 10 “M 1,59 x 10
i - 0 )
Lix." 22 2,45 x 10 ° 1,56 x 10
| ﬂ 2,43 x 10 %M ' 1,598 x 10
Lix. 24 2.6 x 10-2 (631 ppm) 1,64 x 10
Diluicdo 1:20 e 1:40 1:20

F

Tabela 6 - Dosé@em d; Cianeto (Teste 51-55)

- Solugoes .sintéticas de cianeto contendo ouro.

Prepararam-se solugoes sintéticas contendo ferro na
faixa de 1 a 10 ppm (Tabela 7).

Concluiu-se que nesta faixa de concentracao, a presen
¢a de ferro nao interfere na analise e que a titulacdo com
KI + NH4OH fornece, em geral, resultados maiores.,



17

NOMERO CONC. TEORICA RODAMINA . NOMERO KI + NH,OH

B} — - 4
ENSAIQ (M) ENSATO (M) |

CN* Fe
(M) (ppm) - _ _
59  |9,6x107" 1 . | 9,4x10™4 60 9,5x104

i

L — wminhil

61 9,6x10"4 5 9,6x10"4 62 9,6x10™4

63 9, 6x10~4 10 9, 6x10~ 2 64 9,6x10"4

65 8,2x10~° 1 8,2x107° . 66 9,86x10~>

67 |8,2x107° 5 8,44x107> 68 9,25x1075

- — e rilanis. -

69 8,2x10"> 10 8,49x10~5 70 9,05x10™2

i
| 71 5,34x10~5 1 | 5,34x10-5 72 5,44x%10-5
73 5,34x107 2] 5 5,34x1073 74 | 6,05x1075.

i n—

75 15,34x10“5 10 5,6x10™> 76 6,36x10-5

! (1,65 ppm)

] o il L

* resultado obtido com rodamina, antes da adicdo de ferrocianeto

de potassio - K4[Fe(CN)6i]. 3H20.

. Tabela 7 - Dosagem de cianeto. (Teste 59-76)

A programagao de dosagem de cianeto em solucgdes puras,
utilizando o eletrodo de ilon-seletivo constou da aplicacgao de
dois procedimentos classicos:

a) Método de Adicao de Padrao

b) Metodo de Calibragao com Padroes, para. duas faixas de con
centragao (eletrodo Analion)

- linear (10-4 a lO_'2 M)

- nao-linear (10“6 a 10_4 M),

) . Recomenda-se utilizar o eletrodo para solugdes com con
centragao na faixa de 107% a 102 M (ou 0,026 a 260 ppm) . |

Utilizaram-se dois eletrodos: importadeo marca ORION e
nacional marca ANALION.

~ As solugoes em estudo e o procedimento experimental es
tao indicados a seguir: : -

l . | 4,.2. Eletrodo de Ion-Seletivo CN
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a) Solucoes para Estudo

.
— el e - i — - p——

CONCENTRACAO TEORICA

—y R

o e —

Ao = 260 ppm ] -
A;; = 75 ppm CN | 2,8846 x 10"2 M
Ay, = 50 S 01,9231 x 10
A, = 26 o 9,6 x 10”4
Als = 13 - ' 4,8. x 104
A, = 7,5 - 2,885 x 10”1
A, = 5 | 1,923 x 10~ %-
A, = 2,6 - 9,6 x 10”7
A, = 1,3 - 4,8 x 107>
A, = 0,52 *' + 1,92 x 10>
Ay S 0,26 - - | 9,6 x'l()“6
A, = 0,13 | 50 x 10°°
Ajg = 0,065 | . S 2,5 }?'10“-6

— — P

~ Obs.: Estes valores devem ser multiplicados por 0,96 que e o
' grau de pureza do KCN.

Tabela 8 - Solucgdes Testadas.

b) M&todo de Adicdo: Preparacido de Solucdes e Procedimento
| Analitico. |

1) Prepare uma soluéao de KCN padrao (132,857 ppm KCN ou
100 ppm NaCN gque correspondem a 53,06 ppm CN7)

Codigo: Ap (solucao para o método de Lenahan)
0,1329 g de KCN (seco. a lOSOC)
25 g NaOH '
para 1 litro de agua deionizada.
2) Solucdo Apo (1000 ppm CN )

Pese 2,5 g KCN (seco a 105°%c/2 h),coloque em balao de
1000 ml, adicione 10 ml de ISA e completar. :



- - - - - 1
- - - - -I - -
1
- F] -
1
.
+ =

Tabela 9 - Metodo de Adicao.

e —

Ne MOLES *
) LIMITES el
Na(N KCN CN VOLUME PADRAO
(ml) ‘
0,1 - 0,2 |0,1327 - 0,2654| 0,053 - 0,106 P_; 0,2 2,0 x1070-4,0 x20

0,2654 - 2,654 | 0,106 — 1,06 0,4 14,0 %1076~ 4,0 x10-5]
2,654 - 13,27 | 1,06 -'5,3 1,0 4,0 x10-5-= 2,0 x10™4|
13,27 - 26,5 | 5,3 - 10,6 | 2,0 12,0 x1074- 4,0 x10-4 10
26,5 - 57,18 | 10,6 — 26,5 2,0 |4,0 x1074-1, 02x1073) 5
57,18 - 114,36{26,5 - 53 4,0  |1,02x1073-2,0 103 .
114,36 - 228,7-! 53 - 106 4,0 12,0 x103-4,0 ¥1073] A11/A13 |

ol
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3) Padronize estas solugoes por titulacao com AgNO; concen
trado, | B

200 ml solugao Ap
0,5 ml’” Rodamina

4) Prepare a solugao ISA: 10 M NaoH

5) Selecione o volume de amostra e o volume de padrdo (tabe
la de Lenahan). (Tabela 9). T

6) Preparo das solugoes

. Solugao inic¢ial: Ao (260 ppm)
Solucgao A,. (Fazer 2 litros).

Diluicao 1:10 do Ao.
200 ml Ao + 20 ml ISA 10 M 2_litros.

. Solugao A,

Diluicao 1:10 A,

100-ml A, + 10 ml ISA 1 litro
. Solugao A,

- Diluicao 1:20 A -
50 ml A, + 10 ml IsA 1 litro.
Diluicao 1:50 A .

20 mL A, + 10 mf ISA —— 1 litro

1
Solucao A

| 7
Diluigao 1:100
10 ml A, + 10 ml ISA -~ 1L litro.
Solucgao Ag

Diluigao 1:10 Aq‘
100 ml A4 + 10 ml ISA — L litro.

. Solucao A

10
Diluicao 1:20 A
50 ml A, + 10 nl 1Isa 1 litro. -

Solucao A,, (75 ppm tedrico’ CN }

0,1878 g KCN
10 ml ISA 10 M
para 1 litro de agua deionizada.

Solucao A5 (7,5 ppm)

100 mi A
10 ml ISAT

para 1000 ml

I 3 . Solugd@o A,
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. Solucao Ay4 (50 ppm)
0,1252 g KCN
10 ml ISA |
vara 1 litro de aqua deionizada
. Solucao A,, (3 ppm)
100 ml A13 + 10 ml ISA 1 litro.

7) Solucgoes utilizadas para determinacao do “élape“ do
eletrodo (S : coeficiente angular da curva do eletro
do mV versus concentragao) - método adicao de padrao.
. regiliao l}near: ApoO, All’ Al2' Al3 e Al4'

. regiao nao-linear: A, € Ag- |
PADRAQ
1 ml Ao
AO T - El
100 ml agua
+ .
1l mlL ISA
10 ml Ao -
AO i - E,
100 ml agua .
+
L ml ISA
S = El — ﬁz (valor proximo a 56 mV)

c) Método de calibragao com solugoes padronizadas e procedi

mento analitico.

(a) Na faixa linear-utilizou-se as seguintes Solugﬁes
para determinacac da voltagem. (Tabela 10)

(Tabela 10)

CONCENTRACAO
AMOSTRA opm N~ VOLTAGEM

A1 3 | =20 By

A, 26 - T E) .

Ayg 3 Eys

S VI 3 S v _
} A, 2,6 E,

A, 1,3 “E,
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A amostra A,. foi preparada a partir de uma diluicao
de l:2 da amostra Ay:

(100 mL A; 4 1 ml ISA e completar a 200 ml )

A preparagao das demais amostras ja foi- -explicada no
item anterior.

Para dosagem de uma amostra desconhecida,- coloque
100 ml em um becker, adicione 1 ml de ISA e faga a leitura da
voltagem. |

(b) Faixa nﬁo-liﬁear (concentracao- inferior a 1074 M)

Prepare uma solucac padrao 1000 ppm CN (Apo) e titule
com AgNO /rodamina nas seguintes condic¢oes:

Volume de amostra 10 ml Apo
Volume final (diluicao: 200 ml)
Volume rodamina (0,02 g R/100 ml acetona): 0,5 ml
Concentracgao AgNO,: 0,0102 M

Apds a titulacgao do padrao, faga a calibrag@o do  ele
trodo, colocando 100 ml de aAgqua deionizada € 1 ml de ISA  num

becker e acrescente o0s seguintes volumes de Apo, registrando
apos cada adicao a voltagem correspodente:
Tabela 11 |
) ~ VOLUME CONC. CORRESPONDENTE VOLTAGEM
ADICAO ' (ml) (ppm CNT™ )* ' (V)
19 0,1 1 E,
29 i 0,1 2 R E, |
3. | 0,1 3 E,
Q@ 0,1 4 ‘ E,
5 . | 0,2 5 ] Eg
69 0,2 6 Eg
79 'LE 0,2 7 ) E.

*(nao foi incluido o fator ou titulo da solucao)

Constroi-se em seguida a curva E(mV) versus concentra
cao (M ou ppm).

Para a determinagao de cianeto em uma amostra desconhe

cida, meca 100 ml de amostra, adicione 1 ml de ISA e faga a
leitura. |

Na tabela a seguir apresentamos alguns resultados obti
dos. : -
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OODIGO DA (PAIXA)  * - | CONCENTRACAO | CONCENTRACAO | CONCE _
. ICA .
ADSTRA | CONC. TEOR RODAMINA | TON~SELETIVO { DE OURO
- T T 1'3,716xt0-2m | ] )
Apo 1000 ppm CN 966,1 ppm = -
- | 1,984%x1073M
53,06 N ’ ~ -
Ap /00 ppm AL 51,6 ppm
* e o~ 1 9,678x1073M ) o,
| 26 N d - 244,
A0 0 .pgn 251,6 ppm 0
- ) L - 12,8658x10~3u | (1) ]
— | e |1,873x1073m { (1), *
AlB | 50 ppm (N 48,7 ppm 46,6 —
Ay { 26 pom QN (24,6 ppm ON L) 97,73
A, | s o~ 7,784 pom o | Y 8,083
T /5 ppm , 784. ppm :
A 5 N 5,15 (1) 4,745
14 PPm ! rro
- 5 6 oom (1) "
A, | ;6 ppm (N 2,605 2,102
A 1,3 o 1,44 A
4 /3 ppm ;44 ppm CN 1,4
o - ~1(2)
AE 0,52 ppm CN 0,728 ppm N 0,37 -
Ap 53,06 ppm { 51,48 ppm - -
(1)Método de Adigao
(2)Calibragao na faixa nao-linear
Tabela 12 - Resultados das Amostras Puras Sintéticas para

Estudo com. o Eletrodo Ion-Seletivo.

* Reagente de grau analitico 96%. ..

----------------------------
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Concluiu-se que o método da adicao forneceu melhores
resultados quando comparado ao método de calibracgao.

Com relagao a obtencao de resultados finais pela for
mulacao - método de adigcao, recomenda-se o calculo  aplicando
a equacao completa do eletrodo e nao a simplificada, conforme
segue o método do Lenahan. Deve-se também utilizar nos calcu
los os valores experimentais do "slope®.

4.3. Potenciometria

A prOgramagﬁo realizada para verificar a dosagem de
cianeto por titulacao potenciometrica foli a seguinte:

a) faixa em estudo: 1 a 260 ppm

b) eletrodos: referencia - calomelano (Beckman)
medicac - ouro (Analion)

c) aparelho : potenciometro Analion PM-600

d} solucoes-padrao analisadas e volume de amostras, na tabe
la abaixo. -

(Tabela 13) |
CODIGO DA VALOR TEORICO VOLUME
AMOSTRA (ppm) .o o (ml)

l ‘_ - Ao 260 20 O

Aqq | ] 75 . * 20 N

Al 26 50
A 5 | 50

e pl— e - il — .

il L

50/200
A, ' 1,3 - 50)200‘

A, 2,6

. S—

-

e) solucdo titulante
nitratoe de prata 0,0102 N
f) aditivos: amdnia e cloreto de sddio

NH.OH - 6 M
Nals - 10 g/1

Os resultados das analises quimicas estao apresenta
dos na tabela a seqguir.

Os resultados obtidos foram comparados com aqueles en
contrados pelo método titulométrico com rodamina e pelo metodo
com eletrodo de ion-seletivo. Concluiu-se que, para a faixa
de concentracao avaliada, os resultados foram bastante preci
sos e amostras com concentragoes baixas, na faixa de 2,5 a
1l ppm podem ser analisadas, poréem titulando-se com volume maior
da amostra, ou seja, cerca de 200 ml, com AgNO , 0,0102 N (bure
ta 5 ml). , | ,
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CONCENTRACAO (N (ppm)

=T ETRODO .
fON-SELETTVD | FOTENCIOMETRIA
- 243,9
76, 86 - 74,0
27,73 23,9
24,3
2,5 ml NH,OH| - -
4 24 27,73 54
2,0 ml NaCl 6 7 )
2.5 ml NH,OH |
' 4 5,15 4,75 41,7
2,0 ml NaCl ! ' {
nao 5,15 4,75 1,88
5,2
2,2 L NHOH 2,60 2,10 5,96
2,0 ml NaCl ’ ! !
ndo 2,60 2,10 w2227
- ¥ 2,33
1,41
nao 1,44 1,4 . 1,30
1,46
2,5 ml NH,OH 1 a4 ra 20.5
2,0 ml NaCl -

Tabela 14 ~ Dosagem de Cianeto
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A adicao de hidrdoxido de amonia e cloreto de sodio, con
forme sugerido no metodo, pre]udlcou de forma acentuada a ana
lise, nao sendo portanto recomendavel a utilizacao de tais adl

tivos.

4.4. Ensaios de Recuperacao de Cianeto Via Resina Troca - 10
~.nlca

As tabelas 15, 16 e 17 apresentam os resultados obti
dos no estudo de resina troca-idnica.

faixa granulométrica de ~-147# a +487# .

CENETRA MASSA FRACAO “MASSA FRACAO
l(sTSTEMA TYIER) RETIDA RETIDA ACUMULADA ACUMULADA
(9 (%) - (9 . - (3) .
- 10 + 14 [ 16,5 4,12 - 4 12
- 14 + 20 {  333,3 83,33 349, 8 87,45
~- 20 + 28 40,9 10,23 390,7 97,68
- 28 + 35 | 8,7 2,17 399, 4 99,85
- 35 + 48 | 0,5 0,13 399, 9 99,98 .
- 48 + 65 | 0,1 0,025 399,925| 100
Tabela 15 - AnAlise Granulométrica da Resina.
AMBERLITE IRA-420 | . .
Massa Inicial: 400 g (conforme fornecido pelo fa
- ' bricante) |
Nota: Nos ensalos experimentais trabalhou-se com resina na

M—

"MASSA

MASSA

INICIAL FINAT. UMIDADE
. _{9) (q) (%)
3,388 1,704 50, 3
3,444 1,722 50, 1
4,203 2,106 B 50,1
T 4,398 2,092 1 47,8
3,300 1,690 51,2
3,000 1,450 T 48,3%
5,000 2,410 48,2
3,000 1,460 T 48, 6xx

Tabela 16 - Teor de Umidade (110°C/8 h) / Resina IRA-420.

Ermyanmmuﬂﬁmﬂzuca
* Feito com resina sem separagao granulométrica.
** Resina utilizada nos ensaiocs de condicionamento (faixa -143#° a +438#)
*%* Ac demais possuem uma granulometria de -14# a +487 .
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e

NUMETro méqjde anion trocador/g de resina seca na forma de cloreto

. il il

aspee—————

) 3,91 4,63 8,54
3,37 7,88 11,25
5,85 B 3,03 8,88

il

Tabela 17 - Capacidade de Carga da Resina IRA-420.



ANESXO I

e TALURGICAS

CIANETO EM APLICACOES HIDROM

RT-10/87

28



n
)
. H 1 ¥
L]
'
]
. .
" -
*
]

29

TRATAMENTO DE EFLUENTES DE COMPLEXOS MINERO-METALURGICOS DO
PROCESSAMENTO DE MINMERIOS DE OURO.PARTE 1I.

1.INTRODUGAQ

Nos processos hidrometaludrgicos de recuperagdo de ou-
ro,a pratica de c1aneta¢ao que e a etapa de solubilizagao deste

" metal,2 multo usual.

| No Brasil em particular,o ntmero de plantas de cianeta-
¢ao aumentou consideravelmente nos Gltimos anos.-

" O ouro contido em minérios ou concentrados finamente
disseminado ao reagir com uma solugao alcalina  de cianeto’ produz
um complexo soluvel,conforme o mecanismo abaixo:

2 Au + KCN + 0 + HO $2KAu[CN) + 2 KOH + H O
2 . 2 | 2 ; 2 2

HO + 2 Au + 4 KCN 2 KAu(CN) + 2 NaOH

Mesmo considerando-se que as unidades operam em circui-
tos fechados,outros elementos indesejaveis tais como ferro
e cobre, também se dilssolvem durante a clanetagao.Com os- reciclos,

as impurezas vao se acumulando e em determlnadaa momentos haverd .
necessidade de uma sangria.

O vazamento direto de solugoes contendo cianeto em
correntes fluviais,mares ou lagos causard danos irrepardveis a

vida aquatica e animal e aos seres humanos gue por ventura
fizerem uso destas aguas.

O ﬁobjetiva principal nesta fase dos trabalhos é ~fazer
uma avaliag¢ao critica dos métodos anallticos de determinagac de

clanetos e dos processos de tratamento de efluentes contendo
cianeto(parte I). -

Posteriormente,iniciaremos as atividades de laboratdrio
visando a implantagao de métodos de andlise quimica,a recuperagao
de cianeto,bem como um estudo sobre sua degrada¢ao, 1isto &,
oxidagao.

A parte II do trabalho consta do tratamento de
efluentes contendo arsenio. |
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2.TOXIDEZ

Os sais de cianeto,suas solugdes e principalmente o gds
cianldrico (HCN),liberado no contato de um adcido com os sais

ou
com as solugoes sao extremamente tdxicos, '

Seu manuseioc em laboratdrio deve ser . realizado

com
bastante cuidado,sendo

imperativo o uso de luvas e mascaras pelos
operadores,pois o envenenamento pelo cianeto geralmente & mortal.

| Tanto as solugoes como os gases sio adsorvidos pela
pele.A dose minima letal (MLD) ,para o ser humano adulto & de

150 mg de cianeto de sddio (NaCN) ,correspondendo a 100 mg de
cianeto (CN).

Em casos de acidentes do tipo respingos ou derramamento
de solugoes,deve-se espalhar pd ou solucio de um agente oxidante
na regiac afetada.Recomenda-se nestes casos permanganato - de
potassio ou hipoclorito de sédio.A solug¢ao tratada deve ser
recolhida,e estocada por 24 horas,para que uma completa oxidagao
de cineto a cianato se realize.Em seguida,dilui-se bastante a

solugac’ que deve ser entio descartada “Jjuntamente com Adgua
corrente.

recolhidos e diluldos com grandes volumes de Agua.Adiciona-se 3

solugao hipoclorito de sodio,podendo trata-la em seqguida - como
descrito anteriormente. ' |

-0 1ndice TLV(pele),cianeto soluvel,é de 5mg.m-3 de CN
€ 0 TLV(pele) do gyds cianldrico & de 10 mg.m—3.

O TLV(threshold limit values) & exXpresso em parteg de
gas ou vapor por milhdo (ppm) de ar contaminado,aferido a 25°C e
760 mm Hg,ou mg por cm3 (mg.cm~3) de ar ou poeliras contaminadas.

A palavra pele entre parénteses significa que a adsor-

¢ao ocorre pelo contato direto do vapor ou de poeiras com a
pele,mucosas e olhos.

Este Indice representa as condigdes nas quais considera-
Seé ser possivel que a maioria dos trabalhadores pOossam permanecer
expostos diariamente em turnos de oito horas sem que os efeitos
adversos s€ pronunciem.Estes valores costumam ser revistos
anualmente, podendo portanto variar 3 medida que mais informacoes
sObre os problemas causados por Intoxicagao sejam obtidos.

A 1ntoxicagdo com cianeto tem efeitos fatais pois ele
blogqueia o transporte de oxigenio no metabolismo, que e feito dos

pulmoes aos tecidos pelos gldbulos vermelhos, através de

uma
protelna essencial denominada hemoglobina.

l Solidos de sais de cianeto ao se espalharem,devem ser
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3.LEGISLAGAO | e

O tratamento de rejeitos industriais que contenham
cianeto deve ser criteriosamente realizado devido aoc seu elevado
grau de toxidez,capaz de comprometer severamente o equilibrio
ecoldgico de uma regiao por ele atingida.

Aos orgaos fiscalizadores, responsdveis pelo controle
das fontes emissoras de efluentes llquidos e sdlidos nos corpos
receptores (rios,lagos,orla mariltima e sistemas publicos) compete
especificar os limites maximos dos poluentes nos efluentes trata-
dos e apresentd-los na legislagcdo de protegdo ao meio
ambiente.Numa visao mais detalhista do problema e neste caso em
particular,esses orgaos deveriam estipular também os valores
limites relativos ao cianeto livre,ac cianeto disponivel e eviden
temente ao cianeto total e normatizar os métodos anallticos

"

apropriados a cada classe poluidora.

Essa diferenciagao & importante porgque nem todos os

métodos anallticoas aceitos como padrido (Standard Metbods ou

ASTM),sao atualmente considerados adequados.

Embora nem todos os sais de cianeto sejam tao
aAagressivos ao meiq ambiente,sua decomposigao e liberagao de ions
CN ocorrera inevitavelmente ao longo do tempo. |

. A exemplo,» grau de toxidez dos ferrocianetos #
bastante 1nferilor comparado aos sals de metais alcalinos e
alcalinos terrosos.Isto é explicado devido ao fato do (Fe(CN)6)+3
ser um complexo muito estdvel,sendo sua decomposigdao muito lenta.

. Niao obstante,em alguns palses,a legisliagio & bastante
rigorosa,exigindo que também se considere os complexos .estdveis

como fontes em potencial de poluigdo,capazes de provocar um
desequillbrioc no ecosistema.

No Canadd,o limite permisslvel para ' despejos indus-
triais seqgundo o Environmental Canada e o Environmental Ontario &
de no maximo 0,1 mg/l de cianeto total(CN).Este & o padrao
recomendado pela Organizagao Mundial de Saude (1981).

A Africa do Sul adota como padrac teores de cianeto
total de no maximo 0,5 mg/l para rejeiltos e 0,2-0,3 mg/l para
agua potavel.



Em efluentes provenientes dos processos hidrometaldr-
gicos de recuperagao de ouro (cianetagao) podem - estar também
presentes compostos de enxofre,como por exemplo,tiosais,tiociana-

tos (CNS-) ,sulfitos (S03-}, sulfetas(S2 ) ,que . sao também agentes
tdxicos. . *

de 50-500 ppm CNS-.

O cianato(CNO-), que ¢ o produto da oxidag¢dao parcial do
- ¢ianeto,nao é considerado como um agente potencialmente poluidor.

3.1.LEGISLACAO NO BRASIL.

No ° Brasil,alguns estados possuem seus Orgaos
fiscalizadores e protetores do meio amblente a

| A exemplo do Estado de Sao Paulo,cujo orgio de
fiscalizagao & a CETESB-Companhia de Tecnologia de Saneamento
Ambiental,a legislagao estadual determina através do regulamento
da Lel N§ 997,de 31 de maio de 1976,que dispoe sobre a prevengio
e o controle da polu1¢ao do melio ambiente,Capitulo II-Dos
Padrdes,Se¢do II-dos Padrdes de Emissio o seguinte:

l Os t10¢1anatos sao téxicos porém a concentragoes acima
" Artigo 18. Os efluentes . de qualgquer fonte poluidcora somente
poderao ser langados,direta ou indiretamente,nas ‘colegdes de
dgua,desde que obedeg¢gam as seguintes condigoes(...)".

"VI-Concentragoes mdximas dos seguintes parametros (.. .)

(f)clianeto- 0,2 mg/l {(dois décimos de miligrama por
litro)." ' | |

Para as aguas destinadas ao abastecimento
domestico,apds tratamento convencional, segundo eetlpulado nesta

mesma lei (Art.12),o0. teox limite & também de 0,2 mg/l de cianeto.

Quanto aos métodos para quantificar as substancias
potencialmente prejudiciais,o Artigo 16 preve o seguinte:

l | "Os metodos de anadlises devem ser internacionalmente
aceitos e especificados na Standard Methods,Wltima edig¢ao,salvo
l 0os constantes de normas especlficas ja aprovados pela. Associagao

Brasileira de Normas Técnicas-ABNT".
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A SEMA (Secretaria Especial do Meio Ambiente) ,criada em..
1973,& o orgao federal responsdvel pelo controle e fiscalizagao
do meio ambiente.Ela estabelece pela Portaria/GM/N§ 0013.de. 15 de
janeiro de 1976,1tem XIV que "os efluentes de qualquer fonte
poluidora somente poderao ser langados direta ou
indiretamente, nas colegoes de agua,desde que obedegam’' as
seguintes condigoes(...):

"{g) substdncias em concentragdoes dgue poderiam ser
prejudiciais,de acordo com Jlimites a serem fixados pela
SEMA(...),ltem XV -0Os efluentes,além de obedecerem aos limites do
{tem anterior,nao deverao conferir,ao COrpo
receptor,caracteristicas em desacordo com © seu enquadramento nos
termos desta portaria,cabendo ao orgao executivo de controle da
poluigdao exercer a necessaria fiscalizagao{...)".
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4, COMPOSTOS DE CIANETO E PROPRIEDADLS

Os compostos de cianeto podem ser classificados . como
cianetos simples que sao aqueles facilmente convertidos a gds
cianldrico apds uma acidificagao em pH abaixo de 4,0 e os
cianetos complexos que requerem digestac a quente ou outro
procedimento mais reative para que ocorra sua decomposigao e
consequentemente a formagao de gas cianidrico (HCN).

.0s simples sao os cianetos de metals alcalinos,alcali-
nos terrosos e O Acido cianldrico. (HCN}.

Os complexos sao subdivididos em dois grupos:complexos
instdveis (ou fracos) e complexos estaveis(ou fortes).

Os cianetos de zinco,cadmio,chumbo ¢ manganés sao con-

siderados complexos fracos.Os de nlqgquel,ouro,prata,cobre, fer-

ro(TI),ferro(IIl) e cobalto sao classificados como fortes.Os
compostos sao assim agrupados segundo suas constantes de instabi-
lidade,listadas a segulr em ordem decrescente {(tabela I}).

| Outras classificagcdes e consideragoes sac apresentadas’
na literatura,sendo que esta fol destacada pois mostrou-se mais
abrangente. * '

Ingersoll,em seu estudo sobre a destilagao de cianeto
empregando o método de deslocamento com ligante classificou os
cianetos simples como sendo todos aqueles dque apresentam a
seguinte férmula M(CN)x,onde x & o grau de valencia do metal
(M = X,Ccd,Co,Cu,Fe+3,Fe+2,Hg,Mn,Mg,2n,...) e cianetos complexos,
agqueles cuija férmula & Ky (M(CM)x) ,onde y e x dependem do grau de
valéncia do metal,por exemplo K (Cu(CN)} }, K {(Ni(CN} ). *

' 3 | 4 2 4
Os sais de <cianeto dos metais alcalinos e
alcalinos terrosos sao soltveis em Aagua,sendo a solugao alcalina
devido a hidrdlise.Jd o cianeto de mercbrio,Hg{(CN)2,embora
soltvel em Aqua,praticamente nao se dissocia.Os cianetos de
metais pesados sdo soliveis em solugao de cianeto de potassio ou
sddio produzindo os sais complexos.Abaixo,indlcamos alguns

valores de solubilidade dos principais compostos (tabela 1I).
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5.ANALISE QUIMICA

O grau de toxidez de um efluente contendo
cianetos depende nao somente da concentragao de lons cianeto (CN)
livres,que & na verdade a espécie mais nociva,mas tambem do seu
poder de liberagao dos  grupamentos CN- ligados 'aos
metais, formando os complexos.

A liberagao pode ocorrer mesmo com 0SS cianetos
complexos fortes,como & o caso do ferro e cobalto,pela agao de
fatores externos tais como uma variagao de pH e radiagao(luz
solar/ultra-violeta). -

-

Face a posslbilidade de um aumento no grau de
toxidez do efluente,devido aos fatores ambientais,discute-se
quais espécies devem ser detectadas e por quais metodos anallti-
cos ,havendo basicamente 4 definigoes:cianeto livre,claneto total
dlsponivel cianeto passivel de decomposigao por clora¢a0
ou catdlise e.claneto total.

Além disso,a precisao analitica tem tambem gerado
grande polemica pois para cada grupo de cianeto & preciso
utilizar metodologias distintas. '

O '"cianeto livre" & definido por alguns autores como
sendo o cianeto (CN-) oriundo da dissociagao de sais instdveis
em solugdes alcalinas e disponilvels para a dissolucaoc do ouro no
processo de cianetag¢ao.Este valor incluil todos os ~cianetos de
metais alcalinos e alcalinos terrosos e parte do cianeto de
zinco.Nao inclui os complexos ou &cido cianldrico nao dlssoc1ados

(HCN}) .

'Qutros autores,como por exemplo Conn,consideram que o
cianeto livre & somente o cilaneto completamente dissociado (CN-)
e o acido cianldrico. .

O "cianeto total disponlivel"” que e por alguns autores
denominado  de "cianeto  total”,e¢ a soma dos  cilanetos
alcalinos,cianetos de zinco,caddmio e Acido cianidrico,nao
levando-se em conta os cianetos de Au,Aq, Cu,Nl Fe e Co (complexos

fortes).

Ty,

O termo "cianeto total" no entanto, deve referir-se a
todos os cianetos,inclusive o cilianeto 1livre e O cianeto
complexado. | |
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A determinagao analltica de "cianeto livre" depende-.
basicamente do pH e da concentragao dos metals que forem capazes
de formar complexos de cianeto.

Em solugoes com pH muito bdsico,ou seja, maior que 11,0
gds cilanldrico e os complexos instaveis,assim como evidentemente
os cianetos simples estao completamente ionizados.Em pH neutro ou
dcido ocorre a formagao de HCN(gds) e em pH inferiores a 4,o0s
complexos fracos também se decompoem,havendo evolugao do gds.

- Para determina¢ao de "cianeto total" & imprescindivel a
decomposigao dos complexos. estdveis e a separagao de elementos
interferentes.Recomenda-se entao uma destilagao,que envolve a
formagao de_HCN,que é entao dosado.Os complexos malis resistentes
sao os de cobalto e de ferro e o percentual de recuperagao do

cianeto ligado a estes elementos nao & elevado.
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6 .METODOS ANALITICOS

‘VArios métodos  empregando diferentes técnicas
analliticas tem sido propostos e usados rotineiramente pelas
industrials em seus laboratdrios para controle de cianeto : nos
fluxos de 1lixivia e nos efluentes.Abaixo estao relacionadas as
malis usuais.A escolha ¢ naturalmente em fungao da precisao
desejada,da disponibilidade de eguipamento,e do teor de cianeto
na solugao. | :

(a) TITULOMETRIA

No procedimento titulomeétrico pode-se estabelecer o
ponto final de 2 modalidades diferentes: visual ou instrumental

(a.1) VISUAL
.turvagao
.indicador (coloragao)

(a.2) INSTRUMENTAL
.potenciometria
.amperometria

(b)) COLORIMETRIA

(b.1)Com formagao de complexos

(b.2)Slntese de Kbnig

(b.3)0Outros

(Cc) VOLTAMETRIA E POLAROGRAFIA

(d) ELETRODO DE ION ESPECIFICO

(e) MBTODO INDIRETO POR ESPECTROFOTOMETRIA DE ABSORCAO
ATOMICA B

(£) CROMATOGRAFIA
Como descrito anteriormente,pode-se dosar o cianeto
livre,disponivel ou o total entre outros,gque sao na realidade

definidos considerando-se as espécies qulimicas e suas ligagoes.

Os procedimentos anallticos sao diferentes para cada
grupo de cilaneto. -
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L 3

Para a determinacao de cianeto livre,conforme a prdépria

definig¢ao,deve-se aferir somente o ciancto 1onlco(CN—) na solugao
original,num prazo nao superior a 24 horas,dependendo das
exigencias.No entanto,a titulag¢do ou a leitura com eletrodo de
ion especlfico,embora. apropriados para dosagem de ~ tal
espécie,estao sujeitos a sérias interferencias dos metais

pesados,principalmente de cobre, e dos sulfetos.

Nao obstante,é valido usar o método titulométrico tendo
como  1ndicadox p- dlmetllamlnoben21ltdeno rodamina.Este método, que
¢ uma modificag¢ao do método proposto por Lieblg,e recomendado

para dosagem de CN- em concentrag¢oes malores que lppm pela Ameri-
can Public Association,

A determinagao de cianeto total disponivel,pode ser
feita por titulometria ou eletrodo especifico,diferenciando-se do

- procedimento de dosagem do cianeto livre,pelo ajuste de pH. Atual*

mente, emprega—-se também cromatografla.

Amostras’~ ccmplexas,como ¢ o caso de efluentes
industriais,contém misturas de gases,cianeto ionico e complexos
metalicos com constante de estabilidade diferentes e varias
outras substancias interferentes.Segundo Pohland,a determinagio
seletiva do cianeto i0nico em presenga de complexos & bastante
diflcil.Neste caso Pohland sugere como alternativas bastante
seguras, duas tecnicas mais modernas: | -

(1) método indireto por espectrofotometria de absorg¢ao

atomica,baseado na formagio de {Ag{CN)2)-~ ,obtido pelo contato de
fios de prata com a solugao.

(2)cromatografia ionica,baseada na separa¢do por troca idnica do
lon cianeto dos complexos metdlicos e de outros &Anions..

O procedimento analitico para a determinacao de cianeto
total deve ser precedido de uma etapa de destilag¢do em que se
adiciona 4cido,entre outros reagentes seqgundo cada método,para
geragao de HCN,

Para melhorar o rendimento da reagao,pode-se adicionar
catalisadores,responsdveis também pela destruigao dos complexos

(fortes e fracos).0 gas formado & adsorvido em solugao de hidréd-
xido de sdbdio {(NaOH).

Neste pré-tratamento,além de se obter uma solu¢io mais
concentrada, pode-se minimizar os efeitos dos interferentes.Alguns
metodos analiticos incluem um tratamento quimico para remogao de

sulfetos,sulfatos,tiosulfetos,tiocianatos,antes de se proceder a
destllacao.
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. O destilado pode ser a segulir analisado por titula
cao, eletrodo de lon-seletivo ou colorimetria,sendo que os 2
primeiros apresentam vantagens devido a sua simplicidade-e rapi-
dez.No entanto, a escolha dependerd de outros fatores mais rele-

vantes,como ¢ o caso da proépria concentragao de cianeto na solu-
¢a0.

Os métodos titulométricos sao recomendaveis para solu-
¢oes com concentragdes superiores a 1 mg/l,o eletrodo de 1on-
especlfico para a faixa de 0,05 a 10 mg/l e o0s colorimétricos
para teores de ate 20 ug/l,segundo Pohland.Evidentemente,estes
limites nao sao tao rigorosos, podendo apresentar oscilagoOes.

6.1.TITULAGAO POR COMPLEXAGAO SIMPLES

No método titulométrico apresentado por Liebig, a
solugao contendo cianeto & titulada com nitrato de prata.0 ponto

final & indicado pela turvagao da solugido devido 3 formagio de
cianeto de prata,insoldvel em Agua,conforme as reagoes abaixor:r

+ - - -

Ag - + 2CN « (Ag(CN) 2)
| | . “ solbvel
(Ag(CN)2)- + Ag+ X 2AgCN
] insolbvel

Como o ponto final por turvagao (esbranquigado) & sujei-
to a erros,Déniges sugeriu a utilizag¢ao de iodeto de potassio
como indicador e adigao de amonia para dissolver o AgCN que se
forma,tendo como ponto final a precipitagdao de iodeto de prata,1ls
to porque o cianeto de prata,precipitado pela concentragao local

do lon prata,um pouco-.antes do ponto de equivalencia, dissolve-se
muito lentamente, tornando a titulag¢ao muito demorada.

+ +
KI + Ag q Agl + K
AgI + 2CN o (Ag(CN) )+ I
2
+ , -
(Ag (NH ) + I , AgI + 2 NH
3 2 3
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Durante a titulagado,qualquer iodeto de prata que tenha
tendéncia a se formar serd mantido em solugao pelo excesso de ion
cianeto que estd sempre presente até que se atinja o ponto de
equivalencia.’ |

Ryan e Colshaw modificaram o meétodo de Liebig,usande o

indicador p-dimetilaminobenzilideno rodamina,sendo o ponto final
visualizado pela variagao de coloragao (amatrelo para salmon).

6.2 TITULAGAO ELETROQUIMICA

A titulagao de cianeto pode também ser feita porx
metodos envolvendo uma detecgao eletrogquimica do ponto

final:potenciometria e amperometria.

Quando o© potencial entre um eletrodo indicador e um
eletrodo de referencia & medido,a titulagao ¢ chamada de poten-

ciométrica.Neste caso,dois pontos de inflexao na curva de titula-

cao sac obtidos: o primeiro devido a formag¢ao do complexo solbvel
(Ag{CN)2)- e o segundo devido a formagao de um insoldvel -
Ag (AgCN) 2) .

Nas titulagdes amperométricas,a corrente gue passa
através da célula de titulagao entre um eletrodo indicador e o de
referencia despolarizado adequado para uma f.e.m. aplicada,eée
medida em fungao do volume da solugao titulante.

A titulagao amperométrica ¢ aplicdvel em solug¢goes mais
diluldas.A corrente anddica gerada no eletrodo de prata ou ouro

‘

polarizados & proporcional a concentragao de cianeto.

-

Ag o+ | 2 CN . {Ag (CN }) + . e-
2

T Au A 4 CN ' N (Au (CN ))* + 3 e-
4 :
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6.3 .COLORIMETRIA

Os métodos colorimétricos sao mais precisos que os
titulométricos,sendo malis recomendado para solugoes na faixa de
0,1 a 1,0 ppm.No entanto,a dosagem de cianeto por colorimetria
apresenta alguns 1nconvenlentes.0s reagentes empregados. SA0
bastante téxicos e cancerigenos,o metodo € bastante sensivel a
interferencias e alguns procedimentos cldssicos ,envolvendo a

formagao de complexos metdlicos,produzem cores instdveis.

Os métodos de " Aldridge(piridina e benzidina) e de
Epstein(piridina e pirazolona), baseados na Sintese de K&nig,sao
0s mais empregados.Ambos sao utilizados para dosagem de -cianeto
idnico,sendo na realidade aferido todos os compostos de cianeto
passlveis de broma¢ac ou clora¢ao,abrangendo portanto os lons de
cianeto livres,os complexos fracos e os tiocianatos.

Uma modificagao do método de Epstein,em que reagentes

mais estdveis-piridina e Aacido barbitlrico- sao utilizados,tem
sido recomendado pela America Health Association.

6.4.VOLTAMETRIA E POLAROGRAFIA

A voltametria se baseia nas relagoes entre corrente e
voltagem durante a eletrdlise em uma pilha,onde um eletrodo tem

uma superflcie relativamente grande e o outro (eletrodo de
trabalho) tem uma 4rea superficial muito peguena,por 1isso
frequentemente chamado de microeletrodo,quando a etapa

determinante da reagdo eletrolitica ¢ a difusao.

_ O microeletrodo ¢ usualmente constituldo de um material
inerte e condutor,como por exemplo O ouro,a platina ou o c¢arbo-
no.Quando um eletrodo de mercirio(gotejante ou gota pendente) e
usado,esta técnica & particularmente denominada de polarografia.
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Com o avango das técnicas polarograficas,tornou-se
possivel a determinagao de cianeto em solugoes bastante diluildas
por polarografia de pulso diferencial. :

No eletrodo de mercurio {(anodo) ,o cianefo reage - com
merclrio formando Hg (CN) 2 e complexos ClLano-mercuroso
(Hg (CN) 4)-2,conforme as reagoes abaixo:

Hg + 2 CN Hg (CN) + 2 e-
— —> Sy .

- - | -2
Hqg + 4 CN N (Hg (CN )) + 2 e-
. 4 - *

Por esta técnica é posslvel a determinagio de cianeto
em solugoes com concentragoes tao baixas quanto 1,5 ppb{ug/l).

Outra alternativa para quantificar tra¢os de cianeto &
a voltametria inversa(voltametria de stripping anddica).Cianeto &
determinado em presenga de cobre(II) apds sua deposigao no
eletrodo de merclrio de gota pendente na forma de cianeto de
cobre que & posteriormente "stripping” (removido).

6.5,.ELETRODO DE TON~ESPECIFICO

O eletrodo de lon especifico para cianeto,em geral
tem sua membrana constitulda de 1odeto de prata e sulfeto de
prata. Este dosa o© cianeto ionico{CN-),sendo que a resposta
obtida & fung¢ao do pH da solugao.Recomenda-se como faixa étima o
PH entre 12 e 13. |

As reagoes gue ocorrem nos limites da membrana sao
sugeridas abailxo: | -

-t -_— —

2 CN + Ag(s) _ y  Ag(CN)2 + I

4
L] L]

CN - + AgI(s) AgCN + 1

— -

No caso da dosagem em solu¢des contendo outros comple-
x0s de claneto metalicos,os lons de cianeto ligados acs complexos
cujas constantes de instabilidade sejam maiores que a do cianeto

C
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de prata,que ¢ o caso do zinco ' 'e cddmio,serao também dosados.

A andlise sofre interferencia de iodetos.0s sulfetog.
atacam a membrana do eletrodo,podendo ser eliminados pela adig¢ao
de nitrato de cadmio.

Embora o eletrodo possa detectar concentra¢oes na faixa
de 400 ppm a 40 ppb,recomenda-se a andlise de solugdes com
concentragOes nao superiores a 40 ppm para que nao danifique o
eletrodo,polis a membrana reage com o lon cianeto em solugao
durante a analise. '

Conforme o exposto,conclui-se que a escolha do meétodo
analitico ¢ dependente nao sd .da concentragao de cianeto em
solugdo mas também da espécie ou espécies que se deseija
quantificar e da composigao de solugaoc.Sabe-~se,por exemplo,que a
presen¢a de agentes oxidantes,como por exemplo o c¢loro,inteferem
também na andlise de cianeto e podem ser eliminados pela adigao
de cristais de tiosulfato de sdédio(Naz2s5203).

Os demals métodos nao serao abordados no momento embora

‘tenham sido também avaliados.

7 .MRETODOS DE. DESTILAGAO

A destilagao do gds cianldrico,etapa imprescindivel na
analise de cianeto total,pode ser feita empregande dois mecanis-
mos diferentes: o tratamento com acido suficiente para promover a
dissociagao dos complexos ou o0 tratamento com ligantes que compe-
tem os lons metalicos com © cianeto promovendo assim o desloca-
mento do lon cianeto,conforme indicado abaixo: -

M (CN) + vL + ° XH L , ML + xHCN
X | . ! |

_ Varios procedimentos de a01d1flcacao/volatlllza¢ao tem
sido adotados.Eles se diferenciam basicamente pelo agente acido
utilizado,pela presenga de reagentes gque minimizem:a destilagao
de espécies interferentes e pela presenga de catalisadores que
facilitam a destruigao dos complexos metalicos.

A acidificao com Acido sulftdrico, embora eficiente,
conduz nao somente a destilagao de HCN mas também a de tiocianato
que interfere posteriormente na dosagem de cianeto. .,

CONN recomenda dois métodos 'de destilagao.Um deles
usando Acido clorildrico e cloreto de hidroxilamina com adigao de
cloreto de cadmio para evitar a destilagao de sulfetos,e um outro
em que a destilagao & feita com Adcido tartdrico.Ambos sao capazes
de liberar o cianeto complexado com o ferro e evitar a destilagao
de tiocianato(CNS-),um dos maiores interferentes na determinag¢ao
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colorimeétrica,sendo que este Yltimo foi desenvolvido pela Noran—-
da Mines Ltda.

O processo de destilagao adotado em algumas mineragdes
na Africa do Sul & precedido por uma etapa de redugao com zZinco e
posterior digestao com acido fosfdrico. -

A remogao de sulfetos pode ser feita pela adigao de
nitrato de cadmio ou carbonato 'de chumbo a solugao antes da diges-
tao dcida, e posterior filtra¢ao do precipitado ou pela redugao
com NaHS (bisulfeto de sddio). ~

A- interferéncia de agentes oxidantes,tals  como
cloro,pode ser eliminada pela adigao de cristais de arsenito de

o

sddio ou ticosulfato de sddio a solugao.

Abaixo,relacionamos 0s reagentes basicos em cada método
de destilagaoc quando se deseja analisar cianeto total.Esses mé-
todos estao detalhados em anexo. *

1.Método recomendado pelo Instituto Sul-Africano de Mineragio e

Metalurgia.

Reagentes: H3PO4

Na 8§ O (redutor)
2 2 3

Cd {NO ) (remocgao de sulfeto)
3 2

H C OOH
3 2

HgCl
2

MgCl
2

NaNO
3
EDTA
Zn (redutor)

NaOH

2.Meétodo recomendado por CONN



"l-
N N N A T e
'I

G I BE N A E B BN D e O i B Bn e
1
* -
_ .
L)
:

Reagentes: HCL
cloreto de hidroxilamina (HH)
CACl (remogao de sulfeto e tiociahaté)

.2 - :

NaAsQO (remogao de cloreto)
2

PhCO (remogao de sulfeto)
3 »
NaQOH

3.Método INGERSOLL (1igante)
Reagentes: acetato de chumbo
4,5 dihidroxi-m~acido benzeno-disulfonico
Tiron(sal de sédio monohidratado)
TEP(ﬁetraefilenopentaamina)
NaOH ‘
4 .Método aprésentadd no Polluted Water

Reagentes: H SO
2 4 |
MgCl (destruigao dos complexos)
2
HgC:L ( It ] | n )
2 - ‘
- PbCO3 (remogao de sulfeto)

NaOH

5.Metodo MERCK

Reagentes: H SO
2 4
Acido ascdrbico

MgCl
2
C4d (NO. )
3 2
Redox indicador

HC1

45
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NaOH

Titriplex

A solu¢ao alcalina contendo o HCN destilado pode entao
ser analisada pelos seguintes metodos,dependendo naturalmente do
conteldo de cianeto:

1.Eletrodo de lon~especifico
. {(Africa do Sul) '

2.Titulagcao usando Rodamina como indicador
(Africa do Sul,MERCK e Polluted WwWaters)

3.Colorimetricd -
(MERCK, recomendado pela American Public Health
Assoclation/Epstein modificado :acido barbitlrico,piridina e

cloramina-T)
(Polluted Waters, Epstein :piridina,pirazolona,cloramina~T) -

Métodos. de destilagio para'determinaqﬁo dos cianetos
gque se decompoem por cloragao ou com acidos fracos também sao
adotados: '
1.Método MERCK -~ cianeto passivel de decomposigio catalitica

Reagentes: acetato de 2inco
acetato de chumbo {elimina interferéncia de sulfeto)

HC1

pd de zinco

2.Método ASTM - cianetc decomposto pof acido fraco
Reagentes: acido acético
acetato de sddio

acetato de zinco (evita decomposigao dos
ferrocianetos)

cdCl
2



. -
-
1
4 .
1
- F

47

3.Método ASTM - cianeto passivel de decomposigdo por cloragio
Reagentes: NaClO

NaQH

cloreto de hidroxilamina (remove excesso de cloro)
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Para melhor visualizagao do exposto,um esquema.bdasico é&
apresentado: :

CIANETO TOTAL

DESTILAGAO
CONN. POLLUTED AFRICA SUL MERCK INGERSOQOILL
~ WATERS ‘ - |
HC1l~HH H2S804 H3P0O4 _ H2504 LIGANTE
- ACc.ascorbico
DOSAGEM DE CIANETO
SOLUGAO
COLORIMETRIA ELETRODO | TITULAGCAO
concentragao

o N

MERCK AFRICA DO SUL AFRICA DO SUL
ac .barb./piridina - MERCK . ‘
rodamina

POLLUTED WATERS
piridina/pirazolona



TABELA 1 - CONSTANTE DE INSTABILIDADE
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6
(Fe+3) x (CN-) -31
K = = 1 % 10
-3
(Fe (CN)} )
6
pK inst = =<log K inst = 31,0
4
(Cu+) x (CN=-) | ~28
K = / o : . = 5,0 x 10
--3 _
(Cu(CN) )
4 .
pK inst = ~log K inst = 27,3
- 6
(Fe+2) x (CN-) _oa
K = L _ = 1.x 10
~4
(Fe {(CN) )
6
pK inst = -log K inst = 24,0
4
(Ni+2)} x (CN-) o -
K = _ . =] x 10
...2 ‘
(N1 (CN) )
- 4
p K inst = - 1log K inst = 22,0
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2
(Ag+) x (CN-) —
K = : _ = 1 x 10 21
..1 -
(Ag (CN) )
pK inst = - log K inst = 21,0
. ' 4
(Cd+2) b4 (CN") ~-17
K — o R — 1;4 x 10'
-2
(Cd (CN) )
4
p K ins£ = -~ log K inst = 16,9
4 .
(Zn+2) x (CN-) e
K = _ N = 1 x 10 16
-2
(Zn (CN) )
4
pK inst = - log K inst = 16,0




TABELI—'; 2 ~ SOLUBILIDADE DE ALGUNS COMPOSTOS DE CIANETO

— il _ iyl

COMPOSTO ~ SOLUBILIDADE . | OUTROS REAGENTES
| em g/100 ml de H20

Cd (CN) 2 0,0247(18°C) NH4OH , KCN, ACIDO
Cu {CN) 2 o insolavel NH40H ,KCN,ACIDO
Ni{(CN) 2.4H20 insolbvel KCN

KAu (CN) 2 14,3 a frio
. 200 (100°C)

Fa—

AgCN insolavel ' NH40H, KCN, HNO3

NaCN 48 (10°C) NH3
82 {350¢C). - | -
2n (CN) 2 ' 0,005 (18°¢C) KCN , NH3
Na3Fe (CN)6.H20 18,9 (0°C) .
| 67 (100°C)

NadFe (CN)6.10H20 17,9 (20°C)
| 63(98,5°C)

KCN sollivel |
122,2(103,3%°¢)

e L —— Sl

Au (CN) 3.6H20 bastante solﬁvei dlcool

s i e e il Sl i

Au (CN) : | insoldvel KCN

= .
[
[ 1
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METODOS ANALITICOS SELECIONADOS
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METODOS ANALITICOS SELECIONADOS

Rpos uma avaliacao criteriosa da literautura sobre a
dosagem de cianeto, constatou-se a existencia de uma infinidade
de metodologias aplicaveis aos efluentes em questao. :

Para a selecdao dos métodos analliticos.a serem  implan
tados ao longo do trabalho, levaram-se em consideragao  fatores

relacionados com os seguintes topicos:

1. natureza da amostra;
2. teores de cianeto nas amostras (head sample e efluente tra

tado) ;

tDKldEZ dos reagentes,
espécies a serem dosadas.

3. preC15ao desejada;

4, disponibilidade de equipamento;
5. ranidez-

6. custos;

7

8

No caso da dosagem de cianeto total, que apresenta teo
res mais elevados, o cianetoc contido na amostra sera prlmearamen
te destilado-e recolhido em solucao alcalina. Esta solugao ' se
ra analisada por tres metodos dlferentes e 0os resultados compara
dOS' _ .

1. eletrodo de ion especifico;

2. titulacao com nitrato de prata tendo como indicador o rea
gente p-dimetilaminobenzilideno rodamina (método recomenda
do pela_ MERCK) ;

3. titulacao potenciométrica (metodo recomendado peia Degus

sa) .

" Para verlflcagao da eficiencia da destllagao serao es
tudados dois métodos empregados atualmente nas industrias, para )
controle de cianeto nos fluxos.

1. método CONN (HCl e HH).
2. méetodo sul-africano (HBPO4 e 7Zn).

No caso das amostras com baixos teores de cianeto, ou
seja, os efluentes apds tratamento, a amostra sera primelramente
destilada e o destilado contendo claneto analisado por deois méto
dos:

1. eletrodo de ion=-especifico
2. colorimetria

A dosagem de cianeto livre, que & a espécie mais com
plexa para se anallsar, pois nao se deve fazer nenhum pre—trata
mento nas solucoes, sera avaliada atraves de dois méetodos, aque’

embora aplicados efetivamente em mineracgoes, por serem bastante
simples, nao sac tecnicamente o0s melhores.
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1. titulagao tendo como indicador p-dimetilaminobenzilideno
rodamina {(método sul-africano) ou MERCK.

2. titulacao potenciométrica.

As interferéncias serao minimizadas diluindo-se as a

mostras. S

As técnicas mais adequadas seriam a cromatografia e o
método indireto por absorgao atomica, que sac mais complexos,nao
sendo pertinente nesta fase dos trabalhos 1mplanta los.

A dosagen de "cianeto total disponivel" sera realizada
pelas seguintes técnicas:

1. titulacao tendo como indicador a p- dlmetllamlnoben21lldeno
rodamina (método. sul-africano). -

Obs.: Esta analise diferencia-se da analise de cianeto 1i
vre, pols o pH da amostra deve ser inicialmente ajus
tado em 12,

2. eletrodo de ion especifico.

Tanto. na dosagem de cianeto livre e de cianeto total
disponivel, deve-se fazer uma remogao de sulfeto com adicao de
nitrato de cadmio, antes da analise.

'METODOLOGIA PARA O DESENVOLVIMENTO ANALITICO

Para melhor avallagao dos metodos analiticos, traba
lha-se inicialmente com solugoes sintéticas: primeiro anallsam
se solugoes contendo somente cianeto e em seguida solucdes con
tendo cianeto e outros compostos (tiocianato, sulfeto e metais

- pesados) comuns nos efluentes provenientes das usinas hidrometa

lurglcas de processamento.de minérios de ouro, que interferem na
analise do cianeto.

Assim, verifica-se os efeitos destes compostos separa
damente no resultado final. |

1. solugao contendo apenas cianeto. {NaCN)

(a) CN > 1 ppm (1 - 40 ppm CN)

(b) 0.2 ¢ CN {1 ppm

(c) CN ¢ 0.2 ppm
2. solucoes contendo cianeto e tiocianato (NaCN + NH , SCN)
(a) 0.2 < € (SCN) < 100 ppm
(b) @ (SCN) = 10 ppm

C (SCN). = 10 ppm
(c) C (SCN) = 5 ppm
C (SCN) = 2 ppm
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A{d) € (SCN) = 1 ppm
'€ (CN) = 0.5 ppm

(e) € (SCN) = 0.2 ppm
€ (CN) = 1,0 opm

3. solugoes contendo metais -
(a)
(b)

(c)

< CN< 10 ppm
 Z2n € 5.0 ppm
£ CN < 10 ppm
{ Fe < 2.0 ppm
{ CN <K< 10 ppm
L Cu < 20 ppm

NOOOHO
SO N

-4, solugao contendo sulfeto

5. solugao contendo hipoclorito

il

Com éstas variagoes, & possivel verificar se os compos
tos citados interferem ou nao nas analises e de gque maneira OCoxr
re modlflcagoes nas respostas (positiva ou negativa) .

0 método empregado para determinagao dos metais sera
por absorgao atOmica, para cloro.serd o eletrodo de jon seletivo
€ para tiosulfato, sulfeto e tiocianato sera tituloméetrico.

Dosagem de "cianeto total disponivel"” pelo uso de um-
eletrodo egp_gAf$gQ_pQ;g Q;ggetg.i -

Ref.,: Assay and Analytical Practice in the Sauth African
"Mining Industry.

W.C. Lenahan and R. de L. Murray=-Smith.

l. Eguipamentos

a) Medidor de pH
b) Eletrodo de ion seletivo para cianeto.

c) Eletrodo de referencia: dupla jungao* .
d) Agitador magnético e bastao magnético de teflon

e} Pipetas.

2. Reagentes

a) Solucao padrao-de cianeto
100 ppm (100 mg/1l NaCN)

* recomendado para uso com eletrodos ions seletivos, pols neste
caso, e freqllente a necessidade de se adaptar o referencial as

condlgoes da solucao para evitar a contaminagao da amostra pe
lo eletrdlito do eletrodo de referéncia. B
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Dissolva 100 mg de cianeto de sodio, previamente seco
a 105°C, em agua destilada. Adicione 25 g de hidroxido de sodio
e agite até dissolver. Transfira para um balao de 1 litro e di
lua ate completar o volume.

Padronize esta solugao tltulando com nitrato de .prata
conforme descrito no anexo 2. Guarde a solugao padrao em frasco
plastico e em lugar escuro. Esta solucao deve ser preparada se
manalmente.

b) SDlugao ionica para ajuste (ISA - ionic strengthh adjuster)
Solucao de hld“OdeG de sodio (10 moles/l NaOCH = 1o M)

. Dissolva 400 g de hidréxido de sddio em Agua destila
da. Aguarde até que esfrie. Transfira para um balao volumétri
co de 1 litro e dilua ate completar o volume. Guarde a solucao

em frasco plastico.

¢) Solucao para eletrodo de referencia de dupla juncao
(outer filling solution) '
Solugac de nitrato de potassio (100 g/l KNO3)

Dissolva 10 g de nitrato. de potassio em agua destila
da. Ajuste o pH em 12 com soluqac de hidrdxido de sddio 1 mol/1
(L M). Transfira para um balao volumétrico de 100 ml e dilua

ate completar o volume.

d) Solucao de nitrato. de cadmig
Solucao 0,5 mol/1l = 0,5 M (Cd(N03)2

Dissolva 154,25 g de nitrato de cadmio Gﬂ@K))z L4 HO
em Agua destilada. Transfira para um balao-: volumetrlco de 1 fi
tro e dilua até completar o volume.

Obs.: Todos os reagentes devem ser de grau analitico.
A agua deve ser destilada ou deionizada.

3. Volumes das Amcstras e Solugoes Padronizadas

Para uma determlnagao de cianeto mais precisa, O proce

anlh

dimento analitico mais aconselhavel € o da "adicao de padrao".

Os volumes de - amostra e de solucao padrao de cianeto que
devem ser utilizados, variam segundo a concentracao de cianeto
na amostra. A tabela 1 indica uma relagao com estes valores.
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Tabela 1 ) . o -~
IAllquotas de amostra recomendada e volumes de solugao padrao a
serem adicionados conforme a concentragao de ion CN preVLsta.
. — : . S _
Concentracao de | = Volume de Solucao padrao de
‘ - cianeto
cianeto (NacCN) amostra (y) ' (100 mg/l NaCN)
' adicionada (X)
| (mg/1) (ml) | (ml) = 2,0408 x 10~SM
0,1 - 0,2 | 45 L 0,2
| 0,2 - 2 | 10 | ,
2 - 10 10 | ' 1,0
10 - 20 S X¢ ] 2,0
20 - 30 | > 2,0
50 - 100 e -5 | . 4,0

100 - 200 - | 2 | 4,0

4. Procedimento Analitico

Primeiramence,deve-se verificar a. inclinagao da curva
E(mVv) versus concentragao (tangente da .equagao de Nernst) do ele
trodo, de acordo. com as instrugoes do fabricante.

Se houver sulfeto, este deve ser removido conforme des
crlto no metodo a seguir (3.a.).Anote o© Volume final da amostra.

Transfira um volyme de amostra, previamente seleciona
do na tabela 1, para um beacker de 100 ml, Dilua para 49 ml. de

agua destilada. Coloque os eletrodos imersos na, solugao e  adi
cione 1 ml de ISA. Aguarde até que o potenciometro estabilize e
anote a leitura da voltagem (mV). Adicione com uma pipeta, a

quantidade da solucao padrao de cianeto, conforme a tabela 1. Me
ca entao a diferenca em milivolts ( mV) conforme as 1nstrugoes
do fabricante.

Caso um 1nstrument0 que nao contenha um ~microprocessa
dor esteja sendo usado, calcule o valor da expressao antilog (Q)
correspondente a diferenca de potencial registrada (8 mV).

Uma tabela contendo os valores da expressao antilog (Q)
para valores de mV entre 1l e 51, (Standard Methods of the

™

Examination of Water and Wastewater) e apresentada a sequir.
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5. Calculos da Concentra@ﬁo
| Q Sc Sv 50"
NaCN(mg/l1 = ppm) = —— -2
v Y
onde: Q & o valor da expressao antilog, correspondente ao

mv, obtido pela tabela.

Sc é a concentragéo da solugao de cianeto de sddio adi
cionada em (mg/1).

Sv &€ o 'volume da solugac padrao de ‘cianeto de sddio adi
cionada (ml) para obter o mvV .

V.@ o.volume final de solugao. analitica, apds a adicio
do padrao (50 + X, onde X pode ser 0, 2 0,4 etc).
Y & o volume de amostra ({(ml) '

* formulagao aproximada, conq1derando nao haver varia
¢ao significativa de volume ao adlclonar o padrao.

Observacgoess

O0s Tons sulfeto (8 ). atacam a membrana do eletrodo, que

€ bastante sensivel e, consequentemente, nao devem estar presentes
nas solugoes anallaadas.

Portanto, os ions sulfeto, quando presentes devem ser
removidos antes da analise,

Altas conceptragoes de cloro ( » 10 g/l), e um exces’
so de iodeto ( » 10 mg/l), interferem na analise.

Como a membrana do. eletrodo reage com O Ilon cianeto,

solugoes com concentragdes de cianeto superiores a 40 mg/l devem
ser evltadas.

A solucao ISA & adicionada tanto na amostra COmo na so

lugao padrao para ajuste de pH e para assegurar uma forcga lonl
ca elevada, e constante.

6. Principio da Dosagem com Eletrodo de ITon Seletivo

O eletrodo especifico paﬁaa dosagem de cianeto, =
constituido de uma membrana sdlida sensivel de iodeto de prata
ou sulfeto de prata gue reage gquando em contato com a solugao

de claneto.

A prata da superf1C1e externa da membrana se dissolve
conforme a reacao abaixo: |

Ag+ + 2 CN_I—_ ——> Ag (CN);
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Os ions de prata leocalizados no interior da MEMH Y aNa
se deslocam até a superficie da membrana para reposicao da prata
dissolvida. .Uma diferenga de potencial & entao produzida. . Esta
variagao €& proporcional a concentragao dos ions cianeto (CN )

em solucao.

Tabela 2

Valores da expressao antilog para o calculo da concentréégb do
ion cianeto pelo metodo de adicao de padrao.

. el

Antitog

Antilog Antitog Antilog
AmtV (Expression] AmV |Expression] AmV  |Expression] AmV  jExpression
11.CO 1.871 21.00 0.791 31.00 0.427 41.00 0.254
11.20 1.830 21.20 0.780 31.20 0.422 |.41.20 0.252
1140 1791 21.s0  0.769 31.40 0.418 41.40 (.230
11.60  1.752 | 21.60 0759 | 31.60-  0.413 | 41.60  0.247
11.80 i.716 21.80 0.749 31.80 0.409 | 41.80 0.245
12.G0 1.650 22.00 0.738 32.00 0.404 42.00 0.242
12.20 1.645 22.20 0.729 32.20 0.400 | 42.20 00.240
12.40 1.612 ") 22.40 0.719 32.40 0.395 42.40 0.238
12.60 1.580 2260 -~0.709 | 32.60 0.391 42.60) 0.235
12.80 1.549 22.80 0.700 32.80 0.387 42.50 0.233
1300 1518 | 23.00  0.691 | 33.00 . 0.383 | 43.00  0.23!
13.20 1,489 23.20 0.682 33.20 0.379 43.20 0.229
13.40 1.461 23.40 0.673 - | 33.40 0.375 | 43.40 0.227
13.60 1.433 1.23.60 0.664 33.60 0.371 43.60 0.224
13.50 1.4116 23.80 0.656 33.80 0.367 43.80 0.222
14.00 1.380 24.00  0.647 34.00 0.363 44,00 0.220
14.20 1.355 24.20 0.639 34.20 (.359 44,20 . 0.218

1440 1331 | 2490  0.631 | 3140 0355 | 4340 © 07216
1460 1307 | 2460 - 0.623 | 34.60 0352 | 4460 0214
1980  1.284 | 24.80  0.615 | 3480 0348 | 44.80 - 0.212

- 15.0X) 1.261 25.00 0.608 35.00 0.344 45.00 0.219
15.20 1.239 25,20 _0.600 35.20 0.314 45.20 0.208
1540 - 1.218 25.40 0.593 35.40 0.337 45.40 0.206
15.60 1.197 25.60  (.385 35.60 - 0.534 45.60 . 0.204
15.80 1.177 25.80 0.578 35.80 0.330 45.80 - 0.202

16.00 C 1.157 | 26.00 0.571 36.00 0.327 46.00 0.200
16.20 1.128 26.20 0.564 36.20 0.324 46.20 0.199
16,50  1.120 | 26.40° 0.557 | 36.40  0.320 | 46.40  0.197
16.60 1.101 26.60 0.551 36.60  0.317 46.60 0.195
16.80 1.034 - q 256.80 0.544 | 36.80 0.314 46.80 0.193

17.00 7 1.066 27.00 0.538 37.00 0.311 46.00 0.191

17.20 ° 1.049 21.20 0.531 37.20 0.307 - | 47.20 0.190

17.40 1.033 27.s0 . 0.525 37.40 0.304 47.40 0.188 -

17.60 1.017 27.60 0.519 37.60 0.301 47.60 0.186

17.80 1.001 27.80 0.513 37.80 0.298 47.80 0.184
0

18.00 0985 | 2800  0.507 |.38.00 0.295 | 48.00 .,
13220 0970 | 2820 0501 | 3820  0.292 | 4820  0.181
1440 0956 | 28.40  0.495 | 38.40°  0.289 | 48.40  0.179
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A reagao se processa segundo a equagac de Nernst:

O

E = E° + (%?) In a_.. = 22,3026 log a

CN CN
sendo: E o potencial do eletrodo; 5
E® uma constante (o potencial padrao do eletrodo de prata);

%; a tangente da curva caracteristica do eletrodo:

Aoy @ atividade do ion cianeto.

7. Outras Refereéncias

01. GRIGOROVA, B. and LENAHBAN, W.C. The determination of
"total avaiable cyanide" in drinking water, industrial
effluents and metallurgical plant solutions using
the ion selective electrode procedure.

Anglo American Research Laboratories, Internal.
Ref.: n? CA/40. Johannesbhurg, February, 1983.

02. Standard Methodstgor-the Examination of Water and
Wastewater, 14 Edition, Washington D.C. 1975 - Ame
rican Public Health Association, American Waterworks
Association and Water Pollution Control Federation.

Contihuagao da Tabela- 2

T — — aaan

Antilog “Antilog Antilog Antilog

AmV [Expressionl AmV [Expression] AmV |Expressionl AmV iExp:aﬂainn |
— s NV SUU— ek

[8.60 0941 1 28,60 . 0489 | 38.60 0286 | 48.60 0173
18.80 0.927 | .28.80 0.484 38.80 0.284 48.80 0.176
19.60 0.913 29.00 0.478 39.00 00.281 49.00 - 0.175
[9.20 0900 1 2920  0.473 39.20  0.278 49.20 0.173 -
19.40 0).887 29.40) 0.467 39.40 0.275 49.40 0.171
19.60 0.874 2,60 0.462 39.60 0.273 349.60 0.170
19.80 0.861 29.80 0.457 | 39.80 0.270 49.3() 0.168
20.00 0.849 30.00 0.452 40.00 0.267 50.00 0.167
20.20  .0.837 30.20 0.447 40.20 0.265 50.20 0.165
2040 0.825 33.40 0.442 40.4() 0.262 | 50.40 0.164
20.00 (0.813 30.60 0.437 40.60 0.259 50.60 0.162 .
20.80 0.802 30.80 0.432 40.80 0.257 50.80 0.161

—_ﬂ____ﬁ-—-ﬁ““——r——lmﬂm—._“__—m____“_‘
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Dosagem de "cianeto livre" pelo método titulométrico—
usando_como_indicador rodamina. '
Ref.: 1 - The testing of water, E. MERCK, Darmstadt 1974 . -
| Cyanide. | |
Ref.: 2 - Assay and Analytical Practice in the South African
- Mining Industry.
W.C. Lenahan and R. de L. Murray-Smith 1986 - Johan
nesphurg. -

1. Reagentes
a) Solucao.Indicadora

Dissolva 0,02 g de p-dimetilaminobenzilideno rodamina
(reagente para prata) em 100 ml de acetona.

Esta sdh@ﬁo deve. ficar guardada em frasco ambar, prote
gida da acao da lugzg.

Ela permanece estivel por aproximadamente 4 semanas.

b) Acetona GR

c) Solugao padrao de nitrato de prata .

0,0102 mol/1

c.l) Dissolva 1,733 g de nitrato de prata seco em agua
destilada e dilua para 1 litro. Guarde-a em frasco ambar.

"0 nitrato de prata §eve ter gfau de pureza 99,9% e um
volume de 1,00 ml desta solugao pode ser considerado como - equi
valente a 1,00 mg de cianeto. de sddio (NaCN). R

Se houver necessidade de verificar a concentragao da
solucao, esta deve ser padronizada com NaCl pelo método de Mohr.

c.2) Outra p0551b111dade bastante seqgura & utilizar am
polas padroes de solugao de nitrato -de prata.. B
Reagente: 0,1 N solugao de nitrato de prata Titrisol -
MERCK solucao concentrada para preparar -1
litro. de solugao 0,1 N.
Pipete 100 ml (ou meca em balao volumetrico) da  solu
¢ao 0,1 N AgNO,, transfira para balao volumétrico de 1 litro e
dilua com agua deionizada (ou destilada) até completar o volume.

d) Solugao-de nitrato de cadmio: 0,5 mol/l

) Dissoclva 154,25 g de niﬁrato de cadmio = Cd(NO3)2 . 4H20
em agua destilada e dilua para 1 litro. '
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2. Volumes das Amostras

- 0 volume recomendado para cada amostra, de acordo com
a concentragao de cianeto de sodic, esta indicado na tabela abai

XO.

Aliquotas de amostra recomendada conforme a concentragao de ci
aneto de sodio.

Concentracao de Cianeto

-
e I . .

Volume de Amostra

NaCN

(mg/1) (ml)
1 - 20 200
20 - 200 100
200 - 500 50
500 - 1000 25

1000 - 3000 10
3000 - 6000 5
> 6000 2

3. Procedimento Analitico

Transfira um volume de amostra, previamente ' seleciona
do conforme orlentagao da tabela, para um frasco erlemeyer

de 250 ml. Dilua com agua destilada, se necesséria, rara 200ml.

a) Caso a amostra contenha sulfeto, proceda da seguinte ma
neira (caso contrario siga as instrugao do item b). |

Adicione 5 ml da.solucdo.de nitrato de cadmio a
0,5 mol/l. Aguarde até que a sedimentacac de um precipitado ama
relo finalize. Filtre-o com papel de porosidade média. Lave en
tao o papel e o residuo com.agua destilada. | B

b) Adicione (& solugao filtrada) 0,5 ml de solugao rodami
na. Titule com a solugao<ken1trato de nrata até a primeira vari
agao de coloragao - de amarelo candrio para salmdao. Anote o vo
lume de AgNO, gasto. | -

Faga um teste branco, contenho a mesma quantldade_ de
agua e indicador que na amostra. Anote o volume de AgNO, gasto.
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4, Calculo da Concentracgao

1 ml da solugao 0,01 N de nitrato de prata = 0,52 mg CN

mg CN /1 = (a_- b) x 0,52 x 1000 (solucao item c.1l)

C

ou

{a -~ b) x 1000

= x 0,98 | (solugao item c.2)

mg-NaCN/l =

onde: a & o volume da solucao de nitrato de prata gasto na titu
lacao da amostra em ml. |

b & o volume da solugao de nitrato de prata gasto na titu
lagao do branco em.ml.

-

c e 0 volume inicial da amostra em ml.

5. Principio da Dosagem Titulométrica com Rodamina

O metodo titulométrico para determlnagqo do cianeto
se baseia na formagao de um complexo idnico de prata:

2 CN + Ag+' 'I>JAg(CN);

Quando todo o cianeto idnico (CN ) estiver complexado

com a prata, o excesso de prata & entao detectado pelo indicador
rodamina.

Obs.: Este método & recomendado para a determinagao de cianeto i

onico em concentragoes inferiores a 5 ppm CN , sequndo - a.
referencia 1.

Rodamina € o indicador mais recomendado para exXcesso
de ions prata. Nem sempre o ponto final & tao pronunciado, po
dendo até mesmo ser mascarado pela presenca de metais pesados.
No entanto, como este indicador & bastante sensivel, este proble
ma pode ser contornado e as interferéncias minimizadas pela di

luig¢ao da amostra.
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Determinacao de "cianeto livre" por titﬁlagﬁo pofencio

metrica.

Ref.: 1 - Galvanische Betriebe

Laboratorien flir die Kontrolle Entgifteter Abwisser. -
METROHM - Application Bulletin. | -

Ref.: 2 - Private Communication - DEGUSSA

l. Reagentes

a) Solucao padrao de nitrato de prata
0,1 mol/1l ou mais diluida (0,1 M)

(Veja item de preparacio de solucido de nitrato de prata
neste anexo). | ' |

b) Cloreto de sddio**

c) Amonia

O cloreto .de sodio e a amdnia sdao adicionados a amnos

tra para melhorar o ponto final, embora nao conste no método as
quantidades necessarias. |

i

d) Solugdo de nitrato de cadmio

| Caso a amostra contenha sulfeto, proceda como deéscri
CO neste anexo,item sobre remogao .de sulfeto, ‘ : o

2. Equipamentos .

a) Potenciometro (medidor de pH) .
b) Eletrodo de referénqia de sulfato de mercurio.*® |

c) Eletrodo de prata (ou ourol#*¥* .

*

Usado para titulacoes onde ions cloreto interferem.

Quando a presenga de iIons cloreto & desejada.
** 0 eletrodo de ouro & recomendado em solugoes de cianeto.
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3. Procedimento Analitico

Transfira uma amostra com aproximadamente 50 ml para
um frasco erlemeyer de 250 ml. Caso a amostra esteja concentra

da, tome uma aligquota menor e dilua para 50 ml com agua _destilé
da.

Titule a amostra com solugao de nitrato de prata e ano
te.o volume gasto.

am

. O ponto final e atingido no praimeiro salto de poteg
cial. Este salto corresponde, no caso da titulacao do KCN, a

formacao de - K[Ag(CN)é]

4, Calculo da Concentragao

V.. 5,204 . 1000
E

mgCN /1 =

‘onde: V & o volume da solucao padrao. de nitrato de‘prata

(0,1 M) (em ml).

i

E & a quantidade de amostra {(em ml).

5. Reagoes Envolvidas

2 CN + Ag+ - ?-[Ag(CN)é] | . (lé salto de potencial)

[Ag(CN}ZJH -+ Ag+ — > 2 AgCN (29 salto de éotenéiél)

6. Observacgoes
O potencial inicial & fortemente negativo (até -800 mv).
NO entanto, se houver um excesso de cloro livre (destruidor do
Claneto), o potencial passa a ter um valor inicial positivo.

Este método & recomendavel para solugoes com concentra
coes de 1 até 1000 mg/l

Este metodc permite também a determlnacao de cianeto
em solugoes fortemente coloridas sem causar interferéncias.

Sais de mercurio interferem na analise.

Valores encontrados resultaram numa precisdo  analiti
ca de 0,1 mg. -

Este metodo pode também ser Gtil guando se deseja d§ 
terminar o ponto final da destruig¢ao de cianeto.



ANEJXO III

RESINA TROCA IONICA
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RESINA TROCA IONICA
Ensaios de adsorgao de cianeto e conplexos.

1) Condicionamento da resina AMBERLITE IRA-420 (Rohm and Haas) na
forma de sulfato. |

Como a resina estd condicionada na forma de cloreto,que
@ a forma malis comumente comerCLallzada,procede se da seqgulinte
maneira:

(a) Prepare uma solugdo de sulfato se sddio 0,1 M (Na25045.

Pese 14,2g de sulfato anidro PA e solubilize-o em
balao de 1000ml. |

Deve-se estocar no minimo 2 a 31 de solugao.
(b) Faga. uma andlise granulometrica da resina a tmido.

Reserve as seguintes peneiras:

10% . ou 107
14 ou 16
20 ou 20
24 ou 28
32 ou 35
42 ou 48
43 ou 60

60 ou 65

| Pese 400g de resina,conforme fornecida pelo fabricante e
faga a analise granulométrica com as peneiras dis-
ponlveis,obedecendo se posslvel as colunas acima.A andlise
deverd ser feita manualmente para nao ocorrer quebra da resina.

Pese as fragoes apds filtra-las em funil de Buckner.Nao
as leve em estufa para secagem.As fragoes serao pesadas a
tmido. (retire a resina e cologue em becker previamente tarado) .

Obs.:Para operagdes em RIP(resin-in- pulp)ﬁ1r951na.deve estar 90%
entre 10 malhas e 35 malhas.

Para operagoes em COLUNA, que & o caso deste. trabalho a
resina devera estar 95% entre 20 malhas e 50 malhas.

Apds a separagao das fracoes,junte somente as fragoes
passantes em peneira de 20 malhas até as retidas em peneira de
43 malhas. As demais devem ser guardadas separadamente,
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Trabalhe daqui por diante apenas com fragio entre 20
malhas e 50 malhas. (até o item l.e). | |

(c)Lave a resina (-20malhas +50 malhas) com Agua deionizada
durante 1 hora em recipiente ligelramente agitado,tendo uma
relagao de massa (resina/agua) igual a 1/50,

(d) Separe a resina da agua de lavagem por decanta¢§o.€oloque - em
um becker contendo 1000ml de sulfato de sodio 0,1M para cada 100g

de resina(peso umido,apenas filtrado em Buckner) e agite
ligeiramente durante 8 horas.Decante e repita a operagao .Nestas
condigoes serao necessarios em média 12 a 20 contatos. Varios

contatos devem ser feitos até gue na solu¢ao decantada nao tenha
mais cloreto,.

A dosagem do cloreto & feita pelo método de Mohr(nitrato de
prata). | |
(e} ApOs 0s contatos necessarios, lave. a resina . com - Agua
deionizada,decante e filtre sem vacuo.

Guirarde a resina condicionada na forma de sulfato em frasco
plastico ,com boa vedagao em sua forma umida.
2)Determinagcaoc da umidade.

(a) Pesar de 3 a 5g(M1l) da resina na sua' forma original,isto
é¢,cloreto(conforme fornecida pelo fabricante). *

(b) Cologque em.estufa a llOOC durante no minimo 8 horas num vidro
de reldgio. - |

(c)Esfrie em dessecador e éese—a (Mﬁ).
(d)Calcule entao a umidade.
RESULTADO: M2/M1 *100 = 2 éblidoé.
(e})Calcule entao a MHC-moisture holding capacity.
(f£)Fagaem duplicata. ' |
(g)Repita as étapas utilizando a resina condicionada({obtida

anteriormente 1tem l.e).

Faga em duplicata.
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3)Teste de capacidade da fesina(carregamento)

A capacidade da resina @& constante e 1ndependente das
condigOes operacionals. -

No caso de resinas anionicas bdsicas,deve-se verificar sua
capacidade tanto para base forte como base fraca, utilizando-se
no carregamneto amonia e nitrato de sodio resPectlvamente.

(a) Prepare uma solugac de acido clorildrico 4% (w/w).

Mega 110ml de HC1l 37% e dilua em balao de-lOOOml.Prepare 3
litros no mlinimo.

(b) Coloque aproximadamente 15g de resina na forma comercial,isto
& cloreto, em coluna (ou bureta).

Faga a solugao de acido cloridrico 4% percolar pela resina
numa vazao de 8 volumes de resina por hora. |

Percole no minimo 3 litros.

Anote o volume que esta resina (15g) ocupa na coluna,apds o
empacotamento. : |

Apds este tratamento,lave a resina com 1000ml de alcool
PA,na mesma vazao. -

(c)Filtre a resina lavada com 3lcool em funil de Buckner -durante
25min. ' *

(d) Para o ensaio de carregamento,pese 5g da resina(item anterior

. C) j& lavada e filtrada,transfira para uma coluna e mega O

volume que ela ocupa.

(e) Prepare uma solugao de hidrdxido de amdnia 1% (w/w).
Mega 40ml de hidrdxido de amonia 28% e dilua em balao de
1000ml .Prepare 2 litros de solugao. -

(f)Percole 1000ml de solu¢ac de hidrdxido 1% pela resina,num
fluxo constante de 8 volumes de leito por hora.Guarde esta
solugao (Cédigo:R1l) .

(g) Prepare uma solug¢ao de nitrato de sdédio 1,0 M.
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Pese 85g de nitrato de sddio PA e dissolva‘ em balao de.
1000ml. |

(h) Percole 1000ml da solugao de nitrato 1,0M pela resina,nﬁm
fluxo de 8 volumes de lelito por hora. *

"Guarde esta solugao.
(Cddigo:R2) .

(i)Mega 100ml de cada amostra (Rl e R2) em Baléo volumetrico e
proceda da maneira descrita a segulir,

.Cologue 100ml de cada amostra em um erlemeyer,adicione 2
gotas de metil orange e goteje Acido nitrico concentrado até que
ocorra variagao de cor para vermelho/rosa.

.Adicione entao alguﬁashgotas de hidrdxido 0,1M (4g NaOH em
1000ml de Agua) até que a coloragao retorne para o amarelo.

.Adicione 1,0ml de dicromato de potdssio 5%(w/w) i 5g de sal
em 100ml de &gua) e titule com nitrato de prata 0,05M (8,4935g de
sal em 1000ml de agua).Fatore pelo método de Mohr com cloreto de
sddio até que a coloragao passe a amarelo-alaranjado.

.Anote o0s volumes gastos (Vnitrato) em cada amostra (Rl -e
R2). | |

(j)Calcule a capacidade de carga da resina pela formulagao
abaixo: . | -

| | numero de meq.de
ml de nitrato*molaridade do nitrato*1l0 anion trocador

peso da resina * % de s&lidos/100 g de resina seca -na .
' forma de cloreto

A capacidade total ¢ a soma da capacidade de troca com base
fraca e com base forte. .

TAEC (capacidade total de troca anidnica)=TAEC (base forte)+
+ TAEC (base fraca). | -
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REFERENCIA:MANUAL DA ROHM AND HAAS
DADOS ENCONTRADOS NA TABELA DO PERRY.
AMBERLITE IRA-410(semelhante a IRA- 420 que .foi
adquirida para os trabalhos).

Umidade Inchamento Capacidade
(seca) '
42-55% 15% 3,3-4,5 meq/g
AMBLRLITE | IRA~402 (PROJETO URANIO -DADOS EXPERI-
| ENTATS)
Umidade Inchamento Capacidade
| | . | (seca)
19,67% -~ | 3,952 meq./q

a
= - ]
[
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-
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ENSAIOS DL ADSORCEO DE CIANETO COM RESINA TROCA-IONICA EM
LEITO FIXO . T

1}Resina AMBERLITE IRA-420 condicionada com sulfato de sddio.

2) OBJETIVO | .
Obtencac da curva de "fixag¢ao" (ou breakthrough) da resina

que indica a capacidade de carregamento da resina.,

Condigoes:
.fluxo continuo
Q = vazao de 1nfluente(constante) ,eXpressa em

numero de volumes de leito ‘por tempo.

CO. L= concentrag¢ao inicial de

influente (constante) ,expressa em (g CN/1l) ou ppm. |
A solugao impurificada com cianeto percola no leito
fixo,formado pela resina.Periodicamente retiram-se allquotas e

dosa-se o teor de cianeto.

A percolacao prosseqgue dté que. a concentragao de cianeto no
efluente seja igual a concentra¢ao do cianeto na alimentagao.

Os resultados do ensaio devem ser organizados numa tabela e

'depois entao plotados no grafico CONC. CN versus numero de

volumes de leito percolado.
- A tabela consta das seguintes informagoes:
origem da solugao +
diametro interno da coluna
concentracao inicial de cianeto
massa de resina -
vazao de influente (Q)
volume de resina,
os guais identificam o experlmento e dos resultados ObtldOS‘

cdédigo da amostra :
volume de solugao
ndimero de volumes de le1to percolada
conc.de cianeto no efluente
massa de cianeto fixada
percentagem de cianeto recuperada.

3)Procedimento Experimental

(a) Prepare 100ml de salugao de c1aneto de sédlo ou potdssio c¢om
concentragao de 50ppm .

Titule esta solugao com nitrato de prata e rodamina.

Pese 9,42g de cianeto de sodio,tranfira para um balao de
2000ml, ad101one 1000ml de hidrdxido de sddio 10M (ISA) e complete

com égua deionizada,
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Dilua para 100 litros e analise.

(solugao de NaOH 10M -ISA: 400g de soda para 1000ml de agua
deionizada). ' U

(b)Retire uma amostra representativa de aproximadamente 60ml de
resina condicionada,obtida no item l.e da programagao
anterior.Filtre em funil de Buckner ddrante 25 min a vacuo.

Mega 50ml da resina compactada,e pese (M), reserve-a para Os
ensaios. '

(c)Monte a aparelhagem adequada para operagao.A coluna deve ter
um diametro aproximado de 20mm.A vazao de operagao serd fixa e
igual a 10ml/min,

(d) Inicie a operagdo e retire amostras periodicamente para
andlise qulmica. . | _

A amostragem sera de 2 em 2 1litros dgque corresponde a
intervalos de 3 horas e 20 min até percolar 401 e em sequida de 1

em 1 litro ate percolar 50 litros e dal em diante de 500 em
500ml. |

VOLUMES DE AMOSTRA INTERVALOS |

0-40 21, | 3h e20min
40-~-5Q 1L l1h e 40min
50- : 0,5L 50min

OBS.:As amostras serao analisadas inicialmente com eletrodo de
ion~-seletivo. até atingir Sppm de CN.Acima deste valor serao
analisadas por titulagao com nitrato de prata. |

(e)Organize a seguinte tabela:
| .nimeroc da amostra
.hora da retirada
. Volunme -
.VOolume acumulado.

(f)Repita a operagao com outras solugoes de cianeto,
CN = 200ppm e CN = 1lO0ppm.
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