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TRATAMENTO DE EFLUENTES CIANETADOS

4.1

Tratamento de efluentes contendo cianeto

Devido a elevada toxicidade do cianeto, o descarte, no meio ambiente, de
efluentes contendo esta substancia pode gerar impactos que sdo caracterizados
pela alteracdo ou deterioracdo da qualidade da agua dos corpos receptores desses
efluentes, principalmente no que se refere a vida aquatica e ao uso desta dgua pelo
homem (GRANATO, 1995). Por esta razdo, o tratamento de efluentes cianetados

¢ importante.

Virias rotas ja se encontram estabelecidas e a escolha de uma delas

depende de uma série de pardmetros que envolvem:

e Volume e variacdo do fluxo;

e Caracteristicas fisicas e quimicas do efluente;

e Caracteristicas da planta geradora de efluente;

e Aspectos operacionais do processo de tratamento - consumo de reagente,

cinética, custos, qualidade final do efluente;

e Limites impostos pela legislagdo.

Por razdes econdmicas, muitas vezes estes efluentes sdo inicialmente

submetidos a processos de recuperacdo. Entretanto, a solugdo resultante ainda
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deve ser tratada por métodos de detoxificagdao para, finalmente, ser descartada de

acordo com os limites estabelecidos pelos 6rgaos de controle ambiental.

Dentre as técnicas de tratamento de efluentes cianidricos disponiveis
atualmente, as mais empregadas sdo: degradagdo natural, oxidacdo quimica
(H20,, SO, e NaOCl ou Cl,), oxidagao bioldgica e as técnicas de recuperagao de

cianeto (KOREN, 2002).

411

Métodos de recuperacéo

4111

AVR - Acidificacdo, Volatilizacdo e Reneutralizacéo

O processo AVR foi desenvolvido no inicio do século passado e foi usado
com sucesso em Flin-Flon (Canadd), de 1930-1945. Inicialmente, este processo
foi utilizado como um método para reduzir o consumo de cianeto, mas o
desenvolvimento do processo tornou-o um método de detoxificagdo (MARSDEN

e HOUSE, 1993).

No primeiro estagio do processo, o pH da solucdo contendo cianeto ¢
reduzido para um valor abaixo de 2,0. Neste ponto, quase 100% do cianeto existe
como HCN como pode ser visualizado na Figura 3.1, pagina 10. Nestas
condicdes, os complexos ciano-metalicos se dissociam liberando cianeto livre e
ions metalicos respectivos. A solucdo resultante passa através de um sistema de
aeracdo fornecendo uma area superficial grande para promover a volatilizagdo.
Em seguida, o pH da solu¢do com cianeto ¢ ajustado para 9,0-10,5. As espécies

metalicas precipitam como hidroxidos, ou sais duplos, os quais podem ser
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removidos por filtracdo, se necessario. A fase gasosa ¢ arrastada por um fluxo de
ar e passa por colunas onde o HCN ¢ absorvido por uma solugdo céustica (pH
10,5 — 11,0) gerando ions cianeto, que sdo reciclados no processo (MARSDEN e

HOUSE, 1993).

A eficiéncia de recuperacdo de cianeto depende muito do tipo de
equipamento usado para a regeneragdo e varia entre 50 e 85% (BONAN, 1992).
Este processo pode ser aplicado economicamente para efluentes contendo
concentragdes menores que 150 mg/L do cianeto total e ¢ possivel conseguir
solucdes com uma média de 1,7 mg/L de cianeto. Este processo, entretanto, ndo se
encaixa na produ¢do de uma solucdo final para descarte por causa dos altos custos

para reduzir a concentrag¢ao de cianetos para abaixo dos niveis exigidos.

41.1.2

Troca ibnica

As chamadas resinas trocadoras sdo contas poliméricas contendo uma
variedade de grupos funcionais na superficie com capacidade de quelagdo ou troca
ionica. Por volta de 1955, um processo foi desenvolvido para recuperagdo de
cianeto de solugdes da industria galvanica. Este sistema incorporava o uso de uma
solucao impregnada de CuCN para adsorcao de cianeto livre. Uma melhor solugdo
seria usar uma resina de troca idnica com uma base forte para remover complexos
de cianetos metalicos soluveis, seguida da adi¢do de um excesso de ion metélico
para deixar todo o cianeto livre em solu¢do como complexo. Complexos de ferro,
zinco, cobre, niquel, cobalto, ouro e prata podem ser efetivamente removidos
desta maneira, mas o F¢ (II) é removido preferencialmente por causa da alta
estabilidade do complexo formado e afinidade das resinas de bases fracas por
estes complexos. A elui¢do da resina ¢ feita com 4acido diluido e produz HCN, que
¢ posto em contato com uma solugdo caustica (pH 10 — 11) para reabsorcdo do

cianeto (MARSDEN e HOUSE, 1993).
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41.1.3

Carvdo ativado

O carvao ativado age de duas formas nas solugdes cianidricas: fornece um

sitio ativo para adsor¢ao e age como catalisador da oxidacao.

O carvao ativado ¢ capaz de adsorver at¢ 5 mg de CN'/g de carvdo em
solugdes alcalinas, aeradas, contendo cianeto. Na presenca de um catalisador,
como o cromo, esta quantidade pode aumentar para 25 mg de CN'/g de carvao. O
cianeto pode ser recuperado em solugdes com forca iOnica baixa e elevada
temperatura. Apesar da habilidade do carvado ativado para adsorver cianeto livre,
uma remogao eficiente s6 pode ser conseguida se o cianeto estiver presente como
complexos metalicos que sdo facilmente adsorvidos, tais como os de zinco, cobre

e niquel.

O uso de carvdo ativado para oxidagdo do cianeto a cianato foi investigado
nas décadas de 60 e 70. Foi estabelecido que o cianeto livre ¢ adsorvido e oxidado
cataliticamente na superficie do carvao para cianato, na presenga de oxigénio. A
presenca de cobre nesta reacdo e a adi¢ao continua de cobre resultam na hidrdlise

do cianato para carbonato e amdonia (MARSDEN e HOUSE, 1993).

4114

Tratamento eletrolitico

O método eletrolitico pode ser utilizado para detoxificagdo de efluentes ou

para recuperagdo de cianeto de solugdes.

Quando empregado para detoxificagdo de efluentes, existem dois métodos.

O primeiro ¢ um processo de eletrocloragao no qual o NaCl ¢ adicionado. O
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cloreto ¢ oxidado no anodo, produzindo ions hipoclorito, C1O°, em solu¢do, que

oxidam o cianeto, de acordo com as reacdes a seguir.

Anodo: 2ClI'=> Cl, + 28 4.1)
Catodo: 2H,0+2¢&->H, +2OH (4.2)
No meio: Cl, + H,O - HCl + HOCI (4.3)

HOCIl - H' + ClO (4.4)

2 KCN + 5 HOCI = 2 CO, + N + H,0 + 3HCI + 2 KCI (4.5)

A concentra¢do de CI” deve ser elevada. O sistema é operado a 40-50°C
minimizando a formac¢ao de ions clorato, OCI". Neste sistema, nao ha evidéncias
da formacdo de CNCI, espécie extremamente toxica formada durante a cloragdo

do cianeto (MARSDEN e HOUSE, 1993; OGUTVEREN, 1999).

O segundo processo ¢ um método de oxidacao direta do cianeto a cianato

no anodo em meio fortemente basico (pH 12). As reacdes sao:
CN'+20H = CNO +H,0+2¢ (4.6)
CNO +20H = CO;+ %N, +H,O+3¢ (4.7)

O cianeto livre pode ser regenerado eletroliticamente de solugdes contendo
complexos de cobre, ouro, prata e zinco. Os metais depositam em um catodo e o

cianeto ¢ liberado simultaneamente na solugdo (MARSDEN ¢ HOUSE, 1993).

As reagdes no catodo sdo de reducdo do metal e desprendimento do

hidrogénio:
Cu(CN);” +28 5 Cu+3 CN (4.8)
2H +2& S H, (4.9)

A reagdo no anodo é:
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40H S 2H,0+0,+4¢ (4.10)

Este processo se encaixa melhor em solugdes com concentragdes
relativamente altas de cobre e ha um beneficio econdmico a ser alcangado
reciclando uma larga quantidade de cianeto. Entretanto, ndo ¢ apropriado para
redugdo para niveis de concentragdo de cianeto complexado e livre muito baixos.
Assim, uma maior detoxificacdo seria necessdria para obedecer aos limites

impostos para descarte de efluente (MARSDEN e HOUSE, 1993).

4115

Flotagéo idnica

Na flotagdo i06nica, um surfactante heteropolar, geralmente uma amina
catidnica, reage com um complexo anidnico forte para precipitar como um sal
organico duplo. O sal precipitado vai nuclear formando coldides ou particulas de
tamanho maior. A flotagdo i0nica funciona bem com SAD’s (Strong acid

Dissociable), mas parcialmente para WAD’s (Weak Acid Dissociable).

E possivel recuperar anions complexos como [Fe(CN)e]* e [Ni(CN)4]*, de
solucdes por flotacdo i6nica. Similarmente, precipitados coloidais, tais como
CuCN (formado pela acidifica¢do da solugao contendo Cu e CN) e sais duplos de
cianeto de Fe(Il), podem ser recuperados por flotagdo (MARSDEN e HOUSE,
1993).
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41.2

Detoxificacéo

Processos de detoxificagdo sdo usados para reduzir as concentragdes de

constituintes toxicos através de :
e Remocao: que pode ser dividida em:
- volatilizag¢ao natural;
- adsor¢ao em minerais;

e Complexacdo para cianeto de Fe (II) que ¢ menos toxico, com potencial

para remoc¢do como um sal duplo insoluvel;

e Oxidacdo do cianeto para cianato, forma quimica menos toxica:

Oxidacao natural,;

- Processo com H,0,;
- Processo com SO,/ar;
- Cloragao alcalina;

- Oxidagao bioldgica;

- Com acido de caro;

- Ozonizacgao;

- Processos oxidativos avangados;
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4121

Degradacéo natural

O processo de degradagdo natural em bacias de rejeitos reduz a toxicidade
das espécies de cianeto espontaneamente como resultado de varios mecanismos
naturais envolvendo a volatilizagdo do HCN promovida pela neutraliza¢do gradual
da alcalinidade da 4gua, através de absor¢do de CO, atmosférico, oxidagdo com
oxigénio dissolvido que pode ser catalisada por bactérias ou ions metalicos
dissolvidos, como o cobre ou ferro, fotodecomposicdo promovida por radiagao
solar. Outros fendmenos que podem ocorrer sdo adsor¢do em minerais, hidrolise
dos ions metdlicos, biodegradacdo e precipitacdo. Condi¢des climdticas (vento,
radiagdo solar, temperatura) e area superficial sdo outras varidveis que afetam a

taxa de degradagao do cianeto (MARSDEN e HOUSE, 1993; CASTRO, 1998).

Estes mecanismos nem sempre t€ém uma cinética rapida para propositos
industriais e outros métodos de detoxificagdo tém que ser aplicados. Em geral, as
taxas de degradacdo variam e ¢ dificil prever a capacidade de degradagdo natural
(MARSDEN e HOUSE, 1993). Os custos de operacao sdao praticamente nulos,
tornando o método uma opg¢do muito atrativa em regides de clima favoravel

(CASTRO, 1998) .

4122

Complexacéo com ferro

O cianeto pode ser convertido as formas menos toxicas de complexos
cianidricos de Fe(Il) pela adi¢do de um excesso de um sal soluvel de Fe (II)
adequado, como o sulfato de Fe (II) (FeSO47H,0), formando complexos

hexacianoferrato (II) na faixa de pH entre 7,5 e 10,5, segundo a reacdo abaixo:
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6CN +FeSO; S [Fe(CN)e]* + SO, (4.11)

Os complexos fracos (cobre, zinco, niquel) sdo parcialmente decompostos
na presenga de um excesso de ferro através da formagdo de compostos mistos

insoluveis na faixa de pH entre 2 e 11 como na reacao:
2Cu(CN);* + FeSO4 5 [CusFe(CN)g]* + SO4* (4.12)

Este processo nao ¢ muito eficiente comparado com outros processos de
detoxificacdo, pois a reag@o ¢ lenta e nem sempre consegue assegurar niveis finais
de concentragdo total abaixo dos limites para descarte (MARSDEN e HOUSE,
1993).

41.2.3

Oxidacao com Peroxido de Hidrogénio

O peroxido de hidrogénio tem sido muito utilizado na indistria para
detoxificagao de efluentes contendo cianeto (MARSDEN e HOUSE, 1993). Ele ¢
um oxidante mais forte que o oxigénio, porém mais fraco que o ozénio. Em geral,
¢ considerado melhor por ser relativamente mais barato, soluvel em agua e de
facil manuseio. Este composto oxida o cianeto livre a cianato segundo a reagdo

(MARSDEN e HOUSE, 1993):
CN +H,0O, = CNO" + H,O (4.13)

A reagdo, geralmente, ¢ conduzida no pH natural do efluente (em torno de
10) e ndo requer um controle rigoroso deste. Os complexos fracos e moderados,
como cobre e zinco, também sdo oxidados, liberando metais para precipitagao
como hidroxidos em pH na faixa de 9-9,5 de acordo com a seguinte reagdo

(CASTRO, 1998):
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M(CN),* + 4 H,0, + 2 OH = M(OH),) + 4 CNO" + 4 H,0 (4.14)

Os complexos de Fe (II) ndo sdo oxidados, mas podem ser removidos
como sais duplos insoluveis de cobre e zinco pela adi¢cdo de sulfato destes metais

(MARSDEN e HOUSE, 1993).

A reacdo de oxidacao do ion cianeto pelo perdxido ¢ um pouco lenta, mas
pode ser acelerada pela adicdo de catalisadores, como cobre — formando o
complexo [Cu(CN)4], facilmente oxidavel — ou formaldeido — chamado processo

Kastone — ou ambos (TUCKER, 1987).

BONAN (1992) investigou a cinética de oxidagdo de cianetos pelo
peroxido de hidrogénio avaliando os efeitos da concentragdo inicial de CN, pH de

operagdo, razdo molar [H,0,]/[CN] e adigdo de Cu®" como catalisador.

A Figura 4.1 ilustra o efeito do pH entre 10 e 11 sobre a cinética de oxidagao
de cianeto livre para solugdes contendo 10 mg/L de cianeto. Observa-se que o pH

otimo para oxidagdo ¢ o pH 10.

3 T T T
! L ICNT) = 10 W/l
| TH2021,/CH™ 1= 1
IniCK™) ! s/ catalisador
2.25

1.5 i H i
[} 150 300
Tenpo (nind

Figura 4.1 - Efeito do pH sobre a cinética de oxidacdo de cianeto livre

(BONAN, 1992)
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A Figura 4.2 ilustra o efeito da relagao molar [H,O,])/[CN’] para solugdes
contendo 100 mg/LL de CN" em pH 10. De acordo com estes resultados, ¢
necessario um aumento significativo da relacdo molar para aumentar a taxa de
oxidacdo. Na presenca de catalisador, o efeito da relagdo molar ¢ do pH se
intensificam mesmo para as relagdes molares mais baixas, o que pode ser
visualizado na Figura 4.3. Quanto maior for a concentragdo de cobre maior sera a
taxa de oxidacdo. Entretanto, a utilizagio de elevadas concentracdes de Cu®"

implica em maiores cuidados na sua remog¢ao concomitante da solugao.

Os resultados obtidos mostraram ser possivel oxidar solucdes com [CN Jiota =
100 — 500 ppm e relagdes molares [Cu]/[CN] = 1:4 em menos de 1 hora,
utilizando um excesso de H,O, de 200% em pH 10. Entretanto, aplicando as
mesmas condi¢des em solugdes contendo concentragdes menores, ndo foi possivel
oxidar totalmente o cianeto. Isto indica que a quantidade absoluta de cianetos de
cobre ¢ o fator mais significativo na rea¢do de oxidacdo com H,O, e ndo a relagdo

molar [Cu]/[CN].

T T
[LENT1,z 100 na/l
‘reu®*1,z 6.11 masl

1n1CN-1 { PM= 10

[H2D2] /[CN"1 =8

1 1
] 150 300
Tenpo (min}

Figura 4.2 - Efeito da relagdo molar [H,O,]/[CN’] sobre a cinética de
oxidacdo do cianeto (BONAN, 1992)
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Figura 4.3 — Efeito da adigdo de catalisador de Cu®" sobre a cinética de

oxidagdo do cianeto (BONAN, 1992).

TEIXEIRA e TAVARES (1990) compararam a adi¢do de perdxido de

hidrogénio em uma e duas etapas visando obter uma utilizacdo de oxidante mais

eficiente em tempos inferiores a capacidade dos tanques de operacdo, ou seja, 4

horas a temperatura ambiente. As condigdes experimentais estdo esquematizadas

abaixo:
Adicgao H,0, Tempo para atingir
[CNI<I ppm

Teste 1* adigdo = t=0 75% de excesso 180 minutos
Com 2 A 2% adi¢do = t = 90 minutos | 75% de excesso
etapas

Teste 1* adicdo = t=0 Estequiométrico 240 minutos

B 2% adi¢do = t = 30 minutos | 300% excesso

Com 1| TesteA |[t=0 100% excesso 367 minutos
etapa TesteB |[t=0 400% excesso 210 minutos

Os resultados indicam que a oxidagdo de CN pode ser realizada de forma

mais econdmica, dentro das limitagdes de tempo existentes, em duas etapas de

adi¢do de H,0O,, de acordo com o teste A.
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Segundo TENDULKAR E AGNIHOTRI, a temperatura também influencia a

oxidagdo do CN’, sendo a temperatura 6tima para oxidagdo 50°C.

O peroxido de hidrogénio oxida compostos organicos cianetados, como as

nitrilas, & aminas em meio alcalino e aquecimento até 60°C (TUCKER, 1987):
OH"
RCN + H,0, = RCONH; +O, (4.15)

SCHILLER (1983) desenvolveu um processo empregando H>O, para remover
todas as formas de cianeto e metais pesados. O método ¢ dividido em 3 etapas. Na
primeira etapa, o perdéxido de hidrogénio e o tiossulfato de sodio, Na,S,0s, sdo
adicionados ao efluente em pH na faixa de 7,0 a 9,0 a temperatura ambiente,
convertendo o cianeto livre e os complexos fracos a tiocianato, espécie menos
toxica. ApoOs esta etapa, a Unica espécie cianidrica que permanece presente ¢ o
[Fe(CN)s]*. Assim, para precipitar este complexo adiciona-se octil-dimetil-benzil
amoénio. Em seguida, sulfato férrico ¢ adicionado para precipitar os outros metais
pesados, que sdo removidos por filtragdo. O efluente inicialmente continha 1 a 5
mg/L de Fe, 1 a 5 mg/L Cu, 10 a 30 mg/L CN. A concentracdo destes

constituintes foi reduzida para menos que 0,02 mg/L.

BAKER E DAUDE - LAGRAVE (1976) sugeriram um método utilizando

perdxido e hipoclorito de sodio, gerando oxigénio molecular através da reagdo:
HzOz + NaClO — HZO + NaCl + 02 (4 16)

Este oxigénio, que possui um alto poder oxidante, converte o cianeto a

cianato:

CN + % 0, = CNO’ (4.17)
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4124

Oxidagdo com SOy/ar

O cianeto livre e os complexos fracos presentes em solucdo podem ser
oxidados a cianato usando SO; ou sulfato ferroso em combinacdo com ar, na
presenca de cobre, se necessario, como catalisador, de acordo com a reagdo
(CASTRO, 1998):

Cu2+

CN + SO, + O, + H,O = CNO™ + H,SOq4 (418)

A INCO limited desenvolveu seu processo em 1982 e, desde entdo, este vem
sendo o processo mais aplicado para destruicdo de cianetos no Canadd. Neste
processo, o cianeto livre e os complexos sdo oxidados a cianato por uma mistura
de SO, ou bissulfito de sodio e ar, na presenca de catalisador de cobre e pH entre
8 ¢ 10. O tempo de reagdo varia entre 20 ¢ 90 minutos. Os complexos cianidricos
de ferro sdo removidos pela formacao de sais duplos insoluveis de cobre, zinco ou
niquel. A oxida¢dao com SO; e ar consegue reduzir a concentragdo de cianeto total

para menos de 1 ppm (KOREN, 2002).

4125

Tratamento Bioldgico

Este processo de tratamento consiste na degradacao de efluentes contendo
cianeto, com microorganismos, tais como bactérias, fungos, algas ou macrofitas,
com capacidade de metabolizar ou transformar estes ions toxicos em compostos

menos agressivos ao meio ambiente.
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Os processos de tratamento biologico podem ser divididos em processos
anaerobios e aerobios, sendo mais investigados até o momento 0s processos

aerobios.

Tais processos envolvem duas etapas. A primeira, envolve a degradacao
por oxidagdo de cianeto e tiocianato com uma subseqiiente adsor¢ao/precipitagao

de metais livres no biofilme.

Esta etapa pode ser representada pelas seguintes reagdes:

M,(CN),(ag) + 2H;0 (ag) + 0,5 O, (g)— M-biofilme + HCO;' (aq) + NH; (ag)  (4.19)

SCN  (aq) + 2H,0 (aq) + 5/2 O, (g)— SO,* + HCO5 (aq) + NH; (aq) (4.20)

Um segundo estdgio do tratamento biologico ¢ usado para remover a
amonia produzida por nitrificagdo utilizando bactérias aerdbicas, autotroficas e

nutrientes inorganicos adequados. As reagdes de decomposigao sao:
2NH; +30, 52NO0; +2 H,0
2NO; + 0, S 2NO5

Este tratamento consegue remover 92% da concentragdo de cianeto total

(MARSDEN e HOUSE, 1993).

PATIL E PAKNIKAR (2002) aproveitaram a habilidade das bactérias de
consumir cianetos metalicos como fonte de nitrogénio para desenvolver um
processo de detoxificacdo de efluentes contendo cianetos de cobre e zinco.
Diferentes espécies de bactérias foram analisadas (citrobacter, pseudomonas B -
182, B — 183, B — 184), no entanto, uma mistura de bactérias apresentou melhores
resultados com uma degrada¢do acima de 99,9% em 120 horas. As condi¢des
6timas encontradas para o processo foram pH 7,5, temperatura 35°C, densidade
igual a 10” células por mL e concentragio de glucose = 5mM. Nestas condigdes,
uma degradacdo completa dos cianetos metdlicos com concentracdo inicial de
cianeto igual a 50 mg/L foi obtida em 15 horas. O precipitado formado durante o

processo foi identificado como hidroxidos de metais.

(4.21)

(4.22)
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3.1.2.6 — Cloracéo alcalina

O processo de cloracdo alcalina consiste na oxidagdo de compostos cianetados
por agdo do cloro gasoso ou de compostos de cloro. Basicamente, a reagdo se
processa em dois estagios. Inicialmente, o cianeto livre reage rapidamente com o
fon hipoclorito, ClO, em solugdo aquosa formando, como composto

intermediario, o cloreto de cianogénio (CNCI), segundo as reagdes:
CN + H,O + CIO" 5 CNCl (g) + 2 OH (4.23)
O mesmo ocorre empregando cloro livre:
CN +Cl, S CNCI(g) +CI (4.24)
Este estagio ¢ independente do pH (COSTA, 1991)

O CNCI ¢ um composto instavel, volatil e altamente toxico (MARSDEN e
HOUSE, 1993; BONAN, 1992). Em meio alcalino, ele hidrolisa-se de acordo

com a reacao:
CNCl+2 OH S CNO + CI' + H,O (4.25)
Esta reagdo leva 5 a 7 minutos em pH >11 e 10 a 30 minutos em pH 8,5 —9,0.

Alguns complexos cianometéalicos também podem ser oxidados através do

processo, como, por exemplo:
[Zn(CN),]> + 4 OCI' + 2 OH S 4 CNO™ + 4 CI' + Zn(OH), (4.26)
[Cu(CN);]* +3 OCI'+2 OH S 3 CNO™ + 3 CI' + Cu(OH), (4.27)

O cloreto e o hipoclorito também reagem com outras espécies que
freqlientemente estdo presentes em efluentes, tais como, compostos organicos,
sulfetos, e tiocianato. Isto pode resultar em um consumo elevado de reagente

(MARSDEN e HOUSE, 1993)
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O segundo estagio do processo envolve a hidrolise do cianato e a

decomposicdo em ions carbonato e amdnio:
CNO + H,0 5 COs* + NH," (4.28)

Neste processo, os ferrocianetos também ndo sdo oxidados, mas podem ser
precipitados na forma de compostos mistos insoluveis, MFe(CN)g, onde M = Cu,
Zn, Fe. Cianetos de niquel podem ser oxidados, mas requerem grandes excessos

de cloro ou longos tempos de reacdo (BONAN, 1992).

Durante a oxidacdo pode ocorrer a formagdo de cloroaminas, produto
extremamente toxico e persistente em ambiente aquatico. Além disso, a
concentragdo residual do cloro pode aumentar a salinidade do efluente (BONAN,

1992; COSTA, 1991). Em decorréncia disto, este método vem caindo em desuso.

4.1.2.7 - Acido de Caro

Produzido pela mistura de H,SO4 concentrado com H,05 (50 —=70%), o Acido
de Caro (H,SOs) oxida tanto o cianeto livre quanto os complexos fracos e
moderados. A vantagem do emprego deste acido ¢ que ele ndo necessita de
catalisador. Para manter o pH entre 9,0 e 9,5, adiciona-se uma base junto com o

acido.
A reagdo de oxidagao do cianeto livre, neste caso, é:
CN + H,SOs + 2 OH 5 CNO™ + 2 H,0 + SO4* (4.29)
E para os complexos:
[M(CN)4]* + 2 H,SOs + 10 OH™ 5 M(OH)y) + 4 CNO™ + 8 H,O +4 SO.>  (4.30)

Os complexos ferricianidricos ndo sdo oxidados, mas precipitam quando

combinados com cobre, zinco € ferro .
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2 M*" + Fe(CN)s" 5 M,Fe(CN)g (4.31)

Empregando este processo ¢ possivel degradar totalmente o cianeto em menos

de 30 minutos (CASTRO, 1998).

4.1.2.8 — Ozonizagao

O o0zo6nio ¢ um reagente promissor pois tem um alto poder oxidante. Ele pode
oxidar at¢ mesmo complexos de Fe (II) e Fe (II). A reagdo de destruicdo do

cianeto pelo 0zonio ¢:
CN +0; = CNO + 0O, (4.32)

A chave do sistema ¢ a geragao in situ do ozonio. O 0z6énio tem uma baixa
absortividade em agua, ¢ sensivel a temperatura e pH, sendo mais bem absorvido

em pH acima de 7,0 (GROSHART, 1998).

4.1.2.9 - Outros métodos

GRANATO (1995) pesquisou a utilizacdo de aguapé, planta encontrada na

América do Sul, no tratamento de efluentes contendo cianeto em meio alcalino.

Foi constatado que o aguapé possui um efeito degradador do cianeto livre, mas
ndo apresenta eficiéncia para remover os complexos ciano-metalicos. Em solugdes
com baixa concentracao de cianeto ([CN'] = 3 ppm) foi possivel uma degradacao
de 73% do cianeto em 48 horas. Entretanto, o limite de concentracdo exigido pela

legislag@o nao foi alcangado.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 9924929/CA


PUC-RIo - Certificagdo Digital N° 9924929/CA

Tratamento de efluentes cianetados 72

A patente de BELL et al (1992) descreve um método para hidrolise de cianeto
em efluentes através da inje¢do de liquido quente e alta pressdo. O liquido deve
ser injetado a 150 —200 psig e, no interior do reator, a solugdo deve ficar entre 150
- 200°C por 30 a 90 minutos. O pH deve ser ajustado para 12 ou mais. Assim, o

ion cianeto forma amonia e acido formico, de acordo com a reagao:
HCN + 2H,0 = HCOOH + NH3 (4.33)

Os complexos ferricianidricos também podem ser hidrolisados em uma base

forte, de acordo com a reagao:
2 [Fe(CN)s]*+4 OH + % O, = Fe,05 + 2 H,0 + 12 CN (4.34)

Segundo o autor, este processo atinge uma eficiéncia de até 99,9%.

Muitos dos métodos expostos neste capitulo resultam em implicagdes
ambientais ainda mais severas que a propria presenca do cianeto em si. Outros
demandam elevadas quantidades de oxidante para que o resultado seja satisfatorio,
elevando o custo do processo ou apresentam uma cinética de oxidagdo lenta
requerendo um longo tempo de residéncia. A partir destas dificuldades, surgiu a
necessidade de novas pesquisas para o tratamento de efluentes cianetados com
tecnologias que fossem limpas, rapidas e eficientes. Tais caracteristicas, por serem
encontradas nos processos oxidativos avangados, motivaram este trabalho, como

sera visto no capitulo a seguir.
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