29/05/2021 Remocgéo de cianeto de efluente galvanico, recuperacéo e reuso de metais e agua - Portal TS

FaY
ATOTECH

21 de maio de 2021

https://www.portalts.com.br/remocao-de-cianeto-de-efluente-galvanico-recuperacao-e-reuso-de-metais-e-agua 1/25


https://www.portalts.com.br/
https://linkedin.com/company/portalts
https://facebook.com/portaltsoficial
https://instagram.com/portaltsoficial
https://youtube.com/user/ABTSBrasil
https://www.atotech.com/
https://www.portalts.com.br/categoria/materia-tecnica
https://www.portalts.com.br/autor/portal-ts

29/05/2021 Remocgéo de cianeto de efluente galvanico, recuperacéo e reuso de metais e agua - Portal TS
e SRR S eSeeLSsssT 0 TS JEEESETETODEEENS o Seee 0 T wm

Pedro de Aratjjo !

Osmar Ailton Alves da Cunha ? e José Katz >

https://www.portalts.com.br/remocao-de-cianeto-de-efluente-galvanico-recuperacao-e-reuso-de-metais-e-agua 2/25



29/05/2021 Remocéo de cianeto de efluente galvanico, recuperagéao e reuso de metais e agua - Portal TS

L3 EFIL Equipamentos para Filtracdo Ltda. - Divisdo GALVANO,
R. Dr. Alcides de Campos, 225 - Sao Paulo, CEP 04336-160 - SP-
Brasil, (11) 5679-0033, efil@uol.com.br;
pdearaujo64@g.mail.com

2Rohm and Haas Quimica Ltda. —, Av. Nacdes Unidas, 12551-
13°A- Sao Paulo-SP-Brasil, CEP 04578-903 Fone: (11) 5112-
9056, ocunha@rohmhaas.com

Publicado na edigdo 148, pdgina 26 da Revista TS - REV 5-
20/05/21 - Pedro de Aradjo para Portal TS

Introdugdo

Cianeto, também chamado em nomenclatura hoje obsoleta, de
cianureto, é a denominacao genérica e incorreta dada a qualquer
composto quimico que contém o grupo ciano C=N, com uma
ligacao tripla entre o 4&tomo de carbono e o de nitrogénio.

Os compostos organicos que possuem este radical sao
denominados nitrilas.

Os compostos inorganicos que contém o anion (CN°) derivados
do cianeto de hidrogénio ou acido cianidrico (HCN) sao
chamados cianetos e sua forma comercial mais comum é
combinada com os cations potassio (K*) e sddio (Na"),
respectivamente formando as substancias cianeto de potassio
(KCN) e cianeto de so6dio (NaCN).

Estes sais derivados do acido cianidrico, quando estiverem
presentes em uma solucao aquosa de pH < 12, veja o grafico 1,
devido a sua grande facilidade de hidrolisar, formam acido
cianidrico (HCN) resultando em um meio altamente téxico que
podera liberar o referido gas cianidrico, letal em pequenas
concentragoes principalmente se na solucao cianidrica houver a
condicao de pressao e temperatura: 100KPa a 26°C.

O equilibrio da reagao CN™ + H" « HCN(yq,) ocorre em pH 9,3.
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Ciane

Grdfico 1

O cianeto de hidrogénio é um gas incolor extremamente toxico,
considerado um dos venenos mais letais conhecidos pelo
homem. Férmula molecular: C-H-N. Peso molecular: 27,03g. A
temperatura ambiente, é extremamente volatil. A sua
temperatura de fusao é de -13,4 °C, e a temperatura de ebulicao
é de 25,6 °C. E soltivel em 4gua, dlcool e éter, facilmente
inflamavel. Possui um tipico odor semelhante ao cheiro de
ameéndoas amargas. Pode ser produzido pela reacdao de um
cianeto (sal) com um 4cido forte ou pela reacao da amonia com
monoxido de carbono.

Os sais dos cianetos de sddio e potassio sao solidos brancos
deliqiiescentes, soltiveis em dgua, amonia solucao, e levemente
solaveis em dlcool. Usar o olfato e o paladar para identificar um
dos venenos é erro fatal.

A toxicidade do ion cianeto (CN")é conhecida ha mais de dois
séculos; porém, os compostos que contém cianeto sao toxicos
somente se liberarem HCN numa reacao.

A acdo téxica do HCN deve-se a sua capacidade de inibir a
enzima citocromo oxidase mitocondrial, fundamental no
transporte de elétrons para as células consumirem o gas
oxigénio transportado pelo sangue. O ion cianeto provoca a
parada da respiracgao celular. A pessoa envenenada acaba
morrendo por asfixia, mesmo que o seu sangue esteja saturado
de oxigénio. As células morrem e esse processo acontece
rapidamente nos centros vitais do organismo provocando ébito.

Por ingestao, a dose capaz de provocar a morte é de 1 mg por
quilograma de massa corpérea. Por inalacdo, uma concentracao
de 0,3 mg por litro de ar mata entre 3 e 4 minutos.

Quando o sal cianidrico atinge o estobmago, reage com o acido
cloridrico presente no suco gastrico: NaCN(s) + HCl(aq) ®
HCN(g) + NaCl(aq)

Alguns acucares, como a glicose e a sacarose, se combinam com
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o cianeto, formando uma substancia praticamente sem
toxicidade, denominada cianidrina.

O tratamento deve ser aplicado de imediato, sem perda de
tempo. Em casos de absor¢ao de grandes quantidades desse
acido, é inutil aplicar algum tratamento que, quando possivel,
consiste em injecoes de solu¢oes aquosas e nitrito de sddio e/ou
tiossulfato de sddio. Antigamente, utilizavam-se também
injecoes de solucoes aquosas de azul de metileno.

Nos processos industriais de mineracao os cianetos inorganicos,
devido a estabilidade dos complexos formados, sao importantes
para extracao de ouro e prata, em metalurgia tem destaque nos
processos de tratamento térmico, em agricultura como
inseticida, em fotografia presente nos reveladores, em sinteses
organicas tém seu lugar de destaque em varios processos como
na producao da acrilonitrila (cianeto de vinila) produto muito
importante na manufatura de tecidos sintéticos e colas
instantaneas. Em galvanoplastia sao largamente utilizados nas
varias formas de sais alcalinos contendo principalmente sédio,

potassio, zinco, cobre, cadmio, ouro, prata, niquel, bario, dentre
outros. O grafico 2 mostra os principais usos do cianeto.

Scaun w11 de fevwralic da 200 - bs dus o Jasdunaen

Grafico 2

Na natureza o cianeto é encontrado em diversas plantas, como
nas sementes lenhosas de algumas frutas e numa variedade da
mandioca, vulgarmente chamada de mandioca-brava: uma
planta encontrada no continente sul-americano altamente
toxica quando in natura, mas sua raiz é muito consumida e
apreciada na forma de farinha torrada, apés a destruicao do
cianeto.
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Cianetos presentes em efluentes de processos industriais sao
altamente toxicos para mananciais de superficie e subterraneos
sendo necessaria sua remoc¢ao do meio por alguma técnica
especifica, das quais falaremos mais adiante.

O limite permitido do cianeto total presente em um efluente
industrial quando do seu lancamento em rede receptora ou
manancial, conforme a legislacao federal, Resolu¢ao Conama n°
357, art. 34, é de 0,2mg/L.

Envenenamento por Cianeto

Dada a importancia do cianeto e seu uso em galvanoplastia,

inserimos neste trabalho, com a devida autorizagao, parte do

texto publicado no endereco
http://www.ff.up.pt/toxicologia/monografias/ano0304/Cianetos/index.htm
de autoria de Dr. Ana Isabel Pimentel Neves, Dr. Joana

Gongcalves de Ascencao e do Prof. Doutor Fernando Remiao do
Laboratério de Toxicologia da Faculdade de Farmadcia da

Universidade do Porto, Portugal, que demonstra como ocorre o
envenenamento por cianeto. Veja a seguir como isso acontece:

Grafia original.:... “Toxicologia e Fisiopatologia: O cianeto é
absorvido rapidamente pelo tracto respiratorio quando inalado
sob a forma de HCN e mais lentamente pelo tracto
gastrointestinal quando da ingestao de sais de cianeto (sais de
sddio e potassio) e glicosideos cianogénicos (amigdaldsido e
linamardosido, por exemplo); o envenenamento por contacto da
pele com solugoes concentradas de cianeto de sodio e de
potdssio também pode ocorrer, sendo a absor¢ao mais lenta que
a observada pela inalacao. O cianeto, uma vez absorvido,
distribui-se rapidamente pelos globulos vermelhos e pelos
tecidos. A desintoxicagdo ocorre através da combinagao do
cianeto com o enxofre (S) para formar tiocianato. Esta
combinagao pode ocorrer por duas vias: enzimaticamente
através de reacgoes catalisadas pela rodanase ou por uma
segunda via, esta ndo enzimdtica, por combina¢do com a
albumina. O tiocianato, composto menos toxico, é eliminado
por via renal tendo um tempo de semi-vida de eliminagao de 2,5
dias em pacientes com fungao renal normal.

O cianeto tem como propriedade, uma elevada afinidade para os
metais (dai a sua grande utiliza¢ao na industria de metais)
formando com eles complexos. O cianeto absorvido vai formar
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importantes, inibindo a sua fung¢ao. O mecanismo que explica a
toxicidade do cianeto envolve a inibigao da cadeia respiratoria
mitocondrial. Este liga-se ao ferro no estado férrico (Fe>') do
citocromo oxidase mitocondrial (citocromo aa3), enzima que
medeia a transferéncia de electroes para o oxigénio molecular, o
ultimo passo da fosforilacao oxidativa. O bloqueio desta enzima
interrompe, assim, a capacidade da célula usar o oxigénio,
conduzindo a anoxia tecidular.Para além disso compromete o
metabolismo da célula e a produgao de ATP é drasticamente
reduzida.

Esta incapacidade da célula para utilizar o oxigénio conduz ao
aumento do metabolismo anaerobio e ao rdapido
desenvolvimento de acidose ldctea e hipoxia citotoxica. Uma vez
que o cianeto ndo altera a capacidade da hemoglobina em
transportar o oxigénio, uma quantidade suficiente de O, é
colocada a disposigao dos tecidos mas este nao pode ser
utilizado. O sangue venoso é entao oxigenado e adquire uma
coloragao tao vermelho vivo quanto o sangue arterial. A
respiracdo € entao estimulada pelas células quemorreceptoras

como acontece quando a quantidade de oxigénio esta diminuida.
Inicialmente é observado um breve periodo de estimula¢ao do
CNS com hiperpneia e dor de cabecga, seguindo-se uma
depressao que ocorre com hipoxia e morte por paragem
respiratoria.

Orgdos como o coragdo e o cérebro sao particularmente
afectados porque requerem muito ATP e tém uma capacidade
limitada em suportar o seu défice. Uma vez interrompida a
produgao de ATP, o coragao apenas é capaz de aguentar 3
minutos. Sendo assim, o cianeto pode causar morte por falha
cardiaca ou respiratoria.

O complexo ferro-cianeto é dissocidvel e rapidamente sofre
ruptura tornando a desintoxicagao possivel através de
mecanismos bioquimicos naturais, como ja tinha sido referido,
ou com terapia usando antidotos.

A ligacdo do cianeto a outros metais de enzimas cataliticas
interfere com o metabolismo lipidico e do glicogénio, efeitos
estes que sao menos evidentes clinicamente em compara¢ao
com o dramadtico impacto do efeito do cianeto na respiragao
celular aerobia.”

“Sintomatologia Clinica: A gravidade dos sintomas decorrentes
do envenenamento por cianeto nao estd directamente ligada a
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quantidade e taxa de exposi¢cdo a este composto.

O paciente pode aparecer com uma coloragcao rosada da pele
uma vez que o sangue venoso apresenta uma cor tao vermelha
quanto o sangue arterial. Isto acontece porque o cianeto
bloqueia a utilizagao do oxigénio elevando a pressao parcial de
oxigénio no sangue venoso.

Doses massivas de cianeto podem provocar, sem aviso, stibita
perda de consciéncia e morte por paragem respiratoria.

O cérebro é particularmente susceptivel ao envenenamento por
cianeto devido as suas elevadas exigéncias metabdlicas. E
observada uma diminuicao da taxa celular de adenosina
trifosfato e um aumento da taxa de adenosina difosfato por
causa da predominancia do metabolismo anaerobio. A
actividade eléctrica do cérebro é também alterada por ruptura
dos neurotransmissores calcio-dependentes, o que explica a
manifestacao dos efeitos neurotoxicos induzidos pelo cianeto,
como tremores e convulsoes.

“Tratamento e Antidotos apds Envenenamento: O tratamento
de envenenamento por cianetos deve ser rapido para ser eficaz.
Baseia-se em monitorizar, estabelecer acesso intravenoso e
administrar oxigénio a 100% por mdscara a todos os pacientes
com sugerida exposicado a cianeto. A lavagem gdstrica é indicada
em pacientes com ingestao recente de cianeto, apos o inicio de
tratamento mais especifico. O carvao activado liga-se a
pequenas quantidades de cianeto e pode diminuir a gravidade de
uma ingestao.

Embora muitos pacientes tenham sobrevivido a este tipo de
envenenamento apenas com cuidados médicos, o uso de
antidotos especificos tem salvado pacientes severamente
envenenados.

Como a toxicidade resulta da ligagao ao ferro na forma férrica do
citocromo oxidase, o tratamento tem como objectivo a
prevengdo ou o reverter de tal ligacdo, através do fornecimento
de uma larga reserva de ido férrico para competir pelo cianeto.
Um mecanismo eficaz é administrar substancias como o nitrato,
que oxidam o ferro da hemoglobina a metemoglobina. O amil
nitrito é habitualmente administrado por inalacao, enquanto
uma solugao de nitrito de sodio € preparada para administracao
intravenosa. A metemoglobina formada compete com o
citocromo oxidase pelo iao cianeto, estando esta reac¢ao

favnrorida Enrma_co rinnnmotoamnolnhinag o n ritnernman
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oxidase é restaurado.

O nitrito de sddio e o tiossulfato de sédio estao contidos no
“Taylor Cyanide Antidote Kit”, utilizado nos Estados Unidos da
Ameérica, e que também contém uma ampola de amil nitrito para
inalagao.

Devido a toxicidade do nitrito de sodio, um paciente
assintomadtico nunca deve ser tratado com este. Os pacientes
com exposi¢ao por inalagdo nao requerem terapia com antidotos
especificos se tiver ocorrido recuperagado significativa antes de
necessitarem de cuidados médicos.

A capsula de amil nitrito é incluida como meio para iniciar a
terapia quando o acesso intravenoso nao foi obtido ou quando o
tratamento é iniciado por pessoal ndao médico. Nao é necessdrio
administrar o amil nitrito se se pode usar o nitrito de sédio
intravenoso.

Para o envenenamento sintomatico por cianetos a dose de
nitrito de sodio utilizada em adultos é de 300 mg, seguida de
12,5 g de tiossulfato de sodio. As criang¢as devem receber 0,33
ml/Kg de nitrito de sodio a 10% e 1,65 ml/Kg de tiossulfato de
sodio a 25% (deve-se baixar a dose pedidtrica de nitrito de sodio
se houver historia de anemia).

O maior efeito lateral da administracao do nitrito é a hipotensao
relacionada com os seus efeitos vasodilatadores.
Metemoglobinemia como consequéncia da administragao de
nitritos ocorre mais frequentemente noutras espécies do que em
humanos, apesar de ter ocorrido metemoglobinemia severa
resultando na morte de uma crianga, que recebeu nitrito de
sédio por ingestao assintomadtica de cianeto.

O tiossulfato de sodio € dado a seguir a administragcdo de nitrito
de sodio, embora possa ser iniciado em simultaneo.

Os efeitos terapetiticos combinados destes dois agentes, como
determinado pelo LD50 para os cianetos em estudos animais*
sdo maiores que os seus efeitos aditivos demonstrando
sinergismo.

O tiossulfato de sédio aumenta a taxa de desintoxica¢ao do
cianeto por doacao de uma molécula de enxofre a enzima
rodanase, que catalisa a formagao de tiocianato menos toxico,
que é depois excretado na urina.

O uso somente de oxigénio tem apenas um ligeiro efeito de
proteccao neste tipo de envenenamento, no entanto, o oxigénio
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a 100% potencia dramaticamente os efeitos protectores do
tiossulfato ou do nitrito/tiossulfato. Isto ocorre embora o
cianeto bloqueie a utilizacdo de oxigénio. Esta intensificacdo de
eficacia estd ainda por explicar, mas pode ser devida a tensoes
intracelulares elevadas de oxigénio suficientes para oxidagao
nao enzimadtica dos citocromos reduzidos ou o oxigénio pode
deslocar o cianeto de citocromo oxidase por ac¢ao de massas.

O uso de oxigénio em elevadas concentragcoes nao parece trazer
beneficios adicionais, excepto em pacientes com
envenenamento por cianeto e por mondxido de carbono, em
simultaneo.

*Way e associados (1972) demonstraram que o nitrito aumenta o
LDsy do cianeto de potdssio de 11 mg/Kg para 21 mg/Kg, em
ratinhos; a administracao de tiossulfato aumenta o valor para 35
mg/Kg, enquanto que o nitrito seguido de tiossulfato aumenta o

LDsp para 52 mg/Kg.

No entanto a toxicidade dos nitritos levou a pesquisa de terapias
eficazes mais seguras. Alternativamente pode-se usar 4-

dimetilaminofenol intravenosamente numa dose de 3 mg/Kg,
que também oxida a hemoglobina a metemoglobina
(Weger, 1983) e é usado na Alemanha.

Os compostos de cobalto tém uma afinidade para o cianeto
(Way, 1984)e o edetato dicobalto (Co2EDTA) é largamente usado
para tratar este tipo de envenamento, no Reino Unido (Cottrell
et al.,1978; Weger, 1983). Apesar de ser um antidoto eficaz, tem
uma toxicidade significativa, especialmente quando o cianeto
nao estd presente, limitando o seu uso como agente terapéutico
empirico.

Analogamente a hidroxicobalamina (vitamina B12a) combina-se
com o cianeto para formar cianocobalamina (vitamina B12) e
tem sido usada para proteger pacientes sujeitos a infusoes
prolongadas de nitroprussiato de sédio. Quando a
hidroxicobalamina é administrada sozinha, o cianeto é
aprisionado na forma de cianocobalamina. No entanto, quando
combinado com o tiossulfato de sodio, o cianeto aparece na
forma de tiocianato. A administracao concomitante do
tiossulfato pensa-se reciclar a ligacao hidroxicobalamina,
reduzindo a quantidade de hidroxicobalamina necessdria para
desintoxicar uma determinada dose de cianeto.

Na prdtica, a maior parte destes agentes sao usados em
combinagao com o tiossulfato de sodio”
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“Exposi¢ao ambiental: O cianeto de hidrogénio pode surgir
naturalmente como fonte de polui¢ao ambiental produzido por
microorganismos, bem como libertado aquando da degradagao
de glicosideos cianogénicos (amigdaldsidos, linamardsidos...).
Muitos microorganismos fotossintéticos, como a alga verde-azul
Anacystis nidulans produzem cianetos livres como resultado do
metabolismo dos nitratos.

Como fonte artificial de poluicao elegem-se o fumo do cigarro,
as fornalhas usadas nas indtistrias, locais de fabrico de gds para
combustivel e fornos de cozinha que geram gds cianidrico.

Quanto aos sais de cianeto, sdo os materiais contendo
compostos de cianeto largados em terra que podem levar a
niveis elevados de cianeto em dguas subterraneas e em estratos
subjacentes.

A produgao de dcido cianidrico e a sua utilizacdo como matéria-
prima no fabrico de acrilatos, sais de cianeto, herbicidas e
tintas, assim como o seu uso em fumigantes, resulta na sua
libertacao para o ambiente. Se este € libertado para a atmosfera

a uma pressao de vapor de 742 mm Hg a 25°C indica que o dcido
cianidrico ird existir unicamente como vapor na atmosfera. Este
vapor de dcido cianidrico serd degradado por reac¢oes com
radicais hidroxilo produzidos fotoquimicamente. O tempo de
semi-vida para esta reacg¢ao no ar estd estimado em 535 dias.

Se o cianeto de hidrogénio € libertado no solo espera-se uma
grande mobilidade. A mobilidade dos cianetos é menor nos
solos com baixo pH, alta concentracado de oxidos de ferro livres e
particulas carregadas positivamente. A mobilidade é maior a pH
alto e elevada concentragao de concentragao de cdlcio livre. A
sua volatilizacao a partir de solos humidos é um destino
importante segundo a constante da lei de Henry (a solubilidade
de um gds num liquido é proporcional a pressao do gds existente
sobre a solucgao) de 1,33x10-4 atm-cu m/mol.

O 4acido cianidrico podera ainda volatilizar-se a partir da
superficie de solos secos baseado na sua pressao de vapor.

Se o dcido cianidrico é libertado para a 4gua, nao é esperado que
seja adsorvido a solidos suspensos ou sedimentos devido a sua
alta solubilidade na dgua. Pode ainda volatilizar-se a partir da
superficie da dgua, que tem um tempo de semi-vida de 3 horas a
nivel de um rio e 3 dias no caso de um lago.

Valores experimentais sugerem que o potencial de
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vloacumaulagdo em organisimos aquaticos € baixo.

Os sais de sodio e potdssio sao muito soltiveis na 4gua e como
resultado sao rapidamente dissociados nos seus respectivos
anioes e catioes uma vez libertados na dgua. O ido cianeto
libertado pode depois formar dcido cianidrico ou reagir com
outros metais presentes na dgua natural. Se o ido cianeto estd
presente em excesso, podem formar-se complexos
cianometalicos, no entanto se os metais sao prevalentes, sao
produzidos simples cianetos metalicos.

A exposicao cronica ao dcido cianidrico pode ocorrer atraves de
inalacao e aos sais de cianeto por contacto dérmico com estes
compostos no local de trabalho onde sao produzidos ou usados:
minas, industrias de manuseamento e transformagao de metais,
industria de pldsticos,... A “American Conference of
Governmental Industrial Hygienists” recomenda 5m/M de
limite de exposi¢ao a curto prazo na pela para os cianetos de
potassio e o cianeto de sodio. A OSHA recomenda Ilimites de
exposicao médios de um dia normal de trabalho (8h) de 5m/M
para os cianetos de potassio e sodio. Como os individuos que
estao directamente ligados a estes locais estao mais vulneraveis
a acidentes de envenenamento por este toxico, medidas de
seguranga e preveng¢do no trabalho devem ser implementadas.

A populacao em geral pode estar exposta mais habitualmente ao
dcido cianidrico a partir dos fumos dos automoveis e aos gases
libertados pelas incineradoras e em particular os bombeiros e
individuos expostos aos fumos da combustao de polimeros
naturais e sintéticos (como os poliuretanos) durante fogos
estruturais quando mobilia e téxteis estao presentes.”

Formas de tratamento dos
efluentes galvanicos
cianidricos

As aguas de lavagens de processos galvanicos que contém em
suas formulacoes o ion cianeto, devido a sua toxidade e risco
ambiental, necessitam de segregacao e processos de tratamento
para sua destruicao com formagao de lodos galvanicos
especificos ou remocao dos cianetos e complexos cianidricos,
em separado, permitindo inclusive seu reuso em circuito
fechado.

Ha trés formas de classificacao dos cianetos presentes nos
efluentes:

. . 7 1.
a (Minnatnc tntnic — rantdm ramnlavac matdlicrnc rarn Ba

https://www.portalts.com.br/remocao-de-cianeto-de-efluente-galvanico-recuperacao-e-reuso-de-metais-e-agua

12/25


http://www.ff.up.pt/toxicologia/monografias/ano0304/Cianetos/mp.htm

29/05/2021 Remocéo de cianeto de efluente galvanico, recuperagéao e reuso de metais e agua - Portal TS

- LIAIICLUS LULALS — LULILEII CULLIPICAUD HICLALILUD CULLL 1'C —
fortemente estaveis

e Cianetos de acidos fracos dissociados — contém complexos
metalicos fracos e moderados com Ag, Cd, Cu, Ni, Hg, Zn,
Au.

e Cianetos livres — contém ions CN~ e HCN

Na seqiiéncia acima, 1 contém 2 e 3, e 2 contém 3.

Usualmente nas estacoes de tratamento de efluentes galvanicos,
o cianeto é destruido em duas etapas de reacoes fisico-quimicas
de oxidacao pelo método da cloragao alcalina. O processo utiliza
cloro gasoso ou proveniente de hipocloritos de sédio ou cdlcio.
Na primeira fase de oxidacao alcalina, em pH 12, cianeto é
convertido a cianato, e posteriormente, em pH 8,0 cianato é
convertido a gas carbonico, nitrogénio e amonia.

A concentracao limite de seguranca da reacao € 2g/L de CN”
presente no efluente, para evitar que pela reacao exotérmica
ocorra a volatilizacao do cloreto de cianogénio (CNCI) mortal se
inalado pelo homem caso esteja presente em concentracao
superior a 0,4g/m?> de ar.

O processo de cloracao alcalina é bastante eficiente na
destruicao de cianetos, utiliza grandes massas de cloro na forma
de hipoclorito de sédio (NaClO) ou Calcio (Ca (Cl0O)y),
resultando em custo elevado devido as grandes massas de
reagentes utilizadas e lodos resultantes.

Em geral, sao necessarios tedricos 2,73g de Cl, para cada grama
de CN™ oxidada a CNO". Na pratica, ha uma variacao chegando
até a 8g de Cl, para a reacao completa de destruicao do cianeto,
pois ha etapas intermediarias de oxidagao da amonia formada
nas reacoes.

Outros processos de destrui¢ao via oxidagao de cianeto nao
usuais nas instalacoes galvanicas, que sao encontrados em
varios segmentos industriais, principalmente no setor de
mineracao, sao:

¢ INCO - Di6xido de Enxofre / Ar — Desenvolvido nos idos dos
anos 1980, por INCO Limited, este processo utiliza SO e Ar
na presenca de um catalisador de cobre (10 a 50 mg/L de
cobre) para oxidar cianeto, em pH 8,0 a 9,0. Em teoria sao
necessarios 2,46 gramas SO, por grama de cianeto oxidado,
mas na pratica isso varia de 3,5 e 4,5 gramas de SO, /g CN".
H4 mais de trinta instalac¢oes ao redor do planeta onde o
processo foi implantado. A presenca do enxofre neste
processo facilita a formacao de precipitados metalicos
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altamente estaveis devido ao pequeno produto de
solubilidade da maioria dos sulfetos.

Peréxido de Hidrogénio — Trata-se de um processo
semelhante ao Di6xido de Enxofre /Ar, onde o peréxido de
hidrogénio substitui os dois componentes anteriores para
oxidar cianeto. Da mesma maneira que no processo anterior,
as reagoes ocorrem na presenca de cobre como catalisador
em pH 9,5 a 10,5. Metais pesados como cobre, niquel e zinco
sao facilmente precipitados neste processo. Quando ha
complexos de ferrocianetos presentes, numa segunda etapa
é necessdrio reduzir um pouco o pH para completar a reacao
de precipitacao, ao redor de pH 6,0. Em teoria sao
necessarios 1,31 gramas de HyO, 50% (200Vol) para oxidar 1
grama de cianeto. Na pratica isso varia de 2 a 8 gramas de
Peréxido de Hidrogénio para 1g de cianeto. Este processo
tem boa aplicabilidade para tratar niveis baixos de
concentracao de cianetos.

Acido de Caro - Utiliza o Acido Peroximonosulftrico,
H,SO0:s, e sua aplicacao foi recentemente desenvolvida para o
tratamento de efluentes contendo cianetos. Devido a rapida

decomposicao do 4cido de caro, este é produzido in situ
durante a reacao com o efluente, a partir do acido sulftrico
(2 a 2,5 moles) e do peréxido de hidrogénio (1 mol). O pH
situa-se acima de 9,0 e a temperatura varia numa faixa de 0
a 80°C. Sua aplicacao é interessante quando o catalisador
cobre nao pode estar presente. Também este processo
apresenta vantagens para tratamento de cianetos presentes
em lodos, ao invés de solugdes. O consumo tedrico de HySOs
é 4,39 gramas por grama de cianeto oxidado, entretanto na
pratica o consumo varia de 5,0 a 15,0 gramas do acido de
caro por grama de cianeto oxidado. O acido excedente
produzido na reacao é neutralizado com cal.

Bio-oxidacdo — Diversas espécies de plantas, algas, fungos,
bactérias aerdbicas e anaerdbicas e leveduras em
combinacao com enzimas e aminoacidos promovem
metabolicamente a oxidagao natural de cianetos a cianatos.
Amonia ocorre livre como resultado da maioria das reacoes
com a biomassa e necessita remedia¢ao posterior. Em geral
as reagoes ocorrem em pH 7, temperatura ambiente, com
mecanismos de absorcao, adsorcao e precipitagao. O
processo de bio-oxidacao patenteado mais conhecido para
remediacao de cianeto livre, cianocomplexos e tiocianatos
utiliza um biofilme composto principalmente da bactéria
pseudomona paucimobilis, operando em um reator
bioldgico rotativo com a vantagem de nao produzir amonia
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como subproduto.

Ozonizagao — A oxidagao de cianeto utilizando gés ozonio é
uma pratica que substitui com vantagens a cloragao alcalina
e promove a destruicao de complexos e precipitacao de
oxidos de metais pesados presentes. O gas ozonio é gerado
in situ no reator que contém o efluente a ser tratado. A
producao de Oz pode ocorrer através do gas Oy, ou através
do ar, dependendo do tipo de equipamento utilizado. As
reagoes ocorrem em pH 10, e para cada grama de cianeto
totalmente oxidado necessita-se de 4 a 8 gramas de O3z. O
consumo energético depende do tipo de gerador de Oz
utilizado, variando de 8 a 20KWh por Kg de Ozo6nio
produzido. Se houver compostos organicos halogenados
presentes no efluente a ser tratado, o sistema de gas 0zonio
pode ser combinado com radiagao ultravioleta para a
destruicao dos compostos indesejaveis.

. Eletro-Oxidac@o / Remocgao — Processo similar a

eletrodeposicao metalica, onde o efluente contendo
cianetos metadlicos é eletrolisado em reator eletroquimico

aberto ou fechado utilizando-se eletrodos bidimensionais e
tridimensionais, dimensionalmente estaveis, por exemplo
catodo de carbono vitreo reticulado e anodo de titanio
revestido com ruténio. As varidveis do processo sao
geralmente a concentracao dos cianetos metalicos, pH,
temperatura, resistividade, velocidade de fluxo do efluente,
tensao e corrente elétrica. Neste processo, cianetos sao
destruidos por oxidagao pela liberacao de O3 no anodo e
metais presentes sao reduzidos e depositados no catodo.

. Fotdlise —Ultravioleta/H;0; - Processo Oxidativo Avancado

de cianetos que utiliza um reator contendo lampada
ultravioleta, que devido a alta absorcao de raios UV pelo
perdxido de hidrogénio com sua posterior dissociacao forma
radicais *OH, altamente reativos e depois reage com os
ciano complexos por fotélise direta. Os sistemas podem
operar em regime de fluxo continuo ou bateladas e o
desenho do reator depende de muitas variaveis
determinadas a partir da caracterizacao fisico-quimica do
efluente. Para o cianeto o sistema opera com pH acima de
8,0, longo tempo de exposicao, baixa taxa de fluxo, com bom
rendimento final. O fator impeditivo desse tipo de reator é a
curta vida util das lampadas de ultravioleta e seu custo
elevado.

Os principais processos de separacao de cianeto sao enumerados
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a seguir:

8.

10.

Eletrodialise — Utiliza um reator eletroquimico que possui
eletrodos bidimensionais e tridimensionais
dimensionalmente estaveis e através do correto
dimensionamento do transporte de massa em meios fluidos
0 processo possibilita aos cations permearem membranas
cationicas migrando e concentrando-se em seus respectivos
catdlitos ou reduzindo metais nos respectivos catodos, e
anions permearem membranas anionicas migrando e
concentrando seus respectivos andlitos ou oxidando anions
nos respectivos anodos. Variaveis como pH, pressao,
temperatura, tensao, corrente elétrica, vazao, massa,
condutividade, resistividade, sao fundamentais ao estudo
para estabelecimento correto de cada aplicacao. No caso
especifico de efluentes contendo cianetos metalicos e
cianetos livres, os metais sao reduzidos nos catodos, os
cianetos complexados oxidados no andlito, e cianeto livre
pode ser recuperado através de sua concentracao no
respectivo catolito.

. Osmose Reversa — O processo de osmose reversa para

separacao e/ou recuperacao de cianetos metdlicos
(especialmente zinco, cobre, prata e ouro) utiliza uma
membrana impermeavel aos cianetos, de curta vida util,
resultando em rejeitos com baixa concentracao de cianetos e
baixo rendimento na recuperacao de agua. O rejeito
contendo os cianetos metalicos necessita de alguma técnica
de concentragao para reuso ou pode ser tratado por outro
método de destruicao de cianetos para recuperagao de
metais.

Eletrocoagulacao / flotacao — Uma das mais antigas
técnicas, remonta o século XIX, a célula de eletrocoagulacao
/ flotacao consiste em um reator eletroquimico aberto
composto de multiplos eletrodos bidimensionais,
normalmente anodos de ferro (outros metais podem ser
usados como fonte de ions ao meio) e catodos de aco inox
(ou outro material dimensionalmente estavel), dispostos em
lamelas com pequena distancia entre os eletrodos em torno
de 30mm. O efluente é percolado de baixo para cima com
tempo de residéncia minimo de 30 minutos, eletrolisado
durante sua subida sob uma tensao elétrica de cerca de
0,9VDC por litro de efluente. O anodo de ferro é consumido
liberando ions ao meio e formando complexos cianidricos
insolaveis. Durante as reagdes ocorrem os fendmenos fisicos
de coagulacao e flotacao e os produtos dessas reacoes
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podem ser recuperados, depois de separados do meio
liquido. O rendimento das células depende de fatores como
pH, corrente elétrica, tensao elétrica, velocidade de fluxo do
efluente e composicao do efluente.

Hidroélise / Destilacdo - Cianeto livre naturalmente hidrolisa
em presenca de dgua e produz o acido cianidrico em
solucao, com posterior volatilizacao do referido gas. O
fendmeno ocorre devido a diferencas de pressao de vapor do
HCN(g), 100KPa a 26°C, com ponto de ebuligao em 25,6°C,
em detrimento da dgua que tem pressao de vapor em 34KPa
a 26°C, com ponto de ebulicao em 100°C. Isso facilita a
separacao do HCNg) em temperaturas relativamente altas
ou pressoes relativamente baixas. Em sistemas de destilacao
desse tipo de efluente, 0 HCN(g) pode ser capturado e
concentrado em torres lavadoras de gases projetadas com a
devida seguranca para este tipo de gas. Tiocianatos e
complexos cianidricos soltiveis nao sao removidos na
destilacao, requerendo posterior tratamento em outra
técnica.

AVR (Acidificacao-Volatilizacao-Recuperagao) — Este
processo utiliza equipamentos que requer extrema
seguranca operacional e consiste em acidificar a solug¢ao
contendo cianetos em pH na faixa 1,5 a 2 com acido
sulfurico, coletar o cianeto de hidrogénio desprendido em
uma torre lavadora do gas onde o mesmo podera ser
recuperado em um meio alcalino. O efluente inicial apés a
remocao do cianeto livre é neutralizado com cal e metais
pesados presentes no mesmo sao precipitados. Trata-se de
um dos processos que mesmo considerando os requisitos de
seguranca pode oferecer em caso de acidente, maior risco a
vida humana e ao meio ambiente.

Adicao de metal (cementacgao) — Desenvolvido no século
XIX, este é um processo classico de recuperacao de ouro das
solucoes cianidricas pela adi¢ao de zinco metalico em p6. Ha
troca e substituicao do metal zinco entre o cianeto de ouro,
ocorrendo posteriormente a reducao do ouro em sua forma
metalica. Outros metais podem ser usados em substituicao
ao zinco, resultando em diferentes velocidades de reacao.
Durante décadas este processo liderou como principal meio
de separacao de ouro metdlico, embora ele nao seja ideal
para solucoes cianidricas de baixo teor metalico, causando
perdas no rendimento do processo.

Complexacao com Fe — (Ferri e Ferro-cianeto) — Usa o
Sulfato Ferroso Heptahidratado. (FeSO4.7H»0) para fornecer
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os ions metalicos para formacao de complexos insolaveis e
solaveis (de menor toxidade ao meio), tais como:
Hexacianoferrato (III) (Fe(CN)g %), Azul da Prssia
(Fe4[Fe(CN)g]3), e outros complexos insoltveis resultado de
combinagoes metdlicas com ferro, MyFey(CN)g. O processo é
conduzido em pH na faixa 5,0 a 6,0, com adi¢ao do
(FeS0O4.7H,0) entre 0,5 e 5,0 moles de Fe por mol de CN".
Este processo tem limitagoes quando se deseja precipitacao
controlada com a finalidade de remocgao de algum
componente especifico do meio.

Flotacao e Precipitacdo — Processo introduzido no século
XIX, inicialmente para separacao de metais em mineracao,
posteriormente adaptado para tratamento de efluentes
cianidricos, utiliza diversos reagentes com a finalidade de
formar precipitados e col6ides que apds a injecao de
microbolhas de ar, finalizam a separacao de fases,
permitindo assim remediacao do efluente.

fon Flotagdo - Usa um reagente organico, um surfactante
heteropolar, usualmente uma amina cationica como cloreto
de tricaprymethyl amonio (R4NCl) adicionada ao efluente

cianidrico para reagir com os anions do complexo, com a
finalidade de precipitar um sal duplo organico que apds sua
nucleacao formara coldides ou particulas grandes. Injecao
de microbolha de ar finalizam o processo de separacao. Os
processos de flotacao/precipitacao descritos acima (itens 15
e 16) tem limitacoes de aplicagao, complexos cianidricos
fracos e moderados, juntamente com tiocianatos resultam
em baixo rendimento neste tipo de remediacao.

Extracao com solvente — A técnica desenvolvida na metade
do século XX teve sua principal aplicagao na extragao
seletiva de cianeto de ouro usando como solvente de
extracao ésteres de amina e fésforo. Devido ao alto custo de
solventes e varias etapas do processo, sua aplicacao em
efluentes cianidricos diluidos é rara.

Adsor¢ao mineral - Alguns minerais como a ilmenita
(FeTiO3), hematita (Fe;O3), bauxita [AIOOH/Al (OH)z] e a
pirita (FeSy), juntamente com feldspatos, argilas e zeélitas
tem propriedades de adsorcao livre de complexos cianidricos
metalicos. Os mecanismos envolvidos s3o troca ionica,
precipitacao ou interacao coulombica. A técnica
originariamente utilizada apenas em mineracao na
purificacao de aguas superficiais e subterraneas, pode ser
adaptada para remediacao de efluentes cianidricos,
operando em bateladas ou regime continuo em colunas.
Carvao ativado — Usado desde o antigo Egito e India. os
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tipos de carvoes ativados usados para adsorver cations e
anions sao originarios de madeira, turfa, coco e conchas,
preparados por processos termoquimicos. Devido a alta
porosidade e superficie do carvao ativado e afinidade por
adsorver, através de mecanismos de troca ionica, solvatacao,
agentes quelantes e interacoes coulombicas, estes se
prestam ao trabalho de retencao também de cianetos
complexados, embora o rendimento seja baixo, aplicavel
apenas a efluentes com pouco residuos a remediar. O melhor
rendimento estd nos equipamentos com leitos em colunas.
Os carvoes para esta aplicacao nao possibilitam
regeneracao.

20. Resina de troca ionica — A tecnologia de troca ionica foi
desenvolvida ha 65 anos (Rohm and Haas) atualmente
oferece grande diversidade de resinas de troca ionica que
sdao copolimeros sintéticos insoluveis, solidos ou liquidos,
que possuem sitios ativos com afinidade a cations ou anions,
desenvolvidos especialmente para aplicacoes especificas e
sao utilizadas principalmente para modificar as
caracteristicas das substancias presentes em um meio fluido

ao ser percolado através de um reator de colunas contendo
resinas de caracteristicas acidas ou basicas. Especialmente
para efluentes cianidricos foram patenteadas diversas
aplicacoes para diferentes resinas que permitem remover,
recuperar e reutilizar cianetos, metais e 4gua em suas varias
formas. Os processos sao simples, seguros e resultam em
alto rendimento e baixo custo operacional. Ao contrario do
que ocorre em outros paises industrializados, no Brasil sao
poucas as aplicacoes de resinas de troca idnica no campo da
galvanotécnica.

Conclusoes

Embora haja intencao e esforcos mundiais para reduzir ao
maximo o uso de cianetos, desejo timido visto pela 6tica
comercial, é consenso dos organismos ambientais, associacoes
industriais, centros de pesquisa e governos que seu uso racional
e controlado ainda sera necessario por longo periodo, devido a
sua diversidade e importancia das aplicacoes.

Considerando as varias possibilidades existentes demonstradas
neste trabalho, dentre as principais técnicas de remocao de
cianetos metdlicos destacamos as tecnologias modernas e
inovadoras de troca ionica, a eletrodidlise e as resinas sintéticas,
sendo que a tecnologia de resinas de troca ionica é mais segura,
simples de operar, requer menor investimento inicial e que
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resulta ao cliente na melhor relacao custo-beneficio com
recuperacao de agua de processo e cianetos metalicos.
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