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Resumo

Embora o cianeto seja um reagente amplamente em-
pregado na lixiviacdo de metais preciosos e no acaba-
mento superficial de certos metais, sua elevada toxicida-
de faz com que o uso de tecnologias eficientes no trata-
mento dos efluentes desses processos seja primordial.
Existem diversas técnicas disponiveis para o tratamento
de efluentes industriais contendo cianeto, contudo os
métodos mais empregados baseiam-se na oxidacao qui-
mica do cianeto a uma espécie menos toxica, o cianato,
gue se hidrolisa produzindo os ions amonio e bicarbona-
to, além de uma lama contendo hidréxidos de metais pe-
sados, quando presentes no efluente. Entre as técnicas
mais recentes para o tratamento de efluentes contendo
cianeto, a oxidacao eletroquimica apresenta algumas van-
tagens, como a possibilidade de recuperacdo dos metais
complexados pelo cianeto, além de ndo necessitar de rea-
gentes quimicos adicionais, sendo perfeitamente capaz
de atender as exigéncias dos 6rgdos ambientais. Esse
trabalho apresenta uma comparacdo entre os diversos
processos de tratamento de efluentes contendo cianeto,
com énfase no processo eletroquimico, e também uma
revisdo sobre estado atual dessa tecnologia.

Palavras-chave Cianeto, Efluente, Oxidac&o, Meio
ambiente.

Abstract

Although cyanide is widely employed for leaching
precious metals and electroplating certain metals, its
high toxicity demands efficient technologies to treat the
wastewater generated by these processes. There are a
number of available techniques for the treatment of
industrial aqueous cyanide-bearing effluents. However,
the most employed method is based on its chemical
oxidation to the less toxic cyanate which is hydrolyzed
to ammonium and bicarbonate ions. The heavy metal
complexes, when present in the effluent, will form a sludge
composed of hydroxides. Among the most recent
techniques for the treatment of effluents containing
cyanide, electrochemical oxidation presents some
advantages, such as: possible metal recovery from the
cyano-complexes, no need for further chemicals
additions, compliance to environmental agencies
directives. This paper presents a comparison among
several processes for treating the aforementioned
effluents, with emphasis on the electrochemical process,
which is briefly reviewed.
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1. Introdu 95_0 tencéo por ano, sendo que um tergo desla proxima ao poélo industrial da grande
i ses acidentes envolveram cianeto. Taloinville (SC), onde indUstrias de galva-
e ESSS:r?vgISsj%u:aoa);zfglijgi2drl)o\r21?ir:%a}to faz com que a opini&o pablica munmoplastia descartaram efluentes com ele-
técnicas e atividades industriais, visan: lal tenha Hma Imagsm negativa das emrados,teores de metais pesados © clane-
do a produzir mais em quantidade e Spres.as de MINeraao, No gie concerms; 0 corrego do Jacu (MG), que foi con-

' SHos impactos ambientais por elas causgaminado pelalavra da Serra Luis Soares

possivel, em qualidade. Dessa produgé&os Mackie. 2001 N )
em massa, resultam, quase sempre, eflu- ( ' )- e ageracdo de 9,0 toneladas/dia de lama

entes, ou seja, descartes liquidos que, OS vazamentos acidentais de solucontendo cianeto e metais pesados de
muitas vezes, sdo lancados inadvertide&zes contendo cianeto, em rios e cursagerca de 300 indUstrias de galvanoplas-
mente nos corpos receptores sem tratgiagua, tém produzido uma grande quartia na cidade de Limeira (SP), considera-
mento prévio, impactando o ecossistetidade de mortes na fauna aquatica, bemia a capital brasileira da joia (Aguaonli-
ma em um dos seus constituintes maigomo destruido plantagdes ribeirinhas.ne n°® 14,2000).

valiosos: & agua. Isto acarreta prejuizos o major acidente envolvendo va- A falta de tratamento de residuos
economicos e ambientais incalculaveis; amento de cianeto ocorreu em 30 de jasontendo cianeto, aliada ao descarte em
A Organizagdo das gées Unidas ja pre- peirg de 2000 na Roménia (baia de Maré)ocais inadequados para receber lixo t6-
Ve que, nesse seculo, a agua sera o beflje acarretou a morte de 20.000 trutassgco e, ainda, a falta de informac&o da
mais precioso do mundo. contaminou cerca de 320 km do rio Da‘populz;géo, 6 uma das principais causas
O cianeto, por sua vez, é um dog)bio (Miller, 2001). de intoxicagdo de seres humanos por ci-

principais agentes poluidores desses A Tapela 1 apresenta os principaisineto, ja tendo, inclusive, causado aci-
recursos hidricos. As maiores fontes dgcigentes envolvendo cianeto em minedentes fatais, como o ocorrido com uma

agentes pondqres Sao 0s (_:iesca_rtes ﬁj&;(’jes ocorridos no mundo nos dltimogrianca em julho de 2000 no Rio de Janeiro.
processos de mineracao, usinas SlderU{i-nOS

gicas, industrias quimicas de compos- . ~ O descarte de efluentes deve se-
tos organicos e estacdes de tratamento NO Brasil, podem ser relatados aguir, obrigatoriamente, os padres esta-

de agua (Harper & Goldhaber, 1997). OuPolui¢do da baia de Babitonga localizabelecidos pelo 6rgdo ambiental local. Na
tras fontes de cianeto incluem a exaus-

téo de veiculos, rejeitos de certas indUsrabela 1 - Acidentes envolvendo contaminagdo por cianeto (Miller e Pritsos, 2001).
trias quimicas, queima de lixo em aterros

sanitarios e uso de pesticidas contendo | gca| Ano Impacto
cianeto (Harper & Goldhaber, 1997).

Estima-se que anualmente s&o ma- Rompimento da bacia de contencéo da
nufaturados mundialmente cerca de 2,6 South African Company Goldfields Ltd.,
milhdes de toneladas de produtos de ci- Gana |Outubro de 2001 |contaminando o rio Asuman, causando a
aneto. Aproximadamente 20% da produ- morte de centenas de peixes, crustaceos
¢do mundial de cianeto, ou seja, cerca de e aves.

0,6 milhdes de toneladas, é utilizada na

minerac&o. A maior parte desta, cerca de Mais de 100 m® de uma mistura,
95%, é empregada na lixiviag&o de ouro contendo cianeto e metais pesados,
e prata. Os 5% restantes séo utiIizadosRoménia Janeiro de 2000 vazaram de uma rningragéo de E)u.ro
em grande parte como agente depressor contaminando o rio Tisza, Roménia,
em operacdes de flotagdo, visando a se- causando a morte de pelo menos 15
paracdo de metais como cobre, chumbo, toneladas de peixe.

molibdénio e zinco. Os 80% restantes da

producdo mundial de cianeto séo utiliza- Vazamento na mina de ouro Teberebie,
dos nas industrias de corantes, quelan- contaminando o rio Angonaben

tes, tintas e pigmentos, industrias de plas- Gana Junho de 1997 |acarretando na morte de peixes e
ticos, fibras e detergentes, na producao destruindo todas as plantacfes as
de farmacos, pesticidas e herbicidas, na margens do rio.

preparacao de alimentos e nas industri-
as metallrgicas para processos de aca-
bamento superficial de metais (Yong,

2001). Guiana | Agosto de 1995

Nos ultimos trinta anos, ocorreu, em
média, um vazamento em bacias de con-

Rompimento da bacia de contencéo da
Omai Gold Mines Ltd., despejando 2,9
milhGes de toneladas de efluente e
residuos no rio Omai.

268 REM: R. Esc. Minas, Ouro Preto, 55(4): 267-272, out. dez. 2002



Tabela 2, encontram-se listados os paduzem paralelamente lamas contendo hidréxidos de metais pesados, decorrentes da
drées estabelecidos por alguns Orreacéo com o cianeto complexo, como mostra a reagéo (1), para o caso do cobre. Ja
gédos publicos ambientais para o ciano processo eletroquimico o cianeto livre é oxidado anodicamente, enquanto que o
neto, pH do efluente e para o cobremetal pode ser depositado no catodo, com a liberagéo do cianeto, que poderé tanto
metal comumente associado aos efluser oxidado como reciclado, dependendo do projeto da célula, como mostram as
entes contendoaneto em mineracdes reacdes (2) e (3).
e galvanoplastias.

CU(CN)Y ™ +xH,0, +yOH™ Cu(OH), +xOCN" +xH,0 @

2. Processos de trata-
mento de efluentes

contendo cianeto

Os métodos de tratamento de eflu-
entes contendo cianeto podem ser clas-

sificados de diversas formas. NO presenrapela 2 - Padres para descarte de efluentes contendo cobre e cianeto.
te trabalho, agruparam-se esses proces

CN™ +20H- OCN™ +H,0+2e" @

CuCN)Y™ +ye"  Cu+xCN~ &)

sos em duas grandes classes: aqueles Padrbes

gue degradam o cianeto (e removem o . _ .

metal) e aqueles que promovem a reci- ©r93° Ambiental [Cu] [CN] tota oH

clagem do cianeto além da remocéo do (mg dm ) (mg dm )

metal da solucéo. A Tabela 3 apresentd

0s principais processos. Conama - 0,2 5-9
A escolha do processo mais ade- Feema 0,5 0,2 5-9

quado para o tratamento de um efluente Cetesb - 0,2 5.9

contendo cianeto sera fungéo de certos

fatores. Entre eles destacam-se (Smith & Copam 0,5 0.2 65-85

Mudder, 1991):
~ . N Tabela 3 - Processos usuais de tratamento de efluentes cianidricos (Mackie, 2001;
* Concentracéo e composicao do eflugiar et al., 1982).

ente a tratar.

. ! . ) Degradacéao de cianetos
» Qualidade final desejada no despejo e

legislacao ambiental local. Degradacdo Processos oxidativos Outros processos
o . natural
 Localizagdo da unidade de tratamen-
i ibili - Cloracgao alcalina
to, disponibilidade e precos de reagen Diluicdo Tratamento biolégico

tes e insumos, topografia, area dispo- Cloro

nivel para implantacao da unidade, etc. N
Conversdo em formas

- Hipoclorito
« Tipo de processo que gerou o efluen-Volatilizagao

te (galvanoplastia, eletrorrecuperacéo,

etc). Biodegradacio de cloro (in situ)
» Escala de operacéo da unidade gera-

dora do efluente.

Geracédo eletrolitica menos toéxicas

(tiocianato e ferrocianeto)

Ozbnio

Oxidacéo Processos eletroliticos

 Custos de capital e de operacgéo da uni-
dade de tratamento.

Perdxido de hidrogénio

Precipitacéo de

; Processo Inco (SO,/ar) [Carvdo ativado
metais

» Consumo de cianeto.

A Tabela 4 ilustra as vantagens €
desvantagens dos principais processqs
industriais empregados na destruicdo dé’rocesso de acidificagdo, volatilizagdo e reneutralizagdo (AVR).
cianeto (Parga & Miller, 2001).

Processos de reciclagem de cianeto

Resinas de troca ibnica.
Deve ser mencionado que 0s agenpygcesso eletrolitico.

tes oxidantes, como o perdxido de hidro- )

génio, oxidam o cianeto livre, mas pro- R€sina quelante vitrokele®.
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Tabela 4 - Comparagéo dos processos de destruicdo de cianeto.

Agente oxidante Vantagens Desvantagens

A reacdo de cloro com compostos
Tecnologia bem estabelecida. organicos pode gerar organoclorados.

Geracéo de intermediarios toxicos.
Cloracao alcalina

Cianeto é menos toxico que cianato e Reage preferencialmente com tiocianato.
pode ser oxidado a CO; e N, em baixos  |Hinoclorito em excesso é toxico e requer
valores de pH. estocagem especial.

Operacéo simples. Custo do reagente.

Decomposicao do excesso de reagente  [A precipitacédo de ferrocianetos com

Peroxido de hidrogénio em H,O e O, cobre deve ser feita separadamente.

N&o reage com tiocianato.

) Pagamento de royalty.
Baixo custo dos reagentes

Adicao de sulfatos na agua tratada.

SO/AT (INCO) Se realizar precipitacéo de ferrocianetos

com cobre, este deve ser separado dos
demais precipitados.

Tratamento de solu¢fes aquosas e
polpas.

Custo do reagente.
Ozobnio Possivel regenerar parte do cianeto. _
Custo dos equipamentos.

Equipamentos simples.

Pode tratar soluges diluidas e

L concentradas.
Oxidagdo Pode requerer tratamentos adicionais
eletroquimica Controle do processo. '
Recuperacédo do metal.
N&o gerar intermediarios toxicos.
2. Oxida(;éo eletroqui- éncia de corrente. O problema de limitague n&o reduzem a concentragao em ni-

. d . ¢do de transferéncia de massa em eletrgeis inferiores a 0,1 mg dhpodem ne-
mica do cianeto litos muito diluidos, tais como os efluen-cessitar de tratamentos adicionais para

A oxidacdo eletroguimica do ciane-tes cianidricos, pode ser resolvido pel@ descarte de efluentes dentro dos pa-
to foi primeiramente apresentada por Cleuso de eletrodos porosos. Tais eletrodrdes ambientais exigidos. A eficiéncia
venger e Hall em 1913 e apresentou-sdos promovem, ndo apenas uma alta taxde corrente, por sua vez, ndo devera ser
como uma alternativa viavel para trata-de transferéncia de massa, mas tambémferior a 10% para que 0 processo ele-
mento de efluentes contendo cianetopossuem uma elevada &rea superficidfoquimico possa competir com outras
devido ao fato de ndo gerar intermediarinum volume compacto (Hofseth & Cha-tecnologias de oxidag&o de cianetos
0s téxicos, permitindo tanto a reciclagenpman, 1999). (Martins, 2001).

como d:adecomposu;ao do cianeto (Smith Dois parametros sédo fundamentais  Na Tabela 5, sdo apresentados al-

& Mudder, 1991). para a viabilidade econémica de um reaguns dados de trabalhos envolvendo a
Quando a concentracdo de ciator eletroquimico utilizado na destruicdooxidacéo eletroquimica de cianeto, em-

neto na solucéo é reduzida abaixo dée cianeto, quando comparado com ousregando-se diferentes tipos de anodos

100 mgdn?, os métodos eletroquimicos tros sistemas comerciais: a concentragé® condi¢cdes operacionais.

nao séo tdo eficientes devido a limitacédale cianeto do efluente e a eficiéncia de

na transferéncia de massa e a baixa efiotorrente do sistema reacional. Reatores A rota de oxidagao eletroguimica do
' Claneto é potencialmente atrativa, uma
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Tabela 5 - Dados sobre a oxidacao eletroquimica do cianeto.

Pesquisadores

Tipo de Anodo

Observactes

Fockedey et al. (2001)

Feltro de carbono revestido
com CoO,

Cobalto exerce funcao catalitica.
Densidade de corrente: 400 A m”~.

Consumo energia esp. 9,7 kwWh kg'l CN.

Concentracao final CN:5,0 mg dm™.

Zhou e Chin (1993)

Consumo energia esp. 340 kwh kg'1 CN.

Concentracao final CN: 10 mg dm™

Tissot e Fragniére (1994)

Carbono vitreo reticulado de
30 ppi revestido com PbO,.

Densidade de corrente: 4,25 A m.
Vazdo eletrélito: 6,6 x 10°m*h™.
Concentracao final CN:5,0 mg dm,

De 80-90% do CN’ oxidado a HCO3

Hosefh e Chapman (1999)

Carbono vitreo reticulado de
100 ppi (pores per inch).

Reacéo catalisada pela adicao de cobre.
Potencial catédico: 1,1 V.
Concentracéo final CN:0,78 mg dm™

Eficiéncia de corrente: 5,0%.

Szpyrkowicz et al.(2000)

Placa de Ti/Pt

Densidade de corrente: 2,0 A m?.

Concentracdo final CN:7,9 mg dm™,

Sandord e Martins (2001)

Feltro de carbono

Estudou efeito da condutividade do eletrdlito na
oxidacdo de CN..
Corrente de trabalho: 15 mA.

Velocidade do eletrdlito: 0,0232 cm s?

Concentracao final CN:0,002 mg dm™

Stavard e Lierde (2001)

Titanio revestido com Co030.,.

Densidade de corrente: 100 A m™.
Concentracao final CN:0,2 mg dm™.

Eficiéncia de corrente: 28,5%.

Fugivara et. al. (1996)

Titanio revestido com SnO,
dopado com Sh

Estudou a oxidacdo em diferentes niveis de pH a
temperatura ambiente.

A oxidacao eletroquimica segue uma cinética de 1°
ordem.

Densidade de corrente: 20 A m™>.

Cheng et. al. (2002)

Ti platinizado

Potencial anddico: 0,90 V.
Concentracao final CN: 85 mg dm™.

Eficiéncia de corrente: 63,0%.

Lanza e Bertazzoli (2002)

Titanio revestido com
TiO2/RuO, e Ta,Os/Ir0.

Estudos de voltametria linear e eletrélise em
potencial constante.

Lemos (2002)

Chapa de grafita

Vazdo eletrélito: 25,8 dm*h™.

Concentracao final CNro: 3,63 mg dm?,

Consumo energia esp. 301 kWh kg'1 CN.
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vez que ndo requer locais para estoca- O processo de oxidagéo eletroquiLEMOS, F.A.Remocao eletrolitica de cobre
gens de agentes oxidantes, tais commica de cianeto demonstra ser uma alter- 9¢ efluentes aquosos com reciclagem de

. . e . . .. cianeta COPPE/UFRJ, 2002. (Dissertagéo
cloro, hipoclorito ou peréxido de hidro- nativa viavel para tratamento de efluen- ;¢ mestrado).

génio e oferece a possibilidade de se rdes, uma vez que requer equipamentogACKIE A.D. Cyanide leaching, interrupted.
cuperar o metal dissolvido em uma desimples e de facil controle operacional, ~In: Cyanide: Social, Industrial and

. . . . e adaptando, assim, a pequenas unida- Economic AspectsNew Orleans, 2001.
suas formas mais valiosas, isto &, un® p Peq 0.51-60.

solido metalico puro, o que pode reduzides de mineracao e galvanoplastia. ES§garrins, 6. p. Oxidation of cyanide in an
0s custos operacionais da etapa de trRrocesso apresenta a vantagem de n&o electrochemical porous-electrode flow-
gerar intermediarios téxicos, lamas com reactor. In:Cyanide Social, Industrial and
tamento dos efluentes. ; i Economic Aspectsin: YOUNG, C. (ed.)
elevados teores de metais pesados e ci TMS. 2001, p.386-401
Outros processos competitivosaneto e recuperando o metal contido Ny, | Er 6. ¢. PRITSOS. C. A. Unresolved
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ibnica) conduzem ,a preup}ﬂ_agao de untamentos adicionais. New Orleans, 2001. p.73-81.
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