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RESUMO

A detecgiio e determinaciio de pequenas quantidades de ions cianeto é importante
devido 4 extrema toxicidade desta espécie para a matéria viva, Os baixos Limites. de
concentragdo de cianeto exigidos pelas entidades de controle ambiental para aguas de
superficie e subsolo, solos e efluentes industriais demandam o desenvolvimento de
métodos analiticos sensiveis.

O presente trabalho tem como objetivo o desenvolvimento de método anslitico
simples, rapido e que possibilite a determinaciio de cianeto a baixos limites de detecgfio em
amostras de 4guas de superficie e subsolo, solos e efluentes industriais.

O método utilizado se baseia em reagdo proposta por Guilbault ¢ Kramer,
modiﬁcadapamauﬁﬁngﬁoumsistenmquepermheaﬁbm do cianeto em forma
gasosa ( HCN ), o qual permeia através de membrana de Teflon® antes de entrar em.
contato com os reagentes colorimétricos. O sistema £ constituido de uma parte superior,
ondeéinﬁoduzidaamisturade:eagenteseamembmaeumaparteinfe:ior, onde pode
ser introduzida amostra e o 4cido, que provoca a liberagiio do HCN.

Para a obtencdo dos resultados semi-quantitativos foram construidas escalas de
coloracdes, através da utilizagdo de padroes de cianeto, as quais foram comparadas com
as coloragdes obtidas no sistema de permeagéio. Foram analisadas mais de cem amostras
de 4guas de superficie e subsolo e efluentes industriais de varios tipos. Os resultados
foram validados através das metodologias cldssicas de Polarografia de Puiso Diferencial ¢
Titulagiio Potenciométrica.

O método desenvolvido ¢é de ficil aplicagdo, rapido e de baixo custo, podendo ser
utilizado mesmo em matrizes complexas. Os resultados obtidos com as metodologias
classicas se encontram dentro das faixas de concentragio obtidas com o método
colorimétrico. Para as amostras ensaiadas, o limite de detecgio obtido para cianeto ¢ de
10 pgL”, suficiente para a determinagio de cianeto dentro dos limites de tolerancia
exigidos pela legislacdo vigente.



ABSTRACT

The determination of low amounts of cyanide ions is important due to its high
toxicity to living matter. The low detection levels stablished by environmental protection
agencies for surface and underground waters, soils and industrial wastes demand the
development of accurate and selective analytical methods.

This work has as objective the development of a rapid and simple-handling
analytical method for determination of cyanide at low detection limits in surface and
underground waters, soils and industrial wastes samples.

The developed method is based on a reaction, proposed by Guilbault and Kramer,
modified for application in a special system that allows the conversion of free cyanide in its
volatile form ( HCN ) which permeates throught a Teflon® membrane, before -reaching
colorimetric reactives. The system is composed of two separated parts: an upper one,
where the reactives are introduced and & lower one, where are inserted the sample and an
aqueous solution 2 mol-L™” of H,S0O, for liberation of HCN.

In order to get semi-quantitative results, were built collor scales for cyanide
standards which were compared with real collors obtained in the permeation system for
samples. It have been analysed more than a hundred samples comprising surface and
undereground waters and industrial wastes of several kinds. The results were validated by
utilization of classical methods such as Differential Pulse Polarography and Potentiometric
Titration.

The method allows rapid, accurate, selective and simple-handling determinations of
free cyanide, even in complex samples. The validation results match the concentration
ranges obtained using visual method. For samples analysed, less than 10 ng of free cyanide
per mL of sample ( 10 pg-L™* ) could be detected.



I- INTRODUCAO
1-0 CIANETO

A detecgdio e determinagdo de pequenas quantidades de ions cianeto é importante
devido & extrema toxicidade desta espécie para a matéria viva. Cianetos sio utilizados
proceswsdedeuodepaicio,noreﬁmdemaaispmdoms,moemenmqiodeaqosem
muitos outros processos; em algumas atividades industriais ha gases que contém cianetos,
por exemplo os efluentes gasosos de fornos-coque. O cianeto de hidrogénio ( HCN ) é
utilizado extensivamente como fumigante, particularmente em navios de carga [1].

Devido & alta toxicidade do cianeto, os limites de concentragiio permitidos em
ambientes de trabalho e em aguas potaveis s&o muito baixos . Para ambientes de trabalho,
a concentragdo méxima de cianeto permitida no ar, nos Estados Unidos, é de 5 mg por
metro cbico de ar, ou equivalente a 10 mg-L™ (3,8 x 10 mol-L™ ) [2).

Paraéguaspotﬁveis,osniveisdereferénciadequa]idade, em relagdo ao cianeto
( expresso como CN" ), variam de acordo com & legislagiio ambiental de cada pais e,
mesmo no Brasil, as diversas entidades controladoras do meio-ambiente apresentam
divergéncias nos valores recomendados. A Tabela 01 apresenta um resumo dos limites de
tolerdincia para cianeto vigentes no Brasil ¢ em outros paises [3]:

Tabela 01 - Padrbes de Potabilidade - Limites de Tolerdncia para Cianeto

Decreto Federal n°79637 de 09/03/77

Portaria 56 BSB - 13/03/77

Portaria 36 - Ministério da Sadde - 19/01/90 0,1

Decreto Estadual 12.486 - 20/10/78 0,2
| Organizacio Mundial da Sside (OMS ) 0,1

Comunidade Econmica Européia ( CEE ) 0,05

Canadi 0,2

Estados Unidos N.C.

Alemanha 0,05

Jap#o N.D.

OBS: = N.D. - Nio Detectivel
* N.C, - N30 Consta



Para outras classes de aguas, os limites de tolerancia para cianetos sdio ainda mais
baixos. No Estado de Sa@co Paulo, as aguas doces, salobras e salinas sfo classificadas
segundo seus usos preponderantes em nove classes distintas [4].

Para as aguas doces da classe 1 ( Aguas destinadas ao abastecimento doméstico
apos tratamento simplificado, a recreagfio de contato primério, a irrigac3io de plantas
hortalicas e plantas frutiferas ) e da classe 2 ( 4guas destinadas ao abastecimento
doméstico apés tratamento convencional e s demais utilizagdes da classe 1 ), o limite de
toleréincia para cianetos ¢ de 0,01 mg-L™ ( 3,8 x 107 mol-L" ). Por sua vez, as 4guas
salinas da classe 5 ( dguas destinadas a recreagfio de contato primario, 4 protecio das
comunidades aquiticas e a criagio natural e/ou intensiva de espécies destinadas &
alimentagio humana ) e as aguas salobras da classe 7 ( mesmas utilizagdes da classe 5 )0
limite de toleréncia é de 0,005 mg-L™ (1,9 x 107 mol-L" ).

Para solos, a legislag@o holandesa [5] sugere os seguintes niveis de tolerdacia para
cianetos :

Tabela 02 - Niveis de Tolerincia para Cianetos em Solos Segundo a
Legislacio Holandesa

Cianeto Livre

Cianetos Complexados ( pH <5)

Cisnetos Complexados (pH > 5)

Os baixos limites de cianeto exigidos demandam métodos de detecglio e
determinacfio sensiveis. Por muitos anos tem havido um aumento na sensibilidade e
variedade de métodos disponiveis para o monitoramento de cianeto, que pode aparecer
ndo somente na forma de cianeto livre { HCN, NaCN, KCN ) e de complexos instaveis
( como [Zn(CN)4] ) mas também como parte de complexos relativamente estaveis como
os ferrocianetos e cobalticianetos, os quais, mesmo n3o apresentando as propriedades
tipicas do cianeto livre, sfio ainda toxicos e classificados pela maioria das autoridades de
sande na mesma categoria deste [1].
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A detecgio e determinagiio de cianeto. envolve, quase sempre, a destrui¢do de
complexos metalicos estiveis com liberagéio de cianeto de hidrogénio ( HCN ). Kruse ¢
Mellon [6] propuseram a decomposigio de complexos metdlicos de cianeto. por
aquecimento com écido fosforico concentrado, sendo o cianeto de hidrogénio recuperado
por destilagiio. Os complexos de cianeto dos cations Fe(II), Fe(WI), Cr(1IT), Cd(II), Ni(Il)
eZn([I)foramdecompostosenquantoqueoscomplexosdeCo(ﬂI), Cu(IT) e Hg(I) nio
apresentaram reacéo. Outro método de decomposiciio de complexos metélicos de cianeto,
com recuperagio de HCN, consiste na ebuli¢iio da solucio-teste com acetato de merciirio
(I ) em meio levemente alcalino para a formagiio do complexo solivel de cianeto de
mercirio (I), HE(CN), ,e precipitacio dos fons metélicos na forma de hidréxido. Apés
filtragio, o cianeto de mercirio (II) pode ser destruido por borbulhamento de gas
m]ﬁdrico(st)liberandooioncianetoparaasoluqio. Todos os complexos de cianeto
podem ser destruidos desta maneira, com excegdo dos complexos de cobalto e paladio
[7]. O écido sulfirico concentrado a quente destréi todos os complexos de cianeto com
liberagio de monéxido de carbono e formagdio de sulfato de aménio [8).

2 - METODOS DE DETECCAO E DETERMINACAO DE CIANETO

Desde a metade do século passado [1), tém sido propostos e testados centenas de
métodos analiticos para a determinagio qualitativa e quantitativa de cianeto. Com a
evoluglo do conhecimento humano sobre os efeitos do cianeto sobre os Organismos vivos,
tém sido exigidos, pelas autoridades ambientais mundiais, limites de toleréncia cada vez
mais baixos para dguas, ar e alimentos. Por sua vez, baixos niveis de tolerincia demandam
o desenvolvimento de métodos analiticos cada vez mais sensiveis e precisos para sua
detecgdo,

Para a detecglio ¢ determinagdio de cianeto, os métodos analiticos podem ser
divididos em duas categorias principais : 0s colorimétricos e os ndo-colorimétricos. Estas
duas categorias, por sua vez, podem ser subdivididas da seguinte maneira [1] :



2.1 - Métodos Nao-Colorimétricos
2.1.1 - Métodos volumétricos com detecgiio visual do ponto final
2.1.2 - Métodos volumétricos com detecglo instrumental do ponto final -
-Potenciometria ¢ Amperometria
2.1.3 - Métodos Polarogréificos
2.1.4 - Potenciometria com Eletrodo Seletivo

2.2 - Métodos Colorimétricos
2.2.1 - Métodos envolvendo formagéo de complexos metélicos
2.2.2 - Métodos colorimétricos baseados na rea¢iio de Kénig
2.2.3 - Outros métodos colorimétricos

O cianeto, provavelmente, ¢ um dos ions mais estudados em Quimica Analitica.
Durante mais de 150 anos, foram publicados cerca de trés centenas de trabalhos
envolvendo a determinagio qualitativa e quantitativa do fon, sobre inimeros tipos de
matrizes ¢ utilizando formas de extragfio e métodos de detecgio dos mais variados.

Nas secdes seguintes, estdo listados alguns métodos analiticos para determinagsio
de cianeto, divididos em categorias, que mostram, ainda que de foram resumida, a grande
variedade de técnicas, reagentes, instrumentos e formas de extragio para anélise do ion.

2.1 - Métodos Nao-Colorimétricos para Detec¢ido e Determinagdo de Cianeto
A detecglio de cianeto de hidrogénio ( HCN, p.e. = 25,7°C, pKgen = 9,14 ) pelo

cheiro pode ser um dos testes mais sensiveis ( 0,001 mg-L” ou 3,8 x 10 mol-L! pode ser
detectado ! ) porém, a maior parte das pessoas é relativamente insensivel ao cheiro [1].



volumétrico de Liebig, baseado no aparecimento de turbidez devido & formagio de cianeto
deprataapésreagiocomsolugﬁopadrﬁodenitratodepmameionwn'oou
ligeiramente 4cido. Um compiexo argentociano ¢ formado inicialmente e, entdo, um
Pequeno excesso de nitrato de prata produz turbidez devido & formacdio de cianeto de
prata [1]. Um método similar que também utiliza titulagio com nitrato de prata,
inicialmente proposto por Dénigés e modificado por Beerstecher [9], ¢ baseado na
turbidez devida ao iodeto de prata na presenca de hidroxido de aménio, utilizado-se
iodeto de potissio como indicador. Beerstecher utilizou um turbidimetro ou colorimetro
fotoelétrico para a detecgdo do ponto final da titulagéo, realizada com incrementos de
0,001 mol L™ da solugéio de nitrato de prata através do uso de uma microbureta de pistdo.
Pela utilizacdo desta metodologia simples, foi possivel a deteccio de até 10 mgl?!
(3.8 x 10" mol-L™ ) de cianeto em amostras aquosas limpidas.

O método proposto por Tanaka e Yamamoto [10] ¢ baseado na descoloragéo de
uma solu¢do de dietil-ditiocarbamato de cobre em tetracloreto de carbono quando esta ¢
agitadacomtracosdemercﬁrio(ﬂ)emfaseaquosa O cianeto ( de 30 a 140 pg ) é
determinado por titulagio com solugdo de nitrato de mercurio (I) utilizando-se a solu¢do
orgénica de dietil-ditiocarbamato de cobre como indicador. Porém, além de possuir baixa
sensibilidade, outros ions haletos e substincias orgdnicas podem interferir na titulagiio e
devem ser separados previamente por destilagio com acido tartarico, em uma corrente de
ar livre de gés carbénico.

De Sousa [11] propds a adigdo de excesso de sulfato de niquel amoniacal
padronizado a uma porgéio da amostra contendo cianeto para complexagio; o niquel nfio
complexado ¢ titulado com solugiio de EDTA utilizando-se murexida como indicador. Os
métodos de retro-titulago apresentam baixa sensibilidade e sio suscetiveis 4 interferéncia
de outros ions que interagem com o niquel precipitando ou complexando nas mesmas
condig3es do cianeto.



Modemamente, o método de Liebig, que envolve a complexagiio e precipitacdo
dos ions cianeto com prata, tem sido empregado em tituladores automaticos
{ potenciografos ) utilizando-se eletrodos sensiveis & prata. Estes eletrodos podem ser
vendidos separadamente, para utilizag8io com eletrodos de referéncia de calomelano ou
sulfato mercuroso, ou ja na forma combinada. O método de titulagiio potenciométrica com
prata tem sido um dos métodos de determinaciio de cianeto mais largamente empregados
ao nivel industrial, ao lado do método de potenciometria com eletrodo seletivo (segiio
2.1.4). O limite de detecglio de cianeto com a utilizagio do método de titulagio
potenciométrica é da ordem de 1 mg-L” (3,8 x 10° mol-L?).

McCloskey [12] descreveu o emprego de amperometria direta para a determinaciio
de cianeto em solugdes extremamente diluidas. Utilizando um sistema amperométrico
constituido por um anodo rotativo de prata e um catodo estitico de platina, puderam ser
medidas correntes limites correspondentes a concemtragdes de cianeto da ordem de
1 pgL” (5 x 10® molL? ), para aliquotas de 7 ml. de amostra, e concentragdes da
ordem de 0,03 pg'L™" (1 x 10 mol-L" ) para aliquotas menores, de 0,5 L. Ainda que
extremamente sensivel, segundo o proprio autor o método apresenta a desvantagem de
que a sensibilidade e os niveis de corrente residual se alteram diariamente sem nenhuma
razdo aparente. Para a corregio das pequenas mudancas na sensibilidade do método,
recomenda-se a preparagio de uma curva de resposta ocasionalmente.

Shinokuza e Stock [13] empregaram a titulacfio amperométrica com nitrato de
prata para detecgio de baixos teores de cianeto. Utilizando um eletrodo rotativo de platina
em uma solugio aquosa contendo sulfito de s6dio e sob um potencial aplicado de -0,80 a -
0,90 volts, concentragBes da ordem de 0,3 mg-L" (1 x 10° mol-L™ ) de cianeto puderam
ser determinadas. Os ions cloreto e brometo ndo interferem significativamente na
determinacio até concentragles cerca de 100 vezes superiores as do ion cianeto.
Interferéncias de iodeto e/ou tragos de sulfito podem ser eliminadas quando a titulagio ¢
conduzida sob um potencial aplicado de -0,85 V.



2.1.3 - Métodos Polarogrificos

Apolarograﬁa,comofmamemaanaliﬁcaparaadetem;iodedmetosaonivel
de tragos, se constitui em um método cléssico e largamente empregado, devido a
facilidade da aplicagfio aliada & teoria amplamente estudada e difundida. Porém, a exemplo
do que ocorre para outras determinagdes, a analise polarogrifica de cianeto ¢ sujeita &
efeitos nefastos da matriz, principaimente quando aplicada ao controle de efluentes
industriais ou analises clinicas.

Kolthoff e Lingane [14] demonstraram que o ion cianeto ou o cianeto de
hidrogénio depolarizam o eletrodo gotejante para produzir uma onda anddica bem
definida :

Hg + 20N = HyCN), + 2

De acordo com os autores, o melhor eletrélito suporte para a determinagio de
cianeto ¢ uma solugio de hidroxido de sodio 0,1 mol-L", para evitar a perda do 4cido
cianidrico por volatilizagiio. Para uma concentragdo de cianeto 5 mmol-L™ em hidréxido
de sédio 0,1 mol-L™, a onda se inicia a um potencial de -0,45V, em relagio ao eletrodo de
calomelano saturado. ' '

Para matrizes que nio apresentam compostos que interferem na regiio do
potencial de meia-onda do cianeto, podem ser detectadas concentracdes da ordem de
0,1 mg-L™ ( cerca de 4 x 10°mol-L™ ) para as condigBes analiticas descritas.

2.1.4 - Potenciometria Direta com Eletrodo Seletivo

A Potenciometria Direta com Eletrodo Seletivo ¢ outro método analitico para
determinagdo de cianeto com larga aplicagdo, principalmente na induastria, pois apresenta
facilidade operacional, altas sensibilidade e seletividade e baixo custo.

O cianeto pode ser determinado diretamente sobre a amostra ou em solugies
resultantes de pré-tratamentos ( normalmente alcalinas ) utilizando-se um eletrodo ion-
seletivo ao cianeto juntamente com um eletrodo de referéncia de dupla jungo.



Os eletrodo séio conectados a um pHmetro com escala expandida em milivolts, ou
em um equipamento especifico, denominado ionémetro. Este método pode ser utilizado
substituigio tanto aos métodos volumétricos quanto colorimétricos, na faixa de
concentragéio de 0,05 a 10 mg CN"L" (2 x 10%a 3,8 x 10“ mol-L" )[15]. O ion sulfeto
( % ) representa séria interferéncia ao método, pois o eletrodo de cianeto também
responde & presenga deste jon. Para amostras contendo altas concentragdes de sulfeto,
como aquelas que apresentam decomposicio biolégica anaerébia, ndo ¢ aconselhavel o
emprego deste método.

2.2 - Métodos Colorimétricos para Detec¢do e Determinagido de Cianeto

Os métodos colorimétricos baseados na formag#io de complexos metalicos se
constituemn na forma mais utilizada e estudada para a determinaco de cianeto ao nivel de
tragos. O cianeto forma complexos metalicos estaveis, que podem ser detectados tanto na
regido do visivel quanto do ultra-violeta. Os principais metais que formam complexos de
interesse analitico com o cianeto sio : Hg, Zn, Ni e Fe.

- Formagdo de Complexos com Mercurio

Tanaka e Yamamoto [16] utilizaram o complexo azul-violeta de difenil-carbazida
de mercurio (II), impregnado em papel, que muda de coloragio para vermelho na presenga
de fons cianeto. Podem ser detectadas concentragbes de até 0,25 pg de cianeto por 0,05
mL ( 5 mgL” ou 2 x 10 mol-L" } em solugdes neutras ou fracamente basicas. Foi
sugerida, também, a determinacdo através da liberagdo de HCN por aquecimento em tubo
de ensaio, com detecgdo de 10 ug-mL™' de amostra ( 10 mg-L”" ou 3,8 x 10“mol-L").

O cianeto também pode ser determinado colorimetricamente de forma indireta,
pela descoloragio de um complexo. Ohlweiler e Meditsch [17] descreveram a utiliza¢3o
do complexo colorido de p-dimetil-amino-benzilideno rodamina de mercurio (II).
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O cianeto inicialmente reage com uma solugdio de mercurio (II), para a formagdio do .
Hg(CN),, sendo o excesso deste jon determinado pela formagio do complexo colorido.
Através desta metodologia, podem ser determinadas concentracdes de cianeto de 0,05 a 3
mgL" (2 x 10° a1 x 10 molL? ) sobre a amostra original. Outro método de
determinagfio indireta de cianeto, proposto por Mori et al [18], utiliza o complexo de
mercurio (II) e 4-(2-piridilazo) resorcinol ( PAR ). ém meio aguoso, na presenca de um
surfactante catidnico, o cloreto de hexametil-trimetil-aménio (HPC).

A utilizagio de um meio miscelar tem sido considerada em diversos trabalhos
como sendo uma forma conveniente de aumentar a sensibilidade e a faixa de concentraco
do método, devido a um aumento na estabilidade e solubilidade dos complexos metélicos.

De acordo com os autores, " as curvas de calibragio foram lineares na faixa de 0 a
10 pg de cianeto em um volume final de amostra de 10 mL". Contudo, o trabalho ndo cita
nenhuma referéncia quanto ao limite de detecgdo real do método.

Humpheney et al [19] utilizaram complexos do tipo HgX,* (onde X = CL I ou Br)
Os quais apresentam forte absor¢o na regido espectral do ultra-violeta. O ion cianeto
reage com este tipo de complexo para a formagio do cianeto de mercirio (II) ou outro
complexo misto que n&o absorva na mesma regido do complexo original. O decréscimo na
absorcdo ultra-violeta € proporcional a concentra¢io de cianeto, até uma concentragio de
algumas unidades de mg:L"' ( 10*mol-L™ ), dependendo do tipo de matriz,

Também sdo propostos métodos que utilizam o sistema FIA ( Flow Injection
Analysis ) para a determinagio direta ou indireta de cianeto. Haj-Hussein [20] utiliza o
principio do FIA para a detecgéio de cianeto pelo decréscimo na absorcio ultra-violeta do
complexo Hg-EDTA a 250 nm, O decréscimo na absorbéncia ¢ linear para concentragdes
de CN" na faixa de 0,5 2 52 mg'L™ (2 x 10° a2 x 103 molL?),

- Formagdo de Complexos com Cobre

Barbeney [21] propds um método analitico baseado na solubilidade do sulfeto de
cobre em solugSes de cianetos alcalinos. Podem ser detectados cerca de 10 mg-L*
(3,8 x 10* molL" ) de cianeto, sendo que o método também pode ser aplicado na

presenga de ferro e ferricianetos e tiocianatos.
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Outra aplicagéio dos complexos de cobre em andlise de cianeto € proposta por Fu-Sheng et
al [22]. Neste trabalho, os autores utilizam o decréscimo na sbsorbincia de um complexo
violeta-avermelhado entre o cobre e o complexante Cadion-2B ( 4-amino-naftil-diazo-
amino-azobenzeno ), na presenga do surfactante n#o-ibnico Triton X-100. Através desta
metodologia indireta, podem ser determinadas concentracdes de ciancto de até
0,02 mgL? (7,7 x 10" molL™).

- Formagdo de Complexos com Nigquel

Montelongo et al [23] propuseram a utilizagiio do complexo entre Ni (II) e Acido
3-(4',5"-dimetil-2'-tiazolilazo)-2,6-di-hidroxi-benzdico ( DMTADHBA ), cuja formaggo é
inibida pela presenca de cianeto a pH=8,2. A um valor de pH de 9,2, ocorre a formagio de
um complexo ternirio de Ni(Il)DMTADHBA-CN, que também apresenta uma
intensidade de coloragdo inferior ao do complexo original. Para a eliminagio da maior
parte das interferéncias, foi utilizado o processo de liberagiio do HCN utilizado-se um
gerador de arsina. Podem ser detectadas concentragBes de cianeto da ordem de 4 pgL?
(1,5 x 107 molL™ ).

A determinagio de CN- utilizando-se complexag@io com niquel, também pode ser
realizada em sistemas FIA. Haj-Hussein [24] propds utilizagiio do complexo classico de
tetracianoniquelato (II) com detecgdio na regifo espectral do ultra-violeta. O método
apresenta um limite de detecgdo de 0,2 mg-L" ( 7,7x 10° mol-L” ) e podem ser analisadas
até 90 amostras por hora, com volumes de injecdio de 60 pL.

- Formacéo de Complexos com Ferro - Azul da Prissia

As reacdes para a detecglio de ctaneto utilizando-se 0 Azul da Prassia ( hexaciano
ferratos de ferro € um metal alcalino ) sfo extensamente utilizados devido a sua alta
especificidade . Fulton e Van Dike [25] desenvolveram método para anilise de cianeto em
insetos e tecidos vegetais baseado na formagéio do Azul da Prissia; podem ser analisadas
concentragdes na faixa de 10 a 60 mg-L™ (3,8 x 10* 22,3 x 10°mol-L™").
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O Azul da Prissia, por sua vez, ¢ utilizado como antidoto para intoxica¢des
metélicas causadas, por exemplo, pelo talio, estrncio radioativo e césio. Como 0 antidoto
éministradoemdosesdiéﬁasdeatéZngorumpeﬂodomédiode 14 dias, a sua pureza
relacio ao cianeto livre é fundamental. Willekens ¢ Van den Buicke [26] propuseram
um metodo para a analise de tragos de cianeto livre em Azul da Prissia, utilizando a
conversﬁodoCN'emcianetodehidrogénio(HCN),oqualéborbulhadomuma
solug@o de picrato de litio. O picrato alcalino reage com 0 HCN produzindo isopurpurato
de litio, cuja absorbancia pode ser medida em espectrofotometro a 500 am. Através-deste
método, podem ser detectados cerca de 25 mg-kg™ de cianeto em Azul da Prissia.

- Outros Complexos Metdlicos

Podem ser encontrados na literatura exemplos de trabalhos que utilizam complexos
de outros metais para a determinagdo de cianeto. Wronski [27] utilizou a descoloragdo,
catalisada por HCN, de um complexo de AgNO; - tiofluoresceina com detecglie de até -
0,2 mg:L™ (7,7 x 10°mol-L" ) de cianeto. Feigl e Feigl [28] propuseram a utilizagio de
complexos internos de palidio, como os complexos de paladio-dimetilglioxima ¢ paladio-
salicilaldoxima, para analise de tragos de cianeto. Em meio alcalino, estes complexos séio
descoloridos por cianetos alcalinos , podendo ser determinadas concentragbes de até
4 mg-L" deste ion,

2.2.2 - Métodos Colorimétricos Baseados na Reagio de Konig

A reacdio de Kénig consiste na sintese de corantes de piridina, através da reacdio
entre cloreto ou brometo de cianogeénio, piridina e uma amina aroméatica [1]. Aldridge [29]
propds a convers3o de cianeto e tiocianato em brometo de cianogénio , através da reagio
com agua de bromo. O brometo de cianogénio formado, apos remocgdo do excesso de
bromo com arsenito de sodio, reage com uma solugdio de benzidina em piridina diluida
resultando na formacio de uma coloragio laranja-avermelhada intensa, proporcional a
concentracdio de brometo de cianogénio presente. De acordo com o autor, a coloragdo se
altera para o vermelho ap6s 6 minutos e permanece estivel por um periodo de 6 a 24
minutos, quando medida em espectrofotdmetro utilizando-se filtro azul.
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O limite de detecgio para cianeto de hidrogénio { HCN ) é de 0,3 pgL”, ou 1 x 10°
mol-L". Para amostras contendo cianeto e tiocianato se faz necessiria a diferenciacio
entre as duas espécies. Utiliza-se a volatilidade do écido cianidrico para a eliminag#io do
cianeto.

Em uma publicagio posterior [30], o autor sugere melhorias no método que
resultam em um aumento de sensibilidade em até 75%. Pela modificagiio nas condi¢des
experimentais, foi possivel acelerar a alteragiio de coloragiio para o vermelho e medir
espectrofotometricamente apenas este componente, utilizado-se um filtro verde. Através
deste método modificado, foi possivel a determinacéio de uma concentrac@io de cianeto de
0,1 mgL” (3,8 x 10°mol-L" ) com um erro de + 2%.

Alguns autores propuseram modificagdes no método de Aldridge, visando tanto a
obten¢io de coloragdes mais estdveis quanto a utilizaciio de reagentes menos tdxicos.
Epstein [31] sugeriu a conversfio do cianeto em cloreto de cianogénio, utilizando soluciio
de Cloramina T, que por sua vez reage com uma mistura de piridina contendo 0,1% de
bis-pirazolona e 1-fenil-3-metil-5-pirazolona. Através deste procedimento, foi possivel a
obtencio de uma coloragio que permanece estavel por um periodo de 30 minutos, a
25°C, e que segue a Lei de Beer-Lambert nas faixas de concentracio de 0,2 a 1,2 mgL™
(7,7 x 10° a 4,6 x 10° molL? ) de cianeto. Kruse ¢ Mellon [6] utilizaram o método
proposto por Epstein para a determinagic de cianeto em efluentes industriais. Foram
realizadas algumas alteragdes no procedimento de preparagdo das amostras antes da
aplicagiio dos reagentes colorimétricos. Para facilitar & utilizagio do método em diferentes
situagBes, foram desenvolvidos trés procedimentos distintos: métodos para a determinagéio
de cianeto livre, cianeto total e cianeto na presenca de tiocianato. Os autores também
propuseram um método colorimétrico para a determinacio do tiocianato, ao nivel de
concentragio de 20 mgL™ ( 7,7 x 10* mol-L? ), baseado na reaglio deste fon com um
complexo de cobre-piridina formando um composto altamente colorido extrativel
cloroférmio.

Gupta el al [32,33] desenvolveram dois métodos baseados no método cléssico de
Aldridge. No primeiro, propuseram a determinagéo de cianeto pela sua conversdo em
brometo de cianogénio, pela agéio de agua de bromo, que reage com piridina.
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O aldeido glutacsnico formado é entdo condensado com acido antranilico, um composto
ndo-toxico, em substitui¢do 2 benzidina utilizada por Aldridge que é um reagente
carcinogénico. Ocorre a formagio de uma coloragiio amarela-alaranjada que pode ser
medida a 400 nm na faixa de concentracio de cianeto de 1 a 7 mgL™ (3,8 x10%22,7 x
10*mol-L™ ). No segundo método proposto por Gupta, o acido antranilico é substituido
pelo acido-J ( écido 6-amino-1-nafiol-3-sulfonico ) como reagente de condensagdo.
Ocorre, novamente, a formagfo de uma coloragiio amarela com méximo de absorbéncia a
400 nm que segue a Lei de Beer em uma faixa de concentragiio de 0,02 2 0,16 mgL"! de
cianeto ( 7,7 x 107 2 6,2 x 10° molL" ). O método foi aplicado na determinacio de
cianeto em efluentes industriais e amostras biolégicas.

2.2.3 - Outros Métodos Colorimétricos

Entre os métodos colorimétricos para determinagdo de cianeto que ndo utilizam a
formagio de complexos metalicos e néio se baseiam na reacdo de Konig, podem-se citar os
métodos que utilizam dcido picrico e os baseados nas reagdes de condensacio de
benzoina, em meio alcalino, catalisadas pelo ion cianeto.

Fisher ¢ Brown [34] realizaram a determinagdio de cianogénio e cianeto de
hidrogénio em gases de chaminés de refinarias, e de cianeto em efluentes de refinarias,
utilizando um método baseado na redugdo do picrato de sodio, pelo cianeto, para a
formagdo de um composto colorido. A determinacdo ¢ sensivel & concentragio de cianeto
de 1 mg:L" (3,8 x 10° mol-L™ ), com um desvio de 2%, sendo que a colorago ¢ estével
e nio ¢ facilmente afetada por outras substincias normalmente encontradas em efluentes
de refinarias.

Guilbault e Kramer [35] desenvolveram um método analitico para determinaciio de
cianeto baseado na sua reagfio com p-nitrobenzaldeido, resultando na formacio de um
composto redutor ativo capaz de provocar a redugio de varios produtos para a obtengfo
de compostos altamente coloridos. O composto intermediario ( uma cianidrina ) reage
com o-dinitrobenzeno para formar um composto de coloragio violeta intensa, o difnion
da o-nitrofenil-hidroxilamina.
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Devido ao fato de que o cianeto ¢ regenerado ao final da reagfio, ocorre um processo
catalitico com conseqiiente aumento na sensibilidade do método, que pode chegar a um
limite de detecglio de 3 nanogramas por mL ( 1 x 107 mol-L." ). Esta reagdo se constitui
em uma alteragio do método original de condensagéio de benzoina, visto que os aldeidos
arométicos substituidos na posi¢do para com grupos aceptores de elétrons { p-Br, p-NO- )
niio participam de reagSes deste tipo. Experimentos préticos realizados pelos autores
mostraram, porém , que o p-nitrobenzaldeido ao reagir com o fon cianeto forma uma
cianidrina, a qual pode reagir com o o-dinitrobenzeno resultando um composto
colorido.

Em um trabalho posterior, Guilbault [36] realizou experimentos adicionais para
estender a aplicagio da reagdo colorimétrica para compostos orginicos que contém
cianeto , como o cianeto de benzoila, tetracianoetileno ( TCNE ) e p-clorobenzilidina
malononitrila ( p-CIBM ) e para concentra¢des, ao nivel de tragos, de ions metélicos que
complexam com o cianeto, como Ag(l), Hg(Il), Cu(II), Co(II), Ni(ll), Za(II) ¢ Cd(II).
Estas espécies puderam ser determinadas em um faixa de concentragio de 0,006 a 10
mg-L? (2,3 x 107 23,8 x 10*mol-L" ) com desvios de cerca de 2 a 3%.

Pela observagio dos métodos disponiveis para a determinagéo do ion cianeto ao
nivel de tragos, pode-se concluir que os métodos colorimétricos sdo os melhores para
concentragdes da ordem de mgL™' até pgL” Nesta faixa de concentracio, a
espectroscopia ¢ superior aos outros métodos, incluindo volumetria, amperometria,
polarografia e cromatografia. Os métodos-padrio internacionais para andlise de cianeto
em efluentes industriais e em 4guas utilizam os procedimentos colorimétricos baseados na
sintese de Konig, desenvolvidos por Aldridge e Epstein. A sensibilidade e seletividade
também € evidente nos métodos envolvendo a utilizagio de azul da prussia, dcido picrico
ou ainda nos métodos baseados nas reagSes condensacfio de benzoina, catalisadas por
cianeto, como proposto por Guilbault.
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A utilizagiio dos métodos colorimétricos juntamente com sistemas do tipo Flow
Injection Analysis ( FIA ) aliam sensibilidade, confiabilidade e permitem a realizagiio de
um mimero elevado de anélises por unidade de tempo, podendo incorporar inclusive
sistemas mecanizados de pré-tratamento de amostras.

3 - 0 METODO ANALITICO PROPOSTO

O objetivo do presente trabalho é o desenvolvimento de um método analitico para
o controle de eftuentes industriais, mas que também possa ser empregado na andlise de
amostras de monitoramentos ambientais, tais como aguas de superficie e subsolo, solos e,
eventualmente, ar. Deﬁdo&diversidadedasmanizmammmdasemaﬁsadase&s
concentragdes cada vez mais baixas exigidas pelas entidades de prote¢@o ambiental, ¢
importante que o método contemple as seguintes caracteristicas -
* Alta sensibilidade e seletividade ao ion cianeto.
* Sistema de pré-tratamento das amostras, pois alguns efluentes suscetiveis a presenca de
cianeto podem apresentar forte coloragio e/ou elevada turbidez, presenca de metais e
outros compostos orgénicos, peréxidos ou ainda atividade microbioldgica.
e Apresentar procedimento analitico simples e com emissiio rapida dos resultados, para
que possa ser utilizado em campo.
*» Baixo custo, principalmente quando aplicado a anslises de controle de efluentes ou
monitoramento ambiental, que demandam uma grande quantidade de analises.

Pelo estudo dos vérios métodos disponiveis para a determinagiio de cianeto, pode-
se verificar que o método colorimétrico proposto por Guilbault ¢ Kramer [35] alia grande
parte dos requisitos necessirios para o método a ser desenvolvido neste trabalho. De
acordo com os autores, a reagiio proposta apresenta grande seletividade ao cianeto, pois
somente este ion foi detectado entre mais de 35 fons testados, além de apresentar alta
sensibilidade, com a detecéio de até 6 pgL" (2,3 x 107 mol-L" ) de cianeto sobre as
amostras. Além disso, por se tratar de vm método catalitico, o aumento no tempo de
reacdio pode significar um aumento ainda maior na sensibilidade.
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Na reag#o proposta, o p-nitrobenzaldeido reage com o ion cianeto, em meio alcalino, para
a formagfio de uma cianidrina ( Equagio 1 ), a qual reage com o-dinitrobenzeno para a
produgéio de um composto violeta altamente colorido, o didnion da o-nitrofenil-
hidroxilamina ( Equagfio 2 ). Devido ao fato de que o cianeto é regenerado ao final do
processo, ocorre uma reagio catalitica com aumento da sensibilidade do método :

H-C=0

- OH
""’“’“—*"“ o O & ®
NO,

om’@ gﬂm @ ~ CEN- o e

Apesar de o método proposto por Guilbault apresentar alta sensibilidade e
especificidade e ser de facil aplicagiio experimental, a detecgiio espectrofotométrica é
sujeita aos efeitos das matrizes a serem analisadas, como ja citado . Para permitir a
aplicagdio do método sobre as amostras de interesse neste trabalho, foi desenvolvido um
sistema de pré-tratamento, onde ¢ utilizada a permeagiio de gases por membrana,
associado 4 detecclio colorimétrica visual. O sistema, totalmente desenvolvido e
construido nas oficinas da UNICAMP, ¢ constituido por duas partes de acrilico unidas por
rosca . na parte superior, sio mtroduzidos os reagentes colorimétricos ¢ a membrana e, na
parte inferior, € colocada a amostra e o agente acidulante (soluciio de icido sulfurico
2 mol-L™" ). As amostras a serem analisadas sio inicialmente acidificadas com a solugio de
acido sulfirico para a conversdio do ion cianeto na sua forma volitil, cianeto de
hidrogénio ( HCN ), que permeia através da membrana e entra contato com 0s
reagentes colorimétricos, localizados no lado oposto da membrana, para a realizagiio da
detecgio.

O sistema utilizado € mostrado a seguir nas Figuras 01 e 02. Nas se¢Ses "Parte
Experimental” ¢ "Resultados e Discussdo” o sistema ¢ descrito em maiores detalhes,
juntamente com um procedimento completo para sua utilizag#o.



Vista Geral do-Sistema Fechado

Vista Geral do Sistema Aberto com Perspectiva de Dimensdo

FIGURA 01 - Sistema de Permeagdo por Membrana - Fotos
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Legenda :

A - Tampa do sistema

B - Reentrancia para os reagentes colorimétricos

C - Furo para visualizagdo da coloragio

D - Parte inferior sistema

E - Reservatorio central para introduco da amostra
F - Reservatério lateral para introdugdo do acido

FIGURA 02 - Sistema de Permeagdo por Membrana - Desenho
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I1 - PARTE EXPERIMENTAL

Para a realizacio da parte experimental deste trabalho, foi utilizado um dispositivo
acrilico com sistema de permeagio por membrana, construido na Oficina Mecanica do
Instituto de Quimica - UNICAMP. Este sistema pode ser visto na Figura 02.

Os trabalhos experimentais foram executados nos Laboratérios de Anslises por
Via-Umida e Cromatografia Liquida da Célula de Métodos e Técnicas Quantitativas do
Centro de Pesquisas de Paulinja - Rhodia do Brasil Ltda.. '

A Empresa Rhodia do Brasil Ltda. também foi responsavel pelo fornecimento dos
reagentes ( colorimétricos, padrSes e outros ), equipamentos ( potencidgrafo, polarégrafo,
sistemas de microcomputador, "scanner” e impressoras ) e amostras ( efluentes diversos,
aguas de subsolo e superficie ).

1 - REAGENTES, MATERIAIS E EQUIPAMENTOS
1.1 - Reagentes

- Cianeto de Potassio 96 % p.a. ( MERCK )

- p-Nitrobenzaldeido ( SIGMA )

- o-Dinitrobenzeno ( SIGMA )

- Etilenoglicol Monometil Eter p.a. ( MERCK )

- Hidréxido de Sodio em lentilhas p.a. ( MERCK )

- Acido Sulfirico 95 - 97 % p.a. (MERCK )

- Tetraborato de Sédio Decahidratado p.a. ( MERCK )
- Nitrato de Prata p.a. (MERCK )

- Cloreto de S6dio p.a. ( MERCK )

- Agua destilada em destilador de vidro e, a seguir, desionizada em equipamento Milli-Q
Plus foi utilizada no preparo das solugdes empregadas.



1.2 - Materiais
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- Sistema de permeacfio por membrana de Teflon®, confeccionado nas oficinas da

UNICAMP ( Figura 02)

- Fita tipo veda-rosca de Teflon® ( TIGRE, 18 mmx 25 m )

- Cronémetro

- Barras magnéticas de agitagiio

- Papel de filtro Whatman 41, didmetro 185 mm, filtracio lenta

- Papel sulfite tipo A4

- Papel especial para copias coloridas tipo "CopyGloss - REPORT”

- Balanga analitica com precisio de + 0,1 mg

- Balanga semi-analitica com precis@io de + 10 mg

- Micropipeta regulavel GILSON de 100 puL

- BalSes Volumétricos de 5,0; 50,0, 100,0; 200,0; 500,0 e 1000,0 mL
- Pipetas volumétricas de 1,0; 2,0; 5,0; 10,0; 20,0; 25,0, e 50,0 mL classe A
- Pipetas Graduadas de 1, 5, 10 e 25 mL

- Tesoura com ponta fing

- Pipetas descartiveis de polietileno de 4 mL

- Béqueres de 50 e 100 mL

1.3 - Equipamentos

- Eletrodo combinado de Prata - Prata / Cloreto de Prata METROHM

- Potenciografo METROHM Mod. 682 Titroprocessor
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- Bureta Automatica METROHM Mod. 665 Dosimat

- Polar6grafo RADIOMETER Mod. POL-150 equipado com "software” de aquisicio de
dados e controle por computador "TRACEMASTER 5"

- Cela polarogrifica com eletrodo gotejante de merciirio RADIOMETER Mod.
MDE-150 - Polarographic Stand

- Espectrofotdmetro UV-VIS Varian Mod. CARY 1E, dotado de sistems de controle e
aquisi¢do de dados por computador - “workstation"

- Sistema desionizador de agua Milli-Q Plus

- Sistema de microcomputador dotado de requerimentos minimos para operar com
Windows 95

- "Scanner” ARTEC Mod. ViewStation AT3E ou similar com resolugiio de 600 dpi
- Impressora HP Mod. Deskjet 660 C

- Impressora HP Mod. Deskjet 820 Cxi - Série Profissional

2 - SOLUCOES
2.1 - Reagentes Para Andlise Qualitativa e Quantitativa

Devido aos pequenos volumes utilizados em cada determinagdo ¢ a alta
sensibilidade & luz dos reagentes colorimétricos p-nitrobenzaldeido e o-dinitrobenzeno,
foram preparados volumes de S mL por vez.

2.1.1 - Solucdo de p-Nitrobenzaldeido 0,15 mol-L!

Pesar diretamente em um balfio volumétrico de 5,0 mL, com precisio de + 1 mg, 0,113 g
de p-nitrobenzaldeido. Adicionar cerca de 3 mL de etilenoglicol monometil eter, agitar até
a dissolugdo completa do sélido e completar o volume até a marca com o mesmo solvente.

A solucdio deve ser acondicionada em frasco de vidro escuro e mantida em geladeira.
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2.12- #o de o-Dinitrob 0,15 mol-L!

Pesar diretamente em um baldo volumétrico de 5,0 mL, com precisio de + 1 mg, 0,126 g
de o-dinitrobenzeno. Adicionar cerca de 3 mL de etilenoglicol monometil éter, agitar até a
dissolu¢fio completa do solido e completar o volume até a marca com o solvente.
A solugdio deve ser acondicionada em frasco de vidro escuro e mantida em geladeira. Esta
solucéio deve ser substituida sempre que apresentar coloragiio amarelo-escuro.

213-8 j io 0,75 mol-L?!

Pesar em um béquer de 50 mL, com precisdo de + 100 mg, 3,0 g de hidréxido de sddio
em lentithas. Adicionar cerca de 20 mL de agua desionizada, agitar até dissolugéo
completa do sélido, transferir quantitativamente para um baléo volumétrico de 100,0 mL e
completar até a marca com agua. Acendicionar a solu¢fio em frasco plastico.

Transferir, com o auxilio de uma pipeta volumétrica, 50,0 mL de solu¢iio de borax 0,025
mol:-L"! para uma balio volumétrico de 100,0 mL. Adicionar, com o auxilio de uma pipeta
graduada, 18,3 mL de solugfio de hidroxido de sédio 0,1 mol-L™ e completar o baléio até a
marca com agua desionizada. Acondicionar a solugéio em frasco de wdro

2.1.5 - Solugio de Bérax 0,025 mol-L™"

Pesar diretamente em um balfio volumétrico de 100,0 mL, com precisio de + 1 mg, 0,477
g de tetraborato de sédio decahidratado. Adicionar cercea de 50 mL de agua desionizada,
agitar até completa dissolug@o do sélido e completar o volume até a marca. Acondicionar

a soluglio em frasco de vidro.
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2.1.6 - Soluclio de Hidréxido de Sédio 0,1 mol-L™!

Pesar diretamente em um balfio volumétrico de 100,0 mL, com precisiio de + 10 mg, 0,40
g de hidréxido de sddio em lentilhas. Adicionar cerca de 50 mL de agua desionizada,
agitar até completa dissoluggo do sélido e completar até a marca. Estocar a solugio
frasco plastico

2.1.7 - Soluclio de Acido Sulfiirico 0.5 mol.L"!

Transferir, com o auxilio de uma pipeta volumétrica, 6.9 mL de dcido sulfirico 95 - 97 %
p-a. para um balio volumétrico de 500,0 mL contendo cerca de 250 mL de agua
desionizada. Esperar esfriar e completar até a marca. Estocar a solugiio em frasco de
vidro.

2.2 - Solugbes-Padrio de Cianeto

bserva

® Apos a utilizagdio ou vencimento do prazo de validade dos padrdes, o cianeto deve ser
descartado em solugZo aquosa de hipoclorito de sodio de uso doméstico ( 4gua-sanitéria ).
Ap6s um periodo de reaggo de alguns minutos, a solugdo podera ser descartada em esgoto
comum. EM HIPOTESE ALGUMA O CIANETO DE POTASSIO OU MESMO OS
PADROES DILUIDOS DEVEM ENTRAR EM CONTATO COM SOLUCOES
ACIDAS OU MESMO NEUTRAS.

® As solugdes-padrio de cianeto, apesar de tamponadas com tampdo borax pH=10,
devemserawmﬁdmadasauﬁumplésﬁoasemmﬁdasmgdaddmpmwmm
sua durabilidade. Contudo, estima-se que as solugdes diluidas, mesmo nestas condigdes,
apreseitam durabilidade de uma semana; a solugfio-padriio estoque pode ser utilizada até
1 més apds sua confecgdo e a solugio-padrio mie deve ser sempre padronizada antes da
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2.2.1 - Sol P i 1000 mg-L!

Pesar diretamente em um baldo volumétrico de 100,0 mL, com precisdo de + 10 mg, 0,26
g de cianeto de potdssio 96%. Adicionar, com o auxilio de uma pipeta graduada, 1 mL da
solugio-tampdo pH=10 e juntar cerca de 50 ml. de igua; agitar até completa dissolugio
do solido e completar o baldio até a marca com agua desionizada.

Cada mL desta solugiio contém 1000 ug de cianeto.

Observacdes -

e O CIANETO DE POTASSIO E UM PRODUTO EXTREMAMENTE TOXICO.

Sempre deve ser manuseado em capela e com a utilizagio de luvas de latex.

¢ Devido a baixa pureza do reagente cianeto de potassio utilizado ( 96 % ), foi realizada
uma padronizaciio da solugio-mée através do Método de Titulagdo Potenciométrica com
Nitrato de Prata, de acordo com o procedimento a seguir :

- Transferir para um béquer de 50 mL, com o auxilio de uma pipeta volumétrica,
2,00 mL da solug@io-mée de cianeto. Adicionar cerca de 30 mL de 4gua desionizada, 2 mL
de solugfio de hidroxido de sddio 50 % m/v( 2.3.4 ), uma barra magnética de agitagdo e
titular potenciometricamente utilizando-se titulante nitrato de prata 0,0100 molL™*
padronizado ( 2.3.3 ) e eletrodo combinado de prata - prata/cloreto de prata.
A concentragdo da solug3o-mie, em mg-L™' de ciancto, seré dada pela seguinte equagéo -

C = (C'xV x M x1000) / Vam

Onde :
- C : Concentragdio da soligio-mie de cianeto (mg-L™)
- C’: Concentragiio da solugiio titulante de nitrato de prata 0,0100 mol. L"
- V': Volume de titulante do segundo ponto de equivaléncia da titulagio ( mL )
- M : Massa molar do cianeto ( 26,0 g-mol™ )
- Vam : Volume de solugio-mée de cianeto titulado ( 2,00 mL )
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222- P E de Ci 100 me-L™

Transferir, com uma pipeta volumétrica utilizado-se uma pera de borracha, 10,00 ml. da
solu¢éo padriio mle de cianeto ( 2.2.1 ) para um baldo volumétrico de 100,0 mL contendo
cerca de 50 mL de 4gua desionizada e 1 mL de solu¢3o-tampéic pH=10; completar o
volume até a marca com dgua. Cada mL desta solugiio contém 100 pg de cianeto.

2.2.3 - Solucio Padrdo de Cianeto 1 mg1*

Transferir, com uma pipeta volumétrica utilizado-se uma pera de borracha, 2,00 mL da
solugfo-estoque ( 2.2.2 ) de cianeto para um balio volumétrico de 200,0 mL contendo
cerca de 100 mL de 4gua desionizada e 2 mL de solugio-tampio pH=10; completar o
volume até a marca com agua. Cada mL desta solugdo contém 1 pg de cianeto.

2.2.4 - Soluc#io Padriio de Cianeto 0,005 mg-L™

Transferir, com uma pipeta volumétrica, 1,00 mL da soluggo padriio de cianeto 1 mgL™
(223 ) para um balio volumétrico de 200,0 mL contendo cerca de 100 ml. de 4gua
desionizada ¢ 2 mL de solugio-tampdo pH=10; completar o volume até a marca com
dgua. Cada mL desta solugio contém 0,005 pg de cianeto.

2.2.5 - Solugfio Padrfio de Cianeto 0,01 mg L™

Transferir, com uma pipeta volumétrica, 1,00 mL da solugio padriio de cianeto 1 mgL*
(223 ) para um balfio volumétrico de 100,0 mL contendo cerca de 50 mL de agua
desionizada ¢ 1 mL de solugéo-tampdo pH=10; completar o volume até a marca com
agua. Cade mL desta solugo contém 0,01 g de cianeto.



Transferir, com uma pipeta volumétrica, 2,00 mL da solugio padrio de cianeto 1 mg.L™
( 2.2.3 ) para um balfo volumétrico de 100,0 mL contendo cerca de 50 mlL de 4gua
desionizada e 1 mL de solugBo-tampdo pH=10; completar 0 volume até a marca com
dgua. Cada mL desta solugéio contém 0,01 ug de cianeto.

2.2.7-So i 0,05 mg-L!

Transferir, com uma pipeta volumétrica, 5,00 mL da soluglio padréo de cianeto 1 mg.L™
(223 ) para um baldo volumétrico de 100,0 mL contendo cerca de S0 mL de agua
desionizada ¢ 1 mL de solugfio-tampéio pH=10; completar o volume até a marca com
agua Cada mL desta solugio contém 0,05 pg de cianeto.

228- P de Ci 0,10 mg-L!

Transferir, com uma pipeta volumétrica, 5,00 mL da solugfio padrio de cianeto 1 mg:L™
( 223 ) para um baldo volumétrico de 50,0 mL contendo cerca de 25 mL de agua
desionizada e 0,5 mL de solucio-tampdo pH=10; completar o volume até a marca com
agua. Cada mL desta solu¢@io contém 0,10 pg de cianeto.

2.2.9 - Soluclio Padrio de Cianeto 0,20 mg-L™

Transferir, com uma pipeta volumétrica, 10,00 mL da solugiio padriio de cianeto 1 mgL
( 2.23 ) para um balfio volumétrico de 50,0 mL contendo cerca de 25 mL de égua
desionizada e 0,5 mL de solugiio-tampido pH=10; completar o volume até a marca com
agua. Cada mL desta solugdo contém 0,20 pg de cianeto.
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2.2.10 - i 0,50 me. L™

Transferir, com uma pipeta volumeétrica, 25,00 mL da solugio padrio de cianeto 1 mg L™
(223 ) para um balfio volumétrico de 50,0 mL contendo cerca de 20 ml de agua
desionizada e 0,5 mL de solugio-tampio pH=10; completar o volume até a marca com
agua. Cada mL desta soluggo contém 0,50 ug de cianeto.

2.2.11 - Soluclio Padrio de Cianeto 2,0 mg.1.*

Transferir, com uma pipeta volumétrica, 2,00 mL da solugio-estoque ( 2.2.2 ) de cianeto
para um baldo volumétrico de 100,0 mL contendo cerca de 50 mL de égua desionizada ¢
1 mL de solugfio-tampdio pH=10; completar o volume até a marca com agua. Cada mL
desta solugdo contém 2,0 pg de cianeto.

2.2.12 - Sol P ianeto 5.0 me. L™

Transferir, com uma pipeta volumétrica, 5,00 mL da solugdio-estoque ( 2.2.2 ) de cianeto
para um baldo volumétrico de 100,0 mL contendo cerca de 50 ml. de desionizada e 1 mL
de solugiio-tampdo pH=10; completar o volume até a marca com agua. Cada mL desta
solugdo contém 5,0 ug de cianeto.

2.2.13 - P de Ci 10,0 mg.1."

Transferir, com uma pipeta volumétrica, 10,00 mL da solugfio-estoque ( 2.2.2 ) de cianeto
para um baléio volumétrico de 100,0 mL contendo cerca de 50 mL de agua desionizada e
1 mL de solucido-tamp&io pH=10; completar 0 volume até a marca com agua. Cada mL
desta solugio contém 10,0 ug de cianeto.



2.2.14 - Solucéo Padrao de Cianeto 20,0 mg:L™

Transferir, com uma pipeta volumétrica, 20,00 mL da solug@o-estoque ( 2.2.2 ) de cianeto
para um baldo volumétrico de 100,0 mL contendo cerca de 50 mL de agua desionizada e
1 mL de solugfio-tampéio pH=10; completar o volume até a marca com agua. Cada mL
desta solugfio contém 20,0 ug de cianeto.

2.3 - Qutras Solugdes

23.1 - 0,0100 molL! ( wilizada para titulagiio
potenciométrica de cianeto com eletrodo combinado de prata-prata/cloreto de prata )

Pesar em um béquer de 50 mL, com precistio de 1 mg, 1,700 g de nitrato de prata p.a..
Dissolver o sélido com cerca de 25 mL de agua desionizada e transferir quantitativamente
a solug#o para um baldo volumétrico de 1,0 L. Completar o volume até a marca.

O nitrato de prata é um padrio priméario. Porém, se o reagente disponivel ndo for de
qualidade satisfatoria, a soluclio deve ser padronizada de acordo com o seguinte
procedimento :

izacfio da § ato de Prata 0,0100 mol-L™
Antes da utilizacio em processos titulométricos, a solugdo de nitrato de prata é
padronizada utilizando-se solucdo-padric de cloreto de sodio de acordo com o
procedimento a seguir :

- Transferir quantitativamente, com o auxilio de uma pipeta voiumétrica, 5,00 mL
de solugdo de cloreto de sodio 0,0100 mol-L™ ( 2.3.3 ) para um béquer de 50 mL

- Adicionar cerca de 30 mL de agua desionizada ¢ uma barra magnética

- Titular potenciometricamente com a solugiio de nitrato de prata 0,0100 mol-L™’

Padronizaciio da Soluciio de Nit:

recém prenarada utilizando-se eletrodo combinado de prata-prata/cloreto de prata



29

-Aconcentraqiorealdasolugiodenitatodepmtaédadapelaseguinteequac&o:

Ca=(Cbx¥Vp)/Vn

Onde : - Ca = Concentragdo real da solugio de nitrato de prata ( mol-L" )
- Cs = Concentragfio real da solug#o de cloreto de s6dio 0,0100 mol-L™!
- ¥, = Volume de solugiio padriio de cloreto de sédio (5,00mL)
- V» = Volume da solugiio de nitrato de prata gasto na titulagio ( mL )

2.3.2 - Solugdo de Cloreto de Sodio 0,1000 mol-L” ( utilizada na padronizagio da

solugdo de nitrato de prata 0,0100 mol-L™! )

Pesar, com precisdo de 0,1 mg, 2,92 g de cloreto de sddio p.a. previamente seco em estufa
a 250°C por 2 horas em um béquer de 50 mL e anotar a massa. Adicionar cerca de 30 mL
de dgua desionizada e agitar cuidadosamente até completa dissolugéo do solido. Transferir
a soluclio para uma balfo volumétrico de 500 mL e completar o volume até a marca. A
solugdo deve ser estocada em frasco de vidro.

A concentracéo real da solugdo de cloreto de sodio serd dada pela seguinte equago :

Onde : - C = Concentragéo real da solugdo de cloreto de sodio ( mol-L™ )
- m = Massa de cloreto de sodio pesada com precisgo de 0,1 mg(g)
29,25 corresponde a 0,5 moles de NaCl, cuja massa molar é de 58,50 g-mol™

2.3.3 - Soluclio de Cloreto de Sédio 00100 mol-L™ ( utilizada para a padronizacio da

solugdo de nitrato de prata 0,0100 mol-L™! )

Transferir, com o auxilio de uma pipeta volumétricé, 10,00 mL da solugio de cloreto de
s6dio 0,1000 molL™ (2.2.3.1 ) para uma baldo volumétrico de 100,0 mL e completar o
volume até a marca com dgua desionizada. Estocar a solugiio em frasco de vidro.
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2.3.4 - Solucdio de Hidréxido de Sédio 50 % m/v ( utilizada para acerto de meio na
titulagiio potenciométrica de cianeto com nitrato de prata )

Pesar em um béquer de 100 mL, com precisio de + 100 mg, 50 g de hidréxido de sodio
em lentilhas. Transferir, com o auxilio de uma espétula, uma porg#o da massa pesada para
uma baldo volumétrico de 100 mL contendo 2/3 de édgua desionizada. Agitar até completa
dissolucfio do sélido, esperar esfriar e adicionar nova porgio do solido. Repetir o
procedimento até que toda a massa de Hidroxido de Sodio tenha sido dissolvida, esperar
esfriar e completar até a marca. Estocar em frasco plastico.

23.5 - Soluclio de Hidroxido de Sédio 0,1 molL’ ( utilizada como eletrélito para
determinagéio polarografica de cianeto )

Pesar, com precisdo de 100 mg, 2,0 g de hidroxido de sodio em lentilhas em um béquer de
100 mL. Adicionar cerca de 50 mL de agua desionizada, agitar até a dissolugdo completa
do sdlido e transferir a solugéo para um baldo volumétrico de 500,0 mL., Esperar esfriar e
completar o volume até a marca com agua. Estocar em frasco plastico.

3 - PROCEDIMENTO PARA A CONSTRUCAO DA ESCALA DE CORES PARA
DETERMINACAO QUALITATIVA E QUANTITATIVA DE CIANETO

Através do método proposto por GUILBAULT e KRAMER [35] e utilizado neste
trabalho, o p-nitrobenzaldeido reage especificamente com o ion cianeto para produzir uma
cianidrina, composto redutor ativo capaz de reduzir diversos componentes, resultando em
produtos altamente coloridos. A cianidrina intermediéria reage com o o-dinitrobenzeno
para produzir um composto de coloragio violeta intensa, o difinion da o-nitrofenil
hidroxilamina. Como o cianeto € regenerado ao final do processo, ocorre uma reagdo
catalitica com consequente aumento de sensibilidade do método. A coloragio violeta
produzida apresenta um valor miximo de absorbincia no comprimento de onda de
560 nm, de acordo com o espectro mostrado a seguir :
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Iniciaimente foi testado o desenvolvimento direto da coloraciio em papel para cada
padrio de cianeto utilizado. Os reagentes ( p-nitrobenzaldeido, o-dinitrobenzeno e
hidréxido de sddio ) foram gotejados sobre um papel de filtro de filtragiio lenta ( tipo
"faixa-preta”) e a seguir foram adicionados os padres de cianeto. Por se tratar de um
processo cinético, foi necesssirio secar o papel em estufa a 100°C apdés o
desenvolvimento da coloragéio para interromper o prosseguimento da reagio. Contudo,
verificou-se que os compostos coloridos formados através desta metodologia descoram
completamente apés um periodo de cerca de 30 minutos a 2 horas, dependendo da
concentraglo de cianeto utilizada. O mesmo resultado foi verificado quando o papel foi
plastiﬁcado logo apos a secagem.

B . - Solucdes de Corantes

Varios métodos analiticos de respota rapida, especialmente os utilizados para
determinacdes em campo, utilizam um sistema de padrdes de cores constituido por uma
escala de solugdes coloridas acondicionadas em tubos vedados. Geralmente, estas
solugdes sdo constituidas por sais de metais coloridos ( como por exemplo sais de Co,
Mn, Ni, Cu, Cr ) dissolvidos em agua ou corantes orgénicos dissolvidos em um solvente
apropriado. Um exemplo desta aplicagdo, ¢ a determinagdo em campo dos teores de Fenol
em efluentes liquidos utilizando-se 0 método colorimétrico da 2-amino-antipirina que, ao
complexar com o fenol, produz um complexo de coloragio violeta-avermelhada.

Visto que a coloracio obtida perde intensidade rapidamente, foi desenvolvido um
sistema de cores em fase liquida constituido por um sal de cobalto dissolvido am agua em
diversas concetragdes. Este sistema apresenta exatamente a mesma coloragio obtida no
método com a vantagem de que a coloracio do sal permanece estavel por varios anos.

Devido &s tonalidades obtidas para os padrdes de cianeto no método proposto
( coloragio violeta-azulado ), foram testados vérios corantes orgénicos com coloragtes
proximas ao violeta e misturas binarias com corantes de coloragdio azul.
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Foram utilizados os seguintes compostos orgnicos coloridos: calcon, negro de eriocromo
T, murexida cristal violeta, violeta genciana, vermelho do congo ¢ azul de metileno. Como
solventes, foram utilizados agua e etilenoglicol monometil éter de acordo com a
solubilidade de cada componente.

Nenhuma das substincias testadas em nenhum solvente, incluindo misturas binsrias
entre elas, apresentou a coloragio desejada, sempre comparando-se com a colorago
recém desenvolvida de um padréio de cianeto. As tonalidades violeta-avermelhadas sempre
predominam sobre as tonalidades azuladas e, adicionando-se um componente azul ( como
0 azul de metileno ), os tons avermelhados tendem para o roxo ou violeta-escuro.

Visto que os métodos mais simples para obtencio de um sistema de coloragdes-
padréio nio apresentou resultados satisfatorios, foram testados métodos baseados na
obtengéio de cores por computador, onde a mistura dos pigmentos constituintes da tinta
do cartucho ¢ feita por controle eletrénico, apés selegiio na tela.

Inicialmente utilizou-se um "scanner” ( ARTEC ViewStation AT3E - ajustado para
resoluciio de 600 dpi ) para digitalizar a coloragio desenvolvida para um padrio de 0,1
mgL" de cianeto apés 10 minutos de reagdo sobre papel ( método A ). Contudo, apés
digitalizagio, a tonalidade obtida no monitor, mesmo utilizando-se alta resolucéo, se
apresentou sensivelmente diferente da coloragéo obtida em papel. Quando foi realizada a
impressio da cor em papel tipo sulfite comum utilizando-se uma impressora modelo HP
660C, esta apresentou uma tonalidade bastante diferente da coloragdo original ( tendendo
para o azul-claro ) além de apresentar um desvio de intensidade correspondente a um
desvio de concentragiio de cerca de 30 %.

Para evitar a etapa de digitalizacio da coloragdio, optou-se por obter a coloragio
diretamente a partir de "softwares” grificos facilmente disponiveis em ambiente Windows,
onde as coloragbes tanto podem ser obtidas de paletas prontas como podem ser criadas
( ou personalizadas ) pelo préprio usudrio.
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O "software" CorelDraw 6.0 para Windows 95, apresenta uma série de paletas de
cores contendo diversas tonalidades de cores em varas intensidades. A partir da
comparagio da coloragiio obtida em papel ( Método A ) para um padrio de cianeto de
0,1 mg-L", verificou-se que a paleta "Cores Compostas PANTONE®" apresentava uma
tonalidade bastante coincidente com a tonalidade obtida para o padriio. Esta tonalidade foi
entfio impressa com todos os graus de intensidade de cor disponiveis na paleta, utilizando-
se impressora HP Deskjet 660C com papel tipo sulfite comum, obtendo-se uma escala de
cores com sete intensidades dispostas em ordem decrescente.

A observacéio da escala mostrou, contudo, que as cores com menores intensidades
perderam completamente as caracteristicas da tonalidade, se aproximando do azul-claro,
impossibilitando a atribui¢iio das concentragdes correspondentes aos diversos padries de
cianeto. Além disso, verificou-se que tanto a resolugéio da impressora quanto a qualidade
do papel utilizado foram insuficientes para a obtencéo de cores uniformes ¢ homogéneas.

A mesma escala de cores foi novamente impressa utilizando-se uma impressora HP
Deskjet 820 Cxi - Série Profissional, de alta resolugiio para programas em ambiente
Windows, e papel especial para copias coloridas tipo "CopyGloss - REPORT", com
sensivel melhora na resolu¢io e homogeneidade das coloragBes. A escala assim obtida foi
submetida a comparag@o com as coloragdes desenvolvidas para os diversos padrdes de
cianeto de vérias concentragBes para realizar a atribuiglio de cada coloragiio com uma
tinica concentragiio de cianeto em um tempo de reagdo definido.

Apés a aplicagio deste processo, verificou-se que os intervalos de intensidade de
coloragiio niio foram suficientes para diferenciar as concentragGes dos padrdes de cianeto
preparados, ou seja, duas cores vizinhas correspondiam a teores de cianeto muito distantes
entre si. A aplicaclio desta paleta, provocaria uma reducio acentuada na sensibilidade do
método analitico proposto.

A altemnativa encontrada foi a utilizagfio de um "software” que permitisse a criacio
da tonalidade verificada no método e sua dispersdo em um nimero maior de intensidades
para a diferencia¢io de concentragdes de cianeto em faixas mais estreitas.
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Optou-se pela utilizagio do "software" "Paint", do Windows 95, que permite a
"personalizacio” de tonalidades e sua dispersdo em intervalos de intensidades bastante
proximos entre si, além de ser um programa comum a todos os computadores dotados de
Windows 95 e de facil utilizagéio .

No "Paint" as coloragBes podem ser criadas da seguinte maneira :

- Ao abrir o "software", clicar no item "Opgdes" da barra de comandos principais.

- Dentro da janela "Opgdes", escolher o item "Editar Cores".

- Dentro da janela do editor de cores, clicar no botdo "Definir Cores
Personalizadas”. Este comando abrirA uma janela contendo um espectro de cores
continuo.

- Com a ajuda do mouse, localizar as coloragdes desejadas dentro do espectro
continuo e clicar em "Adicionar Cores Personalizadas" para cada coloragio desejada.
Através da barra de rolagem vertical, podem ser alteradas as intensidades das coloragdes
criadas no espectro de cores continuo.

- As cores escolhidas véio sendo adicionadas nos quadros em branco indicados
como "Cores Personalizadas”. Cada coloragfio "criada" ¢ identificada por uma sequéncia
Unica de sets mimeros correspondentes aos parimetros de criagio de cor : matiz,
saturagio, luminosidade, vermelho, verde, azul. Qualquer das cores pode ser

imediatamente recuperada através da digitagdo destes seis pardmetros no locais indicados.

Para evitar as diferengas de tonalidades entre as cores visualizadas na tela do
computador ¢ as coloragdes impressas, foram "criadas” no Paint diversas tonalidades de
violeta com mesclas de azul ¢ vermelho, na mesma intensidade, as quais foram impressas
em papel tipo "glossy” na impressora HP Deskjet 820 Cxi. As coloragBes impressas foram
entdo comparadas com a coloragdo desenvolvida diretamente no sistema de permeagéo,
utilizando-se um padréio de 0,1 mg-L" de cianeto, sendo realizada a escolha da coloragio
que mais se aproximou da cor referente ao padrio. As cores obtidas através deste

processo sdo mostradas na paleta de cores abaixo
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FIGURA 04 - Tonalidades de Violeta Obtidas do Software " Paint"
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Através da comparagdo das cores da paleta com a coloragio experimental de um

padrio de 0,1 mgL" de cianeto, verificou-se que a cor de nimero 8 € a que mais se

aproxima do resultado pratico. Para a coloragdo de numero 8, os seis parametros de

defini¢do de cor sdo :

Muatiz Saturagio TLuminosidade Vermelho Verde

173 Bl 121 114 Bo |

171

Apos defini¢do da coloragdo, foi construida outra paleta com escala de intensidade

crescente dentro dos menores intervalos permitidos pelo programa, mostrada a seguir :

QOO?CbuQ
@

FIGURA 05 - Escala Crescente de Intensidades para a Coloragdo
Desenvolvida no Método
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Ap0és a impresséio da escala de colorages nas condigdes descritas anteriormente,
foireaﬁzadaaassociaoﬁodeeadacorcomaooloraqio obtida no sistema de permeagiio
por membrana para cada padrio de cianeto preparado.

Como a coloragio obtida provém de um processo cinético, quanto maior o tempo
de reagdo no sistema de permeagfo, maior serd a intensidade da coloragdo. Assim, foram
estabelecidos quatro valores de tempo a serem utilizados de acordo com as concentrages
de cianeto presentes nas amostras analisadas, de 1, 5, 10 e 20 minutos de reagdo. O tempo
de reagZo de 1 minuto se destina a concentragdes mais altas, enquanto que o tempo de 20
minutos devera ser utilizado para baixas concentragdes.

As paletas de cores associadas is concentragdes de ciameto bem como os
pardmetros de composi¢iio do "Paint” para cada cor estio listados nas Escalas 01, 02, 03
e 04, mostradas na Segfio IV - Escalas de Cores de Padres.

As escalas de cores foram impressas utilizando-se cartuchos Nnovos,
impressora em boas condigdes ¢ papel do tipo "glossy". Como podem haver
variacBes nas condicdes de impressiio, sugere-se que, antes da aplicaciio do método,
se faca uma cuidadosa verificaciio da escala de padrdes.

3.1 - Procedimento para Construcdo das Escalas de Cores Para Padrées de Cianeto
( As letras entre parénteses se referem & Figura 02 )
3.1.1 - Desatarrachar a tampa ( A ) do sistema de permeagdo por membrana

3.1.2 - Apoiar a tampa sobre uma superficie lisa com a parte saliente contendo a
rosca voltada para cima. No centro desta parte existe uma reentrincia ( B), com
profundidade de cerca de 2 mm, onde serfio introduzidos os reagentes colorimétricos.
Adicionar duas gotas da solug8o de o-dinitrobenzeno 0,15 mol-L™, 2 gotas da solug¢io de
p-nitrobenzaldeido 0,15 molL" e duas gotas da solugio de hidroxido de sédio
0,75 mol-L", nesta ordem.

3.1.3 - Cobrir com a fita de Teflon® toda a parte saliente da pega, contendo a
Tosca e os reagentes, procurando estica-la cuidadosamente. Para evitar vazamentos, a fita
deve estar apoiada sobre a rosca e devidamente aderida.
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3.1.4 - Com o auxilio de uma tesoura de ponta fina, cortar as sobras de fita ao
redor da rosca.

3.1.5 - Colocar a parte inferior ( D ) do sistema de permeagiio por membrana
sobre uma superficie lisa.

3.1.6 - Esta peca comtém dois pequenos reservatorios concéntricos. No
reservatorio do centro ( E ) adicionar 0,5 mL da solugio padrio a ser analisada. No
reservatrio mais externo ( F ) adicionar 1 mL da soluglio de icido sulfiirico 2 mol-L™,

3.1.7 - Tomar novamente a tampa ( A ) e, cuidadosamente, rosqueé-la sobre a
perte infeiror do sistema ( D ). Através do orificio localizado na parte superior da tampa
{ C) verificar se, durante o processo de rosqueamento, a fita niio se rompe ou dobra.

3.1.8 - Virar todo o conjunto ao contrario, depois de bem fechado, e agitar de
forma que as solugBes contidas nos dois reservatbrios da parte inferior se misturem.
Manter o sistema nesta posi¢do por um periodo de cerca de 4 segundos.

3.1.9 - Retornar o sistema a posi¢éo original ¢ acionar o crondmetro.

3.1.10 - Verificar a coloragio dos reagentes através do orificio ( C ) localizado
sobre a tampa, para cada padrio testado nos tempos de 1, 5, 10 ¢ 20 minutos apds ©
acionamento do crondmetro. A propria fita de Teflon® funciona como "fundo branco"
para facilitar a visualizagio da cor formada.

3.1.11 - Para cada padriioc em cada tempo de reagdio, localizar a coloragfio obtida
na Paleta 01 - Escala de Intensidade de Coloragdo e, sobre a cor, anotar a concentragio
correspondente de cianeto e o tempo de reagio.

3.1.12 - Construir quatro paletas correspondentes aos quatro tempos de reagdo
com as cores associadas as concentragdes de cianeto dos padrdes ( Escalas 01, 02, 03 ¢
04, localizadas na Seg#io IV - Escalas de Cores de Padrdes ).
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3.1.13 - Entre as leituras de coloragdes dos padrdes realizar determina¢des em
branco ( corridas branco ), empregando-se o mesmo procedimento porém
substituindo-se, no item 3.1.6, a aliquota de padrio por um volume igual de agua
desionizada.

4 - DETERMINACAO QUALITATIVA E QUANTITATIVA DE CIANETO EM
AMOSTRAS

4.1 -Mmhwmmmwmmde Cianeto [37]

Devido ao fato de que a maior parte dos cianetos sdo muito reativos e instdveis, a
andlise deve ser realizada o mais rapidamente possivel. Se a amostra ndo puder ser
analisada imediatamente, adicionar algumas lentilhas de hidréxido de sédio, ou uma
solug3o concentrada da base, para elevar o pH para um valor de 12 a 12,5. Acondicionar
as amostra em frasco dmbar bem fechado e guardar em local fresco e ventilado.

4.2-Pmce¢ﬁmenmpa'abaamiuapdoQuaﬁmﬁmeSmﬁ-QumﬁmﬁmdeGmaoem
Amostras

4.2.1 - Repetir os procedimentos dos itens 3.1.1 a 3.1.9 substituindo-se, no item
3.1.6, a solugo-padrio de cianeto pela amostra a ser determinada.

4.2.2 - Verificar se, para o tempo de reagéio de 1 minuto, j4 é possivel identificar a
colorag#o produzida na paleta correspondente a este tempo. Repetir 0 mesmo processo
para as paletas correspondentes aos outros periodos de tempo até associar uma coloragéio
de alguma paleta com a cor observada na pratica e anotar a concentragdo de cianeto
correspondente a coloragio no tempo de observagfio utilizado.

4.2.3 - Caso niio haja desenvolvimento de coloragiio para amostras utilizadas sem
dilui¢&o ( "tal qual" ), reportar o resultado como n#io detectado para um limite de detecgéio
de 0,01 mg-L" de cianeto .
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4.2.4 - Entre duas anilises consecutivas, realizar sempre uma corrida em branco,
substituindo-se o volume ou massa de amostra por igual quantidade de agua desionizada.

5 - PROCEDIMENTOS UTILIZADOS EM METODOS DE VALIDACAO DA
METODOLOGIA APLICADA

Para a validaciio do método desenvolvido neste trabalho sobre uma amostra real
contendo cianeto, foram utilizadas as seguintes metodologias classicas : Titulag#o
Potenciométrica com Nitrato de Prata e Polarografia. Os procedimentos empregados para
cada um dos métodos aplicados estdio descritos a seguir :

5.1 - Validagdo por Titulacdo Potenciométrica com Nitrato de Prata

5.1.1 - Transferir, com o auxilio de uma pipeta volumétrica, 50,00 mL de amostra
para uma béquer de 100,0 mL.

5.1.2 - Adicionar cerca de 30 mL de agua desionizada .

5.1.3 - Adicionar, com o auxilio de uma pipeta graduada de 5 mL, 2 mL de
solugdo de hidroxido de sodio 50 % m/v e uma barra magnética de agitacéo.

5.1.4 - Titular potenciometricamente com solugio de nitrato de prata 0,0100
mol-L" utilizando-se eletrodo combinado de prata-prata/cloreto de prata.

A concentragiio, expressa em mg-L" de cianeto sobre a amostra, serd dada pela seguinte
equacgdo :

C=(CxV x M x1000) /Vam

Onde :
- C : Concentragfio da solugio-mée de cianeto ( mg-L™ )
- C* Concentragiio da solugao titulante de nitrato de prata 0,0100 mol-L™
- V': Volume de titulante do segundo ponto de equivaléncia da titulagéio ( mL )
- M : massa molar do ctaneto ( 26,0 g/mol )
- Vam . Volume de solugio-mie de cianeto titulado ( 2,00 mL )
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Um exemplo de uma curva de titulaggio potenciométrica com nitrato de prata, para

uma amostra real, utilizado-se eletrodo combinado de prata - prata/cloreto de prata &
mostrado na Figura 06 :
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FIGURA 06 - Curva de Titulagio Potenciométrica com Nitrato de Prata

3.2 - Validagio por Polarografia

5.2.1 - Transferir 6,0 mL de solugéio de hidréxido de sédio 0,1 mol.L™ (235)
para uma cela polarografica

3.2.2 - Ajustar a cela a0 polarografo e realizar uma corrida em branco do eletrélito
nas seguintes condigdes analiticas :

- Técnica : Polarografia de Pulso Diferencial { DPP )

- Potencial Inicial - =100 mV
- Potencial Final - 350 mV
~ Incremento de Potencial (scan) : 5 mV

- Tempo de duragdo da gota :1s

- Amplitude de Pulso 1-25mV

- Tempo de Purga 140 s

- Potencial de Meia-Onda (E,;») :-220mV
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'5.2.3 - Adicionar, com o auxilio de uma pipeta volumétrica, 2,0 mL de amostra a
ser determinada na cela polarogrifica

5.2.4 - Realizar a corrida polarografica sobre a amostra nas condi¢3es analiticas
descritas

5.2.5 - Adicionar, com o auxilio de uma micropipeta regulavel, 50 pL da solugio
padréio-mée de cianeto { 2.2.1 ). Considerar como a primeira adi¢Go-padrio

5.2.6 - Realizar a corrida polarografica da adi¢iio-padriio de acorda com as
condi¢des analiticas descritas

5.2.7 - Adicionar nova aliquota de 50 pL de solu¢do-padrio mie de cianeto.
Considerar como a segunda adigio -padrio

5.2.8 - Realizar nova corrida polarografica de acordo com as condi¢des analiticas
descritas

5.2.9 - Introduzir os dados no "software" de controle e aquisicio de dados
( "workstation" ) e obter o resultado expresso como mg-L™* de cianeto sobre a amostra.

Um exemplo de um polarograma para uma amostra real juntamente com duas
adi¢Bes-padrio ¢ mostrado na Figura 07 :
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FIGURA 07 - Polarograma com Duas Adi¢des-Padrdo
Curva 01 - Amostra / Curvas 02 e 03 - AdigBes-Padrdo
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III - RESULTADOS E DISCUSSAO

O método proposto neste trabalho foi aplicado sobre diversos tipos de matrizes,
suscetiveis ou ndo de apresentarem contaminagho por cianeto. Dentre os tipos de
amostras ensaiadas, podem-se citar: efluentes industriais, 4guas de subsolo, aguas de
superficie e solos. Conforme descrito na Parte Experimental, logo aps os procedimentos
de coleta, as amostras foram alcalinizadas pela adigiio de hidroxido de sodio até um pH
maior que 10, visando a retencdo dos ions cianeto até a realizagio das analises.

Todas as amostras foram cedidas pela empresa Rhodia Brasil Ltda. e, por razdes
de confidencialidade, as identificagBes das mesmas foram substituidas por uma designacio
ilustrativa.

1 - TESTE DE PERMEACAO DO CIANETO POR MEMBRANA DE TEFLON

Para a aplicagio do método proposto, que envolve a permeaciio de 4cido
cianidrico ( HCN ) através de membrana semi-permedvel, foi realizado um teste com
membrana de Teflon® do tipo "veda-rosca”, comumente encontrada em lojas de materiais
para construcdo, montada em um sistema de tubos de ensaio facilmente construido em
laboratério. O Teflon® foi escolhido por se tratar de um material inerte frente aos
compostos quimicos geralmente presentes nas amostras a serem analisadas além de ser de
baixo custo, de ficil aquisi¢io comercial e possuir um histérico de utilizacio em métodos
analiticos que envolvem permeacéo de gases, como métodos para determinagfio de amédnia
e gas carbdnico, por exemplo. Um esquema do sistema de permeagio montado para teste
¢ mostrado na Figura 08 a seguir : |



FIGURA 08 - Sistema Utilizado para Teste de Permeagdo por Membrana de Teflon®

O sistema consiste de um tubo de ensaio menor invertido adaptado sobre um tubo
maior com o auxilio de uma rolha de borracha, dotada de uma pequena abertura vertical
para equalizagfio da presséo interna com a atmosférica. Na abertura do tubo de ensaio
menor € colocada a membrana de Teflon® ligeiramente esticada que retém, no interior do
tubo, 0s reagentes colorimétricos o-dinitrobenzeno e p-nitrobenzaldeido, ajustados ao pH
adequado. No tubo grande, foi adicionada uma solu¢@o-padrio de ciameto com
concetragio de 1,0 mg-L" inicialmente tamponada a pH=10 com 1% de soluco-tampdo
de tetraborato de sodio. Antes de conectar a rolha sobre a abertura do tube maior, foi
adicionado 1 mL de &cido sulfiirico 1 mol-L" sobre a solugfio-padréio para provocar a
liberagdo do cianeto volatil na forma de HCN, Acido cianidrico. Apos a montagem do
sistema, 0 HCN liberado permeou a8 membrana prg
violeta- localizada no m

Através deste teste simples, pode-se concluir que a membrana de Teflon® tipo
"veda-rosca” ¢ adequada para realizar a separagio do cianeto das demais espécies
presentes nas amostras.
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Em uma versdo anterior deste sistema para teste de permeacdo, a abertura do tubo
de ensaio menor, que contém a membrana de Teflon®, foi inserida diretamente na
solugdo-padriio de cianeto. Neste caso, a membrana funcionou como divisora entre as
fasesaquosa(dasoluqio—padriodecianeto)eorgﬁnica(dosreagentescolorimaricos)
que apresentam propriedades fisico-quimicas bastante distintas. Através da observagio
desta montagem, verificou-se que ocorria transferéncia de soluglio através da membrana,
da fase orgénica, localizada no tubo de ensaio superior, para a fase aquosa localizada no
tubo inferior. A troca de solugSes pela membrana ocorre no sentido inverso & liberagiio do
cianeto volatil pela solco-padrio, impedindo a permeagiio do 4cido cianidrico na
membrana e, consequentemente, a reagio deste com os reagentes colorimétricos para
realizagio da detecgéo.

Pelos resultados obtidos neste ensaio inicial, pode-se concluir que a membrana nio
deve entrar em contato com as duas solugdes simultaneamente, visando impedir processos
de transferéncia de solugéio. Baseado neste resultado, o sistema de permeacdio utilizado
nestetrabalhofoiprojetadocomumaseparaqiodeoercade2mm(FiguraﬂZ)entrea
membrana e a soluglo localizada na parte inferior do sistema, que poderé ser uma
solugdo-padriio de cianeto ou uma amostra.

A partir dos resultados obtidos nestes teste iniciais, foi projetado e construido um
sistema de permeag#io por membrana que foi utilizado tanto na constru¢do das paletas de
cores de padrdes como nas determinagBes préaticas em amostras reais,

Nas se¢des 2 a 7 serfio mostrados resultados de cianeto obtidos para diversas
matrizes, divididos por tipos de amostras. Sio mostrados, também, os ensaios de
validag&o dos resultados obtidos tanto por adigio de uma quantidade conhecida de cianeto
quanto por comparagio com outras metodologias classicas,



2 - EFLUENTES DE UNIDADE DE PRODUCAO DE FIBRAS ACRILICAS

Fibra acrilica ¢ definida como um fibra sintética em que a substéncia que a forma é
um polimero composto de no minimo 85% em massa de unidades de acrilonitrila. Fibras
contendo de 35% a 85% em massa de acrilonitrila sio chamadas fibras modacrilicas [38).

Devido as caracteristicas intrinsecas do seu processo produtivo, a acrilonitrila
utilizada como matéria-prima na produg#o de fibras acrilicas apresenta contaminagio de
cianeto, presente na forma de 4cido cianidrico ( HCN ). O cianeto entra na rota de sintese
dos polimeros acrilicos juntamante com a acrilonitrila, atravessa todo o processo
produtivo sem softer alteragfio quimica e termina por contaminar o efluente da planta,

onde o cianeto deve ser considerado como espécie a ser monitorada.

Foram analisadas trés amostras de efluentes de uma planta de produgiio de
polimero acrilico, coletadas em um tnico ponto em um mesmo dia, com diferenca de oito
horas entre cada coleta. Estes efluentes apresentam uma coloracio cinza-claro e turbidez,
o que impede a aplicacio direta dos métodos colorimétricos convencionais. Para a
validac8o dos resultados obtidos com o sistema de permeagfio, as mesmas amostras foram
analisadas pelas metodologias de Titulagio Potenciométrica com Nitrato de Prata e
Polarografia de Pulso Diferencial, culos procedimentos ¢ parfimetros analiticos estfio
descritos na Parte Experimental.

Os resuitados obtidos para as trés metodologias se encontram resumidos na Tabela
03, mostrada a seguir :
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Tabela 03 : Resultados das Concentracdes de Cianeto em Amostras de Efluentes de
Unidade de Produciio de Polimero Acrilico - Comparaciio de Métodos

Método Colorimétrico Titulacio Polarografia de
AMOSTRA Visual Pontenciométrica Pulso Diferencial
(mgL') (mgL')® (mg-L')"
Faixa Valor Estimado
AM1 10-20 15 14,4 18,2
AM?2 10-20 15 14,8 17,9
AM3 10-20 15 14,2 18,0

OBS: (a)=pamamﬂhngﬂodasmedidagfoimﬂimhaEsmhdeComﬁl,wnesmndmwmwmpo
de reaciio de 1 minuto.

(b)=05vﬂomWadosmMum&méﬁadeduasdﬂmﬁmgﬁeapamMm&odo[39}.

Para cada amostra, foram realizadas duas determinages através de cada uma das
metodologias de Titulagdo Potenciométrica e Polarografia. Pela comparagio dos
resultados obtidos aplicando-se os métodos classicos com aqueles obtidos com o método
colorimétrico visual, verifica-se que os resultados sdo comparaveis.

O fato de os resuitados fornecidos pelo método polarografico serem mais elevados
do que os do método potenciométrico se deve a efeitos de matriz, como por exemplo,
interferéncia devida & acrilamida. Contudo, como os valores obtidos confirmam, de
qualquer modo, os resultados do método proposto, ndo houve necessidade de temtar
contornar o efeito da matriz.



3 - EFLUENTES DE UNIDADE DE PRODUCAO DE NITROCELULOSE

As nitroceluloses sdo compostos derivados da nitragfio da celulose, catalisada por
acido sulfiirico. Embora o termo "nitrocelulose” s¢ja usado como denominag#o da fibra de
celulose nitrada, deve-se observar que o material nfo é um nitrocomposto, mas um
verdadeiro éster nitrico. Pos isso, embora a denominagfio "nitrato de celulose” seja
quimicamente mais apropriada, nos meios técnicos a denominagio nitrocelulose ¢ mais
amplamente adotada. A reagio para a obtencéo da nitrocelulose pode ser formulada da
seguinte maneira [40]:

CsH70(OH); + 3HONO; + H2SO4 = CsH70,(ONOs)s + 2H,0 + H,S04 [40]

A celulose corresponde a um polimero de glicose, de formula geral
[ CH;0-(0OH); )., onde as unidades sio ligadas através de ligagSes 1,4-B. Existem entéio
trés grupos hidroxila por unidade fundamental ( glicose ) que podem ser esterificados pelo
acido nitrico, alcancando um valor teodrico de nitrogénio de 14%, que é mais elevado do
que o de qualquer produto comercialmente existente. A celulose trinitrada apresenta
propriedades explosivas e, ap6s um processo de estabilizagéio, € empregada na fabricagio
de artefatos militares [40]

As celuloses que ndo foram completamente nitradas ao tririnitrato s&o usadas na
forma de varios nitratos de celulose industriais, de acordo com seu teor de nitrogénio. As
principais aplicacdes sfio para a producio de resinas celulosicas ( 10,7 a 11,2 % de
nitrogénio) e vernizes ( 11,8 a 12,3 % de nitrogénio ). As nitroceluloses destinadas &
fabricagio de explosivos apresentam um teor de nitrogénio da ordem de 126 a
13,5 %.[40]

Devido as caracteristicas intrinsecas da fabricagdo da nitrocelulose, durante a
nitragio pode ocorrer a formagéo do acido cianidrico ( HCN ), que percorre o processo
podendo provocar contaminagsio no efluente da unidade.
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FommanalisadosdoiseﬂueﬂesdeumapMadepmducsodenitrato.deoehuose,
coletados em um mesmo ponto de amostragem em dois dias consecutivos.

Quando a primeira amostra foi analisada, verificou-se anséncia de coloragfio
mesmo apds um periodo de 20 minutos de reagio, concluindo-se inicialmente pela
auséncia de cianeto a um limite de detecgio de 0,01 mg-L™.

Para a validacfio do resultado, foi realizads uma contaminagio de 0,01 mg-L de
cianeto sobre a amostra, a qual foi novamente analisada no sistema de permeagdo. Apés
um periodo de reagdo de 10 minutos, niio se observou novamente o desenvolvimento da
coloragiio caracteristica do método. Apos um tempo de reag8o, de cerca de 30 minutos, o
meio reacional apresentava uma forte coloragio alaranjada. Este teste de validagdio foi
repetido novamente com uma concentragdo de cianeto de 0,01 mgL™ ¢ uma terceira vez,
com uma concentracio sobre a amostra de 1,0 mg-L™ ; para estes dois novos testes, os
resultados obtidos foram os mesmos.

Apbs a realizagio do Gltimo teste, o pH da soluco colorimétrica foi estimado,
com o auxilio de papel indicador universal, mostrando um valor de aproximadamente 5,
inferior ao valor de 9 considerado como ideal pars a cinética da reagiio. Uma anélise
olfativa da amostra ji acidificada, localizada na parte inferior do sistema, mostrou a
liberac@io de um forte odor de cloro, possivelmente resultante de uma reacdio quimica de
algum composto presente na amostra, quando do abaixamento do pH. Por sua vez, o
cloro, permeando através da membrana, reagiu de algum modo com as espécies presentes
provocando o aparecimento da coloragdo laranja e o abaixamento do pH.

Para a confirmagio da liberag@io de cloro, sobre uma porgéio da amostra acidificada
com &cido sulfiirico, foi adicionada uma ponta de espatula de iodeto de potassio solido. O
aparecimento de uma forte coloragdo marrom de I, ( confirmada pela adicio de gotas de
solugdo de amido, formando cor azul intensa ) evidencia a liberagdo de cloro, de acordo

com a seguinte equacao

Ch+2I = 20r + L, [4]]



Durante o processo de fabricagio da nitrocelulose, existe uma etapa de
alvejamento da celulose bruta que ¢ realizada com hipoclorito de sédio ( NaOCl ) ou de
célcio { Ca(OCl), ) [40]. O hipoclorito, reagindo com o acido sulfirico utilizado na
acidificagfio da amostra, na presenca de ions cloreto, provoca a liberaglio de cloro de
acordo com a seguinte equagio :

ocr + o+ 2HY = (C, + H,0 {42]

O cloro lLberado através deste processo, permeando através da membrana,
provocara o abaixamento do pH do meio reacional, além de reagir com substincias
presentes, impedindo o prosseguimento da reagiio colorimétrica.

Por outro lado, tanto a presenga de cloro quanto de hipoclorito na matriz
provocara a destruigio do cianeto livre, inviabilizando sua determinagéio. Para o caso do
efluente analisado, apresentando um pH original na faixa de 5 a 6, a presenga de cloro em
contato com o cianeto provocaria a formagio do cloreto de cianogénio, um produto
altamente toxico {43,44). Por sua vez, o hipoclorito, reagindo com o cianeto também
provocaria a formaglio do cloreto de cianogénio, que pode ser lentamente hidrolisado a
cianato e cloreto em meio alcalino[45]:

CN + ocr + HO ~ CICN + 20H

CICN + 20H — OCN + CI' + H,O

Com excesso de hipoclorito, o cianato € oxidado a nitrogénio e carbonato {45] :

20CN + 30CH + 20H = N, + 2C0:* + 3CI' + H,0

Através da observaglio destes processos, pode-se concluir que o hipoclorito
destroi o cianeto e seu excesso forma cloro , quando da acidificaciio do meio, que
transporiado através da membrana destroi também os reagentes colorimétricos.
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4 - AMOSTRAS DE SUBSOLO DE AREA DE ESTOCAGEM DE TAMBORES

Foram analisadas 20 amostras de agua de subsolo ( pogos piezométricos ) de uma
area destinada & estocagem de tambores. O lengol fredtico destas &reas deve ser
monitorado freqientemente para a verificagiio de contaminacdes decorrentes de possiveis
vazamentos dos produtos acondicionados nos tambores.

As amostras foram tratadas com solugdo de hidroxide de so6dio no momento da
coleta para conservagdo do cianeto. Os resultados obtidos estdo listados na Tabela 04 -

Tabels 04 : Resultados das Concentracdes de Cianeto em Amostras de Agua de
Subsolo de uma Area de Estocagem de Tambores

AMOSTRA Coneentuciot}e Cianeto
(mg-L" )
PZ 01 <0,01*
PZ 01 + Adiciio de 0,01 mg. L™ faixa 0,01 - 0,02 *
PZ 02 <0,01*
PZ 03 <0,01"
PZ 04 <0,01*
PZ 05 <0,01*
PZ 05 + Adicio de 0,01 mg-L* faixa 0,01 - 0,02 *
PZ 06 <0,01*
PZ 07 <0,01*
PZ 08 <9,01°*
PZ 09 <0,01*
PZ 10 <0,01*
PZ 10 + Adic¥o de 0,01 mg L™ faixa 0,01 - 0,02 *
PZ 11 <0,01*
PZ 12 <0,01*
PZ 13 <0,01°*
PZ 14 <0,01°

Continua na pagina seguinte
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Contimiag3o da Tabela 04 :
AMOSTRA Concentragdo de Cianeto
(mg-L")
PZ 15 <0,01"
PZ 15 + Adiclio de 0,01 lllg-L'l faixa 0,01 - 0,02 *
PZ 16 <0,01"
PZ 17 <0,01*
PZ 18 <0,01°*
PZ 19 <0,01*
PZ 20 <0,01*
PZ 20 + Adiciio de 0,01 mg-L" faixa 0,01 -0,02*

OBS : ( a ) = para a realizaclio das medidas, foi utilizada a Escala de Cores 04, correspondente a0 tempo
de reagiio de 20 minutos.

Através da observagio dos dados da tabela, pode-se concluir que as amostras que
foram contaminadas com concentracdes conhecidas de cianeto tiveram uma recuperagio

completa destes teores, quando da realiza¢#o das determinacgdes.

5 - AMOSTRAS DE SUBSOLO DE UMA UNIDADE DE PRODUCAO DE FENOL

O subsolo de plantas que produzem produtos potencialmente agressivos ac meio-
ambiente é constantemente monitorado para avaliar possiveis contamina¢des decorrentes
de vazamentos de produtos para o solo. O monitoramento € normalmente realizado
trimestralmente em pocos de coleta furados em locats estratégicos ao redor da planta.

Foram analisadas 20 amostras de pogos piezométricos de uma unidade produtora
de fenol, coletadas em um mesmo dia em diferentes locais e imediatamente conservadas
pela adigdio de uma soluglo de hidréxido de sodio até cerca de pH=10. Os resultados
obtidos esto listados na Tabela 05 mostrada a seguir :



Tabela 05 : Resultados das Concentracdes de Cianeto em Amostras de Agua de
Subsolo de uma Unidade de Produgiio de Fenol

AMOSTRA Concentraciio de Cianeto
(mgL?)
PZF 01 Nio Analisado*
PZF 62 <0,01°
PZF 03 <0,01°
PZF 04 Niio Analisado*
PZF 05 <0,01°
PZF 05 + Adiclio de 0,01 mg L* faixa 0,01 - 0,02 °
PZF 06 <0,01°
PZF 07 <0,01°
PZF 08 <0,01°
PZF 09 <0,01°
PZF 10 <0,01°
PZF 10 + Adicho de 0,01 mg.L! faixa 0,01 - 0,02 ®
PZF 11 <0,01°
PZF 12 <0,01°
PZF 13 <0,01°
PZF 14 <0,01°
PZF 15 <0,01"®
PZF 15 + Adigdo de 0,01 mg-L™ faixa 0,01 - 0,02 °
PZF 16 <0,01°
PZF 17 <0,01"°
PZF 18 <0,01"°
PZF 19 <0,01°
PZF 20 <0,01°

PZF 20 + Adigho de 0,01 mg-L™ faixa 0,01 - 0,02 *
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( Com relago & Tabela 05 )

OBS: (a)=Quando da realizaco das anilises sobre as amostras PZF 01 ¢ (4, ocorren a formagdo de
uma coloraciio amarela pélida que se intensificon ao decorrer do tempo de reaciio. Apés um tempo de
reacio de 20 minntos, a coloragiio do meio reacional estava alaranjada, evidenciando a presenga de
interferéncia de algum componente orginico ou inorginico presente nestas amostras em particular. Estas
mesmas amostras foram novamente analisadas com uma contaminagio de cianeto de 0,01 mgL" sendo
observado, no inicio, 0 aparecimento de uma ténue coloracio violeta que perdeu a imensidade durante o
tempo de reacdio, transformando-se lentamente na coloragio amarela verificada na primeira andlise.

(b) = para a realizaghio das medidas, foi utilizada a Escala de Cores 04, correspondente a0 tempo
de reaglo de 20 mimutos,

Algumas amostras de pogos de monitoramento apresentam altas concentragdes de
fons sulfeto, resultantes da decomposicio microbiologica anaerdbica de produtos
orgdnicos que, apos adigio de acido para abaixamento do pH, podem ser liberados na
forma de sulfeto volétil, ou 4cido sulfidrico. O acido sulfidrico produzido pode permear
através da membrana de Teflon® causando, novamente, alteragdes de pH no meio
reacional que provocam alterages na cinética da reagio colorimétrica com o cianeto, tal
qual ocorre com a permeagéo de cloro nas amostras de efluentes de unidades de produgéio
de nitrato de celulose.

Para a realizagfio da analise sobre estas amostras seria necessério a aplicacéio de
um processo para a eliminagio da interferéncia do sulfeto. Porém, como a quimica do
sulfeto é muito préxima a do cianeto, a aplicagdo de um procedimento para a eliminagio
do sulfeto da amostra poderia também provocar alteraciio na concentragio de cianeto a
ser analisado.

Por outro lado, na presenga de polissulfetos ou de &nions de enxofre, como o
$,057, o cianeto é transformado em tiocianato [46,47}:

CN + S SCN + sz

CN + S,0,% SCN™ + SO,
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6 - AMOSTRAS DE AGUAS DE RIO

Para o estudo da aplicagdo do método para amostras reais de rio, foram utilizadas
trés amostras coletadas no Rio Atibaia em Paulinia-SP em um mesmo dia por uma equipe
especializada neste tipo de amostragem. As amostras correspondem a coletas nas duas
margens € no centro do leito do rio a uma profundidade de 30 cm, correspondendo a um
procedimento padréo para este tipo de amostragem.

Os resultados obtidos estdo listados na Tabela 06 -

Tabels 06 : Resultados das Concentracdes de Cianeto em Amostras de Agua de Rio
Rio Atibaia - Paulinia / SP

AMOSTRA Concentraciio de Cianeto
(mg-L")
RIO 01 <0,01¢
RIO 01 + Adi¢#io de 0,01 mg- L™ faixa 0,01 - 6,02 *
RIO 02 <0,01°
RIO 03 <0,01°

OBS:(a)=paraarealizaqﬁodasmedidas,foiutilizadaaEscaladeCom04, correspondente a0 tempo
de reagfio de 20 minutos.

7 - ANALISES AMBIENTAIS EM UNIDADE PRODUTORA DE METIONINA

A metionina é um amino-acido produzido em larga escala através de sintese
quimica, ficando atrds apenas do #cido L-glutdmico em produgdo total. Como tanto a D-
quanto a L-metionina apresentam valores nutritivos iguais, o racemato pode ser utilizado
diretamente como aditivo alimentar. Contudo, a L-metionina é utilizada também, embora
em quantidades muito menores, em produtos farmacéuticos ¢ em outras aplicages
especiais [48].

Todos os produtores mundiais de D,L-metionina utilizam as mesmas matérias-
primas: acroleina, metanotiol ( metil mercaptana ), cianeto de hidrogénio (acido
cianidrico) ¢ aménia ou carbonato de aménio. O processo de sintese apresenta varias

etapas ¢ pode ser continuo ou em batelada.
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A primeira etapa consiste na adigdo da metil mercaptana & acroleina para a
formagdo do B-metil-tio-propionaldeido, o qual reage com o cianeto de hidrogénio na
segunda etapa para produzir a a-hidroxi-y-metil-tio-butironitrila. Um tratamento posterior
com aménia conduz & sintese da c-amino-y-metil-tio-butironitrila, a qual ¢ hidrolisada a
metionina [48].

HCN NH;

CH:SH + CH=CH-CHO — CH:S-CH,CHCHO —

=  CH;S-CH,CH,CH(OH)CN = CH;S-CH,;CH,CH(NH:)CN

Um processo diferente consiste no tratamento da a-hidroxi-y-metiltiobutironitrila

com amodnia e dioxido de carbono para formar 5-(p-metiltioetil)hidantoina [48]:

NH;,CO: Hidrolise

CH;S-CH,CH,CH(OH)CN =  CH;S8-CH,CH(C3H3N20,) =

= (CH.S-CH,CH,-CH(NH,)-COOH

A hidantoina ¢ submetida a hidrolise alcalina a temperatura e pressdo elevadas. O
amino-acido pode ser isolado por acidificagio da solugdo saponificada até o ponto

isoelétrico da metionina ( pH=5.7 ) [48]

i S R e

s S e

FIGURA 08 - Unidade de Produgio de Metionina - Rhodia Nutri¢gdo Animal - Ltda.
Camacari - Bahia
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Como o cianeto de hidrogénio é uma das matérias-primas para a sintese industrial

dameﬁonina,asunidadesdeprodugiopassamporumﬁgidooomoleambimNme
anlises sobre dguas de subsolo, guas de superficie e solo.

Inicialmente foram analisadas 42 amostras de aguas de subsolo de uma unidade

produtora de metionina Camagari - BA. As coletas sdo realizadas através de
instrumentos especiais em pogos piezométricos. Mais uma vez, todas as amostras foram
alcalinizadas até pH>10 com solugso de hidréxido de s6dio no momento da coleta.

Os resultados estéio listados na Tabela 07 -

Tabela 07 : Resultados das Determinacdes de Cianeto - Amostras de Aguas de

Subsolo - Unidade de Producio de Metionina

AMOSTRA Concentracko de Cianeto
(mg-L")
AM 1 <0,01*
AM 2 <0,01*
AM 2 + Adiglio de 1 mg-L* 1t
AM 3 faixa 0,01 - 0,02*
AM 4 <0,01*
AM 5 <0,01°*
AM 5+ Adigiio de 0,01 mg-L* faixa 0,01 - 0,02 *
AM 6 <0,01"
AM 7 <0,01*
AM 8 <0,01°*
AM 9 <0,01*
AM 10 <0,01*
AM 11 <0,01*
AM 12 <0,01*
AM 12 + Adigiio de 0,01 mg-L* faixa 0,01 - 0,02 °
AM 13 <0,01*
AM 14 <0,01*

Continua na pagina seguinte
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Continuaciio da Tabela 07 :
AMOSTRA Concentragio de Cianeto
(mgL*)
AM 15 faixa 0,02 - 0,05 *
AM 16 <0,01*
AM 17 <0,01°*
AM 18 <0,01*
AM 18 + Adic#io de 0,01 mg-L™* faixa 0,01 - 0,02 *
AM 19 <0,01*
AM 19 + Adigio de 0,01 mg-L™" faixa 0,01 - 0,02 *
AM 20 <0,01*
AM 21 <0,01*
AM 22 <0,01"*
AM 23 <0,01*
AM 23 + Adiciio de 0,01 mg.L?! faixa 0,01 - 0,02°
AM 24 : <0,01°
AM 25 <0,01"
AM 25 + Adicio de 0,01 mg-L? faixa 0,01 - 0,02 *
AM 26 <0,01*
AM 27 <0,01°*
AM 28 <0,01"
AM 29 <0,01*
AM 29 + Adigdo de 0,01 mg-L"? faixa 0,01 -0,02*
AM 30 <0,01°*
AM 31 <0,01*
AM 32 <0,01"
AM 33 <0,01*
AM 34 <0,01°*

Continua na pagina seguinte
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Continuagio da Tabela 07 :
AMOSTRA Concentracfio de Cianeto
{(mg L")
AM 35 <0,01*
AM 35+ Adiclio de 0,01 mg-L* faixa 0,01 - 0,02 *
AM 36 <0,01*
AM 37 <0,01*
AM 37 + Adic¥o de 0,01 mg.L* faixa 0,01 -0,02*
AM 38 <0,01*
AM 39 <0,01*
AM 40 <0,01°*
AM 41 <0,01*
AM 41 + Adigio de 0,01 mg-L*! faixa 0,01 - 0,02 *
AM 42 <0,01"*

OBS : (a)=pamareaﬁu¢ﬁochsnwdi¢hs,foiuﬁza¢amem04,mnespondeMemt=mpode
reagfio de 20 minutos.

(b)=pamarealizaqﬁodasmeddagfoiuﬁﬁmdaamm01,mrespondememmode
reaciio de 1 minato.

Para a verificagéio da recuperagio do resultado quando da realizagdio das analises,
algumas amostras foram contaminadas com cianeto, adicionando-se uma concentragio
conhecida deste &nion. Para todas as amostras ensaiadas, a recuperagiio da concentragio
adicionada foi completa.

A seguir foram analisadas 19 amostras de residuos solidos coletados na area da
unidade e arredores.

Pera a realizacio da anilise quantitativa sobre as amostras, foi utilizado o
procedimento descrito no"Standard Methods for Examination of Water and Wastewater”
[49], onde os residuos sdio inicialmente tratados com uma solugdo de 4cido cloridrico e a
suspensdo obtida € destilada. O 4cido cianidrico gerado ¢ arrastado do baldo de destilacio
¢ coletado em um sistema de borbulhamento ("traps") com solugéio de hidroxido de sédio.
Sobre esta solugio coletora, foi realizada a determinagfo de cianeto através de dois
métodos analiticos diferentes : Polarografia de Pulso: Diferencial e Colorimetria Visual,
utilizando-se o sistema de permeagio por membrana.
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A maior parte dos residuos analisados apresentava porcentagens elevadas de dleos
lubrificantes e graxas e outros produtos orginicos. A presenga de dleos impediu a
aplicacfio direta do método de colorimetria visual pois, quando a amostra ¢ acidulada, o
acido nfo entra em contato com toda a aliquota da amostra tomada para andlise. Além
disso, as amostras apresentavam uma alta heterogeneidade, dificultando a coleta de uma
aliquota representativa.

Os resultados obtidos para a determinagio de cianeto sobre os residuos sio
mostrados na Tabela 08 a seguir:

Tabela 08 : Resultados das Determinacdes de Cianeto - Amostras de Residuos
Sélidos - Unidade de Producio de Metionina

Concentraglio de Cianeto  Concentracio de Ciapeto  Concentracdo de Cianeto

Método Colorimétrico Métado Colorimétrico Polarografia
AMOSTRA  Expresso sobre a Soluglo  Expresso sobre a Amostra  Expresse sobre a Amostra
Coletora de Residuo de Residuo
(mgL") (mgkg') (mg-kg!) (%)
Faixa Faixa

RESIDUO 01 0,05-0,1* 0,05-0,1* 0,2
RESIDUO 02 <0,01* <0,01* <0,1
RESIDUO 03 <90,01°* <0,01* <9,1
RESiDUO 04 0,2-0,5° 02-0,5"° 14
RESIDUO 05 0,01-0,02* 0,01-0,02* <0,1
RESIDUO 06 <0,01"* <0,01* <0,1
RES{DUO 07 05-10° 0,5-1,0° 0,7
RESIDUO 08 01-02° 0,1-02° <0,1
RESIDUO 09 02-05° 02-0,5" 0,3
RESIDUO 10 <0,0t* <0,01* <0,1
RESIDUO 11 <0,0i* <0,01* <0,1
RES[DUO 12 20-501 2,0-5,0¢ 34
RESIDUO 15 0,02 -0,05° 0,02-0,05° <0,1

Continua na préxima pagina
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Concentraclo de Cianeto  Concentraciio de Cianeto Concentracio de Cianeto
Método Colorimétrico Método Colorimétrico
AMOSTRA Expresso sobre a Solugde  Expresso sobre a Amostra Expresso sobre a Amosira
Coletora de Residuo de Resldus-
(mg L) (meke” ) {meke’) ()
Faixa Faixa
RESIDUO 14 > 20,09 >20,0¢ 18,3
DILUICAO 25 x 0,5-10° 0,5-10°
12,5 a 25 sobre a amostra 12,5 a 25 sobre a amostra
RESIDUO 15 >20,0¢ >20,0¢ 20,8
DILUICAOC 10 x 1,0-20¢ 1,0-20¢
10 a 20 sobre a amostra 10 a 20 sobre a amostra
RESIDUO 16 1,0-2,04 1,0-2,0¢ 2,5
RESIDUO 17 <0,01" <0,01* <0,1
RESIDUO 18 >20,0¢ >20,04 2520
DILUICAO 100 x 2,0-50¢ 2,0-501
200 a 500 sobre a arnostra 200 a 500 sobre a amostra
RESIDUO 19 50-10,0¢ 50-10,04 6,0
OBS: (a)= maﬂmﬁodasme&dagmehmdaaEs@ladeCommmnmmmmmpo
de reaclio de 20 mimutos.
(b)= mammmﬁm&amamos,mmw
de reaciio de 10 minutos. :
(¢)= para a realizachio das medidas, foi utilizada 2 Escala de Cores 02, correspondente a0 tempo-
de reacdo de 5 minutos,
(d)= para a realizagio das medidas, foi utilizada 2 Escala de Cores 01, correspondente ao tempo

die reaciio de 1 minuto.

(*)= Osvaloresapmsentadossereferemémédiadewasdetmminaqﬁes[39].

Pela verificacio dos dados da Tabela 08, pode-se concluir que os valores obtidos
por Polarografia de Pulso Diferencial se encontrem dentro das faixas de concentragio
obtidas com o método colorimétrico. Para 0 método polarografico utilizado, o limite de
detecgdo dobre a amostra é de 0,1 mg-kg”, expresso sobre massa de residuo .

Quando o método ¢ aplicado & andlise de cianeto em solos, a legislagio ambiental
holandesa [S] prevé um limite méaximo de cianetos livres de 20 mg-kg™; para cianetos que
formam complexos abaixo de pH 5, o limite é de 650 mg-kg™ e para cianetos que formam
complexos com valores de pH iguais ou superiores a 5, a concentragdo n3o pode
ultrapassar 50 mg-kg™.
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IV - CONCLUSOES

Pela observagiio dos resultados obtidos, conclui-se que o método colorimétrico
visual desenvolvido apresenta sensibilidade adequada para a utilizagio em analises de
efluentes industriais e outros tipos de amostras resultantes de monitoramentos ambientais.
Além disso, devido & simplicidade de aplicagio, o0 método pode ser utilizado para
determina¢Ses em campo, permitindo que agBes preventivas ou corretivas possam ser
tomadas rapidamente em sistemas de tratamento de eflyentes.

Os resultados obtidos com a aplicagio das metodologias classicas de Titulagiio
Potenciométrica com Nitrato de Prata ¢ Polarografia de Pulso Diferencial séio comparaveis
aos resultados obtidos utilizando-se 0 método colorimétrico visnal semi-quantitativo.

Este método j4 se encontra em utilizagio pratica no Laboratério de Anilises por
Via-Umida do Centro de Pesquisas de Paulinia - Rhodia Brasil Ltda, na determinagdo de
cianeto em amosiras de 4guas de subsolo e residuos ( apos extragdo ). Apos o
recebimento de um lote de amostras, todas sdio analisadas pelo método visual e para as
amostras nas quais nfo ¢ detectada a presenca de cianeto, os resultados sdo emitidos
imediatamente. Para as amostras onde efetivamente ¢ detectada a presenga do ion em
concentragdes a partir de 0,01 mgL" ( 3,8 x 107 molL" ), correspondendo 2 apenas
cerca de 2 a 3 % do total, existe a necessidade de reanslise por metodologia classica, pois
os resultados semi-quantitativos obtidos com o método colorimétrico ndo podem ser
emitidos oficialmente para entidades de protecio ambiental. A aplicacdo deste
procedimento tem representado economia de tempo e custo.

Por incorporar um sistema de pré-tratamento da amostra, 0 método visual pode
ser utilizado para a determinagfio de cianeto em matrizes complexas. Porém, devem ser
tomados alguns cuidados :
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- Amostras contendo altas concentragdes de produtos organicos ( acima de 10% )
podem alterar a dindmica de permeag#io do HCN através da membrana resultando em
baixos fatores de recuperagio de padrdo. Para as amostras deste tipo soliveis em égua,
pode-se efetuar uma diluigio porém com conseqiiente aumento do limite de detecgdo.
Para amostras pouco soliveis em 4gua, pode-se realizar uma extragdo com agua ( deve ser
obtido o fator de recuperagio ) ou destilagio meio 4dcido recolhendo-se o HCN
liberado em solugdo alcalina.

- A tomﬁda da aliquota deve ser realizada com rigor para garantir a
homogeneidade.

- Para amostras de residuos sélidos onde seja dificil a penetragdo do acido para
liveragdo do HCN, devem ser aplicados procedimentos de separagdo do cianeto por
destilagdo antes da realizagfio da analise.

Apesar destas poucas limitagSes, acima colocadas, pode-se considerar que o
método desenvolvido neste trabalho atende muito bem os quesitos para monitoramento de
cianeto em efluentes industriais € ambientais. O método detecta facilmente concentragdes
da ordem de 10 pg-L” ( 3,8 x 107 mol-L" ) que é cinco vezes menor do que a legislagéo
mais rigorosa, da Comunidade Econdmica Européia ( 50 pgL™” ), com simplicidade,

baixo custo operacional e com seletividade.
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- ESCALAS DE CORES DE PADROES
1-ESCALAS DE CORES

A. ESCALA DE CORES 01 - Tempo de Reacdio : 1 minuto

Jooeee

5,0 10,0 20,0
mg.L" de Cianeto

B. ESCALA DE CORES 02 - Tempo de Reagiio : 5 minutos

0,02 0,05 0,1
mg.L "' de Cianeto

C. ESCALA DE CORES 03 - Tempo de Reagdo : 10 minutos

OO000@

001 002 0,05
mg.L"'de Cianetu

D. ESCALA DE CORES 04 - Tempo de Reagdio : 20 minutos

00000

0,05
mg.L"'de Ci:metu




2 - PARAMETROS DE COMPOSICAO DE COR

Software "PAINT" para Windows 95

ESCALA DE CORES 01 - Tempo de Reacéo : 1 minuto

65

Vermelho 237 200 181 124 91 41
Verde 234 189 166 99 69 31
Azl 244 223 210 177 139 63

ESCALA DE CORES 02 - Tempo de Reaciio : 5 minutos

Matiz 172 175 173 173 173 173
Saturaciko 75 80 83 80 80 81
Lominosidade 225 209 194 154 114 74
Vermelho 237 219 200 153 107 69
Verde 234 211 189 133 81 52
Azul 244 233 223 194 162 105

ESCALA DE CORES 03 - Tempo de Reagiio : 10 minutos

Parfmetro | 001 mgL" 10,02 mg.L? | 0, mgl? | 02 me mg,
Matiz 173 173 173 173
Saturacfio 83 82 82 81
Luminosidade 217 194 168 137 106 74.
Vermelho 227 200 170 133 99 69
Verde 222 189 153 108 74 52
Azul 239 223 204 193 151 105

ESCALA DE CORES 04 - Tempo de Reac#o : 20 minutos

T s oy IR
Matiz
Saturaciio
Luminosidade 201
Vermelbo 208
Verde 200
Azgl 227 204 177 115 92 63
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