397

ESTUDO CINETICO DA OXIDACAO DE CIANETO LIVRE
EM EFLUENTES COM PEROXIDO DE HIDROGENIO -

A. Bonan(1): L. A. Teixeira(2); H. M, Kohler(2)

Foi realizada uma pesquisa experimental da cinética de oxidagao de efluentes contendo
cianeto livre com peroxido de hidrogénio, As seguintes variaveis foram estudadas:
concentragao CN- inicial (10 -100- 500 mg/l}, pH (10 - 11), razio estequiométrica molar
da HOJ/CN (1 - 3 vezes) e concentracao de catalisador (0 - 6.11 - 61.1 ma/l Cu),

STUDY ON THE KINETICS OF THE OXIDATION OF FREE CYANIDE
IN EFFLUENTS WITH HYDROGEN PEROXIDE

An experimental investigation on the kinetics of oxidation of free cyanide with hydrogen
peroxide in effluents was carried out. The foliowing variables were studied: inicial Cn-
concentration {10 - 100 - 500 mg/l). pH (10 - 11), stoichiometric molar ratio H.O./ CN (1
- 3 times) and catalyst concentration (0 - 6.11 - 61.1 mg/l Cu?)
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1.INTRODUGAO

Q presente trabalho relata uma investigagao acerca da cinetica de oxidagéo de
cianeto livre com peroxido de hidrogénio em solugoes aguosas. A pesquisa objetivou a
oblencio de dados cinéticos que permitissem a parametrizacao do processo de

tratamento de efluentes contendo cianeto.

As principais fontes de cianeto sao (1,2): solugdes de processos extrativos de
metais preciosos (Ag.Au); operagoes de galvanoplastia (Cu.Znj: e aguas de
resfriamento e de coletores de pos de gases de alto-forno e coqueificagao em

industrias siderurgicas.

Os compostos de cianeto sao substancias extremamente toxicas tanto para o
homeme como para a fauna aquatica (em niveis superiores @ 0.1 mg/l}. Para o homem

concentragoes superiotes a 100 ma/l de HCN no ambiente sao letais (2).

A toxicidade de compostos cianidricos esta diretamente relacionada com o seu
grau de dissociagao e ionizagao em meio aquoso e hidrédlise a HCN. Os compostos
mais facimente soliveis em agua (NaCN, KCN, Ca(CN).) e os complexos
clanc-metalicos capazes de liberar cianeto livre (Zn(CN),2, Cd(CN)?) por variagao de
pH sd@o os de maior toxicidade. Os compostos ferrocianidricos, apesar de mais
estaveis podem gerar CN- por decomposigao fotolitica, sendo também considerados
toxicos,

Portanto, os efluentes contendo cianeto devem ser devidamente tratados de
modo a minimizar o impacto ambiental. A concentragao de cianeto permitida para o
descarte varia de acordo com a legislagdo de cada pais, na faixa de 0.1-1 mg/l. O
limite no Brasil € de 0.2 mg/l (1).
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2. DETOXIFICACAO DE EFLUENTES CONTENDO CIANETO COM PEROXIDO DE
HIDROGENIO

A reagdo de oxidagdo de CN- com H,O, se d& em uma Unica etapa, sem
formagao de compostos intermediarios. O produto gerado inicialmente, o ion cianato
(CNO -) é cerca de 1000 vezes menos toxico que o CN-. O cianato por ser um
composto instavél se hidrolisa e decompoe em carbonarto e amonio (1).

CN-+H0O, + HO =OCNO-+ H,0 = COZ + NH* (1)
O peroxido de hidrogénio pode ainda oxidar complexos cianometalicos de Cu,

Zn e Cd (2), além de arsénio e alguns compostos organicos que possam estar
dissolvidos nos efluentes.

M(CN) > + 4H,0, + 20H = M(OH),(s) + 4OCN- + 4H,0 (2)

Os complexos ferrocianidricos nao séo oxidados mais podem ser removidos por

co-precipeitagao (3), formando compostos insoliveis.
Fe(CN)* + M2 = M_(Fe(CN) (s}, onde M= Cu, Zn, Fe (3)

A reagao de oxidagdo com H,O, pode necessitar de um catalisador, sendo o
mais usual o Cu?. Para os casos onde se faga necessaria a adigao de Cu, geralmente
na forma de CuSO,, este pode ser precipitado como Cu(OH), e Cu,(Fe(CN),).

O perdxido de hidrogénio é um reagente estavel de facil estocagem, manuseio
e dosagem, e o processo pode ser conduzido tanto em operagao por batelada como
continua.
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3. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

O estudo cinético de oxidagao de CN- com H,O, foi realizado com o objetivo de

avaliar o efeito das ssguintes variaveis, em seus respectivos niveis;

pH: 10 -11

Razéo molar de H,0,/CN- inicial: 1 - 3
[CN-].:10 - 100 - 500 mg/I

[Cu*], (catalisador): 0 - 6,11 - 61.1 mg/l

As condigbes experimentais investigadas foram escolhidas de modo a abranger

0s niveis compativeis com situagdes industriais.

As experiéncias foram conduzidas em um reator de vidro de 5 litros, ao qual
foram acoplados um agitor mecanico, e eletrodos de eH e pH. Foram retiradas 10
amostras por experiéncia para analise de CN-, H,0, e Cu. O cobre foi utilizado como

catalisador e adicionado na forma de CuSO.,.
4. RESULTADOS

Os resultados experimentais foram examinados a luz de um mecanismo

proposto envolvendo as reagbes paralelas de oxidagaoc de CN- com HO, e
decomposigao catalitica de H,0,:

Oxidagao de CN-:

CN- + H,0, =K, CNO- + H,0
-1 =K, [CN-].[H,0,)

Decomposigao de H,0,

2H,0,=(2) K, H,0,+ HO, + H+ =K, 2H,0 + O,
= '(2'[’-’202]2 + (Ka'Kzl) [H202]'[H02']'[H.1
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A reagao (2) diz respelto a 1onizagao do H,O, em meio alcalino produzindo o
ion peroxidrila (HO -}, tal como normalmente é reﬁorlado na literatura (3,4). Admitiu-se
que a decomposicdo é dependente da concentracdo de HO,-, que por sua vez €
fungao do pH.

As curvas cinéticas obtidas sao apresentadas nas Figuras 1 a 6. Observa-se
nos instantes iniciais de reacao altas taxas de oxidagdo de CN- ao que se segue uma
significativa redugao das mesmas. Este fato se deve ao alto consumo de H.O. nos
instantes iniciais por oxidagao de cianeto e decomposigao catalitica por bases e ions

metalicos.

Nas Figuras 1 e 2 podemos observar o efeito da adigao de Cu®* como
catalisador em varios niveis. Verificou-se que para relagdes molares cianeto/catalisador
maiores (4:1) podemos oxidar cianeto livie em tempos da ordem de 3h; enquanto que
para niveis mais baixos apos 4h de reagao apenas de 60-70% do cianeto foi oxidado.
Este fato sugere que efluentes com baixa concentragao de cobre possam necessitar
Cu® para acelerar a reagao. E importante lembrar que altas concentragdes de cobre
podem ocasionar maiores taxas de decomposi¢ao de H,O, e um problema ambiental

adicional, visto que sua concentracao final deve ser controlada.

Esta ilustrado nas Figuras de 3 a 6 os efeitos do pH e do excesso
estequiométrico de H.O, sobre a cinética de oxidagdo de CN-. Para todas as condigoes
ensaiadas obteve-se maiores conversbes de cianeto a pH=10. Este fato & devido,

principalmente, a um menor consumo de H,O, por decomposigao, que a pH=11.

O Grafico 3 mostra que para solugdes de [CN-]Jo = 100 mg/l podemos oxidar
CN- apés 3h de reagdo, em relagdes estequiométricas 1:1, em presenga de
catalisador. Entretanto, com um excesso estequiométrico 3:1 pode-se reduzir
significativamente o tempo de oxidagao para + 60 minutos. E importante observar que
as experiéncias com relagbes molares catalisador/cianeto 1:4 (Figuras 3 e 4)
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A reagao (2) diz respeito a ionizagao do H.O, em meio alcalino produzindo o
ion peroxidrila (HO. -}, tal como normalments e !e;.mrtado na literatura (3,4). Admitiu-se
que a decomposicao € dependente da concentragac de HO,-, que por sua vez &
fungao do pH.

As curvas cinelicas oblidas sao apresentadas nas Figuras 1 a 6. Observa-se
nos instantes iniciais de reacao altas taxas de oxidagao de CN- ao que se segue uma
significativa redugao das mesmas. Este fato se deve ao alto consumo de H.O, nos
instantes iniciais por oxidagao de cianeto e decomposigao catalitica por bases e ions

metalicos.

Nas Figuras 1 e 2 podemos observar o efeito da adigdo de Cu* como
catalisador em varios niveis. Verificou-se que para relagbes molares cianeto/catalisador
maiores (4:1) podemos oxidar cianeto livre em tempos da ordem de 3h; enquanto que
para niveis mais baixos apos 4h de reagao apenas de 60-70% do cianeto foi oxidado.
Este fato sugere que efluentes corn baixa concentragao de cobre possam necessitar
Cu™ para acelerar a reagao. E importante lembrar que altas concentragdes de cobre
podem ocasionar maiores taxas de decomposigao de H,0, e um problema ambiental

adicional, visto que sua concentracao final deve ser controlada.

Esta ilustrado nas Figuras de 3 a 6 os efeitos do pH e do excesso
estequiomstrico de H,O, sobre a cinética de oxidagao de CN-. Para todas as condigdes
ensaiadas obteve-se maiores conversdes de cianeto a pH=10. Este fato é devido,

principalmente, a um menor consumo de H.O, por decomposicdo, que a pH=11.

O Grafico 3 mostra que para solugdes de [CN-Jo = 100 mg/l podemos oxidar
CN- apoés 3h de reacao, em relagdoes estequiométricas 1:1, em presenga de
catalisador. Entretanto, com um excesso estequiométrico 3:1 pode-se reduzir
significativamente o tempo de oxidagao para + 60 minutos. E importante observar que
as experiéncias com relagbes molares catalisador/cianeto 1:4 (Figuras 3 e 4)
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apresentam um efeito para o excesso estequiométrico de H,O, mais intenso,
comparativamente, a relagdes da ordem de 0-200:1 (Figuras § e 6).

Os resultados ilustram que a partir da conjugagdo de condigbes de excesso
estequiomatrico de H,O, ¢ adicdo de catalisador obtém-se uma ampla faixa de
possibilidades de tempos de reagdo. De modo a minimizar o consumo de reagentes ou
ajustar o tratamento a limitagdes de tempo existentes, o processo pode ser realizado
em 2 ou mais estagios ou como pré-tratmento a uma etapa de degradagao natural.

5. CONCLUSOES

Os resultados indicam ser possivel oxidar efluentes contendo 10 - 500 mg/l em
cianeto livre nas condigbes ensaiadas, & que as condigdes otimas serao das limitagoes
de tempos de residéncia e custos de reagentes. Constatou-se que a oxidagao em duas
etapas de adigao de H,O. pode ser uma alternativa atraente. Do ponto de vista de
influéncias das variaveis podemos verificar que foram obtidas maiores taxas de
oxidagao para expefiéncias realizadas a pH = 10, excesso estequiométrico (molar)
igual a 3 e com adi¢ao de catalisadores.
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