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Resumo

Arellano, Meryelem Tania Churampi; Luiz Alberto Cesar Teixeira.
Tratamento de efluentes contendo cianeto por oxigénio singlete gerado
através da reacdo de perdxido de hidrogénio e hipoclorito de sédio.
Rio de Janeiro, 2012. 141 p. Dissertacdo de Mestrado — Departamento de
Engenharia de Materiais e MetallUrgica, Pontificia Universidade Catdlica

do Rio de Janeiro.

O presente trabalho teve como objetivo estudar a viabilidade da aplicacédo
do processo oxidativo avancado que utiliza oxigénio singlete, gerado
quimicamente por perdxido de hidrogénio e hipoclorito de sodio, para oxidar o
cianeto livre. O processo foi estudado em batelada, simulando uma solucéo
sintética de KCN com caracteristicas de pH e concentragdo similares as condigdes
tipicas de um efluente real. A combinacdo aquosa do H,O, e NaClO para gerar
oxigénio singlete, foi eficaz para oxidar o cianeto, em uma faixa de pH 9 a 11.
Com concentragdes iniciais de cianeto de 10, 100, 500 e 1000 mg/L, e proporgédo
molar de [H,0,+NaCIlO]:[CN]=2:1, foi possivel atingir uma concentracdo final
de cianeto menor do que 0,2 mg/L, com 98,9% e 99% de remocdo, a pH 11 e 9,
em apenas 2 e 20 minutos, respectivamente. Quando o cianeto foi oxidado por
H.O, e NaClO separadamente, para as mesmas condiges experimentais, 0
peréxido de hidrogénio apenas oxidou o cianeto em 30% e 26%, a pH 9 e 11,
respectivamente, em 60 minutos de reacdo. Quando o cianeto foi oxidado com
NaClO, o cianeto atingiu uma concentracdo final menor do que 0,2 mg/L, com
uma remocdo de 98% e 99%, a pH 9 e 11, em 60 e 5 minutos de reacdo,

respectivamente.

Palavras-chave

Oxigénio Singlete; oxidacdo do cianeto; perdxido de hidrogénio.
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Abstract

Arellano, Meryelem Tania Churampi; Luiz Alberto Cesar Teixeira
(Advisor). Treatment of effluents containing cyanide by singlet oxygen
generated by the reaction of hydrogen peroxide and sodium
hypochlorite. Rio de Janeiro, 2012. 141 p. MSc. Dissertation —
Departamento de Engenharia de Materiais e Metallrgica, Pontificia
Universidade Catélica do Rio de Janeiro.

The synergistic combination of hydrogen peroxide and hypochlorite ion in
water results in formation of the highly oxidizing intermediate species singlet
oxygen (*O,), which is effective in the oxidation of free cyanide (CN) in water.
The process was fast and efficient over the studied pH range of 9-11, and up to an
initial CN™ concentration of 1000 mg/L. For an initial [CN] = 100 mg/L, pH =9,
and molar ratio ([H.O2]+[NaCIO])/[CN] = 1:1 it was possible to achieve a final
concentration of [CN] < 0.2 mg/L (99.8% reduction) in t =20 min at 25°C in a
batch reaction. By comparison, the same reaction with either of the separate
oxidants (H,O, or NaClO) at the same molar ratio of oxidant/CN" = 1:1 resulted in
a maximum of 87% breakdown of the cyanide (using NaClO) for the same 20 min

reaction period.

Keywords

Singlet oxygen; oxidation cyanide; hydrogen peroxide.
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[H,O,+NaCIO]:[CN]=1:1e 2:1.

Figura 48 Log da velocidade inicial da degradacdo do cianeto
/log da concentracdo do cianeto. Condicdes: concentracdo
inicial do cianeto [CN] =10, 100, 500 e 1000 mg/L, pH=9¢e
11, raz&o molares: [H,0,+NaCIO]:[CN]=1:1.

Figura 49 Concentracgdes residuais do peroxido de hidrogénio.
Condic¢es experimentais: [CN-]=10mg/L, pH 9 e 11, e razdo
molares: [H,0,]:[CN-]=1:1; [0,5H,0,+0,5NaCIO]:[CN-]= 1:1.
Figura50 ConcentracGes residuais do Cl,. Condigdes
experimentais: [CN-]=10mg/L, pH 9 e 11, e razdo molares:
[0,5H,0,+0,5NaCIO]:[CN-]= 1:1.

Figura Al-1 Degradagdo natural do cianeto. CondigOes
experimentais: [CN-]= 10 mg/L , pH 9 e 11.

119

121

126

127

140


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1021523/CB


PUC-RIo - Certificagdo Digital N° 1021523/CB

Lista de Tabelas

Tabela 1 Processos industriais que geram efluentes contendo
espécies cianidricas, Tendulkar & Agnihotri, 2002 (Adaptado).
Tabela 2 Estabilidade relativa das espécies de Cianeto
(Smith & Mudder, 1991).

Tabela 3 Efeito da temperatura nas constantes das taxas
de degradacdo de complexos metélicos de cianeto. (Smith
& Mudder, 1991).

Tabela 4 Resultados da oxidagdo do cianeto com perdxido
de hidrogénio. Teixeira e Tavares, 1990 (Adaptado por
Cinopoli, 2004).

Tabela 5 Potencial de oxirreducdo de varios oxidantes em
agua. (Handbook, 1985, Dezotti, 2008).

Tabela 6 ReacBGese os potenciais padrdes para oxidantes
comunes (Parga & Cocke, 2001).

Tabela 7 Processos de Oxidacdo Avancados homogéneos e
heterogéneos. (Livro de Processos e técnicas para controle
ambiental de efluentes liquidos, Marcia Dezotti, 2008).
Tabela 8 Mecanismos de reagbes do processo H,0,/UV
(Beltrén, 2004 e Kurniawan, 2006).

Tabela 9 Os estados eletronicos de oxigénio molecular
e suas propriedades. Bellus, 1979. (Adaptado).

Tabela 10 Transicdes de moléculas simples e transicOes
de moléculas simultaneas. Kearns, 1971.

Tabela 11 Correlacdo do t do 'O, com aabsorbancia de
cada solvente a 1270 nm. Ronsein, 2008.

Tabela 12 Comparacao entre 0s processos mais usados para
tratamento de efluentes contendo espécies cianidricas
(Sarla. M., et al., 2004, Adaptado).

Tabela 13 Constante de velocidade da oxidacéo do cianeto

por processos quimicos e fotoquimicos. (Sarla M., et al., 2004).

22

23

32

34

40

41

42

45

50

o1

52

57

61


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1021523/CB


PUC-RIo - Certificagdo Digital N° 1021523/CB

Tabela 14 Variaveis estabelecidas no planejamento experi-
mental, nos seus niveis inferior e superior respectivamente.
Tabela 15 Valores calculados de ordem de reagédo e
constante de velocidade aparente, na Figura 43.

Tabela 16 Valores calculados de ordem de reagédo e
constante de velocidade aparente, na Figura 44.

Tabela 17 Valores calculados de ordem de reacdo e
constante de velocidade aparente, na Figura 45.

Tabela 18 Valores calculados de ordem de reagédo e
constante de velocidade aparente, na Figura 46.

Tabela 19 Valores calculados de ordem de reagdo e
constante de velocidade aparente, na Figura 47.

Tabela 20 Valores calculados de ordem de reagédo e
constante de velocidade aparente, na Figura 48.

Tabela 21Velocidades Iniciais do cianeto oxidado por H0,,
NaClO separadamente.

Tabela 22 Velocidades iniciais do cianeto oxidado pela
combinagdo H,O, + NaClO (Oxigénio Singlete). Condic¢des
experimentais: pH 9 e 11, [CN] =10 mmg/L, razdo molar
[CNT] : [x HO, + y NaCIO]=1:(x+y), onde x e Yy adotam
deferentes valores de raz&o molar.

Tabela Al-1 Velocidades iniciais do cianeto oxidado por
atuacdo isolada de H,O,, NaCIO e pela combinagéo de
H.0,+NaCIlO (Oxigénio Singlete) condicdes experimentais:
pH=9e 11, [CN] =100, 500 e 1000mg/L, razdo molar de
[CN]:[H20,]; [CN]:[NaCIO]; [CN]:[H20,+NaClO]=1:1 e
2:1.

Tabela Al-2 Perdxido residual e Cl; residual apés a degra-
dacdo do cianeto, condicdes experimentais: pH 9 e 11,
[CN-]=10 mg/L, razdo molar de 1:1 (diferentes dosagens de
oxidantes) e 2:1.

Tabela A1-3 Concentracdes da oxidacdo do cianeto por
degradacdo natural. Condi¢des experimentais: pH9e 11,
[CN]o=10 mg/L, T = 25 + 1°C.

65

111

113

115

117

120

121

122

124

138

139

140


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1021523/CB




