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3.

Revisao Bibliografica

3.1.
Principais Fontes de efluentes cianidricos:

Os cianetos sdo gerados principalmente a partir de processos industriais.
Nos processos industriais os cianetos sdo utilizados como insumos ou gerados
como subprodutos na galvanoplastia, metalurgia, limpeza de metais, curtimento,
producdo de pesticidas, extracdo de metais, em industrias de corantes e
farmacéuticas. A maior parte de cianeto é gerada por aplicacdes na metalurgia

extrativa de ouro e prata e na galvanoplastia.

Na Tabela 1 sdo apresentadas as principais fontes de cianetos em efluentes

industriais e as espécies de cianeto usualmente presentes.

Tabela 1 Processos industriais que geram efluentes contendo espécies cianidricas.

Processo Industrial Principais Espécies presentes
Metalurgia Extrativa de metais Cianeto livre, complexos ciano-metélicos
preciosos (Ag, Au) de Fe (1), Cu, Zn, Cd, e Ni.

Industria de galvanoplastia Cianeto livre, complexos ciano-metalicos
de Fe(ll), Cu, Zn, Cd, Ni, Cr, Pb.
Industria Siderurgica Cianeto Livre

Processos de produgdo de energia | Cianeto livre

termoelétrica durante a pirdlise de

carvao

Producéo de acrilonitrila Cianeto livre

IndUstria Fotoquimica Cianeto livre, ferrocianetos
Industria Farmacéutica Cianeto livre, cianetos organicos
IndUstria petroquimica Cianeto livre

Fonte: TENDULKAR & AGNIHOTRI (2002), (Adaptado).
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3.2.

Aspectos fisico-quimicos do cianeto

Os compostos de cianeto, em sua forma simples ou complexada com ions
metéalicos sdo altamente toxicos tanto para 0 homem quanto para 0 meio ambiente.
A toxicidade de solugbes aquosas contendo cianeto esta diretamente relacionada
com a estabilidade dos compostos cianidricos e sua capacidade em gerar ions

cianeto.
Na Tabela 2 é apresentada uma classificacdo relativa das espécies de
cianeto usualmente encontradas em efluentes industriais segundo critérios de

estabilidade quimica

Tabela 2 Estabilidade Relativa das Espécies de Cianeto.

Classificagéo Espécies

Cianeto Livre HCN, CN°
Compostos simples

a) Relativamente sollveis NaCN, KCN, Ca(CN)z, Hg(CN),,

b) Relativamente Insollveis Zn(CN),, Cd(CN),, CUCN, Ni(CN),,
Complexos Fracos Zn(CN)3~, Cd(CN)3~
Complexos Moderadamente Estaveis | Cu(CN)%~,Cu(CN)3~, Ni(CN)3~
Complexos estaveis Fe(CN)§ ,Fe(CN)3™, Co(CN)¢™,

Au(CN)3;

Fonte: SMITH & MUDDER (1991).

3.2.1.
Cianeto Livre

O cianeto livre existe em duas formas como o ion cianeto (CN") e &cido
cianidrico (HCN). Estes sdo liberados em solucdes aquosas por dissolucdo e
dissociacdo de complexos e compostos deste (SMITH & MUDDER, 1991).
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Na presenca de um agente oxidante, o cianeto livre pode ser oxidado para

cianato (CNO"), em ampla faixa de pH.

A proporcdo relativa destas duas formas de cianeto depende do pH do
sistema, como se mostra na Figura 1. Em meio aquoso, com um pH de 9,3 o
cianeto se apresenta equitativamente distribuido, como HCN e CN™ (SMITH &
MUDDER, 1991)

A volatilidade do HCN esta relacionada com a lei de Henry a qual é

afetada por varios fatores como, viscosidade, pH e temperatura (EISLER, 2000)

[Eh (Volts) C -N-H20 - System at 25.00 C
2.0 T T T T T T T T T T
15 | ]
CNO(-a)
1.0
0.5
0.0
0.5
-1.0
HCN(a)
CN(-a)
15 | -
H20 limits
2.0 ] ! ] ] ! ] ] ] !
0 2 4 6 8 10 12 14
C:\HSC5\EpH\CN25.iep pH
ELEMENTS Molality Pressure
C 1.000E-06 1.000E+00
N 1.000E+00 1.000E+00

Figura 1 Diagrama de predominancia para o cianeto (MONTALVO, 2004)

A reacdo de equilibrio para HCN e CN" é dada pela reacédo abaixo:
HCN(ag) = Hiag) + CN(g) (1)

+ p—
Ka =2V _ 5 03x10-10 )
[HCN]
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pKa = 9.31 a (20°C) ©)

O pH e a temperatura afetam significativamente a toxicidade do cianeto
livre, uma vez que em valores de pH mais baixos e de temperaturas mais altas
favorecem a formacdo e evolucdo de HCN, que é aproximadamente 60% mais
toxico que o ion cianeto (MASDEN, 1993).

3.2.2.

Compostos Simples de Cianeto

Os cianetos simples podem ser definidos como sais alcalinos sollveis em
agua, como NaCN, KCN, incluindo também sais formados com metais pesados
como Zn(CN),, Cd(CN), (SMITH & MUDDER, 1991).

Os cianetos simples se dissolvem completamente em meio aquoso,
produzindo cations alcalinos livres e anions de cianeto, como se pode ver nas

seguintes reacoes:
NaCN) + H;0(aq) = Nafagy + CNigg) (4)
Ca(CN)z(s) + Hy0(qq) = Ca@;q) + 2CN(gq) (5)

3.2.3.

Complexos Ciano-Metélicos

Os ciano-complexos sdo formados por complexagdo pelo ion cianeto de
fons metalicos, tais como Cu, Zn, Fe, Au, Ag, Cd, Ni e Hg entre outros. Os
complexos de Cu, Zn, Fe sé&o mais frequentemente encontrados em efluentes

industriais.
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A estabilidade destes varia de acordo com o tipo de cation e o complexo
formado, sendo que alguns destes sdo dissociaveis como acidos fracos, enquanto

outros complexos requerem condic¢des acidas mais fortes para sua dissociacao.

3.3.

Toxicidade do Cianeto

O cianeto é toxico para a vida nos meios aquatico, terrestre e aéreo pois
bloqueia o transporte de oxigénio no metabolismo. Pode ser introduzido no corpo
por ingestdo, inalacdo ou absorcao atraves da pele. Uma vez dentro do corpo, o
cianeto é rapidamente distribuido, afetando processos vitais. Varias enzimas do
corpo humano sdo fortemente inibidas pelo HCN, inclusive a enzima
citrocromooxidase, responsavel pela respiracdo celular. O HCN molecular € mais
toxico que o ion CN" (TUCKER,1987; GRANATO, 1995).

Para uma pessoa adulta, a dose letal média para ingestdo de cianeto
presente como HCN ou sal de metal alcalino esta na faixa de 1 a 4 mg/kg. Em
exposicdes respiratorias ao HCN em concentragdes de 100 a 300 mg/L, a morte
ocorre entre 10 e 60 minutos. Para o0 HCN absorvido pela pele, a dose letal fica
em torno de 100 mg/kg de peso do corpo humano (TUCKER, 1987).

Existem evidéncias dos efeitos adversos do cianeto, em longo prazo, no
organismo do homem e de outros animais expostos a comida ou bebida
cianogénica. Varias desordens neuromusculares, psicologicas e mentais sao

acentuadas por ma-nutri¢do, pois o cianeto diminui o apetite.

A toxicidade € diretamente relacionada a habilidade das espécies
cianidricas de dissociar em solucdo dando o cianeto livre e, entdo se hidrolisar

para HCN, de acordo com as reacdes:

M(CN), —25 MX* | +xCN~ 6
( )x — Maq) +X (aq) ( )

Onde:
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M é um alcali (ion sddio, potassio ou aménio) ou um metal, X é a valéncia

de A e representa 0 numero de grupos ciano presentes na molécula.

CN™ + H* - HCN (7)

A toxicidade das solugbes de complexos depende da quantidade de ion
cianeto livre presente. Complexos que prontamente se dissociam em solugédo
aquosa sao altamente toxicos por causa da disponibilidade do cianeto livre.
Assim, 0s cianetos mais toxicos sao geralmente os sais simples, 0s quais sao
facilmente soliveis em agua (NaCN, KCN, Ca(CN), e Hg(CN)). Alguns sais
simples como CuCN, Zn(CN),, Ni(CN), e AgCN sdao relativamente insollveis
liberando menos CN- na dgua. Pequenas mudancas de pH modificam a toxicidade
dos complexos cianometalicos. Mesmo aumentos de pequena ordem no pH
reduzem a toxicidade destes complexos (TUCKER, 1987).

A toxicidade dos cianetos para peixes é afetada pela temperatura, oxigénio
dissolvido e concentragdo de minerais em solugdo. Quanto menor o pH, maior a
propor¢do de HCN néo dissociado. A toxicidade dos cianetos também aumenta
com o0 aumento da temperatura. Um aumento na temperatura de 10 °C duplica ou
triplica a acdo letal. A toxicidade para espécies aquaticas tem sido tomada como
0,025 mg/L CN'". Os microorganismos sdo os mais tolerantes (GUVEN, 2001). Ja
0s peixes e demais organismos aquaticos sdo particularmente sensiveis a uma

exposicao a este contaminante ambiental.

ConcentracBes de cianeto livre no ambiente aquatico variando num
intervalo de 0,005 a 0,007 mg/L podem reduzir o desempenho no nado dos peixes
e inibir a reproducdo para muitas especies, concentracdes de 0,020 a 0,076 mg/L
de cianeto livre podem causar a morte de varias espécies, e concentragdes
superiores a 0,200 mg/L exercem um rapido efeito toxico para a maioria dos
peixes (EISLER, 1991).

Como o cianeto nao sofre acumulacdo ou biomagnificacdo, uma exposi¢édo
crénica dos organismos a concentracfes sub-letais ndo parece resultar em

toxicidade aguda. Nao existem evidéncias de que uma exposi¢do crbnica ao
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cianeto possa causar efeitos teratogénicos, mutagénicos ou carcinogénicos
(ATSDR, 2006).

O ion cianato é menos toxico que o HCN. A toxicidade do cianato diminui
com o aumento do pH e da temperatura. Alguns estudos afirmam que a toxicidade
aumenta com a dureza da solucdo (SMITH & MUDDER, 1991).

3.4.

Limites de cianeto impostos pelos 6rgdos ambientais

A agéncia ambiental dos Estados Unidos (Environmental Protection
Agency, EPA), publicou o regulamento para cianeto, que entrou em vigor em
1974. Lei da Agua Potavel Segura (para salde humana), que é revisado
periodicamente (a cada 6 anos), determinou que nivel maximo do contaminante é
de 0,2 mg/ L ou 200 ppb.

No Brasil, a resolucdo CONAMA N° 430, de 13 de maio de 2011, que
dispde sobre padrdes de lancamento de efluentes para descarte em rios,
estabelecem o limite maximo de 1,0 mg/L de cianeto total em efluentes e 0,2
mg/L de cianeto livre.

Tendo em vista a elevada toxicidade do cianeto e sua larga utilizagdo na
industria gerando efluentes com uma concentracdo relativamente elevada de
espécies cianidricas, coloca-se uma crescente necessidade de desenvolvimento de

tecnologias de tratamento cada vez mais eficientes e de menor custo.

3.5.

Processos de Tratamento de Efluentes contendo cianeto

Existem varios processos atuais de tratamento para efluentes contendo
cianeto, cada um com suas vantagens e limitagdes. A seguir sdo descritos 0s
principais processos de tratamento em forma geral, como séo:

v Degradacao natural

v Processo com H,0,
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A Figura 2 mostra os processos de tratamento de efluentes cianidricos,

mais empregados na mineracao de ouro em nivel mundial.

100
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Numero de Mineragées

20
10

100

30
20 20

Processos Empregados

B Degradacgado natural
M Inco

mH202

M Fe2(S0O4)3

m Acido Caro

M Cloragdo Alcalina

Bilogico

Figura 2 Principais processos de tratamento de efluente empregados na

mineracdo de ouro. (GOODE et al. 2001) (Adaptado).

A escolha do processo mais adequado para o tratamento de um efluente

contendo cianeto sera em funcdo de certos fatores. Entre eles destacam-se
(SMITH & MUDDER, 1991).

> Concentracdo e composicdo do efluente a tratar,

> Qualidade final desejada de acordo com a legislagdo ambiental local,

> Localizacdo da unidade de tratamento, disponibilidade e precos de

reagentes e insumos, topografia, &rea disponivel para implantacdo da

unidade, etc.,

> Tipo de processo que gerou o efluente (galvanoplastia, eletrorrecuperacéo,

etc.),
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> Escala de operacdo da unidade geradora do efluente,
> Custos de capital e de operacéo da unidade tratamento,

> Consumo de cianeto.

3.5.1.

Degradacédo Natural

Os processos de degradacdo natural reduzem as concentragdes totais de

cianeto de um efluente, na auséncia de alguma intervenc¢ao humana.

Este processo de degradacdo que acontece nas bacias de rejeitos ocorre
com resultado de interacdo de varios processos como:
Diluicdo
Volatilizacéo
Biodegradacéo
Hidrolise
Fotodegradacéo
Dissociagao

Oxidacdo quimica

AN NNV N N NN

Precipitacdo com metais dissolvidos

Numa bacia de rejeitos na qual, os efluentes sdo descartados com valores
de pH maior ou igual a 10, o pH decresce, como resultado da carbonatagéo natural
devido ao contato com o CO; do ar. Como resultado o CN" se converte a HCN
que por ser volatil, é facilmente removido por volatilizacdo, como se mostra na
seguinte reacdo (EPA, 1994).

COa(g) + H20(aq) = HCO3qqy + H30(aq) (8)
H30(+aq) + CNqq) = HCN 9)

A ocorréncia do processo de degradacdo natural em bacias de rejeitos

reduz a toxicidade do cianeto como resultado de varios mecanismos naturais
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envolvendo a volatilizagdo do HCN promovida pela neutralizacdo gradual da
alcalinidade da agua, através da adsorcdo do CO, atmosférico, da oxidacdo com
oxigénio dissolvido que pode ser catalisada por bactérias ou ions metalicos
dissolvidos, como o cobre ou ferro, e pela foto decomposicdo promovida pela
radiacdo solar. Outros fenbmenos que podem ocorrer sdo adsor¢do em minerais,
hidrolise dos ions metalicos, biodegradacdo e precipitacdo. Condicdes climaticas
(vento, radiacdo solar, temperatura e area superficial) sdo outras varidveis que
afetam a taxa de degradacdo do cianeto (MARSDEN & HOUSE, 1993;
GONCALVES, 2004; CASTRO 1998)

Os efluentes que contenham ciano-complexos se dissociam produzindo
cianeto e ions metalicos. A velocidade da dissociacdo é favorecida pelo aumento
da intensidade de iluminagdo, assim como pela diminui¢do do pH. O tempo
necessario para atingir o equilibrio varia de um dia até duzentos dias para

complexos mais estaveis.

Também sabemos que a temperatura exerce um grande efeito na constante
de taxa de degradacédo como se mostra na Tabela 3 (SMITH & MUDDER, 1991).

Tabela 3 Efeito da temperatura nas constantes das taxas de degradacdo de

complexos metéalicos de cianeto

Complexos Kia4°C (h") | Kpa20°C (h™)
Ciano-Metélicos
Na,Cu(CN)s 0.00183 0.00550
Na,Zn(CN), 0.023 0.049
Na,Ni(CN), 0.00042 0.00097
KsFe(CN)g 0.000031 0.000090

Fonte: SMITH & MUDDER (1991).

A degradacdo natural € relevante principalmente em regides onde as

condicdes climéticas favorecam os processos e onde a utilizacdo de grandes areas
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superficiais ndo seja problema. No caso do Brasil, suas condi¢Ges favorecem bons
resultados no processo de degradacdo, no entanto este processo apresenta
limitacdes, sendo a principal limitacdo, a dependéncia de fatores climaticos e a
baixa velocidade de degradacao.

3.5.2.

Processo com H,0,

O peroxido de hidrogénio é muito utilizado na industria para o tratamento
de efluentes que contenham cianeto, por ser um oxidante forte. Em geral é
considerado melhor por ser relativamente mais barato, solvel em agua e de facil
manuseio. Este composto oxida o cianeto livre a cianato segundo a reagédo
(MARDEN E HOUSE, 1993)

CN" + H,0, »CNO™ + H,0 (10)

SARLA (2004) considerou o cianato e amonia como produtos
intermediarios da oxidagdo de cianetos pelo processo de H,O,, 0 que sugere que 0
cianeto € primeiro oxidado para cianato, que em seguida € hidrolisado para

amonia e carbonato como se segue:

CNO™ + 2H,0 - NH} + CO3~ (11)

De acordo com GOLDSTEIN (1976), o H,O, reage com 0 cianeto para
produzir cianato que ainda hidrolisa a amonio e ions carbonato. MARSDEN E
HOUSE (1992), também relataram que o cianeto pode ser mineralizado para

bicarbonato e amdnio como segue.

H>0;
CN™ + 2H,0 — HCOO™ + NH; (12)

A reacdo, é conduzida no pH natural do efluente (em torno a pH 10).
Alguns complexos fracos, também sdo oxidados, liberando metais para

precipitacdo como hidroxidos de acordo com a seguinte reacao (CASTRO, 1998).
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M(CN);? + 4H,0, + 20H™ - M(OH),) + 4CNO~ + 4H,0 (13)

A reacdo de oxidacdo do ion cianeto pelo peréxido de hidrogénio é
relativamente lenta, mas pode ser acelerada pela adi¢do de catalisadores, como o
cobre, formando o complexo [Cu(CN),]’, facilmente oxidavel, ou formaldeido, no

chamado processo Kastone, ou ambos (TUCKER, 1987).

BONAN (1992), estudou a cinética de oxidacdo de cianeto total, pelo
peroxido de hidrogénio, avaliando os efeitos da concentracéo inicial de CN’, pH
de operacdo, razdo molar [H,O,]:[CN] e adicdo de Cu como catalisador. Os
resultados mostram que foi possivel oxidar o cianeto, utilizando-se um excesso
estequiométrico molar de H,O, de 200%, em tempo de 1 hora ndo foi alcancada a

oxidacéo total do cianeto.

Na seguinte Figura 3, mostra-se o efeito do pH entre 10 e 11 sobre a
cinética de oxidacdo de cianeto livre para solugdes contendo 10 mg/L de cianeto.

Observa-se que o pH 6timo para oxidagédo do cianeto é o pH 10.

3 1 T T
: [CN"1,= 10 ng/l
: [H2021,/[CN"1,= 1
IniCN™) % s/ catalisador
2,25 F s -
pH= 11
10.75

L
0 150 300
Tempo (min)

Figura 3 Efeito do pH sobre a cinética de oxidacdo de cianeto livie (BONAN,
1992)
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TEIXEIRA E TAVARES (1990), compararam a adigdo de H,O, em uma e
duas etapas, visando obter uma utilizacdo de oxidante mais eficiente em tempos
inferiores a capacidade dos tanques de operacdo, como se mostra na seguinte
Tabela 4.

Tabela 4 Resultados da oxidacéo do cianeto com peroxido de hidrogénio.

Tempo para
Adicao H,0, atingir [CN']<1
ppm

Teste 1%adicdot=0 75% de excesso 180 minutos
Com 2 A 22 adicéo t = 90 min. 75% de excesso
Etapas Teste 1%adicdot=0 Estequiométrico 240 minutos

B 22 adicdo t = 30 min. 300 % de excesso

Com1 Teste A t=0 100 % de excesso | 367 minutos
Etapa Teste B t=0 400 % de excesso | 210 minutos

Fonte: TEIXEIRA E TAVARES (1990), (Adaptado por CINOPOLI, 2004).

Os resultados indicam que a oxidacdo de CN™ pode ser realizada de forma
mais econémica, dentro das limitagcGes de tempo existentes, em duas etapas de

adicdo de H,O,, de acordo com o teste A.

3.5.3.
Processo com SO,/ar

O processo INCO baseia-se na oxidacdo de cianeto livre e ciano-
complexos de Cu, Zn e Ni com misturas de SO,/Ar sob pH controlado, e Cu como
catalisador (CASTRO, 1998) de acordo com a seguinte reacao.

2+

CN™ + SO, + 0, + H,0 — CNO~ + H,S0, (14)

O Cu é utilizado em concentragdes menores que 50 (mg/L), o tempo de

reacdo varia entre 20 e 90 minutos, na faixa de pH de 8 a 10. Devido & geracao de


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1021523/CA


PUC-RIo - Certificagdo Digital N° 1021523/CA

35

acido livre, o consumo de base para manutencdo de o pH poder ser elevado
(TENDULKAR, 1992).

Na préatica o consumo de reagentes (SO,/O; e cal) € geralmente maior que
0 tedrico devido a ocorréncia de reacGes paralelas, principalmente a oxidacdo de
tiocianato (MUDDER, 2004).

SCN~ + 450, + 40, + 5H,0 —» CNO~ + 5H,S0, (15)
2Fe3* + S0, + 2H,0 — 2Fe?* + 4H" + 50,2 (16)
2Fe(CN)g3 + S0, + 2H,0 - 2Fe(CN)g* + 4H™ (17)

Os ferrocianetos ndo sdo oxidados, mas podem ser removidos por

precipitacdo de compostos insollveis.

3.5.4.

Cloracao Alcalina

Este processo consiste na oxidacdo de compostos cianetados por agdo do

cloro gasoso ou de compostos de cloro ativo. A reacdo ocorre em dois estagios.
Primeiramente o cianeto livre reage rapidamente com o ion hipoclorito,
CIO" em solugdo aquosa formando como composto intermediario o cloreto de

cianogénio (CNCI), segundo as reagdes.

CN™ + H,0 + ClO™ - CNClg) + 20H~ (18)

O mesmo ocorre empregando cloro livre:

CN™+Cl, — CNCI g+ CI” (19)

Este estagio € independente do pH (DA COSTA, 1991).
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O CNCI é um composto instavel, volatil e altamente toxico (MARSDEN E
HOUSE, 1993).

Em meio alcalino, ele hidrolisa-se de acordo com a reacéo:

CNCL+ 20H™ - CNO~ + Cl~ + H,0" (20)

Esta reacdo leva de 5 a 7 minutos em valores de pH maiores que 11, e de
10 a 30 minutos na faixa de pH de 8,5 a 9,0.

O segundo estagio do processo envolve a hidrolise do cianato e a

decomposicdo em bicarbonato e nitrogénio:

2CNO~ + 30Cl™ + H,0 » 2HCO5 + N, + 3Cl~ (21)

Neste processo, os ferrocianetos também nao sdo oxidados, mas podem ser
precipitados na forma de compostos mistos insoltveis, MFe(CN)g, onde M = Cu,
Zn, Fe. Cianetos de niquel podem ser oxidados, mas requerem grandes excessos
de cloro ou longos tempos de reacdo (DA COSTA, 1992).

A cloracdo alcalina é efetiva para tratar cianeto, mas 0 processo apresenta

um custo relativamente elevado devido ao grande consumo de reagente..

A oxidacdo do cianeto com hipoclorito de sédio vem sendo substituido por
outros processos e segundo SCOTT (1981), a grande desvantagem deste processo
é seu elevado custo pelo alto consumo de agente oxidante para oxidagcdo completa

dos compostos.

DA COSTA (1992), descreveu que este processo tem a necessidade de um
rigoroso controle de pH, a fim de impedir a liberagao de cloreto de cianogénio que

¢ altamente téxico.
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Para SARLA et al. (2004), a oxidacdo do cianeto com hipoclorito de sodio
gera intermediarios toxicos, e além disso o hipoclorito de sodio em excesso

requer uma estocagem especial.

Durante a oxidacdo pode ocorrer a formagdo de cloraminas, produto
extremamente toxico e persistente em ambiente aquatico e, além disso, a
concentracdo residual do cloro pode aumentar a salinidade do efluente (DA
COSTA, 1992).

Fatores que limitam o tratamento pelo processo de cloracéo alcalina:

v Alto gasto de oxidante para a remogao completa dos compostos,

v Necessidade de rigoroso controle de pH,

v Necessidade de monitorar a salinidade do efluente, apds tratamento,
guanto aos niveis de cloro residual,

v Impossibilidade de recuperar cianetos ou metais complexados,

v Formacao de organoclorados durante o processo.

No entanto, uma série de fatores justifica o tratamento com cloragéo alcalina:

v Reacdes rapidas,
v Disponibilidade comercial de cloro sob formas diversas,
v Possibilidade de conducdo do processo em operagdo continua ou em

batelada, e simplicidade do processo.

DA COSTA (1992), estudou a degradacdo de cianetos por hipoclorito de
sodio, para solugdes de 100 mg/L e quando é adicionada uma quantidade
estequiométrica de NaClO a reacdo ndo foi completa, ndo chegando a
concentracdo de cianeto livre esperada, chegando a conclusdo que provavelmente
exista a formacdo de intermediarios na reacdo ou consumo dos oxidantes por
outros compostos. O estudo considera que ndo h& perda de hipoclorito por
volatilizacdo, ja que foi verificada a sua estabilidade. A mesma amostra tratada
com excesso de hipoclorito de sodio, o cianeto atingiu uma concentracao final

muito baixa, indicando a necessidade de adicdo desse agente em excesso para a
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completa reacdo em um tempo reacional muito curto (torno de 15 minutos), a pH

12 e temperatura ambiente.

MARQUES (2009), estudou a oxidacdo de cianetos, pela adigdo de
hipoclorito de s6dio em meio alcalino, com razdo molar de [CN]/[NaClO] = 2, a
pH maiores que 11, e T = 18 °C. Os resultados mostraram que para 0s primeiros
trés minutos de reacdo a remocao de CN™ é mais acentuada, conferindo-lhe deste
modo, uma maior velocidade de oxidacdo de CN’, e para 0s 15 minutos de reacao,
apresentou uma eficiéncia de remogéo de 96,2% .

3.5.5.
Com Acido de Caro ( H,SOs)

Forte agente oxidante é formado pela adicdo do peroxido de hidrogénio ao

acido sulfdrico, como se mostra na seguinte reacdo (LOVEIT, 1981)

HzOz(aq) + HZSO4(aq) © HZSOS(aq) + HZO(aq) (22)

Esta reacdo é essencialmente instantdnea e fortemente exotérmica. Nas
condicbes de mistura dos dois reagentes a temperatura ambiente, a mistura

produzida contendo H,SOs, alcanga temperatura na faixa dos 110 a 120° C.

Uma caracteristica da reacdo de geracdo do Acido de Caro é que em
condi¢Bes estequiométricas (H,SO4/H,O,) molar = 1:1 nem todo o H,O, é
convertido a H,SOs. De modo que, para assegurar a conversao mais proxima de
100%, torna-se necessario operar a alimentacdo do gerador a valores de relacéo

molar H,SO,4/H,0, maior que 2.

O Acido de Caro dever ser utilizado imediatamente apds sua geragio por
ser um composto altamente instavel, ndo sendo indicado 0 seu armazenamento,

tendo em vista que com o tempo ele se decompde em H,SO, + %2 Oy(0).

Como nos outros processos, 0 processo de degradacdo de cianetos com

Acido de Caro é realizado sob condic6es alcalinas, tipicamente numa faixa de pH
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de 9 a 11, onde se deve manter o pH acima de 9, para evitar a formacao de HCN.
(CASTRO, 1998).

Na seguinte reacéo se ilustra o processo de oxidagéo do cianeto livre.

- - - -2
CN@g) + H2SOs5(aq) + 20H5q) = CNO(4q) + 2H20(aq) + SO44q) (23)
Na seguinte reacdo se mostra a oxidacdo de ciano-complexos metalicos fracos.

M(CN)z? + 2H,S05 + 100H™ - M(OH)(5) + 4CNO gy + 8H20(aq) +4S0%0q) (24)
Os complexos ferricianidricos ndo sdo oxidados, mas precipitam quando

combinados com zinco e ferro.
2M?** + Fe(CN)§~ - MyFe(CN)g (S) (25)

3.6.
Processos Oxidativos Avancados (POA)

Para diversos contaminantes em varios tipos de efluentes, os métodos
convencionais de tratamento mostram-se pouco eficientes. O tratamento
bioldgico, apesar de ser uma tecnologia testada e vidvel economicamente,
apresenta algumas limitagOes, entre elas: baixa velocidade e suscetibilidade a
substancias téxicas aos microrganismos que possa causar inibicdo na atividade

dos mesmosresponsaveis pela degradacdo dos contaminantes.

O uso de tratamentos fisico-quimicos, tais como floculacdo, filtracdo,
adsorcdo e outros, apenas transfere 0s compostos organicos para outra fase, sem
degrada-los, deixando-a altamente concentrada, ndo eliminando o problema da
disposicao final (HUHEY, 1978).

Alguns pesquisadores tém proposto a utilizacdo de Processos Oxidativos

Avancados (POA), os quais geralmente operam a temperaturas e pressoes
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proximas da ambiente, para tratamento de efluentes contendo cianetos (GLAZE,
1987)

Os Processos Oxidativos Avangados (POA) baseiam-se na geracdo de
radical hidroxila (*OH) fortemente oxidante, tornando a cinética de oxidagdo dos

poluentes muito mais rapida..

Os Processos Oxidativos Avancados (POA) tém sido, portanto, uma
alternativa muito atraente frente aos tratamentos convencionais (SAWYER,
1978), j& que geram radicais livres, como o radical hidroxila OHe, espécies
altamente reativas, capazes de degradar a maior parte dos compostos organicos
altamente toxicos e ndo biodegradaveis (NEYENS, 2002).

A degradacgéo de poluentes organicos por processos oxidativos avangados
tem como vantagem o fato de destrui-los e ndo somente transferi-los de fase.
Esses processos se caracterizam por transformar a grande maioria dos
contaminantes organicos em dioxido de carbono, dgua e anions inorganicos,
através de reacOes de degradacdo que envolve espécies transitérias oxidantes
como oxigénio singlete e radicais hidroxilas. Esses radicais tém potencial de
oxidacAo variado como é apresentado na Tabela 5 (DOMENECH et al., 2001).

Tabela 5 Potencial de oxirreducao de varios oxidantes em agua em estado padréo.

Oxidante Potencial de oxirreducao ey’
OHe +2,80
Oxigénio nascente, O +2,42
Ozonio, O3 +2,07
Peroxido de Hidrogénio, H,0, +1,77
fon Permanganato, Mn0O, +1,67
Hipoclorito, CI0™ +1,43
Dioxido de Cloro +1,50
Cloro, Cl, +1,36

Fonte: CRC HANDBOOK (1985), DEZOTT]I (2008)


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1021523/CA


PUC-RIo - Certificagdo Digital N° 1021523/CA

41

Tabela 6 Reacdes e os potenciais padrdes para oxidantes comuns.

Reac¢do Condigdes en’ (V)
Oxidante

04 05 = [0] + 0, Acido 2.07
Basico 1.25
Clo, 2Cl0, + H,0 = 5[0] + 2Cl~ + 2H* Acido 1.95
Basico 1.16
H,0, H,0, = [0] + H,0 Acido 1.72
KMno, 2MnO; + H,0 = 3[0] + 2Mn0O, + 20H" Acido 1.70
Basico 0.59
HOCl HOCl =[0]+Cl-+H* Acido 1.49
Basico 0.89
Cl, Cly + H,0 = 2Cl1~ + 2H* + [0] Acido 1.36
K,FeO, 2Fe0;% + 2H,0 = 3[0] + Fe,03 + 40H~ Acido 0.74
Basico 2.20

Reductores
LYoR S0;% + H,0 +2& = SO2~ + 20H~ Acido 0.93
S0, SO;%2 +4H* + (x — 2)H,0 + 2é Bésico 0.17

= S0,xH,0

Fonte: PARGA & COCKE (2001)

Os POAs envolvem a geracdo de radical hidroxila (eOH), um forte
oxidante, que destréi as moléculas organicas presentes em diversas matrizes
aquosas. O sucesso desses processos esta baseado no fato de que as constantes de
reacdo para as reacGes entre os radicais OH e muitos poluentes orgénicos sdo
muito altas. Essas reacOes de oxidacdo sdo 1 milhdo a 1 bilhdo de vezes mais

rapidas do que as encontradas como outros oxidantes quimicos (DEZOTT]I, 2008).

Esses processos podem ser divididos em dois grandes grupos: oS que
envolvem reacGes homogéneas usando H,O,, O3z e/ou luz ultravioleta; e os que
promovem reacdes heterogéneas usando Oxidos ou metais fotoativos como o
dioxido de titdnio. Esses processos sdo apresentados na Tabela 7. Como esses
processos estdo baseados na oxidacdo de compostos por radicais eOH 0 passo
fundamental para a eficiéncia desses processos é a geracdo desses radicais. Por
tanto quanto mais eficientemente esses radicais forem gerados, maior sera o poder

oxidativo do sistema.
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Tabela 7 Processos de Oxidagdo Avancada homogénea e heterogénea.

Processos Homogéneos Heterogéneos

Fotoquimico Foto-Fenton Fotocatalise heterogénea

H,0,/UV (TiOL/0,/UV)

Os/UV

O3/ H,0,/UV

Nao Fotoquimico | O3/ OH Os/catalisador

Og/HzOz

Reativo de Fenton

Fe**'H,0,

Os/catalisador

Fonte: DEZOTTI (2008).

Os Processos Oxidativos Avangados mais usados para tratamento de
efluentes contendo espécies cianidricas séo: (FONSECA, 2003).
- Fenton (H,0,/Fe*")
- Sistema (H,0,/UV)
- Sistema (03/UV)

3.6.1.
Fenton ((H,0,/Fe*")

FENTON (1876), observou pela primeira vez as propriedades fortemente
oxidantes de uma solucdo de peréxido de hidrogénio e fons Fe?*. Utilizando este
reagente muitas moléculas organicas podiam ser facilmente oxidadas sem recorrer

a altas pressoOes, altas temperaturas ou equipamento complexos.

A Reacdo de Fenton, definida hoje como a geracdo catalitica de radical
hidroxila a partir da reacdo em cadeia entre o fon ferroso (Fe?*) e o peréxido de

hidrogénio (H,0,), em meio &cido, tem demonstrado ser bastante eficiente na
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oxidagdo de compostos organicos toxicos e ndo biodegradaveis (FLAHERTY E
HUANG, 1991).

Os mecanismos de geracdo catalitica de radicais hidroxilas, provado e
aceito desde 1971, esta descrito em seguida (FLAHERTY E HUANG, 1991)

Fe?* + H,0, —+ Fe** + OH + HO® (26)
Fe”* + HO® —Fe* + OH (27)
H,0, + HO®* —+HO," + H,0 (28)
Fe?* + HO,* — Fe** + HO, (29)
Fe** + HO,® «— Fe® + H' + O, (30)
Fe* + H,0,—— Fe** + HO,® + H* (31)

Os ions ferrosos podem ainda reagir com os ions hidroxidos formando

complexo hidroxido-férrico segundo as seguintes reacdes (LIN E LO, 1997).

[Fe(H,0)]3* + Hy0 © [Fe(H,0)s0H]?* + H,0* (32)

[Fe(H,0)5]** + H,0 < [Fe(H,0),(0OH),] + H;0* (33)

Em valores de pH entre 3 e 7, os complexos apresentados nas equacgoes
(32) e (33) se tornam (LIN E LO, 1997)

2[Fe(H,0)s0H)** & [Fe(H,0)g(OH),]** + 2H,0 (34)

[Fe(H,0)g(0H),]1** + H,0 & [Fe,(H,0);(0H)3]** + H30* (35)

[Fe,(H,0);(0H)31* + [Fe(H,0)5(0H) 1** © [Fey(H,0);(0H) P +
2H,0 (36)
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O Reagente de Fenton nem sempre leva a mineralizacdo total dos
poluentes. As substancias organicas sdao transformadas em produtos
intermediarios que resistem a reagdes de oxidagdo, que podem estar associadas a
complexacio desses intermediarios (acidos carboxilicos) com os fons Fe** e &s
diversas combinacBes que podem ocorrer com radicais hidroxilas (DEZOTTI,
2008).

3.6.2.
Sistema (H,0,/UV)

Este processo que combina peréxido de hidrogénio com irradiacdo
ultravioleta ¢ um dos POA’s que tem sido usado com éxito na remocdo de

contaminantes presentes em aguas e efluentes industriais.

O processo combinado entre H,0,/UV é muito mais eficiente do que o uso
de cada um deles separadamente, devido a maior producéo de radical hidroxila
(TAMBOSI, 2009). A absorc¢do de fotons UV pelo peroxido de hidrogénio o faz
dissociar-se em radicais hidroxila, os quais reagem rapidamente e ndo -

seletivamente com a maioria dos compostos organicos (LEGRINI, 1993).

O H,0, em solucdo pode se decompor de acordo com o seu alto potencial
de oxireducdo (ey’ = +1,77 V). Também pode reagir diretamente com as
substancias quimicas presentes no efluente, oxidando-as. Contudo, seu poder de
oxidacdo pode ser potencializado por seu acoplamento com a radiacdo UV,
levando a geracdo de radicais ®OH. Além disso, poder ocorrer também a fotolise
dos compostos organicos, como em todos 0s processos com radiacdo UV
(DEZOTTI, 2008).

As equacdes apresentadas na Tabela 8 representam as reagdes que

acontecem nos processos envolvendo H,O; e radiagéo UV.
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Tabela 8 Mecanismos de reag6es do processo H,O,/UV.

Reacéo Equacéo

Reagdes de Iniciagdo

H,0, + hv - 260H (34)

H,0, < HO3 + H* (35)
Reac0es de Propagacéao

H,0, + e0OH — HO3 + H,0 (36)

HOS + H,0, » ®OH + H,0 + 0, (37)

HO$ + HO; » OH + ~0 + 0, (38)
ReacOes de Terminacéao

e0H + 0H — H,0 + %0, (39)

HO$ + HO3 — H,0 + 0, (40)

Fonte: BELTRAN (2004) e KURNIAWAN et. al. (2006)

Quando se utiliza lampada de vapor de mercario, sdo0 necessarias
concentraces altas de peroxido de hidrogénio, no entanto concentracdes elevadas
de peroxido de hidrogénio agem como um capturador de radicais de OH, tornando
0 processo menos eficiente, como mostra a equacao (36). Assim, a concentragéo
de H,O, deve ser adequada (DEZOTTI, 2008).

A estabilidade do H,O, varia em func¢do do pH e da temperatura sendo que

maiores temperaturas favorecem a sua decomposicao.
Em pH béasico também ha decomposicdo do perdxido de hidrogénio,
portanto deve-se ter atencdo ao pH do meio reacional. Sua decomposicdo se da da

seguinte maneira:

H202 + 2¢0H - 2H20 + 02 (37)
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3.6.3.
Sistema (O3/UV)

A reacdo que ocorre no processo O3z/UV é iniciada pela fotdlise da

molécula do O3 com a geracdo do H,0,.

05 + hv + H,0 - H,0, + 0, (38)

A partir dai, esse sistema tera trés componentes (H,O,, O3, UV) que
poderdo produzir os radicais OH pelas diferentes reacdes de iniciacdo, ou ainda
possibilitar trés tipos de oxidacdo direta/fotolise dos poluentes presentes
(oxidagdo direta como 0 O3 ou H,0, e fotdlise direta) (DEZOTTI, 2008).

Nesse sistema, com a presenca do H,O, pode ocorrer também a sua

fotolise direta.

H,0, + hv - 20H" (39)

A fotolise do Oz e o do perdxido de hidrogénio iniciam o mecanismo de
reacdes que conduzem a formacéo dos radicais OH. Em solucdo aquosa, 0 0zonio
absorve na faixa de comprimento de onda da radiagdo UV em 254 nm. A lampada
de UV utilizada nesse processo deve ter radiacdo maxima em 254 nm para que a
foto decomposicao do ozobnio seja eficiente (DEZOTT], 2008).

Como nesse sistema ha a presenca da radiacdo UV, deve ser investigada a
fotolise das substancias presentes no meio, pois algumas substancias absorvem
radiacdo e podem se decompor, a fotélise direta pode também ser um dos

mecanismos de decomposicdo de determinadas substancias (DEZOTT], 2008).

Na Figura 4 é apresentada um esquema das possiveis reacGes que podem

ocorrer nas POA que envolvem processos como o Ozonio.
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Reacéo em
cadeia

Reacdo direta do Os
Reacéo de formagéo de radicais OH

Fotdlise direta dos poluentes

OO0

Reacdo indireta (reacdo dos radicais OH com os poluentes)

Figura 4 Resumo das possiveis reacdes que podem ocorrer nos POA em presenca
de O3, H,O; e radiacdo UV. Reacdes: Adaptado de GOTTSCHALK (2000).
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3.6.4.
Processo O3/H,O,/UV

O processo O3 e H,O, em combinacdo com UV é mais eficiente que
apenas a radiagdo UV ou apenas o oxidante. Este processo gera um ambiente
altamente oxidante e o mecanismo deste processo € o mesmo apresentado
anteriormente para o processo Oz/UV. Um exemplo de um sistema em escala
comercial que utiliza este processo oxidativo para oxidacdo de compostos
organicos em agua é o sistema U.S. Filter O3/H,0,/UV, também conhecido pelo
sistema Ultrox (EPA, 1998).

O sistema Ultrox é apresentado na seguinte Figura 5, onde se misturam
primeiramente o H,O, ao efluente e, em seguida, injeta-se no reator por
borbulhamento o 0z6nio e submete-se a irradiacdo UV. Com esse sistema, foram
alcancados bons resultados para a destruicdo de organicos volateis e muitas outras
substancias orgénicas (DEZOTTI, 2008).

H,O

L J' -
Agua . Gerado Destruidor
contaminada rde O i r de 05

Lémpada____ ]

de UV

> , Agua
Tratada

Difusor de.”~
Os

Figura 5 Esquema do sistema ULTROX — O3/H,0,/UV (EPA, 2008)
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3.6.5.

Oxigénio Singlete

O oxigénio singlete é considerado uma das mais reativas espécies ativas de
oxigénio. O oxigénio singlete mostra-se seletivo atuando em processos
envolvendo transferéncia de elétrons (FOOTE, 1975), onde o substrato € uma

espécie rica em elétrons ou possui sitios ricos em elétrons na sua estrutura.

O oxigénio molecular, no estado fundamental, possui dois elétrons com
spins paralelos ocupando dois orbitais m de mesma energia, chamados de

degenerados, caracterizando, portanto, um estado triplete ( 32;).

Consequentemente, a reducdo direta do oxigénio por dois elétrons €
proibida pela regra de conservacdo do spin. Uma forma mais reativa do oxigénio,
conhecido como oxigénio singlete, pode ser gerada por um acréscimo de energia.
Nela, a restricdo da regra de conservagdo do spin € removida. Sendo assim, o
oxigénio singlete € muito mais potente como oxidante do que o oxigénio

molecular no seu estado fundamental (KASHA, 1985).

Estudos espectroscopicos identificaram oxigénio singlete em seus dois

estados excitados, que sdo simbolicamente descritos na Tabela 9.

Existem dois estados singlete de oxigénio: O primeiro estado excitado,
1Ag, tem dois elétrons com spins opostos no mesmo orbital, possui uma energia de
22,5 kcal acima do estado fundamental e tempo de meia vida em solvente aquoso
de aproximadamente 10 s; o segundo estado excitado, ( 12;), tem um elétron
em cada orbital © degenerado, com spins opostos, € possui uma energia de 37,5
keal acima do estado fundamental. O estado ( 'Y.3) tem um tempo de vida muito
curto de 10 s em meio aquoso, sendo rapidamente desativado para o estado 1Ag.
Portanto, apenas o primeiro estado apresenta interesse em sistema e sera denotado
por *0, (KASHA, 1985).
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Tabela 9 Os estados eletronicos de oxigénio molecular e suas propriedades.

Molécula Energia Tempos de vida
oxigénio Orbitais relativa Fase gasosa | Fase liquida
(Kcal/mol)

Segundo estado

excitado + % 35,7 7712 @

('z5)

10t - 10°

Primeiro estado

excitado {—k — 225 2700 @

2x10°% - 10

Estado

fundamental + + 0

(°%g)-

(a) valores que dependem fortemente do solvente.
Fonte: BELLUS (1979), Adaptado.

Na seguinte Figura 6, podem-se observar as curvas de potencial de energia

para os trés estados eletrénicos de oxigénio molecular.

117 :
ol
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-
o
[
wl
© Tt
-— Zg
g 315 S
o 1
g \\n/ /
225 — - 761.9 nm
3 . - 1269 nm
Zg
0.0 =S
1.0 1.6 2.0

Internuclear Distance (;\)

Figura 6 Curvas da energia potencial para os trés estados excitados do oxigénio

molecular (DE ROSA, ROBERT, CRUTCHLEY, 2002).
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Em oxigénio liquido ou gasoso, bandas de absor¢do sdo observadas em
630 nm e 477 nm. Energeticamente, estas bandas correspondem a varias
combinagOes de transicdes de pares de moléculas simples. Portanto, podem ser
assinaladas como transigdes simultaneas, na qual um simples féton é responsavel
pela excitacdo de duas moléculas (KEARNS, 1970).

Tabela 10 Transi¢Ges de moléculas simples e simultaneas.

Transi¢cdes de moléculas simples Energia, cm™ (nm)
W 1Ag 7,882 (1269)
325 - 'y 13,120 (762)
Transi¢des simultaneas
2(3y5) - 2('sd) 15,765 (634)
2(%%5) - A+ 21,003 (476)
2(3y5) - 2('%d) 26,242 (381)

Fonte: KEARNS (1971)

1 + 4 . . . 1

Na fase gasosa, O, )7 € mais rapidamente desativado que O, “Ag por

todos os gases. Em solucdo através da desativacdo colisional, os tempos de vida
sdo grandemente reduzidos, mas muito mais para O, 12;. Né&o existe evidéncia
inequivoca para a formacéo fotossensibilizada de O, 125 em solugdo, embora um

tratamento tedrico sugira que pode ser o estado singlete primeiramente formado

com alguns sensibilizadores.

ACKERMAN E COL (1985), consideram que a diferenca fundamental

entre a ineficiéncia relativa de desativacdo do estado 1Ag e a alta eficiéncia de
desativacdo do estado 12; pode ser atribuida ao fato de que O, 12; é
transformado inicialmente para O, 1Ag por um processo spin-permitido, enquanto
que O, 1Ag deve produzir uma transicdo spin-proibida para alcancar o estado

fundamental. Assim, ndo é surpresa que para reacOes de oxigénio singlete em

solugdo, o estado 1Ag é considerado uma espécie de oxigénio ativa.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1021523/CA


PUC-RIo - Certificagdo Digital N° 1021523/CA

52

Consequentemente, os métodos de deteccdo e as reacBes de inibicdo discutidas,
referir-se-d0 a oxigénio molecular singlete em seu estado 1Ag, denotado como

'0, (BELLUS, 1979)

O oxigénio singlete possui um tempo de vida muito curto em agua. O
tempo de vida do oxigénio singlete em solucdo é fortemente influenciado pela
natureza do solvente: por exemplo, se na agua € de 4 us, em agua deuterada é de
70 ps (FOOTE, 1983). Sendo este, entdo, um fator limitante em reacdes
envolvendo esta espécie ativa de oxigénio. No entanto, tem-se verificado que uma
diminuigéo na polaridade do solvente favorece a oxidagdo do substrato estudado
(MACHADO, 1993).

Na Tabela 11 mostra-se a absorbancia de varios solventes no comprimento
de onda de emissdo monomolecular do oxigénio singlete (1270 nm) e compara-se
com o tempo de meia-vida (t) obtido experimentalmente para esta molécula em

cada solvente.

Tabela 11 Correlagdo do T do 'O, com a absorbancia de cada solvente a 1270 nm

Solvente 7 (*O,) ps Abs;570
Acetona-hg 465+2,0 7,3
CH3CN 54,4+1,3 6,1
Benzeno-hg 26,7+1.3 3,9
Benzeno-dg 550 + 11 0,72
H,O 4 166
D,0 68,1+25 21

Fonte: RONSEIN (2006)
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3.6.5.1.

Geracao do Oxigénio Singlete

Ha diversos métodos para gerar oxigénio singlete e que tém sido
discutidos em revis@es: por fotossensibilizacdo; por fontes quimicas e por fontes
fisicas (FOOTE, 1976) e enzimaticas (KRINSKY, 1977).

Frequentemente, o Oxigénio Singlete é gerado por métodos de foto
sensibilizacdo, fontes quimicas e enzimaticas que servem como modelo para

reacOes bioquimicas, e sdo ilustrados na seguinte Figura 7.

RCOO + RCOO Enzimas
RC
Endoperéxidos
Produto
s
H,0 + Cl~
Produto
S 1
Ozonide 4 H,0, + 03
ng
H,0 + OH™ OH™ + OH
Hiﬂz
OH~ e
H,0, + HO; OH™ + 0y
2H"
0, + 0;

Figura 7 Métodos para a geragdo do Oxigénio Singlete (KRINSKY, 1977)

No presente trabalho o oxigénio singlete sera gerado quimicamente pela

reacdo de hipoclorito com perdxido de hidrogénio.
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3.6.5.2.
Reacéao de H,0, e CIO’

Oxigénio singlete é gerado quimicamente pela reagdo do hipoclorito de
sodio e peroxido de hidrogénio (DEBEY E DOUZOU, 1970), segundo a reacao.

H,0, + NaOCl > 0, + NaCl + H,0 BLAND (1976)  (40)

Com efeito, a reacdo entre H,O, e OCI também foi analisado por varias
décadas (CONNICK, 1947) e é demonstrado por KHAN E KASHA (1994) que
esta reacéo produz oxigénio singlete molecular (*0,).

Quando se colocam em contato o hipoclorito de sddio e o peroxido de
hidrogénio, promove-se uma reacédo efervescente com grande liberacdo gasosa de
oxigénio (formado a partir do intermediario oxigénio nascente). A temperatura
acentua a decomposicdo do perdxido de hidrogénio, ja que a instabilidade dessa
substancia aumenta com a elevacdo da temperatura, como, também, com o
aumento da alcalinidade (MASCIO, 1994).

WANDERSON et al. (2008), estudaram a geracdo do oxigénio singlete,

mediante a seguinte reacdo:

OCl_ + H202 d Cl_ + H20 + 02 (41)

Do ponto de vista estequiometrico, o nimero de moles de H,O, adicionado
ser4 igual ao de OCI', gerando volume equimolar de *O,, ou seja a razéo entre
reagente e produto é 1:1:1.

KAJIWARA E KEARNS (1973) relataram resultados de um estudo
superficial da reacdo em solucdo alcalina, para os quais aparentemente fora
observada em &gua uma cinética de segunda ordem, mas um bastante complexo
comportamento cinético foi notado em D,0O. Medicdes de quimiluminescéncia
permitiram a identificacdo da via H,O, e OCI" como a origem do oxigénio

singlete, o rendimento do produto ndo pdde ser estabelecido.
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HELD, HALKO, HURST (1977), estudaram para a via alcalina, o
rendimento de oxigénio primario eletronicamente excitado, que foi medido por
aprisionamento quimico com 2,5 dimetilfurano (DMFu); resultados indicam
essencialmente 100% formacdo inicial de (*A) O,. Assumindo o seguinte

mecanismo da equacao (42).

0,('A, '), > 0,(3%), + hv

/

H,0; + 0Cl™ - 0,( A, '%),,

l b

0,
02( 32:)aq 02( 32:)aq
0,(°Y), 0,(°%), (42)

A investigacdo espectroscopica da luminescéncia vermelha que
acompanha a decomposicao de perdxido de hidrogénio na presenca de hipoclorito
revelou a existéncia de duas bandas de emissdo centradas em 634 e 703 nm,

atribuidas ao decaimento para o estado fundamental do 'O, gerado na reacéo 44.

Atualmente, esta bem estabelecido que essas bandas correspondam a
transicdo simultdnea de duas moléculas de oxigénio singlete ao estado
fundamental triplete, também conhecida como emissdo bimolecular como se

apresenta a seguinte equacao.

0,(8g) + 0,(84) » 20, (*S;) +hv (A= 634nm e 703nm) (43)
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Esta emissdo pode ser monitorada por meio de uma fotomultiplicadora
sensivel a regido do vermelho do espectro visivel, termoeletricamente resfriada,

conectada a um sistema discriminador e amplificador (BOBERLY, 1985).

Além do decaimento molecular do oxigénio singlete, também existe a
emissdo monomolecular do oxigénio singlete que ocorre na regido do

infravermelho proximo, seguem a reacéo.

0,(8y) = 05(3%5) + v (A = 1269nm) (44)

A luminescéncia desta transicdo pode ser detectada por um espectrémetro
acoplado a um fotodetector constituido de um fotodiodo de germanio resfriado
com nitrogénio liquido (BROWN, 1996).

GARDINGO (2009), estudou a degradacdo de surfactantes SLS em agua
por oxigénio singlete gerado pela reacdo do perdxido de hidrogénio e hipoclorito
de sddio. Os resultados indicam que a combinacgao do perdxido de hidrogénio com
hipoclorito para gerar oxigénio singlete, mostrou-se efetivo na degradacdo do SLS
em agua, permitindo que para uma razdo molar igual a [H,O,+NaCIO[:[CN]
=2,5:1 e [SLS]o= 10 mg/L, atinja uma concentracdo menores a 0,5 mg/L, para

uma faixa de pH de 6 a 8 e um tempo de 60 minutos.
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tratamento de efluentes

A Tabela 12 apresenta uma comparagdo entre os métodos mais utilizados

para o tratamento de efluentes industriais contendo espécies cianidricas.

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

Meétodo de
Oxidagao

Vantagens

LimitacOes

Cloracgao

Alcalina

Tecnologia bem estabelecida;
Produz cianato que é menos
toxico que cianeto e pode ser
oxidado a CO, e N, em baixos
pH;

Remove metais através da
precipitacdo em pH elevado.

Adiciona cations / anions
potencialmente censurdvel a 4gua;
Hipoclorito em excesso é toxicogera
cloraminas;

Hipoclorito em excesso é toxico e
requer estocagem especial;

O cloro pode reagir com compostos
orgénicos para formar compostos
organoclorados.

Tratamento

Biologico

Aproximagdo natural, bem
recebido pelos reguladores;
Baixo custo de implantacdo
operacional e de manutencao;
Relativamente barato.

Etapa de nitrificacdo ndo é completa,
resultando em concentracfes
elevadas de amonia e nitrato;
Sistemas de células vidveis podem
exigir adaptacdo longa e ndo
funcionam  adequadamente  em
concentracfes de cianeto superior a
200 mg /L;

Degradacéo

Natural

Simplicidade operacéo;
Baixo custo operacional

Processo lento;
Dependéncia de fatores climaticos

Oxidagéo

com H,0,

O reagente em excesso se
descompde em 4gua e
oxigénio;

Operagdo simples;

Permite a oxidacdo do cianeto
e dos complexos metalicos de
cu, Zn e Ni e a remocdo dos
ferrocianetos por precipitacio;
Né&o reage com tiocianato;

A reacdo de oxidacdo pode necessitar
de um catalisador;

Em pH 10 ou na presenga de
catalisadores a decomposicdo do
H,0, pode ser significativa.
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Alta solubilidade do H,0,.
Pode ser operado em escala
continua ou batelada.

SO,/Ar Baixo custo dos reativos; v Processo acrescenta sulfatos a agua
(INCO) Para o tratamento de_solu.gc”)es tratada;
aquosas e lamas residuais de
ouro de minas;
Usado em uma ampla faixa de
pH;
Pode ser operado em regime
continuo ou batelada.
Ozonizagédo Rapida e completa | v/ Alto investimento
decomposicéao do cianeto. v' Alto custo de operagéo
v' 0 ozbnio dever ser gerado in situ;
v/ Alta reatividade e baixa seletividade.
Sistema A destruicdo do contaminante | v*  Alto investimento.
é realizada dentro do reator; v' Fatores como turbidez, presenca de
H,0,/UV O reagente se decompde em cor e presenca de outras substancias
agua e oxigénio; qgue absorvam a radiacdo podem
Alta solubilidade do H,0,. interferir na eficiéncia do processo,
Permite oxidag&o do cianeto e exigindo um pré-tratamento;
dos complexos metalicos de | ¥*  Tempo de vida das lampadas;
Cu, Zn e Ni, inclusive dos | ¥ Formacdo de precipitados que se
ferrocianetos. depositem na fonte de radiacdo
também diminuem a eficiéncia do
processo.
Sistema Alto potencial de reducéo; v' Alto investimento
Baixas concentragbes de | ¥ Alto custo operacional.
0Os/UV N L
0zdnio sdo suficientes;
Ampla faixa de pH de
operacéo;
Pode ser usado para efluentes
coloridos contendo particulas
em suspensdo, pois 0 0zbnio
absorve radiacdo com
facilidade.
Fenton Sistemas  homogénios e | v Faixa de pH de operacédo limitada, o
integracdo a outros processos; que restringe as aplicagdes do
Operacdo mais simples, custo método;
de capital e operacional, | v Necessidade de acidificacdo do
menores em relagdo a outras efluente antes do processo pH inicial
POAs; menor a 4;
v’ Nio precisa de radiaco. v Adico de jons Fe** ao efluente e sua
posterior remoc&o.
v' Processo interrompido apds a total
oxidagdo dos fons Fe®*
v' Forma ferrocianetos.
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3.8.

Cinética de Oxidacéo

Através de varias pesquisas efetuadas (YNGARD et al. 2005),
demonstraram que a destruicdo inicial de CN™ pela acdo de diferentes agentes
oxidantes, pode ser descrita por um modelo que segue uma cinética de pseudo -
primeira ordem aparente, onde a velocidade de oxidacdo de CN" é proporcional a

concentragdo de substrato dissolvido [CN']

d[CN7]
dt

= —Kk[CN~] (45)
Onde:

k (min™) é a constante da velocidade cinética de pseudo-primeira ordem.
Através da integracdo da equacéo (49) obtém-se:
[CN7]e = [CN7]o exp(—k.¢) (46)

Onde
[CN~], é a concentracdo inicial de cianeto

[CN~]; é a concentracdo do cianeto medida ao longo da reacédo

As constantes de velocidades de pseudo-primeira ordem serdo determinadas

[CN"]o

[CN__]t) Vs tempo.

pela representacdo grafica de In (

LEAHY CHRISTOPHER (1990), estudou a cinética da reacdo entre
concentragOes equimolares de H,O, e CN™ para pH menores a 10, sob condicdes
de pseudo primeira ordem, a equacéo de velocidade para a reacdo pode ser escrita

em termos simples, como segue:
CN~ + H,0, - produtos 47)

d[CN]
dt

= —k[CN~][H,0,] (48)
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Usando o método de diluigdo Ostwald, se um grande excesso de H,0, é
utilizado, entdo a concentracdo do reagente ndo ira alterar significativamente
durante o curso da reacdo e pode ser tomado como uma constante de modo
simplificando a expresséo da taxa (YEDDOU, et al., 2009)

d[CN~]
dt

= —Kops[CN7] (49)

Onde, Kk, € a constante cinética aparente.

Kops = k[Hzoz]o (50)

a integracdo da expressao é:

ln[CN_]t
ln[CN‘]O

= In[CN7]; — In[CN7]; = —Kgps- t (51)

Onde o grafico 8, In[CN~]; contrat deve ser uma linha reta de gradiente.

In

£ e T P —
0 50 100 150

time / mins.

Figura 8 Grafico da primeira ordem de oxidacéo do cianeto livre (1.1 x 10° M)
por (0,16 M) com kyps = 2,93 x 10™*s™1 (LEAHY, 1990)
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SARLA et al. (2004), estudaram a oxidacdo do cianeto em aquosa solugéo
por processos quimicos e fotoquimicos, demonstraram que a oxidacdo inicial de
CN’ pela agdo de peréxido de hidrogénio com catalisador Cu*? ou UV/H,O,,
segue uma cinética de pseudo - primeira ordem, os resultados s&o apresentados na
Tabela 13.

Tabela 13 Constante de velocidade da oxidacdo do cianeto por processos

quimicos e fotoquimicos.

Sistema Oxidante/ Constante de velocidade R®
catalisador
H,0O, H,0, (mg/L) h™* (pseudo-primeira ordem)
35.3 0.6137 0.96
52.9 0.4209 0.88
70.5 0.3401 0.92
88.2 0.7277 0.98
132.3 1.28 0.97
H,0,/Cu*? Cu*? (mM) min™ (peudo-primeira ordem)
125 0.0706 0.97
25 0.1385 0.87
50 0.1799 0.99
75 0.3160 0.99
UV/H,0, H,0, (mM) min™ (peudo-primeira ordem)
8.8 0.086 0.92
17.6 0.0766 0.96
35.3 0.099 0.97
52.9 0.074 0.97
UV/H,0,/Cu* Cu*(mg/L) | min™ (peudo-primeira ordem)
[H20,]=35.3mM
10 0.4654 0.97
12.7 0.5497 0.95
19 0.7035 0.98
25 0.7690 0.97

Fonte: SARLA et al. (2004).
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TEIXEIRA et al. (2012), estudaram a degradacdo de Surfactantes SLS em
agua por oxigénio singlete, gerado pela reacdo do perdxido de hidrogénio e
hipoclorito de sodio. Na pesquisa se assumiu simples consideragdes mecanisticas
e que a reacdo de degradacédo oxidativa SLS, ocorreu segundo as seguintes reacoes
principais (54) e (55).

H,0, + HClO/ClO~ - H,0 + H*/Cl~ +'0, (52)

10, + SLS — degradacdo de produtos (53)

Considerando-se que a reacdo de degradacdo SLS (53), provavelmente,

segue um mecanismo de vérias etapas.

Além das reacdes acima (52) e (53), as seguintes outras duas reacOes

paralelas (54) e (55) foram consideradas, em menor grau, no decurso do processo:

Degradacdo direta do SLS com perdxido de hidrogénio e a degradagédo

direta do SLS com hipoclorito:

H,0, + SLS — degradacao de produtos (54)

ClO" + SLS — degradacéo de produtos (55)

Segundo os autores, todas essas reagOes combinadas resultaram um
sistema complexo. No entanto, para fins praticos, derivaram uma equacdo de

velocidade empirica para descrever o processo.

d[SLS]
dt

= k[SLS]1°8[(H,0, + NaCl0)]°3 (56)

A constante de velocidade calculada como a média dos valores de k de
cada corrida cinética é: k = 4.8(+/- 1.0) x10™ L/mol.s a 25°C.
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EL DIN SHAMS E MOHAMMED (1998), estudaram a cinética da reacao
entre o perdxido de hidrogénio e hipoclorito e sodio. No trabalho se estudou a
decloracdo de a4gua de mar, descarregadas a partir de dessalinizacdo, mediante o

uso de peroxido de hidrogénio, baixo a seguinte reacéo estequiométrica:

H,O, + CIO=CI' + H,0 + O, (57)

A reacdo é completada dentro de 10 a 15 min. Na investigacdo, uma
técnica simples gasométrica € usada para estudar a cinética da reacdo na gama de
temperaturas 15-35 °C, tanto em potavel e em agua do mar. Em ambos 0s meios
de reacdo é de segunda ordem. Na presenca de um dos dois componentes em

excesso, a reacdo € de primeira ordem em relacdo ao outro constituinte.

alo,]
dt

= k[H,0,][Cl0] (58)

Os valores de k foram determinados no intervalo k = 4,5-8,2 L/mol.s 25

°C, mas nenhuma consideracéo foi feita sobre a formacéo do intermediario *O,.
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