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Kinetyka utleniania cyjankéw za pomocg ozonu

Okreslenie kinetyki utleniania cyjankéw za pomoca ozonu jest niezbedne dla skutecznego
usuwania tego zanieczyszczenia w procesach uzdatniania wody. Badania predkosci utleniania
cyjankéw byly prowadzone przez réznych naukowcéw, jednakze wyniki przez nich uzyskane
nie byly jednoznaczne. Wyznaczone rzedowosci reakcji wahaly si¢ w zakresie wartosci 0 do 2.
Badacze nie byli rowniez zgodni co do wplywu wartosci odczynu na kinetyke procesu ozono-
wania. W niniejszej pracy okreslono kinetyke reakcji utlenienia cyjankéw ozonem, wyznacza-
jac rzedowosci reakcji oraz obliczajac warto$¢é obserwowanej stalej szybkosci reakcji. Opisano
réwniez wplyw wartosci pH na przebieg procesu utlenienia, przyjmujac pewne zalozenia
upraszczajace. Proces prowadzono w warunkach, jakie wystepuja w trakcie uzdatniania wody
w ciagu technologicznym stacji - przy stalym stezeniu ozonu w fazie wodnej.

Stwierdzono, ze dla badanych warunkow proces utleniania przebiegal zgodnie z row-
naniem kinetyki pierwszego rzedu. Podobna rzedowos¢ reakcji ustalono w badaniach Sondaka
i Dodge’a oraz Balyanskiego. Wyznaczone rownania funkeji f(t) = In[CN] postuzyly do obli-
czenia obserwowanej stalej szybkosci reakcji, ktorej warto$¢ zalezna byla od odczynu
preparowanej wody. Wykazano, ze dla pH = 9,0 kos = 1,11-107, natomiast dla pH = 7,0
Kobs = 1,39-10'3. Znaczne obnizenie wartosci stalej ks dla wody o nizszym pH $wiadczy o tym,
Ze na mechanizm utleniania cyjankéw wplywata przede wszystkim forma, w jakiej wystepowat
ksenobiotyk. W miare obnizania odczynu wody nastgpowal spadek stezenia jonow
cyjankowych, natomiast wzrastala Kkoncentracja cyjanowodoru. Z przeprowadzonych
badan wynika, ze giéwna rol¢ w utlenianiu cyjankéw odgrywala reakcja ozonu z jonami
cyjankowymi.

Stowa kluczowe: ozonowanie, cyjanki, kinetyka reakcji chemicznych

Wstep

Cyjanki naleza do substancji stwarzajacych powazne zagrozenie dla zdrowia
ludzi i innych zywych organizméw. Ich pojawienie si¢ w wodzie, nawet w nie-
wielkich stgzeniach, bardzo niekorzystnie oddziatuje na $rodowisko wodne. Me-
toda, ktéra pozwala na skuteczne usuwanie cyjankéw z wody, jest ozonowanie.
Ozon jest jednym z najsilniejszych utleniaczy [1, 2]. Fakt, ze mozna go produko-
waé w duzych ilo$ciach, i to po konkurencyjnej cenie w stosunku do chloru, spra-
wil, ze zaczgto go stosowac do unieszkodliwiania cyjankéw. W trakcie ich utlenia-
nia nie powstaja szkodliwe produkty uboczne, a proces przebiega z wysoka
skuteczno$cia zar6wno dla wysokiego, jak i niskiego stgzenia poczatkowego
cyjankow.
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Utlenianie cyjankéw przy wykorzystaniu ozonu przebiega w dwéch etapach.
W pierwszym zachodzi szybkie utlenienie cyjankéw do cyjanianéw wg reakcji
[3-5]:

CN+0O;=CNO + 0O, (1)

W drugim etapie utlenienie cyjanianéw zachodzi réwnocze$nie z hydroliza do
azotu i dwutlenku wegla [5]:

2CNO™ + 303 + Hzo = 2HCO3_ + 302 + N, (2)

2CNO™ + H,0 =2CO, + N, + 4H" 3)

Do catkowitego utleniania cyjankéw wymagana jest odpowiednia ilo$¢ ozonu.
Niezbgdna jego dawka powinna by¢ 1,5 raza wigksza od zawartych w wodzie
zwigzkéw cyjanku. W rzeczywistosci zapotrzebowanie ozonu jest wyzsze, co
w gtéwnej mierze uwarunkuja nastgpujace czynniki [3, 4]:
® stgzenie ozonu i cyjankow,
® sposob kontaktu migdzyfazowego ciecz-gaz,
¢ obecno$¢ jonéw metali cigzkich, takich jak Cu, Cd, Zn, Ag.

Wielkosci zapotrzebowania ozonu do usunigcia cyjankéw podawane w literatu-
rze réznig sig¢ nieznacznie. Rice [5] podaje dawke 2,8 mg O; na 1 mg CN™ przy po-
czatkowym stezeniu cyjankéw 60 mg/dm’ i wartosci uzyskanej w odptywie na po-
ziomie 1,0 mg/dm’. Wedtug Kunickiego [4], zapotrzebowanie ozonu waha si¢ od
2,2 do 3,5 mgO’’/mgCN™ przy poczatkowym stezeniu cyjankéw 40+80 mg/dm’
i koficowym 1,0 mg/dm”’. Z kolei Carrillo-Pedroza i inni [6] podaja wielko$¢ za-
potrzebowania réwna 1,85 mg Oz na 1 mg CN™ w roztworach alkalicznych, nieza-
leznie od poczatkowego stezenia cyjankéw (173 i 375 mgCN/dm?).

W celu skutecznego ozonowania cyjankéw niezbgdne jest okreslenie kinetyki
utlenienia cyjankéw do cyjanianéw. Zagadnienie to byto przedmiotem badan wielu
naukowcow, jednakze prezentowane przez nich wyniki badan nie byly jedno-
znaczne.

Kinetyka utleniania cyjankéw do cyjanianéw byla po raz pierwszy wyznaczona
przez Khandelwala i innych [7]. Wykorzystali oni kolumn¢ z napowietrzaniem
drobnopgcherzykowym. Eksperymenty prowadzone byty przy pH wody 11,3 oraz
dla stezenia ozonu w fazie gazowej 70+90 mg/dm’. Wykazano, ze rzedowo$é reak-
cji utleniania byla rzedu utamkowego, wynosita 0,33 ze wzgledu na cyjanki.
Zmiana temperatury w zakresie 13+30°C w zasadzie nie wplyngta na szybkosé
procesu.

Z kolei Rowley i Otto, przy zastosowaniu reaktora absorpcyjnego, ustalili, ze
przedmiotowa reakcja przebiegata szybko i1 byla drugiego rzedu ze wzgledu na
cyjanki [8]. Badania prowadzono dla pH réwnego ok. 11, poczatkowych stgzen
cyjankéw w zakresie 19+122 mg/dm’ i stezenia ozonu w fazie gazowej 11+
13 mg/dm’.
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Obszerne badania poswigcone wyznaczaniu predkosci utleniania cyjankéw zo-
staty przedstawione przez Sondaka i Dodge’a [9]. W przeprowadzonych w warun-
kach laboratoryjnych eksperymentach wykorzystano napowietrzang kolumng do
destrukcji cyjankéw o poczatkowych stezeniach w zakresie 60+70 mg/dm’. Krzy-
we przedstawiajace zalezno$¢ obnizania si¢ st¢zenia cyjankéw w funkcji czasu, dla
stezenia cyjankéw do 4 mg/dm’®, wskazywaty na przebieg reakcji utleniania zgod-
nie z reakcja rzedu zerowego, za$ dla stezen 2+4 mg/dm’ reakcja byla reakcja
pierwszego rzedu.

Balyanskii i1 inni [10] prowadzili ozonowanie alkalicznych roztworéw cyjan-
kéw przy wykorzystaniu reaktora absorpcyjnego. Badania prowadzone byly przy
odczynie rownym 11+12. Wyznaczone krzywe opisujace kinetyk¢ reakcji wska-
zywaly na przebieg procesu zgodnie z reakcja pierwszego rzedu ze wzgledu na ste-
zenie cyjankow.

Z kolei Zeevalkink [10], stosujac reaktor z mieszaniem mechanicznym, okresli-
li, ze reakcja utleniania cyjankéw ozonem byta zerowego rz¢du ze wzgledu na cy-
janki 1 pierwszego rzgdu ze wzgledu na ozon. Badania prowadzone byty dla po-
czatkowego stezenia cyjankéw 100 g/dm’ i ozonu w fazie gazowej w zakresie
9+55 mg/dm’.

Carrillo-Pedroza i inni [6], wykorzystujac kolumng¢ napowietrzajaca, rowniez
stwierdzili, ze omawiany proces przebiegat zgodnie z réwnaniem pierwszego rz¢du
ze wzgledu na ozon i zerowego rzedu ze wzgledu na cyjanki. Eksperymenty pro-
wadzone byly dla poczatkowego stezenia cyjankéw w zakresie 200+750 mg/dm’,
pH = 10 i stezenia ozonu w fazie gazowej na poziomie 28 mg/dm”.

Wyniki badan przedstawione przez Smboonochai i innych [11], wykazaly, ze
stezenie cyjankéw szybko zmniejszato si¢ w ciagu pierwszych 30 s prowadzenia
procesu utleniana (poczatkowe stgzenia cyjankéw wynosity: 10, 20, 30,
40 mg/dm®). Po tym czasie reakcja przebiegala wolniej. Proces utleniania cyjan-
kéw ozonem byt reakcja pierwszego rzedu ze wzgledu na cyjanki i zerowego rzgdu
ze wzgledu na ozon. Warto$¢ obserwowanej statej szybkos$ci reakcji wynosita 2,76
min .

W pracy Barriga-Ordonezi innych [12] proces utleniania cyjankéw za pomoca
ozonu prowadzony byt w roztworze alkalicznym z wykorzystaniem kolumny
napowietrzajacej, pracujacej w przeciwpradzie. Stezenie cyjankéw wynosito
40 mg/dm’ CN, a pH wodnego roztworu 11. Przedstawiono zmiany stezen roz-
puszczonego ozonu, cyjankoéw i cyjanianéw na dlugosci kolumny. Ustalono, ze
proces przebiegal w catej objgtosci kolumny, gdy dawka ozonu byta wyzsza od
1 mol Os/mol CN. Wykazano réwniez, ze skuteczno$¢ utleniania uzalezniona byta
od dawki ozonu, wynosita 90%, gdy dawka ozonu byla réwna lub wyzsza od
1,2 mol Os/mol CN". Dalsze zwigkszanie dawki ozonu nie wptywalo w znaczacy
sposéb na skuteczno$¢ usuwania cyjankéw. Zaobserowano zmiang rzgdowosci re-
akcji w zakresie wartosci od O przy wysokim st¢zeniu cyjankéw do 1 przy niskim
stezeniu oraz wzrost zuzycia ozonu w przypadku, gdy stgzenie cyjankéw byto ni-
skie.
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Zaprezentowane wyzej wyniki badania opisujace kinetyke procesu ozonowania
cyjankéw nie sa jednoznaczne. Okreslony rzad reakcji wahat si¢ od wartosci 0 do
2 w zaleznosci od sposobu prowadzenia eksperymentu. Badacze nie byli réwniez
zgodni co do wptywu wartosci pH wodnego roztworu cyjankéw na kinetyke proce-
su ozonowania. Wedtug Rice’a [5], czynnik ten miat bardzo niewielki wptyw na
efektywnos$¢ utleniania. Réwniez Kunicki [13] podaje, ze odczyn w granicach
pH = 7,5+11,5 nie wptywal na kinetyk¢ ozonowania. Z kolei badania przeprowa-
dzone przez Soto i innych [14] wykazaly, ze proces ten byt zalezny od wartosci
odczynu. Skuteczno$¢ utleniania przy poczatkowym stgzeniu cyjankéw
200 mg/dm’ wynosita 25% dla pH = 6,0 i 95% dla pH = 10,0. Réwniez wyniki
przedstawione przez Sondaka i Dodge’a wskazaty na nieznaczny, pigtnastoprocen-
towy, wzrost skutecznosci utlenienia w miar¢ podwyzszania odczynu [9].

Dostepne w literaturze przedmiotu dane dotyczace wptywu temperatury na ki-
netyke ozonowania cyjankéw $wiadcza o nieznacznym oddzialywaniu tego para-
metru. Badania przeprowadzone przez Khandelwala i innych [7], wykazaly, ze
zmiana temperatury w zakresie 13+30°C w bardzo niewielkim stopniu wptyne¢ta na
szybkos$¢ procesu. Takze Sondak i Dodge [9], zmieniajac temperatur¢ w granicach
od 20 do 80°C, nie stwierdzili zmiany szybkos$ci reakcji. Rowniez Kunicki [13]
wykazal, ze wzrost temperatury z 10 do 35°C nie wptynat w spos6b decydujacy na
kinetyke ozonowania $ciekéw cyjankowych.

1. Cel i zakres pracy

Celem pracy byto okreslenie kinetyki reakcji utlenienia cyjankéw ozonem. Za-
kres pracy obejmowal wyznaczenie rzgdowosci przedmiotowych reakcji oraz obli-
czenie warto$ci obserwowanej stalej szybkosci reakcji. Wyznaczono réwniez
wplyw warto$ci pH wodnych roztworéw cyjankéw na przebieg procesu utleniania.
Kinetyke reakcji wyznaczono w oparciu o zmiang¢ predkosci usuwania cyjankéw.

2. Metodyka badan

W badaniach stosowano wodg preparowana. Jej przygotowanie polegato na do-
daniu okre$lonej ilo$ci wzorcowego roztworu cyjankéw do wody redestylowanej
(0,2, 0,3, 0,5 mgCN/dm’).

Wyznaczono wplyw stezenia poczatkowego cyjankéw i pH wody (pH =71 9)
na stopiefn usunigcia ksenobiotyku. St¢zenie ozonu w zaozonowanym powietrzu
wyznaczono metoda jodometryczng, natomiast cyjankéw prowadzono metoda ko-
lorymetryczna z kwasem barbiturowym. Ozonowanie prowadzono w szklanej
kolumnie kontaktowej. Zastosowano nadci$nieniowy system wprowadzania mie-
szaniny powietrzno-ozonowej do wody. Wykorzystano napowietrzanie drobno-
pecherzykowe.
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3. Dyskusja wynikéw

Przy okreslaniu kinetyki reakcji utleniania cyjankéw ozonem przyjgto pewne
zatozenia upraszczajace. Proces prowadzono w warunkach, jakie wystepuja
w trakcie uzdatniania wody w ciagu technologicznym stacji - przy stalym stgzeniu
ozonu w fazie wodnej. W przeprowadzonych badaniach okreslono predkosci usu-
wania cyjankéw dla jego réznych poczatkowych stezen. Wyznaczenie rzgdowosci
reakcji ozonowania cyjankéw wykonano metoda graficzna. W tym celu sporzadza-
no wykresy funkcji f(t) = [CN], ktére dla reakcji danego rzedu miaty postaé funk-
cji liniowe;j:

e dlareakcji Irzedu f(t) =In[CN], 4)

e dlareakcji I rzedu f(t) = 1/[CN], (5)

e dlareakcji Il rzedu f(t) =[CN]. (6)
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Rys. 1. Zalezno$¢ logarytmu stezenia cyjankéw od czasu (reakcja I rzedu, poczatkowe
stezenia cyjankéw w wodzie 0,20; 0,30 i 0,50 mg/dms, pH =9,0)

Na podstawie otrzymanych wykresOw stwierdzono, ze zaleznos$¢ liniowa ob-
serwuje si¢ tylko w przypadku funkcji f(t) = In[CN] (rys. 1), w pozostatych przy-
padkach uzyskano zaleznos$ci krzywoliniowe (rys. 2, 3). Przedstawione wyniki
wskazuja na przebieg reakcji utleniania cyjankéw, w warunkach prowadzenia pro-
cesu, zgodnie z rownaniem pierwszego rzedu. Sporzadzone na podstawie danych
proste mozna opisa¢ nastgpujacymi réwnaniami:

e dla poczatkowego stezenia cyjankéw 0,20 mg/dm’
t=-4,63—0,83[CN], R = 0,990; P < 0,0001 (7)
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e dla poczatkowego stezenia cyjankéw 0,30 mg/dm’

t=-4,41-0,71[CN], R = 0,992; P < 0,0001

e dla poczatkowego stezenia cyjankéw 0,50 mg/dm’

t=—4,04—0,60[CN] ,R=0,988; P <0,0001
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Rys. 2. Zaleznos$¢ odwrotnosci stezenia cyjankow od czasu (reakcja II rzedu, poczatkowe
stezenia cyjankéw w wodzie 0,20; 0,30 i 0,50 mg/dms, pH =9,0)
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Rys. 3. Zalezno$¢ stezenia cyjankéw od czasu (reakcja 0 rzedu, poczatkowe stezenia cy-

jankéw w wodzie 0,20; 0,30 i 0,50 mg/dms, pH=9
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Opierajac si¢ na wyznaczonych réwnaniach, z nachylenia prostych obliczono
warto$¢ obserwowanej stalej szybkosci reakcji:

Ky =1,11-107s7" (10)

przy odchyleniu standardowym réwnym 0,098-107%.

W analogiczny sposéb okreslono warto$¢ obserwowanej statej szybkosci reak-
cji kos W procesie ozonowania cyjankéw prowadzonym dla wody o pH = 7,0.
W pierwszej kolejnosci sporzadzono wykresy opisujace zalezno$¢ f(t) = In[CN]
(rys. 4), a nastgpnie odczytano warto$¢ statej na podstawie uzyskanych réwnan
prostych.
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Rys. 4. Zalezno$¢ logarytmu stezenia cyjankéw od czasu (reakcja I rzedu, poczatkowe
stezenia cyjankéw w wodzie 0,30 i 0,50 mg/dms, pH=7,0)

Wykreslone na podstawie wynikéw badaf proste mozna opisa¢ nastgpujacymi
réwnaniami:
e dla poczatkowego stezenia cyjankéw 0,30 mg/dm’

t=—4,64—0,080[CN], R = 0,945; P < 0,0001 (11
e dla poczatkowego stezenia cyjankéw 0,50 mg/dm’

t=-4,05-0,087[CN], R =0,981; P < 0,0001 (12)

Warto$é obserwowanej statej szybkosci reakcji wyniosta ko = 1,39-107 przy
odchyleniu standardowym réwnym 0,085-107.

Przeprowadzone obliczenia wskazuja na wyrazna zalezno$¢ obserwowanej sta-
fej szybkosci reakcji od odczynu srodowiska, w ktérym przebiegat proces utlenia-
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nia cyjankéw. Obnizenie pH wody z 9,0 do 7,0 spowodowato zmiang wartosci ob-
serwowanej statej k prawie o jeden rzad wielkosci.

Tak istotny wptyw pH Srodowiska mozna czgSciowo wytlumaczy¢ warunkami
hydrolizy cyjankéw. Cyjanki sa to sole bardzo stabego kwasu i mocnej zasady.
Stanowia one mocne elektrolity (wyjatek to cyjanek rteciowy Hg(CN),). Z tego
wzgledu w wodzie ulegaja w zasadzie catkowitej dysocjacji, np. dla cyjanku po-
tasu przebiega ona zgodnie z reakcja:

KCN > K"+ CN~ (13)

W wodzie jony cyjankowe ulegaja hydrolizie, czyli reaguja z jonami H pocho-
dzacymi z dysocjacji wody, tworzac staby kwas cyjanowodorowy i jony OH™
zgodnie z reakcja:

CN™ + H,O <> HCN + OH™ (14)

Odczyn wodnych roztworéw cyjankéw ma wigc charakter zasadowy.
Wyrazenie okre§lajace stan réwnowagi tej reakcji odwracalnej pozwala na ob-
liczenie statej hydrolizy:

o [HCN]-[ OH |
C [ev]

Wyrazenie powyzsze opisuje jednoczesnie stala dysocjacji K, jonowej zasady
CN'. Podstawiajac do réwnania (15) zaleznos¢:

15)

Ko =K, K, (16)
otrzymujemy:
KH (6]
K, =K, :K—2 a7

a

Uwzgledniajac, ze stata dysocjacji kwasu cyjanowodorowego K, = 4.,8-107",
otrzymujemy:

K,=2,1-10" (18)

Opierajac si¢ na réwnaniu (15), mozna obliczy¢ stosunek st¢zenie jonéw cy-
jankowych do stg¢zenia niezdysocjowanego cyjanowodoru w zaleznosci od odczy-
nu wody:

S
[HCN] [OH—]

19)

W tabeli 1 przedstawiono stezenia poszczegélnych form w zaleznosci od po-
czatkowego stgzenia cyjankow i odczynu wody.
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Tabela 1

Stezenia jonéw cyjankowych i cyjanowodoru w roztworze wodnym w zaleznoSci
od odczynu i catkowitego stezenia cyjankéw

Catkowite stgzenie pH=7,0 pH=9,0
cyjankow
3 jony CN™ HCN jony CN™ HCN
mmol/dm’ 5 ; ; 5
mmol/dm mmol/dm mmol/dm mmol/dm
0,2691-1072 0,0013-1072 0,2677-1072 0,0872-1072 0,1819-1072
0,3844-1072 0,0019-1072 0,3824-1072 0,1245-1072 0,2598-1072
0,7687-1072 0,0038-1072 0,7649-1072 0,2491-1072 0,5197-1072
1,1531-1072 0,0058-1072 1,1473-1072 0,3736-1072 0,7950-1072
1,9218-1072 0,0096-1072 1,9122:1072 0,6227-1072 1,2992-1072

Na podstawie danych zamieszczonych w tabeli mozna stwierdzi¢, ze obnizenie
pH wody z 9,0 do 7,0 powoduje ok. 65-krotne obnizenie st¢zenia jonéw cyjanko-
wych. Przy pH réwnym 9,0 stanowia one ok. 32,4%, natomiast dla pH = 7,0 juz
tylko 0,5% og6lnej ilosci cyjankéw. Pozostate cyjanki wystgpuja w formie nie-
zdysocjowanego kwasu cyjanowodorowego. Znaczne obnizenie warto$ci ob-
serwowanej stalej szybkosci wynika wigc przede wszystkim z wptywu Srodowiska
na form¢ wystgpowania cyjankow w roztworze. Jednakze zmiana wartosci stalej
jest mniejsza, niz nalezaloby si¢ spodziewa¢, gdyby przyjaé, ze utlenianie cyjan-
kéw zachodzi jedynie w wyniku reakcji ozonu z jonami cyjankowymi.

Mechanizm utleniania cyjankéw ozonem nie jest doktadnie wyjasniony. Pod
uwage nalezy tutaj wzia¢ zaréwno utlenianie jonéw CN-, jak i kwasu cyjano-
wodorowego. Trzeba uwzgledni¢ takze to, ze reakcje utleniania moga przebiegac
zaréwno w fazie wodnej, jak i na granicy faz oraz w fazie gazowej (ze wzgledu na
wysoka lotno$¢ cyjanowodoru). Najprawdopodobniej nie mamy wtedy do czynie-
nia z jedng reakcja, ale raczej z tancuchem reakcji, w ktérych oprécz bezpo-
sredniego utleniania ozonem nastgpuje utlenienie posrednie za pomocg produktéw
jego rozpadu. Nalezy réwniez wzia¢ pod uwage proces odpgdzania cyjanowodoru,
ktéry ma coraz wigksze znaczenie w miar¢ obnizania odczynu wody, a przebiega
réwnolegle z procesami utleniania i jest intensyfikowany przez napowietrzanie
roztworu.

Whioski

Kinetyke¢ reakcji utlenienia cyjankéw ozonem wyznaczono, opierajac si¢ na
predkosci usuwania cyjankéw. Stwierdzono, ze w przypadku wszystkich stgzen
wodnych roztworéw cyjankéw, zaréwno dla pH = 9, jak i pH = 7, proces utlenia-
nia przebiega zgodnie z rownaniem pierwszego rzedu. Podobna rzgdowos$¢ reakcji
zostala ustalona w badaniach w [9-12]. Wyznaczone réwnania funkcji
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f(t) = In[CN] postuzyty do obliczenia obserwowanej statej szybkosci reakcji, ktérej
wartos¢ zalezna byta od odczynu wody. Dla pH = 9,0 kg = 1,11-107, dla pH = 7,0
Kops = 1,39-107. Znaczny spadek wartoSci statej ks dla nizszych wartosci pH
wodnego roztworu cyjankéw §wiadczyl o tym, Zze na mechanizm utleniania cyjan-
kéw wplywata przede wszystkim forma, w jakiej wystgpowalo zanieczyszczenie.
Wykazano, ze w miarg obnizania odczynu wody nastgpowat spadek st¢zenia jondw
cyjankowych, natomiast wzrastalo st¢zenie cyjanowodoru. Z przeprowadzonych
badan wynika, ze gléwna rol¢ w utlenianiu cyjankéw odgrywa reakcja ozonu
z jonami cyjankowymi.

Podziekowania

Badania byty finansowane ze srodkéw BS-PB-401/301/12.
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Kinetics of Cyanide Oxidation by Ozone in Water

Cyanides belong to substances which pose a serious health risk to people and other living
organisms. Their appearance in water, even in low concentrations, has a very unfavourable ef-
fect on water environment. Ozonation is one of the methods which enables effective removal of
cyanides from water. Ozone is one of the strongest oxidants. Due to the fact that it can be pro-
duced in large quantities and at competitive prices in comparison to chlorine and it decom-
poses to oxygen, ozone can be used to neutralize cyanides. In the process of oxidation no harm-
ful by-products are produced, and the process shows high efficiency for high as well as low
initial concentrations of cyanides. The determination of the kinetics of oxidation of cyanides to
cyanates is necessary to achieve efficient ozonation of cyanides. This has been the subject of
investigation of many authors. However, the data reported by different authors are not con-
clusive. The reported values of the reaction order range from 0 to 2 depending on the authors.
Also, the researchers are not in agreement with one another as to the effect of the pH on the
kinetics of the ozonation process.

The main aim of this study was to determine the Kinetics of the oxidation of cyanides using
ozone. The scope of the study included the determination of the reaction order and calculation
of the observed value of the reaction rate constant. The influence of pH on the oxidation proc-
ess was also examined. The Kinetics of the reaction was based on the rate of cyanides removal.
For the determination of the kinetics of oxidation of cyanides with ozone some simplifying as-
sumptions were made. The process was conducted under conditions typical for the water
treatment in a technological cycle at a water treatment station with the constant concentration
of ozone in the water phase. In the presented investigation the rates of removal of cyanides for
the various initial concentrations were determined. The determination of the reaction order
for cyanides ozonation was performed by using a graphic method.

It was found that for the examined conditions of the process, oxidation followed the first-
order equation. A similar order of reaction was determined in the research of Sondak and
Dodge and Balyanski. The determined equations of the function f(t) = In[CN] were used to cal-
culate the observed value of the reaction rate constant, the value of which depended on the wa-
ter pH. For pH = 9.0 Kkops = 1.11-10" whereas for pPH = 7.0 Kops = 139103, A significant de-
crease in the value of the constant k,,s proves that the mechanism of cyanate oxidation is
influenced mostly by the form in which this contamination occurs. As the pH of water de-
creases, a reduction of cyanide ions concentration takes place while the concentration of acidic
forms of hydrogen cyanide increases. The conducted research shows that the reaction of ozone
with cyanide ions plays the main part in cyanide oxidation.

Keywords: ozonation, cyanide, kinetics of reaction






