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RESUMO

A industria siderargica é um dos grandes motores do desenvolvimento econémico dos paises,
uma vez que o consumo de aco esta diretamente ligado a construcédo civil e as inddstrias de
bens de consumo, tais como automoveis e eletrodomésticos. O processo siderdrgico aplicado
atualmente nas usinas integradas envolve atividades que transformam o minério de ferro em
aco pronto para ser comercializado, o qual é dividido em trés grandes etapas: reducdo, refino e
conformacdo. Duas areas possuem grande relevancia na geragdo de cianeto livre, a etapa da
transformacdo do carvdo em coque, uma etapa de preparacdo da matéria-prima para o
processo siderdrgico, e a etapa de reducdo do minério. A transformacdo do carvdo em coque
se da nas coquerias, onde o carvao passa por um processo de pirdlise. Esse processo gera,
dentre outros subprodutos, o cianeto, que chega até os efluentes na etapa da lavagem do gés
gerado. No alto-forno, o cianeto contamina os efluentes também na etapa de lavagem do gas
que sai pelo topo do forno, esse cianeto é gerado no processo de redugdo do minério de ferro
em fero-gusa devido a alimentacdo de ar, fonte de gas nitrogénio, que € submetido as
condicBes extremas de temperatura e pressdo. O cianeto livre é particularmente téxico por
estar quimicamente disponivel para interagir com 0 meio em que se encontra, o que inclui os
seres vivos. Assim, é importante garantir que o composto seja mantido sob controle nos
efluentes siderargicos, e para que tal objetivo seja alcancado, este trabalho elencou algumas
das alternativas que s&o aplicadas no tratamento de cianeto livre advindo de processos
siderurgicos, através de um levantamento bibliografico, dentre elas estdo a precipitacdo por
adicdo de sulfato ferroso, a oxidacdo por perdxido de hidrogénio via rota catalitica e a
adsorcdo com carvao ativado. Para o desenvolvimento deste trabalho, foi definida uma série
de temas a serem abordados, criando uma linha de raciocinio natural, descrevendo a origem
do cianeto, suas caracteristicas e, finalmente, as metodologias de tratamento. Ao final do
trabalho, espera-se que o leitor compreenda o processo de geracdo do cianeto em usinas
siderurgicas e que ele possa direcionar a escolha de uma alternativa de tratamento a depender
das condi¢es de processo particulares.

Palavras-chave: processo siderurgico, geracdo de cianetos, cianeto no meio ambiente,
tratamento de efluentes.



ABSTRACT

The steel industry is one of the major drivers of economic development in modern economies,
as the consumption of steel is directly linked with the civil construction sector and the
consumer goods industry, such as automobiles and the household appliances. The steel
production applied in modern integrated plants presents operations to transform the iron ore
into fine steel. The process is usually divided in three main stages: the reduction, the refining
and the forming stages. Two distinct areas have major influence over the cyanide generation:
the coke production from coal, mineral or vegetable origin (this stage aims to prepare the
reducing agent, the coke, to react with the iron ore in the blast furnace) and in the reduction
itself, in the blast-furnace. The coke production takes place in the coke factories inside the
main plant, where the mineral coal goes through a pyrolysis. This process generates the coke
and other subproducts, such as the cyanide. The cyanide generated in the pyrolysis goes to the
washing gas system, where it contaminates the wastewater. In the blast furnace, cyanide also
contaminates the wastewater in the washing gas stage, which is generated as a byproduct of
the iron ore reduction in the furnace when nitrogen gas, an air component, reacts with coke
carbon in the reactor favorable conditions of pressure and temperature. The free cyanide is
particularly toxic because it is chemically ready to react with the environment, which include
all living beings. Therefore, it is important to guarantee that the compound will be kept below
the limits stated in the law, and to make it possible, this work has the purpose to list some
forms os treatment to adjust this kind of wastewater (a siderurgical wastewater rich in free
cyanide). Some of these forms are: precipitation with iron sulfate, catalytic oxidation by
hydrogen peroxide and adsorption with activated carbon. To write this dissertation, a series of
subjects were defined, to create a natural way for comprehension, helping the reader to
understand what is free and total cyanide, what are their sources inside the steel production
and how can we treat them. At the end of the work, the reader will be able to understand the
different types of cyanide, their origins in the steel industry plant, and will be able to choose
the most viable methodology to treat the wastewater, considering its particular characteristics.

Keywords: steel industry process, generation of cyanides, cyanide in the environmental,
wastewater treatment.
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1 INTRODUCAO

Descoberto em 1782 pelo quimico sueco Carl Wilhelm Scheele a partir do pigmento
conhecido como Azul da Prussia, o cianeto de hidrogénio se apresenta como um liquido
altamente volatil, com o ponto de ebulicdo em 26 °C para as condi¢cGes de pressdo
atmosférica. Quando em solugdo aquosa, 0 cianeto de hidrogénio forma é&cido cianidrico,
também denominado acido prussico (BRITANNICA, 2018). Ao longo da historia, 0 cianeto
de hidrogénio foi empregado como arma quimica e esteve por traz de grandes atrocidades.
Durante a Segunda Guerra Mundial, a Alemanha Nazista empregou 0 comporto Zyklon-B,
um pesticida feito a base de cianeto de hidrogénio, nas camaras de gas para exterminio de
prisioneiros, com destaque para os judeus. Somente no campo de Aushwitz-Birkenau, mais de
1,1 milhdo de prisioneiros foram assassinados utilizando o composto (AUSHWITZ-
BIRKENAU MEMORIAL AND MUSEUM, 2005; BBC NEWS, 2020). No Brasil, em 2013,
um artefato pirotécnico causou um grande incéndio na Boate Kiss, em Santa Maria — RS, as
chamas atingiram a espuma acustica, feita de poliuretano que, quando queimada, liberou os
gases mondxido de carbono e cianeto de hidrogénio, os quais causaram morte por asfixia de
mais de 240 pessoas (LAMAISON; HEIDERICH; SEVERO FILHO, 2013).

Embora seja um composto toxico, existem ocorréncias naturais de cianeto,
especialmente em plantas, mas também em bactérias e fungos. No Brasil, as espécies mais
conhecidas de plantas cianogéncias séo a Manihot esculenta, a popular mandioca ou aipim, e
0 Prunus sellowii, conhecido como pessegueiro bravo. O consumo dessas plantas requer
muita atencdo e cuidado no preparo, para que o cianeto de hidrogénio seja devidamente
removido (AMORIM; MEDEIROS; RIET-CORREA, 2006).

O emprego do cianeto é considerdvel na industria mineradora, especialmente a de
metais preciosos, como ouro e prata. O cianeto possui uma elevada capacidade de dissolver o
ouro na presenca de oxigénio. Devido a essa caracteristica, € realizado um processo de
lixiviacdo, em que o ouro é removido da mistura extraida da mina para ser posteriormente
recuperado por um determinado processos, como precipitacdo quimica, por adsorcdo do
cianeto, dentre outras técnicas (UNDA, 2016). O composto responde por boa parte dos custos
de producdo desses metais devido a sua alta volatilidade, complexa¢do com outros metais que
nédo os de interesse, oxidagédo a cianato e outras reacgdes paralelas que o consomem. Devido a
sua alta toxicidade, a opinido puablica sobre o uso do composto na mineracdo vem
pressionando as industrias a buscarem alternativas, sendo a tioureia 0 reagente com 0s

melhores resultados para um possivel substituto. Todavia, visto sua baixa estabilidade e sua
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seletividade inferior a do cianeto, 0 uso da tioureia ainda ndo é empregado em escala
industrial (LEMQOS, 2008).

No ambito das indUstrias siderurgicas, o cianeto € normalmente um subproduto da
atividade e pode ser encontrado nos efluentes, com destaque para os fluxos advindos das areas
de coquerias e dos altos-fornos.

Numa usina siderurgica, a fonte de energia mais comum utilizada é o carvao mineral,
devido a sua alta capacidade calorifica. Porém, esse produto deve primeiro ser convertido em
coque por um processo denominado pir6lise. O processo de pirdlise do carvao mineral se da
em fornos que permitem a recuperacao de subprodutos, que possuem maior valor agregado.
Dentre os subprodutos, destacam-se 0 gas de coqueria, uma mistura composta principalmente
de hidrogénio e de metano, o que lhe confere um grande potencial energético. Os demais
subprodutos sdo os liquidos, com destaque para os 6leos leves e o alcatrdo, tendo este Gltimo
muito interesse por parte da industria, jA& que € possivel produzir compostos com valor
agregado a partir dele (ROCHA, 1993). Além dos subprodutos da pirélise do carvao mineral
supracitados, estdo presentes também os cianetos, amonia, solidos suspensos, dentre outros. A
contaminacdo dos efluentes ocorre nas etapas de lavagem do gas, para a recuperacdo dos
subprodutos de maior valor agregado, e no apagamento do coque, apos o término do processo
de pir6lise. Esses processos resultam numa concentracdo média de cianetos nos efluentes que
pode variar de 20 a 400 mg/L em média (LOWER; SPOTTISWOOD, 1983).

A formacdo de cianetos nos altos-fornos depende da composicdo quimica dos
materiais alimentados. A reacdo de formacdo ocorre na parte inferior do forno, onde as
temperaturas oscilam entre 2000 e 2500 °C. Os componentes nitrogénio e hidrogénio advém
tanto do gas alimentado quanto de possiveis residuos do coque. Quando tais reagentes se
encontram com 0 coque superaquecido, acontece a reacdo de formacdo de cianetos, que
podem se manter na forma de &cido prussico (cianeto de hidrogénio) ou, caso metais alcalinos
estejam disponiveis no meio, formar sais. Os compostos formados podem ser arrastados pela
coluna de géas ascendente do forno e levados para os sistemas de lavagem de gas, ou podem
sofrer novas rea¢des quimicas na parte superior do forno e precipitarem de volta para a parte
inferior. Quando sdo arrastados pelo gas, os cianetos se apresentam normalmente combinados
com particulas de poeira (para os sais a base de cianeto), na forma de cianeto de hidrogénio
ou como outras moléculas gasosas (LUZIN et al., 2012).

Devido a inumeros fatores, que vao desde uma legislacdo ambiental débil até a uma
negligéncia por parte das empresas, acidentes ambientais envolvendo cianeto sdo registrados

em diversas partes do mundo. Em janeiro de 2000, um rompimento de barragem da
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mineradora Aurul S.A. na cidade de Bare Mare na Roménia causou a liberagdo de 100 mil
metros cubicos de lama e efluentes ricos em cianeto, que contaminou os rios da regido e
causou a morte seres aquaticos, prejudicando a vida da populacdo local (COMISSAO DAS
COMUNIDADES EUROPEIAS, 2000). No Brasil, um acidente envolvendo a empresa Mina
Tucano causou o despejo de cianeto nos igarapés do municipio de Pedra Branca — AP, onde
mais de 2 toneladas de peixes morreram no evento, segundo um relatério emitido pela SEMA
(Secretaria de Estado de Meio Ambiente). A empresa foi multada em R$ 50 milhdes
(VIDIGAL, 2021).

As atividades siderurgicas possuem papel importante para a economia brasileira.
Dados apresentados por Machado (2022) mostram que, no ano de 2021, a produgdo de ago
brasileira foi de 36 milhdes de toneladas, um aumento de 14,7% em relacdo ao ano anterior.
No cenario mundial, o pais é o 9° maior produtor, respondendo por 1,84% da producéo
mundial de 1950 milhdes de toneladas. O setor mundial é liderado pela China, o pais asiatico
responde por mais de 52% da produgdo mundial de aco.

Sendo assim, visto que sdo consideraveis as fontes geradoras de cianetos nas
siderurgias e a relevancia dessa atividade econdmica para o pais, justifica-se a importancia de
elencar alternativas que podem ser empregadas para a reducdo da concentracdo de cianeto,
com destaque para o cianeto encontrado na forma livre, nos efluentes dessas industrias. Tais
alternativas devem ser selecionadas pelos responsaveis de acordo com sua robustez, para que
atendam, da maneira mais simples e eficiente, as demandas de tratamento de cianeto livre
contido nos efluentes.

O presente trabalho é organizado de modo a informar ao leitor inicialmente quais as
caracteristicas de maior relevancia quando se trata de cianetos, como esse composto é gerado
nos processos da atividade siderdrgica. ApOs essa construcdo, sdo apresentadas as
metodologias de precipitacdo quimica com sulfato ferroso, oxidacdo com peroxido de
hidrogénio via reacdo catalitica e adsor¢do com carvao ativado. Além das trés metodologias
descritas em detalhes, o trabalho também cita outras alternativas presentes na literatura. Por
fim, séo apresentadas as consideragdes finais, de modo a concluir sobre as metodologias de
tratamento e 0s processos de geracdo do cianeto, ressaltado a importancia do tratamento desse

contaminante.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivos gerais

Este trabalho de concluséo de curso se propde a estudar as fontes geradoras de cianeto
livre presentes numa usina siderdrgica integrada, bem como apresentar e analisar solugdes
para o tratamento do efluente gerado nessas usinas, especificamente na producdo de coque e

na operacao do alto-forno.
2.2 Objetivos especificos

a) Descrever as caracteristicas fisico-quimicas do cianeto livre e seus compostos, bem
como avaliar os riscos ambientais que essa molécula possui.

b) Levantamento bibliografico da operacdo de uma usina siderurgica integrada;

c) Avaliar as etapas considerando seu potencial de geracdo de cianeto livre;

d) Elencar alternativas de tratamento disponiveis na literatura, considerando a
concentracdo de cianeto livre no efluente um fator relevante para a escolha da melhor

alternativa.
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3 CIANETO

O cianeto (CN") é um ion negativo monovalente. E liberado quando algum de seus
compostos, como o cianeto de hidrogénio (HCN) ou os sais contendo o ion, séo dissociados
(GONCALVES, 2004). O cianeto de hidrogénio se classifica como um acido fraco, que forma
uma soluc¢do incolor quando em meio aquoso. Por ser um &cido fraco, em solucdo aquosa, 0
ion cianeto pode-se apresentar-se na forma protonada ou i6nica, a depender do pH do meio
(GONCALVES, 2004). A Figura 1 mostra a razao (o) de ion cianeto em relacdo a quantidade

total de cianeto em solucdo versus o pH do meio.

Figura 1 — Razdo de cianeto sob forma protonada num meio aquoso a depender pH.
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Fonte: Adaptado de Gongalves (2004, p. 29)

Observando a Figura 1, nota-se que as duas espécies estdo relacionadas por um
equilibrio quimico, descrito pela Equacgéo 1. Tal equilibrio possui como constante pKa o valor
de 9,31, o qual esta destacado no grafico para a = 0,50 (GONCALVES, 2004).

HCN + H,0 S Hy0% 4+ CN™ (1)
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3.1 Cianeto Livre e Cianeto Total

Os compostos de cianeto podem ser divididos em dois grupos, aqueles dissociaveis em
acidos fracos e os dissocidveis em &cidos fortes. Dentro dessas categorias, se encontram ainda
cinco subdivisdes que sdo apresentadas na Figura 2. Nelas, se encontram o cianeto livre, 0s
sais (compostos simples) e os complexos metalicos (GONCALVES, 2004).

Figura 2 — Esquema de classificagdo dos compostos de cianeto

Compostos contendo
Cianeto
CIANETO TOTAL
Qompp?tos de r:if:m_etu Compostos de cianeto
dissociaveis por acidos dissociaveis apenas por
fracos acidos fortes
—— 1. Cianeto Livre 5. Complexos
—— 2. Compostos simples fortes

o a. Sollveis em agua
<O b Insoliveis em agua

—— 3. Complexos fracos

—— 4. Complexos
moderadamente fortes

Fonte: Adaptado de Gongalves (2004, p. 27)

Visto a classificacdo na Figura 2, Gongalves (2004) afirma que os compostos que
integram o grupo “Cianeto livre” sdo o cianeto em sua forma molecular mais simples (cianeto
de hidrogénio — HCN) e o ion cianeto (CN-).

Os cianetos de compostos simples sdo aqueles que se apresentam na forma de sais,
com a estrutura geral A(CN)x, em que “A” é o ion metalico e “x” ¢é a carga do ion metalico,
que equivale ao numero de grupos cianeto no sal (GONCALVES, 2004).

Os complexos sdo compostos que o ion cianeto se apresenta associado a um metal,
formando um anion complexo, o qual estd associado a um céation. A férmula geral dos
complexos de cianeto € Ay[M(CN)x]z, em que “A” ¢ o cation (contra ion do complexo), “y” é

o namero de cations, “M” ¢ o metal complexado com o cianeto, “x” ¢ o nimero de moléculas

de cianeto participantes do complexo e “z” ¢ o nimero de complexos necessarios para
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neutralizar os contra ions (GONCALVES, 2004). Alguns exemplos de compostos de cianeto

séo apresentados no Tabela 1.

Tabela 1 — Exemplos de compostos de cianeto.

Classificagéo Nome do composto Férmula molecular
_ _ fon cianeto CN-
Cianeto Livre ) ) )
Cianeto de hidrogénio HCN
Cianeto de sddio NaCN
Composto simples Cianeto de potéssio KCN
Cianeto de célcio Ca(CN):
Complexos fracos Cianozinco [Zn(CN)4]*
Cianocobre [CU(CN)3]*
Complexos moderados ) ) )
Cianoniquel [Ni(CN)4]*
Cianoferro (I1) [Fe(CN)s]*
Complexos fortes _
Ciano-ouro [Au(CN)]*

Fonte: Adaptado de Gongalves (2004)

Dessa forma, cianeto total € a combinacdo de todas as formas que o cianeto pode se
apresentar, enquanto que o cianeto livre é mais especifico. Neste trabalho, o foco serd dado ao

cianeto livre, visto que ele é o mais disponivel para interagdo com o meio.
3.2 Riscos ambientais e Legislacéo aplicavel

O cianeto ¢ uma molécula especialmente critica para 0 meio ambiente e seus
organismos. Uma vez presente, ele pode atuar reduzindo ou até mesmo impedindo a utilizagéo
do oxigénio. No caso dos seres humanos, o cianeto se associa as enzimas contendo ferro,
impedindo assim o transporte e consumo de oxigénio. Tal toxicidade também € elevada em
seres microbianos, até mesmo 0s microrganismos que naturalmente atuam na purificacdo da
agua podem ser criticamente afetados pelo cianeto (FURTADO et al, 2007; SAHA et al,
2018).

Para o lancamento de efluentes contendo cianeto, existem legislagBes aplicaveis que
delimitam limites de concentracdo aceitaveis. Para concentracbes abaixo do valor
especificado, o langamento em corpos hidricos é permitido, desde que a corporagdo que o faz
possua outorga para tal atividade.

No ambito nacional, é vigente a Resolucdo N° 430, de 13 de maio de 2011 do

CONAMA — Conselho Nacional de Meio Ambiente — na qual sdo apresentados requisitos
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para que um interessado possa realizar o lancamento de efluentes, segundo condicdes, padroes
de qualidade e de acompanhamento. Segundo essa legislacdo, os limites de langcamento para
0s parametros cianeto livre e cianeto total sdo 0,2 mg/L e 1,0 mg/L, respectivamente
(BRASIL, 2011).

Considerando a legislacdo do Estado de Minas Gerais, deve-se considerar a
Deliberagdo Conjunta COPAM/CERH-MG n° 01, de 05 de maio de 2008. Da mesma maneira
que a Resolugdo CONAMA N° 430/2011, a deliberacdo também estabelece os limites e
condicdes para o lancamento de efluentes, os quais, porém, séo validos apenas no Estado de
Minas Gerais. Considerando tal deliberacdo, o limite de concentracdo de Cianeto Livre nos
efluentes lancados em corpos hidricos € de 0,2 mg/L (MINAS GERAIS, 2008). A deliberacéao
nédo apresenta limites de langamento para o parametro cianeto total, visto que tal valor limite
ndo é definido pela Legislacdo Estadual, deve-se considerar o valor definido pela Legislacéo
Federal, 1,0 mg/L para o parametro cianeto total.

Dessa maneira, para os fins desse trabalho, onde serdo considerados apenas os efeitos
do pardmetro Cianeto Livre, serd considerado o limite de lancamento apresentado na

legislacdo mineira.
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4 ATIVIDADE SIDERURGICA

O setor siderurgico € um importante fornecedor de insumos para diversos outros tipos
de inddstrias. Com seus produtos de aco, bobinas laminadas, chapas metalicas, vergalhdes,
dentre outros, o setor atende desde a indUstria de eletrodomésticos até a construcdo civil. A
siderurgia brasileira atual atende o mercado interno quase em sua totalidade, com o foco de
producdo no aco carbono comum, embora pequenas quantidades de acos especiais e outras
ligas sejam também fabricados para finalidades especificas (CARVALHO et al., 2015).

Analisando os resultados do setor, no ano de 2021, a producdo de aco do Brasil
totalizou 36 milhdes de toneladas, 0 que representou uma alta de 14,7% em relagé@o ao periodo
anterior. No cenario mundial, o Brasil representou 1,84% da producdo total de 1.950,0
milhdes de toneladas de aco em 2021, colocando o pais como o 9° maior produtor mundial
num ranking liderado pela China, com 1.030 milhdes de toneladas produzidas (52,82% da
producdo mundial), seguida pela india, com 118,1 milhdes de toneladas (17,8% da producéo
mundial) e Japdo, com 96,3 milhdes de toneladas (15,8% da producdo mundial)
(MACHADO, 2022).

4.1 Processo produtivo

As usinas siderurgicas sdo responsaveis pela fabricacdo do aco, uma liga metalica
composta basicamente de ferro e carbono, em propor¢des que oscilam proximo a 98% e 2%
para 0s respectivos componentes. Para 0s acos especiais, existem ainda outros materiais que
sdo adicionados para conferir caracteristicas especificas, de acordo com as necessidades do
cliente. O acgo se destaca por ser um material com alta resisténcia, ductilidade e maleabilidade
elevadas. Isso permite que a industria de transformacdo o molde de diversas maneiras e o
empregue na producdo de inumeros bens de consumo (CARVALHO et al., 2015).

Para a producdo do aco, existem trés etapas gerais, reducdo, refino e conformacéo, as
quais cobrem todo o processo produtivo, desde a chegada dos materiais (minério de ferro,
carvdo mineral e demais insumos) até o momento em que 0s produtos de aco estdo

devidamente produzidos e prontos para serem comercializados.

4.1.1 Preparo de Matérias-Primas e Reducao

Nessa etapa, 0 minério de ferro passa por etapas de conformacdo mecénica para ser
alimentado aos reatores chamados altos-fornos, nos quais sofre reducdo na presenca de coque

e e convertido em ferro-gusa (SOUSA, 2015). O ferro gusa, também denominado



19

simplesmente como “gusa”, ¢ o produto da fusdo e purificagdo do minério de ferro,
possuindo, ao final do processo, cerca de 95% de sua composicdo em ferro. O Estado de
Minas Gerais € o maior produtor de ferro-gusa do Brasil, onde 63 plantas industriais possuem,
juntas, mais de 6 milhdes de toneladas de aco em capacidade produtiva anual, esses nimeros
representam 75% da producéo nacional (SINDIFER, 2021).

A reacdo de reducdo se da quando o monoxido de carbono liberado pela queima
incompleta do coque entra em contato com o oxigénio presente no minério de ferro, reagindo

e se transformando em dioxido de carbono e liberando ferro metalico (SOUSA, 2015).
4.1.1.1 Preparo de Mateérias-Primas - Coqueificacao

A coqueificacdo ¢ a etapa do processo em que é produzido o cogue, um componente
que atua tanto como fonte de energia (via queima) quanto como agente redutor do minério de
ferro. A matéria-prima que € trabalhada nessa etapa do processo é o carvdo, mineral ou
vegetal, é alimentado em fornos, nos quais passa por um processo de pirdlise (ROCHA,
1993).

Para a producdo do coque, é necessario a utilizacdo de carvao, sendo que ha duas
grandes fontes possiveis, o carvdo mineral e o carvdo vegetal. O carvdao mineral é um
combustivel fossil ndo renovavel, largamente empregado mundialmente para a producao de
coque metaldrgico. O carvdo vegetal, por sua vez, também pode ser empregado para a
producdo de coque, e possui vantagens, ja que se trata de um combustivel renovavel e com
baixos teores de cinzas e enxofre. Entretanto, o carvdo vegetal possui ainda grandes gargalos,
como sua disponibilidade no mercado que depende de grandes plantagcdes de florestas ou o
consumo de vegetacdo nativa, dentre outros pontos de atengdo (SOUZA, 2015). Atualmente,
0 carvao vegetal responde por 10% da producéo brasileira de aco, consumindo cerca de 13%
dos 7,84 milhdes de hectares de areas verdes plantadas no Brasil (ADEODATO, 2019).

Durante esse processo, além do coque, sdo produzidos o gas de coqueria e o alcatrédo,
ambos produtos com interesse econdmico. O gas de coqueria € rico em metano e hidrogénio,
0 que confere a esse gas valor econdémico, visto que pode ser aproveitado em diversas areas
como fonte de energia. O alcatrdo é outro subproduto de interesse, rico em hidrocarbonetos, o
qual pode ser beneficiado através de destilacdo, processo que ocorre dentro da propria usina,
numa area denominada carboquimicos (ROCHA, 1993).

Além dos subprodutos mencionados anteriormente, a etapa de coqueificacdo do carvao
gera componentes indesejados, como o cianeto, tema deste trabalho. Assim, efluentes que s&o

gerados na planta das coquerias sdo ricos em cianetos e outros compostos indesejados. A agua
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sofre contaminacgéo nas etapas de lavagem do gas que sai do processo de pirolise, a qual é
feita para se recuperar os subprodutos de interesse. Também ha contaminagéo no momento de
extincdo (apagamento) do coque incandescente, no final do processo de coqueificagédo
(LOWER; SPOTTISWOOD, 1983).

4.1.1.2 Preparo de Mateérias-Primas — Aglomeracéao e Pelotizacéo

Sinterizacdo é o processo de aglutinacdo dos compostos finos de minério de ferro com
outros materiais, como o calcario e o sinter de retorno (sinter fora das especificacGes
granulométricas), de modo a gerar o sinter. Esse material produzido é fonte de alimentacao
para os altos-fornos, juntamente com o carvdo mineral. E a partir desse sinter, do coque e de
outros fundentes alimentados ao alto-forno que o ferro-gusa é produzido (TELLES;
ESPINOSA; TENORIO, 2013).

A pelotizacdo é outro processo de aglutinacdo de compostos finos de minério. Assim
como a sinterizacao, a pelotizacéo visa preparar a matéria-prima fonte de ferro para a etapa de
reducdo nos altos-fornos. O processo consiste em aglutinar os compostos finos de minérios
em esferas com didmetros padronizados, que variam de 10 a 12 mm, atraves do rolamento de
particulas finamente moidas, umedecidas e submetidas a queima. Durante a queima, as
temperaturas podem atingir valores na faixa de 1300 °C e, devido a presenca de materiais
aglomerantes (como a cal), a pelota tem seu formato consolidado (SILVA, 2011).

Dentre as diferencas entre 0s processos de sinterizacdo e de pelotizacdo, Silva (2011)
destaca que a pelotizacdo é capaz de aproveitar os compostos finos de minério com diametros
inferiores a 0,5 mm, enquanto que a sinterizacdo é indicada para compostos finos com
diametros entre 8 e 0,25 mm. Destaca ainda que as pelotas possuem uma resisténcia mecanica

mais elevada que o sinter, além de sofrerem menor degradacao durante o transporte.
4.1.1.3 Reducéo — Alto-Forno

O alto-forno é o reator responsavel por fazer a conversdo do minério de ferro,
contendo éxido de ferro e compostos presentes no solo, em ferro-gusa, produzindo como
subproduto, a escéria. O processo de reducdo do minério de ferro utiliza, como agente
redutor, o coque produzido nas coquerias, que pode advir tanto do carvdo mineral quanto do

carvéo vegetal (VELLOSO, 2006). A Figura 3 mostra um reator alto-forno em destaque.
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Figura 3 — Reator alto-forno

Fonte: Diario do ago (2018)

A reacdo de reducdo se inicia com alimentacdo de ar quente, em que 0 oxigénio do ar
reage com o coque, produzindo didxido de carbono que, devido as condi¢bes de temperatura
(cerca de 1400 °C), reage novamente com o coque produzindo monoxido de carbono. A
umidade contida no ar também reage com o coque formando os gases monoxido de carbono e
hidrogénio. Devido a reacdo de combustdo, as temperaturas dos gases podem atingir mais de
1800 °C e diminuem conforme se ascende no alto-forno, formando um perfil de temperatura,
todo esse calor supre as etapas seguintes da reacdo de reducdo. Durante todo o processo, €
alimentado mais coque e sinter no topo do forno que, conforme véao descendo, entram em
fusdo, permitindo que o 6xido de ferro comece a reagir com os gases redutores produzidos
(monoxido de carbono e hidrogénio), sendo convertido em ferro-gusa (VELLOSO, 2006).

De maneira geral, o alto-forno pode ser separado em trés regides, a depender das
reacOes e equilibrios quimicos dominantes. Na regido superior ocorre a reducdo de hematita e
magnetita (6xidos de ferro com graus de oxida¢do mais elevados) em wustita (6xido de ferro
menos oxidado, FeO), a wustita € um produto intermediario no processo de reducdo do
minério de ferro em ferro-gusa. Na regido intermediaria ha um equilibrio entre wustita e ferro-
gusa. Por fim, na regido inferior ha a converséo final de wustita em ferro-gusa. O gusa entdo
escoa do alto-forno pelas portas de gusa e a escoria também é eliminada (VELLOSO, 2006).

Quanto aos gases, apds terem atravessado o forno, cedido calor ao material alimentado
no topo e promovido as reagdes de reducdo, eles saem do forno e séo direcionados ao sistema

de lavagem de géas (VELLOSO, 2006). E nesse momento que a contaminacéo dos efluentes
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com subprodutos da reacdo de reducdo pode ocorrer, incluindo a contaminagéo por cianeto. A
formagdo desse componente ocorre na parte inferior do forno. Devido as condi¢Bes dessa
regido (altas temperaturas e presenca de reagentes), o nitrogénio advindo tanto do ar quanto
dos materiais alimentados pode reagir com o cogque superaquecido, gerando cianetos (seja na
forma de cianeto de hidrogénio ou combinado com outras moléculas), que sdo arrastados pela
coluna de gés ascendente e eliminados na lavagem do gas (LUZIN et al., 2012). A Figura 4
mostra uma ilustracdo da estrutura bésica de um alto-forno e as reaces quimicas principais
que acontecem em cada regido do forno.

Figura 4 — llustracdo de um alto-forno evidenciando as rea¢@es quimicas principais do
processo de reducdo do minério de ferro a ferro-gusa.

3Fe203+CO —> 2 Fe304 + CO2
1000 °C

T FesOs + CO—> 3 FeO + CO2
1200 °C ~, FeO + CO—> Fe+CO2
1400 °C
/1500 2C
R \E 4
~7
2000 °C /,’:_.3

Fonte: Adaptada de Velloso (2006, p. 6).
4.1.2 Refino

Ap0s a reacdo no alto-forno, o ferro-gusa é encaminhado para a unidade industrial
responsavel pelo refino do material e producdo do ago, denominada de aciaria. Nas aciarias, 0
ferro-gusa é convertido no aco através da injecdo de oxigénio ao ferro derretido para se ajustar
0s teores de carbono e de outros elementos, garantindo a qualidade esperada para 0 ago
(CARVALHO et al., 2015).
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4.1.2.1 Conversor Linz Donawitz (Aciaria LD)

Os conversores LD sdo uma das maneiras de refino primério disponiveis. Esse
método, consiste num reator no formato de vaso, onde s&o alimentados a sucata e, em seguida,
o ferro-gusa liquido (BORGES, 2016).

Logo em seguida, um sistema injeta gas oxigénio na mistura de sucata e gusa,
causando a oxidacdo de silicio e outros elementos indesejados presentes na mistura.
Combinado com a adi¢do de fundentes e agentes formadores de escoria, esses elementos
oxidados séo eliminados. Além de ser nessa etapa que o teor de carbono é ajustado. Apos o
processo, a escOria é vazada e 0 aco liquido é encaminhado para o forno panela (BORGES,

2016). A Figura 5 apresenta uma foto de um convertedor LD em operacéo.

Figura 5 — Convertedor LD em operacao.

Fonte: W Tech Automacao (2017)
4.1.2.2 Forno elétrico

O forno elétrico € um processo alternativo ao conversor LD. Nele, um arco elétrico
criado por dois eletrodos de grafite fornece calor o suficiente para fundir os componentes
alimentados, que podem ser ferro-gusa solido, sucata, ferro esponja (um tipo de ferro obtido
pela reducédo direta do minério de ferro em ferro metalico por reacdo com gases redutores,
como 0 CO e 0 H2) ou uma combinacdo deles (BITTENCOURT, 2015). Apos o término da
fusdo dos materiais, é feita a injecdo de gas oxigénio que provoca a oxidacdo do carbono e de
outros elementos. Essa reagdo elimina os excessos de carbono, ajustando sua composi¢ao no
aco, além de eliminar componentes indesejados do aco, como o silicio, que sdo retirados na
forma de escdria, um subproduto do processo (CARBONI, 2019). A Figura 6 apresenta um

forno elétrico em operacéo.
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Figura 6 — Forno elétrico em operacéo
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Fonte: Manutencéo e Suprimentos (2018).

4.1.2.3 Forno Panela

Apds o refino primario, o0 aco entra na etapa secundaria do processo no forno panela.
Esse equipamento é composto por uma estrutura em formato de abdboda equipada de
eletrodos, sistemas de: agitacdo, adicdo de ligas metalicas, que conferirdo ao aco as
caracteristicas desejadas, injecdo de gases e captacao de subprodutos (BOTELHO, 2019).

De maneira geral, a etapa de refino secundéaria busca controlar a temperatura do aco
liquido para a etapa de lingotamento continuo, garantir uma morfologia uniforme e remover
quaisquer componentes ndo metalicos que ainda estejam presentes na mistura. O forno panela
também funciona como etapa intermediaria entre o forno elétrico e o lingotamento continuo,
de maneira a garantir a operacdo continua da aciaria (BOTELHO, 2019). A Figura 7 mostra
um forno panela em operacdo visto de cima. J& a Figura 8 apresenta o processo de

lingotamento continuo durante o processo de producao.

Figura 7 — Forno panela visto de cima

Fonte: Aciaria News (2012)
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Figura 8 — Lingotamento continuo em operacao

Fonte: Primetals Technologies (2017)

Um processo importante que também é executado é a dessulfuracdo do aco. O
processo pode ser realizado em diferentes etapas do processo, porém, é no forno panela que
muitas usinas realizam essa etapa. A dessulfuracdo pode ser realizada por duas rotas:
interagdo metal-escoria e por injecdo de material dessulfurante no seio do metal fundido com
auxilio de uma lanca (SILVA et al., 2018).

A interacdo metal-escoria € um processo de transferéncia de massa entre duas fases
(escoria e metal), onde o enxofre é transferido da fase metal para a fase escoria, e oxigénio é
transportado no sentido inverso. O enxofre transferido do metal é reduzido a ion sulfeto e
forma compostos com elementos presentes na escéria, como o célcio, ja o oxigénio presente
na forma de 6xidos na escoria é transferido para a fase metal, onde provoca a formacéo de
oxidos de ferro em quantidades diminutas. Em estudos mais aprofundados sobre essa técnica
assume-se que a transferéncia de enxofre na fase metélica € a etapa limitante dessa reacdo de
dessulfuracéo (SILVA et al., 2018). A Figura 9 ilustra o processo de dessulfuragcdo regido

pela transferéncia de massa entre as fases metal-escéria.

Figura 9 — Processo de dessulfuracdo por interacdo metal escoria.
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Fonte: Adaptado de SILVA et al. (2018)
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Um segundo mecanismo de dessulfuracéo é a injecao de material dessulfurante no seio
do metal através de uma lanca, esse processo utiliza um gés de arraste (nitrogénio ou argonio,
gases inertes), para arrastarem um composto que provocara a reducdo do enxofre em ions
sulfetos. O sulfeto forma, entdo, compostos estaveis, tais como sulfeto de calcio ou magnésio
(CaS, MgS) e se acumula na escéria, sendo, posteriormente, eliminado (FACUNDES, 2019).
A Figura 10 ilustra esse processo de dessulfuragéo por injecdo de material dessulfurante.

Figura 10 — Processo de dessulfuracéo por injecéo de material dessulfurante por lanca.
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Fonte: FACUNDES (2019)

4.1.3 Conformacéo

Apdbs a conclusdo dos processos da aciaria, 0 aco é transformado em blocos ou
tarugos, 0s quais sdo encaminhados para a etapa de conformacdo. Nessa etapa, 0 aco é
aquecido para adquirir maleabilidade e poder ser moldado nos diferentes formatos desejados.
O processo consiste em passar 0 ago aquecido por cilindros laminadores ou maquinas
trefiladoras, que conformam o material através de forcas de atrito e restringem o formato de

saida, forcando o material a assumir o formato desejado (CARVALHO et al., 2015).
4.2 Tipos de Usinas Siderurgicas

Uma usina pode ser classificada de acordo com sua rota de producdo. Ha trés tipos, as
usinas integradas, as semi integradas e as ndo integradas, que séo classificadas de acordo com

as etapas do processo siderurgico (reducdo, refino e conformacéao) que operam.
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4.2.1 Usinas Integradas

Denominam-se usinas integradas aquelas que possuem as trés etapas principais do
processo produtivo de aco: reducdo, refino e conformagdo. Essas usinas recebem como
matérias-primas o minério de ferro e o carvao (mineral e/ou vegetal), e utilizam os altos-
fornos como reatores para a transformacdo do minério em ferro-gusa, que entdo alimenta as
aciarias, na etapa de refino do aco (GOMES, 2016). A Figura 11 traz um fluxograma

sintetizando o processo produtivo de uma usina integrada.

Figura 11 — Fluxograma de operacdo de uma usina integrada.
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Fonte: Do autor.

Essas usinas integradas, juntamente com as usinas nao integradas que operam apenas a
etapa de reducéo, sdo os focos desse trabalho, uma vez que realizam as etapas de processo
(coqueificacédo e reducdo do minério de ferro em ferro-gusa nos altos-fornos) onde o cianeto

livre é gerado.
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4.2.2 Usinas Semi-Integradas

Por sua vez, as usinas semi-integradas operam apenas com as etapas de refino e
conformagdo. A principal matéria-prima dessas usinas sdo as sucatas ferrosa. Essas sucatas,
juntamente com ferro-gusa adquirido de outras fontes, sdo alimentadas aos fornos de arco
elétrico das aciarias e sao convertidas a aco liquido. A partir desse ponto, 0 processo segue as
mesmas etapas das usinas integradas (SANTOS, 2010). A Figura 12 traz um fluxograma que

esclarece quais sdo as etapas produtivas de uma usina siderurgica semi-integrada.

Figura 12 — Fluxograma de operacgdo de uma usina semi-integrada.
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Fonte: Do autor.

4.2.3 Usinas Nao Integradas

As usinas ndo integradas sdo aquelas que operam em apenas uma das etapas basicas do
processo, normalmente nas etapas de conformacdo ou de reducdo. Na reducdo € feita a
conversdo do minério de ferro em ferro-gusa, e esse gusa é revendido a outras usinas
integradas ou semi-integradas. As usinas nao integradas que produzem ferro-gusa também séo
chamadas de “guseiros” (INSTITUTO ACO BRASIL, [s.d.]). Essas usinas ndo integradas que
realizam a etapa de reducdo também sdo de interesse por possuirem as etapas de
coqueificacdo e de redugdo do minério de ferro em ferro-gusa em altos-fornos, fontes

geradoras de cianeto estudadas neste trabalho.
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5 OPCOES DE TRATAMENTO

Devido a sua grande periculosidade para as formas de vida, € muito importante que
seja providenciado a melhor alternativa de tratamento para efluentes contendo cianeto. Dentre
as metodologias de tratamento, é importante se atentar a algumas caracteristicas do efluente
que serd tratado, para que o método escolhido seja o mais apropriado (GONCALVES, 2004).

Goncalves (2004) elenca uma série de pontos que devem ser considerados para a
escolha do melhor processo de tratamento: o volume de efluentes a serem tratados e se ha
oscilacdo nessa quantidade (o sistema deve comportar essas variagles), as caracteristicas
fisico-quimicas do efluente e da planta geradora, as especificacfes operacionais (custos de
reagentes, qualidade final da &gua, geracdo de subprodutos, dentre outros) e a legislacdo
aplicavel vigente.

Tang et al. (2019) apresentaram uma série de metodologias j& empregadas na
atualidade, destacando seus pontos fortes, limitacdes, a concentracdo de cianeto ideal para
cada processo e o custo de aplicacdo. Dentre as metodologias citadas por Tang et al. (2019),
destacam-se as seguintes:

a) Precipitacdo quimica: processo simples de se operar, mas que possui uma grande
geracdo de residuos (o material precipitado) ricos em cianeto, que devem ser
corretamente destinados. E aplicavel para efluentes com concentracdes elevadas
de cianeto, mas também pode ser ajustada para concentracbes mais modestas.
Quanto aos custos, estes envolvem a construcdo da estrutura para o tratamento
(custos de implantacéo), da compra constante de reagentes para manter 0 processo
em operacdo (custos de operacdo) e na destinacdo do lodo gerado e limpeza
periddica dos equipamentos (custos de manutencdo), em comparagao com outros
processos disponiveis no mercado, possui um valor relativamente baixo, visto que
0S equipamentos a serem construidos e o0s reagentes a serem utilizados séo
simples e comumente encontrados no mercado;

b) Oxidacdo quimica: os processos oxidativos sdo bem vistos pela area ambiental
devido a sua caracteristica de ndo geracdo de residuos. Normalmente, 0 processo
converte o cianeto em ions menos nocivos ou inofensivos, 0s quais ndo exigem
um tratamento posterior. Entretanto, trata-se de um processo que exige um
investimento inicial mais elevado, considerando a necessidade de reatores e
catalisadores para a realizacdo da operagdo, com condi¢fes de operacdo pouco

flexiveis, necessitando de sistemas robustos de controle (custos de implantag&o),
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além de ser necessario investir na compra de reagentes (custos de operacao). De
modo geral, possui um custo relativamente elevado quando comparado com outras
técnicas, porém € capaz de tratar desde pequenas concentragBes até quantidades
elevadas de cianeto contido nos efluentes;

Adsorcao com carvao ativado: procedimento simples realizado em colunas de
adsorcdo recheadas com material adsorvedor. Requer um investimento inicial
considerdvel, visto que os sistemas de adsor¢do em colunas requerem
dimensionamentos redundantes para as eventuais trocas de leitos, além de
equipamentos de controle de processo (custos de implantacdo). Dependente ainda
da compra de insumos (carvdo ativado) que, dependendo da qualidade do
material, pode apresentar valores elevados, e custos associados a regeneracéo ou
substituicdo do leito de carvdo ap6s o esgotamento (custos de manutencdo). A
técnica é mais indicada para efluentes com concentracfes baixas de cianeto e,
comparada com outras técnicas j& consolidadas no mercado, ndo é t&o onerosa;
Troca ibnica: procedimento realizado em colunas, em que o recheio é composto
por resinas especializadas para executar o processo de troca. Para o caso do
cianeto, € necessaria uma resina catibnica com contra ions negativos (anions)
deslocéveis, que serdo trocados pelo cianeto (cloreto, por exemplo). O processo
possui bom rendimento de remocdo do contaminante. A técnica requer altos
investimentos iniciais para a construcdo das colunas de troca idnica e, assim como
as colunas de adsorcdo com carvdo ativado, devem ser construidas em pares ou
em maiores quantidades para garantir o atendimento de tratamento do efluente nas
paradas para manutencdo, além disso, deve ser considerado a compra das resinas
trocadoras (custos de implantacdo). Outra fonte de custos para 0 processo sdo as
regeneracBes das resinas apds seus esgotamentos (custos de manutencdo). E
indicado para sistemas pouco concentrados, na mesma faixa de aplicacdo que a
adsorcdo com carvao ativado;

Extracdo eletrolitica: trata-se de um processo interessante caso 0 sistema possua
algum cétion de interesse para recuperacdo, como sistemas de mineracao de ouro,
que utilizam o cianeto para o beneficiamento do minério. E um sistema de elevado
custo, devido a equipamentos complexos e sistemas de controle de processo
(custos de implantacdo) quanto ao elevado consumo de energia (custo de

operagdo). Por outro lado, o sistema ocupa um espaco menor e ndo gera
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subprodutos liquidos, além de ser aplicavel para efluentes contendo altas
concentragdes de cianetos.

No presente trabalho, optou-se por descrever mais detalhadamente as trés
metodologias de tratamento: precipitacdo quimica, oxidacdo quimica via catalise heterogénea
e adsorcao com carvao ativado. Devido as suas aplicabilidades a diferentes concentracdes de
cianeto livre e a seus custos serem mais favoraveis frente as outras duas técnicas citadas. Para
essas técnicas, serdo abordadas a seguir suas caracteristicas de tratamento, os materiais e
equipamentos necessarios para a implementacdo da operacdo, além de recomendacgdes e

referéncias para auxiliar no projeto.
5.1 Precipitacdo quimica — 1* Metodologia

Uma técnica que pode ser empregada para a remoc¢do de cianetos de efluentes € a
precipitacdo. Nessa técnica, um sal € adicionado ao sistema. Apos essa adicdo, ha uma
reorganizacdo dos ions, o cianeto reage e forma compostos que precipitam e podem ser

retirados do sistema.
5.1.1 Descricdo da técnica e concentracao de reagentes

Rech et al. (2001) apresentaram um estudo que empregou a técnica da precipitacao
utilizando o sal sulfato ferroso (FeSO4). O principio de agdo envolve a formacdo de um
complexo metélico entre o ferro e o cianeto, um composto muito estavel, a partir da adicdo de
sulfato ferroso em excesso, deslocando o equilibrio da reacdo para a formacdo dos produtos.
Os autores realizaram experimentos em batelada no equipamento Jar Test, empregando
solucdes de sulfato ferroso heptahidratado (3% de ferro), com o pH ajustado para a faixa de
7,6-7,8 usando solucdes de cal e &cido cloridrico. Durante quatro horas de operacdo, a razdo
molar cianeto:ferro empregada foi de 1:10. Como resultado, foram obtidas remogdes na
ordem de 50,6% para os cianetos dissociaveis em acidos fracos e de 82,4% para o cianeto
total. Rech et al (2001) destacam que o cianeto dissociavel em acidos fracos estava presente
em menor quantidade no efluente usado no teste, portanto, este apresentou taxas de remocao
mais lentas.

Por sua vez, Tang et al. (2019) realizaram experimentos semelhantes, buscando as
condigdes ideias para o tratamento de efluentes contendo cianeto. Os resultados apresentaram
uma eficiéncia de remocéo de cianeto intermediaria a obtida por Rech et al. (2001), 75% de

eficiéncia maxima de remocao de cianeto (de uma concentracao inicial igual a 28 mg de CN-
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/L para uma concentracdo final de 7,28 mg de CN/L) empregando-se uma razao tedrica de
cianeto:ferro de 7:18. Foi constatado ainda que, quando ha um aumento na quantidade de ions
ferro disponiveis em solugdo, ha um aumento na taxa de remocdo de cianeto, tendo um valor
maximo quando essa elevacdo € de 1,9 vezes acima da razdo teorica adotada. Outro fator
avaliado pelos autores foi o0 tempo de reacdo e a faixa de pH, foram constatadas as faixas
adequadas sendo de 33 a 40 min para o tempo de reagdo com o sistema em agitacdo e uma
faixa de pH que variava de 5,0 a 6,5. Tang et al. (2019) concluem que a concentracdo
adequada de ions ferro Il a ser alimentada no sistema é de 220 mg/L, em um pH igual a 6,0
durante 40 min de reacao.

Porém, para cada efluente particular, é recomendavel realizar os procedimentos do Jar
Test, pode-se determinar as quantidades adequadas de reagentes para cada uma das etapas do
processo de tratamento. Ou seja, a literatura apresenta orientagcdes e pontos de partida para o
planejamento dos experimentos, mas € importante a realizacdo das avaliagdes experimentais

para se garantir os valores 6timos para o efluente em questéo.

5.1.2 Etapas do tratamento continuo

Souza (2014) apresenta uma metodologia de tratamento continuo para efluentes
contendo cianetos com a utilizagdo de sulfato ferroso. O processo é exemplificado na Figura
13.

Figura 13 — Diagrama de tratamento de efluentes contendo cianeto empregando sulfato

ferroso.
Efluente bruta i Agente Polimero
FeSO4 Acido [CUSO4] [Alcalinizante] [ floculante ]
N T
Tangue 1 Tanque 2 Tanque 3 Floculacdo
— —
Y
Efluente Etapas de Etapas de Decantacgéo
tratado desinfeccéo ] filtrag&o ¢
ra—

Lodo para
destinacio

Fonte: Adaptado de Souza (2014).
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O sistema de tratamento recebe o efluente bruto, que pode ter passado por um
processo de gradeamento para retencao de solidos grosseiros ou nao.

A primeira etapa, que ocorre no Tanque 1 conforme a Figura 8, consiste na adi¢do do
reagente principal, sulfato ferroso, e de algum &cido para ajuste do pH até a faixa adequada,
entre 3,5 e 5,0, o que favorece a formacao dos complexos (SOUZA, 2014).

Segundo Souza (2014), ocorrem cinco importantes reagbes quimicas no Tanque 1
simultaneamente, porém duas delas sdo precursoras das outras trés. As duas reacdes, aqui
chamadas de iniciais, estdo apresentadas nas Equacdes 2 e 3.

6 CN~ + FeSO, — [Fe(CN)¢]*™ + S0%~ (2)
2 FeSO, + 4 H;0% + 0, —» 2Fe3* + 6 H,0 + 2 S03~ €))

A Equacao 2 é a reacdo inicial do tratamento, ha a formacdo do ion complexo entre o
cianeto livre na solucéo e o ion ferro Il, denominado de ion ferrocianeto (SOUZA, 2014). A
Equacdo 3 descreve a reacdo que ocorre devido ao excesso de ion ferro 1l na solugdo, com a
oxidacdo do ferro Il a ferro 111 pela presenca de oxigénio em meio &cido.

Apds a formacdo do complexo e devido ao excesso de ferro na solugéo, outras reacdes

de formacdo de sais acontecem, como apresentadas nas Equacdes 4-6.

[Fe(CN)¢]*™ + 2 FeSO, — Fe,[Fe(CN)q] + 2 S03~ 4)
3 [Fe(CN)g]*™ + 4 Fe3* — Fe,[Fe(CN)¢]5 (5)
[Fe(CN)]*™ + Fe3* — [Fe(CN)g]>~ + Fe?* 6)

A Equacdo 4 descreve a reacdao de formacdo do complexo metalico hexacianoferrato
de ferro 1l. Ja a Equacdo 5 € a reacdo de formacdo do hexacianoferrato de ferro Ill. Por fim, a
Equacdo 6 descreve a conversdo do ion ferrocianeto em ferricianeto, liberando ion ferro I,
que retorna as etapas iniciais do processo (SOUZA, 2014).

No Tanque 2 ocorre a adi¢cdo do reagente sulfato de cobre (Figura 8), esse composto
libera ions cobre Il na solucéo, que reagem com o ion complexo ferricianeto, liberando o ion
de ferro 111 conforme descrito pela Equacéo 7.

4 [Fe(CN)g]*~ + 6 CuSO, — 6 [Cu(CN),]?>~ + 4 Fe3* + 6 S0%~ 7)

O ion ferro Il liberado retorna ao processo e participa novamente das reacdes
descritas nas Equacbes 5 e 6 (SOUZA, 2014). A concentracdo de sulfato de cobre a ser
adicionada € um parametro que deve ser estudado experimentalmente. Vale ressaltar que seu
papel nesse tratamento é complementar a reacdo principal, ndo sendo ele parte essencial do

processo.
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Por fim, o efluente chega ao Tanque 3, onde sdo adicionados um polimero floculante e
um agente alcalinizante (como o hidréxido de sddio) com o objetivo de ajustar o valor do pH
para a faixa bésica, entre os valores de 8,0-9,0. Com isso, favorece-se a coagulacdo dos
complexos metalicos em flocos grandes, maximizando a remocéo dos ions metalicos de ferro
e cobre (SOUZA, 2014). A concentracdo do polimero floculante é um parametro que deve ser
definido experimentalmente.

Como mostrado na Figura 8, o efluente entdo é encaminhado para um sistema de
floculacdo e decantacdo, onde os flocos sdo removidos do efluente e o lodo € encaminhado
para uma destinacdo apropriada.

Devido a sua origem ser um processo de tratamento de efluentes liquidos que
empregam os ions ferro como reagentes para a decantacdo do cianeto livre, o lodo formado
pode ser classificado, segundo a NBR 10004 como um Residuo perigoso Classe I, sob o
codigo de identificacdo KOO7 do Anexo B (ABNT, 2004). Deve ser, portanto, encaminhado
para um Aterro de Residuos Perigosos Classe I, sendo esse uma area devidamente preparada
para serem dispostos residuos de tal complexidade de maneira que ndo representem ameaca
ao meio ambiente e a saude da populacdo (CETESB, 2022).

Por fim, podem ainda ser realizados processos de filtragem do sobrenadante do
decantador e etapas de desinfeccdo, garantindo a qualidade do efluente que sera langado nos

corpos hidricos.

5.1.3 Orientacdes para o dimensionamento de equipamentos

Para o dimensionamento dos tanques, é importante adotar um parametro experimental
como uma referéncia nos célculos. O trabalho desenvolvido por Rech et al. (2001) foi um
teste em batelada com quatro horas de duracdo, foram obtidos resultados satisfatorios para o
tratamento dos cianetos.

Dessa maneira, comparando o teste desenvolvido por Tang et al. (2019) com a
metodologia de tratamento apresentada por Souza (2014), observa-se que os Tanques 1 e 2 do
tratamento de Souza (2014) executam o processo de tratamento em batelada descrito por Tang
et al. (2001). Portanto, é possivel planejar um experimento de Jar Test com o efluente de
interesse, a fim de se determinar o tempo de tratamento mais viavel. Deve-se avaliar o volume
de efluente a ser tratado, a concentracdo inicial de cianeto livre nesse efluente, dentre outros
fatores, de modo a projetar um sistema que atenda as necessidades de tratamento e que seja
viavel tanto técnico quanto economicamente. Pode-se tomar os dados de Tang et al. (2019)

como orientacbes para 0 planejamento dos testes. ApOs a determinacdo do tempo de
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tratamento satisfatdrio, assim como as condic¢des de pH e de concentracdo de solucdo de ferro
I que atendam as necessidades de remocao de cianeto de modo eficiente, o valor do tempo de
tratamento pode ser utilizado para o dimensionamento do sistema de Tanques 1, 2 e 3, de
modo a aplicar a metodologia de tratamento continuo proposta por Souza (2014).

Para o dimensionamento de decantadores, é recomendado o emprego da NBR 12.209
(Projeto de estacBes de tratamento de esgoto sanitario), onde ha orientacbes sobre
especificacfes que o decantador deve atender, e da NBR 12.216 (Projeto de estacdo de
tratamento de &gua para abastecimento publico), norma que apresenta um equacionamento
apropriado para o dimensionamento de decantadores.

Quanto as etapas de filtracdo e desinfeccdo, essas ficam a critério do projetista. Como
0s custos dessas etapas de tratamento podem ser elevados, e caso ndo sejam exigidos tais
processos, o tratamento fisico-quimico ja pode ser o suficiente para se atingir as condicdes de

qualidade necessarias.
5.2 Oxidacdo quimica via catalise heterogénea — 22 Metodologia

A oxidacdo do cianeto é uma das técnicas de tratamento mais bem estudadas e
consolidadas. Dentre as técnicas de oxidacdo, aquelas que empregam o peroxido de
hidrogénio sdo largamente estudadas pelo fato de ndo gerarem subprodutos (PAK; CHANG,
1997).

5.2.1 Descricdo da técnica e concentracao dos reagentes

A conversdo do cianeto pelo peréxido de hidrogénio gera cianato e agua. O cianato
gerado pode ser degradado em amdnia e carbonato (SARLA et al., 2004). As Equacbes 8 e 9,
respectivamente, descrevem esse processo oxidativo.

CN~ 4+ H,0, » CNO~ + H,0 (8)
CNO™ + 2 H,0 - NHf 4 CO%~ (9)

No entanto, essa técnica possui uma menor velocidade de reagdo, requerendo um
tempo maior até atingir as mesmas conversdes que a oxidacdo com cloro (PAK; CHANG,
1997).

Visto esse ponto de melhoria, 0 emprego de catalizadores € uma alternativa para tornar
a metodologia mais vidvel. Para tal, pode-se empregar uma catalise homogénea ou
heterogénea. Sarla et al. (2004) apresentam uma metodologia para o tratamento de cianetos

via catalise homogénea. Essa metodologia emprega a oxidacdo do cianeto com o uso do
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perdxido de hidrogénio, catalisada por ions de cobre Il. Foram conduzidos estudos variando
as concentracdes de peroxido de hidrogénio, o valor do pH do meio e a concentragcdo de
catalisador de cobre Il de modo a encontrar as condi¢Oes reacionais mais adequadas,
minimizando o tempo de reacdo para uma conversdo de cianeto de 100 mg/L para valores néo
detectaveis. As condi¢bes que melhor atenderam as demandas da reacdo, determinadas pelos
autores, para o sistema foram de 88,2 mmol/L de peroxido de hidrogénio, com uma
concentracdo de catalisador de 75 mg/L de ions de cobre Il num valor 6timo de pH de 10,0.
Nessas condicOes, 0 tempo reacional para a conversao dos 100 mg/L de cianeto em valores
ndo detectaveis foi de nove minutos (SARLA et al., 2004).

No campo da catéalise heterogénea, Pak e Chang (1997) estudaram a oxidacdo de
cianeto livre a cianato pela acdo do perdxido de hidrogénio sobre um catalisador de 6xido de
magnésio dopado com ruténio. Como resultado, Pak e Chang (1997) constataram que a razéao
molar adequada peroxido de hidrogénio:cianeto varia de 1,2-1,6:1, para reacdes conduzidas
na faixa de 6,0 a 8,0 de pH e na presenca de um catalisador de 6xido de magnésio dopado
com 4% de ruténio em quantidades entre de 1-2g/L de solucdo a ser tratada. Com tais
especificacbes, Pak e Chang (1997) trataram uma solucdo com 300 mg/L de cianeto livre por

1 hora, reduzindo essa concentracdo para cerca de 75 mg/L.

5.2.2 Etapas do tratamento continuo

Existem alguns tipos de reatores onde uma reacdo de catélise heterogénea pode
ocorrer. Os equipamentos mais conhecidos séo os reatores de leito fluidizado, reatores do tipo
tanque agitado e os reatores de leito compactado (reatores tubulares com as particulas de
catalisador acomodadas, como um recheio).

Os reatores do tipo tanque agitado sdo também bastante utilizados devido as suas
caracteristicas que facilitam sua descricdo matematica (modelagem), tornando-os bem
praticos. Esses reatores sdo comumente considerados reatores de mistura perfeita, ou seja, o
fluxo de saida do reator possui as mesmas caracteristicas que o liquido em seu interior, e em
todos os pontos do interior, as condi¢des de temperatura e composi¢do sdo assumidas como
iguais (FOGLER, 2006).

Levenspiel (2000) apresenta um projeto de reator que pode atender as necessidades de
tratamento, denominado de reator de mistura perfeita do tipo cesta (basket reactor), esse
reator se aproxima do escoamento ideal e € relativamente simples.

A Figura 14 apresenta 0 modelo de reator continuo do tipo cesta que pode ser

empregado para a reacdo de oxidacdo do cianeto livre. O reator possui quatro cestas de fios



37

que suportam pastilhas de catalisador, essas cestas sdo acopladas as hélices do impelidor que

promove a agitacdo do meio reacional (LEVENSPIEL, 2000).

Figura 14 — Reator de mistura perfeita do tipo cesta

Tubulagdo de saida posicionada de
modo a garantir que volume utilizado do
reator atenda ao tempo de detencio

x,

—
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i1t . Quatro cestas de fios que
suportam as particulas de
catalisador. O sistema é
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Fonte: Adaptado de Levenspiel (2000)
5.2.3 Orientacdes para o dimensionamento dos equipamentos

Levenspiel (2000) apresenta um projeto de reator que pode atender as necessidades de
tratamento, denominado de reator de mistura perfeita do tipo cesta (basket reactor), o qual se
aproxima do escoamento ideal e ¢ relativamente simples. O equacionamento para esse tipo de

reator é apresentado pela Equacao 10.

I

Weatalisador _ XCN saida (10)
Fenyo ~I'cN,saida

nr

Onde W € a massa de catalisador alimentada no reator, —rcy saiq2 € @ taxa de reagéo

nas condigdes de saida do reator, Xcn,saida € @ cOnversdo de cianeto livre na saida do reator,

descrito pela Equacédo 11, e Fcno € 0 fluxo massico de cianeto livre alimentado no reator.

_ CCN,saida
XCN,saida =1- C (11)
CN,0

A literatura apresenta orientacGes Uteis para o planejamento de um experimento que

possibilitard encontrar condicbes de operacdo para o reator de modo que uma conversdo
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aceitavel seja atingida. Devido a caracteristica do processo reacional, é fato que quanto mais
tempo disponivel para reacdo, maior serd a conversdo final, entretanto, é importante que a
operacdo do reator seja vidvel economicamente, ou seja, oxide, no menor tempo possivel, o
cianeto livre até niveis aceitaveis pela legislacdo. A partir dos dados sobre o efluente a ser
tratado (a concentracao de cianeto livre e a vazao de efluente), bem como as orientacdes que a
literatura apresenta (faixas de proporcdo entre os reagentes cianeto livre e perdxido de
hidrogénio, proporgéo de massa de catalisador para o volume de efluente a ser tratado a uma
determinada concentracdo de cianeto livre, condi¢Ges do pH do meio, dentre outras), deve-se
realizar experimentos onde se estuda a influéncia do tempo e da massa do catalisador sobre a
converséo.

E esperado que uma maior massa de catalisador proporcione uma maior converséo, e
guanto mais tempo de reacdo disponivel, maior a conversdo de cianeto livre. Assim, deve-se
buscar a melhor condicéo onde seja empregado uma menor massa de catalisador, num tempo
de operacdo viavel. E importante ainda avaliar o efeito da agitacdo do meio, buscando uma
velocidade do impelidor que permita um bom grau de mistura, a0 mesmo tempo que garanta a
integridade das cestas contendo o catalisador acopladas as hélices.

Com o tempo de reacdo adequado definido por experimentos, pode-se projetar o
volume do reator (Vreator), cOnsiderando esse tempo de reagdo como o tempo de detencdo do
reator (tdetencao) € relacionando-o com a vazdo de efluente a ser tratada (Q). A Equacgédo 12
descreve como obter esse volume do reator a partir do tempo de detencdo e da vazdo de
efluente.

Vieator = Q * tgetencio (12)

Quanto as dimensdes do reator, altura e diametro, essas devem ser estudados pelo
projetista, de modo a garantir melhores condicGes de agitacdo. Deve-se ainda dimensionar o
impelidor adequado e um sistema de chicanas, que garantam a melhor mistura dentro do
reator.

Os dados do tratamento experimental mostram a concentragdo final de cianeto livre no
efluente, com esse dado, pode-se calcular qual a conversdo de cianeto livre pela Equacéo 11.
Deve-se, entéo, determinar a taxa de reacdo, —rey sagar Nas condicdes finais do experimento
aplicando-se & Equacdo 10 a conversao de cianeto livre na saida do reator (Xa — Equacéo 11)
e, para a vazdo massica inicial de cianeto livre (Fcn,0), emprega-se a massa total de cianeto
livre alimentada ao experimento dividida pelo tempo do experimento, que pode ser calculada
conforme Equacgéo 13.
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Cenyo *Vefluente,experim.
Feno = (13)

texperim.

Onde 0 Vefiyente,experim. rePresenta o volume de efluente tratado no procedimento
experimental, teyxperim. representa o tempo dispendido no experimento e Ceyo € @
concentracgéo inicial de cianeto livre no efluente.

Calculada a taxa de reacdo para as condigdes experimentais, emprega-se o valor dessa
taxa novamente na Equacdo 10, mas agora com o objetivo de se calcular a massa de
catalisador (W_atalisador) para as condicdes reais de projeto: Fcno sendo a vazdo maéssica de
cianeto livre no efluente a ser tratado (obtida como o produto da concentracdo de cianeto livre
no efluente, Ccnp, com a vazdo de efluente a ser tratada, Q); a conversdo de cianeto livre,
Xcn, obtida experimentalmente, e a taxa de reacdo determinada anteriormente.

Essa massa de catalisador deve ser distribuida entre as hélices do impelidor, no
sistema de cestas conforme ilustrados na Figura 8.

Por fim, deve-se projetar os equipamentos auxiliares, como as bombas e o sistema de
controle do reator. O projetista deve ainda estabelecer uma configuracdo dos equipamentos
que permita manutencgdes periddicas e procedimentos a serem seguidos durante essas etapas

de manutencéo.
5.3 Adsorcdo com carvao ativado — 3 Metodologia

O carvao ativado é um material largamente empregado em processos envolvendo
adsorcdo em sistemas gasosos e/ou liquidos. Devido a grande disponibilidade de matérias-
primas para a produgdo desse adsorvente, como a lignina, o emprego desse material para o
tratamento de efluentes vem se desenvolvendo cada vez mais. Além disso, 0 emprego como
material adsorvente para metais € bastante estudado e o desenvolvimento das pesquisas para a
adsorcdo de anios vem ocorrendo (STAVROPOULQOS; SKODRAS; PAPADIMITRIOU,
2015).

5.3.1 Descricdo da técnica e concentracao dos reagentes

A técnica de adsorgdo possui diversas variaveis que precisam ser estudadas antes de se
selecionar um adsorvente adequado para ser empregado. Pardmetros comumente estudados
sdo a temperatura, o pH da solucdo, o pH ideal para o adsorvente atuar, as estruturas fisicas do
adsorvente e das moléculas a serem adsorvidas, a solubilidade dos ions em solucdo, dentre

outros. Ademais, um estudo termodinamico do sistema é recomendado antes de se testar
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novos adsorventes para uma solucdo de interesse especifica (STAVROPOULOS; SKODRAS;
PAPADIMITRIOU, 2015).

Stavropoulos, Skodras e Papadimitriou (2015) fizeram um estudo analisando diversos
parametros envolvidos na adsor¢do de cianeto em carvdo ativado. Para tal estudo,
empregaram solucdes com 50 a 200 mg/L de cianetos e utilizaram carvao ativado disponivel
no mercado (CarboTech D45/2 — DMT Modern Fuels Unit, Essen, Alemanha), com sua
granulometria devidamente ajustada por processos de moagem e peneiramento para o
diametro de particula de 180 um. Uma relacdo de 1 g de carvdo ativado para 200 mL de
solucdo cianidrica foi utilizada. Para os testes, os autores empregaram um periodo de
operacdo de 24 horas, que foi determinado por estudos cinéticos, além de verificarem os
efeitos na adsorcdo da temperatura, que variou de 20 a 60 °C e do pH, variando de 8,0 a 12,0.

Como resultados, Stavropoulos, Skodras e Papadimitriou (2015) concluiram que ha
uma influéncia significativa da temperatura no processo de adsorcdo. As observacoes
indicaram que a quantidade de cianeto adsorvida aumentava conforme a temperatura era
elevada (indo de cerca de 8,0 mg de CN/g carvdo a 20°C para cerca de 28 mg de CN'/g
carvao a 60°C). Com tais resultados, Stavropoulos, Skodras e Papadimitriou (2015) concluem
que 0 processo se trata de uma quimissorcao ativada pela temperatura.

Quanto ao pH, Stavropoulos, Skodras e Papadimitriou (2015) observaram que o valor
ideal esta na faixa de 9,0 a 11,0 devido a duas caracteristicas importantes. A primeira delas
diz respeito ao pH de carga neutra para a superficie do adsorvedor. Para o carvao ativado
empregado, conclui-se que o valor neutro de pH é igual a 11,0. Nesse ponto, a superficie do
carvdo possui carga igual a zero. Abaixo dele, a superficie fica positivamente carregada e
acima dele, negativamente carregada. Como o ion cianeto € um anion, uma superficie com
carga positiva é a mais interessante, pois a afinidade eletrostatica permite um processo de
interacdo ion-superficie mais facil. O segundo ponto diz respeito ao pH de equilibrio
dissociativo do cianeto, cujo valor é igual a 9,4. Abaixo desse valor, o cianeto tende a ficar em
sua forma neutra (HCN), e acima dele, na forma idnica (CN°), sendo essa Ultima a forma de
interesse para o tratamento. Os resultados experimentais apontam para um valor ideal de pH
de 10,0. Nesse valor, a quimissorcdo de cianetos atinge 10,5 mg de CN7/g de carvéo ativado
(STAVROPOULOS; SKODRAS; PAPADIMITRIOU, 2015). A Figura 15 apresenta a

influéncia do pH sobre a massa adsorvida de cianeto no carvéo ativado.
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Figura 15 — Massa de cianeto adsorvida no equilibrio em fungéo do pH da solucéo
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Fonte: Adaptado de Stavropoulos Skodras e Papadimitriou (2015, p. 3)

Com tais observacdes, Stavropoulos, Skodras e Papadimitriou (2015) concluiram que
a adsorcdo de cianetos em carvao ativado é possivelmente governada pela interacdao
eletrostatica entre a superficie e o ion. Embora a energia de ativagdo possua uma influéncia

menor, ela também deve ser considerada para se obter valores mais expressivos de adsorcao.

5.3.2 Etapas do tratamento continuo — 3% Metodologia

A operacdo de adsorcdo em colunas é um processo interessante do ponto de vista
quimico. Ele pode ser interpretado como uma série de equilibrios em sequéncia, conforme a
coluna vai sendo esgotada. Ou seja, 0 adsorvente inicialmente carregado na coluna e sem
nenhum adsorvato inicia o processo de adsorc¢do, esgotando a solugcdo de seu contaminate (no
caso do objeto de estudo deste trabalho, o ion cianeto), a qual é, normalmente, alimentada na
parte superior da coluna. Conforme as camadas superiores vao sendo saturadas com cianeto e
o efluente continua sendo alimentado na coluna, os ions cianeto passam a atingir camadas
cada vez mais baixas na coluna, as quais entdo passam a realizar a adsorcdo de cianeto. A
regido entre a camada da coluna ja totalmente utilizada e a camada subsequente que ainda néo
foi utilizada é denominada Zona de Transferéncia de Massa. E nessa regido que a adsorcéo
ocorre. O processo chega ao ponto critico quando a Ultima camada da coluna, na extremidade
inferior, recebe ions cianeto. Caso a Uultima camada seja esgotada, 0 contaminante
permanecera no efluente tratado. Quando os primeiros ions de cianeto saem da coluna, tem-se
0 ponto de ruptura da coluna de adsor¢cdo (McCABE; SMITH; HARRIOTT, 1993). A Figura
16 apresenta uma curva de ruptura genérica, € possivel observar o tempo de ruptura (o)
associado a sua respectiva concentracdo de ruptura, dada pela razdo entre a concentragdo de

cianeto na corrente de saida (C) e a concentracdo de cianeto na corrente de entrada (Co).
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Figura 16 — Curva de ruptura genérica para um sistema — no formato “S”
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Fonte: Adaptado de McCabe, Smith e Harriott (1993)

Quando se atinge, na saida da coluna, concentracdes de efluentes consideradas nao
satisfatorias, deve-se providenciar o processo de regeneracdo do meio adsorvedor. Caso tal
processo ndo seja realizado e a operacdo continue, o leito rapidamente serd completamente
esgotado, e a concentragdo de saida do efluente serd praticamente idéntica a aquela
alimentada no topo da coluna (McCABE; SMITH; HARRIOTT, 1993). Para a regeneracéo,
deve-se avaliar a possibilidade de renovar completamente o carvao ativado adsorvedor.

Devido a seus custos estarem cada dia mais acessiveis, algumas vezes é mais viavel e
interessante do ponto de vista da eficiéncia do processo que o leito esgotado seja destinado a
um aterro ou para outro fim e que seja adicionado um novo recheio de carvdo ativado
totalmente novo para o processo de adsorcao ser retomado. Caso seja feita a substituicdo do
carvdo, o material descartado deve ser encaminhado para um Aterro de Residuos Perigosos
Classe |, visto que, segundo a NBR 10004, o residuo, por conter ions de cianeto livre
adsorvidos, é classificado como tdxico, ja vez que o cianeto livre tem efeitos adversos para
organismos vivos. Sendo assim, o carvdo ativado saturado de ions cianeto livre pode ser

classificado como um Residuo perigoso Classe | (ABNT, 2004).

5.3.3 Orientacdes para o dimensionamento de equipamentos

Para o dimensionamento de uma coluna de adsorcdo, deve-se realizar uma etapa de
testes de bancada, a fim de se determinar a curva de ruptura para o sistema efluente-
adsorvedor. Essa curva devera ter um formato semelhante a aquela apresentada na Figura 9.

Para se determinar o tempo de ruptura da coluna, deve-se antes definir qual sera a
concentracdo de ruptura aceitavel para o projeto (esse pardmetro deve ser expresso em
porcentagem da concentracdo inicial alimentada na coluna — 5%, 10% ou outro valor).
Definida a concentracdo de ruptura, iniciam-se 0s testes, nos quais deve ser alimentado

efluente no topo da coluna de maneira continua, garantindo que o recheio esteja sempre



43

submerso. Ao longo do processo, deve-se coletar amostras da saida da coluna, que serdo
analisadas e, com os dados de concentracgdo relativa (razdo entre a concentracdo de saida pela
concentracdo de entrada) pelo tempo, constrdi-se a curva de ruptura conforme a Figura 16,
também denominada curva “S”. O tempo de ruptura da coluna é aquele em que a
concentracdo de saida atinge o valor pré-definido de concentracdo de ruptura (McCABE;
SMITH; HARRIOTT, 1993).

Com esse dado e com os dados de concentracdo relativa e tempo utilizados para
construir a curva “S”, pode-se calcular o tempo total, denominado como “tt” através da
Equacdo 14, e o tempo de leito usado, denominado como “tu,”, através da Equacdo 15.
(GEANKOPLIS, 1993).

tr=J,"(1- c%) dt (14)

tu = J," (1 - Cio) dt (15)
Na Equacdo 14, o limite superior de integracdo € o ultimo dado de tempo e
concentragdo obtido no teste de bancada realizado previamente. As Equagdes 14 e 15 podem
ser resolvidas pelas ferramentas de integracdo mais adequadas, de acordo com o projetista.
Com os dados de tempo total e tempo de leito usado, pode-se calcular o tempo de leito ndo
usado através da subtracdo do tempo de leito usado do tempo total, como mostra a Equacao
16 (GEANKOPLIS, 1993).
tunb = tr — tup (16)
A partir do dado de altura da coluna (Hr) utilizada para o teste de bancada, calcula-se
os comprimentos de leito usado (Hu) € ndo usado (Hum), atraves das Equacgdes 17 e 18,
respectivamente (GEANKOPLIS, 1993).

Hup _ tup

Hr - tr (17)
Hunp _ tu_nb

e = Tt (18)

Por fim, determina-se qual foi a velocidade superficial de escoamento do efluente na
coluna (uo) de teste de bancada, através da Equacao 19 (GEANKOPLIS, 1993).

4V
uO = 0r D2 (19)

Sendo “V” ¢ a vazdo volumétrica de efluente alimentado no topo da coluna e “D” ¢ o

didametro da coluna utilizada no teste de bancada.
Com todas as informacdes devidamente obtidas, é possivel realizar o scale-up do

sistema em bancada para um sistema mais robusto, que seja capaz de tratar mais efluentes e
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por mais tempo. Para isso, 0 primeiro passo é definir um novo tempo de ruptura, lembrando
que quanto maior o tempo de ruptura, maior sera a coluna adsorvedora, ou seja, com custos
mais elevados de operagdo, constru¢cdo e manutencdo. Definido um valor, emprega-se a
Equagdo 20 para se obter o novo valor do comprimento de leito usado (Hu') a partir de uma
relacdo de proporcdo com o dado da coluna de teste de bancada e a razdo do tempo de ruptura
definido (ts') com o tempo de ruptura da coluna inicial dos testes (tn) (GEANKOPLIS, 1993).

Hub,1 — tb_1 (20)

Hyp tp
O comprimento de leito ndo usado € igual para colunas que possuem 0O mMesmo
adsorvente e a mesma velocidade superficial de escoamento, assim, Hum = Hunb®
(GEANKOPLIS, 1993). Com os dados de comprimento de leito usado e ndo usado
calculados, o comprimento total da nova coluna de adsor¢do (Hr.1) sera igual & soma desses
dois comprimentos (GEANKOPLIS, 1993), conforme descrito pela Equacéo 21.
Hr1 = Hyps + Hunba (21)
A nova coluna precisa possuir a mesma velocidade superficial de escoamento do
efluente em seu interior. A partir dos dados experimentais, tem-se o valor da vazdo de
efluente utilizada e, a partir das especificacOes de projeto, tem-se a vazdo de efluente a ser
tratada. Assim, a partir da Equacdo 19, pode-se calcular o didmetro da nova coluna através da
igualdade apresentada pela Equacdo 22. No lado esquerdo da equacdo tem-se os dados da

coluna experimental, ja no lado direito, os dados da coluna de projeto (GEANKOPLIS, 1993).

4V _ 4Vt (22)

i+ D2 m«D?

Aplicando-se as devidas simplificacdes nas constantes e isolando o diametro da coluna

que esta sendo projetada, tem-se a Equacéo 23.

— Vi
D; =D=x |3 (23)

Apbs o dimensionamento da coluna de adsorcdo, deve-se providenciar o0s
equipamentos adicionais, tais como bombas, tubulagdes, equipamentos de seguranca, sistema
de controle, dentre outros.

Outro fator importante esta na redundancia de equipamentos, ou seja, constroem-se
duas ou mais colunas dispostas em paralelo umas com as outras, de modo a dividir o fluxo de
efluentes entre elas, o que resulta em colunas de dimensdes menores. Colunas maultiplas
também sdo importantes para 0s momentos de reparos e regeneracfes de leitos, quando a

coluna que trata o efluente fica inoperante, porém este ainda precisa ser tratado
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(GEANKOPLIS, 1993). O projetista deve se atentar a essas questdes, de modo a criar um
sistema funcional e preparado para paradas e reparos.
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6 CONSIDERACOES FINAIS

As espécies cianidricas sdo de alto risco para 0 meio ambiente. Sua capacidade de
impedir 0 processo respiratorio confere a essas espécies alta capacidade de levar os seres
vivos a Obito. Assim, impedir que tais compostos cheguem aos corpos hidricos em valores
perigosos é uma tarefa fundamental para garantir um ecossistema mais sustentavel.

Dentre as espécies cianidricas, o cianeto livre é particularmente perigoso pois esta na
forma mais disponivel para interagir com o meio. Com isso, € importante focar em
metodologias que reduzam a concentracdo desse composto t&o nocivo.

Mesmo com todas as suas complicacdes ambientais, a industria siderurgica vem se
tornando cada vez mais preocupada com as pautas ambientais, investindo cada vez mais em
sistemas de prevencdo de acidentes e buscando conscientizar seus trabalhadores da
importancia de se minimizar os impactos frente ao meio ambiente. Desenvolver sistemas
eficientes que minimizem os langamentos de cianeto livre no meio ambiente por parte dessas
industrias €, portanto, uma maneira de se investir numa producdo mais limpa e
ambientalmente correta.

Os sistemas de tratamento a partir da precipitacdo quimica possuem vantagens devido
a sua metodologia mais simples, o que inclui as manutencdes. Em muitos casos, as
concentracdes e condicdes de efluentes siderargicos contendo cianeto livre permitem o
emprego desse processo. Entretanto, € importante salientar que essa técnica gera subprodutos,
como o lodo do tratamento, que devem ser destinados aos locais apropriado conforme descrito
no texto.

Ja a metodologia da oxidacdo via catalise heterogénea é atraente devido ao fato de que
a reacdo de oxidacdo com perdxido de hidrogénio ndo gera subprodutos de alta complexidade
de tratamento (amonia e carbonato). No entanto, essa operacdo é complexa e possui alguns
pontos de atencdo, como as eventuais manutencgdes e a necessidade de um sistema de controle
mais robusto do que o método da precipitacdo. Assim, é necessario investir numa equipe
qualificada e em equipamentos modernos que tornem a operacao eficiente.

Por fim, a metodologia de adsor¢do com carvdo ativado € capaz de atender bem a
aqueles efluentes que possuem concentragdes mais baixas de cianetos a um custo de
instalagdo e operacdo que, comparado as demais opgdes, apresenta um valor menor. O sistema
requer um controle relativamente robusto do processo, visto que necessita de manter certas
condi¢cdes de operacdo (como temperatura e pH 6timos) para que a adsorcdo ocorra da

maneira esperada. Tal sistema de controle representa um custo adicional e deve ser
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considerado no momento da tomada de decisdo. Uma alternativa para o uso dessa técnica para
efluentes com concentracdes elevadas é a associacdo com alguma outra que reduzira a
concentracdo de cianeto a niveis mais brandos, que poderdo ser eliminados pela adsor¢édo com
carvéo ativado.

Outro fator relevante nos processos de tratamento € o investimento para se construir
esses sistemas e 0s seus custos de operacdo, como a compra de reagentes, por exemplo. Para
as trés técnicas, € necessario a compra de reagentes (sulfato ferroso, sulfato de cobre, agentes
acidificantes e alcalinizantes, peroxido de hidrogénio, carvao ativado). Além disso, existem 0s
custos com manutencdo de equipamentos e eventuais substituicGes, como a substituicdo ou
regeneracdo do catalisador do sistema de oxidacdo por um material novo, ap6s a diminuicdo
da efetividade do sistema reacional (dentre outras raz0es, eventuais contaminacfes do
catalisador podem reduzir sua eficiéncia ou prejudica-lo irreversivelmente).

Sugere-se para futuros trabalhos um levantamento econémico dos sistemas de

tratamento, a partir de dados, reais ou ficticios, de efluentes contendo cianeto livre.
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