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Resumo

Este estudo teve como objetivo principal aumentar a eficiéncia de uma Unidade
Biolégica de Tratamento de Cianetos, localizada em Araucaria/PR, assim como elevar a
sua vazao de tratamento. Para isso, foram analisadas as influéncias do pH e da
concentragcdo de amdnia na instabilidade da operagao, além dos efeitos da redugao de
biomassa na eficiéncia da clarificagao do efluente. Dados fisico-quimicos do processo
levantados durante um periodo de instabilidade de operagdo permitiram a obtencao de
um diagnostico prévio dos problemas do processo que foi seguido de aplicagdo de um
plano de acdo. Este plano consistiu na adequacéo do valor de pH antes da estacéo de
tratamento, no controle da concentracdo de compostos amoniacais e no ajuste da
concentragao de SSV (sélidos suspensos volateis) e SST (solidos suspensos totais) no
reator biologico. A implementagcdo destas acgdes foi acompanhada por analises de
laboratdrio, que indicaram que os resultados obtidos foram satisfatorios, permitindo que
fosse elevada e mantida estavel a vazdo de tratamento. O principal fator influente na
estabilidade de operagéo nesta unidade foi o ajuste e a estabilizacdo do valor de pH do
efluente na sua geragéo, permitindo que os demais parametros ficassem adequados a
operacao da unidade. Observou-se também, através deste estudo, que o lodo ativado
em condi¢cdes adequadas de processo e controle quimico, tem uma 6tima eficiéncia na
degradacao de cianetos e tiocianatos.
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INTRODUGAO

Neste trabalho sera apresentado o estudo de caso de um sistema biolégico de
degradacao de cianetos (CN") presentes no efluente de uma industria petroquimica. O
estudo foi baseado em condigbes existentes de um processo que apresenta algumas
deficiéncias, as quais serdo abordadas neste trabalho com a finalidade de se promover o
seu estudo e de se propor melhorias.

A busca do aumento da vaz&o e da eficiéncia deste sistema foi baseada na
necessidade de se tratar neste todo o efluente com cianetos gerado na planta, de forma
a nao contaminar o lodo do tratamento seguinte, de aménia, principalmente com metais
pesados. Isso porque este lodo é reaproveitado no sistema de compostagem.

A Unidade Biolégica de Tratamento de Cianetos (UBTC) em questdo trata um
efluente do processo de produgcédo de amébnia, constituido de é%ua contaminada com
cianetos, amdnia e metais, com capacidade de tratamento de 13m~/h (porém dificiimente
era possivel tratar acima de 9m®h antes das intervengdes). Este efluente é
recepcionado em um tanque de equalizagcdo onde ocorre a homogeneizagdo e
estabilizagdo das concentragdes dos contaminantes. Deste tanque de equalizagéo, o
efluente é enviado para o reator biolégico, onde, através de lodo ativado, ocorre a
biodegradacédo dos compostos de cianetos (CN") e tiocianatos (SCN’), transformando-os
em compostos amoniacais e sulfatos, os quais sdo removidos posteriormente em outro
sistema de tratamento bioldgico - de nitrificagcao e desnitrificagao.

No reator bioldgico é necessario fornecer oxigénio para as bactérias e promover a
agitacao e homogeneizagao, o que é feito com aeradores de superficie. O lodo ativado &
oriundo de um sistema bioldgico nitrificante, o qual foi aclimatado para o sistema de
degradacao biol6gico aerébio de compostos de cianetos (CN).

As correntes de fluido que entram no reator bioldgico sao o efluente a ser tratado
e o reciclo de lodo. Também ¢é adicionado ao reator biolégico metanol que serve como
substrato complementar, ou seja, como fonte de carbono para o lodo ativado.

Do reator bioldégico a mistura de lodo e efluente tratado vai para um tanque de
decantacgao final, onde ocorre a separagdo do lodo e da agua. O lodo sedimenta no
decantador e é removido por vaso comunicante para um tanque de armazenamento de
lodo. Através de bombas, parte do lodo retorna para o reator biolégico e parte é
reciclada para manter o nivel do tanque de reciclo de lodo.

A agua clarificada e decantada é enviada para um tanque de equalizagdo do
efluente geral da fabrica, de onde segue para outra etapa da estagéo de tratamento, que
envolve os processos de nitrificagao e desnitrificagao.

Os cianetos compreendem uma grande classe de compostos organicos e
inorganicos que contém o grupo ciano (C = N) como parte de sua estrutura molecular. A
toxicidade do CN™ é menor de que na forma de HCN. Outros compostos correlatos,
também encontrados no efluente a ser tratado na unidade biolégica em questéo, sdo o
tiocionato e os cianatos.

O equilibrio entre o ion cianeto e o cianeto de hidrogénio esta representado pela
equacgao abaixo. Este equilibrio é diretamente influenciado pelo pH, sendo que meios
acidos favorecem a formagao de HCN, uma vez que existe o consumo de hidroxido, um
dos produtos de reacéo.

CN" + HO<4—  HCN+OH
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A Figura 1 apresenta o percentual da forma de cianeto presente com a variagao
do pH. Pode-se observar que, para valores de pH acima de 11, todo cianeto esta na
forma idnica, portanto, ndo suscetivel a volatilizagdo. Por outro lado, abaixo de 9, mais
de 50% apresenta-se na forma molecular, favorecendo a sua eliminagdo da solugéo por
volatilizagao.
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Figura 1. Efeito do pH na dissociagédo do cianeto de hidrogénio a 25°C.

Os compostos de cianeto podem ser classificados em simples, que sdo aqueles
facilmente convertidos a gas cianidrico, e nos cianetos complexos, que requerem
procedimentos mais eficazes para que se decomponham. Entre os cianetos simples,
destacam-se os de metais alcalinos, alcalino terrosos e o HCN. Os complexos sao
subdivididos em instaveis, que sao os fracos, e os estaveis, mais fortes. Entre os
complexos fortes destacam-se os de niquel, ouro e ferro Il e lll. Entre os complexos
fracos destacam-se os de cadmio, zinco, chumbo e manganés.

Os compostos de cianeto estdo amplamente presentes em industrias como
petroquimicas, galvanoplastia, industrias quimicas e de mineragao, gerando efluentes
gue deverao ser tratados antes de serem descartados.

O descarte no meio ambiente de efluentes contendo cianeto gera impactos que
podem ser caracterizados pela alteragcao e degradagao da qualidade da agua dos corpos
receptores, prejudicando a vida aquatica e, principalmente, criando restricbes ao uso
desta agua para quaisquer finalidades.

Apesar dos cianetos serem eventualmente toxicos para todas as formas de vida,
diversos microorganismos como algas, bactérias e fungos podem tolerar e até
metabolizar cianetos em concentragcdes bastante elevadas, o que tornou possivel adotar
o sistema bioldgico de tratamento de cianeto como alternativa para a biodegradagao do
cianeto presente no efluente industrial.

A degradagao bioldgica de cianetos consiste na utilizagdo de microorganismos
gue possuam a capacidade de metabolizar ou transformar estes ions toxicos em
produtos menos agressivos ao meio ambiente. Por essa via de degradacgao, outros
compostos sdo produzidos, como amoénia e sulfatos, podendo ainda ser o cianeto
completamente decomposto com incorporagao dos atomos de carbono e ou nitrogénio a
biomassa.

Alguns microorganismos podem empregar o cianeto como fonte de carbono ou de
nitrogénio para seu desenvolvimento. Sabe-se que a principal rota enzimatica envolvida
na metabolizagdo aerdbia do cianeto seria catalisada pela dioxigenase ou pela
monoxigenase, com produgcao de cianato (OCN’), que por sua vez, pela atuagédo da
cianase, seria transformado em gas carbonico (CO;) e amonia (NH3).
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Varios tratamentos biologicos tém sido apresentados para a remogao de cianetos
em efluentes, sendo sugerido diversos géneros de microorganismos, entre eles:
Alcaligenes, Achromobacter, Alternaria, Aspergillus, Cephalosporium, Fusarium,
Trichoderma, Pseudomonas e Corynebacterium.

O tiocianato sofre degradacao através da seguinte reagao:

CNS + 20, + 3H,0 ™3™ H,SO, + HCO; + NH;

O tiocianato é biodegradavel e, nesta reacdo de biodegradagédo, também é
liberada a aménia. O tiocianato ndo é toxico a vida aquatica, porém, quando
transformado em CNCI, através de cloragao, 0 mesmo passa a adquirir toxidade.

MATERIAIS E METODOS

No ano de 2003 foi observada a baixa eficiéncia de uma Unidade Bioldgica de
Tratamento de Cianetos (UBTC), sendo as principais consequéncias a baixa vazao de
tratamento, a instabilidade de operacado e a constante ndo-epecificacdo do efluente da
unidade. Vale observar que a eficiéncia desta unidade é calculada a partir da conversao
de cianetos, ou seja, segue a seguinte equagao:

eficiéncia = (CNcoior entrada — CN o10r Saida)*100
CNcoior €ntrada

Com o objetivo de verificar quais seriam as causas basicas para estes problemas,
fez-se o levantamento e a avaliacdo de dados existentes, relativos a operagao da UBTC
e referentes ao periodo entre Novembro de 2003 a Abril de 2004. A partir deste periodo,
tem-se feito o acompanhamento do processo em relacdo as modificacbes adotadas.
Estes dados analisados compreendem a:

- Teores de amobnia (NHs), cianeto (CN’) colorimétrico, cianeto livre,
tiocianato (SCN’) e pH de entrada e saida do tanque de equalizagéo.

- Vazao de tratamento da unidade.

- Sdlidos suspensos volateis (SSV) e soélidos suspensos totais (SST) no
reator bioldgico.

Este banco de dados € permanentemente atualizado para controle do processo e
€ obtido através de analises de amostras que sao coletadas de segunda a sexta-feira, as
8h.

As leituras de pH foram realizadas com pHmetros Metrohm (modelo 744, Suicga, +
0,01) e Peyer (modelo Renegraf-digital led, Brasil, = 0,01), segundo procedimento 4500-
H+ pH Value, electrometric method.

As anadlises de cianeto colorimétrico e de tiocianato foram realizadas em
espectrofotdmetros visiveis de feixe simples, (Hach, modelos DR/2500 e DR/2010,
EUA), segundo procedimentos 4500-CN- Cyanide; 4500-CN- B. Preliminary treatment of
samples, 4500-CN- E Colorimetric Method e 4500-CN- M., Thiocyanate. Foram
utilizados os reagentes da marca Merck, PA. A analise de cianeto pelo método
colorimétrico resulta na indicagado de toda a forma de CN’, inclusive o SCN presente na
amostra, sendo o resultado expresso como CN’ color.

As anadlises de cianeto livre e cianeto total foram realizadas em titulador
automatico (Metrohm, modelo 716 DSM, Suiga), segundo procedimentos 4500-CN-
Cyanide; 4500-CN- B., Preliminary treatment of samples; 4500-CN- C. Total cyanide
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after distillation e 4500-CN- D. Titrimetric method. Foram utilizados reagentes da marca
Merck, PA.

As analises de nitrogénio amoniacal foram feitas no pH /Ise-meter/eletrodo
especifico (Orion, modelo 710 A, EUA) e espectrofotdmetro visivel de feixe simples
(Hach, modelos DR/2500 e DR/2010, EUA), segundo procedimentos 4500-NH; A.
Introduction, 4500-NHs C., Nesslerization method e 4500-NH; F., Ammonia-Selective
electrode method. Foram utilizados reagentes da marca Merck, PA.

As analises de metais foram realizadas em espectrofotdbmetro de absorgao
atdbmica (Perkim Elmer, modelo 4100, EUA), segundo procedimento Part 3000 Metals.

Os teores de solidos suspensos volateis e totais foram obtidos utilizando balanga
analitica (Sartorius, modelo BP210D, precisdo de 0,00001g), estufa de secagem e
esterilizacédo (Fanem, modelo 315-SE, Brasil) e mufla (Fornitec, Brasil), segundo a
metodologia descrita na Normalizagdo Técnica Saneamento Ambiental NT-07, método
L5.149, Método Gravimétrico.

Os procedimentos quanto ao tipo de frasco, volume de amostra na coleta,
preservagao e prazo para analise foram seguidos, conforme NBR 9898.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Através das analises foram possiveis de serem obtidas as médias mensais dos
teores de amdnia, cianetos colorimétrico e livre, tiocianato e pH referentes a entrada e
saida do tanque de equalizagédo, assim como de SSV e SST no reator biolégico. Os
valores encontram-se nas Tabelas 1 e 2.

Tabela 1. Caracteristica do efluente no tanque de equalizagdo (entrada e saida).

ENTRADA SAIDA
NH3 CN-color | CN-livre | SCN- pH NH3 CN-color | CN-livre SCN- pH
(ppm) (ppm) (ppm) (ppm) (ppm) (ppm) (ppm) (ppm)
nov-03 54,82 161,91 24,83 137,07 | 9,12 | 18,78 61,82 10,21 51,61 | 11,62
dez-03 26,18 187,90 59,82 128,08 | 9,76 | 91,61 93,28 28,30 64,98 9,35
jan-04 26,04 172,17 46,90 125,27 | 945 | 128,18 126,47 35,07 91,39 9,07
fev-04 41,60 194,61 44,58 150,03 | 8,82 | 118,60 127,00 40,08 86,92 9,01
mar-04 26,28 187,82 50,76 137,06 | 8,98 | 129,11 153,66 23,21 13045 | 9,10
abr-04 47,64 197,33 46,22 151,11 | 8,52 | 121,75 133,00 22,24 110,76 | 9,08
mai-04 26,34 222,19 47,24 174,95 | 10,59 | 140,20 129,00 23,27 105,73 | 9,71
jun-04 12,62 187,18 31,59 155,58 | 11,26 | 19,66 190,40 26,68 163,72 | 11,27
jul-04 21,97 176,00 24,27 151,73 | 10,46 | 25,85 107,02 29,43 77,59 | 10,38
ago-04 30,59 150,52 32,47 118,06 | 10,89 | 42,17 172,05 24,84 147,21 | 10,55
set-04 31,31 184,42 46,57 137,85 | 11,05 | 67,50 171,47 26,92 144,56 | 10,62
out-04 42,40 152,33 42,91 10942 | 11,22 | 45,27 141,64 27,18 114,45 | 10,64
nov-04 17,48 167,30 43,92 123,38 | 11,30 | 22,15 166,40 11,39
dez-04 26,01 192,30 60,00 132,30 | 11,38 | 40,11 21547 11,61
jan-05 19,02 148,40 58,15 90,25 | 11,01 | 20,64 158,57 11,35
fev-05 21,05 150,44 56,01 94,43 | 11,06 | 26,32 157,44 11,47
mar-05 20,44 192,18 55,59 136,59 | 11,35 | 27,80 192,45 11,62
abr-05 83,72 234,74 29,89 204,85 | 11,28 | 79,84 200,00 11,77
Tabela 2. Teores de SSV e SST no reator bioldgico.
nov-03 | dez-03 | jan-04 | fev-04 | mar-04 | abr-04 | mai-04 | jun-04 | jul-04 | ago-04 | set-04
SSV (ppm) 7303 7471 8078 7756 7659 8353 8718 8774 | 7548 5700 6168
SST (ppm) | 14793 | 13576 | 14802 | 15449 | 13690 16600 | 16600 | 16141 | 13898 | 10769 | 11729

out-04 | nov-04 | dez-04 | jan-05 | fev-05 | mar-05 | abr-05

SSV (ppm) 6886 6107 5788 5983 6640 6215 6454
SST (ppm) 12521 11622 | 10898 | 11612 | 12844 12449 13360
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Nos graficos abaixo, referentes as Tabelas 1 e 2, é possivel verificar que antes da
atuacao sobre o sistema, os teores de amoénia na saida do tanque de equalizagdo eram
bem superiores aos de entrada, o que indica formagao desta substancia no interior deste
tanque. Observa-se também que a concentragdo de cianetos diminui no efluente
enquanto este é retido no tanque. Isso nos leva a deduzir que, nas condicdes
estabelecidas até abril/2004, os cianetos poderiam estar sendo parcialmente convertidos
a amoénia. Vale enfatizar que a elevacdo da concentragdo de aménia no tanque de
equalizacao é prejudicial ao sistema de tratamento de cianetos, uma vez que a amodnia é
um produto da metabolizagcao bacteriana.
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Figura 2. Teores médios de amdnia na entrada e na saida do tanque de equalizagio.

Até abril/2004, o pH do efluente a ser tratado era mantido normalmente abaixo de
9,5, por atender o processo onde este efluente € gerado. Como uma alternativa para
bloquear a geragdo de amdnia durante a equalizacéo do efluente, elevou-se o pH deste
para valores entre 10,5 e 12, ainda mesmo no processo produtivo. Dessa forma, esta
acao estaria também mantendo a minima volatilizacdo do HCN, de acordo com a Figura
1. Como é possivel verificar na Figura 2, para os meses posteriores a maio/2004, a
geracado de amdnia no tanque de equalizagao foi inibida com a elevagao do pH.
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Figura 3. Teores médios de cianeto colorimétrico na entrada e na saida do tanque de equalizagéo.
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Figura 4. Teores médios de pH na entrada e na saida do tanque de equalizacao.

Quanto a concentragdo de biomassa, durante a operagédo da unidade verificava-
se dificuldade na clarificagdo do efluente tratado, limitando a vazdo de tratamento.
Observando diversas situagcdes operacionais, optou-se em adequar as concentracdes de
SSV e SST no reator biolégico a valores mais baixos, através de maior frequéncia de
descarte do lodo biolégico, passando os valores de SSV médios de 8000 ppm para 6000
ppm e, de SST, de 15000 ppm para uma média de 12000 ppm. Apo6s a implementacao
desta medida (a partir de junho/2004), verificou-se o aumento da qualidade do
clarificado, atuando juntamente com o aumento do pH na elevagao da vazéao tratada
(Figura 5).



XXVI Seminario de Balancos Energéticos Globais e Utilidades / XX Encontro de Produtores e Consumidores de Gases Industriais

—=—Yaz40 de Tratamento —— Eficiéncia da UBTC |

14,00

a0 L= [y /4'\,’\ / o s
ool ARVAVARNYEN
ol A V.
ol AN \/‘

N \ /’\/\‘ / 98,80
8,00 \\ \/ / \\.// 9835
7,00 V/\/ 9308

& & ' & &
(\0&9 & ‘@Qs?‘ Ké@”‘&s:" yﬂ‘ﬁﬁ”‘\é@” ,\ﬁ@“{g %@,ﬁ‘ & ,\\oﬁbfk-@*‘ﬁﬂ @,ﬁ”@g@b $¢3

Vazio (m3fh)

98 63

Conversdo de CN- colorimetrico (%)

9780

periodo

Figura 5. Vazido média mensal de tratamento na UBTC.

Através destas medidas foi possivel manter a vazao de tratamento muito préxima
ao limite fisico da estacdo de 13m’h, sendo somente prejudicada por limitacdes
estabelecidas por problemas mecanicos ou no aumento da concentragcdo de
contaminantes no efluente do processo devido ao descontrole em sua geragao.

Em relagcdo a eficiéncia do sistema, esta foi incrementada para patamares
superiores a 99%, demonstrando uma 6étima performance do sistema bioldgico para a
degradacao de cianetos.

CONCLUSAO

Observou-se durante este estudo que o lodo bioldgico, em condigbes adequadas
de processo e controle quimico, apresenta bons resultados para a degradacgao bioldgica
de cianetos e tiocianato, desde que as condi¢cdes necessarias sejam fornecidas.

A acédo de elevar o valor de pH na fonte geradora do efluente foi o fator
fundamental para a estabilizagao da operagcéo da UBTC. A partir desta agao, houve uma
estabilizacdo das concentragcbes de cianetos, tiocionato e amdnia para tratamento na
estacdo, o que permitiu aumentar a vazao de efluente para tratamento. Isto também
permitiu que ocorresse a estabilizagdo da vazao de tratamento, o que é de fundamental
importancia para um sistema bioldgico.

Com a estabilizagdo de valores menores de concentragdo de biomassa (SSV e
SST) no reator biolégico, ocorreu uma melhoria na clarificagcédo da agua de saida da
estacdo ap6s o decantador final, devido ao aumento da eficiéncia da operagao de
decantagéo.

Como recomendagao para este sistema, sugere-se a automatizagédo da vazao de
tratamento, de forma a facilitar o controle da estacao.
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Abstract

The main objective of this study is the increase of the efficiency of a Biological Unit of
Cyanide Treatment, located in Araucaria/PR, as well as the increase of its treatment flow.
For this, the influences of pH and ammonia concentration had been analyzed during
periods of operational instability, beyond the effects of reduction of biomass in the
clarification efficiency of the treated effluent. Process physic-chemical data taken during a
period of operational instability allowed the establishment of previous diagnosis of the
process problems, which were followed by the application of an action plan. This plan
consisted of the adaptation of the pH value before the treatment station, of the
concentration of ammoniac compounds and of the adjustment in the contraction of
Volatile Suspended Solids and Total Suspended Solids in the biological reactor. The
implementation of these actions was followed by laboratory analyses that indicated the
obtained results had been satisfactory, allowing a high flow for treatment in a very stable
system. The main influential factor in the stability of operation in this unit was the
adjustment and the stabilization of the value of pH of the effluent in its generation,
allowing the other parameters to be appropriate for the unit operation. It was also
observed, through this study, that the activated sludge has an excellent efficiency for the
cyanides and thiocyanades degradation, in adequate conditions of process and chemical
control.

Key-words: Biological Treatment of Effluents, Cyanide, Ammoniac Compounds.
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