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RESUMD

Esse estudo visa avaliar o emprego de um reator de leito fixo no
processo biolégico de tratamento de efluentes contendo cianeto,
tiocianato e metais pesados. Inicialmente foi realizada a
aclimatacio da biomassa ao efluente sintético. A eficiéncia do
processo, ao final da aclimatacao, foi >98%, resultando num
efluente dentro dos padrées de descarte da legislacdo brasileira.

1. INTRODUCAO

O cianeto e seus compostos tém sido largamente utilizados em
diversos processos industriais, tais como a extracao
hidrometaltrgica do ouro e operacoes de flotagdo de sulfetos. Os
efluentes dessas inddstrias tém provocado muitos impactos no
meio ambiente, pois contém cianeto livre, cianeto complexado
com metais pesados e tiocianato, que sdo extremamente toxicos
para os seres vivos (1) e, devem ser removidos dos efluentes antes
que estes sejam descartados para o meio ambiente.

A utilizacio de métodos convencionais para o tratamento de
despejos contendo cianetos envolve altos custos. Este fato
incentivou a investigacdo de métodos alternativos, dentre os quais
se destaca o método biolégico, que anteriormente era
considerado impraticavel ou inviavel, pois acreditava-se que o
cianeto inibia a atividade microbiana.
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Os biorreatores de leito fixo, como os filtros biolégicos, entre
outros, sdo considerados adequados para emprego em processos
bioldgicos onde os microorganismos envolvidos apresentam taxas
de crescimento lentas, como é o caso das bactérias responsdveis
pela degradacao de cianetos e tiocianatos. Além disso, trata-se de
um sistema de facil operacao e baixo custo energético.

O filtro biolégico consiste em um meio suporte (leito) altamente
permeével, onde os microorganismos estdo aderidos, através do
qual o liquido percola (2). O efluente a ser tratado é aplicado
sobre o topo do leito por meio de um distribuidor, e a solugao
tratada é coletada no fundo do filtro. O suporte empregado deve
ser biologicamente inerte, fornecer uma grande drea superficial
para o crescimento dos microorganismos, além de apresentar uma
elevada percentagem de espacos vazios para facilitar a ventilagao
e o fluxo do efluente.

2. OBJETIVO

Este estudo visa avaliar a possibilidade de emprego de um reator
de leito fixo, do tipo trickling filter, no processo biologico de
tratamento de efluentes contendo cianeto, tiocianato e metais
pesados. Esta etapa teve como objetivo principal aclimatar a
biomassa inoculada ao efluente sintético.

3. METODOLOGIA

A unidade experimental, em escala piloto, empregada neste
estudo, era constituida de um biofiltro, um decantador, dois
tanques de alimentagao, trés bombas peristélticas, um sistema de
injecao de ar, e por um sistema de coleta de gases.

O biofiltro apresenta a forma cilindrica, e foi construido em PVC,
tendo como dimensdes 7,4 m de altura, uma secdo circular de 25
cm de didmetro e uma area de secao transversal de 0,049 m’. O
filtro inclui uma parte inicial de 1 m para a distribuigao do
afluente e uma parte final de 0,4 m para a aeracao e coleta do
efluente, tendo 6,0 m de altura de leito. O recheio é constituido
de anéis de plastico (polipropileno) do tipo Pall com 1,6 cm de
diametro.

O decantador foi confeccionado em PVC, na forma retangular, e
possui uma capacidade de 17 L, apresentando uma inclinagdo de
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55° na base. Os tanques de alimentagdao, com cerca de 600 L
cada, foram utilizados para o armazenamento da solugao sintética
e do esgoto. A injecao de ar era realizada por um soprador da
marca General Electric (0,75 Hp). Os gases liberados no topo do
filtro eram borbulhados em um lavador contendo uma solugao de
hidroxido de sédio TM.

A solucdo sintética e o esgoto eram alimentados no topo do filtro
biolégico através de bombas peristélticas da marca Masterflex. A
solucdo sintética era preparada diariamente, utilizando-se cianeto
de sédio anidro (NaCN) e posterior adicdo de sulfato ferroso
(FeSO4.7H:0), sulfato de cobre (CuSO4.5H:0), sulfato de zinco
(ZnSO4.7H:0) e tiocianato de potassio (KSCN). O esgoto
domeéstico era coletado, semanalmente, na Estagdo de Tratamento
de Esgotos (ETE) da Penha.

A etapa de aclimatacdo visava a obten¢do de uma biomassa capaz
de degradar os cianetos e tiocianatos, a partir de um inéculo de
lodo ativado proveniente da ETE da Penha. Essa fase foi
constituida por dois regimes, sendo o primeiro de 45 dias e o
segundo de 35 dias. No regime 1, a relagdo percentual
volumétrica, entre a solucao sintética e o esgoto no afluente, foi
de 50/50. No regime 2, esta relacdo foi de 80/20. A vazao média
de afluente sintético foi de (290+ 15) L/dia, com uma razao de
reciclo de 0,5.em ambos os regimes.

Durante a operacdo do biofiltro foram coletadas amostras, em
média duas vezes por semana, para a analise do cianeto livre,
tiocianato, ferro, cobre e zinco. As medidas da concentragao de
oxigénio dissolvido e pH foram realizadas nos dias Uteis da
semana.

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

A Tabela 1 apresenta os valores médios obtidos, nos dois regimes,
das medidas de carga hidrdulica (Cn), vazao de ar (Qa), pH,
temperatura (T) e concentragao de oxigénio dissolvido (OD), com
os respectivos desvios padroes.
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Tabela 1 - Resultados dos parimetros medidos no biofiltro

Parametros | Valores Médios Valores Médios
Ch (m/dia) 56+03 59+03
Qar (L/min) 37+1 37 +1
PpHentrada 71402 88+04
pHsaida 62+0,2 76+03
Q) 239+1,5 25,1+ 1,8
OD (mg/L) 6,6+0,5 69+04

O valor da carga hidraulica utilizado neste estudo encontra-se
dentro da faixa empregada nos filtros de taxa intermediaria, de 4 a
10 m/dia(3). Nesse caso, incluindo a recirculagao do efluente, é
possivel evitar o entupimento e reduzir os eventuais problemas de
odor. O valor empregado para a vazdo de ar tinha por objetivo
manter a concentragao de oxigénio dissolvido maior que 4 mg/L
(4).

Quanto ao pH, pode-se observar que em ambos os regimes este
apresentou um valor médio menor na saida do biofiltro, quando
comparado ao valor médio de entrada. Este fato esta relacionado
com o principal mecanismo de remog¢do do cianeto livre, uma
vez que quanto menor o pH, maior a remocgao de cianeto livre.

Os resultados da composicdo das solugdes na entrada e na saida
do biofiltro, para os dois regimes estudados, estio apresentados a
seguir na forma de gréficos.

A Figura 1 mostra que a remogao do cianeto livre foi aumentando
gradativamente com o decorrer do tempo, caracterizando um
processo de adaptagdo da biomassa para degradar esse poluente.
O pico de concentragao de cianeto na saida, ao final do regime 1,
pode ter ocorrido por problemas operacionais no sistema de
injegdo de ar, causando uma queda na concentragio de oxigénio
dissolvido. Esse fato pode ser explicado pela grande sensibilidade
do sistema as variagbes na concentragao de oxigénio dissolvido,
ja que a biomassa, provavelmente, nio estava ainda aclimatada. A
andlise dos dados obtidos no regime 2 revela que a biomassa nao
foi afetada pelas novas condicées impostas ao sistema.
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Figura 1 - Perfil da concentragao de cianeto livre na entrada(O) e na
saida (M) do biofiltro, com o tempo

Nao foi possivel observar se houve ou ndo um aumento gradativo
na remogao do tiocianato, pois as determinagoes analiticas do
tiocianato s6 foram realizadas a partir do 122 dia de operagao
(Figura 2). Entretanto, observa-se que na segunda analise realizada
(142 dia de operacao) a biomassa inoculada j& era capaz de
degradar o tiocianato eficientemente, produzindo solugdes para
descarte com uma concentragdo inferior a 0,01 mg/L. As
flutuacoes observadas na concentragao do tiocianato na saida do
biofiltro, no periodo compreendido entre 142 e 282 dia, apesar da
estabilidade na concentracdo de entrada, indicavam que a
biomassa ainda ndo encontrava-se totalmente adaptada para
degradar esse poluente.

O pico de concentragio observado por volta do 49° dia de
operagdo (Figura 2) mostra uma reagao da biomassa as mudangas
nas condi¢oes de operacao. Entretanto, pode-se observar que a
adaptagao da biomassa ocorreu rapidamente, ja que o sistema
recuperou a sua capacidade de remogao desse poluente por volta
do 552 dia de operagao.
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Figura 2 - Perfil da concentragao de tiocianato na entrada (O) e na
saida (H) do biofiltro, com o tempo

Em relacdo aos metais (cobre, ferro e zinco), é sabido que formam
complexos com o cianeto, sendo o zinco o complexo mais fraco
(Kps=1,0x107%). Nesse caso, a medida que o cianeto livre é
eliminado da solucao, o equilibrio das espécies idnicas se desfaz,
liberando ions CN"e Zn™2.

Na Figura 3 estao apresentadas as concentragoes de zinco na
entrada e na saida do biofiltro. Observa-se que, apesar da grande
flutuacao na concentragao de entrada (em ambos os regimes), a
concentracao de zinco no efluente sempre foi menor que 0,05
mg/L. Isto evidencia a eficiéncia do tratamento em remover este
poluente.
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Figura 3 - Perfil da concentracao de zinco na entrada (O) e na saida
(m) do biofiltro, com o tempo

Observa-se na Figura 4 que a concentragdo do cobre na entrada
nao apresentou grandes variagoes (regime 1). Provavelmente, para
remover o cobre, nos niveis alcancados, é necessirio que a
biomassa atue efetivamente sobre o complexo que se forma entre
o cobre e o cianeto. Em relagao ao regime 2, constata-se que a
biomassa nao foi afetada pelas novas condicdes. Isto indica que a
biomassa ja encontrava-se totalmente adaptada ao final do regime
1.

O ferro forma complexos muito estdveis com o cianeto, e por este
motivo a remogao desse metal (Figura 5) ndo ocorreu com a
mesma eficiéncia, quando comparada aos demais metais. Neste
caso, a reducao da concentragao do ferro deve-se, provavelmente,
a adsorcao do metal aos flocos de biomassa (5). No regime 2
observase que, embora tenha ocorrido um aumento na
concentragao do poluente na saida do biofiltro, a eficiéncia de
remocao do ferro (74%) foi maior quando comparada ao regime 1
(46%), visto que as concentracoes de entrada no regime 2 foram
superiores.
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Figura 4 - Perfil da concentragio de cobre na entrada (O) e
na saida (W) do biofiltro, com o tempo
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Figura 5 - Perfil da concentragao de ferro na entrada (O) e na saida (H)
do biofiltro, com o tempo

A Tabela 2 apresenta as eficiéncias de remogao globais, assim
como a concentragao no Ultimo dia de operagao do regime 2
para os poluentes cianeto, tiocianato, cobre, ferro e zinco.
Verifica-se, na andlise dessa, que as eficiéncias de remogao dos
poluentes, ao final do regime, foram bastante elevadas (>98%),
com excegado do ferro (< 74%).
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Tabela 2 - Eficiéncia de remocao dos poluentes e composicao do
efluente ao final do regime 2

Poluente | Eficiéncia de Concentragdo no Efluente
Remocao (%) (mg/L)
CN >99% < 0,5
SCN- > 99,9 < 0,01
Cu™* > 98 < 0,05
Fe** > 74% 1,9
In*t* > 98% < 0,05

O filtro biolégico mostrou-se bastante eficiente ao final do
segundo regime de aclimatagio, removendo os poluentes
contidos no afluente quando operado com uma carga hidraulica
de 5,9+0,3 m/dia. Pode-se ainda salientar a sua capacidade em
resistir as modificacdes bruscas na concentragdo dos poluentes no
afluente.

5. CONCLUSAO

Foi possivel obter um lodo biolégico especifico, capaz de tratar
eficientemente uma solugdo sintética composta de cianeto,
tiocianato e metais em um periodo de 80 dias.

A aclimatacdo da biomassa para degradar o tiocianato s6 foi
alcangada ao final do regime 1.

A eficiéncia do processo de tratamento dos poluentes ao final do
procedimento de aclimatacdo foi >98%, exceto para o ferro
(74%). Entretanto, o efluente encontrava-se dentro dos padroes de
descarte da legislagao brasileira.

Os resultados obtidos neste estudo indicam que a utilizagao de
um filtro biolégico no tratamento de efluentes contendo cianeto,
tiocianato e metais pesados é bastante promissora
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RESUMO

O objetivo deste trabalho é viabilizar o tratamento de residuos
provenientes da industria soda-cloro, (= 6 g HgO/kg de residuo),
por eletrolixiviagdo. Este processo proporciona a geracao de ions
hipoclorito, como resultado da reagao quimica do cloro, produto
da reagao anddica de oxidacdao dos ions cloreto, presentes na
suspensao do residuo em solugao de cloreto de sédio. Os ions
hipoclorito oxidam o mercirio elementar contido, gerando
espécies sollveis estaveis (HgCI42'), que simultaneamente se
reduzem na superficie dos catodos.

1. INTRODUCAO

O crescimento industrial e as mudangas nos processos de
producdo tém sido responsdveis por um aumento no volume e
complexidade de descargas no ambiente. Dentre os diversos
agentes contaminantes dos rios e solos, podemos mencionar o
mercuUrio. Este elemento apresenta elevada toxicidade para o
homem e outros seres vivos sob qualquer uma de suas formas de
ocorréncia na natureza. O mercdrio elementar, altamente volatil,
pode provocar contaminagdo do homem através da inalacdo do
seu vapor ou, ainda, através da dgua ou dos alimentos, nos casos
de mercurio associado as estruturas orgénicas. O mercurio atinge
principalmente os sistemas nervoso, respiratorio e digestivo e
pode causar a morte mesmo em concentragées muito baixas(1, 2,
3).

O Brasil, bem como outros paises, enfrenta problemas ambientais
de contaminagao, de solos e rios, pelo mercurio. Por exemplo, a
industria de mineragdo de ouro, que utiliza mercurio elementar,
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