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Resumo

O cianeto é um componente bastante téxico para todo tipo de vida animal. O efluente proveniente de
plantas de coqueria contém quantidades significativas deste contaminante, obtido nas reac¢des de pirdlise do
carvao mineral com vistas a producdo do coque metaltrgico. Existem vdrios processos desenvolvidos e em
pesquisa para remocao desta substincia em efluentes liquidos, porém a sua aplicagdo decorre da realizacao
de realizacdo de testes confirmatérios, muitas vezes sem sucesso. No presente trabalho, foram testados 4
processos distintos de remog¢do em escala de laboratdrio, desde o tradicional processo com uso de sulfato
ferroso até os processos de oxidacdo quimica com uso de hipoclorito e perdxido de hidrogénio. Os testes fo-
ram desenvolvidos, variando-se condi¢des de dosagem, pH e de homogeneizagdo do sistema, verificando-se
ao final do trabalho que a maior eficiéncia do processo é obtida pelo uso de sais de ferro e cobre, sob deter-
minadas condi¢des de processo.
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A study for comparative Evaluation of Cyanide Removal in
Coke Plant Wastewater by Chemical Methods

Abstract

Cyanide is a very toxic component for all types of animal life . The effluent from coke oven plants con-
tain significant amounts of this contaminant , which it is obtained in the reactions of pyrolysis of coal in the
production of metallurgical coke . There are several processes to cyanide removal in wastewater , but its ap-
plication depends on trial tests. In the present study, it was tested four different removal processes at labora-
tory scale, from the traditional process using ferrous sulfate to the chemical oxidation using hypochlorite and
hydrogen peroxide . The tests were realized , varying pH, homogenization and dosing conditions and the best
results, at the end of the study, ocurred by use of copper and iron salts under certain process conditions.
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1. Introducao

Algumas d4guas residudrias industriais possuem
concentragdes elevadas de cianetos na sua constituicao,
em suas diversas formas, a exemplo do despejo gerado
nas unidades de pirdlise do carvao das industrias siderur-
gicas integradas. Os compostos de cianeto sdo tdxicos
para todo tipo de vida animal, visto que bloqueiam o
transporte de oxigénio no metabolismo e, portanto, é
imprescindivel a sua remocdo parcial ou total para que
sejam atingidas as concentracdes aceitdveis de lanca-
mento, conforme prescrito na Resolucio CONAMA n°
430/11 e nas legislagdes estaduais vigentes.

Dentre as formas de cianeto encontradas nos pro-
cessos industriais, destaca-se:

a) Cianetos livres: sdo muito téxicos pela maior capa-
cidade de hidrélise e liberacdo de cianeto de hidro-
génio para a atmosfera.

b) Cianetos dissocidveis em 4cidos fracos: sdo aqueles
que podem ser determinados como cianeto livre
ap6s a decomposi¢cdo em meio 4cido e destilacdo.
Apresentam graus variados de estabilidade e ten-
déncia a quebra liberando HCN.

c¢) Complexos fortes: sdo os menos téxicos, pelo fato
de serem de dissolug@o lenta quando em solucdo.
Os primeiros processos de tratamento exploraram
esta propriedade para efetuar a remog¢do de cianeto
por meio de complexacdo.

O licor amoniacal produzido em coqueria contém
cerca de 200 a 300 mg/L de cianetos, na sua condi¢do
bruta, sendo o tratamento efetuado em tratamentos fisi-
co-quimicos e bioldgicos sequenciados. Em geral, a pri-
meira fase do processo consiste na destilacdo do licor,
indicada na figura 1, cujo objetivo principal é a remocao
de amdnia. Neste processo, pela injecao de hidréxido de
sodio para dissociacdo dos compostos amoniacais, ocorre
a fixacdo de cianetos.

VAPOBES
DEFLAGMADOR , DE AMONIA
LICOR ieeomecoeecorece . 5
ENRIQUECIDO 4 )
o
peP
x D
oQ
R E
Pb
H AGUA DE
i g RESFRIAMENTO
COLUNA DE 1
DESTILACAO E DESTTI ACAO DF
) AMANTA COM
| VAPOR  yAPOR E ALCALI
E!:LUENTE
PRE-TRATADO

Figura 1 — Destilacao de amonia

Conforme Dzombak (2005), os principais processos
de remoc¢do quimica de cianetos estdo descritas na tabela
1

Oxidacio com dioxido de
enxofre ou sulfato ferroso
e ar na presenca de sais

de cobre

Cloragio alcalina

na presenca de hipocloritos
Remocio com perdxido de

Processo Reacio
Complexagio com sal 3Fe’™+ 3[Fe(CN)] = Fes[Fe(CN)s]s!
de ferro

' CN-+S0:2+ 02+ H20 & CNO + H2504

CN-+H:0 = _CNO-+H:0

Tabela 1 - Principais processos de remog¢ao quimica de cianetos
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2. Materiais e Métodos

Os testes consistiram na variacdo dos parametros de
reacdo quimica. Foram conduzidos 144 testes em condi-
coes distintas, simulando a planta industrial (conforme
figura 2). As condigdes utilizadas estdo descritas con-
forme segue:

epH:de3a7

e reagentes: FeSO4 a 20%, FeClI3 a 38%, Cu-
S04 a 8%, NaClO a 12% e H202 a 20%.

¢ dosagem: de 100 a 500 mg/L.

¢ tempo de reagdo: 15 ou 30 minutos

¢ condicdo de aeracdo: sem ou com uso de ar

Os testes foram efetuados em laboratério quimico espe-
cializado em ensaios de volumetria para tratamento de
agua e efluentes.

Os testes foram realizados em um equipamento de
jar-test em aco carbono SAE 1020, velocidade de rotacdo
até 600 rpm e gradiente de velocidade entre 10 e 2000
s-1, considerando a sequéncia de tratamento em simula-
¢do ao roteiro recomendado por Shelby & Adams (1997)
para a remocao de cianetos, conforme indicado na figura
2.

pH, reagente,
dosagem e aeracgao

Figura 2 — esquema de tratamento proposto para
cianetos

3. Resultados

Os ensaios foram realizados por aproximagdes su-
cessivas, visando atender a performance desejada. Os
resultados estdo indicados na tabela 2.

O controle de pH do processo, cuja alternancia de
condi¢des ocorria a cada 30 minutos, foi efetuado por
medidor de bancada, com faixa de medi¢do de -2/20,
selecdo de resolugdo de 0,1/0,01/0,001, precisao relativa
em 0,01% e 5 pontos diferentes de calibracdo.

rodada jar test condigdo
1 2 3 4 5 ph TQ1 ph TQ2 Fe ar quimico
1 1,40 1,08 2,08 2,04 1,52 1,44 3-55 83 180 sem FeSO4
2 1,40 1,08 1,32 1,20 1,12 1,50 55 83 240 - 960 sem FeSO4
3 0,68 1,96 2,60 2,36 25 2,00 3,5 75-9 270 sem FeSO4
4 0,60 0,68 0,76 0,20 0,48 1,00 35 5-75 270 com FeSO4
5 0,88 0,84 0,84 0,84 1,16 0,64 3,5 6,5 270 com FeSO4 e NaClO varia
6 0,76 0,88 0,84 0,68 0,48 0,44 35 75-10 270 com FeSO4 e NaClO varia
7 1,28 0,96 1,00 1,00 0,96 0,80 35 83 240 - 960 com FeSO4
8 1,56 1,32 1,64 1,12 1,62 1,00 3,5 35-83 270 com FeSO4
9 1,53 1,12 0,76 1,12 0,92 0,64 35 55 135- 270 sem FeSO4
10 0,40 0,24 0,99 1,00 0,83 0,92 35-6 55 270 com FeSO4
11 1,90 1,90 1,50 1,30 1,2 1,10 3,5 55 240 - 960 com FeSO4
12 0,56 0,56 0,47 0,51 0,44 0,42 35 55 240 - 960 sem FeCI3
13 0,67 0,61 0,67 0,59 0,49 0,56 3,5 55 240 - 960 sem FeCI3 e NaClO varia
14 1,30 0,93 1,98 2,04 1,42 1,38 3-55 83 0-180 sem FeSO4 e H202
15 1,27 1,43 1,52 1,07 1,1 0,98 3-55 8,3 180 sem FeSO4 e CuSO4 em 50
16 1,03 0,83 0,68 0,45 0,55 0,74 55-8,0 8,3 180 com FeSO4 e CuSO4 em 50
17 0,45 0,44 0,42 0,37 0,54 0,57 7,0 55-8,0 180 com FeSO4 e CuSO4 em 50
18 0,21 0,20 0,12 0,07 0,06 0,02 7,0 7,0 180 com FeSO4 e CuSO4 varia 50 - 200
19 0,37 0,14 0,27 0,05 0,04 0,02 7,0 7,0 0 - 300 com FeSO4 e CuSO4 em 100
20 0,150 0,007 0,009 0,005 0,008 0,005 7,0 7,0 120 - 270 varia  |FeSO4 e CuSO4 em 100

Tabela 2 — Tabela de resultados de jar-test.
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Além dos reagentes citados, foi utilizado um polie-
letrélito anidnico de alto peso molecular e elevada efici-
éncia a 1 ppm.

Além dos dados obtidos, foi utilizado o MS Excel
para compilagdo de informacdes e elaboragdo de tabelas
e gréficos.

A determinacdo de cianetos totais em agua foi feito
por espectrofotometria do UV visivel, conforme o Stan-
dard Methods for the Examinations of Water and Was-
tewater (AWWA).

4. Discussao

Os resultados apontaram para a utilizacdo de sal de
cobre na presenca de ar como op¢do de melhor perfor-
mance para a remog¢ao de cianetos.

A elevacdo na concentragdo de sal de ferro como de
cobre, indicadas graficamente nas figuras 3 e 4, ndo cau-
sam significativa altera¢do que justifique o seu aumento
além das condi¢Ges satisfatérias estabelecidas em labo-
ratério, ou seja, concentragdo de sulfato ferroso e sulfato
de cobre em 150 mg/L e 100 mg/L, respectivamente.

O uso de hipoclorito de sédio e de perdxido de hi-
drogénio ndo foram bem sucedidos pelo provavel fato de
que o cianeto presente no licor amoniacal esteja em for-
ma de complexo, fraca ou fortemente dissocidvel e par-
cial ou totalmente soliveis. A escolha do sulfato ferroso
como fonte de ferro é recomenddvel, visto o seu melhor
desempenho e pelo fato de possuir acidez inferior ao
cloreto férrico.

A opcdo de pH em 3,5 foi rejeitada, apesar de ra-
zoavelmente bem sucedida, pelos riscos ambientais na
liberacdo de vapores 4acidos para atmosfera durante o
processo.

5. Conclusao

Os estudos realizados indicam a eficiéncia do pro-
cesso de remocgdo de cianetos em efluentes de coqueria
pela utilizacdo combinada de sais de ferro e cobre, na
presencga de ar. As concentragdes finais atendem ao es-
tabelecido tanto a legislacdo paulista, nos critérios esta-
belecidos pelo Decreto 8468/76, quanto também a Reso-
lugd@o 430/11, menos restritiva para o parimetro cianeto.

Figuras 3 e 4 — variacao do teor de cianetos x concentrac¢io de sal de ferro e cobre.

Copyright © 2014 ISESC.

Unisanta Science and Technology (6-10) p.p. ISSN 2317-1316



J.L.S. Alves, J.M. Mendes & A. Santoro

Apesar dos resultados tenham sido satisfatérios do
ponto de vista da qualidade do efluente, os custos da do-
sagem de quimicos permanece como desafio a ser supe-
rado em estudos futuros na aplicacdo de tecnologias mais
modernas.
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