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RESUMO

Este estudo apresenta a influéncia da | obtidos foram bastante promissores pois
razdo de reciclo no tratamento biologico a eficiéncia do processo, no estado
do efluente proveniente do processo de estacionario, foi superior a 89% para
cianetacdo do ouro. Os estudos foram todos o0s poluentes. Analisando o0s
realizados em regime continuo, em resultados verificou-se que a utilizago
escala piloto, num reator de leito fixo, do do reciclo nesse tipo de processo nao
tipo ‘tricking filter. Os resultados | se faz necesséria.

1. INTRODUCAO

O principal método de obtencdo do ouro € a lixiviagdo desse metal com
cianeto. No entanto, a utilizagdo dessa técnica acarreta a formagdo de
grandes quantidades de efluente tdxico, contento cianeto e metais pesados,
que precisa ser tratado antes de ser descartado nos corpos receptores
(Catarino et alli., 1997).

Alguns problemas técnicos e econdmicos, relativos aos métodos de
tratamento usuais de efluentes contendo cianeto, levaram a busca de novas
alternativas dentre elas, pode-se citar o tratamento biologico (Gongalves,
M.M.M. & Granato, M., 1997). A companhia Homestake Mining, situada em
Dakota do Sul (EUA), realizou o estudo mais extenso e importante sobre a
biodegradagdo de compostos contendo cianeto. O sucesso do tratamento
biologico permitiu  a implantagdo de uma unidade industrial de
biodegradacdo, que apresenta excelentes resultados na remogédo de cianeto
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e metais (eficiéncia de remocdo (?) > 95%) desde sua implantagdo em 1985.
(Smith, A. & Mudder, T., 1991).

Alguns estudos foram realizados no CETEM, em escala de laboratorio, em
um reator do tipo CSTR alimentado continuamente com uma mistura de
efluente sintético e esgoto. Nesses estudos, a hiomassa aclimatada foi capaz
de remover mais que 95% de todos poluentes presentes no afluente. Para
concentragBes superiores as estudadas verificou-se a necessidade do
aumento no tempo de retengdo hidraulica visando a manutencdo da
eficiéncia do tratamento. Os resultados obtidos mostraram a importancia c
adicdo de uma fonte de carbono para a obtencdo de uma alta eficiéncia de
remogao dos poluentes (Granato et alli, 1995; Gongalves et alli, 1998).

Considerando que o tricking filter € um reator de baixo custo, facil operagdo e
manutencdo, resistente a choques de cargas e retém microrganismos que
apresentam taxas de crescimento lentas (bactérias que degradam cianeto e
tiocianato) resolveu-se avaliar o seu emprego na degradacdo de efluentes
contendo cianetos. Os estudos, realizados em escala piloto, iniciaram-se com
a etapa de aclimatacdo da hiomassa inoculada ao efluente sintético (Catarino
et alli., 1997). A etapa subseqiente avaliou 0 comportamento dessa
biomassa quando alterou-se a relagdo volumétrica entre solugdo sintética e
esgoto de 80/20 para 90/10, e quando variou-se a composicéo dos metais no
afluente do biorreator (Silva, L.P. & Gongalves, M.M.M, 1998). Em ambas as
etapas o processo de tratamento atingiu uma elevada eficiéncia de remogao
dos poluentes (>97%), exceto para o ferro (>62%).

No filtro biolégico, um dos parametros operacionais mais importante € a
razdo de recirculacdo (quociente entre a vazdo de reciclo e a vazdo do
afluente) Pesquisas ja realizadas (Além Sobrinho, P., 1983) mostraram que a
utilizagcdo do reciclo promove um aumento na eficiéncia do processo, impede
que o filtro fique seco, além de evitar problemas de entupimento e de odor
desagradavel no biofiltro. Normalmente, a razdo de reciclo varia de 0,5 a 4,
porém valores maiores que 10 sdo utilizados eventualmente. No entanto, ja
foi demostrado que uma razdo de reciclo superior a 4 ndo aumenta a
eficiéncia do processo e é antiecondmica. (Galler & Gottas em Cantarino,
AAA., 1997)
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2.0BJETIVO

O principal objetivo deste trabalho foi avaliar a influéncia da taxa de
recirculacdo (0 a 0,75) em um reator de leito fixo, do tipo tricking filter,
empregado no tratamento de efluentes do processo de cianetagdo do ouro. A
escolha de uma taxa de recirculacdo adequada serd muito importante para
um futuro scale.- up da unidade de tratamento.

3. MATERIAIS E METODOS

A unidade piloto onde os testes experimentais foram realizados, em regime
continuo, esta representada esquematicamente na Figura 1. O biofiltro era
composto de trés partes: a inicial (1m), destinada a distribuicdo do afluente, a
intermedidria (6,0m), contendo o leito do filtro, e a parte final (0,4m),
reservada para a coleta e aeracdo do efluente. Anéis de polipropileno do tipo
Pall, com 1,6 cm de diémetro e altura, constituiram o leito do filtro bioldgico.

Coletor de
gazes
Solugdo Biohlro
zintEtica
Tanque de ar
Alimentagao
Bomba Medidor
de ar
L1 e |
I
i Bomba
Eszgoto i
Decantador
Tanque de
alimentagdo Bomba

Figura 1 - Representacdo esquematica da unidade piloto de tratamento.
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Trés regimes operacionais compuseram esta etapa do estudo, suas
principais caracteristicas (carga hidraulica (Cn), razdo de reciclo (Rr), pH,
temperatura (T) e concentragdo de oxigénio dissolvido (OD)) encontram-se
na Tabela 1. A duracdo de cada regime foi de 60 dias. Observa-se na Tabela
1 que as G, aplicadas ao sistema, incluindo o reciclo, encontram-se dentro da
faixa empregada nos filtros de taxa intermediaria, de 4 a 10md/dia. (Além
Sobrinho, P., 1983)

Tabela 1 - CondigOes operacionais.

Parémetros Regime ? Regime 2 Regime 72
Rr 0 0,43 70,02 0,757?0,03
Ch (m/dia) 45?02 6,3?0,3 80707
PHafuente 95720, 9,620, 95703
PHefuente 73207 72?03 55708
T(°C) 26,7721 2127224 28,7732
OD(mglL) 6,3709 6,1?10 70706

O afluente utilizado foi composto pela mistura, no reator, de uma solugdo
sintética, cuja composicdo baseava-se em um efluente do processo de
cianetacdo do ouro, e de esgoto. Ambos eram bombeados ao topo do
biofiltro, na raz8o de 90% (em volume) de solucdo sintética para 10% de
esgoto. O afluente formado percolava pelo filtro atingindo o decantador onde
parte desse efluente era recirculado para o topo do biofiltro. Preparada
diariamente, a solugdo sintética era composta pela mistura de cianeto de
sodio seco em &gua e posterior adicdo dos sulfatos de ferro (7, de cobre e
de zinco, além do tiocianato de potassio. JA 0 esgoto era coletado
quinzenalmente na Estacdo de Tratamento de Esgoto (ETE) da Penha. As
composicdes médias dos afluentes nos regimes ? ?e 7?encontram-se na
Tabela 2.

Amostras do afluente e do efluente do reator eram coletadas duas vezes por
semana para realizacdo das analises necessarias ao acompanhamento do
processo. As determinacdes de cianeto livre e tiocianato seguiram métodos
do Standard Methods for Examination of Water and Wastewater (APHA)
(Clesceri et alli, 1989); e as dos metais em solugdo foram feitas por

216



espectrometria de absor¢do atdmica. Foram realizadas medidas da
concentracdo de oxigénio dissolvido e pH nos dias (teis da semana.

Tabela 2- Composicdo média do afluente.

Elemento Regime ? Regime ? Regime 72
Cianeto Livre 2387?32 207?24 28,7732
Tiocianato 3627?29 30,6 71,7 302728
Cobre 407?03 37?01 3,770,2
Ferro 467?12 297?13 38726
Zinco 40720,3 38°?0,2 38?0,3

4.RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados obtidos nesta etapa estdo apresentados na forma de gréficos
que relacionam a concentragdo dos poluentes na entrada e na saida do
biofiltro, para as trés condi¢des estudadas (Figuras 1 e 2).

4.1Degradacéo do Cianeto e do Tiocianato

Analisando-se a Figura 1A, verifica-se que a biomassa presente ndo
encontrou dificuldades para a degradacdo do cianeto, devido ao fato de ja
encontrar-se devidamente aclimatada. A eficiéncia de degradagdo do cianeto
foi superior a 99%, no estado estacionario de cada condicéo estudada.

Observa-se, na figura 1, que inicialmente (regime 7 as concentragdes de
cianeto e tiocianato na entrada do biofiltro encontravam-se fora do valor
esperado (cerca de 30 mg/L), o que foi corrigido nos demais regimes.

A haixa eficiéncia na degradacdo do tiocianato até a metade do regime ?
pode estar relacionada com a brusca mudanga na razdo de reciclo. Antes do
inicio dos ensaios a unidade de tratamento encontrava-se operando com
uma razéo de recirculagdo de 0,50, a qual foi reduzida para 0,0 no regime ?
Entretando, a partir do 34° dia de operag&o a concentragdo de tiocianato no
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efluente manteve-se abaixo de 0,6 mg/L, indicando a aclimatacdo da
biomassa & nova condi¢do operacional. No regime Il observa-se, novamente,
flutuacdes na concentragdo do tiocianato no efluente do reator, sendo que ao
final um novo estado estacionario foi alcangcado ([SCN-]? 1 mg/L). Essa
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Figura 1 - Perfil da concentracdo de cianeto e tiocianato na entrada ( ) e na
saida (=) do bhiofiltro com o tempo.
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situagdo permaneceu até a metade do regime 7?quando verificamos novas
flutuagdes na concentragdo de SCN na saida do biofiltro.

4.2 Remocdo do zinco, cobre e ferro

Os metais presentes no efluente (cobre, ferro e zinco) formam complexos
com o cianeto, possuindo diferentes constantes de dissociagdo. Como o
complexo de zinco [Zn(CN)4]2 é 0 menos estavel, quando comparado aos de
ferro e cobre, a eliminagdo do cianeto livre da solu¢do altera o equilibrio das
espécies ionicas e favorece a sua destruicdo (Kps=1,25.1020), liberando os
jons CN- e Zn*2, O zinco an solucdo pode ser removido de duas formas
distintas: precipitagdo como hidroxido ou biossorcdo (Gongalves et alli.,
1998).

Observa-se que no regime ?a eficiéncia de remocdo do Zn*2 foi bastante

elevada (Figura 2A), mantendo uma média de 96,5%; j& nos regimes ?e 72
houve uma queda acentuada na eficiéncia de remogdo desse metal.
Portanto, é bastante provavel que no primeiro regime os dois processos de

remocdo do zinco metdlico tenham ocorrido simultaneamente; enquanto nos

demais regimes a remogdo quimica, ou seja, a precipitacdo do Zn(OH),
tenha sido reduzida. Esse fato tem relagdo com a diminuicdo do pH da
corrente de entrada no biofiltro, devido ao aumento na razéo de recirculagao.

Quanto ao cobre, acredita-se que a sua principal forma de eliminagdo esteja
associada a adsor¢do do cianocomplexo anidnico de cobre por grupos
funcionais protonados presentes na biomassa (Evangelho, M.R., 1999).
Dessa forma, é possivel explicar que a dessorcdo do metal, observada em
alguns pontos (Figura 2B), ndo tenha resultado na sua precipitagdo como
hidréxido, considerando o pH do meio. Analisando os perfis de remogdo do
cobre (Figura 2B) e do tiocianato (Figura 1B) verifica-se que existe uma
grande semelhanca entre eles. Tal fato j& foi observado em estudos
anteriores (Goncalves et alli., 1998) e deve-se a ambos 0s processos de
remocao estarem associados a agdo da biomassa.

Ferro e cianeto formam complexos muito estaveis, assim a dissociagdo

desse ferrocianato (hexacianoferrato 7 deve-se, provavelmente, a acdo da
biomassa sobre o cianocomplexo  (Evangelho, M.R.,  1999).
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Figura 2 - Perfil das concentracdes de zinco, cobre e ferro na entrada ( ) e
na saida () do biofiltro com o tempo.
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Na Figura 2C, observa-se que a eficiéncia de remoc¢do do ferro foi bastante
elevada (? > 90%) em todos os regimes estudados. Nota-se também uma
grande flutuagdo na concentragdo de ferro no afluente. Acredita-se que essa
flutuagdo esteja associada a ndo formacdo de todo o cianocomplexo de ferro
(com precipitacéo de hidroxido de ferro no tanque de alimentagéo).

4.3 Aeficiéncia de remogao dos poluentes.

A Tabela 3 apresenta as eficiéncias de remogéo (?) e as concentragdes no
estado estaciondrio de cada regime para todos 0s poluentes estudados.

Tabela 3 - Eficiéncia de remocéao dos poluentes e composicdo do efluente no
estado estacionario.

Poluente Regime ? Regime ? Regime 72
? (%) Ci(mgl) 2 (%) Ci(mgll) ? (%) Ci(mgl)
CN 99,9 0,03 99,8 0,09 99,8 0,05
SCN 98,6 0,6 >99,7 <01 99,7 01
Cu 90,0 0,4 >89,2 <0,4 89,2 0,4
Fe 92,2 04 93,1 0,2 94,7% 0,2
Zn 95,0 0,2 - - - -

Observando a Tabela 3, verifica-se que as eficiéncias de remocdo dos
poluentes, no estado estacionario de cada regime, foram bastante elevadas
(> 89%). Entretanto, constantes flutuages na concentragdo de saida do
zinco, nos regimes ?e 7% ndo permitram a avaliagdo da sua eficiéncia de
remog&o no estado estacionario.

5.CONCLUSOES

Avaliando os resultados obtidos pode-se concluir que a recirculagdo do
efluente ndo mostrou-se necessaria para este tipo de tratamento, visto que:

?? A eficiéncia do processo, no estado estacionario, foi bastante elevada
(?90,0%) no regime ?onde a taxa de reciclo € zero.
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?? O aumento da razdo de reciclo acarretou uma diminuicdo do pH do
afluente reduzindo bruscamente a eficiéncia de remogdo do zinco nos
regimes ?e 72

?? Além disso, no regime ? ndo foram observados problemas como o
entupimento do biofiltro ou odor desagradavel ao redor da unidade piloto de
tratamento.
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