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RESUMO

A alta carga de contaminacdo, presente no efluente oriundo de coqueria e
carboquimico nas siderurgias, resulta em um aumento no custo operacional da
estacdo de tratamento biolégico responséavel pelo tratamento deste efluente. A partir
do levantamento realizado em estudos da literatura internacional, objetivou-se propor
técnicas eficazes de tratamento do efluente bruto de coqueria e carboquimico que
atuassem de forma complementar junto ao atual tratamento que ocorre na siderurgia
em estudo. A proposta de tratamentos complementares foi elaborada através da
escolha da industria ficticia como estudo de caso, caracterizacdo do efluente em
guestao, extenso levantamento bibliografico por tecnologias de tratamento do efluente
em questdo e comparacdo das eficiéncias de remocdo dos contaminantes,
encontradas nos tratamentos levantados. Ao final, recomendou-se a realizacdo de
analise econbmica dos tratamentos propostos quando aplicados em grande escala,
ficando a cargo da empresa decidir pela viabilidade de implementacdo dos mesmos.
Os tratamentos sugeridos foram: PLA de duas etapas, PLA de trés etapas A/01/02,
A1/A2/0-MBR, Ozonizacéo, Precipitacdo da Estruvita com sais de magnésio e fosfato,
MBBR, Descarga de corona pulsada, Tecnologia de membrana (NF), Oxidacéo de

0zo6nio, Osmose direta-nanofiltracdo e Oxidacdo A20-Fenton.

Palavras chave: Carboquimico; Coqueria; Siderurgia; Efluente; Bioldgico.



ABSTRACT

The high contamination load, presentin the effluent from coke oven and carbochemical
in steel mills, results in an increase in the operating cost of the biological treatment
plant responsible for treating this effluent. From the survey carried out in studies of
international literature, it was aimed at proposing effective techniques for the treatment
of raw coke oven and carbochemical effluent that would act in a complementary way
with the current treatment that occurs in the steel industry under study. The proposal
for complementary treatments was elaborated through the choice of the fictitious
industry as a case study, characterization of the effluent in question, extensive
bibliographical survey by technologies of treatment of the effluent in question and
comparison of the efficiencies of removal of contaminants, found in the treatments
raised. In the end, it was recommended to carry out an economic analysis of the
proposed treatments when applied on a large scale, leaving the company to decide on
the feasibility of implementing them. The suggested treatments were: Two-stage PLA,
Three-stage PLA A/O1/02, A1/A2/0-MBR, Ozonization, Struvite precipitation with
magnesium and phosphate salts, MBBR, Pulsed corona, Membrane Technology (NF),

Ozone oxidation, Direct osmosis-nanofiltration and A20-Fenton oxidation.

Keywords: Carbochemical; Coke; Steel Industry; Effluent; Biological.
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1 INTRODUCAO

Em uma linha temporal, pode-se dizer que a metalurgia atual teve seu inicio
por volta de 2750 A.C., quando surgiram os primeiros objetos fabricados a partir de
meteoritos. Mais recentemente, no final do século 18, essa linha temporal ficou
marcada por um importante episddio caracterizado pelo aumento na demanda por
ferro trabalhado, episédio esse chamado de Revolucgéo Industrial. Na época, o ferro
era o Unico material disponivel no mercado que combinava resisténcia mecéanica e
maleabilidade para a fabricacdo de maquinas e equipamentos (TSCHIPTSCHIN,
2020).

Nesse contexto de industrializacdo e aumento na demanda por ferro
trabalhado, surge a siderurgica em estudo, com o intuito de aumentar a capacidade
de producéao de aco do Brasil, possibilitando assim o desenvolvimento do pais, pois a
producéo de aco advindo dessa industria de base, viabilizou a implantacdo das
primeiras inddstrias nacionais gerando o crescimento do parque nacional que hoje tem

grande complexidade.

Ao longo dos anos, o histérico ambiental da siderurgica em sua planta
industrial, deixou diversos rastros de destruicdo que nunca serdo apagados, rastros
estes que envolvem a emissao de diversos gases da producédo siderurgica, de seus
altos-fornos e de outros processos, e a poluicdo do solo e da agua com os residuos
gue eram descartados sem a devida mitigacdo. Acontecimentos desse carater
comecaram a chamar a atencdo do governo, no qual os oOrgdos ambientais
comecaram a pressionar as empresas para gue 0s seus impactos ambientais fossem
mitigados. Neste cenario, como medida de minimizacdo de seus impactos ambientais
e também como medida de reducéo de custo, em funcéo do reaproveitamento do gas,
€ implantado o setor Carboquimico dentro da empresa, que se utiliza dos produtos
(gés de coqueria e alcatrdo) gerados no processo da fabricacdo de coque para extrair
subprodutos que podem ser reutilizados e comercializados, produtos estes que
inicialmente eram considerados residuos, portanto, liberados para o meio ambiente, e
a agua utilizada para resfriar o coque, mesmo que em pequenas quantidades,
contaminada com compostos organicos, poderia ser lancada no corpo hidrico

impactando negativamente 0s ecossistemas.
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Com o surgimento desse novo setor na empresa, ocorreu a geracado de
efluentes liquidos industriais, antes descartados no corpo hidrico, levando a
necessidade de tratamento do mesmo. E projetada entdo a Estacdo de Tratamento
Bioldgico (ETB), onde é tratado todo o efluente oriundo do setor de coqueria e
carboquimico. Por possuir contato direto com os subprodutos da coqueria, o efluente
em questdo chega a estacdo de tratamento com ma qualidade, apresentando altas
concentracbes de sulfetos, naftalenos, fendis, cianeto, ambnia e outros
contaminantes, acarretando danos ao sistema de tratamento da ETB, como a perda

dos microrganismos que atuam no processo de tratamento biolégico.

Sendo assim, o presente trabalho tem intuito de propor melhorias ao sistema
de tratamento atual através de uma vasta pesquisa na literatura cientifica objetivando
uma analise criteriosa dos principais métodos de tratamento de efluentes existentes

atualmente e sistemas similares.

1.1 Problema abordado

A problemética do projeto se baseia em investigar, a partir de estudos
preexistentes, técnicas de tratamento complementares de maior eficacia, dentre as
disponiveis no mercado, para o tratamento do efluente bruto de coqueria e
carboquimico. Pois 0 mesmo vem causando danos pela alta carga de contaminacgao
com que chega na ETB atualmente, o que tem acarretado no aumento de custo da
operacao da estacdo e resultado na ma qualidade do efluente para reuso na linha

producéo do aco ou possivelmente descarte.

1.2 Justificativa

O presente projeto € justificado a partir da importancia de manter uma boa
gualidade do efluente para que 0 mesmo possa ser reaproveitado em varias vertentes
dentro do processo de producdo do aco, e, atendendo as normas vigentes, se
necessario possa até ser descartado corretamente no corpo hidrico, visto que a
escassez de agua potavel ja é uma realidade na atual sociedade. Além das vélidas
discussfes que a pesquisa promove sobre a eficiéncia das estacdes de tratamento de

efluentes industriais.
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1.3 Estratégia de pesquisa

Para o desenvolvimento do projeto, utilizou-se como estratégia de pesquisa o estudo
de caso de uma empresa siderurgica, buscando um melhor entendimento do processo
ja existente, sendo apresentada uma proposta para dar suporte ao atual processo da
empresa, através de uma extensa pesquisa realizada na literatura relacionada aos

possiveis processos de tratamento do efluente industrial em questéo.

1.4 Objetivo geral

O principal objetivo do projeto € propor técnicas eficazes, a partir da
investigagdo de estudos preexistentes, que mostram-se mais indicadas, dentre as
disponiveis no mercado, para o tratamento de efluente bruto de coqueria e
carboquimico, através da avaliacdo dos problemas existentes, caracterizacdo do
efluente em questéo e seus poluentes problema e da anadlise realizada na literatura
cientifica quanto aos processos aplicados ao tratamento do efluente e as eficiéncias
obtidas nos diversos e mais relevantes estudos cientificos. Permitindo desta forma,
propor uma adequacéo que possa levar a uma melhora na eficiéncia da remocéo dos

contaminantes do efluente industrial e seu reuso ou descarte no meio ambiente.

1.4.1 Objetivos especificos

e Realizar um levantamento dos dados preexistentes, objetivando o
levantamento completo das caracteristicas do efluente bruto;

e Levantar, através de uma vasta pesquisa na literatura relevante, os principais
tratamentos aplicados ao efluente em questédo, levando em consideracéo,
principalmente, as eficiéncias de remocdo dos contaminantes problema
presentes no efluente;

e Comparar as eficiéncias atuais da ETB com as levantadas nos estudos, €;

e Propor melhorias a partir das informacdes levantadas sobre o tratamento dos
contaminantes em sistemas similares existentes ou descritos em estudos

cientificos.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Processos que originam o efluente em estudo

O estudo de caso em questédo é baseado no tratamento de um efluente liquido

oriundo de dois processos metallrgicos, a coqueificacao e o carboquimico.

No processo de coqueificagdo, o carvdo mineral é submetido a altas
temperaturas, até cerca de 1.450°C, entre seis etapas, nas quais 0 mesmo sofre
decomposicdo térmica dando origem ao coque metallrgico e produtos volateis. O
coque € um material poroso, considerado um residuo sélido e de alta resisténcia
mecanica, oriundo do carvao betuminoso, sendo fonte redutora e de energia para o
processo de geracdo do ferro gusa nos Alto Fornos metallrgicos, normalmente da
producéo de aco (ALVES, F., 2017).

Neste processo 0 carvao sofre transformacdes devido aos seus compostos
minerais, que sao responsaveis pelo comportamento do mesmo durante todo o
processo. Esses compostos sédo divididos em duas categorias, minerais reativos e
minerais inertes. Os reativos sdo responsaveis pela funcdo de ligantes, onde os
mesmos sofrem fusdo e em seguida se solidificam. Ja os minerais inertes se agregam
pelos ligantes, pois 0s mesmos ndo conseguem sofrer fusédo, e assim o carvao passa
pelas seis etapas de coqueificacdo se transformando conforme seus compostos se

comportam em relacdo a mudanca de temperatura (ALVES, F., 2017).

Para que o processo de coqueificacdo ocorra completamente, o carvao mineral
precisa passar por todas as seis etapas do processo. A primeira etapa ocorre apos 0
adicionamento do carvao nos fornos e consiste em remover qualquer vestigio de
umidade no material, com temperaturas de 100 e 120°C. Na préxima etapa a
temperatura aumenta, é em torno de 350°C a 550°C, e os materiais volateis como
hidrocarbonetos e alcatrdo, comecam a se volatilizar do carvao. A terceira etapa se
caracteriza pela quebra das ligacbes tipo pontes de hidrogénio da estrutura do
material, deixando-o fluido e pastoso, com temperaturas de 450°C a 600°C. A etapa
de inchamento do material € a préxima, pois devido aos gases liberados nas outras
etapas, 0s mesmos comecam a expandir na estrutura dos micro poros do carvéo,
fazendo pressao conta a parede do forno. A penultima fase do processo é importante

em relagédo a qualidade do produto final, o coque, pois € onde ocorre a formacao do
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semicoque, onde 0 material comeca a se ressolidificar, e o objetivo € ndo deixar que
formem fissuras no produto, para garantir uma boa resisténcia mecéanica do coque
final. E na Ultima etapa do processo as temperaturas ja estdo entre 850°C e 1300°C,
ocorrendo a condensacéo e liberacdo do hidrogénio, fazendo a contracao do material,
gue origina o coque final e a liberagéo de gases (SANTOS, 2010).

Na coqueria, local onde ocorre o processo de coqueificagdo, existem fornos
agrupados em bateria, e estes podem ser do tipo em que é possivel fazer o
reaproveitamento dos subprodutos ou ndo. Normalmente, séo utilizadas as baterias
com recuperacdo, chamadas “by-products”, no Brasil, onde as mesmas ja sao
projetadas para manusear todo o material volatil produzido na coqueificacdo, e
direciona-los para um tratamento e reaproveitamento, onde se transformam em
produtos quimicos comercializaveis no Carboquimico. Em casos que ndo ha o
reaproveitamento do subproduto, as baterias sdo chamadas de sem recuperacao, as
‘non-recovery”, e as baterias que utilizam os gases gerados apenas para geracao de
energia, normalmente em caldeiras, conhecidas como baterias “heat-recovery”
(GIGLIO, 20186).

Nas baterias “by-products”, caso do estudo de caso em questdo, 0s gases e 0s
subprodutos gerados na coqueificacdo sao direcionados, por coletores e tubulagdes,
para o tratamento e reaproveitamento, normalmente em setores Carboquimicos.
Primeiramente, o gas gerado € resfriado em torno de 85°C e passa por varios
tratamentos como o resfriamento primario, a exaustdo, precipitacdo eletrostatica,
resfriamento final, absor¢cdo de amoénia, absorcédo de 6leos leves e dessulfuracao, e
0s subprodutos licor amoniacal e alcatrdo, sdo recuperados através dos processos de
decantacdo (ALVES, J., 2016). O alcatrédo é enviado para uma planta de destilacdo e
o licor amoniacal, apds tratamento por destilacdo e posterior resfriamento no

Carboquimico, € enviado para o tratamento na ETB.

Do subproduto Alcatrdo podem ser extraidos varios compostos que
comercialmente possuem valor de mercado, como por exemplo os hidrocarbonetos,
Oleos leves e piche, e da série aromatica ainda temos o “benzeno, naftaleno,

antraceno e seus derivados: tolueno, xileno etc.” (SANTOS, 2010).

A Tabela 1 mostra a composicdao do alcatrdo com as temperaturas

relacionadas:
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Tabela 1 - Composicéo do alcatréo e temperatura de destilacdo.

Componente Composigcédo em Faixa de temperatura
massa (%) de destilacdo (°C)
Agua amoniacal 3-8 -
Oleo leve (benzeno, )
05-3 Até 170
tolueno, nafta solvente)
Oleos médios (fendis,
_ 10-16 170 - 230
cresois, naftaleno)
Oleos pesados (metil,
dimetil-naftalenos, 7-10 230 - 300
creosotos)
Piche (0leo pesado,
8-20 300 - 400
carbono)
Residuos 55 - 60 -

Fonte: SANTOS, 2010.

Do subproduto licor de amoénia € extraido a amoénia, por um método que leva
em consideracao a alta volatilidade e solubilidade do NHs, onde um litro de agua pode
dissolver 530g de aménia (SANTOS, 2010).

Do gas de coqueria pode ser extraido o sulfato de ambnio através da absorcéo
do gas contendo aménia, em acido sulfarico. E, além disso, € extraido o gas
combustivel, que apds condensacao de compostos indesejaveis, é purificado e pronto

para uso em outras etapas da siderurgia (SANTOS, 2010).

Pode ser verificado, a partir da Figura 1, os produtos que se originam do carvao

a partir do processo de coqueificacdo e carboquimico com a extracdo dos quimicos.
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Figura 1 - Esquema dos principais produtos obtidos pela destilacdo do carvéo e sua distribuicdo
percentual

Fonte: VIEIRA, 2004.

Apés o desenvolvimento de todos esses processos, uma quantidade
consideravel de efluentes residuais € gerada, sendo oriundos de uma pequena parte
do apagamento do coque (que nédo é direcionada para a ETB) e em sua maioria, da
destilacdo, lavagem e resfriamento do gas de coqueificacdo, sendo esse efluente
enviado para o tratamento na estacdo de tratamento em questdo. Nesse efluente
residual ha presenca de alguns poluentes que sdo gerados durante o processo de
coqueificacdo e seguem a diante, como aménia, fenol, cianetos, 6leos e graxas, entre
outros que se apresentam em grande quantidade com a lavagem e resfriamento do
gas (SANTOS, 2010).
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Pode ser verificado a partir da Tabela 2 a concentracdo de cada poluente que

compde o efluente liquido residual.

Tabela 2 - Efluente da lavagem e resfriamento do gas e do apagamento do coque

Concentragao Limite para descarte
Parimetro Lavagem e de efluente
Resfriamento | Apagamento (Resolucéo
dos gases CONAMA 357)
pH 7,6 7,5 5-9
TSD (ppm) 3236 991 --
TSS (ppm) 12425 1582 --
OD! (mg/L) - 5,7 -
DQO (mg/L) 2713,2 8856 --
DBOs (mg/L) 3,8 0,9 --
Fenol (mg/L) 0,6 0,2 0,5
Amonia (mg/L) 22,4 9,24 20
Cianeto (mg/L) 10 -- 0,2
Oleos e Graxas (mg/L) 758,4 22,4 20

TSD — Total de sélidos dissolvidos; TSS — Total de sélidos em suspensdo; OD! — Oxigénio
Dissolvido; DQO — Demanda quimica de oxigénio; DBO — Demanda biolégica de oxigénio.

Fonte: Adaptado de PRASAD, B. et al. 1991, apud SANTOS, 2010.

Devido ao alto teor de poluentes presentes no efluente e as limitacdes de agua

doce potavel do planeta, é necessario a utilizacdo de estratégias para aumentar as

possibilidades de uso da agua, com isso sistemas de tratamento e gerenciamento da
agua estao sendo adotados pelas industrias (MIERZWA; HESPANHOL, 2000).

Dessa forma, a Figura 2 mostra o fluxograma de todo o processo de geracao

de efluente industrial, desde a producdo de coque até a Estacdo de Tratamento

Biologico (ETB):
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Figura 2 - Fluxograma tipico de sistema de Tratamento de Gas de Coqueria.

Fonte: DEMER et al., 2004 apud ALVES, J., 2016.

2.2 Tratamento preliminar

O tratamento preliminar consiste em um processo fisico de remocao dos solidos
grosseiros e da areia, através de grades de barras e/ou peneiras e desarenador. Além
disso, no fluxograma do tratamento preliminar, inclui-se normalmente um medidor de
vazao que tem o objetivo de apenas quantificar a vazao afluente a estacédo. Este
tratamento € mais comum em estacdes de tratamento de esgoto pelo fato de os
efluentes dessas estacOes apresentarem grande quantidade de sélidos grosseiros
(OLIVEIRA, 2014).

No tratamento de efluentes industriais, o tratamento preliminar envolve
processos necessarios a remogao de impurezas geradas na fabricacdo dos produtos
de interesse da empresa. Os métodos que serdo utilizados no tratamento estéo
diretamente ligados ao tipo de efluente gerado, ao controle operacional da industria e

as caracteristicas da agua utilizada (FREIRE, R. S. et al., 2000).
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A quantidade de sélidos suspensos (SS) e Oleos e graxas (OG) presentes no
efluente em questdo poderd ser reduzida significativamente com a instalagdo de
equipamentos de pré-tratamento, como sedimentador ou decantador (Figura 3), filtros,
centrifugas e flotadores, reduzindo também o tamanho, o capital e os custos de
operacao de uma planta de tratamento biolégico, pela reducéo significativa da carga
poluidora. Os SS e OG no efluente usualmente contribuem para 30 a 70% da DBOs
total na agua. Sendo assim, sua remoc¢ao pode diminuir a DBOs do efluente a niveis
relativamente iguais, reduzindo assim 0Ss custos operacionais e 0 tamanho de uma
planta de tratamento biolégico secundéario. Um pré-tratamento também aumenta a
eficiéncia do processo bioldgico visto que as particulas de SS e OG sdo simplesmente
muito grandes e pouco sollveis para serem digeridas pelas bactérias. Dentre os varios
processos utilizados no tratamento preliminar, podem-se destacar os tratamentos
fisicos, que sado caracterizados por métodos de separacao de fases (SCHOENHALS,
2006).

AGUA
FLOCULADA

L0DO (FLOCOS) SEDIMENTADO %, ABERTURA PARA LIMPEZA

Figura 3 - Esquema de um decantador convencional

Fonte: FREITAS, 2011.

2.2.1 Remocdao de 0leos e solidos

Segundo APHA (2012) apud VALIM (2016) alguns elementos contribuintes
destacados nas analises de Oleos e graxas podem prejudicar o tratamento de
efluentes, caso sejam encontrados em concentragdes consideraveis. Caso isso
ocorra, o tratamento biolégico subsequente pode sofrer danos e afetar a sua eficiéncia

final de tratamento.
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Sendo assim, é de suma importancia realizar um tratamento preliminar para
remover 0s 0leos e graxas presentes no efluente de forma que se previna possiveis
danos nas proximas etapas de tratamento. Para que isso ocorra, é necessario utilizar
uma das inuUmeras técnicas de tratamento existentes, no entanto a técnica mais

eficiente é definida a partir das caracteristicas do efluente em tratamento.

Segundo ELLIS e FISCHER (1973) apud ROSA (2002) os equipamentos mais
utilizados para separar 6leo e agua sdo os separadores gravitacionais, no entanto,
caso as gotas de 6leo sejam menores, essa técnica € ineficiente, e ha necessidade
de utilizar a técnica de flotacdo auxiliada pela quebra da emulsao do éleo, com a ajuda

de coagulantes e/ou polimeros floculantes.

Dentre os mecanismos separadores gravitacionais, pode-se citar o separador
API (American Petroleum Institute), CPI (Corrugated Plate Interceptor) e PPI (Parallel
Plate Interceptor). Esses separadores sao grandes tanques, conforme mostra a Figura
4, em que o efluente € armazenado, o 6leo presente no mesmo escoa horizontalmente
percorrendo extensas distancias até atingir a superficie e ser recolhido. O separador
API (convencional) é responsavel por remover a parcela de 6leo livre presente no
efluente, pois consegue separar apenas as goticulas de 6leo maiores que 150 um. Os
separadores CPl e PPl (com placas) usam do mesmo fundamento do API para
remover o 0leo, no entanto 0s mesmos contam com a ajuda de placas paralelas, que
melhoram a fusdo de goticulas menores, e diminuem o caminho que as mesmas
precisam percorrer para atingir a superficie e serem removidas. Esses separadores
sdo utilizados em paralelo, auxiliando para que as goticulas atinjam a superficie e 0
material solido decante, sendo considerados mais eficientes por atingirem goticulas
de 6leos menores (COSTA, 2017).
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Figura 4 - Separador Convencional e com placas.

Fonte: Adaptado de COSTA, 2017.

Observa-se que além de separar 6leo, o separador com placas ainda auxilia na
remocao de solidos do efluente. Mas, existem técnicas especificas para remover 0s
sélidos no tratamento preliminar, como o gradeamento (Figura 5), que a partir de uma
barreira fisica de grades, retém qualquer material sélido maior que o0 seu
espacamento, e esses variam entre grosseiros que é de 40 a 100mm, médios entre
20 a 40mm, fino de 10 a 20mm e ultrafino de 3 a 10mm (BRITO; VICENTE, 2015).
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Figura 5 - Gradeamento de uma estacdo de tratamento
Fonte: MARCONDES, 2012.
Além de reterem o material solido, as grades possuem a funcéo de preservar
0s equipamentos da estacédo, dessa forma a mesma vem como tratamento inicial para
gue materiais grosseiros nao danifiguem tubulacdes, bombas, raspadeiras, entre

outros equipamentos nos tratamentos subsequentes (BRITO; VICENTE, 2015).

Para reter materiais menores como areia, silte, cascalho, sementes, entre
outros semelhantes, tem-se a op¢ao de uso da tecnologia de um desarenador. Esta
tecnologia tem a capacidade de separar as particulas granulares que possuem
densidade especifica maior que materiais organicos inertes e secos. Com isso, ha um
aumento na eficiéncia do tratamento, pois a retencao particulas maiores ocorre e para

gue esse processo seja eficiente, pode-se utilizar caixas de areia (SILVA, 2020).

2.2.2 Remocdao de alcatrdo e compostos poli aromaticos

Conforme destaca QUEIROZ (2009), além de outros poluentes, o efluente de
Coqueria possui, mesmo em pequena quantidade, compostos organicos de dificil
biodegradacdo e com propriedades acumulativas como os hidrocarbonetos poli
aromaticos. Além disso, a literatura especializada € deficiente de comprovacdes de
remocao de poluentes especificos como hidrocarbonetos aroméaticos mono e poli

nucleares, em meio anoéxico.

A remocdo de particulas de alcatrdo que contém poli aromaticos tem como
processos a filtracdo em meio poroso e a decantacdo com uso de separadores agua-
Oleo. As eficiéncias séo altas o suficiente para a remocao atingir niveis acima de 90%
(QUEIROZ, 2009).



27

2.2.3 Remocao de amodnia por destilagao

O processo de destilagdo ocorre através de duas zonas distintas que séo
criadas, simultaneamente, dentro da torre de destilacdo, e o efluente em tratamento
passa por ambas as zonas, no entanto elas se diferem em relagéo as suas condi¢oes
como a de pressao, temperatura, composi¢do quimica ou fases de estado (liquido e
gasoso). Conforme o efluente encontra essas diferentes zonas, as moléculas
presentes no mesmo vao reagir de maneiras distintas em cada zona devido a essas
condicdes, no entanto todo sistema tem a tendéncia de atingir o equilibrio quimico, e

a partir disso ocorre a separacao das moléculas presentes no efluente.

Dentro da torre de destilagdo sdo basicamente utilizadas as fases liquidas e
gasosas, e para manter a interacdo das mesmas, existem bandejas, posicionadas
uma a cima da outra no interior da torre, que ao se adicionar o efluente pelo topo da
mesma, vai gerar um efeito cascata e o efluente passara por todas as bandejas devido
a acao da gravidade. Em contrapartida, o vapor quente é adicionado pela parte inferior
da torre, indo de encontro com o efluente liquido adicionado, e quando esse efluente
chega ao fundo da torre ja se encontra parcialmente vaporizado e removida a amdnia
do mesmo, sendo esse entédo removido pela parte inferior e enviado para a ETB apos
resfriamento, e o0 vapor remanescente, que € o produto destilado, no caso a amonia,
sai no topo da torre. Uma torre como antes descrito € conhecida como torre de

“Stripping” ou destilagcdo com vapor vivo.

Os componentes mais leves tendem a acompanhar a fase gasosa, aumentando
a sua concentracdo conforme o vapor se desloca subindo pela torre, e os
componentes mais pesados sdo carreados pela fase liquida. As bandejas cumprem
um importante papel nesse momento, pois nelas tem-se a area de contado dos
componentes, ajudando na separacdo dos mesmos. A amdnia a ser destilada se
divide entre a parte livre (amonia livre devido a carbonatos e bicarbonatos de aménia)
gue sai facilmente na parte superior da torre, onde é necessario apenas o0 vapor para
carregar 0s compostos mais volateis, e a parte fixa (amoénia fixa devido a sulfatos e
cloreto de amobnia), que ha necessidade de adicionar hidréxido de sdédio, que é
adicionada no meio da coluna de destilagdo, sendo esse parte fixa removida na parte
inferior da torre. A remoc¢do da parte fixa ocorre e a amonia é liberada a partir da

injecdo da soda (MANUAL DE OPERACAO, 2000)
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MAIER (1986) desenvolveu uma técnica capaz realizar uma remocao
substancialmente completa de solu¢cbes acidas e aménia do efluente, essa se
desenvolve a partir de duas destilacdes separadas e sucessivas, que conseguem

separar 0s compostos de uma solucao aquosa diluida dos mesmos.

No destilador para remocédo da amonia fixa, ocorre deslocamento do cation
amoénio, como mostrado na reacdo quimica a seguir, sendo essa remocao de maior
eficiéncia.

NHs" + NaOH — NH3z + H,O + Na*

No processo de destilagcdo da amonia fixa (Figura 6) pode-se remover cianetos,
em torno de 98%, fendis, em torno de 26% e a amodnia com taxa de remocéo em torno
de 99%, no entanto € necessario que a torre de destilacdo esteja sendo muito bem
operada, e que o projeto dos equipamentos estejam adequados, como a altura da
torre e a quantidade de bandejas presente, assim como devem ser utilizados Titanio

ou Hasterloy nos materiais da torre (ALVES, J., 2016).

iy, VAPORES
DE AMONIA

LICOR
ENRIQUECIDO

HIDROXIDO
DE SODIO

AGUA DE
RESFRIAMENTO

COLUNA DE
DESTILACAO

VAPOR
EFLUENTE
PRE-TRATADO

Figura 6 - Representacdo da coluna de destilacdo de amoénia fixa

Fonte: ALVES, L., 2016.

O pH durante o processo de destilacdo (com valor mantido entre 10 e 11)
influéncia diretamente nas propriedades e da qualidade do efluente final. Por isso é
necessario utilizar alcali para manter a ionizagdo da aménia constante na parte fixa

da amobnia, ja& que os sais de aménio geram uma reducdo natural na alcalinidade,
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sendo esses sais, se ndo removidos, extremamente nocivos para o sistema biologico
(ALVES, J., 2016).

2.3 Tratamento primério

O tratamento primario € um conjunto de processos na qual consiste em remover
possiveis soélidos organicos em suspensdo no efluente (STEIN, 2012). Esta etapa
ocorre logo apds a preliminar, colaborando com a remoc¢éo dos solidos, e para que
iIsso ocorra sao aplicados os processos de coagulacdo/precipitacao/floculacao,
decantacdo, flotacdo e neutralizagao (BETINELI, 2011).

No processo de decantacdo os solidos suspensos decantam devido a sua
densidade em relacdo ao efluente e a velocidade em que 0 mesmo passa pelo tanque,
fazendo com que todo material em suspensao, em geral ja floculado, sedimente no
fundo do tanque, em seguida todo material sedimentado € removido atraves de
raspadores. Para melhorar a eficiéncia da sedimentacédo, pode-se adicionar agentes
coagulantes. Os mesmos coagulam e formam flocos mais densos, facilitando a sua
sedimentacdo, sendo que esses agentes podem ser sulfato de aluminio ou cloreto

férrico, auxiliado por um polimero (STEIN, 2012).

Os flotadores, também utilizados nessa etapa de tratamento, auxiliam no
aumento e remocdo das particulas em suspencdo. Através do uso de produtos
guimicos e uma agitacdo suave no tanque, as particulas se unem e com a injecéo de
microbolhas no efluente ja floculado. Dessa forma os flocos gerados com a adicéo de
auxiliar de floculacdo sobem devido a formacao das microbolhas no seio do floco, que
flotam subindo para a parte superior do tanque de flotacdo, sendo removidos os flocos

por raspadores na parte superior do tanque (STEIN, 2012).

2.3.1 Equalizacao

7

O tanque de equalizacdo (Figura 7) ainda € considerado um tratamento
primario, além dos outros processos que removem o0s sélidos. Normalmente se
apresenta logo ap0s o tratamento preliminar para dar suporte aos tratamentos
subsequentes, pois 0 mesmo ajuda a manter a vazdo do efluente e suas
concentragbes como pH, DBOs, DQO, sélidos suspensos, turbidez, entre outros
estaveis. Além disso, homogeneiza o efluente e sua carga organica, dilui compostos

toxicos, neutraliza adi¢cdes acidas e alcalinas através da mistura e protege as bombas
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da estacao para que nao trabalnem em um nivel seco, dessa forma o equalizador
consegue manter uma alimentacdo continua e homogenia aos processos de
tratamento posteriores, essencial para os processos fisico-quimicos e biolégicos
(BETINELI, 2011).

Figura 7 - Tanque de Equalizacdo

Fonte: DHEYTECNICA, sd.

2.3.2 Tratamento fisico-quimico

Os métodos fisico-quimicos, normalmente sao necessarios apdés o0s
tratamentos preliminares e abrangem nessa etapa métodos fisicos de tratamento,
responsaveis pela remocao de solidos em suspensdo de dimensdes relativamente
menores, em geral menores que 100 a 150 micra (um); e os métodos quimicos que
sdo responsaveis pela remocdo de materiais coloidais, cor, turbidez, odor,
alcalinidade, acidez, metais pesados, entre outros parametros, sempre com o auxilio

da coagulacao/floculacao/sedimentacao e/ou filtracdo (BRAILE, 1993).

Os processos de coagulacao/floculagao, filtracdo e adsorcdo sdo amplamente

utilizados no tratamento fisico-quimico de efluentes industriais.
2.3.2.1 Coagulacao/Floculacao

E possivel encontrar em diversos efluentes uma grande quantidade de
espécies quimicas ou microrganismos que apresentam cor ou turbidez. Estes, por
possuirem carga superficial negativa, sofrem um grau de repulsdo muito grande,
permanecendo no meio até que sejam criadas condi¢cdes favoraveis para a sua

remocao.
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Um dos métodos mais comumente usados para a remocdo de solidos
suspensos ou dissolvidos na &gua potavel ou em efluentes € a adicdo de um
coagulante e de auxiliares de floculacao, tais como sulfato de aluminio, cloreto férrico
e polimeros de cadeia longa (AWWA, 2005).

A Figura 8 ilustra uma unidade classica de Coagulacao/Floculagéo constituida
de 3 etapas distintas, sao elas (ALMADA, 2008):

a) Mistura rapida (com velocidades de 1750 — 3600 rpm e gradiente de
velocidade de 800 a 1500 s): Nesse processo ocorre a adigdo de produtos quimicos
(coagulante) e controladores de pH sob intensa agitagéo durante um curto espaco de
tempo até atingir uma rapida homogeneizacdo. A coagulacao é iniciada tdo logo as

particulas entrem em contato com os aditivos.

b) Mistura Lenta (com velocidade de 100 — 300 rpm e gradiente de
velocidade de 20 a 100 s): Nesse processo ocorre a agitagdo moderada do efluente
contendo os coagulos/flocos, por um tempo maior promovendo a aproximacao dos
flocos através da atuacao de forcas atrativas de Van der Waals. A floculagédo auxilia
no aumento da velocidade de sedimentacdo das particulas através do aumento da

densidade e tamanho do floco.

C) Sedimentacédo: os flocos formados adquirem dimensfes e densidade
gue contribuem para sua sedimentacédo, separando-se da corrente de liquido que

seguira para o filtro de areia ou préximo sistema de tratamento.
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Figura 8 - Esquema de uma unidade de coagulacao/floculagcédo

Fonte: EBELING et al., 2003.

2.3.2.2 Filtracéo

No tratamento fisico-quimico, a filtracdo se tornou uma etapa muito utilizada
devido ao seu baixo custo de implementacdo (EBELING et al., 2003). Este processo
faz basicamente a separacdo do solido-liquido a partir da passagem do efluente por
uma membrana meio poroso, retendo qualquer particula maior que seus poros e
permitindo a passagem do liquido. Esse meio poroso pode ser uma tela, um tecido,
papel, uma membrana ou qualquer material poroso solido, sendo que a mesma se
localiza normalmente na parte inferior de um filtro por onde todo o efluente percorre,

e apoOs passar por este material poroso € denominado como filtrado (PERRY, 1999).

Existem dois tipos de aplicacdo do filtro em um tratamento fisico-quimico. A
filtracdo estatica é o tipo em que o material em suspensdo passa de forma
perpendicular ao filtro, deixando os sélidos retidos no mesmo, e o liquido filtrado segue
para as proximas etapas, esse tipo tem a acao da profundidade para que ocorra a
filtracdo. A filtracdo tangencial conta com a acdo superficial de membrana filtrante,
pois o material em suspensado passa tangencialmente ao filtro, de forma que o liquido
penetra nos poros e o material segue escoando de forma concentrada ao longo da
membrana filtrante, sendo que essa membrana pode ser formada por varios tipos.
Entre esses dois tipos de filtracdo, pode-se usar varios equipamentos com estruturas
diferentes, sao eles: filtro de antracito e areia, que sdo equipamentos fixos com

diversas aplicacbes (Figura9), e os filtros de membrana do tipo tangencial podendo-
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se citar os equipamentos de microfiltracéo (poros de 0,1 a 0,3u), ultra filtracdo (poros
de 0,001 a 0,1p) e nano filtracéo (0,001 a 0,01 um) e osmose inversa (poros de 0,0001
a 0,03p) (Figura 10), que sao utilizados para filtrar particulas menores (AKERMAN,
2020).

Tubulacao de Distribuicao

[

H Placa de Distribuigao

d

P

2 Afluente Aplicado

Leito de Areia:
* Profundidades - 25, 50,
75 e 100 cm

Camada Suporte:

* Prafundidade de 10 cm

] Camada de Aeragao:
' ! » Padra Britada

/‘ —  «Profundidade de 20 cmy

Tubulacao de Aeracao ” - Tubulagio de Saida

Figura 9 - Filtro de Areia.

Fonte: TONETTI, A. L. et al, 2004.

Figura 10 - Membranas de Osmose Inversa.

Fonte: FAI IMPORT, sd.
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2.3.2.3 Adsorcgéo

O processo de adsorcao se define pela aderéncia de um fluido (adsorbato), de
fase gasosa ou liquida, em uma superficie de um material sélido (absorvente). Os
grandes materiais poros, que possuem uma grande area de contato, tém a capacidade
de reter compostos contidos em fluidos de caracteristicas especificas, e dessa forma
0S mesmos sao adsorvidos. Esse processo pode ocorrer de duas formas, por

adsorcdo fisica ou por adsor¢do quimica.

A adsorcéo fisica ocorre a partir da interacdo das moléculas do adsorvente e
das moléculas do adsorbato, por for¢as de Van der Waals que realizam ligag@es dipolo
e pontes de hidrogénio, que apesar de serem de longa distancia, séo ligacdes idnicas
fracas, ndo realizando troca de elétrons e nem ligacdes quimicas, sendo uma

adsorcao nao especifica e reversivel.

A adsorc¢ao quimica ocorre a partir de ligacdes quimicas que acontecem entre
0 adsorvente e o adsorbato, dessa forma € uma ligacao especifica e irreversivel, pois
h& alteracdo nas propriedades eletronicas do adsorvente, ha troca de elétrons e € uma

ligacédo quimica forte, por covaléncia (MOHAMED, 2011).

O processo de adsorcédo do adsorbato pelo adsorvente envolve basicamente

trés estagios na superficie adsorvente, sendo esses representados na Figura 11.

(i1) (111)
Figura 11 - Esquema representativo dos trés estagios do processo de adsor¢éo

Fonte: ALMEIDA, 2016.

No primeiro (i) estagio trata-se da transferéncia do adsorbato através do meio
liquido até a superficie adsorvente. No segundo estégio (ii) as moléculas de adsorbato
migram através dos poros da superficie adsorvente por difusdo. E o terceiro e ultimo
estagio trata-se da deposicdo das particulas de adsorbato nos sitios ativos da
superficie interna dos poros adsorventes (ALMEIDA, 2016 e MOHAMED, 2011).
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Os poros que se encontram vazios na Figura 11 estdo representando as
diferentes dimensdes que podem existir no material adsorventes, e essas dimensodes
sdo classificadas (Tabela 3) conforme a Unido Internacional de Quimica Pura e
Aplicada (IUPAC), conforme informado por Mohamed (2011).

Tabela 3 - Classificacdo do tamanho dos poros

Largura do Poro
Poros
(W) em nm

Ultramicroporos W < 0,7 nm

Supermicroporos | 0,7 <W 2 nm

Microporos W <0,2
Mesoporos 2-50
Macroporos W > 50

Legenda: nm - nanémetro (1x10°)
Fonte: MOHAMED, 2011 apud IUPAC, sd.

Além do tamanho dos poros, a area de superficie especifica no adsorvente &
um fator imprescindivel para determinar o uso e a capacidade de adsorcéo. O carvao
ativado possui uma area de superficie especifica entre 500 a 2000 m2g~ e,
geralmente, 0os micro poros sao responsaveis pela maior area de superficie especifica,
pois alcancam a parte interna do mesmo, logo proporcionando uma maior adsorcéo,
0S macro e meso poros sao representantes da superficie externa e porta de entrada

para o adsorbato nos micro poros.

“‘Dentre os processos de tratamento para a remocéo de compostos fendlicos, a
adsorcao em carvao ativado € a alternativa que produz a melhor eficiéncia em uma
maior faixa de aplicabilidade” (PIVELI; KATO, 2005; MONTIBELLER, 2012) apud
(BENDER; SOUZA; VIDAL, 2019). Esse processo tem aplicacdo na remocdo da
DQO, compostos tdéxicos como cianetos e sulfetos e ainda compostos recalcitrantes

tais como os aromaticos e pesticida.

2.4 Tratamento secundario

7

O tratamento secundario é a fase do tratamento que tem o objetivo de
intensificar o processo natural de biodegradacdo da matéria organica, através de um

sistema de oxidacao biolégica da mesma (CONSULTEC, sd).
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Existem varias tecnologias que podem ser aplicadas nessa etapa do
tratamento, e sdo selecionadas a partir de algumas condicionantes como
disponibilidade de terreno, demanda quimica e biologica do efluente, taxa de
concentracdo de solidos, entre outras condi¢cbes. Essas tecnologias sao em torno de

9 opcdes que se dividem em quatro familias, como mostra a Tabela 4 (CASAS, 2004).

Tabela 4 - Relacdo das tecnologias dos sistemas de tratamento secundario

Familias de sistemas Tecnologias

Lodo ativado (Figura 12), leitos percolantes e

Sistemas aerdbicos intensivos S )
biol6gicos rotativos de contato.

Sistema anaerobicos Up Flow Anaerobic Sludge Blanket. RAFA

Lagoas de estabilizacdo, plantas aquaticas e

Sistema Aquéticos .
sistema de Lagoas.

_ Sistemas de infiltragéo no terreno e de caudal
Sistemas baseados em terrenos o
superficial.

Fonte: Adaptado de CASAS, 2004.

Figura 12 - Tanque de lodo ativado

Fonte: NUNES, 2015.
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2.4.1 Tratamento bioldgico

O uso de microrganismos para degradar compostos organicos soluveis de
efluentes e remové-los do mesmo é conhecido como tratamento biol6gico. Os
microrganismos usam esses compostos como fonte de alimento para adquirir energia
e biomassa, dessa forma eles se multiplicam e removem o0 composto poluente
indesejavel do efluente. Esse tratamento pode ser feito de forma anaerdbica ou
aerbbica, ou seja, sem a presenca de oxigénio e com a presenca de oxigénio

(ESPOSITO, 1995; FREIRE, R. S. et al, 2000).

Os tratamentos feito de forma aerdbica pode ser por lagoas aeradas ou por
lodos ativados, sendo que nas lagoas o efluente entra em contato com um conjunto
de microrganismos por varios dias, ja no Lodos Ativados (Figura 12) existe uma
variedade de bactérias, protozoarios e fungos que removem a toxicidade em menor
tempo (FREIRE, R. S. et al, 2000).

“Sem duvida, os tratamentos baseados em processos biolégicos sdo 0s mais
frequentemente utilizados”, pois além de possuirem um custo relativamente baixo, o
mesmo consegue tratar grandes quantidades de efluentes (FREIRE, R. S. et al, 2000,
p. 505).

A Figura 13 mostra o fluxo do sistema de Lodos Ativados de forma simplificada,
onde o efluente industrial bruto entra diretamente no tanque de aeracdo (I), se
transforma no Licor, mistura do efluente mais lodo, e vai direto para o tanque de
sedimentacao (Il), onde ha a sedimentacdo do lodo que vai recircular em todo o
sistema e seu excesso é descartado, e o efluente tratado sai pela parte superior do

tanque de sedimentacéo.

Licor, mistura do

Tanque de aeragdo efluente + lodo Tanque de sedimentagio Efluente tratado
—>
b I 1

Efluente industrial
bruto

4

Recirculagdo do lodo

p Descarte do
excesso de lodo

A
A

Figura 13 - Esquema convencional de tratamento por lodo ativado

Fonte: FREIRE, R. S. et al, 2000.
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2.5 Tratamento terciario

O tratamento terciario € a Ultima etapa em uma Estacdo de Tratamento de
Efluentes, sendo conhecido também como tratamento avancado, que tem o objetivo
de remover algum composto especifico, que ndo conseguiu ser removido por
completo nas outras etapas da estacdo, como a etapa primaria e secundaria, por isso

nem sempre este tratamento € necessario em uma estacdo de tratamento.

Este tratamento pode remover compostos ndo biodegradaveis, assim como
matéria organica, nutrientes ou compostos téxicos, solidos dissolvidos e em
suspensao também, com o objetivo de descontaminar o efluente, podendo e alguns
casos ser uma etapa anterior a etapa de reuso do efluente (MELLER, G.S. et al.,
2017).

No caso da remocéo da amonia, segundo (HIGARASHI; KUNZ; MATTE, 2008)
a adsorcao € uma excelente opc¢ao de tratamento terciario para sua remogao em meio
aquoso, ainda mais utilizando adsorventes naturais, para diferentes tipos de efluentes

brutos.

2.5.1 Remocdao de ambnia por processos bioldgicos/quimicos

Normalmente, nos projetos convencionais de tratamento de efluentes, se utiliza
processos biologicos para a remocdo da amodnia, a partir da oxidacdo aerdbica do
nitrogénio amoniacal, transformando-o em nitrato, através do processo de nitrificacéo,
e alguns projetos sdo voltados para a transformacdo em nitrogénio, através do
processo de nitrificacdo e desnitrificacdo conjugados, que se da pelos processos
biolégicos aerdbicos no caso da nitrificacdo e andxicos subsequentes no caso da
desnitrificacdo. Esses processos podem ser conjugados com a remocao de carga
organica em um sistema de lodos ativados em conjunto com a remoc¢ao da aménia,
tal qual o processo BARDENPHO ou similar (MAGALHAES, 2014).

Além disso, a descoberta da existéncia das bactérias com atividade ANAMMOX
(oxidag&o anaerdbia de amoénia) trouxe uma nova opc¢ao de tratamento biolégico para

0 mercado, pois as mesmas conseguem transformar espécies nitrogenadas em
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nitrogénio gasoso mais facilmente, removendo dois poluentes simultaneamente,
amonia e nitrito (SCHEERENI, 2011).

Um dos processos quimicos que é muito utilizado para a remoc¢éao de nitrogénio
amoniacal € a precipitacdo quimica, que consiste na adicdo de produtos quimicos para
sedimentar o poluente que também pode remover metais e organicos nao-
biodegradaveis. Os produtos quimicos utilizados nesse processo sao o fosfato e
magnésio, pois possuem uma maior eficiéncia para a precipitacdo do nitrogénio

amoniacal, com a precipitacdo da Estruvita (SILVA, 2008).

A equacao simplificada da reacdo de precipitacdo pode ser representada pela

equacao (comn =1, 2 ou 3, variando com o pH da solucéo) (CASTRO, 2014).

Mg?*(aq) + NHa*(aq) + HiPO4"3(aq) + 6H20() <> MgNH4PO4.6H20s) + NH*(ag)

Segundo CASTRO (2014), os cristais formados séo sdlidos e resultado de um
processo de precipitacdo cujo arranjo molecular se estende nas trés dimensdes.
Sendo que, a precipitacdo, como no caso da Estruvita, € um processo tanto quimico
como fisico, este ultimo podendo ser governada por fases de nucleacéo e crescimento
desses cristais. Um ponto relevante, € que a precipitacdo de Estruvita apresenta
excelentes resultados na remogéo de NHs, alcangando resultados que véo de 85,6 -
99% de remocdo, dependendo das condicbes de pH e concentracdo dos
componentes (DINIZ, 2010; CAMARGO, 2012).

Outro exemplo positivo de precipitacdo de Estruvita foi o apresentado por Li et
al. (1999), que obtiveram resultados consideraveis de remocéao, dentro de condi¢bes
de pH controladas em 8,5 e 9, onde antes do tratamento a concentracao do nitrogénio
amoniacal era igual a 5618 mg/L, e ap6s o tratamento sua concentracdo sofreu uma

reducédo para 112 mg/L.
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2.6 Tratamento avancado

2.6.1 Processo oxidativo avangcado

A oxidac@o quimica como processo de tratamento € baseada nas reacdes
tipicas de oxidacao-reducdo de forma a alterar a estrutura molecular dos poluentes
organicos ou inorganicos, sendo que no caso de efluentes de dificil degradacéo, o
objetivo é a transformacdo de compostos recalcitrantes em compostos de menor
complexidade e maior biodegradabilidade, transformando as moléculas complexas
em subprodutos de menor toxicidade e de facil tratamento. Nas reacfes de oxidacdo-
reducdo ocorre a transferéncia de elétrons do agente oxidante para o agente redutor,
oxidando parcialmente ou totalmente o composto poluente. Dentre os diversos
agentes oxidantes aplicaveis no tratamento de efluentes, os mais eficazes sado o
Ozobnio (Os) e o Peroxido de Hidrogénio (H202) (CHRISTENSEN et al., 1992;
TCHOBANOGLOUS et al., 2003; LEVY & CABECAS, 2006; USEPA, 2014).

Outros agentes oxidantes tais como o Diéxido de Cloro (ClO2) e o Cloro (Cly)
tém utilizacdo ndo recomendada devido a geracdo de compostos organoclorados e
halogenados, potencialmente cancerigenos. A aplicacdo de 0z6nio e permanganato
de potéassio no tratamento de certos efluentes, resulta em remocao da DQO em torno
de 20-50%. (CHRISTENSEN et al., 1992; TCHOBANOGLOUS et al., 2003; LEVY &
CABECAS, 2006; USEPA, 2014).

Os processos de tratamento por oxidacdo quimica possuem grandes
aplicacbes, sendo mais promissoras as aplicacbes na remocdo de compostos
recalcitrantes organicos, de forma a obter sua mineralizacdo ou transformar os
compostos em questdao em moléculas de facil biodegradacdo. Ocorre dessa forma a
reducédo da toxicidade dos compostos, para que em etapas posteriores de tratamento
biolégico a degradacdo seja facilitada (TCHOBANOGLOUS et al., 2003; LEVY &
CABECAS, 2006; USEPA, 2014).

Os processos de oxidacdo quimica se mostram mais adequados no tratamento
de efluentes que possuem uma rela¢cdo DBOs/DQO menores que 0,2, mostrando uma
menor biodegradabilidade e elevada concentracdo de compostos recalcitrantes n&o
degradaveis biologicamente. Desta forma os processos de oxidacao quimica em geral

tém aplicagdo associada a processos complementares de tratamento, em geral
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biol6gicos, onde a oxidacdo quimica proporciona uma reducdo da toxicidade e
recalcitrancias dos compostos em um pré-tratamento para aumentar a eficiéncia de
processos posteriores aplicados aos efluentes de baixa biodegradabilidade (USEPA:
CINCINNATI, 1995; BARBUSINSKI & PIECZYKOLAN, 2010).

Nos primeiros testes, na década de 70, utilizou-se o processo de oxidacao
quimica de efluentes com cloro gasoso, hipoclorito de célcio e permanganato de
potassio em teste de jarros, de forma a verificar as remoc¢es da DQO e metais, tais
como o ferro e a avaliagdo da clarificagdo gerada no sobrenadante, assim como a
producéo de lodo (HO et al., 1974).

Nos estudos antigos nessa época nao Se preocupou com a geracao de
compostos téxicos e sim somente avaliacdo da reducdo da DQO. Os estudos
mostraram uma desanimadora remocéao dos poluentes associado a uma alta dosagem

necessaria e ainda uma geracao de lodos em alguns casos (HO et al., 1974).

Os principais resultados sdo apresentados na Tabela 5.

Tabela 5 - Tratamento de efluentes por processos de oxidacao quimica

poentel | posagens DQO | Remocio | ST | Aparencia
(Dosagen | . pH | pH N _ do
otimas L . inicial | da DQO final
S testadas (mg/L) inicial | final (mg/L) (%) (ma/L) sobrenadan
emmgiL) | M9 9 0 g e
Cly -
(0-1540) 400 22 | 70| 340 12,6 1962 | Clarificado
Cly -
(0-1540) | 1200 1,75| 7,0 | 340 24,0 4200| Clarificado
Ca (OCl); _
(0-15.000) | 8000 90 | 7,0 1500 | 48,0 9274 | Clarificado
KMNnO. 59 - g
(0-10.000) | 290 61 | 28| 10650 3,0 6700| Clarificado
KMnOg4 59 -
10.000 5,8 10.650 16,8 - -
(0-10.000) 6,1

Fonte: Adaptado de HO et al., 1974.

Dentre os processos de oxidacao por via quimica aplicados ao tratamento de
efluentes recalcitrantes, os Processos de Oxidagdo Avancados (POA) se mostram

como uma nova tecnologia, trazendo mais eficacia na degradacdo de compostos
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organicos de baixa biodegradacdo. A maior eficiéncia de degradacéo esta relacionada
com a formacgao do radical livre OH+ de elevado potencial de oxidacdo. Esse radical
livre mineraliza total o parcialmente uma grande gama de compostos organicos, tais
como: fendis, hidrocarbonetos, acidos, alcoois, aldeidos, cetonas etc. Porém, tem-se
ainda encontrado muita dificuldade na degradacdo de compostos humicos (USEPA:
CINCINNATI, 1995; LANGE et al., 2006; LI et al., 2010). A Tabela 6 ilustra cada um

dos principais oxidantes e seu potencial de oxidagao.

Tabela 6 - Principais oxidantes e seu potencial de oxidacéo

Agente oxidante Potencial de oxidacgéo E° (V, 25°C)
Flior (F2) 3,06
Radical livre (HO*) 2,80
bxigénio (atbmico) 2,42
Ozobnio (Og3) 2,08
Peréxido de Hidrogénio (H202) 1,78
Radical Hidroperoxila (HO2*) 1,70
Acido Hipobromoso (HBrO) 1,59
Di6xido de Cloro (ClO,) 1,57
Permanganato (MnOy) 1,49
Acido Hipocloroso (HCIO) 1,49
Acido Hipoiodoso (HIO) 1,45
Cloro (Cly) 1,36
Oxigénio (molecular) (O2) 1,23
Bromo (Br») 1,09
lodo (l2) 0,54

Fonte: Adaptado de SIEGRIST et al., 2001; TCHOBANOGLOUS et al., 2003.

A producéo dos radicais livre OHe pode ocorrer através de diversos processos
qgue tém como base oxidantes poderosos (O3 ou H202), com associacao/auxilio de
catalizadores, tais como sais de ferro, metais de transi¢cdo, semicondutores, radiacao
ou ultrassom. A oxidacdo por reagente de Fenton que se caracteriza pela utilizacéo
de Pero6xido de Hidrogénio e sais de ferro (habitualmente Sulfato Ferroso (FeSOa4) ou
Cloreto Ferroso (FeCl,), € um dos processos mais aplicados (ZAZOULI et al., 2012;
USEPA, 2014).

A Tabela 7 ilustra os principais processos de oxidagcdo avancados, que sao

geradores dos radicais hidroxila livres.
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Tabela 7 - Processos oxidativos avancados mais comuns

H.0O, + Fe?* (Fenton)
O3 + H202

Oz + OH-

O3 + Ultravioleta (UV)
H.0, + UV

Ultrassom (US)

H.O, + US

uv + US

H.0, + Fe?* + UV (foto

Processos

homogéneos

TiO2 + O, + UV
TiO2 + H,O, + UV

Eletro Fenton
Fonte: Adaptado de KARRER et al., 1997.

Processos

heterogéneos

Existem muitas vantagens relacionadas aos processos oxidativo, sendo as
principais vantagens das tecnologias fundamentadas nos processos oxidativos
avancados. Essas vantagens sao a seguir mencionadas (CANELA & JARDIM, 2004;
LANGE et al., 2006; MORAIS, 2005; SILVA et al., 2016):

(a) introduzem importantes modificacdes quimicas no substrato, em grande

numero de casos induzindo a sua completa mineralizacéo;

(b) a inespecificidade dos POA's viabiliza a degradacdo de substratos de
gualquer natureza quimica. Dentro desse contexto, destaca-se a degradacdo de
contaminantes refratarios e toxicos, cujo tratamento bioldgico pode ser viabilizado por

oxidacdo avancada parcial;

(c) podem ser aplicados para reduzir a concentracdo de compostos formados
em etapas de pré-tratamento. Por exemplo, aromaticos halogenados formados

durante desinfeccdo convencional,

(d) os processos avancados séo aplicaveis no tratamento de contaminantes em

concentragao baixa;

(e) com excecdo de alguns processos que podem envolver precipitacao (oxidos

férricos, por exemplo), os processos avancados ndo geram residuos. Trata-se de um
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fator relevante, uma vez que evita a execucdo de processos complementares de

tratamento e disposicao de sdlidos.

A utilizacdo de sais de ferro para decomposicao catalitica do perdxido de
hidrogénio (H2032), ou seja, o reagente de Fenton, apresenta-se como uma solucao de
custo menos elevado em relacéo aos outros POAs, pois utiliza um catalisador de baixo
custo, o sulfato ferroso (FeS0Oa4). Outra vantagem do reagente de Fenton € sua maior
facilidade operacional em relagdo aos processos de ozonizacdo e utilizacdo de
radiacdo UV, que necessitam de gerador de Oz e fonte de UV, respectivamente
(CANELA & JARDIM, 2004; LANGE et al., 2006; MORAIS, 2005; AMOR et al., 2015).

Geralmente, o processo de oxidacdo empregando reagente de Fenton é
composto por quatro estagios que sao (CANELA & JARDIM, 2004; LANGE et al.,
2006; MORAIS, 2005; AMOR et al., 2015):

(a) ajuste de pH: a faixa de pH ideal é entre 3,0 e 4,0. Para valores de pH

elevados ocorre a precipitacdo de Fe®;

(b) reacao de oxidacao: processada em um reator ndo pressurizado e com

agitacdo, onde é realizada a adicdo de FeSO4 e H20y;

(© neutralizacdo e coagulacéo: deve ser processado um ajuste de pH na
faixa de 6,0 a 9,0 para precipitar hidroxido ferroso/férrico, o que pode ser realizado
com a adicao de Hidréxido de Calcio. Uma vantagem dessa etapa é a possibilidade

de remocéao de outros metais pesados por precipitacéo;

(d) precipitacao: o hidroxido ferroso/férrico e alguns metais pesados precipitam

e podem ser removidos da solucgéo.

O pH de reacdo é muito importante em virtude de varios fatores como, por
exemplo, a estabilidade dos reagentes empregados, pois tanto o H202, quanto os ions
ferrosos sdo mais estaveis em pH acido. Em pH alcalino, o H20: é instavel podendo
ser decomposto em oxigénio e agua e seu potencial de oxidacao diminui. O potencial
de oxidacao dos radicais hidroxila diminui com o aumento do pH, sendo que em meio
acido o Eo= 2,8V e em meio basico tém-se Eo= 1,95V. Afaixa de pH 6tima para reacgéo
ocorre fica entre 3,0 e 6,0 (CANELA & JARDIM, 2004; LANGE et al., 2006; MORAIS,
2005; AMOR et al., 2015).
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O sistema de tratamento com o reagente de Fenton corresponde a um processo
fisico-quimico que se vale da reacdo entre um sal ferroso e perdxido de hidrogénio,
em meio &cido, que leva a formacdo do radical hidroxila. Desta forma, o processo
corresponde a uma reacgao redox que leva a geracdo de um mol do radical hidroxila
para cada mol de peroxido de hidrogénio que participe da reacdo (CANELA &
JARDIM, 2004; LANGE et al., 2006; MORAIS, 2005; AMOR et al., 2015).

2.6.2 Tratamento com membranas

O tratamento de efluentes utilizando os processos de separagdo por
membranas tem larga aplicag&o nos paises europeus, na América do Norte e na Asia,
sendo introduzido no Brasil recentemente em unidades mais novas, como é o caso do
aterro de Sao Gongalo, Seropédica e Nova Iguacu, devido a sua habilidade de reter
contaminantes organicos e inorganicos, sendo especialmente utilizada a osmose
inversa e a nanofiltracdo (TREBOUET et al., 2001; RENOU et al., 2008).

Os processos com uso de membranas para separacdo de fases sdo uma
versao atualizada da filtracdo com uso de areia e antracito, sendo os meios filtrantes
membranas poliméricas que possuem poros menores que 0,2 pm, sendo esses poros
muitos menores que o0s convencionais de filtracdo, que chegam a 5 um. Os principais
processos que se utilizam de membranas e se baseiam no diferencial de pressao,
sdo: microfiltracdo, ultrafiltracdo, nanofiltracio e osmose inversa, sendo que a
variacao da presséao e o tamanho da particula retida em cada um dos processos suas
principais diferencas. O processo de tratamento por osmose inversa € considerado o
melhor de todos os tratamentos fisico-quimicos aplicados. Pesquisadores aplicando o
processo de osmose inversa com uso de membrana de acetato de celulose obtiveram
remocdes de Carbono Orgéanico Total (COT) entre 56% e 70%. Os mesmos
pesquisadores utilizando membrana de polietileno amina, obtiveram eficiéncia de
remocao de COT acima de 88% e ao elevar-se o pH do efluente de 5,5 para 8,0 a
eficiéncia de remocédo de Carbono Organico Total chegou a 94%, mostrando a maior
sensibilidade das membranas em funcéo do pH. No caso de efluentes de coqueria e
carboquimico o uso de membranas ndo é comum, devido a alta concentracdo de
aromaticos (QASIM e CHIANG, 1994; METCALF & EDDY, 2003; NASCIMENTO,

2001; RENOU et al., 2008).
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O elevado custo de implantacdo, assim como o alto custo de operagéo,
principalmente, devido ao alto consumo de energia, em funcdo da alta presséo
utilizada e em funcdo da incrustagdo dos poros das membranas, sdo os pontos
negativos das tecnologias de membranas (CHIANESE et al., 1999; SCHNEIDER &
TSUTIYA, 2001).

A Tabela 8 mostra o que diferencia e caracteriza cada tipo de membrana.

Tabela 8 - Diferencas e aplicacbes das membranas

Tipo de Membrana | Diametro do poro Aplicacao tipica

Microfiltragdo (MF) 0,1a2,0um Remover solidos em suspencgao

Remover substancias coloidais,

Ultrafiltracao (UF) 0,01a0,1 um bactérias, pirogénico.

Remover virus, ions inorganicos e
Nano filtracdo (NF) | 0,001 a 0,01 um |substancias com peso molecular >
400g/mol

Remover compostos organicos, sais
dissolvido, virus, bactérias e
pirogénico.

Osmose Inversa 0,0001 a 0,001
(o)) Hm

Fonte: Adaptado de NASCIMENTO, 2001.

2.6.3 Tratamento eletrolitico

O processo de eletrocoagulacdo esta quase sempre acoplado ao processo de
flotac&o dos floco formados, portanto sdo processos acoplados, ocorrendo sempre em
um mesmo reator eletroquimico, envolve a geragao de um coagulante “in loco”, com
a dissolucdo do metal utilizado como eletrodo de sacrificio, por esse motivo € um
processo conjunto quase sempre, sendo entdo o nome “eletrocoagulacao-
eletroflotacdo (ECF) adotado. Apds a coagulacéo, os flocos formados séo flotados
pelas bolhas de hidrogénio, oxigénio e de outros gases gerados no meio reacional,
principalmente com o processo de eletrdlise da agua. Esses processos foram
propostos incialmente em 1904 para tratamento de minério de ferro. Nesses
processos o catodo gera o hidrogénio e o anodo o oxigénio. O eletrodo de sacrificio

substitui a adi¢do de produtos quimicos ao meio, podendo ser adicionado um produto
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quimico (principalmente coagulantes adicionais e polieletrélito usado como floculante)
caso seja interessante para aumentar a eficiéncia do processo ou maior
espessamento do lodo. A geracdo de microbolhas de gas ocorre de forma simultanea,
como resultado da eletrélise da agua, devido a aplicacdo de uma tensao entre os
eletrodos, logo apds ocorre a coagulacdo, em que os coloides formam flocos com sua
desestabilizacdo, sendo esses flocos flotados pelas microbolhas e removidos por
raspagem da escuma gerada com uso de equipamentos mecanicos tais como
raspadores ou sistema similar (CRESPILHO & REZENDE, 2004, EMAMJOMEH &
SIVAKUMAR, 2009; RICORDEL et al., 2014; GARCIA-SEGURA et al., 2017).

Nos processos eletroquimicos, existem dois tipos de eletrodos que podem
participar dos fendbmenos: os inertes e os reativos. Os eletrodos reativos participam
do processo sofrendo desgaste, por oxidacdo ou reducdo, sendo os mais usados,
aqueles formados por metais tais como: ferro ou aluminio, que contribuem para a
formacdo de ions metalicos na solucdo. Os eletrodos inertes ndo sofrem desgaste
pela passagem da corrente elétrica, sendo formados por materiais tais como: titanio,
platina, grafite, 6xido de ruténio, fibra de carbono etc. O uso de aluminio ou de ferro
como um anodo de sacrificio € uma alternativa para processos onde esses metais
atuardo como coagulantes no lixiviado a ser tratado, pela liberacdo dos ions Fe3* e
AI** com a geracdo dos hidroxidos, que é o caso da eletrocoagulacdo-eletroflotacéo.
No catodo, nem sempre ocorrera deposicéo, podendo ocorrer a formacéo de ions com
numero de oxidacdo menor, como no caso do ferro, passando os ions de ferro Ill a
ferro Il (CRESPILHO & REZENDE, 2004; EMAMJOMEH & SIVAKUMAR, 2009;
RICORDEL et al., 2014; GARCIA-SEGURA et al., 2017).

A preferéncia por eletrodos de aluminio e ferro esta relacionada ao uso dos sais
desses compostos no tratamento de agua e efluentes, pois esses meios, em geral,
sdo carregados negativamente e assim sendo necessario ions positivos de maior
carga ionica (Al*® e Fe*3, principalmente) a serem usados como eletrodo para se
chegar préximo do potencial Zeta igual a zero que é o ponto de total desestabilizacéo
dos coloides. Os ions do metal sdo gerados no anodo, assim como desprendimento
de oxigénio, e no catodo geralmente ocorre o desprendimento de hidrogénio e
compostos na forma reduzida. Nos processos de eletrocoagulacéo-eletroflotacdo o
principal gas emanado € o hidrogénio (no anodo também é formado o Oy) que é

despendido no catodo e ajuda na flotacdo das particulas coaguladas, em forma de
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flocos, e separa esses flocos do meio aquoso tratado gerando uma escuma nha
superficie no meio reacional. Além do processo de flotacdo, que é consequéncia da
geracao das bolhas de gas no meio reacional, os flocos formados podem ser
decantados também, em uma etapa posterior ao processo de eletrocoagulagédo (ou
também chamado de eletrofloculacdo), como as particulas floculadas sendo
decantadas em outro compartimento depois da célula de eletrocoagulacéo
(CRESPILHO & REZENDE, 2004; EMAMJOMEH & SIVAKUMAR, 2009; RICORDEL
et al., 2014; GARCIA-SEGURA et al., 2017).

2.6.3.1 Mecanismos do processo de eletrocoagulacao-eletroflotacéo

Para alguns pesquisadores os mecanismos de coagulacdo no processo de
eletrocoagulacao-eletroflotacdo sédo diversos, variando de acordo o avancar do
processo. Na fase de reacdo o mecanismo de coagulagcao ocorre principalmente pela
neutralizacdo de carga por meio dos ions poliméricos Al(OH)>* e na fase menos
reativa o0 mecanismo ocorre principalmente através da coagulacado por varredura
(CRESPILHO & REZENDE, 2004; EMAMJOMEH & SIVAKUMAR, 2009; RICORDEL
et al., 2014; GARCIA-SEGURA et al., 2017).

Para os autores o mecanismo de desestabilizacdo dos coloides poluentes e
particulas em suspenséo, pode ser descrito com as seguintes etapas (CRESPILHO &
REZENDE, 2004; EMAMJOMEH & SIVAKUMAR, 2009; RICORDEL et al., 2014;
GARCIA-SEGURA et al., 2017).

e Compressao da dupla camada difusa das espécies carregadas pela interacéo
de ions gerados, gracas a oxidacdo dos anodos de sacrificio, principalmente
com uso dos metais aluminio e ferro;

e Neutralizacdo de carga das espécies ibnicas presentes no lixiviado pelos
contra-ions, produzidos pela dissolucéo eletroquimica dos anodos de sacrificio,
sendo que ocorre a reducéo da repulsao eletrostatica até o momento em que
as forcas de atracdo de Van der Waals predominam, o que faz com que 0s
coloides se aproximem, causando sua coagulacao;

e Formacao de flocos. Esses flocos sdo formados pelo resultado da juncdo dos
centros ativos gerados na coagulagédo, com a captura e juncdo das particulas

coloidais que ainda permanecem no meio aquoso.
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Outros estudiosos propdem dois esquemas para O mecanismo de
desestabilizacdo (AMIRTHARAJAH & MILLS, apud HOLT et al., 2005):

e Adsorcdo e neutralizacdo de carga: os ions Al, positivamente carregados,
reagem com as particulas carregadas na agua (coagulacéo);
e Varredura: Os complexos de hidroxido de aluminio se adsorvem na particula

coloidal (floculagéo).

SINOTI & SOUZA (2005) e SINOTI (2004), em seus estudos de tratabilidade
por processos de eletroliticos, no tratamento de esgotos sanitarios, utilizando
eletrodos de grafite em processo de eletrélise e eletro-oxidacao, e ainda utilizando
eletrodos de Fe e Al no processo de eletrocoagulacao-eletroflotacdo, verificaram a
melhor eficiéncia de remocdo dos compostos poluentes no processo de
eletrocoagulacao-eletroflotacdo com a utilizacdo de eletrodos de Al. As piores
eficiéncias foram obtidas com a utilizacéo dos eletrodos de grafite, que sendo inertes

tem como principal mecanismo a eletro-oxidacéao.

SINOTI & SOUZA (2005) e SINOTI (2004), verificaram ainda um maior
consumo dos eletrodos de Fe em relacdo aos eletrodos de Al. Na utilizacdo dos
eletrodos de Fe o efluente tratado mantinha cor amarelada, devido ao Fe soluvel, ou
seja, Fe?" reduzido ainda em solucdo. Os melhores resultados dos ensaios na
remocao de cor, também foram obtidos com o uso de eletrodos de Al. Os resultados
de remocdo de cor e turbidez, no caso dos eletrodos de Fe, indicaram sua
inadequacéo na remocéao desses poluentes, o que ndo ocorreu com os eletrodos de
Al

SINOTI & SOUZA (2005) e SINOTI (2004), também constataram durante 0s
ensaios, para os processos utilizando eletrodos de grafite e eletrodos de Fe e Al, a
geracao e liberacdo de cloro gas no meio reacional somente quando utilizados os
eletrodos de grafite que é inerte, devido as reacdes de oxidacdo dos metais e seus
fons ocorrem antes que a reacao de oxidacdo do cloreto a cloro. Esse fenébmeno se
explica devido a facilidade de um produto de reacdo de oxidag¢do-reducdo ocorre ou
ndo, depende da facilidade de descarga de cada ion. No processo de
eletrocoagulacao-eletroflotacéo, existe pouca possibilidade de emanacgédo de cloro

gas, exceto em casos de inertizagdo dos eletrodos consumiveis.
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A Tabela 9, mostra a ordem decrescente de facilidade de descarga dos

principais cétions e anions.

Tabela 9 - Ordem decrescente de facilidade de descarga de cations e anions.

Cétions Anions
Aus+ Cl-
Pt2+ Br-
ng+ |-
Agl+ HSO4-
Cu2+ OH-
Ni2+ NO3-
2d2+ S042-
Pb2+ ClO3-
Fe2+ F-

Zn

Mn2+

H30+ ou H+

Al3+

Mg2+

Fonte: Adaptado de KREYSA, 1986.

A eletrocoagulacao-eletroflotacdo pode ser descrita por quatro etapas
principais (CRESPILHO & REZENDE, 2004, EMAMJOMEH & SIVAKUMAR, 2009;
RICORDEL et al., 2014; GARCIA-SEGURA et al., 2017), a saber:

e Geracao Eletroquimica do Agente Coagulante.

Essa etapa € determinante para que a coagulacdo ocorra de maneira
controlada e eficiente. No caso da geracdo de Al®**, a partir de um anodo de aluminio
metalico, varios fatores tém que serem levados em consideracédo, como por exemplo:
a resistividade dos materiais empregados, o potencial aplicado entre os eletrodos e a
corrente gerada, assim com outros parametros do meio reacional tais como: a
condutividade do meio reacional, pH do meio reacional, teor de cloretos etc. De um
modo geral, todos esses fatores estéo relacionados entre si. Uma vez controlados, a
geracdo do agente coagulante passa a ser monitorada pela corrente gerada no
processo (CRESPILHO & REZENDE, 2004; EMAMJOMEH & SIVAKUMAR, 2009;
RICORDEL et al., 2014; GARCIA-SEGURA et al., 2017).

e Adsorcédo e neutralizagcéo de cargas.
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Nessa etapa ocorre a coagulagdo das particulas, ou seja, o ion aluminio entra
em contato com os coloides de carga negativa, reduzindo o potencial zeta e assim
desestabilizando os coloides. Aumentando assim a interac&o entre 0s centros ativos
dos flocos formados e gerando a agregacgao entre as particulas. Esse tipo de reacéo,
porém, fica limitado a hidrélise do aluminio solubilizado que, por sua vez, € muito
rapida, gerando grandes quantidades de ions Al*3 no meio reacional. Essa etapa dos
processos é muito importante, pois € hidrélise dos ions Al*3, resulta em hidroxido de
aluminio, Al(OH)s, uma vez que esse composto € o maior responsavel pela remocgéao
das impurezas dos efluentes (ECKENFELDER, 2000; DI BERNARDO et al., 2002;
METCALF & EDDY, 2003; CRESPILHO & REZENDE, 2004; SINOTI & SOUZA, 2005;
RICORDEL et al., 2014; GARCIA-SEGURA et al., 2017).

Tém-se, as etapas do processo de eletrocoagulacdo-eletroflotacdo, com as

principais reac¢des na aplicacao do eletrodo de aluminio.
» Oxidacao do aluminio solido (reacao anddica):
Al —  Al*3+ 3e-
» Solvatacao do cétion formado:
AR + 6H,0—> Al(H20)6%"
» Formacéao do agente coagulante:
Al*® + 3H,O0 —  AI(OH)3 + 3H*
» Coagulacao por varredura (floculacédo).
Os complexos de hidroxidos de aluminio formados na etapa anterior adsorvem
as particulas coloidais, dando origem a particulas maiores. Essa etapa, também
chamada de floculag&o, consiste em uma maior estabilizacdo do sistema, aumento e

compactacgéao dos flocos formados, de forma que possam ser removidos por processo

flotacdo na eletrocoagulacao-eletroflotacdo. Assim a formacéo de flocos, pode ser
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considerada como resultado de dois fendmenos: a hidrélise do aluminio, que por sua
vez depende do pH e da concentracdo final de Al®*, e o transporte das espécies
hidrolisadas para ocorrer o contato com 0s coloides poluentes e em seguida a sua
floculacdo. De forma a se ter uma floculacdo de boa qualidade, € necessario um
perfeito conhecimento sobre o sistema coloidal formado, que depende do tipo de
efluente a ser tratado, para que os parametros que envolvem essa etapa possam ser
controlados e o processo ocorra de forma satisfatéria. Em geral os testes de jarros
servem para esse fim, fornecendo informacdes sobre as melhores condi¢cbes de
coagulacao e floculacéo, porém, esses testes ndo tém boa aplicabilidade ao processo
de eletrocoagulacéo-eletroflotacdo, devido ao maior nUmero de variaveis envolvidas
(ECKENFELDER, 2000; DI BERNARDO et al., 2002; METCALF & EDDY, 2003;
CRESPILHO & REZENDE, 2004; SINOTI & SOUZA, 2005; RICORDEL et al., 2014;
GARCIA-SEGURA et al., 2017).

» Flotacédo das Impurezas poluentes.
Devido ao potencial aplicado, em geral, microbolhas de hidrogénio sao
formadas no céatodo, sendo o principal gas responsavel pela flotacdo dos flocos
formados, conforme a reacéo a seguir.

2H,0 + 2e- —>  Hy(gas) + 20H-

No anodo, além da dissolugcédo do metal ocorre a geracdo de bolhas de oxigénio,

conforme a reacao a seguir:
2H,O ———» Oo(gés) + 4H* + 4de-

As microbolhas formadas auxiliam a flotacdo dos coloides formados na etapa
anterior, sendo os mesmos raspados de forma a evitar a quebra dos flocos e

dissolucéo dos flocos formados.

A Figura 14, ilustra os mecanismos tipico do processo de eletrocoagulacéo-

eletroflotacdo que ocorre no reator eletroquimico.
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Figura 14 - Esquema mostrando 0s mecanismos tipicos dos processos de eletrocoagulacéo-
eletroflotacéo.

Fonte: Adaptado de MOLLAH et al., 2004.

2.6.3.2 Vantagens e desvantagens do processo de eletrocoagulacéo-

eletroflotacao

Varios autores descrevem as vantagens da eletrocoagulacdo-eletroflotacéo de
para aplicacdo no tratamento de efluentes (CRESPILHO & REZENDE, 2004;
MOLLAH, 2004; SINOTI & SOUZA, 2005; RICORDEL et al., 2014; GARCIA-SEGURA

et al., 2017), sendo descritas a seqguir:

» Uso de equipamento compacto e de facil automacao e operacao;

» Baixo custo de instalacdo e manutencéo;

» Remocéao eficiente de substancias que geram gosto, cor, sabor e odor a agua.
Efluentes tratados por eletrocoagulacdo obtém &guas claras, sem cor nem
odor e com menor contetdo de solidos dissolvidos totais (SDT);

» A eletrocoagulacdo-eletroflotagdo tem uma baixa producédo de lodo,

comparada com o tratamento quimico convencional. Esses lodos sé&o
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facilmente separados por flotagdo com os Oxidos/hidroxidos metalicos
formados;

» Os flocos formados na eletrocoagulacéo-eletroflotagdo séo similares aos
formados por coagulacdo e floculacdo, exceto que os flocos de
eletrocoagulagéo-eletroflotagdo sdo mais largos, tendo menos contetudo de
agua, mais estaveis em meio 4cido, e, portanto, podem ser desaguados mais
rapidamente por filtracao ou dispostos no préprio aterro, no caso dos lixiviados,
sem custo adicional;

» Remocédo de menores particulas coloidais, pois o0 campo elétrico aplicado faz
com que elas se movimentem mais rapidamente, facilitando a coagulacéo;

» Evita uso de produtos quimicos, evitando problemas de poluicdo secundaria
causada por substancias quimicas contaminantes dos coagulantes
tradicionais;

» As bolhas de gas produzidas durante o processo, podem carrear o poluente
para a superficie, ficando o lodo mais concentrado na superficie, coletado e
removido;

» Com a variacao da densidade de corrente é possivel controlar a concentracao
e tamanho de bolhas de gas geradas e assim incrementar a araste maior ou
menor dos flocos formados com maior probabilidade do contato (bolhas,
poluente, coagulante);

» A técnica de eletrocoagulacdo pode ser convenientemente usada em zonas
rurais, onde a eletricidade nao € disponivel, podendo ser usado um painel
solar, para fornecer a energia requerida pelo processo;

» Os tempos de detencdo hidraulica sdo relativamente pequenos e em um
mesmo sistema ocorrem a coagulacdo, floculacdo e flotacdo com o
espessamento do lodo gerado;

» Ocorre a desinfeccdo de efluentes com contaminacao bioldgica.

Como desvantagens pode-se listar o descrito (CRESPILHO & REZENDE,
2004; MOLLAH, 2004; SINOTI & SOUZA, 2005; RICORDEL et al., 2014; GARCIA-
SEGURA et al., 2017), a seguir:

» Necessidade de troca regular dos anodos, porém tem baixo custo em relacdo
aos produtos quimicos;

» Alto consumo de energia elétrica;
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» Passivacdo da superficie dos eletrodos, o que pode causar a perda de
eficiéncia da unidade de eletrocoagulagéo;

> Alta condutividade da solucédo é requerida ou uso de eletrdlito (em geral NaCl
para aumento da condutividade), porém no caso dos lixiviados a concentragdo
de cloretos, em geral € maior que 1,0 g/L, o que facilita a aplicacdo do processo;

» Formacéao de lodos que, porém, por ja sairem do sistema espessados, podem
ser dispostos no aterro, no caso de lixiviados;

» Em razdo da passagem da corrente elétrica através do meio aquoso, pode
ocorrer em certas condicbes, a geracdo de novas substancias no meio
reacional, sendo 0os mais comentados os organoclorados, que séo degradados

com o aumento do tempo de reagéo.
2.7 Estrado da arte das tecnologias aplicadas ao tratamento de efluente de

Coqueria e Carboquimico

E levantada a bibliografia de diversas tecnologias de tratamento de efluentes
aplicadas ao efluente de Coqueria/Carboquimico, objetivando o aprimorar o
conhecimento sobre os estudos existentes e ainda definir processos para melhoria da

unidade de tratamento atual.

GANCZARCZYK (1978), através de varias aplicacdes técnicas, aponta que, um
tratamento por Lodos Ativados de fase Unica de efluentes de usina de coque néo se
mostrou eficaz o suficiente na remocao de cianeto, tiocianato e aménia (Ludberg &
Nicks, 1969; Kostenbader & Flecksteiner, 1969). Portanto, um segundo estagio de
tratamento dessas aguas residuais foi necessario. O estudo de laboratério foi
realizado em modelos de tratamento de lodo ativado em escala de bancada em uma
série de 5 e 10L, consistindo em compartimentos de aeracdo com bolhas de ar e
clarificadores integrados. A primeira semana de operacao foi caracterizada por
resultados de nitrificacédo perfeitos, com baixas concentracdes de amonia residual na
faixa inferior a 1 mgL* com concentracdes de amdnia afluente na faixa de 86-165mgL-
1, Aumentos subsequentes nas concentracées de amodnia afluente para 240mgL™ e
até 560mgL™, causaram alguns transtornos no desempenho da nitrificacéo.
Posteriormente, com a operacdo efetiva da torre de destilacdo de amobnia, as
concentracdes de amoénia residual ficaram na faixa pretendida de 2,1-10mgL™.

Andlises quimicas detalhadas foram realizadas, mostrando a remocgéo eficaz de
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amonia, DBOs, DQO e fendis. As etapas convencionais de equaliza¢do da qualidade
das aguas residuais provaram ndo serem eficazes o suficiente, e um controle mais
avancado da operacéo da torre de remog&o de amonia pode ser garantido apenas em
algumas circunstancias. Por final, foi concluido que os resultados do segundo estagio
de tratamento de lodo ativado de efluentes de coqueria dependem de um pré-
tratamento consistente de remogcdo de amoénia; e, 0 sistema estudado mostrou

consistentemente cerca de 90% de oxidacao de amdnia.

GHOSE (2002) afirmou em seu estudo que o tratamento fisico-quimico pode
ser considerado uma opc¢éao adequada para o tratamento de efluentes de coqueria.
ApOGs analises da amostra coletada, verificou-se uma contaminagdo de nitrogénio
amoniacal durante a extracdo do alcatrao de carvdo do gas do forno de coque. Foi
encontrada também contaminacdo com nitrato, compostos fendlicos, cianetos e
dureza. ApOs testes, os resultados da remocédo de amoénia em funcdo do tempo de
contato com a zedlita revelaram que com o aumento do tempo de contato, a remog¢éao
de amodnia aumenta. Apos passar pela segunda coluna, o efluente foi passado pela
coluna Ill de zedlita e a concentracdo de amdnia no afluente foi de 333,2mg/L e no
efluente foi de 46mg/L. O estudo de adsor¢cdo com carvao ativado foi realizado para
remover organicos refratarios solluveis, que séo dificeis de remover, por processos de
tratamento convencionais. ApGs o tratamento com carvao ativado, a DBOs do efluente
foi de 7mg/L (valor inicial de 80,60mg/L) e a DQO foi de 15mg/L (valor inicial de
692,11mg/L).

LI, Y. M. et al. (2003) afirmam que devido a presenca de compostos organicos
refratarios e biologicamente inibidores, como HAPs (hidrocarbonetos aromaticos
polinucleares) e compostos heterociclicos nitrogenados em aguas residuais de
coqueria, um sistema de lodo ativado convencional ndo é eficiente na remocéo da
demanda quimica de oxigénio (DQO), embora seja aceitavel na remocéao de fenol e
demanda bioquimica de oxigénio (DBOs). Neste estudo, o sistema de biofilme
anoxico-aer6bio e os sistemas de biofiime acidogénico-andxico-aerdbio foram
empregados para tratar aguas residuais de coqueria. Neste sistema, mais de 85% de
remocdes da DQO e 97% da DBOs podem ser obtidas, enquanto mais de 98% da NH3
e 89% de N organico na agua residual foram removidos. No sistema andxico-aerdbio
foi observado que nos trés diferentes TRHs (tempo de retencdo hidraulica) mais de
83% DQO, 97% DBO e 95% de remogOes de NHs puderam ser alcangadas. Uma
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comparacao entre o desempenho dos dois sistemas mostra que no mesmo nivel ou
em nivel semelhante de TRHs, os dois sistemas tiveram quase 0s mesmos niveis de
remocdes da DQO, DBOs e NH3, mas uma remocéao de N organico diferente. Portanto,
concluiu-se que o sistema acidogénico-anoxico-aerdbio apresentou melhor qualidade

de efluente do que o sistema andxico-aerdbio em termos de composi¢ao do efluente.

LAI, P. et al. (2007) mostraram em seu estudo que muitos processos fisico-
guimicos podem ser aplicados no tratamento avancado de efluentes de coqueificagéo.
Dentre os processos existentes, a coagulacao e o ferro de valéncia zero (FZV) sao
relativamente mais baratos e mais faceis de operar. A coagulacdo € um processo
importante tanto na separacdo solido-liquido quanto na remocdo de contencdes
soluveis da solucdo aquosa. O FZV pode transformar as estruturas e minimizar a
toxicidade de contaminantes perigosos. O objetivo do estudo foi investigar a
viabilidade dos processos de coagulacdo e FZV aplicados no tratamento avancado de
efluente de coqueificagdo com DQO como principal parametro alvo. No processo de
remocao da DQO pelo processo de coagulacéo, € claro que a DQO nem sempre foi
reduzida pelo aumento de Fe>(SOa)3 e na condi¢do de baixo pH (<3,0) resultou em
uma baixa eficiéncia de remocdo da DQO. Com o aumento do pH, a formacéo de
flocos aumentou nitidamente, mas a eficiéncia de remocéo da DQO ndo aumentou.
No processo de remocéo de DQO pelo FZV, tentou-se testar o efeito da dosagem de
ferro e carvao ativado e a eficiéncia de remocédo de DQO aumentou com 0 aumento
da dosagem de ferro em um padrdo de dois estagios. O estudo concluiu que o
aumento de acidez pode aumentar a eficiéncia de remoc¢édo de DQO evidentemente.
O FzV foi mais viavel para o tratamento avancado de efluentes de coqueificacdo do

gue para a coagulacao, levando em consideracéo o efeito do tratamento e o custo.

MARARNON, E. et al. (2008), estudaram o tratamento de efluente de coque em
uma planta piloto equipada com um tanque de estocagem de 400L, um tanque de
neutralizacdo/homogeneizacédo de 350L e uma batelada sequencial de 1500L de 6 m
de altura, em reator de batelada sequencial (SBR), controlado por um CLP
(controlador logico programavel). Apds a remocao e subsequente neutralizacdo com
H2.SO4, a biodegradacdo de poluentes em um SBR levou a eficiéncias de remocéao
superiores a 69%, 98% e 90% para DQO, fendis e SCN, respectivamente, mesmo
para o menor TRHs (58h). Com o0 aumento desse tempo, maiores remoc¢des foram

alcancadas, principalmente em DQO, em que posteriormente pode-se observar uma



58

remocédo de 85%. Também foi concluido que a remocéo de NH4*—N influenciada pelo

TRH empregado, obtendo-se eficiéncias de até 90% para TRHs de 66 h.

ZHAO, W. T.; HUANG, X.; LEE, D. (2009) usaram um sistema de biorreator de
membrana anaerdbia-andxico-oxica em escala de laboratorio (A1/A2/0-MBR) para
tratar 4guas residuais de coqueria toxicas e pesadas. O desempenho do tratamento,
a avaliacdo da toxicidade aguda e as caracteristicas dos compostos organicos
dissolvidos do sistema A1/A2/0O-MBR foram investigados. Verificou-se que o sistema
atual (A1/A2/0-MBR), quando o tempo de retencdo hidraulica total do sistema foi de
40h, as concentragBes medias de DQO e fenol foram 264 + 36mg/L e 0,2 + 0,1mg/L,
com remocdes de 89,8 + 1,2% e >99,9%, respectivamente. Pode-se concluir também
gue os acidos hidrofobicos foram a fracdo mais abundante de matéria organica
dissolvida no afluente de coqueria e no efluente do sistema A1l/A2/0-MBR,
constituindo 70,3%, 67,2% do DQO total.

ZHANG, T. et al. (2009), examinaram a tecnologia de reciclagem de
precipitacdo quimica (TRPQ) para a remocéao de nitrogénio amoniacal de efluentes de
coque. O pirolisado resultante da pirogenacédo de fosfato de amoénio magnésio (FAM)
em solucao de hidroxido de sodio (NaOH) foi reciclado para a remocéo de nitrogénio
amoniacal das aguas residuais de coque. O objetivo do estudo foi investigar as
condicbes para a pirogenacdo do FAM e caracterizar o pirolisado quanto a sua
viabilidade na reciclagem. Além disso, o pirolisado de FAM foi caracterizado por
microscopio eletrénico de varredura (MEV), microscopio eletrénico de transmissao
(MET), espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (EITF) e
difracdo de raios-X (DRX). A analise de caracterizacdo da superficie indicou que o
principal componente do pirolisado era o fosfato de sédio e magnésio amorfo
(MgNaPOa). O pirolisado pode ser reciclado como uma fonte de magnésio e fosfato a
um pH 6timo de 9,5. Quando os tempos de reciclagem foram aumentados, a eficiéncia
de remocdo de nitrogénio de aménio ndo diminuiu se o pirolisado adicionado foi
suplementado com MgCl2.6H-O mais Na>HPO4.12H-0 durante o tratamento. Uma alta
taxa de remocdo de nitrogénio amoniacal (85-90%) foi obtida usando FAM pré-

formado como material de semeadura.

ZHU, X.; NI, J.; LAI, P. (2009) classificaram a oxidagao eletroquimica como uma
tecnologia promissora para o tratamento de efluentes biorefratarios. Investigaram

inicialmente a oxidagdo eletroquimica usando anodo de diamante dopado com boro
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(DDB) para tratamento avancado de efluente de coqueificagdo. Sob as condi¢bes
experimentais (densidade de corrente 20-60mAcm=?, pH 3-11 e temperatura 20—
60°C) usando anodo DDB, a mineralizagcdo completa de poluentes orgéanicos foi quase
alcancada e o excesso de amonia-nitrogénio (NHz — N) foi posteriormente removido
completamente quando o pH foi ajustado para um valor alcalino. Além disso, as taxas
de remocédo de COT (carbono orgéanico total) e NHs-N na célula de &nodo DDB foram
muito maiores do que em outros sistemas de anodo comuns, como células de a&nodo
SnO2 e PbO,. Uma investigacdo posterior revelou que, na célula anédica DDB, os
poluentes organicos foram degradados principalmente pela reacdo com radicais
hidroxila livre e oxidantes eletro gerados (S:0s?, H20> e outros oxidantes)
desempenharam um papel menos importante, enquanto a oxidacdo eletroquimica
direta e a oxidacdo eletroquimica indireta mediada por cloro ativo pode ser

insignificante.

MAO, W.; MA, H.; WANG, B. (2010) apresentam um estudo simples do
processo de destilacdo a vacuo com promotores (DVP) em escala de laboratério,
destilacdo a baixa pressao, em efluentes de coqueria, que tem a vantagem de que a
reacao quimica e a separacao de poluentes poderem ocorrer simultaneamente em um
Unico sistema. Os principais parametros que avaliam a eficiéncia do DVP séo a
condutividade, o DQO e os compostos de nitrogénio amoniacal (NH3-N). Um
experimento em branco, o processo de destilacdo a vacuo (DV) também foi
investigado para comparacao. Os efeitos de alguns fatores operacionais, como o grau
de vacuo do sistema, a temperatura do efluente e o gradiente de temperatura (T) na
eficiéncia do tratamento, foram investigados em detalhes. E resultados satisfatérios
foram obtidos no sistema DVP com soda caustica e hidroxido de célcio. Verificou-se
gue uma alta remocédo da DQO de 99,7% pode ser obtida em 180min para o sistema
promovido por soda caustica (a condicdo detalhada: NaOH 2,0g, grau de vacuo -
85kPa, T 11°C). Enquanto isso, quase 100% de remocao de NH3-N pbde ser obtida
simultaneamente neste processo de DVP. Foi concluido que o processo DVP é viavel
para o tratamento de efluentes de coque com alto DQO, NH3z-N e salinidade, e faz o
melhor aproveitamento do calor residual do vapor, evitando assim grande consumo

de energia durante o processo de tratamento tradicional.

WEI, X. et al. (2012) investigou as aguas residuais de coque em diferentes

estagios de tratamento (anaerobio, anaerobio/aerdbio,
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anaerdébio/aerdbio/fotodegradacao, tratamento de oxidagéo
anaerobio/aerébio/ozénio) e os efeitos desses no desenvolvimento de embribes de
milho e atividade da amilase e protease em sementes de milho. Além disso, a
interacdo de matéria organica refrataria nas aguas residuais em diferentes estagios
de tratamento com amilase e protease também foi determinada “in vitro”. Os
resultados mostram que 0s compostos organicos biodegradaveis e refratarios nas
aguas residuais podem afetar o desenvolvimento do embrido de milho (a taxa de
inibicdo da germinacdo é de 19,3% para 0s compostos organicos biodegradaveis).
Como na fase de tratamento anterior, o efeito de inibicdo das aguas residuais de
coqueificacdo no desenvolvimento do embrido de milho (para as taxas de inibicdo da
germinacdo mudam de 49,3% para 24,6%) e na atividade enzimatica (as taxas de
inibicio mudam de 63,9% para 22,4% para amilase) diminui gradativamente, mas o
tratamento de fotodegradacdo a efluente anaerdbio/aerébio pode aumentar sua
toxicidade. As mudancas na capacidade dos compostos organicos refratarios de se
ligarem as proteinas enzimaticas, combinadas com a analise dos componentes
organicos por CG/EM (Cromatografia gasosa—espectrometria de massa), mostram
gue no processo de tratamento de efluentes de coque nao foram produzidos novos
produtos quimicos toxicos. Ao final, conclui-se que a presenca de compostos
organicos nas aguas residuarias de coqueificacao é a principal razao para as aguas
residuais exercerem efeitos toxicos no desenvolvimento do embri&do de milho. No
sistema de tratamento, a fase aerObia € o principal processo de remocdo de
compostos organicos (taxa de remocdo de DQO de 79,4%) e toxicidade (taxa de

inibicdo da germinacao reduz 19,3%) do efluente.

YUAN, X.; SUN, H.; GUO, D. (2012) usaram a técnica de acoplamento de
substituicdo de extracdo-biodegradacédo, para que a remoc¢ao da demanda quimica de
oxigénio (DQO) das aguas residuais de coque fosse realizada com sucesso, € 0 tipo
de extrator apropriado, razdo extrator/diluidor, tempo de extracédo e relacdo de fase
extrator/agua residual também foram determinados. Os resultados mostraram que
guando n-octanol e ciclohexano, em uma proporcao de 1:1, foram selecionados como
extratores mistos, compostos heterociclicos contendo nitrogénio (CHCN), tais como
piridinas e quinolinas, foram efetivamente extraidos e substituidos pelo extrator de
aguas residuais de coque. Como resultado, a natureza biodegradavel das aguas

residuais de coque pode ser melhorada significativamente. ApGs o pré-tratamento de
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aguas residuais de coqueificacdo com o método de substituicdo de extragdo por 5min
usando uma propor¢ao de 1:1 de extrator para aguas residuais e seguindo com o
tratamento de biodegradacdo, a demanda bioquimica de oxigénio por cinco dias
(DBOs)/(DQO) valores de eficiéncia de remocdo da DQO das &guas residuais de

coqueificacao do efluente melhorou de 68,81% para 88,63%, respectivamente.

No estudo de DU, X. et al. (2013), dois tipos de efluente de coqueificagcéo foram
tratados por oxidacdo com vapor supercritico (OASC) em um reator de fluxo continuo
usando peréxido de hidrogénio (H202) como oxidante. Essas &aguas residuais
continham altas concentracdes de nitrogénio amoniacal (NHz-N), fenol, demanda
guimica de oxigénio (DQO) e sais inorganicos. Experimentos foram conduzidos para
investigar os efeitos da temperatura, pressdo, excesso de oxigénio e tempo de
residéncia na destruicdo de poluentes (inclui NHz — N, fenol e DQO). Os resultados
mostraram que tanto o fenol quanto a DQO podem ser facilmente destruidos no
processo OASC. O NHs-N era inerte e sua conversdo aumentava visivelmente com o
aumento da temperatura e do excesso de oxigénio. Na condi¢cao de 650°C e 300% de
oxigénio em excesso, as conversdes de todos os poluentes foram acima de 99,94% e
o efluente atendeu ao padrao de descarga de primeiro grau da China. Os resultados
também indicaram que a eficiéncia da separacédo dos sais aumentou com 0 aumento

da temperatura.

ZHANG, S.; ZHENG, J.; CHEN, Z. (2014) realizaram experimentos em escala
laboratorial onde foram conduzidos para investigar o efeito da ozonizacéo, bem como
da ozonizacdo combinada e filtro aerdbio biolégico (FAB) no tratamento de efluente
de coque bio-tratado (TECBT). O estudo mostrou que 0s parametros 6timos para
oxidar TECBT pelo 0z6nio foram a dose de 0z6nio de 0,3mgOs(aplicada)/mg DQO
(cerca de 60mg/L), 50 minutos de contato e 7,5pH, obtendo maior biodegradabilidade
de cerca de 0,43 relagdo DBOs/DQO do que o original cerca de 0,09 para alimentacao.
Os resultados da ozoniza¢do combinada e FAB revelaram que em comparacao com
0 processo de FAB sozinho, o processo combinado é mais eficaz em diminuir DQO,
DBOs, NH**-N, cor e UV2s4 de TECBT simultaneamente, cujas taxas de remocéo
atingiram cerca de 49,7%, 58,8%, 75,8%, 91,1% e 82,3%, respectivamente. Portanto,

0 processo combinado € uma tecnologia promissora para o polimento de TECBT.

OULEGO, P. et al. (2014) mostraram que aguas residuais de coque, em

particular aquelas com altas concentragdes de tiocianato, representam um problema
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ambiental importante devido a sua biodegradabilidade muito baixa. Em sua pesquisa,
o tratamento por oxidacdo Umida de aguas residuérias de coque real contendo
concentragdes de tiocianato acima de 17mM foi estudado em um reator de semi
batelada de 1L a temperaturas entre 453 e 493K, com pressdes de oxigénio total na
faixa de 2.0-8.0MPa. Foi observado um efeito positivo da matriz de efluente de coque
real, resultando em degradacao mais rapida do tiocianato do que a obtida com efluente
sintético. Além disso, o efeito da concentracdo de oxigénio e da temperatura na
oxidacao umida de tiocianato foi mais perceptivel em efluentes reais do que em aguas
residuais sintéticas contendo apenas tiocianato. Também foi observado que o grau de
mineralizacdo dos compostos organicos da matriz foi maior quando a concentracao
inicial de tiocianato aumentou. Levando em consideracdo os dados experimentais,
modelos cinéticos foram obtidos, e um mecanismo implicando em radicais livres foi
proposto para a oxidacdo do tiocianato na matriz considerada. Em todos os casos,
sulfato, carbonato e amonio foram identificados como os principais produtos de reagao

da oxidacao umida do tiocianato.

KUMAR, R.; PAL, P. (2015), em sua publicacdo, discutem sobre o
desenvolvimento de estratégias de gestdo sustentavel no tratamento e efluente de
coque. Eles desenvolvem seus pensamentos dizendo que nenhuma abordagem de
tratamento definitiva que considere o tratamento em planta integrada para reciclagem
de agua foi relatada na literatura e, em seguida, descreve detalhadamente a respeito
dos diversos tipos de tratamento de efluente existentes hoje. Ao final, sdo explicitadas
algumas conclusées como: Embora o tratamento biologico pareca ser o método de
menor custo para o tratamento de enormes volumes de aguas residuais de coque, 0
tratamento biolégico puro pode exigir muito tempo para o tratamento eficaz dos
contaminantes e, apesar de envolver um longo tempo de tratamento, o tratamento
biolégico pode ndo ter sucesso na remocao dos principais contaminantes até o limite
permitido; Uma combinacdao criteriosa de processo de tratamento quimico, bioldgico e
por membrana em um modulo de fluxo cruzado pode ajudar a atingir a meta de
transformar dguas residuais de coque perigosas em agua reutilizavel. O tratamento
biol6gico seguido por tratamento quimico para a remo¢ao de compostos toxicos de

cianeto tem o potencial de levar a um maior sucesso da planta de tratamento geral.

OZYONAR, F.; KARAGOZOGLU, B. (2015) investigaram o tratamento de

efluente de coque real pré-tratado por processo de eletrocoagulacdo (EC) e processo
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de peroxidacgéo eletroquimica (PEQ) usando corrente de pulso direta. O processo de
purificacdo de aménia foi usado como um processo fisico-quimico para o pré-
tratamento de 4guas residuais. No presente estudo, o processo PEQ foi utilizado para
remover a demanda quimica de oxigénio (DQO), carbono orgéanico total (COT), fenal,
cianeto (CN) e tiocianato (SCN) de efluentes de coque. A eficiéncia do processo e as
caracteristicas de sedimentacdo do lodo residual foram investigadas através da
alteracao de alguns parametros operacionais como pH inicial, concentracéao inicial de
H20- e densidade de corrente. A corrente de pulso direta (CPD) foi usada para evitar
a passividade ou polarizacéo dos eletrodos e para aumentar a eficiéncia de remocao.
Sob as condi¢des de operacgao ideais no processo EC e PEQ (pH 3, densidade de
corrente 200A/m?, H20> inicial de 10g/L (para PEQ), tempo de operacdo minima de
20minutos), As eficiéncias de remocgéo da DQO, COT, fenol, CN- e SCN".Observou-
se que eram 26%, 20%, 9%, 9,2% e 8,2% (para EC) e 92,0%, 90,0%, 97,6%, 90,0%
e 93,6% (para PEQ), respectivamente.

LIU, J. et al. (2016), a fim de melhorarem a eficiéncia de remocédo de
contaminantes de aguas residuais de coque (ARC), propuseram um novo sistema de
tratamento, levando em consideracdo as composicOes e caracteristicas toxicas das
ARC, foi deliberadamente desenvolvido e aplicado em uma planta de tratamento de
aguas residuais de coque em escala real. Este sistema integrou um pré-tratamento
fisico/quimico, um tratamento biolégico e um tratamento fisico/quimico avancado
(PA/AO1/HO/AO). O pré-tratamento, incluindo a remogdo de Oleos e flotacao,
contribuiu para uma reducéo significativa do oleo (eficiéncia de remocéao > 85%). O
biotratamento foi um processo de pré-aeracao/aerobioi/hidrélise/aerébioz de leito
fluidizado, que removeu 84,1% de cianeto livre, 93,5% de tiocianato e 86,2% de fendis
totais, indicando uma desintoxicacdo bioldgica eficiente. A remocédo de Oleos e
desintoxicacdo bem-sucedidos foram conducentes as altas eficiéncias de remocéao da
DQO (98,6%) e NHs-N (95,4%). A eficiéncia de remocao do nitrogénio total atingiu
90%. As concentracoes totais desses tracos de contaminantes toxicos foram mantidas
abaixo de 50ugL™ no efluente final. Concluiu-se que o desempenho satisfatério na
remocao de contaminantes e o baixo custo implicaram que este sistema integrado é

uma opcao viavel e confiavel para o tratamento de ARC.

SHARMA, N. & PHILIP, L. (2016) integraram em sequéncia tratamentos

anaeroébio-aerobio andxico. Entre varios métodos de pré-tratamento, a coagulacéo de
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ARC (agua residuéria de coque) bruto foi considerada eficaz. Eficiéncia de remogéo
da DQO de 78,5% foi alcancada pelo sistema de biorreator integrado apds coagulagéo
de ARC com 1000mg/L de sulfato de aluminio. A concentracdo de DQO, NH4-N e CT
(cianeto total) do efluente dos biorreatores integrados foi de 420, 152 e 20mg/L,
respectivamente. Foi observado que 420mg/L da DQO presente no efluente apés o
biotratamento integrado foi degradado em menos de 4h para a concentracdo minima
de DQO de 94mg/L usando fotocatalise UV-TiO.. Na auséncia de fotocatalisador
(TiO2), nao houve redugéao da DQO do efluente biotratado. Da mesma forma, houve
uma reducdao insignificante na DQO do ARC bruto usando fotocatalise sem tratamento
biolégico. Reducéo consideravel da DQO (78,5%) foi observada apenas no efluente
submetido ao sistema biologico integrado. Ao final do experimento, a eficiéncia geral
de remocao da DQO do sistema de tratamento combinado foi de 96,2%, o que resultou

em uma concentracdo da DQO do efluente menor que 94mg/L.

NA, C. et al. (2017) afirmam em seus estudos que poucos estudos avaliaram
as eficiéncias de desintoxicacdo dos processos de tratamento que Sao
extensivamente realizados em estacdes de tratamento de aguas residuais de coque
(ETEs) operacionais. Aqui, foi investigado as eficiéncias de desintoxicacdo de um
anoxico -anoxico combinando (A20) - ozonacao e processo de oxidagcao A>O Fenton
em duas ETEs de coque usando um teste de imobilizacdo aguda para Daphnia
magna, teste de toxicidade aguda para peixe-zebra adulto e teste de toxicidade
embrionaria para peixe-zebra. As aguas residuais de coqueificacdo apresentaram alta
toxicidade aguda para Daphnia magna e peixes, toxicidade para embrides de peixe-
zebra e genotoxicidade. A unidade de processamento de A>O removeu com eficacia
a toxicidade aguda e embrionaria, mas ndo a genotoxicidade. As unidades de
ozonizacdo e oxidacdo Fenton utilizadas como pés-tratamento nessas duas plantas
nao apenas trataram o efluente de coque de acordo com o padrao de descarga, mas
também reduziram a genotoxicidade. No entanto, os efluentes finais ainda
apresentaram genotoxicidade potencial apds alta diluicdo. Os resultados sugerem que
o descarte de efluente de coqueificacdo tratada provavelmente apresenta riscos
potenciais a saude humana e ao meio ambiente, mesmo que atenda aos padrdes

regulatérios.

Segundo RYU, B. et al. (2018), a biorremediacéo utilizando microalgas

fotossintetizantes seguida de eletro flotagcdo-oxidagdo tem se mostrado como uma
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alternativa promissora no tratamento de efluentes de coqueria. Isso porque a
utilizacdo de microalgas reduz o problema da mortalidade de células bacterianas
causada pela toxicidades de alguns componentes desse efluente, & medida que as
microalgas se mostram mais resistentes (ZHANG, M. et al., 1997; PEREZ-GARCIA et
al., 2011; RYU, B. et al., 2015); e porque a eletro flotacdo-oxidacdo subsequente é
responsavel pela eletrocoagulacdo das células microbianas e pela degradacédo de
poluentes residuais apés o tratamento do efluente mediado por microalgas,
resolvendo os dois problemas principais da biorremediacdo citada: a dificuldade de
remocao dos microrganismos e a prevaléncia de poluentes residuais (KIM, J. et al.,
2012; KIM, J. et al., 2012; ZHU, X.; NI, J.; LAI, P. 2009). RYU, B. et al. (2018) mostram
gue tal tratamento, utilizando um sistema com a microalga S. Quadricauda e eletrodos
de diamante dopados com boro e aluminio permite a remoc¢éao completa da demanda
guimica de oxigénio dissolvido, SCN™ e fenol, e reduzindo a carga de nitrogénio em
99%. Além disso, 0 estudo aponta que varias condi¢des operacionais podem ser
otimizadas, como eletro condutividade do efluente e o desenvolvimento de materiais
de eletrodo mais estaveis e econdémicos, implicando em menor capital e custo de

manutencao, aumentando a viabilidade do tratamento.

ZHOU, H. et al. (2018), propds um sistema de economia de energia incluindo
biotratamento aerébio combinado com uma adsorcao de dois estagios (AB-2A), no
gual foi aplicado ao tratamento de efluentes de coque. A adsorcdo antes do
biotratamento extrai parcialmente energia e constituintes organicos das aguas
residuais, tornando o biotratamento subsequente mais eficaz. A adsor¢cdo apos o
biotratamento leva o efluente as necessidades de descarte. Em comparacdo com o
tratamento bioldgico combinado com posterior ozonizacdo (Modo MO0), o sistema
proposto racionaliza os fluxos de material no tratamento de aguas residuais por meio
da utilizacdo otimizada do carvao ativado visando maior eficiéncia de adsorcéo e
extracdo de energia. O sistema combinado AB-2A teve como objetivo reduzir a
demanda quimica de oxigénio (DQO) para o padrdo de descarte nacional em
maximizacdo do beneficio de energia liquido e da relagdo custo beneficio. Dois
adsorventes combustiveis, um carvao ativado comercial (CAC) e um carvao ativado
derivado de lodo (CDL), foram usados para a adsorgéo de poluentes. Os resultados
mostraram que a DQO média do efluente do sistema combinado AB-2A atingiu

78,8mg/L quando submetido & adsorcdo de carvao ativado apds a biodegradacéo,
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com 7,0g/L de CAC adicionado sequencialmente ao tratado biologicamente e, em
seguida, ao efluente de coqueificacdo bruto. A eficiéncia de remoc¢éo da DQO do modo
M2 (CAC) excedeu 96% sendo igual ao resultado de referéncia do modo MO.
Resumindo, o sistema AB-2A usando CDL parece ter alta eficiéncia de remocéo da

DQO e economia de energia no futuro tratamento sustentavel de aguas residuais.

REN, G. et al. (2019) estudaram um novo escoamento multiestagios atraves de
peroxi-coagulacdo (PC), desenvolvido pela primeira vez com catodo de feltro de
grafite modificado por grafeno, apresentando um excelente desempenho na remocéao
de 71,5% da DQO, 72,3% do fenol e 59,4% da NH3:N e aumento significativo da
biodegradabilidade com baixo consumo de energia de 1,2kwh/m3. Em comparacgéo
com o fluxo de PC convencional, este processo foi mais econdmico devido a producao
mais intensiva de °OH (radical hidroxila) e maior utilizacdo das espécies ativas
geradas. Por meio de espectrofotometria UV e andlise de CG-MS (cromatografia
gasosa acoplada a espectrometria de massas), a melhoria da biodegradabilidade foi
atribuida a reducdo do conteddo de compostos de baixo e alto peso molecular nas
aguas residuais de coque. Comparado ao processo de eletro-Fenton,
eletrocoagulacao e ozonizacéo, o processo de PC proposto foi altamente econdémico,
fornecendo uma alternativa promissora e nova para o pré-tratamento de efluente de

coqueificacao.

ZHOU, H. et al. (2019) propuseram um novo método de avaliacdo baseado em
pontuacdo de especialistas e normalizacdo de dados para otimizar as condi¢des
operacionais de pirdlise de lodo e avaliar os beneficios abrangentes do processo de
adsorcao no tratamento de efluentes de coqueificacdo. A temperatura de pirolise, o
tempo de espera e a taxa de aquecimento foram considerados os parametros
experimentais na pirdlise do lodo. Eles foram otimizados pelo método proposto,
considerando o custo da matéria-prima, o consumo liquido de energia, a emisséo de
carbono e a capacidade de adsorcéo do bio-carvao derivado de lodo (BL). Dois modos
operacionais (ciclico centralizado e tradicional distribuido) foram comparados para
identificar uma solucao melhor para o tratamento de efluentes de coque. Os resultados
mostraram que as condicdes operacionais otimizadas de pir6lise do lodo de
coqueificacao foram aquela temperatura de 550°C, tempo de retengéo de 60 minutos
e taxa de aquecimento de 20°C/min, utilizando o método proposto. O modo

centralizado ciclico foi demonstrado como o melhor modo de tratamento de aguas
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residuais pelo método proposto, devido a maior pontuacdo abrangente. E uma
tecnologia promissora para o tratamento sustentavel de 4guas residuais em termos

de reciclagem de lodo, economia de energia e reducdo de emisséo de carbono.

XU, W. et al. (2020), estudaram a degradacéo anaerébica aprimorada com ferro
de valéncia zero (FZV) no tratamento de efluentes de coqueria tem se mostrado
promissora frente ao tratamento convencional de biorremediag&o aerdbica. Embora a
técnica tradicional seja considerada adequada no tratamento de efluentes, devido ao
menor consumo energético, menor area ocupada € maior carga organica
(SEGHEZZO et al., 1998), sua utilizacdo em tratamentos de efluentes de coqueria é
dificultada devido a alta biotoxicidade, baixa degradabilidade de poluentes orgéanicos
(XU, W. et al., 2020). Nesse sentido, estudos tem mostrado que uma série de
compostos podem ser adicionados ao tratamento de forma a aprimorar o metabolismo
dos micro-organismos utilizados e melhorar o desempenho da degradacéao anaerobica
(GARCIA, H. et al., 2008; WANG, W. et al., 2010, LI, P. et al., 2015); dentre os quais
se destaca o Ferro de valéncia zero (FVZ) como aditivo de aprimoramento,
principalmente devido a seus meéritos de baixa toxicidade, baixo custo e grande
disponibilidade (XU, Y. et al., 2017; HAO, X. etal., 2017). Tendo em vista a otimizacao
apresentada pela adicao de ferro de valéncia zero em outros tratamentos, XU, W. et
al. (2020) aponta que o aprimoramento da degradacdo anaerdbica com FVZ é uma
boa estratégia no tratamento de efluente de coqueria, j& que promove maior remocao
da demanda quimica de oxigénio, de fendis e de compostos organicos nitrogenados,
aléem de enriquecer a estrutura da microflora dos micro-organismos funcionais

envolvidos na degradacédo de aromaticos.

ZHOU, X. et al. (2020), estudaram um processo eletroquimico avancado, ou
seja, coagulacéo eletro peroxi (CEP), foi desenvolvido como um pré-tratamento para
degradar matéria organica aromatica dissolvida (MOAD) de forma eficiente e melhorar
a biodegradabilidade das aguas residuais de coqueificacdo bruta. A cromatografia
gasosa acoplada a espectrometria de massas (CG-MS) também confirmou que a
maioria dos MOADs (fendlicos, heterociclicos, hidrocarbonetos aromaticos
policiclicos, benzenos, nitrilos organicos e anilinas) podem ser efetivamente
decompostos por pré-tratamento CEP. Ultravioleta visivel (UV-Vis), espectroscopia de
infravermelho com transformada de Fourier (EITF) e matriz de excitagdo-emissao

(MEE) consistentemente encontraram variacdes de espectro notaveis de MOAD nos
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primeiros 15 min, enquanto as mudancas de espectro tornaram-se suaves até 2h. A
evolucao do espectro de MOAD sugere que os fortes ataques aos anéis de benzeno
e ligacOes insaturadas de MOAD ocorrem inicialmente e, em seguida, intermediarios
de moléculas baixas sao posteriormente degradados. Portanto, a CEP deve ser uma
opcdo viavel para o pré-tratamento de efluentes de coqueificagdo com base na

combinacgao de eletro oxidacao e eletro-precipitacao.

LI, Z.; JIANG, L. & TANG, C. (2020) investigaram a eficiéncia de duas
membranas comerciais na remoc¢ao por meio de osmose direta (OD) dos compostos
organicos de baixo peso molecular tipicos de aguas residuais de coque. Os organicos
na dgua de coque simulada foram indol e piridina. No modo de OD, a rejeicdo aos
organicos pela membrana de POTEN foi em torno de 50%, enquanto para a
membrana HTI foi obviamente maior, variando de 65% a 74%. A resposta das duas
membranas em termos de Fluxo de agua e Fluxo Reverso de Sal (FRS) para a
alteracao das taxas de fluxo de alimentacé&o/solucéo de extragdo no modo OD mostrou
tendéncia semelhante, mas em graus diferentes. Geralmente, o fluxo em OD usando
membranas HTI foi menor. Para a membrana HTI, OD operado com modo de osmose
retardada por pressao também foi realizado e a rejeicdo geral dos organicos foi
ligeiramente menor do que no modo DO. No teste de DO de longo prazo em 15 dias,
as membranas de POTEN e HTI apresentaram reducédo de fluxo e aumento de

rejeicdo. Mas a variacdo com a membrana de POTEN era Obvia.

WEI, C. et al. (2020) desenvolveu uma abordagem holistica por meio do
processo de hierarquia analitica (PHA) que utiliza a representacdo numérica para
classificar as preferéncias de cada alternativa participante para avaliacdo das
tecnologias biolégicas avancadas no tratamento de efluente de coque. Com base nos
resultados da pesquisa, seis tipos de combinacfes de reatores foram selecionados
como alternativas, que foram posteriormente classificados como dois grupos de
acordo com a carga DQO. A metodologia PHA consiste em procedimentos de
ponderacéo e classificacdo considerando fatores técnicos, econémicos, ambientais e
administrativos definidos como camadas de critérios. Processos biolégicos
inclusivamente benéficos e sustentaveis foram avaliados e classificados ao longo da
implementacéo do PHA. Os resultados colocaram os indicadores técnicos na primeira
posicdo entre as camadas de critérios na ordem decrescente de ponderacgéo:

“indicadores técnicos > indicadores econdmicos > indicadores ambientais >
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indicadores administrativos”, enquanto o peso dos indicadores em camadas de
subcritérios ficou na faixa de 0,005 a 0,151. O calculo de prioridade inclusiva
integrando todos os indices de peso das camadas de critérios e subcritérios resultou
na combinacdo anaerdbio-anoxico-aerdbio (A/A/O) subindo na hierarquia do grupo de
baixa carga, enquanto o aerdbio-hidrolitico-aerébio (O/H/O) foi priorizado no grupo de
alta carga. A preciséo e objetividade da aplicacdo PHA também foram apoiadas por
analises de sensibilidade e variabilidade que examinam uma faixa para os valores dos

pesos e correspondendo a cenarios alternativos.

A Tabela 10 apresenta um resumo sobre todos os resultados alcancados nos
estudos abordados anteriormente, resultados esses que foram 0sS mais expressivos
nos ultimos 30 anos de estudos de tratabilidade do efluente de coqueria e

carboquimico:



Tabela 10 - Tratamento de aguas residuais de coque por diferentes procedimentos
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(Continua)
Afluente Bruto (mg/L) Remocéao do poluente (%)
o . : Tipo de ) ) + ) ; +

N°  Tipo de tecnologia efluente DQO CN SCN Fenol NH4 DQO CN SCN- Fenol NH4 Ref.

. Efluente Vazquez et

1 PLA de etapa Unica CC 2041 - 277 230 1422 75 - 90 98 71 al. (2006)
PLA de duas, trés Efluente i i Vazquez et

2 etapas cC 1451 269 213 209 90.7 98.6 98.9 99.9 al. (2006)
Irradiac&o

A Cheung;

3 ultrassgnlca T Efluente 807 - - - - 95.7 - - - - Bhatnagar &
oxidacao catalitica + CC Jasen (1991)
PLA

Efluente Yang et al.

4 SBR cC 1900 - 315 240 300 85 - 98 99 96 (2007)

Efluente Chakraborty
5 PLA de trés etapas 2500 27 400 1000 712 90 96 100 100 50 & Veeramani
CC
(2005)
Efluente Yang et al.

6 PLA de duas etapas cC 2050 15 490 217 240 85 100 100 100 97 (2009)
PLA de trés etapas  Efluente Kim et al.

7 A/OL/O2 cC 1335 26 312 160 481 63 99 97 99 98 (2008)

Efluente Zhao et al.

8 Al/A2/0-MBR cC 2372 - - 566 266 90 - - 99.9 995 (2010)
Nano .

. ~ Efluente Minhalma &

9 filtracdo/Decapagem ce - 176 - 151 8700 - 88 - 90 99 Pinho (2002)
a vapor

10 Ozonizacio Efluente 1950 32 618 320 1118 - 97 99 - - Mollah et al.

¢ cC (2001)
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(Continuacéo)

Afluente Bruto (mg/L)

Remocéao do poluente (%)

N°  Tipo de tecnologia Tfilpo dte DQO CN  SCN  Fenol NHst| DQO CN-  SCN Fenol NH.' Ref.
efluente
Minérios de Mg e Efluente Li & Zhao
11 Mn de duas etapas ce 3890 - - 475 2213 70 - - 99 94 (2001)
Efluente Lai et al.
12 Al1-A2-O ce 860 - - - 232 85 - - - 98 (2009)
. ~ Efluente Lubello et al.
13 Bioaugmentacao cC 300 14 - - - 73 - - - (2007)
Fermentacao .
N Efluente Lai et al.
14 Irgteetanogenlca em cC 9100 - - 30 800 72 - - - (2008)
Efluente Wilson et al.
15 PLA de duas fases 22000 18,8 175 12,375 5,597 78 15 73 99
CC (1998)
Sistema de biofilme Efluente Kim et al
16 doe leito fixo A1-Al- cC 1496 - - - 251 92.4 - - - 98.8 (2009)
Reator de biofilme Efluente Jianlong et al
17 de leito movel 2026 - 120 414 220 81 - 94 89 93 g '
CC (2002)
MBBR
Destilagdo a vacuo  Efluente Veriansyah et
18 em lote cC 17110 7.8 - 1230 408 99.7 - - 100 100 al. (2005)
Biofilme anaerdébico  Efluente Shao et al.
19 e dois aerébico cC 1802 - - 496 263 91.0 - - 100 96.8 (2004)
Adsorcao por coque Efluente Marr & Koucar
20 ativado ce 1600 0.1 - 1650 - 91.6 - - - (1993)
Sistema de biofilme  Efluente Wang et al.
21 ALA2-O cC 860 - - - 232 85 - - - 98 (2011)
Efluente Kuschk et al.
22 CPRT cC 200 - - - 520 - - - - 89 (2010)
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(Continuacéo)

Afluente Bruto (mg/L)

Remocéao do poluente (%)

N°  Tipo de tecnologia Tfilpo dte DQO CN SCN- Fenol NHs*| DQO CN- SCN- Fenol NHs* Ref.
efluente
p3 Descargadecorona Efiuente 8 - 528 - : 91.5 - 668 -  Hoor (1992)
pulsada CC
Reatores de biofilme Efluente Li et al.
24 integrados por ZVI cC 1847 ) ) ) 260 9.1 ) ) ) 99.2 (2011)
Tecnologia de Efluente Melcer & Nutt
25 membrana (NF) cC 2468 108 - 139 2620 94.2 94 - 85 75 (1985)
Lodo ativado de Efluente Ganczarczyk
26 segundo estagio cC 200 ) ) ) 123 ) ) ) ) 90 (1978)
p7 Flsico-guimico Efluente o5 . . . 576 | 95 : - - 92 Ghose (2002)
completo CC
Sistema de biofilme  Efluente Li, Y. M. et al.
28 A1-A2-0 cC 750 ) ) ) 266 85 ) ) ) (2003)
Sistema de biofilme  Efluente Li, Y. M. et al.
29 A_O cC 750 - - - 266 83 - - - 85 (2003)
~ Efluente Lai, P. et al.
30 Coagulacao cC 260 - - - - 31.8 - - - - (2007)
Efluente Lai, P. et al.
31 Ferro zero valente cC 260 - - - - 43.6 - - - - (2007)
Reator de lote Efluente Marafoén, E.
32 sequencial (SBR) cC 241 - 11.1 4.5 78 81.2 - 946 98 89.9 et al. (2008)
Zhao, W. T;
33 AL/A2/0-MBR Eﬂgecnte 2372 - . 566 266 88 . . - 99.7  Huang, X.;
Lee, D. (2009)
Oxidacao de agua Efluente i i i i Zhang, T. et
34 supercritica cC 24354 1490 1879 >99 >99 >99 al. (2009)
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(Continuacéo)

Afluente Bruto (mg/L)

Remocao do poluente (%)

N° Tipo de tecnologia ;‘Ilﬂcc)ar?ti DQO CN SCN  Fenol NH4 DQO CN- SCN- Fenol NH4* Ref.

35 Diamante dopado Efluente 246 i i i i i i i i i Zh;’ an. I\ILI J.
com boro (DDB) CC (2009)
UASB de duas Efluente Mao, W.; Ma, H.;

36 etapas cC 2500 5 - 550 150 60 - - 63 Wang, B. (2010)
Tratamento Efluente Wei, X. et al.

37 anaerébico cC 1676 9.65 - - - 6.92 7.87 - - (2012)
Tratamento Efluente Wei, X. et al.

38 2er6bico cC 1676 9.65 - - - 79.36 94.4 - - (2012)

39 ~ Efluente Wei, X. et al.
Fotodegradacao cC 1676 9.65 - - - 81.38 97.6 - - (2012)

o A Efluente Wei et al.

40 Oxidacao de ozonio cC 1676 9.65 - - - 88.66 99.3 - - (2012)
S;Jttr)jggg? Rode Efluente Yuan, X.;

41 1864 - - - - 84.77 - - - - Sun, H.; Guo,
acoplamento de CC

. ~ D. (2012)
biodegradacao
Oxidacao de agua Efluente i i i i i i i Du, X. et al.
42 supercritica CC 99.9 99.9 (2013)
Zhang, S.;
Filtro aerado Efluente Zheng, J.;
43 biol6gico cC 209 ) ) ) 60 49.7 ) ) ) 7.8 Chen, Z.
(2014)
A Efluente Oulego, P. et
44 Oxidacéo umida cC - 20 0.25 - 51 - 92 - al. (2014)
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(Continuacéo)

Afluente Bruto (mg/L)

Remocéao do poluente (%)

N°  Tipo de tecnologia Tfilpo dte DQO CN  SCN  Fenol NHst| DQO CN-  SCN Fenol NH.' Ref.
efluente
Osmose direta- Efluente Kumar, R.;
45 nanofiltracéo ce 2548 120 152 165 2500 99.4 100 100 100 99 Pal, P. (2015)
n Efluente Ozyonar, F.;
46 Eletrocoagulacéo cC 6150 210 410 1400 - 26 9.2 8.2 9 - Karagozoglu, B.
(2015)
. N Ozyonar, F.;
47 Elirt‘r’g"du"’i‘gfi‘ga Eﬂg‘é”te 6150 210 410 1400 - 92 90 936 97.6 -  Karagozoglu,
q B. (2015)
Efluente Liu, J. et al.
48 PA/AO1/HO/AO: cC 3500 35 293 598 - 99 84 93 86 - (2016)
Biologico e Efluente Sharma’ N. &
49 o, 9360 - - 250 256 96.2 - - 446 99.9 Philip, L.
fotocatalitico CC
(2016)
A Efluente Na, C. et al.
50 A20-ozonizacéo cC 1470 - - - 145 98.3 - - - 96.3 (2017)
Oxidacao A20- Efluente Na, C. et al.
51 Fenton ce 1720 - - - 80.6 94.1 - - - 85.4 (2017)
Biorremediacdo e Efluente Ryu,B. et al
52 eletro flotagéo- 3225 - 266.5 4865 101 100 - 100 100 99 yu.b. '
. CcC (2018)
oxidacao
Efluente Zhou, H. et al.
53 AB-2A cC 4021 - 1976 - 101.4 96 - - - (2018)
. ~ Efluente Ren, G. et al.
54 Peroxi-coagulacdo cC 2550 - - 515 - 71.5 - - 72.3 (2019)
. Efluente Zhou, H. et al.
55 Pirolise de lodo CC 3750 - - - - 60 - - - (2019)
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(Concluséo)

Afluente Bruto (mg/L)

Remocéao do poluente (%)

N°  Tipo de tecnologia ;‘ilﬂcér?ti DQO CN° SCN  Fenol NHs* DQO CN- SCN- Fenol NH4* Ref.
56 Egrrcr)o(g\e/%’)a'é”‘:ia SIS 18847 206 1321 - 2607 66.67 : - 7345 XU’(ZVS"ZS; al
57 gg%?(?l(acggég)eletro Efltcj:%nte 3000 i i i 200 70 i i i Zhoéjz’o);o(;t al.
58 Osmose direta Eﬂg%nte 146 - - - - - - - - - LL'&ZT;AZH%
(2020)
59 Eireorzer;ﬁ?adaenalitica Eflch:(E:nte 3000 ] ] ] ] 21 ) ) ] 16 Weé,zgég)t o

Legenda: PLA — Processo de Lodo Ativado; CC — Carboquimico; DQO — Demanda Quimica de O3; MBR — Biorreator de Membrana; SBR —
Reator de Batelada Sequencial

Fonte: Adaptado de Kumar, R. & Pal, P. (2014) e ampliado pelos autores.
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3 ESTUDO DE CASO
3.1Metodologia

Para o desenvolvimento do projeto, utilizou-se como metodologia o estudo de
caso de uma empresa siderurgica buscando um melhor entendimento do processo ja
existente. Através de uma extensa pesquisa realizada na literatura relacionada aos
possiveis processos de tratamento do efluente industrial em questdo sera
apresentada propostas para dar suporte para a atual estacdo de tratamento de

efluente da empresa estudada.

Nesta etapa, foram seguidos os seguintes procedimentos no desenvolvimento

deste projeto:
e Escolha do estudo de caso;
Onde foi definido a siderurgica ficticia para o estudo de caso.
e Caracterizacao do efluente;
Realizado com dados fornecidos pela siderurgica ficticia em estudo.
e Vasto levantamento bibliografico na literatura internacional;

Onde foi realizado andlise de resultados mais expressivos de estudos de
tratabilidade do efluente de coqueria e carboquimico e elaboracdo de tabela

contendo resumo das eficiéncias de remocao destes tratamentos levantados.
e Comparacdao das eficiéncias;

Onde foi realizado andlise das eficiéncias de remocédo dos compostos problema

nos estudos levantados.
e Proposta de melhoria.

Onde foi feita sugestao de técnicas como proposta de tratamento complementares

a estacdo de tratamento atual.

3.2 Descricao do processo

O presente estudo se desenvolveu dentro do uma usina siderurgica ficticia,

onde essa produz ago para diferentes setores do mercado, como automobilistico, linha
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branca: eletrodoméstico e alimenticio. A siderdrgica verticalizou todo o0 seu processo,
onde desde a sua matéria prima, até os seus residuos e subprodutos sdo de
responsabilidade da mesma, tanto a producdo como o seu destino final, com isso, a

empresa em questdo possui diferentes setores. Dentre eles, a Coqueria (

Figura 15) se destaca como o maior e talvez o principal da siderurgica, pois o
mesmo € responsavel pela producao do principal combustivel para a producéo do aco,

0 coque.

Figura 15 - Baterias de Coque.

Fonte: BUENO, 2012 apud Intranet Usiminas, sd.

Conforme informacfes apresentadas pela empresa do estudo de caso, o setor
de Coqueria em questado, possui 180 fornos e os mesmos sao do modelo by-products.
A producédo de coque € em média de 30 toneladas por forno a cada 18 horas, sendo
gue sao desenfornados em torno de 105 fornos por dia, e em cada desenfornada é
gerado aproximadamente 360m3 de material volatil reaproveitavel por tonelada de
carvao seco enfornado. No processo de coqueificacéo e resfriamento do coque, sdo
gerados gases ricos em compostos organicos que podem ser aproveitados a partir da

sua Iavagem e tratamento.

Todo subproduto e gas oriundo da coqueificacdo sao destinados para um setor
conhecido como Carboquimico, sendo o mesmo subdividido em diferentes repartices
para o reaproveitamento de um material especifico. No total sdo reaproveitados 13

compostos, dentre eles estdo alcatrdo, ambnia, benzeno, tolueno, xileno, enxofre,
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piche, antraceno, naftaleno, creosoto, 6leo desinfetante, nafta e o gas de coqueria
para abastecer os altos fornos e outros setores da siderurgica. Quando o subproduto
da coqueria chega ao carboquimico, a primeira reparticio que ele passa € pela
limpeza dos gases, onde os mesmos séo lavados e também h& a remocéo do alcatrdo
gue segue para a destilaria de alcatrao, onde é extraido o piche, antraceno, naftaleno,
creosoto, Oleo desinfetante e nafta, sendo que o alcatrdo em excesso € vendido no
mercado. ApGs a lavagem, a remocdo do alcatrdo e o reaproveitamento dos
subprodutos do mesmo, o material segue para absorcao para remocao da amonia,
onde é extraida grande parte da amdnia presente. Dando continuidade com o material
no interior do setor, ele chega na usina de recuperacao de 6leos leves, onde o0 BTX
(Benzeno, Tolueno e Xileno) bruto € extraido do gas de coqueria. Em seguida uma
parte do GDC (Gas de Coqueria) se direciona para os alto fornos e outros setores,
ajudando a abastecer termicamente as caldeiras, fornos e qualquer equipamento que
precise do combustivel, e a outra parte é direcionada para a unidade de dessulfuracao
de gas, onde € extraido todo enxofre presente no mesmo e 0 excesso € direcionado

para abastecer termicamente outros setores da siderdrgica, como mostra a Figura 16.

Carboquimico

Limpezade Remocgao Remogdo de
Gas de Aménia Oleos Leves
Coqueria § [ [

m]ﬂmmmm: ‘ — A  Gas para abastecer
os Alto fornos
u u u Dessulfuracdo

Alcatrdo l Ambnia BTX L]

bruto

‘ R G4s para abastecer
I T outros setores

Lavagem do Gas Enxofre

Destilaria
I Destilariade

Alcatrio Piche

Antracénico
Naftaleno

- Creosoto
Desinfetante
Nafta

Figura 16 - Fluxograma do gas de Coqueria no setor Carboquimico.

Fonte: Autores.
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Todos esses subprodutos gerados no Carboquimico agregam um grande valor
econdmico para a industria e torna a mesma mais autossustentavel e ecologicamente
correta, pois estes sdo reaproveitados para o seu préprio processo de fabricacédo do
aco, ou séo direcionados para o setor de vendas, entrando assim em um novo
mercado lucrativo, além do ac¢o para a siderargica. Além da viabilidade econémica,
pensando ecologicamente, a empresa esta deixando de descartar no meio, ou dando
algum destino pago para esses residuos de Coqueria, se enquadrando nas normas
ambientais atmosféricas e se tornando autossustentavel por produzir o seu proprio

gas para abastecer os altos fornos.

Com isso, a descricao do processo que gera o efluente do estudo de caso, se
inicia no setor de Coqueria e passa pelo setor Carboquimico, conforme Figura 17,
onde em ambos ha um acumulo de efluente extraido da producédo de coque e

aproveitamento gas de Coqueria.

=y A
A : Coque
A s L = | & a_—

Manuseio Carvao
‘ Finos de
Baterias de Fornos Coque
Gas de
Coqueria ‘
Bruto
F» 3,

£ T Sis
| i e ] > B
Gée i3 -
k pe— ~ (Sub-produtos)

Carboquimicos

(Combustivel)
Figura 17 - Fluxograma do processo.

Fonte: BUENO, 2012.

3.3 Descricao do atual tratamento

Durante todo processo de coqueificagdo e reaproveitamento do gas de

Coqueria no setor Carboquimico, € gerada uma quantidade consideravel de efluentes.
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Isso ocorre devido a Agua utilizada para a lavagem do gés, o vapor utilizado nas torres
de destilacdo do Carboquimico, entre outras utilizadas nos processos e até mesmo a

agua da chuva dos setores de Coqueria e Carboquimico

Este efluente é destinado para uma Estacdo de Tratamento Biolégico — ETB
devido as suas caracteristicas quimicas e fisicas, e por ndo atender padrbes de
gualidade da empresa para reuso e padroes ambientais para descarte nos corpos
hidricos. O local em que foi feito esse estudo de caso, € monitorado pelo érgédo
ambiental e dessa forma é necessario que o efluente atenda as normas ambientais
vigentes para que a empresa possa descarta-lo. Dessa forma, o tratamento fisico,
fisico-quimico e biolégico (ETB) foi a opcéo aplicada para enquadrar o efluente as
normas ambientais de descarte ou de reuso para 0s proprios processos da empresa,
gue € o caso da ETB desse estudo. Todo efluente gerado nesses processos, até
mesmo de drenos pluviais, sdo direcionados para a ETB, a mesma recebe uma vazéo

gue varia entre 60 e 110 m3/h.

A Estacdo de Tratamento Biologico em estudo conta com sete etapas para o
enquadramento do efluente de Coqueria e Carboquimico, conforme Figura 18. A
primeira etapa da estacdo conta com um trocador de calor para resfriar o efluente
descartado do setor Carboquimico, pois 0 mesmo pode chegar com 70°C em média
e o ideal é que a sua temperatura seja estabilizada em 30 °C (maximo de 33°C) ou
menos, para que nao haja quaisquer danos nos processos da estacao, inclusive na
etapa em que sao utilizadas bactérias aerébicas e anaerdbicas para a degradacéo do

poluente presente no efluente.

Trocador

Tanques de Aeragdo
de Calor

Clarifloculador

Entrada do Equalizado

efluente | ===

1 Tanque de
armazanamento
para recirculagdo

Remogdo 1
de Cianeto

Recirculagdo
do Lodo

Figura 18 - Fluxograma da Estagdo de Tratamento Biologico

Fonte: Autores.
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Apos ambos efluentes estarem estabilizados na temperatura correta para iniciar
o tratamento biolégico, os mesmos sédo enviados para a segunda etapa da estacao, o
tanque equalizador. Nesta etapa os dois efluentes entram em contatam e se misturam,
homogeneizando e se tornando apenas um efluente. A terceira etapa da estacéo é
onde ocorre todo processo hioldgico de crescimento das bactérias em suspensao,
onde 0s microrganismos em reatores removem principalmente sulfetos, nitrogénio
amoniacal, fenol, tiocianato e compostos organicos no efluente. O efluente introduzido
no sistema passa por seis tanques, 0s primeiros dois sdo a zona andxica para
desnitrificacdo, seguindo por duas zonas aerObicas para remo¢do dos compostos
antes descritos, compostos organicos e nitrificacdo. Nesta etapa é gerado um licor
rico em nitratos que é reciclado da zona aerobica para a zona anoxica, é onde ocorre
efetivamente o tratamento do efluente, devido degradacédo dos contaminantes pelas
bactérias aerdbicas e anaerobicas em cada tanque. Nesta etapa € imprescindivel
manter o controle do pH do efluente estabilizado em 7,5 e a oxigenacao do ambiente
a partir da recirculacdo do licor produzido nos proprios tanques de aeracdo pelas
bactérias, pois essas condicdes sdo as identificadas como ideais para manter a
viabilidade da atividade bacteriana local. Sendo assim, o monitoramento desses

tanques € online automaticamente e manualmente.

Em seguida o efluente em tratamento segue para a sua quarta etapa, O
clarificador. Esse processo tem como objetivo separar os sélidos (lodo) do efluente,
facilitando a remocao de organicos, amonia nitratos e nitritos. Para que isso ocorra é
utilizado um polimero catiénico, que ao entrar em contato com o efluente, flocula o
mesmo, formando flocos. O lodo formado a partir da formacéo dos flocos € removido
pela parte inferior do clarificador e o efluente tratado biologicamente segue caminho

para o préximo processo, finalizando as etapas do tratamento bioldgico.

As proximas etapas fazem parte de um conjunto do tratamento fisico-quimico
do efluente, onde primeiramente séo utilizados quatro tanques para fazer a remocéao
do cianeto, a partir da dosagem de alguns compostos quimicos. No primeiro tanque é
dosado acido cloridrico para abrir os complexos solUveis de ferricianeto e ferrocianeto
de ferro, Fe*? e Fe*3. No segundo tanque é adicionado sulfato ferroso para formacéo
dos complexos de Fe*? e Fe*3. No terceiro tanque é dosado sulfato de cobre para
formacdo de complexo combinado de ferro e cobre que € mais estavel e assim

enquadra os cianetos, e no quarto e ultimo tanque desse processo é dosado hidréxido
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de sodio que atua em conjunto como polimero e forma flocos, tornando-os ainda

maiores, facilitando na sua remocgao.

A penultima etapa da ETB ocorre em um tanque chamado clarifloculador, onde
as particulas formadas de cianeto na etapa anterior, sdo removidas através de
raspadores e a gravidade atua de forma que o efluente limpo saia pelas extremidades
do tanque e siga para a ultima etapa, que € uma etapa de armazenamento para

controle de parametros, onde os resultados sao monitorados.

3.4 Caracteristicas do efluente/afluente

O efluente do estudo de caso tem caracteristicas especificas devido aos
processos siderurgicos pelos quais 0 mesmo passa. Se apresenta com uma grande
variedade de compostos organicos e amonia, cianeto, sulfetos, fenol, tiocianato, entre
outros, além disso ha uma instabilidade no pH e pode chegar com altas temperaturas,
gue necessitam de controle durante todas as etapas de tratamento da estacéo,
conforme mostra a caracterizacao fornecida pela siderurgica ficticia do sudeste na
Tabela 11. No entanto, este efluente ndo possui particulas sélidas grosseiras

facilitando assim o seu processamento na fase de pré tratamento.



Tabela 11 - Caracterizacao do Afluente e Efluente.
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Caracterizacao do afluente/efluente da ETB

Limite

- 12 Medicao 22 Medicéo 32 Medicéo 42 Medicéo 52 Medicéo
Parametro Unidade | Orgéao

Amb. |Entrada Saida |Entrada Saida | Entrada Saida | Entrada Saida | Entrada Saida
pH - 50-9,0( 10,69 8,19 11,91 8,41 10,63 8,16 9,98 8,01 9,21 8,06
Temperatura (°C) <40 32,00 31,00 33,00 31,00 33,00 31,00 32,00 30,00 31,00 31,00
Vazao (m3/h) - 95,21 87,28 58,13 49,85 91,67 83,28 87,54 78,76 82,96 74,95
Cianeto (mg/L) 0,2 - 2,04 - 1,87 | 1260 1,61 17,90 1,23 | 16,20 0,65
Tiocianato (mg/L) - 222,00 3,50 486,00 4,10 398,00 6,50 389,00 2,60 409,00 6,50
Amébnia Total (mg/L) 5,0 66,00 2,50 101,00 7,70 93,00 9,00 97,00 6,50 80,00 7,80
Sulfetos (mg/L) 1,0 0,00 0,42 28,03 0,23 27,90 0,19 30,31 0,31 15,28 0,41
SS Totais (mg/L) - - 12,00 71,00 21,00 57,00 21,00 61,00 20,00 73,00 19,00
SS Volateis (mg/L) - - - - - - - - - - -
TDS (mg/L) - 5150,00 7200,0 | 5120,00 6990,0 | 1170,00 1550,0 | 3200,00 4290,0 | 3840,00 5820,0
S. Sedimentaveis | (mg/L) 1,0 - 0,00 - 0,00 - 0,00 - 0,00 - -
gixslsgglr\]/ligo (mg/L) - - 0,00 - - - - - 3,87 - 3,86
DQO (mg/L) <200 |[1890,00 160,00 | 2220,00 169,00 | 2050,00 149,00 | 1660,00 135,00 | 2100,00 154,00
Fenol (mg/L) 0,2 0,00 0,02 - - 84,00 0,02 58,00 0,03 70,00 0,07
Fosforo (mg/L) 1,0 6,60 0,12 9,10 2,59 4,90 3,87 2,00 0,44 3,22 0,92
Alcalinidade (mg/L) - 1104,29 - 2123,79 - 1042,76 - 531,41 - 647,98 -
oG (mg/L) 20,0 31,47 1,94 42,64 5,31 42,50 4,81 - - - -
Legenda: - Nao houve amostra

Fonte: Siderurgica em estudo, 2012.
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Na caracterizacdo apresentada (Tabela 11), mostram-se cinco diferentes
medic¢Oes realizadas tanto na entrada da estacdo de tratamento biolégico, quanto na
saida da estacdo, para diferentes parametros. Os resultados apresentados, quando
comparados com as resolucdes ambientais do sudeste brasileiro, que estabelecem
critérios e padrdes para o langcamento de efluentes liquidos nos corpos hidricos, se
mostram fora do padréo. Esses resultados se encontram marcados de vermelho na
Tabela 11, onde sao evidenciados os compostos problema em questdo, como o

cianeto, a amoénia e o fosforo.

3.5 Problemas encontrados no atual sistema

O atual sistema de tratamento biologico vem sofrendo ineficiéncias de
tratamento, ndo atendendo quanto a concentracao dos parametros de cianeto, amonia
e fosforo. O cianeto e ambnia em altas concentracdes deixam o sistema da ETB
instavel gerando inibicdo enzimatica bacteriana e assim abaixa a eficiéncia de
remocao dos compostos em questao. O fosforo em altas concentracées ndo causa
nenhum dano na estacédo, mas impede o descarte do efluente no corpo hidrico, caso
a empresa necessite tomar essa acao. A alta concentracdo desse composto é
resultante de uma ma gestdo no sistema de remocdo da amoénia, que utliza de
compostos de fosforo para absor¢cdo da aménia no setor carboquimico, logo, uma

melhor absorcéo e destilacdo do material absorvido ja vai adequar este parametro.

Quanto aos outros poluentes, havendo uma agregagéo de novos processos ao
sistema existente como proposto no proximo capitulo, haverd maior controle e

eficiéncia de remocéo destes ao final do tratamento na estacao.
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4 PROPOSTA DE MELHORIA

Na Tabela 12, sdo listadas as tecnologias levantadas na literatura cientifica,
gue demonstraram maior eficiéncia de remog¢éo dos compostos de cianeto e ambnia
nos processos de tratamento do efluente de coqueria e carboquimico. Essas
propostas sdo sugeridas de forma auxiliar ao tratamento existente na atual Estagéo
de Tratamento Biologico (ETB), de forma com que tragam melhorias na eficiéncia de

remocao destes compostos mencionados.



Tabela 12 - Sistemas de tratamento propostos ao estudo de caso.

Tipo de

Afluente Bruto (mg/L)

Remocéao do poluente (%)

N°  Tipo de tecnologia efluente DQO CN-  SCN- Fenol NHs" | DQO CN° SCN Fenol NH4* Ref.
PLA de duas Efluente Yang, S. et
6 ctapas cc 2050 15 490 217 240 | 85 100 100 100 97 "o
PLA de trés etapas Efluente Kim et al.
7 AOLO2 cc 1335 26 312 160 481 | 63 99 97 99 98 Gy
8 A1/A2/0-MBR Ef'g%”te 2372 - - 566 266 | 90 - - 999 995 ZoM.T
10 Ozonizagao Ef'g%”te 1950 32 618 320 1118| - 97 99 . St
Precipitacdo da Efluente _
11 Estruvita com sais 3890 - - 475 2213| 70 - - 99 g4 Hh&zheo
CC (2001)
de Mg e PO*
Reator de biofilme Efluente i
17 de leito mével 2026 - 120 414 220 | 81 - 94 gg 93 Jamonget
CC al. (2002)
MBBR
Descarga de Efluente Hoorn
23 corona pulsada cC - 8 - 528 - - 91.5 - 66.8 - (1992)
Tecnologia de Efluente Melcer &
25 embrana (NF) cc 2468 108 - 139 2620 | 94.2 94 - 85 75  nut(1085)
Oxidacao de Efluente Wei et al.
40 oo cc 1676 9.65 - - - | 886 993 - - - (2012
; _ Kumar, R.
45 Osmose direta Efluente 5,548 120 152 165 2500 99.4 100 100 100 99 &Pl P.
nanofiltracdo CcC (2015)
Oxidacao A20- Efluente Na, C. et
51 oo cc 1720 - - - 806|941 - - - 854 oy

Fonte: Adaptado de Kumar, R. & Pal, P. (2014) e ampliado pelos autores.
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Descrevendo melhor as tecnologias listadas na Tabela 12, a tecnologia de
namero 11 se baseia na remo¢do de amébnia por processo de precipitacdo da
Estruvita, que é um processo ja largamente conhecido por remover amonia a frio, ou
seja, sem 0 uso de vapor, apresentando eficiéncia acima de 94%. Esse processo
mencionado seria agregado ao atual tratamento da ETB, solucionando o problema
causado pela instabilidade no processo de destilacdo da ambnia que acontece no

carboquimico.

Para garantir uma total remo¢cdo da amonia e do cianeto pela ETB, as
tecnologias de numero 6 e 7 séo indicadas a partir de uma alteracdo nos atuais
processos, com um novo design para o tratamento biolégico. Além disso, a aplicacao
do MBBR ou MBR, tecnologias de numero 8 e 17 da Tabela 12, quando associadas
ao processo biolégico, aumentaria a estabilidade da planta melhorando-a em sua
dificuldade de decantacdo, tipica de tratamentos biolégicos com remocéao de

nitrogénio amoniacal.

Para a remocao de cianetos, 0os processos de tratamento com ozonizacao de
nuamero 10 e 40, se mostraram muito eficientes. Podem ser aplicados antes ou depois
do tratamento bioldgico, sendo que a aplicacdo desse processo oxidativo avancado,
antes do processo bioldégico gera uma maior biodegradabilidade do efluente de

coqueria e carboquimico.

Devido ao interesse da empresa em reusar o efluente tratado pela ETB, indica-
se a aplicacao dos processos de nano filtracdo e osmose de numero 25 e 45 da Tabela
12. Os processos em questdo tém alta eficiéncia na remoc¢ao dos poluentes problema
e demais poluentes, desta forma o efluente tratado podera ser reusado em varias
vertentes dentro da empresa, aumentando assim as suas possibilidades de reuso, ou
entdo realizar o seu descarte no corpo hidrico completamente enquadrado nos

parametros exigidos.

E, os processos oxidativos avancados, tais como o uso de eletro-oxidagéo e
Fenton, indicados nos numeros 23 e 51 da Tabela 12, podem ser utilizados antes ou
apo6s o tratamento bioldgico de forma adicional, auxiliando no enquadramento dos

poluentes e aumentando a biodegradabilidade dos compostos recalcitrantes.
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5 CONCLUSOES E RECOMENDACOES

Em primeiro plano, em vista dos aspectos apresentados, pode-se concluir que
modificagBes nos processos bioldgicos existentes podem levar a uma alta eficiéncia
na remocao dos poluentes problema. A remoc¢do da amdnia por precipitagdo, por
exemplo, é uma alternativa viavel ao processo de destilacao alcalina. Esse processo,
gue gera como precipitado a Estruvita, mostra uma economia energética em relacéo
a destilacdo tradicional e ainda descarta o uso de trocadores de calor para o
enquadramento da temperatura do efluente a valores menores que 30°C. A utilizacao
dos processos MBBR e MBR aplicados aos processos bhioldgicos aumentam a
concentracao do lodo bioldgico e em consequéncia a eficiéncia de remocao dos varios
poluentes contidos no efluente de coqueria e carboquimico. Opcionalmente, uma
alteracdo no design da planta biolégica acrescendo outras etapas seria uma
alternativa a ser analisada. A ozonizacao do efluente em questdo antes ou apos
tratamento biologico se mostra eficaz na remocdo de cianetos, na reducdo da
toxicidade do efluente e no aumento de sua biodegradabilidade. Considerando o
interesse da industria siderurgica em reusar o efluente tratado, 0os processos de nano
filtracdo e osmose mostram alta eficiéncia na remocédo dos poluentes problema e
demais poluentes, assim como garante o reuso do efluente tratado ou o seu descarte

no corpo receptor, tendo como desvantagem o alto custo de implantacéo e operacgéao.

Em segundo plano, finaliza-se concluindo que é evidente a necessidade da
implementacéo de processos de tratamento complementares ao tratamento do atual
sistema, visto que nele ocorre a perda de material bioldgico devido a ma condicao que
o efluente chega na estacdo. Ma condicdo essa que acarreta no desperdicio de
energia, tempo, matéria prima e recurso financeiro quando se faz necessario tratar
novamente o efluente para remover os compostos que se demonstraram persistentes
(que ndo foram removidos adequadamente). E, visto que neste trabalho foram
apresentadas as principais vantagens dos tratamentos complementares que se
mostraram mais eficientes, recomenda-se a realizagdo de uma analise econémica de
cada tratamento, objetivando verificar a aplicabilidade dos mesmos em grande escala,
tornando a escolha pela implementacdo dos tratamentos mais completa, mantendo
em aberto a opcao de escolha por uma ou mais tecnologias. Recomenda-se avaliar
tecnologias que possam remover os dois poluentes em conjunto, caso seja viavel

técnica e economicamente.
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