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RESUMO

O tratamento das &guas residuérias das plantas de coque tem sido sempre um
desafio a ser superado. Na verdade, estas aguas possuem alguns contaminantes
residuais que contem elevada toxicidade, tais como cianetos, fluoretos e
hidrocarbonetos poliaromaticos. A descarga dos efluentes, mesmo sob condicbes
previstas na legislagdo em vigor, tem um potencial significativo de causar danos ao
meio ambiente, devido aos efeitos cumulativos de substancias recalcitrantes
existentes no fluxo. Por outro lado, o tratamento destas aguas residuarias, nas
melhores técnicas conhecidas, também introduz uma grande quantidade de
produtos quimicos - o que aumenta as cargas e produz residuos sélidos para
eliminacdo. O uso intensivo desses produtos também traz consigo uma despesa
significativa que precisa ser diluida nos resultados da siderurgia, gravemente
afetados pelo custo Brasil e pelos mercados internacionais.

Esta tese analisa as opcoes de reutilizacdo de aguas residuais produzidas por
plantas de coque no processo siderurgico, através de ferramentas estatisticas,
propondo uma solugéo integrada para o tratamento e eliminacao do efluente. A fim
de obter esse resultado, foi feita uma revisdo da literatura sobre os processos de
producdo de fabricas de coque, condi¢cdes de processamento de efluentes e opcdes
de reuso. Com essas informacdes, foi proposta uma avaliacdo da unidade de
tratamento instalado em uma usina siderurgica brasileira por meio de simulagfes de
laboratorio. Os testes foram desenvolvidos através de balancos de massa e energia
preliminares, e analisados utilizando técnicas de andlise multivariada, a fim de
parametrizar o processo de reuso.

Todos os testes e andlises levaram a identificar que o uso das aguas em
sistemas de granulacéo de escéria de altos-fornos como a melhor opcdo de reuso
deste efluente. Considerando os parametros estudados, apenas 0os compostos de
amonio tem algum potencial para causar danos ao meio ambiente na forma de
emissdes atmosféricas. Além desta vantagem, o balanco térmico do processo
demonstra que o elevado consumo de agua de resfriamento promove uma diluicdo
natural na agua servida em até 422%, o que permite uma menor utilizacdo de
produtos quimicos para obter a qualidade minima desejada do efluente. Ambos os
fatores - uma menor utilizacdo de produtos quimicos em até 30% do previsto e 0
grande consumo de agua de refrigeracdo - proporcionam uma reducdo das
caracteristicas salinas da granulacdo da escoria, reduzindo os efeitos da corrosao
no sistema.

Ao final do trabalho, as equacbes de previsdo para as fases de tratamento
conduziram a uma melhor parametrizagcdo do processo. A nova solucédo leva a
reducdo dos custos de produtos quimicos e de processo, aléem da melhor
conformidade ambiental.

Palavras chave: Tratamento de Efluente. Reuso. Parametrizagdo. Coqueria.



ABSTRACT

The wastewater treatment of coke plants has always been a challenge to be
overcome. In fact, these waters have some residual contaminants which have high
toxicity, such as cyanides, fluorides and polyaromatic hydrocarbons. The effluent
discharge, even under specified conditions in the current legislation, has significant
potential to cause of damages to the environment by the cumulative effects of
existing recalcitrant substances in the flow. On the other hand, the treatment of this
wastewater, in the best known techniques, introduces a large amount of chemicals
that increases the loads and produces solid waste for disposal. The intensive use of
these products also brings a significant expense that needs to be diluted in the
results of the steel industry, severely affected by Brazilian costs and the international
markets.

This thesis analyzes the reuse options of wastewater produced by coke plants
in the steelmaking process, through statistical tools, proposing an integrated solution
for treatment and disposal of this effluent. In order to get this result, it was made a
literature review of the production processes of coking plants, effluent processing
conditions and reuse options. With these informations, it was proposed an
assessment of the treatment process implemented in a Brazilian steel mill through
lab simulations. The tests were developed through preliminary mass and energy
balances, and analyzed by using multivariate analysis techniques in order to
parameterize the reuse process.

All the tests and analysis led to identify the use in slag granulation systems of
blast furnaces as the best option of reuse of this wastewater. Considering the
parameters studied, only ammonium compounds have some potential to cause
damage to the environment in the form of air emissions. Besides this advantage, the
heat balance of the process demonstrates that high consumption of cooling water
promotes a natural dilution in the circulating water in up to 422%, which allows less
use of chemicals to achieve the desired minimum quality of the wastewater. Both
factors - less use of chemicals in up to 30% predicted and the great consumption of
water for cooling - provide a reduction of the saline characteristics of the slag
granulation, reducing the effects of corrosion in the system.

At the end of the work, the prediction equations for the phases of treatment led
to a better parametrization of the process. The new solution leads to the reduction of
chemical and process costs, besides environmental compliance.

Keywords: Wastewater Treatment. Reuse. Parametrization. Coke Plant.
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1 INTRODUCAO

1.1 Generalidades

A sociedade, nos ultimos anos, vem sofrendo com a escassez da agua, fruto
do crescimento continuo da populacdo e das recentes variagbes climaticas que o
Planeta tem atravessado. Este cenario favorece ao aumento do impacto gerado
pelos efluentes gerados pelas atividades humanas que, mesmo tratados, geram
variacbes na qualidade das aguas servidas ao uso comum. As exigéncias
ambientais tendem a incrementar 0os custos de processamento. Esta visdo foi
projetada por Mauro Viegas, representante do Sistema CNI no Conselho Nacional
de Residuos Hidricos (CNI, 2002).

No cenério nacional, a industria € um dos principais atores e, cada vez mais,
tém buscado alternativas para conviver com esta realidade, seja na destinacao dos
efluentes como no consumo de agua para 0s processos, na busca de melhorar
continuamente as suas entregas a sociedade. Este esfor¢co esta registrado no
relatério “Uso da Agua no Setor Industrial Brasileiro: Matriz de Coeficientes
Técnicos”, CNI, 2013.

Dentre os aspectos citados pela inddstria voltados para a governanca
corporativa dos recursos hidricos (“Agua, Industria e Sustentabilidade”, 2013),
destacam-se, além dos citados riscos regulatérios, os problemas de imagem, de
aceitacdo dos produtos, operacionais e, sobretudo, financeiros. Neste sentido, a
Indastria Nacional tem se mostrado preocupada em inserir boas praticas em acdes
abrangentes que busquem o uso racional da agua. Neste aspecto, é estimulado o
controle de perdas e de desperdicios, bem como a minimizacdo da geracdo de
efluentes e as praticas de reuso e de descarga zero.

Outro aspecto a ser considerado € que a “agua de reuso” esta se tornando
cada vez mais uma opg¢ao para as aguas de abastecimento, visto que estas vém se
tornando cada vez mais custosas, onerando o produto final no processo de
fabricacdo. Desta forma, “reaproveitar o maximo de seus efluentes é uma importante
pratica de redugcdo dos custos para fins agricolas, industriais, recreacionais,

domésticos, manutencdo de vazdes, aquicultura e recarga de aquiferos
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subterraneos” (WESTERHOFF, 1984). E correto, portanto, validar que o “reuso”
reduz a demanda sobre os mananciais, devido a substituicdo da agua potavel.

Um bom exemplo das recentes boas praticas adotadas, esta no desempenho
da industria quimica neste setor, como mostra as figuras 1 e 2. Segundo a
Associacdo Brasileira da Industria Quimica — ABIQUIM, “houve reducado de 34% na
captacdo de agua entre 2001 e 2010”. As principais origens dessa economia de
recursos hidricos se encontram na reciclagem de efluentes liquidos para geracéao de

vapor em caldeira.
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Figura 1 — Consumo Especifico de Agua na Figura 2 — Reuso Relativo da Agua na
IndUstria Quimica (m3/tproduto). Indastria Quimica (em %).
(Fonte: ABIQUIM, 2013) (Fonte: ABIQUIM, 2013)

Outro exemplo, citado pelo CNI, € o caso da ANFAVEA - Associacdo Nacional
dos Fabricantes de Veiculos Automotores que também “relata expressiva redugao
no uso de 4gua em seus processos industriais. Enquanto em 2008, eram captados
5,5 m® para a producdo de um veiculo, esse niimero caiu para 3,92 m® em 2011,
registrando-se em curto periodo de trés anos, uma reducao da ordem de 30%”.

Atrelado a este exemplo, estd o caso das empresas de mineragdo. O Instituto
Brasileiro de Mineragédo — IBRAM, afirma através de dados divulgados em seu site
que a reciclagem ou recirculacdo da agua nas plantas de mineradoras de diversos
segmentos € superior a 50%, podendo chegar a 90% na mineracéo de ferro, ouro e
carvdo mineral, por exemplo. No caso da areia quartzosa industrial e do calcério

calcitico e dolomitico, esse percentual atinge 95%.
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Como area tematica deste trabalho e diretamente relacionada com os dois
altimos exemplos na questdo do uso da agua, a Siderurgia € um importante
segmento da industria mundial. Apesar da existéncia de grandes jazidas de minério
de ferro no Brasil, o pais tem participacdo menor no mercado de aco, conforme
mostra os dados da tabela 1. Possui, entretanto, significativa importancia no
mercado regional, conforme dados apresentados pelo IAB - Instituto Aco Brasil,
constituindo-se como o maior parque industrial de aco da América do Sul, nono
maior produtor de aco e quinto maior exportador liquido de aco, ambas as posi¢cdes

a nivel mundial.
Tabela 1 — Producdo mundial de agco em milhares de toneladas.

JAN/ABR 15/14 MAR ABRIL 15/14
GRUPOS
2015 2014 (%) 2015 2015 2014 (%)

CHINA  270.075 273.750 (1,3) 69.485 68.909 69.372  (0,7)
U.E. 58.100 58.295  (0,3)  15.263 14.387  14.344 0,3

JAPAO 35.147 36513  (3,7) 9.282  8.402  8.946 6,1)

CEl 33.720  35.444 (4,9) 8.565 8.658 9.086 (4,7)
EUA 26.338  26.794 (8,5) 6.434 6.459 7.159 (9,8)
BRASIL 11.316  11.138 1,6 2.768 2.896 2.774 4,4

OUTROS  113.105 113.211 (0,1) 28.969 28.592 28.871 (1,0)

TOTAL 547.801 555.145 (1,3) 140.766 138.303 140.552 (1,6)

(Fonte: Worldsteel, www.acobrasil.org.br, acesso em 14/agosto/2015).

Com os fatores sistémicos existentes no Brasil, que minam a competitividade
do aco nacional, tais como a carga tributaria elevada, os custos de energia e 0s
problemas de infraestrutura e logistica, bem como as adversidades do comércio
internacional decorrentes da superproducdo chinesa, as empresas brasileiras tém
sérias dificuldades de se manter atualizadas e em funcionamento, conforme
expressa 0 Relatorio de Sustentabilidade do IAB, sendo responsavel pelos
empregos diretos de mais de 100.000 pessoas e estimulando o emprego para mais

de 2,4 milhdes de brasileiros, de forma indireta ou induzida.
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A fabricacdo do aco utiliza-se de grandes quantidades de energia. Como
destaca Costa, Escorsim e Costa (2007), “o processo produtivo em sua forma

integrada compreende trés fases distintas”, conforme mostra o quadro da figura 3.
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-
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DE FLORESTAS

PREPARACAO DA CARGA REDUCAD REFINO LINGOTAMENTO LAMINACAD

Figura 3 — Processo de Fabricagdo do Aco.

(Fonte: IAB, www.acobrasil.org.br, acesso em 14/08/2015).

A primeira delas é a Reducdo, em que fontes de carbono, especialmente o
coque, sao introduzidas em Altos Fornos para efetuar a fusdo do minério de ferro,
geralmente preparado em uma mistura com fundentes. Os materiais utilizados nos
altos fornos, cuja temperatura de processamento atinge valores acima de 1500°C,
sao produzidos previamente nas plantas de Coqueria e Sinterizacdo. No processo
de Reducédo, o ferro se liquefaz e é chamado de ferro gusa, sendo as suas
impurezas, tais como calcério e silica, aglomerados e separados em uma escoria,
cujo uso tipico é na fabricacdo de cimento. As fases seguintes, Refino e Laminacao,
sdo também energeticamente custosas, atingindo temperaturas altas. O aco, em sua

fase final, é deformado mecanicamente e transformado em produtos siderdrgicos
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utilizados pela industria de transformacéo, tais como chapas, bobinas, vergalhdes,
arames, perfilados, entre outros. Para usinas semi-integradas, o processo se inicia
diretamente nas aciarias.

Como a siderurgia opera com um consumo energético significativo, é fato que
0s processos da fabricacdo do aco apresentem um uso intensivo de &gua,
principalmente nas etapas de resfriamento. Esta condicdo torna relevante a gestao
corporativa deste recurso natural, tanto do ponto de vista econdémico quanto
ambiental. Apesar de possuir bons indicadores, especialmente o que se refere a
taxa de recirculacdo de agua, conforme mostra a tabela 2, esforcos para melhoria da

competitividade e os indices ambientais sédo requeridos.

Tabela2 - indices Técnicos de Consumo de Agua na Siderurgia.

Consumo Especifico Recirculacdo (%)

Tipos de SiderGrgica de Agua (m*/tago bruto)
Minimo Méaximo Médio Minima Méaxima Média
Integrada a Coque 193 261 219 95,0 98,5 96,5

Integrada a Carvao Vegetal 64 393 145 94,9 98,5 96,0

Semi Integrada 74 243 137 97,6 99,1 98,0

Setor SIDERURGICO 182 96,7

(Fonte: IAB, 2013)

As industrias siderurgicas integradas, em suas plantas de Coqueria, possuem
aguas residuarias industriais com concentracdes elevadas de nitrogénio amoniacal,
cianetos, fluoretos e fendis, dentre outros compostos. Conforme destaca QUEIROZ
(2009), “este despejo apresenta significativo impacto poluidor, pois além da
presenca desses poluentes, possui em menores concentragcdes, cOmMpOstos
organicos de dificil biodegradacdo e propriedades cumulativas como o0s
hidrocarbonetos aromaticos polinucleares (HAPS)”.

O tratamento de aguas residuarias das coquerias é conduzido frequentemente
através da associacio de processos fisico-quimicos e bioldgicos. E crescente a
instalacdo de plantas para remocédo associada da matéria organica em conjunto com
o nitrogénio amoniacal presente no efluente, por meio de fase anéxida (processo

biolégico de nitrificacdo e desnitrificacdo). Apesar da melhora significativa nos niveis
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de qualidade do efluente, permanece ainda um nivel residual de toxicidade que pode
trazer, por efeito cumulativo, ainda danos ao corpo d’agua, gerando uma demanda
do reuso destas aguas, preferencialmente em sistemas que exista um consumo
permanente por meio de evaporagdo de parte da 4gua utilizada, efetuando-se um
processo adicional de limpeza.

1.2 Objetivos

Este trabalho visa atender os seguintes objetivos:

a) Avaliacdo de técnicas de reuso das aguas de Coqueria nos principais
processos existentes em uma siderurgica.

b) Andlise das limitacBes do processo de tratamento de efluentes do processo
de fabricacdo do Coque por meio de técnicas de analise multivariada, com
vistas a técnica de reuso indicada.

1.3 Organizacao da Dissertagéo

Visando delinear a forma com que sera feito o diagndstico proposto do
tratamento e reuso dos efluentes da coqueria no processo de Granulagdo de
Escoria, cabe esclarecer os passos propostos por esta dissertacdo, dado que ja
estdo explicados os objetivos, a importancia e a justificativa nesta Introducéo.

No capitulo 2, constréi-se uma revisdo bibliografica, onde estédo inicialmente
descritos os fundamentos do processo de coqueificagdo com a geragado do gas bruto
e, consequentemente, do licor amoniacal e seus componentes, como também os
principais métodos de tratamento deste material, seja por métodos fisico-quimicos
ou biologicos. Sé&o também abordados os principais pontos passiveis de reuso das
aguas de Coqueria — torres de resfriamento, extincdo de coque e granulacdo de
escoria, bem como os pontos restritivos do consumo destas aguas para cada ponto
diferente de destino.

A descricdo detalhada de todos os testes conduzidos esta no capitulo 3. Sao
mostrados desde o site onde foram realizados os testes de processo, como também,
0s testes realizados em laboratério para comprovar a viabilidade de uma das formas

do reuso. O objetivo destes experimentos foi comprovar que o reuso, além de evitar
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o lancamento das &guas, pode ser uma oportunidade de reducdo de custo — pelo
menor consumo de produtos quimicos.

No capitulo 4, sdo apresentados os resultados obtidos nos testes tanto em
campo como em laboratorio. Os dados séo tratados e discutidos para as diversas
fases do trabalho: revisdo da tratabilidade, op¢cdes de reuso e avaliagdo do processo
na unidade de teste. Nesta fase, sdo gerados graficos e tabelas, através do uso de
software especifico, ilustrando as analises dos numeros obtidos. No que se refere,
as opcodes de reuso, sdo verificadas as restricdes de processo, utilizando-se de
referenciais técnicos, bem como modelos termodinadmicos e estatisticos.

Finalmente, no capitulo 5, sédo apresentadas as conclusdes dos experimentos,
bem como as recomendacfes para a continuidade dos estudos e as consideracdes

finais aplicaveis.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Fundamentos de Coqueria

2.1.1 Coqueificagao

A coqueificagdo € um processo de pirdlise, ou seja, uma reacdo de
decomposicdo que ocorre na presenca de altas temperaturas, do chamado “carvéo
betuminoso”. O produto principal obtido neste processo € o coque, material utilizado
para a fabricacdo de ferro gusa em altos fornos. O coque na fabricacdo de gusa
possui diversas fungbes no processo de Reducao, dentre as quais se destacam as
qgualidades de combustivel e redutor do minério do ferro. Na maioria das vezes, a
responsabilidade pelo bom ou mau desempenho do funcionamento do reator é
atribuida ao coque.

Para fabricar um coque de qualidade, é preciso utilizar de matérias primas
escolhidas mediante o conhecimento dos componentes do carvdo, também
chamados macerais. A quantidade desses componentes associados a outros
elementos constituintes do carvao dard maior ou menor capacidade do carvao de se
transformar produto com propriedades adequadas para uso em altos fornos.

A coqueificacdo passa por varias etapas que podem ser divididas em trés fases
principais, conforme destaca Koch et al. (1995). A primeira etapa ocorre durante o
aquecimento do carvdo até 350°C, momento em que o material passa por uma
secagem e, ha sequéncia, inicia o processo de separacdo dos volateis. A segunda
etapa, chamada de fase plastica, ocorre entre 350°C e 500°C, em que o carvao
passa pela decomposicao parcial em alcatrdo e gases, formando-se uma pasta que
envolve as partes ainda solidas, diluidas pelo liquido formado. A terceira etapa
ocorre acima de 500°C e vai até o final do processo quando a temperatura atinge
1000°C. Nesta ultima fase, a pasta perde ainda mais volateis e comeca a endurecer
e, em seguida, trincar-se, formando finalmente o coque.

Os carvdes metalurgicos, segundo Withehurst, Mitchell e Farcasiu (1980),
consistem de blocos aromaticos e hidroaromaticos. Observa-se também a presenca
de heteroatomos (com quantidades apreciaveis de oxigénio, enxofre, nitrogénio e
hidrogénio) sob a forma de grupos funcionais que se localizam essencialmente na
periferia dos grupamentos aromaticos e hidroaromaticos. Estes blocos estdo unidos

entre si por ligacOes alifaticas transversais, essencialmente de oxigénio (sob a forma
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de éteres), além de nitrogénio e enxofre envoltos por grupos metis. Estas ligacdes

alifaticas sdo mais fracas, segundo Davidson (1980), e sdo mais faceis para se

romper. Uma sintese destas reacdes esta mostrada na figura 4.

N
H

PIROLISE PIROLISE
O N
N H =
—> H,0 4 CO + H, +
\
(9]
0 0O
H CH, + CO +
OH
CH,
C+H,O-> CO+H, C + 2H, = CH,.
C+C0O,=>2CO CH; + H,O = CO,+ 3 H»

CO + H,O = CO;, + Hy

Figura 4 — Molécula de carvao e principais reagdes de gaseificacao
(Fonte: WHITEHURST, MITCHELL e FARCASIU, 1980)

E possivel simplificadamente dizer que, sem considerar reagbes secundarias, o
carbono aromatico se transforma em coque, o carbono hidroaromético é transferido
para o alcatrdo e o carbono alifatico é o principal componente do gas de coqueria,

origem do efluente estudado neste trabalho. O processo de coqueificacdo com
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recuperacdo de subprodutos ocorre em Baterias de Coque, cujo exemplo de

equipamento encontra-se na figura 5.
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Figura 5 — Exemplo de Bateria de Forno de Coque.
(Fonte: COSTA, 2009)

As Baterias de Coque de Recuperacdo de Subprodutos s&o estruturas de
alvenaria, envolvidas por estruturas metalicas, cujos fornos sdo construidos
intercalados com paredes de aquecimento (camaras de combustdo). O carvdo é
carregado por bocas dispostas no topo dos fornos, sendo que o coque, apds o
processo de pirélise, permanece no interior do forno para posterior desenfornamento
e 0 gas de coqueria € enviado para plantas de tratamento, através de tubos
coletores.

Além deste tipo de equipamento descrito acima, existem outros tipos de
Baterias, as de Recuperacédo de Calor (“Heat Recovery”), que nao recuperam o0s
produtos carboquimicos e, portanto, ndo geram licores amoniacais tipicos de
coqueria. No Brasil, entretanto, este Gltimo tipo corresponde a uma fracédo inferior a

15% da producéo nacional de coque metalurgico.
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A tecnologia de projeto e montagem de novas coquerias € dominada por
fabricantes tradicionais de coque, cuja tendéncia atual é de plantas de alta
capacidade com fornos de alto volume efetivo (NEUWIRTH e REDEMANN, 2014),

conforme mostra a tabela 3.

Tabela 3 — Partida de novas Coquerias de Recuperacéo de Subprodutos.

) n
T — c & 0w o
Partida SE8s 5 23 g8
da Locacdo da Planta S = E § 9 E S 33E
planta %2_ o5 c o Sm—
2014  HKM Krupp Mannesmann 2.250 2 70 70.00
Duisburg, Alemanha
Hyundai Steel Comp.
2013 Dangjin, Coréia do Sul 1.800 2 70 76.25
2010  POSCO, Gwangyang Works 2.800 4 50 76.25
Gwangyang, Coréia do Sul
2010  SHAGANG Steelmaking. 2.000 2 70 76.25
Zhangjiagang, China
o009  Hyundai Steel Comp. 3.300 4 60  76.25
Dangjin, Coréia do Sul
2009  Shougang Jingtang United, 4.200 4 70 76.25
Caofeidian, China
2008 Wuhan Iron_&SteeI (WUGANG) 2 000 5 20 76.95
Wuhan, China
2006 Maanshan Iron_&SteeI (MAGANG) 2 000 5 70 76.25
Maanshan, China
2006 Taiyuan Iron & Steel (TISCO) 3.300 3 20 76.25

Taiyuan, China

(Fonte: NEUWIRTH e REDEMANN, 2014)

2.1.2 Geracéao do Licor Amoniacal

O Géas de Coqueria é um subproduto da coqueificacdo do carvao, constituindo-
se em um combustivel muito importante nas siderdrgicas integradas. O Gas de
Coqueria, depois de gerado nos fornos de coque a cerca de 950°C, é resfriado a

85°C e 0s seus subprodutos, alcatrao e licor amoniacal, sdo recuperados a partir de
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um processo de separacdo por decantacdo entre os liquidos que compdem esta
fracdo. O Gas de Coqueria, por sua vez, é submetido a uma sequéncia de
tratamentos que visam a sua utilizacdo como combustivel, sendo o0s principais
processos: resfriamento primério, exaustdo, precipitacdo eletrostatica, absorcdo de
amonia, absorcado de 6leos leves e dessulfuracdo, conforme figura 6.

> Baterias de Coque
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e [ ———
—> efluente
> BTX

Gas de Coqueria

Figura 6 — Fluxograma tipico de sistema de Tratamento de G&s de Coqueria.
(Fonte: DIEMER et al., 2004)

O Gas de Coqueria € uma mistura de gases, cujos principais componentes sao
o Hidrogénio e o Metano, tendo ainda quantidades apreciaveis de Oxidos de
Carbono (CO e CO,) e hidrocarbonetos parafinicos (C,Hn), além de Oxigénio e

Nitrogénio, ambos oriundos da presenca de infiltracdo de ar nos fornos de coque.
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Como contaminantes, em pequenas quantidades, é destacivel a presenca de
amonia, sulfeto de hidrogénio, cianeto de hidrogénio, cloreto de amdnio, benzeno,
tolueno, xileno, naftaleno, fendis, bases de piridina e dissulfeto de carbono,
conforme destaca Vieira (2004).

A presenca de amoénia, na forma de vapor, no Gas de Coqueria, permite a
existéncia do ja citado “licor amoniacal”, solugéo alcalina obtida pela facil dissolugao
do soluto em agua. A agua existente no licor tem origem na umidade livre do carvao
carregado nas coquerias, da dgua de cristalizacdo no carvao ou por fontes externas
adicionais nas plantas de tratamento. Em uma planta tipica de coqueria, a taxa de
producao de licor é de cerca de 120 — 130 litros por tonelada de carvao enfornado.
Este licor contém aménia dissolvida em compostos de origem diversa, geralmente
agrupados em substancias ditas como sais de “amoénia fixa” ou de “amonia livre”,
classificacdo imposta pela capacidade das substancias serem estaveis ou ndo, na
presenca de aquecimento a 100°C. Os compostos de “aménia livre” incluem o
hidroxido, o carbonato, o bicarbonato, o sulfeto e o cianeto. E os compostos de
“amoénia fixa” sao constituidos pelo cloreto, tiocianato, tiossulfato e sulfato. O licor
ainda contém pequenas, mas significativas, quantidades de organicos, tais como o0s
fendis, benzeno, naftaleno e outros HAPs, tipicos do 6leo leve e do alcatrdo gerado
em coquerias (WRIGHT, 2001).

Dentre estes compostos, Wright (2001) também destaca o cloreto de amonio
pela sua significancia na pirélise do carvdo. Este composto representa quase que a
totalidade de cloretos presentes no carvao carregado, sendo este produto arrastado
com o Gas de Coqueria, ficando remanescente no licor amoniacal. Devido a
natureza particularmente corrosiva dos cloretos e o fato de ndo vaporizar em
temperaturas de processo normais, a concentracdo deste composto deve ser

evitada para ndo criar agravamentos em seu UsO em outros sistemas.

2.2 Tratamento do Licor Amoniacal

Devido as caracteristicas toxicas dos efluentes da coqueria € necessario
remover 0s contaminantes presentes no efluente. As concentracbes de
contaminantes presentes no licor amoniacal variam em funcdo da temperatura de
coqueificagdo, além do tipo de carvdo utilizado (KOSTENBADER e
FLECKSTEINER, 1969) e do tipo de processamento para remoc¢do de amonia do
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gas de coqueria. Conforme destaca Lee, Kim e Chang (1999), sdo muitos 0s
processos em que 0 gas de coqueria passa por absorcdo se utilizando agua ou
condensados do destilado de aménia. Este processo de tratamento, conforme
destaca Iglesias (1991), pode gerar um licor amoniacal para tratamento com altas
concentracdes de amonia, pouco inferiores a 20 g/L.

Conforme destaca Sundholm et al. (1999), os efluentes de coqueria sdo obtidos
por diversas origens, algumas delas com quantidade significativa de 6leos
provenientes do alcatrdo ou de Oleos leves, ricos em benzeno. Em virtude dos
produtos carbonaceos e nitrogenados presentes no efluente, o método mais utilizado
para tratamento dos efluentes é o de via bioldgica. Oleos pesados sdo removidos
por filtros associados a tanques de decantacdo. Nestes tanques, os 6leos pesados
sedimentam e sdo direcionados para o fluxo de alcatrdo e os Oleos leves séo
removidos pela extracdo do filme sobrenadante nestes equipamentos. Apds esta
fase de processamento, o licor é destilado para reduzir os teores de amoénia e gases
acidos (cianetos e sulfetos, especialmente). Um fluxo geral do tratamento do licor

amoniacal esta na figura 7.

Alcatrao Vapores de
e O|eos Amonia
: . Remocao i
Licor Remocéao = ‘ Destilacao
Amoniacal de Sdlidos M delcalifio E a Vapor
e Oleos
Tratamento ‘ Lodo

Clarificagao —> Equalizagdo > Biolégico '—>‘ Biolégico

Residuos . - ‘ Efluente
Sélidos Fitrac8io | . Final

Figura 7 — Diagrama Tipico de Tratamento de Efluentes de Coqueria.
(Fonte: SUNDHOLM et al., 1999)
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2.2.1 Destilacédo a Vapor

O licor amoniacal em suas condigcdes originais possui valores bastante
elevados de amoénia, se comparado a qualidade do efluente final passivel de
lancamento. Desenvolvido por Maier (1986), um método para conseguir uma
remocgdo substancialmente completa dos gases acidos e amoénia a partir de uma
solucdo aquosa diluida, compreende um processo de destilagdo continua por
aguecimento da solucédo a 100°C, pelo menos. Ao fundo do destilador, obtém-se um
liquido de fundo com um pH inferior a 8,0. Quando ocorre a adicdo de alcali ao fluxo
em quantidade suficiente, o amoniaco contido na forma fixa é deslocado, reduzindo
significativamente a quantidade de amonia. Este processo pode ser mais bem

entendido na figura 8, que mostra um fluxo de remocéo integrada de aménia com

destilador.
Gas de
Coqueria
— Vapor de
Amonia
-
Vapor
——————
Gas de
Coqueria @( f\
—— e
T ¥

» Licor para Tratamento

Figura 8 — Destilac&o Integrada a Remocao de Amdnia do Gas de Coqueria.
(Fonte: WRIGHT, 2001)

A remocgdo da amdnia ocorre com maior eficiéncia no destilador de amdnia fixa
em que ocorre reagdo quimica de deslocamento do cation amonio, conforme

equacao 2.1, indicada na sequéncia.

NH; + NaOH ——> NH3;+ H,O + Na® (2.1)
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Além da amodnia, o processo de destilacdo também remove cianetos, no
processo em que nao é usado alcali, e fendis, em ambas as fases. Baseado em
dados do EPA, uma coluna de aménia bem operada pode remover até 99% da
amonia total existente no licor. Os vapores de amoOnia removidos s&o incinerados ou
processados para obter amoénia anidra (processo PHOSAM) ou sulfato de amonio.

A taxa de remocao de cianetos € de 98% e de fendis é de 26% para esta
mesma condicdo. Este rendimento esta diretamente relacionado ao projeto dos
equipamentos: altura da coluna de destilacdo e nimero de bandejas. O consumo de
hidréxido de sodio na fase de “aménia fixa” € em torno de 4 g/L e o pH de controle
varia entre 9 a 10. Um exemplo esquematico da coluna de destilagdo de “amodnia

fixa” esta apresentado na figura 9.

VAPORES
DE AMONIA

 DEFLAGMADOR

LICOR ' [t
ENRIQUECIDO g3

HIDROXIDO
DE SODIO

AGUA DE
RESFRIAMENTO

COLUNA DE
DESTILACAO

EFLUENTE
PRE-TRATADO

Figura 9 - Esquematico da Coluna de Destilacdo de Amonia Fixa.
(Fonte: CARVALHO et al. (2003))

Considerando o hidréxido de aménio como principal componente do licor
amoniacal, apresenta-se a ionizacdo parcial desta base na reacdo de equilibrio,

descrita na equacao 2.2.

NH; + H,O S [NH4OH] S NH, + OH 2.2)
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A constante de dissociacdo do hidréxido de aménio (Kb) é 1,774 x 10® a
25 °C (pKy = 4.751) e aumenta rapidamente com a elevacdo de temperatura a um
pH de 9,2, metade da amoénia sera ionizada ao cation aménio. De forma geral,
amonia sera fortemente ionizada a um pH superior a 7. (WEAST, 1988).

Desta condi¢do, muitas propriedades fisico-quimicas do efluente, inclusive a
sua propria qualidade, teréo relacdo com o pH de destilacéo. A existéncia de sais de
amonio, formados com &cidos fortes, especialmente os cloretos, faz com que,
durante o processo de destilagdo, haja uma reducéo natural da alcalinidade. Para
manter o processo de ionizacdo constante da amonia, é necessario se utilizar de um
alcali. A tabela 4, condensada por Queiroz (2009), exemplifica a composi¢do de

alguns despejos gerados em coquerias de siderargicas integradas apos destilacéo.
Tabela 4 — Caracteristica do Licor Amoniacal Destilado.
Constituinte

Faixa de concentracdo  Referéncia Bibliografica

1.500 a 1.800 YIBO, MIN e YI (1991)
500 a 1.500 LEE e PARK (1998)
(mZ%?/L) 700 a 2.000 ZHANG et al. (1998)
525 a 810 GHOSE (2004)
400 a 1.300 LI; SUN e LI (2005)
100 a 200 YIBO, MIN e YI (1991)
Fendis 200 a 500 LEE e PARK (1998)
(mg/L) 81 a 123 GHOSE (2004)
170 a 232 LI, SUN e LI (2005)
220 a 250 YIBO, MIN e YI (1991)
700 a 1.000 LEE e PARK (1998)
Nitrogénio Amoniacal 300 a 700 ZHANG et al. (1998)
(mg/L)
337 a 562 GHOSE (2004)
230 a 668 LI; SUN e LI (2005)
5a21 YIBO, MIN e YI (1991)
Cianetos 10 a 20 LEE e PARK (1998)
(mg/L) 8 a- 20 GHOSE (2004)
30 a 35 LI; SUN e LI (2005)

(Fonte: QUEIROZ, 2009)



36

Apés a fase de destilacdo, o licor ja se encontra em condi¢des adequadas para
as fases em sequéncia. Os alcalis mais utilizados no processo de destilacdo séo o
hidroxido de sédio ou o carbonato de sodio, ambos bastante sollveis em agua.

Além dos contaminantes citados na figura 4, Kim et al. (2009), destaca a
existéncia de outros poluentes de importancia no processo, tais como alguns
poluentes organicos persistentes e fluoretos, estes com concentracdo que varia
entre 90 a 134 mg/L no efluente. Conforme destaca Robertson, Wong e Hower
(1994), o fltor ocorre em quantidades muito pequenas na maioria dos carvbes. E
tipicamente associado com minerais do grupo de apatitas, principalmente a
fluorapatita e as argilas, e também com fluoritas e micas. Os carvées americanos,
muito comuns nas misturas de carvdo para siderdrgicas, possuem uma
concentracdo media de fluoretos em 74 pg/g, com um teor do contaminante variando
entre de 30 ug/g até 160 ug/g, de acordo com a origem do material. A tendéncia de
qualidade dos carvdes europeus segue a encontrada nas minas norte-americanas.
Os carvdes australianos e os chineses, entretanto, possuem teor muito acima
destes, com uma concentracdo que pode chegar a 500 ug/g.

Outro contaminante para tratamento Sdo 0S organicos persistentes, ou seja,
aqueles produtos que sao muito estaveis e ndo possuem tendéncia de degradacédo
qguimica, fotolitica ou biol6gica na natureza. Os materiais leves, como é o caso do
benzeno, sdo facilmente removidos por destilacdo. E os pesados, aqueles que
possuem trés e mais anéis benzénicos em sua formulagdo, sdo removidos por
cristalizagao e decantacao.

Como referéncia de qualidade final do efluente de coqueria, em geral, adotam-
se os padrbes vigentes da Legislacdo Brasileira através da Resolucdo CONAMA
n°® 430/2011, em seu artigo 16. Alguns estados brasileiros também possuem
legislagéo especifica para langamento de efluentes, donde foram destacados os
Estados de S&o Paulo, Rio de Janeiro e Minas Gerais, unidades da federagcédo que
possuem, em seu territério, usinas siderurgicas integradas a coque.

Com excecao da legislacdo paulista, que € mais antiga das regulamentacoes
vigentes no pais sobre a qualidade das aguas langcadas em corpos hidricos, todas as
demais se baseiam nos padrdes indicados na legislagéo federal para fixar os seus
parametros, restringindo-se os valores, de caso a caso. Os parametros referenciais

encontram-se na tabela 5.



Tabela 5 — Padroes de Qualidade dos Efluentes.

Valores maximos

A Federal Minas Gerais Rio de Janeiro Séo Paulo
Parametros
Fé%s,c\)ll:'%ﬂ? Deliberacdo Norma Decreto Lei
COPAM 01/08 NT-202 R.10 8468/76
430/11
pH entre5a9 entre6a9 entre5a9 entre5a9
Temperatura 40°C 40°C 40°C 40°C
Materiais . \ . .
sedimentaveis 1 mL/L (60 1 mL/L (60 1 mL/L (60 1 mL/L (60
Benzeno 1,2 mg/L
Cianeto livre 0,2 mg/L 0,2 mg/L
Cianeto total 1,0 mg/L 1,0 mg/L 0,2 mg/L 0,2 mg/L
Fenois totais 0,5 mg/L 0,5 mg/L 0,2 mg/L 0,5 mg/L
Ferro dissolvido 15,0 mg/L 15,0 mg/L 15,0 mg/L 15,0 mg/L
Fluoreto total 10,0 mg/L 10,0 mg/L 10 mg/L 10,0 mg/L
Nitrogenio 20,0 mg/L 20,0 mg/L 5 mg/L
amoniacal
Oleos minerais 50 mg/L 20 mg/L 20 mg/L 100 mg/L
Selénio total 0,30 mg/L 0,30 mg/L 0,05 mg/L 0,02 mg/L
Sulfeto 1,0 mg/L 1,0 mg/L 1,0 mg/L
Tolueno 1,2 mg/L
Xileno 1,6 mg/L
DBO 60 mg/L 60 mg/L
Remocéo de 0 o o 0
DBO (minimo) 60%. 75 a 85% 70290 % 80%

(Fonte: Legislacdo Brasileira, disponivel nos sites dos 6rgaos federal e estaduais)
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2.2.2 Remocao Bioldgica

Os efluentes de coqueria sédo tratados por via biolégica através de processos

de remocédo de carga organica carbonacea e nitrogenada em processos de lodos
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ativados, exemplificado na figura 10. Nele, a 4gua residuéria é tratada em reatores

com alta concentracéo de solidos na forma de biomassa.

Agua residual afluente
Mecanismo central
de acionamento
motor/redutor

: '
" Efluente
‘ tratado

—
“+ M. | | £
; ¥ .~ :
: ’ /) ! N
Costado estrutural do /

clarificador secundario

Mecanismo de raspagem
(e Lodo

i

: Retorno de Lodo ativado Bombas de
S o @0 on G En am A e es e e e e e 1,1 retorno de Lodo

Figura 10 — Lodos Ativados: processo tradicional.
(Fonte: SHELBY et al., 2012)

Os sistemas de tratamento com nitrificacdo e desnitrificacdo, mais comuns nas
siderargicas nos dias de hoje, conforme destaca Ozerskii, Kovalev e Volokh (2011),

tem o seu fluxo tradicional na figura 11.

Agua residual afluente

Mecanismo central
de acionamento

]
| | motor/redutor
1

| i
I Tanque i Efluente

aerobico |
I Tanque
[ 2 0 o o I
I |
' Reciclo de Nitrato
= o= = = - - - o - - e
| Bombas de reciclo ;  Mecanismo de raspagem
i de Nitrato de Lodo
: ¥

Retorno de Lodo ativado Bombas de

T @ u‘ @ retorno de Lodo

Figura 11 — Lodos Ativados com Nitrificagdo e Desnitrificagcao.
(Fonte: SHELBY et al., 2012)

A biomassa é composta de bactérias, fungos, protozoarios, rotiferos e alguns
metazoarios. A agitagdo constante no tanque de aeracdo e a recirculagdo do lodo

prejudicam o crescimento de organismos superiores.
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As espécies microbianas dominantes no sistema dependerdo das condi¢cfes
ambientais, do projeto do processo, do modo de operacdo da planta e das
caracteristicas do afluente. O sucesso do processo de lodos ativados depende do
estabelecimento de uma comunidade mista de microrganismos que consumirao e
removerao a matéria organica, se agregardo e sedimentardo de forma a produzir um
lodo concentrado para reciclo.

Um dos modelos mais empregados para descrever o crescimento microbiano é
o que foi proposto, em meados do século XX, por Monod (VON SPERLING, 1996).
Este modelo emprega o conceito de taxa ou velocidade especifica de crescimento

(u) e é representado pela equacéo 2.3.
L=um.S/(Ks+S) (2.3)

Onde: p = velocidade especifica de crescimento microbiano [T™]
um = velocidade especifica méaxima de crescimento microbiano [T™]
Ks = constante de saturacéo [ML™]

S = concentragéo de substrato biodegradavel no meio [ML™]
A velocidade de crescimento microbiano (ry) relaciona-se com u por meio da
expressao descrita na equacéao 2.4,
rk=p.X (2.4)

Onde: r, = taxa de crescimento microbiano [M.L=.T%]

X = concentragdo microbiana no meio [M.L]

Adequando esta equacédo a condicdo proposta do processo de lodos ativados
continuos e se utilizando do termo b, denominado como taxa de declinio celular ou

taxa de respiracdo endogena, a expressao final fica modificada para a equacgéao 2.5.

fe = [um-X.S / (Ks + S)] — b.X (2.5)

Conforme destaca Sant’Anna (2010), em condi¢cdo de abundancia de substrato,

0S micro-organismos crescem com taxa especifica maxima (um). Quando o
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substrato deixa de estar em abundéancia, a velocidade (u) diminui até atingir o valor
nulo. Nesta ocasiéo, a concentracao de substrato no meio se anula.

Os modelos de consumo de substrato pressupbem, em geral,
proporcionalidade entre o crescimento celular e a utilizacdo do substrato. O

coeficiente de proporcionalidade Y ou Yys € definido na equacéo 2.6

Y =1y / (-r1s) (2.6)

Fazendo uso do fator Y, pode-se chegar a expressdo 2.7, referente ao

consumo de substrato em meio bioldgico:

rs = - [ um-X.S / (Ks+ S)] /'Y 2.7)

Para as demais consideracfes referentes ao balanco material, as exigéncias
de oxigénio e as condi¢cdes de nitrificacdo, SantAnna escolheu um modelo
esquematico de lodos ativados por meio de balan¢co material conforme demonstrado
na figura 12 para representar o processo por lodos ativados em operacdo continua

com reciclo da biomassa, tipico nos processos instalados em usinas siderurgicas.

Q & Q+1Q
| 5. X
of o ('2 —V\'
e
S.
W
& —p
S(” Xu S(:/ X“

Figura 12 — Fluxo Esquemaético de Lodos Ativados - Balango Material.
(Fonte: SANT’ANNA, 2010)

Onde:

Q = vazdao de entrada do reator biologico

Sa = concentracdo de substrato no fluxo de entrada
rQ = vazao de retorno de lodo ao reator biolégico

w = vazao de descarte de lodo
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Se = concentragdo de substrato no fluxo de saida
Xe = concentracdo de biomassa no fluxo de saida do reator biologico

Xy = concentracdo de biomassa no fluxo de retorno de lodo

Para esse caso, representado na figura 13, pode-se escrever o balanco
material para o substrato ou matéria organica biodegradavel e para a biomassa,
cujos teores sdo representados pelas letras S e X, respectivamente. As equacdes

para o substrato e para a biomassa estao nas equacodes 2.8 e 2.9, na sequencia.
QAs+r.QSc—(Q+r.Q)Se+r.V=0 (2.8)

r.Q.Xy—(Q +r.Q).Xe + 1.V (2.9)

Empregando-se o artificio da relagdo t = V/Q e relacionando com as equacdes

2.5e 2.7, obtém-se as equacdes 2.10 e 2.11.

Sa—Se = (tm-Xe.Se.7) / Y.(Ks + So) (2.10)
F.(Xu / Xe) + T.[(um-Se / (Ks + Se)) = b] = (1 + 1) (2.11)

A producéo de lodo no sistema € representada pelas equacdes 2.12 e 2.13.

PL=r1V (2.12)
PL=w.Xq (2.13)

O oxigénio é utilizado para a oxidag¢do bioquimica dos substratos assimilados
na biossintese e para a oxidacdo bioquimica das reservas celulares (respiracao
enddgena). Por esta razao, ele deve ser transferido de uma fase gasosa, em geral, 0
ar, para a fase liquida. Para que essa transferéncia ocorra de modo intenso e rapido,
empregam-se dispositivos denominados aeradores, mecanicos ou difusores.

No caso dos sistemas de tratamento de efluentes, o oxigénio deve ser
transferido para suprir as necessidades de consumo dos micro-organismos. Em

regime permanente, a taxa de consumo de oxigénio esta escrita na equacéao 2.14.

o2 = KL.a.(C* - C) (214)
Onde:
foz = taxa de consumo de oxigénio pelos micro-organismos [M.L>.T?]

V = volume de liquidos [L?]
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K.a = coeficiente volumétrico de transferéncia de oxigénio [T]
C* = concentracdo de saturacdo do oxigénio no liquido [M.L]

C = concentrac&o de oxigénio dissolvido no oxigénio liquido [M.L™]

A taxa de transferéncia por unidade de volume (No2) pode ser expressa na

equacéo 2.15.
Noz = Kia.(C* - C) (2.15)

Essa taxa € afetada por vérios fatores que podem incidir tanto em K a como
em C*, O fator K.a € influenciado pela presenca de substancias tensoativas no
efluente, pela temperatura, pela salinidade, pela presenca de sdlidos em suspensao,
entre outros. O fator C* é afetado pelos seguintes fatores: temperatura, pressao,
composicdo do gas (ar) e composicao do efluente, em especial, a salinidade.

No caso dos efluentes de coqueria em que h& abundancia de nitrogénio
organico, a remocdo da amonia obtida na fase biol6gica € essencial para evitar o
lancamento em quantidades apreciaveis e toxicas de compostos nitrogenados. Por
esta razao, destaca Ferreira (2000), que “a nitrificacao biolégica, sendo a oxidacéo
do nitrogénio amoniacal levada a cabo por bactérias com metabolismo especifico e
préprio, deve ser levado em conta para se estabelecer os limites de trabalho de cada
sistema de tratamento”.

7z

A nitrificacdo é efetuada em duas etapas. Na primeira etapa, a amobnia é
convertida em nitrito e, na segunda etapa, o nitrito € convertido em nitrato,
utilizando-se de quantidade significativa de oxigénio para efetuar a reacdo. Este

processo esté indicado nas equacfes 2.16 e 2.17

NH; +1,50, - NO; +HyO+2H" (formac&o de nitrito, via nitrosomonas) (2.16)
NO; +0,50, -+ NO;3 (formacéo de nitrato, via nitrobacter) (2.17)

As expressfes cinéticas usualmente aceitas para nitrificacdo da biomassa,
conforme destaca Ruiz et al. (2003), indicam que a concentracdo de substrato, a
temperatura, o pH e o oxigénio dissolvido (OD) afetam o processo em diferentes
intensidades, de acordo com as relagcdes que estes parametros possuem com O
fenbmeno. O pH, por sua vez, também afeta a concentragdo do substrato em cada

etapa, por conta das alteracbes no equilibrio acido-base. Excluindo-se a
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concentracdo de substrato que, em ultima andlise, depende da qualidade inicial do
licor amoniacal e das condi¢cdes de destilacdo, as demais variaveis sdo tipicas do
processo biologico e, per si, possuem significado relevante no contexto global da
remog&o do nitrogénio.

No caso especifico das relagdes térmicas no reator biolodgico, Ferreira (2000)
destaca que “o processo de nitrificagcdo ocorre numa larga faixa de temperatura, de
4° a 45° C, com um valor 6timo, pouco abaixo de 30°C”. A taxa de nitrificacédo
decresce acima de 35°C. Para projeto, a velocidade de crescimento da biomassa
nitrificante (nitrosomonas), etapa inicial e mais critica do processo, em uma faixa de

temperatura de 5° a 30°C, esta descrita ha equacéao 2.18.
uy = 0,47.%098:-19) (2.18)

Conforme destaca Wu et al. (2007), a concentracdo de oxigénio dissolvido tem
efeito significativo nas taxas de crescimento dos micro-organismos, em tratamentos
biologicos aplicados a nitrificacdo, sendo recomendéavel a utilizagdo de um teor de
OD acima de 2 mg/L. A figura 13 mostra o0 ensaio experimental realizado,
demonstrando uma maior eficiéncia de nitrificacdo em um teor de OD em efluentes

com alta carga de nitrogénio amoniacal (acima de 100 mg/L).
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Figura 13 — Variaveis de Processo durante Nitrificagdo e Desnitrificacao.
(Fonte: WU et al. (2007))
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As condi¢des de pH nos reatores bioldgicos tém efeito significativo na taxa de
nitrificacéo, conforme demonstra Wu. O diagrama indica que, quando o pH move-se
para o lado acido, ocorre um declinio da taxa de oxidacdo da amoénia. Esta evidéncia
é confirmada por Ferreira (2000), uma vez que 0S sSeus ensaios levam a
recomendacgao de operar em meio alcalino, preferencialmente entre 7,5 e 8,0, para

obter altas taxas de nitrificacao.

2.2.3 Remocao Fisico - Quimica

Os processos fisico-quimicos para tratamento de efluentes sdo empregados
com a finalidade de remover particulas coloidais, soélidos em suspensdo e
contaminantes organicos ou inorganicos. Os principais processos fisico-quimicos de
tratamento de agua e efluentes sdo: coagulacao, floculacdo, decantacao/flotacdo e
filtracdo. Os principais contaminantes de coqueria que podem ser removidos
quimicamente sado 0s compostos de cianeto e fluoreto.

Analisando-se inicialmente o caso do cianeto, & bastante conhecida a
importancia da remocdo destes compostos para preservacdo da saude das
populacdes servidas pelas dguas em que efluentes sédo lancados. Os compostos de
cianeto séo téxicos para todo tipo de vida animal, visto que bloqueiam o transporte
de oxigénio no metabolismo. Dentre as formas de cianeto encontradas nos

processos industriais, destaca-se:

a) Cianetos livres: sdo muito téxicos pela maior capacidade de hidrélise e
liberacdo de cianeto de hidrogénio para a atmosfera.

b) Cianetos dissociaveis em acidos fracos: sdo aqueles que podem ser
determinados como cianeto livre apds a decomposi¢cdo em meio acido e
destilacdo. Apresentam graus variados de estabilidade e tendéncia a
quebra liberando HCN.

c) Complexos fortes: sdo os menos toxicos, pelo fato de serem de
dissolucéo lenta. Os primeiros processos de tratamento exploraram esta

propriedade para remover cianetos por complexacao.

Conforme Dzombak (2005), os principais processos de remocdo quimica de

cianetos estdo descritos na tabela 6.
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Tabela 6 — Principais Processos de Remocédo Quimica de Cianetos.
Processo Reacéao

Complexacao com sal de ferro 3Fe®* + 3[Fe(CN)s] — Fes[Fe(CN)gls)

Oxidacdo com diéxido de enxofre ou sulfato

ferroso e ar na presenca de sais de cobre CN'+ S0, + 0, + H,0 =~ CNO" + H,S0,

Cloracéo alcalina na presenca de

hi ) CNCI + CICNCI + 20H = CNO" + CI' +H,0
ipocloritos

Remocédo com perdxido de hidrogénio CN + H,0O — CNO + H,0O

(Fonte: DZOMBAK, 2005)

Ja o caso dos fluoretos, estes séo facilmente encontrados no carvao, sendo
responsavel por impactos bastante significativos nos paises que se utilizam deste
material como combustivel. A exposicao a fluoretos livres excessivas pode ser fatal
para os seres humanos e todas as formas de vida, visto a sua reatividade com calcio
e os efeitos deletérios para as estruturas 0sseas dos animais vertebrados.

Segundo Meenakshi e Maheshwari (2006), os fluoretos podem ser removidos
de aguas residuérias industriais, utilizando diversos métodos, dentre 0s quais se
destaca: reducdo via alumina ativada, osmose reversa ou outras tecnologias de
membranas compativeis, troca idnica e precipitacdo com calcio, sendo este ultimo o
processo mais difundido.

Os métodos utilizados para a remoc¢éao do fluoreto foram os através da adicdo
de diversos reagentes, conforme roteiro proposto em artigo publicado por Mohapatra
et al (2009). De acordo com os resultados obtidos ficaram constatados uma
eficiéncia idéntica para os casos supramencionados. Os compostos a base de
aluminio sdo os mais indicados para a remocdo dos fluoretos existentes em
efluentes, sendo o sulfato de aluminio, o mais aplicavel. No entanto, para
concentracbes mais baixas (até 4 mg/L) os compostos a base de magnésio sédo
também indicados.

O sulfato de aluminio e o sal de calcio séo aplicados em combinagé&o, formando
componentes insollveis, ou seja, existe uma formacao de flocos que sdo removidos
por decantacao e filtracdo. Para aplicabilidade do modelo deve-se ter atencdo com
alguns fatores que podem interferir na remogédo do composto, tais quais: diferentes

concentracdes de fluoreto na agua; velocidade da adicdo de reagentes e agitacao da
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solucdo; o tempo de contato do reagente com a solucdo varia; o pH ndo sera

sempre 0 mesmo; e nem todos os efluentes necessitam ser filtrados.

2.2.3.1 Coagulacéo e Floculagéo

A coagulacdo é a aglomeracdo das impurezas que se encontram em fina
suspensao (estado coloidal) ou mesmo dissolvidas, podendo ser removidas por
decantacdo ou filtragcdo. O fenébmeno de aglomeracdo deve-se a desestabilizacao
das cargas superficiais das particulas em suspensdo provocada pela adicdo de
produtos quimicos (eletrélitos), os quais através de mecanismos de ligacdo e
adsorcdo na superficie da particula coloidal, neutralizam as forcas elétricas
superficiais e anulam as forcas repulsivas. A coagulacdo se inicia na camara de
mistura répida, cuja finalidade é criar condi¢Bes para que, em poucos segundos, 0
coagulante seja uniformemente distribuido por toda a massa de efluente. (DEZOTTI,

2008). A figura 14 mostra um esquematico do processo de coagulacao e floculacéo.

Particulas %
SUSPONSas %

00'0

Subsmnclns
soluvels

Figura 14 — Esquematico da Coagulacao e Floculagao
(Fonte: DEZOTTI. 2008)

Segundo Di Bernardo (1993), o dimensionamento das camaras de mistura
rapida foi por muito tempo realizado exclusivamente em fungdo do tempo de
detencdo e das condicbes quimicas do processo (pH, temperatura e soélidos
dissolvidos, dentre outros fatores). Posteriormente, passou-se a levar em
consideracdo também o gradiente de velocidade (G). Este gradiente de velocidade é

a diferenca de velocidade entre duas particulas no seio do liquido e esta expresso
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na equacao 2.19, onde P é a poténcia introduzida por unidade de volume e u é a

viscosidade do liquido.

P
G= |- (2.19)
7]
Substituindo o parametro P por expressao que corresponda ao seu valor, tem-
se a equacao 2.20, que demonstra que uma alteracdo do Gradiente G pode ser
também causada pela variacdo na rotacdo das pas (N) ou no torque do motor (I'),

bem como o volume do reator (V).

,ZH.N.F
G= |[——— (2.20)
60. V. u

Dai em diante hd a necessidade de agitacdo relativamente lenta, para que
ocorram choques entre os contaminantes, que vém por aglomerar, formando
particulas maiores, denominadas flocos, que podem ser removidas por
sedimentacao, flotacdo ou filtracdo rapida. Esta etapa é denominada floculacdo (DI
BERNARDO, 1993).

Ainda segundo Di Bernardo et al. (2002), a agregacdo e a ruptura
(desagregacéo), durante a floculacdo, resultam na formacdo de um tamanho de
floco estavel definido na expresséo 2.21, onde se destaca novamente a velocidade

do meio Gneq Na formacao do tamanho do floco estavel (dses).
Ores = Kres - (Gmed) Kfes (2.21)

Sendo: K¢ = coeficiente relacionado com a resisténcia do floco estavel [L.T]

kies = coeficiente adimensional

Os coagulantes utilizados nos processos de remocéo de cianetos sdo 0s sais
de ferro na formacgéo de complexos. Apesar de serem 0s mais comuns neste tipo de
tratamento, os sais férricos sdo preteridos pelos sais ferrosos, como é o caso do
sulfato ferroso, convertido parcialmente no ion Fe** durante a reacéo. (BOTZ, 2001)

No que se refere aos fluoretos, os mesmos podem ser removidos pela
utilizacdo de compostos de célcio (sais ou 6xidos). A associacdo com sais de
aluminio é favorecida pela capacidade dos fluoretos serem adsorvidos por este
metal. (SHELBY, 2002)
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2.2.3.2 Oxidacédo Quimica

A oxidacado quimica modifica a estrutura dos poluentes presentes em efluentes
liquidos para material similar, mas menos téxico, através de agentes oxidantes.
Durante a oxidagdo quimica, um ou mais elétrons séo transferidos do oxidante para
0 poluente a ser tratado, causando a sua destruicéo.

Os métodos mais comuns de oxidacdo quimica sdo os que se utilizam dos
seguintes reagentes: hipoclorito de sodio (cloracdo alcalina), ozénio, peréxido de
hidrogénio, permanganato de potassio. Outra forma de tratamento é via aplicagéo de
luz ultravioleta. Ajustes nas instala¢cées ou nos parametros operacionais podem levar
a processos adicionais de tratamento (injecdo de ar, injecdo de vapor ou adsorcao
em carvao ativado). (EPA, 1998)

2.3 Potencial de Reuso do Efluente de Coqueria

As trés alternativas para reuso interno nas siderurgicas, comuns a maior parte
das empresas em todo o mundo, constituem-se no uso do efluente de Coqueria
como “make up” para repor perdas de agua nos sistemas de torres de resfriamento
em todo o processo siderurgico, na extingdo de coque ou na granulacao de escoéria
nos altos fornos.

A andlise destas alternativas deve considerar 0os aspectos de quantidade — ou
seja, 0 “make up” previsto para cada opgdo — e de qualidade. As restricbes neste

ualtimo aspecto séo significativas em muitos casos.

2.3.1 Reuso em Torres de Resfriamento

Conforme destaca Cortinovis e Song (2006), “em muitos processos, ha
necessidade de remover carga térmica de um dado sistema e, para este objetivo, é
utilizada agua como fluido de resfriamento, na maioria dos casos”. Devido a
crescente escassez do fluido e as preocupacdes ambientais, além de razbes
econbmicas, a agua quente que sai de dado sistema deve ser reaproveitada em um
equipamento que a resfria, normalmente chamada por ‘torre de resfriamento

evaporativo’, e retorna ao circuito dos resfriadores de processo.”
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Um exemplo de Torre de Resfriamento, esquematizado na figura 15, mostra
que, a medida que o calor é removido, parte da agua, na forma de vapor, é perdida
para o0 meio. Para que o sistema seja mantido adequadamente, ha necessidade de

uma reposicao periodica de agua para manuten¢do da quantidade circulante.

Evaporagdo

Agua Quente

Trocadores
{} Ar {}Ar {} de Calor %

Chuveiros —___ |

Medidor
de Vazéo R
N\ gua Fria
Make-up [ 1_\/} > =
T Poco Frio -
Medidor Bomba
Produtos de Vazéo @
Quimicos
Blowdown

Figura 15 — Esquema de uma Torre de Resfriamento Evaporativo.
(Fonte: Pacific Northwest National Laboratory,2012)

Conforme estabelece Mancuso (2001), as Torres de Resfriamento Evaporativo
sdo sistemas em circuito semiaberto, com recirculacdo de agua. Para qualificar os
sistemas desta maneira, considera-se que, nesses sistemas, todo calor absorvido
pela agua é dissipado em forma de calor latente e calor sensivel nas torres de
resfriamento.

Para tanto, parte da agua € evaporada e parte é dissipada junto com vapor
pelo fluxo de ar. Esta parcela de arraste de fluxo misto de vapor e ar da-se na forma
de respingos e € da ordem de 0,01 a 0,3% sobre a vazdo de recirculagdo nas torres
de tiragem mecanica.

Por outro lado, as perdas por evaporacdo nas torres de resfriamento
dependem dos seguintes fatores: diferencial de temperatura, umidade relativa do ar
e 0 approach (diferenca entre a temperatura da agua e a temperatura de bulbo
umido) e podem ser estimadas em torno de 0,85% a 1% para cada 6°C perdidos na

temperatura da agua quente.
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Além disso, devido a estas perdas de dgua, ocorre um aumento progressivo da
concentracdo de sais na bacia da torre, exigindo-se uma purga periédica que, devido
as suas caracteristicas, podem exigir um tratamento adicional. Por outro lado, o
gradiente de temperatura esperado em uma torre depende diretamente da
temperatura da agua a ser resfriada e do “approach” da torre, ou seja da
temperatura da agua resfriada e a temperatura do bulbo imido. Um approach de até
6°C é considerado normal.

Considerando-se que o volume de 4gua circulante deve ser mantido constante,
sdo considerados, em um balanco de massa, os seguintes fluxos de agua e vapor,
0S seguintes parametros: quantidade de agua a ser reposta para manutencao dos
niveis do sistema ou “make up” (R), quantidade de agua descartada da bacia, purga
ou “blowdown” (P), perdas mecanicas por arraste de respingos (M) e perdas por
evaporacao (E).

O balanco global do sistema, que considera todas as entradas e saidas em

uma torre de resfriamento, é descrito conforme a equacao 2.22.
R=M+P+E (2.22)

Para fechar o balanceamento das equacfes de massa, SAo necessarios 0s
teores de contaminantes, no que € considerado principalmente o teor de solidos,
para o desenvolvimento dos balancos parciais. Sendo assim, tém-se 0s seguintes

parametros de concentracao:

Cr = concentragao de contaminante na reposi¢ao ou “make-up”
Cm = concentracdo de contaminante nas perdas mecanicas (respingos)
Cp = concentracdo de contaminante na purga do sistema

Ce = concentracdo de contaminante por evaporagao

O balanco parcial esta apresentado nas equagoes 2.22 e 2.23:
Rcr=Mcy+Pcp+Ece (223)

Considerando que as perdas por evaporacdo ndo contém sais (ce = 0), que as
concentracbes nas perdas mecanicas e na purga sdo numericamente iguais (Cy =

Cp) € que a relacdo entre a concentracdo de purga e a concentracao de reposicao
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como ciclo de concentracdo (C = cp / Cr), S0 obtidas as equacgles 2.24 e 2.25,

indicadas na sequéncia.

E

p = [_(C—l) ]-M (2.24)
_EC

R= [_(c—1) ] (2.25)

Através de uma analise matematica em torres de resfriamento, Mancuso
(2001) determinou que a quantidade evaporada (E) é descrita pela equacdo 2.26,
onde At é o diferencial de temperatura na agua recirculada, expressa em °C, e Q; € a

vazao de recirculacdo de agua.
E =0,00185 . At. Qr (2.26)

Em geral, ao fechar os balancos totais de perdas, a reposicdo de 4gua em de
uma torre de resfriamento é estimada entre 2 a 3% da vazao total de recirculacéo.

Uma vez consideradas as necessidades massicas de reposicdo, convém
analisar as restricdes de qualidade. Conforme destaca Rhebun e Engel (1988), séo
trés os principais problemas comuns em torres de resfriamento: as crostas de
corrosdo, os depositos por saturacdo de sais inorganicos e os biossedimentos por
acdo de micro-organismos. Dentre o0s principais contaminantes associados a
corrosdo, destacam-se os solidos totais dissolvidos e alguns ions especificos, tais
como o amodnio e os cianetos. Os depdsitos quimicos ocorrem especialmente pela
presenca de sais de calcio, na presenca de fosfatos, carbonatos e sulfatos. Por sua
vez, 0s biodepdsitos ocorrem pelo crescimento de micro-organismos na presenca de
nutrientes, nitrogénio e fésforo.

Este acumulo de residuos ocorre principalmente, devido ao fato de que a agua
de circulacdo, em condicbes normais de equilibrio de perdas, conforme acima
descrito, vai progressivamente concentrando impurezas. Este acumulo de sais e
sedimentos é controlado pelas purgas e pela reposi¢cdo periddica de agua no
sistema. Para indicar o grau de impurezas da agua de circulacdo, em relacdo ao
grau de impurezas na agua de reposicéo, usa-se o termo “Ciclos de Concentragao”.
Assim, um Ciclo de Concentracdo de 2,0 indica que a agua em circulacdo tem o

dobro de concentragdo de impurezas da dgua de reposicao.
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Uma referéncia de qualidade da agua de “make up” se encontra descrito, com

detalhe, na tabela 7 com dados do relatério “Guidelines for Water Reuse” elaborado

pelo EPA.

Tabela 7 — Critérios de Qualidade para Agua de Reposicdo em Torres de Resfriamento.

Parametro Unidade Reccl)_rlrzr(!:]eda do
Alcalinidade mg/L 350
Aluminio mg/L 0,1
Bicarbonato mg/L 24
Célcio mg/L 50
Cloretos mg/L 500
DBO mg/L 25
DQO mg/L 75
Dureza mg/L 650
Ferro mg/L 0,5
Fosfatos mg/L 4
Magnésio mg/L 0,5
Manganés mg/L 0,5
Nitrogénio Amoniacal mg/L 1
Organicos mg/L 1
pH 6-9
Silica mg/L 50
Solidos Dissolvidos Totais mg/L 500
Solidos Suspensos Totais mg/L 100
Sulfato mg/L 200
Turbidez mg/L 50

(Fonte: EPA, 1994)

2.3.2 Reuso na Extincéao de Coque

A Extincdo € um processo efetuado para apagar o material incandescente

gerado nos fornos das Baterias de Coque, reduzindo a sua temperatura a valor

inferior a 180°C. A extin¢éo pode ser realizada através de dois métodos, a seco ou a
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umido. Nos processos a seco, utiliza-se um fluxo gasoso de nitrogénio para remover
o calor do coque.

Para o objetivo proposto de reuso de efluentes, o processo abordado é
exclusivamente o da extingdo a Umido. Por este método, conforme destaca
Sundholm (1999), a carga de coque incandescente € enviada para uma Torre de
Extincdo através de locomotiva. Depois de realizado o apagamento, a locomotiva
leva 0 coque a uma area de descarga, para que 0 mesmo seja manuseado e,
posteriormente consumido nos altos fornos.

O sistema de apagamento consiste de um sistema estacionario dotado de
chuveiros que sao acionados automaticamente, efetuando o resfriamento em um
tempo pré-estabelecido. Parte da agua se transforma em vapor e outra parte,
retorna para os tanques de apagamento para uma nova carga, conforme mostra

simplificadamente o esquema da figura 16.

(F,;_
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1 .
LL le_ VAGAO :
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EXTINCAO

I

i

Figura 16 — Diagrama Esquemaético da Extin¢céo de Coque.
(Fonte: MOSEBACH, 1985)
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As figuras 17 e 18 mostram, respectivamente, o carro de apagamento e a torre

de extin¢do, esquematizados no quadro anterior.

Figura 17 — Carro de Apagamento. Figura 18 — Torre de Extingcéo

Da mesma forma como as torres de resfriamento, ha uma perda compulsoéria
de 4gua a cada apagamento, necessitando de reposi¢cdo constante. A reposicao de
agua no sistema, conforme Polenske e McMichael (2002), varia entre 600 a 1000
litros por tonelada de coque produzido.

O principal item de qualidade observado no coque decorrente do processo de
apagamento é a umidade. Entretanto, sais presentes na agua podem afetar a
qualidade do material produzido. Conforme Tamko et al. (2010), o tratamento do
coque com solucdes salinas, dentre estas o cloreto de sédio, podem gerar uma piora
nos indicadores de qualidade, reduzindo a resisténcia do coque apoés reacdo (CSR e
CRI). Estas propriedades sdo muito importantes, constituindo-se em diretrizes para
definicdo do uso do coque e de suas caracteristicas de qualidade - tamanho,
aparéncia, composicdo quimica, resisténcia mecéanica, estabilidade quimica e
desempenho térmico (DIEZ, ALVAREZ e BARRIOCANAL, 2002).

Entretanto, a presenca de cloretos nas matérias primas dos altos fornos,
minério ou coque, causam problemas operacionais nos altos fornos, conforme
destaca Burgo (1999). Na zona de alta temperatura do forno, estes compostos séo

volatilizados e a medida que sobem para o topo do equipamento, passam a
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condensar em torno das placas de refrigeracdo e causar corrosdo. Além disso, 0s
cloretos também podem condensar no sistema de tratamento de gas, podendo

reagir e formar acido cloridrico e promover atague na estrutura dos lavadores.

2.3.3 Reuso nos Sistemas de Granulagdo de Escoria

Conforme citado por Mills (2011), as escérias sao subprodutos da fundigdo de
minérios para purificar metais, protegendo-os. Usualmente, uma camada liquida de
escoria cobre o metal fundido efetua as funcdes de: (a) evitar a exposicdo ao ar e
prevenir oxidacao; (b) remover elementos indesejaveis dos metais (enxofre e
fésforo, por exemplo); (c) auxiliar na remocéao de inclusées ndo metalicas; (d) reduzir
as perdas de calor na superficie do metal; e (e) na producdo de aco, auxilia a
lubrificacdo do escoamento do metal e controla a retirada de calor. As escoérias sao
muito importantes para a producao de metais limpos.

Um alto forno é uma estrutura metalica, alinhada em relagdo ao solo, cujos
internos sao revestidos com material refratario. O forno é carregado a partir do topo
com matérias primas, incluindo coque, sinter, minérios, fundentes e varios outros
aditivos. A partir do fundo, é suprido com ar aquecido e de carvao pulverizado, gas
natural, ou outro combustivel que substitua parcialmente o coque. A combustédo
destes combustiveis no alto-forno é incompleta devido a uma escassez intencional
de oxigénio, com o objetivo de promover a reducdo de 6xidos metalicos como o
monoxido de carbono. (BUGAYEV et al., 2001).

O produto metélico deste processo de reducdo € o ferro gusa, no estado
liquido, constituido basicamente de ferro e carbono, mistura metalica que se
encontra fundida a uma temperatura de cerca de 1500°C na base do forno.

Simultaneamente com a geragdo do ferro gusa, produz-se também a escoria,
como subproduto. Este material € formado, principalmente, pela ganga do minério
(silica e alumina) e também pelos fundentes (calcario e dolomita). Pelas suas
caracteristicas fisico-quimicas, o ferro gusa e a escoria sao separados facilmente
por densidade.

Para melhor entendimento do processo, na figura 19, esta apresentado um
fluxo genérico do processo de reducdo do minério de ferro realizado em altos fornos,

com as principais matérias primas, produtos, subprodutos e insumos manuseados.
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Figura 19 — Balanco Material e Reacfes no Alto Forno.
(Fonte: GHOSH e CHATTERJEE, 2008)

As principais reagfes da formacgdo do ferro gusa, da escoria e do gas de alto
forno estdo descritas nas equacdes 2.27 a 2.38.

3 Fe, 03+ CO = 2 FezO4 + COs

(2.27)
Fes04 + CO = 3 FeO + CO; (2.28)
CaCO3 —» CaO + CO, (2.29)
FeO + CO - Fe + CO, (2.30)
FeO+C - Fe+CO (2.31)
Si02 +2C - Si + 2CO (2.32)
MnO +C - Mn + CO (2.33)
P,Os+5C—»>2P+5CO (2.34)
C+C0O,~>2CO (2.35)
S+(0)+C~>(S)+CO (2.36)
2C+0,~>2CO (2.37)

H,O + C = H, + CO (2.38)
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A geracdo de escoéria varia, dependendo da composicdo dos materiais brutos e
o indice médio de geracao no Brasil fica na faixa de 270 kg a 350 kg de escoéria de
alto-forno por tonelada de ferro gusa produzido. Esta elevacéo € devida a qualidade
do minério de ferro utilizado, cuja tendéncia de consumo indica teores cada vez
maiores de silica em sua composicéo.

Na cuba ou cadinho, ocorre a retirada do ferro-gusa e da escéria de alto-forno,
etapa muito importante do processo, pelo chamado “furo de corrida”. Visando néo
prejudicar a permeabilidade dos gases dentro do equipamento, evita-se reter muito
liguido. O vazamento do ferro-gusa pode ser intermitente ou continuo, de acordo
com o material que esta sendo descarregado.

Nesse vazamento, a escOria sai junto com o ferro gusa e estes dois liquidos
sao separados em funcao da diferenca de densidades, sendo o ferro mais denso (da
ordem de 7 t/m® do que a escéria (cerca de 3 t/m®. Uma vez separados, os
materiais seguem o seu fluxo por canais e processos distintos.

Na figura 20, esta mostrado esquematicamente como ¢€ feita a separacao da
escéria e do ferro gusa, logo apoés a saida de ambos do cadinho do alto forno, ainda

no canal principal.

Vista Lateral

Figura 20 — Separacdo entre Gusa e Escoria.
(Fonte: SOUZA JR., 2007)

A partir deste instante, a escoOria pode ser produzida por dois métodos
diferentes de processamento, conforme destaca Horii et al. (2013).
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O processo mais antigo de fabricacdo da escéria e, atualmente, também o
menos utilizado é por resfriamento a ar com moderado uso de agua em spray. A
escoria por este processo tem aparéncia de pedras, cujo uso é similar ao da escoria
granulada, porém necessitando de processos adicionais, tais como britagem e
peneiramento para adequar-se aos usos comuns da escoria. Do ponto de vista do
custo de processamento e de qualidade, a opcéo da siderurgia € de produzir escéria
na forma granulada.

O principal método de fabricagcdo de escoria, responsavel por praticamente
toda a producédo brasileira atual, é o resfriamento a Umido. A escéria se encontra a
cerca de 1500°C e é resfriado rapidamente por um jato de 4gua em alta pressao,
ficando na forma granulada, vitrea e com aparéncia arenosa, ideal para a fabricacéo
do cimento. Por ser o processo mais comum de fabricacdo da escéria em altos
fornos, este método sera estudado detalhadamente na sequéncia.

O resfriamento a Umido da escoria esta mostrado na figura 21.

Escoria
Fundida

Jatos de
agua fria

Jatos de
agua fria

Figura 21 — Granulacéo de Escdria de Alto Forno — Arcelor Mittal Tubaréo.
(Fonte: THOMAS, 2010)

Na figura 22, apresenta-se um esquema simplificado dos processos de

resfriamento da escoéria a seco e a umido.
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RESERIAMENTO RAPIDO A UMIDO
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Figura 22 — Processos de Produc¢ao de Escéria.
(Fonte: HORII et al., 2013)

Na figura 23, estdo apresentas as escorias nas formas granulada e bruta.

Granulada Bruta

Figura 23 — Formas de Geracdo da Escdria de Alto Forno

Estudos mais recentes levam ao desenvolvimento do processo de granulacao a
seco, ainda em desenvolvimento especialmente na Australia e no Japao, visando a
recuperacdo de calor e a redugcédo de impactos ambientais, com expressivo retorno
econdmico (JAHANSHAHI et al., 2014). Neste processo pioneiro, a escoéria fundida
€ atomizada sob a acdo centrifuga exercida por um disco rotativo, para produzir
gotas que sdo arrefecidas e solidificadas usando somente o ar. A escoria é
granulada e possui 0 mesmo destino que a umida.

As escorias siderurgicas sdo normalmente constituidas pela combinacdo dos
oxidos de calcio magnésio, aluminio (alumina) e silicio (silica), conforme dados

mostrados na Tabela 8
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Tabela 8 - Composicgao Tipica da Escéria de Alto Forno em % massa.

SiO, Al,O4 FeO TiO, MnO CaO MgO Na,O KO

33a45 12a18 0,2al1l0 04a25 03a06 39a43 8al3 03a0,7 05a10

(Fonte: EHRENBERG, 2006)

A composicado das escoérias pode variar, dependendo dos constituintes e de
suas propor¢cdes nos minerais, fundentes, coque e outras matérias primas —
especialmente o calcario — se calcitico ou dolomitico, da pureza do material a
fabricar, bem como da maneira pela qual é conduzido o processo de granulacdo da
escoria.

Durante um resfriamento normal, quando a temperatura critica Ty g € atingida, a
cristalizagdo ocorre. Neste processo, ocorre uma acentuada descontinuidade
térmica com uma forte contracdo. Este fenbmeno esta indicado no diagrama

apresentado na figura 24.

Liquido

Liquido
subresfriado

-
-
-
-
-
-

Volume Especifico [ cm3/g ]

Cristal

-l heccanssaans

g T, Temperatura[K]

Figura 24 — Variagao do Volume Especifico do Vidro em fungcao da Temperatura.
(Fonte: GONZALEZ, 2010)
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Conforme destaca Gonzalez (2010), uma particularidade dos materiais que n&o
possuem um ponto de fusédo definido, como é o caso da escoéria, € a temperatura na
qual a fase cristalina coexiste em equilibrio com a fase de material fundido. Neste
caso, 0s materiais vitreos ocorrem sem aparecimento de qualquer nova fase no
sistema, sem interferir na fase cristalina em equilibrio estavel, que continua com
coeficiente de expansdo bem menor.

Em alguns casos, se o resfriamento ocorre mais rapidamente do que a
cristalizacdo, pode-se reduzir a temperatura até valores abaixo da temperatura de
fusd@o, sem produzir cristais. Obtém-se, entdo, um liquido sub-resfriado.

Como a estabilidade desta condicao € inferior a alcancada em um processo
gue opera em uma fase cristalina, por si caracterizando-se como uma condicéo
termodinamicamente metaestavel, basta apenas uma pequena perturbacdo no
processo, para que uma repentina cristalizagdo ocorra, formando-se uma massa
vitrea, com caracteristica amorfa, essencial para a fabricacdo do clinquer. As
estruturas cristalinas nos dois tipos de formacéo estdo representadas didaticamente

na figura 25.

Estrutura Cristalina Estrutura Vitrea

o O O L0 N \
}l%/\%/\%/\%/ ,ngéjlro\_/o

/

AN N N N jo
Ny \O/ \O/ \O/ \O L s \5
S W W B W S g AN
oA \O/ \O/ \O/ \O 5 ot 5l |

2SN NN ~Sh Q- OQ

Figura 25 — Representagdo Esquemética das Estruturas.
(Fonte: COELHO, 2002)

E sabido que o resfriamento brusco na saida do alto forno por jatos d’agua
propicia um produto granular e com aspecto vitreo, visto que o tempo de
solidificacéo € insuficiente para permitir a nucleacéo e, deste modo, mantendo as
suas caracteristicas hidraulicas. Por deixar a escOria em estrutura vitrea, amorfa e

desorganizada, a operacdo da Granulacdo com temperaturas mais baixas da agua &
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a melhor condicdo para a obtencdo de material adequado para a fabricagdo de
cimento. (GLASSER, 1989). A escoria fica mais vitrea e com um tamanho médio

menor e mais adequado para seu uso, como mostra a figura 26.
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Figura 26 — Efeito da Temperatura na Granulacéo da Escoéria
(Fonte: EHRENBERG, 2006)

Conforme destaca Mills (2011), as propriedades da escéria se afetam
mutuamente, alterando o comportamento térmico e hidrodinAmico do material. Ainda
segundo o autor, a viscosidade é a propriedade que melhor explica as variagdes,
indicando ser hierarquicamente mais importante, afetando a condutividade térmica, a
densidade, a capacidade calorifica e a entalpia.

Esta importancia da viscosidade se explica através da sua interagcdo com outro
pardmetro muito importante na formacdo das escérias que é a basicidade
(ALLIBERT e EINSENHUTTENLEUTE, 1995). Este fator expressa a porcentagem
massica de oOxidos basicos em relagdo aos Oxidos &cidos na escoria, segundo a
definicdo de Lewis. As expressfes mais comuns da basicidade séo forma binaria e,
em menor escala, na forma quaternaria, cujas expressdes se encontram,
respectivamente, nas equagodes 2.39 e 2.40.

mcao
mgsio2

Bl binaria = (2.39)

Mcqot+ 1.4* Mpyg0

Bl quatemaria = (2.40)
Msio2t 0,6%¥Ma1203
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Onde: mca0 = massa de calcio expressa em CaO na escoria
Msio2 = Massa de célcio expressa em SiO, ha escoria
Mugo = Massa de calcio expressa em MgO na escoria

Mazo3z = Massade calcio expressa em Al,O3 na escoria

Como a silica e a alumina possuem carater mais polimerizante, conforme
destaca Mills (2011), € esperado que as escérias que possuam menor basicidade
tenham aspecto mais vitreo e, em consequéncia disso, mais viscoso. Esta
consideracdo altera as suas propriedades, visto que ao longo do resfriamento,
formam-se precipitados durante a formacéo de diferentes fases.

Devido as consideragbes descritas por Gonzalez (2010), a principal
propriedade termodinamica da escoria e que, praticamente define as demais, € a
temperatura de liquefagdo ou temperatura de liquidus, T, ou Tyq. Este valor
especifica a temperatura acima da qual um material esta totalmente liquido e,
também, a temperatura maxima a qual os cristais deste material podem coexistir
com a massa fundida em equilibrio termodinamico.

Conforme também destaca Mills, no entanto, é dificil calcular valores da
temperatura de liquidus e de solidus para variadas composicbes das escoérias,
podendo variar em até 100 K. Nesta colocacao, diz ser possivel estimar Ty g e TsoL
para uma familia especifica de escorias como, por exemplo, a apresentada para teor
de alcalis (Na,O + K,0) inferior a 1,5%. Estas expressodes, adequadas as escérias
de alto forno, sdo mostradas nas equacbes 2.41 e 2.42, relacionando estas
temperaturas com a fracdo molar dos 6xidos formados no processo de granulacéo.

Ambas as equacgdes expressas em Kelvin.

TLIQ == 1464 + 114’ Xsioz - 11 XCaO + 4,2 XAIZOS + 5,7 XMgO - 10;1 XNaZO
—15,8 Xk20 + 1,9 Xp + 11,6 Xpyno + 8,3 Xpe203 (2.41)

TSOL = 1393 - 3,3 XSiOZ + 8,65 XCaO - 8,4 XAIZOS - 13,86 XMgO - 3,2 XNaZO
—2,2 Xx20 — 6,47 Xr — 3,2 Xomo — 9,2 Xrioz — 18,4 Xrez03 (2.42)

Juntamente com a temperatura de liquefacdo, MILLS também define a equagéo

de temperatura de transicao vitrea, igualmente utilizada em equacdes de previsao
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da capacidade calorifica, indicada na equacéo 2.43. E também possivel prever esta

temperatura de forma simplificada pela média entre as temperaturas Tiq € TsoL.

TG = 1028 - 26 XSiOZ + 189,5 XCaO - 95,6 XAIZOS - 996 XNaZO - 850 XLiZO

~600 X0 — 59760 Xp150 + 7034 Xcapz — 6366 Xymo + 3608 Xpeo  (2.43)

Onde os termos das equacdes 2.41 a 2.43 sao:

Xsioz = fragdo molar do componente SiO; na escoria
Xcao = fragdo molar do componente CaO na escoria
Xaizos = fracdo molar do componente Al,O3; na escéria
Xnazo = fracdo molar do componente Na,O na escéria
Xkz20 = fracdo molar do componente K,O na escoria
Xmgo = fragdo molar do componente MgO na escoria
Xwmno = fracdo molar do componente MnO na escoéria
Xlizo = fracdo molar do componente Li,O na escoria
Xg = fracdo molar do componente flior na escoria
Xcarz = fracdo molar do componente CaF, na escoria
Xrioz = fracdo molar do componente TiO; na escoria
Xreo = fracdo molar do componente FeO na escoéria

Xre203 = fracdo molar do componente Fe,O3 ha escoria

Para o caso das escoérias, o valor do calor especifico € pouco afetado pela
forma estrutural do material, sendo possivel obter estimativas razoaveis a partir dos
valores das respectivas capacidades calorificas molares parciais para o0s
componentes individuais que a constituem. Estes valores, por sua vez, sdo obtidos
pela multiplicacdo da fragdo molar de cada componente (X,) e o respectivo calor
especifico do componente correspondente (Cp,). Esta afirmacdo esta expressa na
equacgao 2.44

Cp = X(X1.Cpy) + (X3.Cpy) + (X5.Cp3) + - (2.44)

A representacdo empirica da capacidade calorifica pode conter variagdo de

acordo com a capacidade de calor molar, a presséo constante, de um material com
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temperatura varidvel. Estas variagdes sdo expressas na equacao 2.45 para sélidos,

sendo os coeficientes A, B e C disponiveis em tabelas indicadas por Yaws (1999).

Cp=A+BT + CT™2 (2.45)

A entalpia para o estado sdlido é calculada, entdo, pela equacéao 2.46.

T
(Hy — Haog) = fzgs Cpar (2.46)

T 1 1
Jyo5 Cpar = A (T = 298) + 0,5 B (T? — 298%) + C(— — =) (2.47)

A variacdo de estado sélido para o liquido € obtido para as escoérias cristalinas

fus

através da entalpia de fusédo (AH™). Estes dados podem ser disponiveis em tabelas,

fus

assim como as entropias de fusdo (AS™) que representam as alteracdes estruturais

fus

durante a transicdo de estado. Desta maneira, 0 AH~ pode ser calculado nas

equacodes 2.48 e 2.49:

AHTYS = Ty . ASTHS (2.48)

AHTYS =Ty . T (X, . AST™) (2.49)

A transicdo vitrea € a transformacdo reversivel de compostos liquefeitos em
estruturas amorfas, também chamadas vitreas, em um estado sélido, em que se
observa a mudanca de estado sem a definicdo exata de uma temperatura de fuséo,
mas sim um intervalo de temperatura em que se observa a mudanca estrutural do
material. O intervalo de solidificacdo varia de 100°C a 400°C normalmente. Ao longo
deste periodo de tempo, as propriedades da escoria ndo sdo aquelas determinadas
para seu estado sélido, tdo pouco para seu estado liquido, sendo na verdade uma
composicéo dos dois valores. A medida que se afasta da condi¢do normal de fus&o
e solidificacdo, o balanco térmico para ser mais preciso necessita de uma
metodologia especifica, descrita na sequencia.

Os valores das capacidades calorificas para escoérias vitreas sao muito
similares aos das cristalinas entre 298 K e a temperatura de transicdo vitrea, mas
mostram um gradual aumento de aproximadamente 0.2 KJ K*Kg™ - isto propicia um
aumento percentual em torno de 15% do valor normal praticado na temperatura de

transicdo vitrea Tg. Em temperaturas acima da transicdo vitrea, os valores da
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capacidade calorifica das escorias voltam a ser comportar igualmente entre as duas

formas diferentes de resfriamento. Este processo esta mostrado na figura 27

Cp
Hy = Hyge

Figura 27 — Comportamento do Cp em escérias vitreas e cristalinas
(Fonte: MILLS, YUAN e JONES, 2011)

Para calcular o calor especifico Cp e a diferenca entalpica entre os estados
liquido e solido (Hrug - Hre), Mills propde a solugdo por meio da equagéo 2.50.

C,=a + b'.T (2.50)

Os coeficientes a’ e b’ estdo descritos nas equagdes 2.51 a 2.54, na sequéncia:

(27— <]
b= 2eim g (2.51)
(T — Tg)
A = (Hrm — Hzos) cristatino = (Hrg = Hagg ) vitreo (2.52)
a, = Cp,super—resfriado-Tg (2.53)
(2.54)

Cp,super—resfriado = Cp,médio (L1Q,S0L) + 0,2
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Onde:

Tm — média aritmética das temperaturas de solido (TsoL) e de liquido (tLi0)
T — temperatura de transicao vitrea

Htm — entalpia da escéria na temperatura média (Tn,)

Htc — entalpia da escoria na temperatura vitrea (Tg)

Cy, super-resfriado — Calor especifico do liquido super- resfriado (KJ K1Kg?h

Cp, medio— média do calor especifico nos estados liquido e sdlido (KJ K1Kg?)

Os valores de calor especifico da escéria liquida seguem a mesma regra dos
sélidos na equacdo 2.44, podendo ser utilizados valores médios dos calores
especificos para cada constituinte.

Este método foi testado por Carmichael et al. (1977) para 13 tipos diferentes de
escéria, alcancando uma predi¢cdo de erro inferior a 0,3% no calor especifico tanto
das fases liquida e solida. Na fase de transicdo vitrea, entretanto, este erro foi
estimado até 7%. A atribuicdo deste erro é fundamentada no fato de que existem
escérias cristalinas e vitreas, sendo mais provavel, entretanto, a mistura entre
ambos o0s tipos. A cristalizagdo depende das condicdes operacionais e da
estabilidade processual da granulagdo — o que, de certa forma, prevalece na maioria

das plantas de escoria de alto forno.
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3 MATERIAIS E METODOS

Voltado aos objetivos propostos para o trabalho, foi utilizado o efluente gerado
na unidade de coqueria de uma usina siderurgica integrada, localizada no municipio

de Cubatédo (SP). O fluxo de processo esta mostrado na figura 28.
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Figura 28 — Fluxo do Tratamento das Aguas Amoniacais.
(Fonte: CARVALHO et al. (2003))

Em linhas gerais, o processo estudado é uma planta com capacidade de
processar 120 m*h de Aaguas residuarias, cujas fases de tratamento sdo as

seguintes:

e Decantacéo e Filtracdo do Licor Amoniacal: As aguas residuarias produzidas
sdo bombeadas para tanques de decantacao para permitir sedimentacdo de Oleos
pesados. Os Oleos remanescentes sdo removidos por meio de filtros em
multicamada de areia, operados ciclicamente, sendo periodicamente limpos por
meio de lavagem inversa.
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e Destilacdo de Licor Amoniacal: O licor € destilado em colunas de destilacéo,
sendo o0s vapores incinerados e a agua residual enviada para tratamento. As
colunas de destilacdo possuem sistema de dosagem de soda caustica para permitir

o deslocamento da amoénia fixa. Uma foto dos equipamentos esta na figura 29.

Figura 29 — Colunas de Destilagcdo de Amoénia.

. Reacdo Bioldgica: Apos resfriadas e equalizadas, as aguas sdao
encaminhadas a um reator biolégico em sistema integrado, constituido de zonas
anoxida e aerobica, conforme esta indicado na figura 28. A principal diferenca deste
tipo de reator em relagéo ao convencional € que o mesmo apresenta maior eficiéncia
energética, dispensando o uso de parte das bombas existentes nas plantas normais
de tratamento por lodos ativados — devido a compactacdo com que O processo é
conduzido. Esta diferenca, entretanto, ndo o torna diferente na esséncia dos

processos comuns de lodos ativados existentes em operacdo em siderurgicas.
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Figura 30 — Esquematico do reator biologico integrado.
(Fonte: CARVALHO et al. (2003))

e Reacdo Fisico-quimica: as 4guas sao tratadas por meio fisico quimico em
dois reatores, com objetivo de remover cianetos e fluoretos, através de reagentes

especificos, mostrado na figura 31.

Figura 31 — Tratamento Fisico-Quimico de Efluentes de Coqueria.

Visando atender aos objetivos do trabalho, foi elaborado um sequencial de
estudo que consistiu em trés fases distintas: a. tratabilidade dos efluentes nos
processos propostos, b. determinacdo de restricbes aos processos de reuso
sugeridos; c¢. modelagem estatistica dos parametros do processo integrado com

objetivo de obter uma solug&o otimizante.
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3.1 Avaliacédo da Tratabilidade do Efluente

A tratabilidade do efluente foi avaliada por meio de testes em laboratorio, que
consistiram basicamente na variacdo dos parametros de reacdo quimica, visando
utilizar um melhor reagente para remocao de cianetos e fluoretos no processo e
poder assim quantificar a concentracéo real de cianeto e fluoreto nas aliquotas das
amostras coletadas. Os testes visaram um entendimento melhor das reacfes em
ambiente de laboratorio.

Foi conduzido um total de 150 testes, sendo estes ensaios realizados em
condicBes distintas, para simular op¢Bes multiplas de eficiéncia na remocao,
simulando a situacdo real da planta industrial considerada basica, conforme
exemplificado na figura 32. O planejamento dos testes foi idealizado de forma a
obter aproximacdes sucessivas das melhores condi¢des, ou seja, a cada resultado
obtido, a pesquisa era direcionada para atingir o melhor desempenho, a despeito de
outras linhas de estudo mais amplas. Este metodologia, em que toda tentativa
experimental € realizada de forma continuada e sistemética para aprimorar

resultados, € também conhecido por “pesquisa — agao” (TRIPP, 2005).

pPH, reagente,
dosagem e aerac¢ao

Figura 32 — Esquema de tratamento de cianeto e fluoreto existente.

Cada teste realizado consistiu de uma sequéncia de processos de coagulacdo
(fase 1 e 2), de floculacéo (fase 3), seguido de uma fase final de decantacdo (fase
4). Os seguintes fatores foram variados no desenrolar dos testes: pH, tipo de
reagente para remocéo de cianetos (FeSO, a 20%, FeCl; a 38%, CuSO, a 8%,
NaClO a 12%, H,0, a 20%) e para fluoreto (CaCl, e CaO), dosagem dos reagentes,

tempo de reacdo (minimo, 15 minutos e maximo, 30 minutos) e condicdo de aeracdo
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(ausente ou presente). As dosagens foram efetuadas com vidrarias convencionais

de laboratério, conforme mostrado na figura 33.

Figura 33 — Dosagem de produtos quimicos nos jarros dos ensaios.

Os ensaios foram realizados em um equipamento de “jar test” em ago carbono
SAE 1020, conforme demonstrados na figura 34, com velocidade de rotacdo de até
110 rpm, considerando a sequéncia de tratamento em simulagcdo ao roteiro

recomendado por Shelby & Adams (1997) para a remocao de cianetos e fluoretos.

Figura 34 — Equipamento de “jar test” em uso.
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Cada teste esta discriminado nas tabelas de resultados, disponibilizadas no
apéndice desta dissertacdo. Basicamente, a amostra de agua bruta foi retirada do
processo cerca de duas horas antes do ensaio, sendo em seguida dosados 0s
produtos nas concentragdes indicadas, de acordo com o sequencial previamente
escolhido. Foi separada uma aliquota desta amostra para avaliar o rendimento de
remocao do contaminante.

Cada batelada de teste foi feita em 6 condicfes distintas, cuja duracéo total de
tempo era de duas horas, alternando-se as condi¢cdes operacionais de cada teste a
cada 30 minutos — espaco de tempo discriminado para alteracdo das condi¢cdes —
considerando este intervalo o existente na condi¢cdo de campo.

O controle de pH nas vérias fases de processamento foi efetuado por medidor
de bancada, com faixa de medicdo de -2/20, selecdo de resolucdo de
0,1/0,01/0,001, preciséo relativa em 0,01% e 5 pontos diferentes de calibracdo. As
medicdes foram feitas, praticamente em modo continuo, apesar das dificuldades de
se monitorar 6 ensaios em condicdes diferentes, simultaneamente.

Além dos reagentes citados, foi utilizado um polieletrdlito aniénico de alto peso
molecular e elevada eficiéncia a concentracdo de 1 ppm e um auxiliar de clarificagéo
(floculante do tipo PAC — policloreto de aluminio). As condigbes de dosagem destes
aditivos ndo foram alteradas durante as rodadas, considerando-as como fixas para
os testes. Ap6s o término do teste, o material era transferido para cones Imhoff,

visando uma boa separacéo e posterior anélise, conforme mostrado na figura 35.

Figura 35 — Avaliacao qualitativa da massa de lodo gerado por tipo de reagente.
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3.2 Identificacdo de Restricbes dos processos

A otimizacao de parametros experimentais de relevancia € uma das fases mais
criticas no desenvolvimento de novos processos. Para o caso estudado, insere-se a
restricdo de custo para solu¢cdes ambientais. O tratamento precisa ser viavel técnica
e economicamente para ser efetivado e, posteriormente mantido.

Os grandes volumes de dados gerados sao frequentemente multivariados,
porque a nhatureza assim o €. Como sdo desta forma, apresentam colinearidade e
ruido, necessitando um tratamento adequado. Para essas condi¢des, é dificil ou
praticamente impossivel usar métodos estatisticos como regressdo mdultipla e
analise de variancia. Para analisar e visualizar as informacfes contidas nos dados,
meétodos de projecdo de dados funcionam muito bem (ESBENSEN, 2000). Nesta
linha, véarias ferramentas estatisticas tém sido estudadas para que a extracdo de
informacdes em bancos de dados seja eficiente, por meio de analise multivariada e
modelagem. A maior parte dos modelos desenvolvidos em processos associados a
guimiometria geralmente s&do empiricamente obtidos em dados analisados
(WESTAD, 2005). A principal destas areas de estudo € o do chamado Projeto de
Experimentos. Por um Projeto de Experimentos, entende-se como 0 processo de
planejamento, coleta e analise de dados escolhidos por métodos estatisticos,
visando atingir conclusdes validas e objetivas.

A metodologia apresentada neste trabalho € um fatorial completo que, consiste
na analise das variancias das respostas dos experimentos ordenados por tipo de
contaminante. E uma ferramenta que visa auxiliar na identificacdo dos limitantes de
processo. O bom conhecimento do processo aliado ao método permitirdA um
planejamento adequado da experimentacao na obtencéo de respostas confidveis na
analise do processo (LINDBERG, 2003).

Além dos dados disponiveis em tabelas e estudos prévios de restricdes
técnicas, para o caso da op¢do na Granulacdo de Escoria, foi efetuado um ensaio
em laboratério com a simulacéo de um processo de evaporacdo da agua em escoria
de alto forno. Os equipamentos utilizados foram os seguintes: 1 — manta aquecedora
em aluminio, com isolagéo em |a de vidro, resisténcia niquel-cromo, com controlador
de temperatura até 500°C (maximo), 2- baldo de fundo redondo em vidro, com junta

esmerilhada de 1000 mL, 3 — termémetro de mercurio, graduado de -10°C a 200°C,
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4 - condensador “liebig” de 600 mm (ou dois condensadores de 300 mm) e 5 —

Becker em vidro graduado de 100 mL. O esquema tipico proposto esta na figura 36.

INiclo DO : FINAL DO

PROCESSO 7 2 PROCESSO
s : ,

Figura 36 — Simulacéo da evaporacéao.

O ensaio utilizava-se de uma mistura de material, nas mesmas proporcoes
utilizadas em ambiente industrial, na granulacéo de escdria, ambas consideradas na
taxa de 1,4 kg escéria para 1 L de efluente tratado da Estacado de Tratamento das

Aguas de Coqueria. A aparéncia das aguas lancadas esta mostrada na figura 37.

Figura 37 — Efluente tratado da Estacdo de Tratamento da Coqueria.
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Os materiais foram classificados em um conjunto de peneiras granulométricas
do tipo Tyler, desprezando-se materiais com diametro médio acima de 2,36 mm (8

mesh), conforme mostra a figura 38.

Figura 38 — Peneiras utilizadas para classificagdo da escdria granulada.

O teste consistiu na homogeneizacdo de escoria, com efluente, visando o
melhor contato possivel entre os dois produtos. Feito isso, a solu¢do era aquecida
até a fervura nos equipamentos mostrados na figura 39. O processo é interrompido
préximo da secura, visando preservar a vidraria. O residual liquido coletado foi,
tomando-se o cuidado de que o liquido era disposto em agua destilada mantida nas
condicbes de preservacdo estabelecidas para cada parametro nos padrbes do
Standard Methods.

m

-
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=

Figura 39 — Aquecedor e bal&@o utilizados nos testes, com amostras de mistura preparada
(efluente + escoria) e de residual liquido obtido apés destilacao.
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A sobra de 4gua no baldo foi enviada para laboratério, com objetivo de analisar
0S parametros nitrogénio amoniacal, cianetos e fluoretos. A concentracdo do
evaporado foi determinado pela diferenca entre as concentraces condi¢des inicial e
final do liquido destilado, bem como confirmada pela analise da agua destilada.

Para facilitar a analise dos resultados, foi feita a variacdo das concentragcfes
iniciais dos contaminantes (cianetos, fluoretos e nitrogénio amoniacal), considerados
independentes entre si, e do pH do efluente em dois niveis (maior e menor) para
compor trés experimentos em fatorial de 2, com uma duplicata. Pela dificuldade de
ajuste do parametro analitico a faixa especifica, foram propostas trés séries de

experimentos, totalizando 24 experimentos, conforme mostra a tabela 9.

Tabela 9 — Distribuicdo das Rodadas do Projeto de Experimentos.

Concentracéo

Ensaio Contaminante (ma/L) pH
Amostra 1 Nitrogénio Amoniacal 20,0 9,0
Amostra 2 Nitrogénio Amoniacal 3,0 5,0
Amostra 3 Nitrogénio Amoniacal 3,0 9,0
Amostra 4 Nitrogénio Amoniacal 20,0 50
Amostra 5 Nitrogénio Amoniacal 20,0 5,0
Amostra 6 Nitrogénio Amoniacal 3,0 9,0
Amostra 7 Nitrogénio Amoniacal 20,0 9,0
Amostra 8 Nitrogénio Amoniacal 3,0 5,0
Amostra 9 Cianetos 2,0 9,0

Amostra 10 Cianetos 0,2 5,0
Amostra 11 Cianetos 0,2 9,0
Amostra 12 Cianetos 2,0 5,0
Amostra 13 Cianetos 2,0 5,0
Amostra 14 Cianetos 0,2 9,0
Amostra 15 Cianetos 2,0 9,0
Amostra 16 Cianetos 0,2 5,0
Amostra 17 Fluoretos 80,0 9,0
Amostra 18 Fluoretos 10,0 5,0
Amostra 19 Fluoretos 10,0 9,0
Amostra 20 Fluoretos 80,0 5,0
Amostra 21 Fluoretos 80,0 5,0
Amostra 22 Fluoretos 10,0 9,0
Amostra 23 Fluoretos 80,0 9,0

Amostra 24 Fluoretos 10,0 5,0
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O esquematico dos projetos de experimentos estd mostrado na figura 40,
sendo as condicbes A, B, C e D indicadas no plano de experimentos como as
condicbes de minimo e maximo. Sendo assim, por exemplo, o ponto A corresponde
ao teste realizado em pH baixo (valor = 5,0) e contaminante na concentra¢cdo minima
inicial que, para o caso do nitrogénio amoniacal, o valor é de 3 mg/L. Os demais
pontos seguem a mesma regra, sucessivamente, obtendo-se ao final do teste. Ao
final dos ensaios, obteve-se um destilado, cuja concentracdo € equivalente ao do

vapor gerado no processo.

9,0 C D

5,0 A B

W

minimo maximo
contaminante (mg/L)

Figura 40 — Esquematico dos projetos de experimentos.

N&do foram testados outros parametros, tais como hidrocarbonetos
poliaromaticos, benzeno, metais e compostos sulfurosos, devido ao fato de que néao
€ aceitavel a existéncia de quantidades apreciaveis destes contaminantes em
processos bem controlados, sendo estes, portanto, facilmente removiveis nas
técnicas utilizadas na planta basica considerada nesta dissertagéo.

Os meétodos utilizados para determinacdo dos contaminantes em Laboratorio
foram os descritos no manual da Standard Methods for the Examination of Water

and Wastewater. 22st ed. 2012, conforme descrito na sequéncia.

e Cianetos: Métodos 4500 CN-E, 4500 CN-C e 4500 CN-K
e Fluoretos: Método 4500 F-C e 4110-B
¢ Nitrogénio Amoniacal: Método 4500 N-B
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Além destes dados, para efetuar o balanco de massa no processo de
granulacdo de escoria, foram utilizadas analises recentes da escoria produzida,
referente ao periodo do estudo, As analises foram obtidas em espectrédmetro de
fluorescéncia de raios-X. Foram também produzidas fotos da escoria sem banho e
com banho de licor, mediante o uso de microscopia eletrbnica de varredura.

Devido as fotos em microscépio ndo apresentarem diferencas significativas
entre as duas condicbes, uma vez que as concentracdes dos contaminantes eram
muito pequenas, as mesmas foram desprezadas e n&o apresentadas no texto desta

dissertacéao.

3.3 Avaliagdo do Desempenho dos Processos

A avaliacdo do desempenho dos processos consistiu na obtencédo de dados no
processo carboquimico. Para efetuar esta avaliacdo, foram utilizados dados
historicos dos processos estudados, no periodo de 10 meses, a partir de
janeiro/2013. Os equipamentos estudados foram os destiladores de aménia, 0s
tanques de aeracao biolégica e os reatores fisico-quimicos.

A analise dos dados foi realizada, utilizando-se do aplicativo Minitab em sua
versdo 16.2.1, além do MS Excel 2013 com uso de ferramentas estatisticas. Todos

os calculos e resultados estao apresentados no anexo desta dissertacao.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 Avaliagdo da Tratabilidade do Efluente

Os testes para validar a melhor condicdo proposta para tratamento do efluente
de coqueria foram realizados conforme planejado no item 3.1 desta dissertacéao,
sendo destacados os resultados para definicho dos parametros de processo para
remocdo de cianetos e fluoretos em escala de laboratério. Os resultados obtidos
estdo descritos na sequencia.

4.1.1 Teor de Cianetos

Do ponto de vista quimico, os resultados dos ensaios em “jar test” apontaram
as melhores performances de cada tipo de reagente, nas condicdes de processo
simuladas. Estes dados encontram-se na tabela 10.

Tabela 10 — Dados Experimentais dos Testes com Melhor Rendimento de Remocéao de
Cianetos por Tipo de Reagente(s) Envolvido(s) no Processo.

Parametro de Condicbes de Teste

Processo Unidade
1 2 3 4 5 6 7
Tem?fa‘:gs'ga‘?ao min 30 30 30 30 30 30 30
pH na 12 fase 35 3,5 3,5 6,0 7,0 7,0 7,0
R wom om0 o o
Dosaaea’T‘Fd;S;”SO‘* ppm 0 0 0 0 48 0o 125
Dosaazr_“lz‘;esénso“ ppm 0 0 0 84 0 0 0
omm RIS  n o 0 0 0 o w0 o
Tem?;a‘?ssga‘?ao min 30 30 30 30 30 30 30
Aeracdo na 22 Fase nao néao néao sim nao sim sim
pH 22 fase 65 65 10 60 70 70 70
Dos?gf?agg)Fe+2 ppm 0 0 0 140 0 0 150

Dosagem de CuSO
%23 Fase) 4 ppm 0 0 0 0 0 80 0
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Tabela 10 — Dados Experimentais dos Testes com Melhor Rendimento de Remocao de
Cianetos por Tipo de Reagente(s) Envolvido(s) no Processo (continuacéo).

Parametro de CondicOes de Teste

Processo Unidade

1 2 3 4 5 6 7

Tem???aﬂzs'ga‘?ﬁo min 30 30 30 30 30 30 30
pH 32 fase 6,5 6,5 11 6,0 7,0 7,0 7,0
Aeracdo na 32 fase sim sim sim nao nao nao nao
rotacdo na 32 fase rpm 60 60 60 60 60 60 60
Dosagem de clarificador ppm 30 30 30 30 30 30 30
Dosagem de poli aniénico ppm 10 10 10 15 15 15 15
Tempo de decantacéo min 30 30 30 30 30 30 30
Dosag(jglan(Sael;laCIO ppm 0 240 240 0 0 0 0
Dosag(%Tlfaesgazszo7 ppm 0 O 60 0 0 0 0

Concentracédo Cianetos mg/L 0,20 064 044 015 0,07 0,03 0,03

Reducéo de Cianetos % 958 89,7 76,1 98,8 99,1 999 998

Dosagem de sulfato ferroso na 1° Fase

Dosagem de sulfato ferroso na 1% Fase e hipoclorito de sédio na 3a. Fase

Dosagem de sulfato ferroso na 1* Fase e hipoclorito de sodio + tartarato acido de
sddio na 3° Fase

Dosagem de sulfato de zinco na 1° Fase e sulfato ferroso na 2a. Fase
Dosagem de sulfato de cobre na 1% Fase

Dosagem de metabissulfito de sédio na 1% Fase e sulfato de cobre na 2* Fase

TESTES
N~ o g A~ W N R

Dosagem de sulfato de cobre na 1° Fase e sulfato ferroso na 2* Fase

Os testes apontaram um nivel similar de tratabilidade do efluente para as
condicdes 6 e 7 com ligeira vantagem para a ultima, devido ao menor de consumo
de reagentes. As condicdes 1 e 4 ndo devem ser descartadas totalmente, pois
apresentam desempenho satisfatorio quando comparado o resultado ao parametro

legal vigente do teor maximo de cianetos em efluentes, ou seja, de 0,2 mg/L.
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Analisando os ensaios realizados para a condicao de utilizacdo de sal de cobre
na presenca de ar, apontadas como de opcdo de melhor desempenho para a
remocdo de cianetos, indicam um ponto de oOtimo resultado. Desta forma, sao
mostradas as variagcdes da concentracdo de cianetos para condi¢coes variadas de
dosagem de sal de ferro e de cobre, graficamente mostradas nas figuras 41 e 42.

0,30 -

0,25 A

021 0,20 REFERENCIA

0,20

0,15

Cianetos (mg/L)

0,10

0,05

0,00
50 100 150 200 250 300

Dosagem de Fe*2 (mg/L)

Figura 41 — Variacéo do teor de cianetos x concentracdo de sulfato ferroso (sal de Fe+2), com
uso de solucéo de sulfato de cobre em 100 mg/L, equivalente a 40 mg/L em Cu*?
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Figura 42 — Variacao do teor de cianetos x concentracdo de sulfato ferroso (sal de Cu+22), ), com
uso de solucéo de sulfato ferroso em 400 mg/L, equivalente a 150 mg/L em Fe"
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A partir de uma determinada dosagem de cada produto, a variacdo das
dosagens ndo causa significativa alteracdo no resultado de tal sorte que justifique
um aumento além das condi¢Bes otimizadas em laboratério, ou seja, concentracao
de sulfato ferroso e sulfato de cobre em 400 mg/L e 100 mg/L, respectivamente.

Os usos de hipoclorito de sédio e de perdéxido de hidrogénio ndo foram bem
sucedidos pelo provavel fato de que o0s cianetos presentes no licor amoniacal
estejam em forma de complexos, fraca ou fortemente dissociaveis e parcial ou
totalmente sollveis. A escolha do sulfato ferroso como fonte de ferro €
recomendavel, visto o seu melhor desempenho e pelo fato de possuir acidez inferior
ao cloreto feérrico.

A opcéo de pH em 3,5 foi rejeitada, apesar de razoavelmente bem sucedida,
como demonstra os testes 1 a 3 da tabela 10, pelos riscos ambientais na liberacao
de vapores acidos para atmosfera durante o processo de remocéao.

A analise estatistica dos dados, disponivel no apéndice A, foi realizada,
considerando 114 testes. Deste total, foram excluidos 30 testes por ndo terem suas
condi¢cdes de processo reproduzidas em campo. Outros 21 pontos “outliers” sao
retirados da avaliacdo estatistica, devido apresentarem valores residuais acima de
dois desvios padrdes e que interferiam diretamente no modelo.

Com isto, foi obtida uma equacédo para a predicdo do teor de cianeto final no
efluente final da Estacdo com boa aderéncia, envolvendo 6 parametros:
concentracéo inicial de cianetos (expresso em mg/L) , pH nas duas fases, rotacao do
floculador (em rpm), concentracdes de ion ferroso e ion cuprico (ambos expressos
em ppm). A acdo de regressdo com coeficiente de determinacéo R? de 0,85 é dada

pela equacéo 4.1.

CNenaL = — 0,293 — 0,26 pH-1 + 0,3336 pH-2 — 0,00023 Fe
—0,00402 Cu + 0,01876 CNiniciaL (4.1)

Onde: CNginaL — teor de cianetos no efluente tratado (mg/L)
pH-1 — pH na 12. fase (uso de sal de cobre)
pH-2 — pH na 22, fase (uso de sal de ferro)
Cu — dosagem de sal de cobre (mg/L)
Fe — dosagem de ferro (mg/L)

CNiniciaL— teor de cianetos no efluente bruto (mg/L)
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A analise gréfica dos residuos indica a aleatoriedade das variacdes, desejavel

para a utilizacdo da equacao, conforme mostra a figura 43.

Ajuste na Distribuigao Normal

(resposta Cianeto Final em mgiL)
Residuo x Cianeto Final (mg/L)

= -
@ )
=3 [ ° & e .
=0 B »
as o o* =
= o 9
= m -
T g S . g ¢
@ a
E = E e el 5 e
a &« Q LR ]
n o ° s
v, " =
Y B
a i o %
D . B o
2% 5 ¥
Y - T
a7 450 45 oo os o5 o s 10 13 0 o

Residuo Cianeto Final (mg/L)

Figura 43 — Andlise grafica dos residuos de regressdo multipla do teor de cianetos no efluente
final da Estacdo de Tratamento das Aguas de Coqueria.

Dos parametros considerados na equacao 4.1, destaca-se a influéncia dos
pHs, tanto da primeira como da segunda fase, bem como a concentragao de sulfato
de cobre (CuSOQ,). A importancia da rotacao, Unico parametro fisico considerado na
eqguacao nao apresentou relevancia, tendo sido excluidos na depuracdo dos dados.
Apesar do valor da dosagem de Fe?* apresentar valores estatisticamente pobres,
este foi mantido na equacdo. Estes dados, referentes a andlise dos fatores de
previsdo do teor de cianetos no efluente final da Coqueria, estdo mostrados na

tabela 11, mostrada na sequencia.

Tabela 11 — Anélise dos Fatores de Previsdo da Equacédo para Cianetos.

Fator de Previsao Unidade  Coeficiente t Valor p
Constante mg/L -0,2926 -1,02 0,313
pH na 12 fase - -0,25988 -6,11 0,000
pH na 22 fase 0,33610 9,52 0,000
Dosagem Fe®* ppm -0,00023 0,56 0,581
Dosagem CuSO, ppm -0,00402 -2,72 0,009
Cianeto Inicial mg/L 0,01876 1,33 0,192




85

4.1.2 Teor de Fluoretos

Os testes realizados para avaliacdo do processo de remocdo de fluoretos
totalizaram em 36 rodadas em “jar test” com diversos produtos e condi¢coes de

operacao, cujos resultados simplificados estdo na tabela 12.

Tabela 12 — Dados Experimentais dos Testes com Melhor Rendimento de Remocéao de
Fluoretos por Tipo de Reagente(s) Envolvido(s) no Processo.

Condicdes de Teste

Parédmetro de Processo Unidade

1 2 3
Tempo de reacéo na 52 fase min 30 30 30
pH 52 fase 8,3 55 55
Dosagem Ca*? - CaCl, ppm 180 300 0
Dosagem Ca'? - Ca(OH), ppm 0 0 270
Tempo de reacéo na 62 fase min 30 30 30
pH 62 fase 7,0 8,3 8,3
Dosagem Al*® ppm 0 210 240
Tempo de reacdo na 72 fase min 30 30,0 30
pH 72 fase 7,0 8,3 8,3
Dosagem de poli aniénico ppm 15 10 10
Rotagdo na 7a. Fase rpm 60 60 60
Tempo de decantacdo min 30 30 30
Concentracéo fluoreto mg/L 19,4 8,3 10,7
Concentracdo SS mg/L 75 353
Reducéo percentual de F % 73,6 88,3 85,0
tI/J) 1 dosagem de cloreto de calcio
(|,_-) 2 dosagem de cloreto de calcio e sulfato de aluminio
ll-l—-l 3 dosagem de hidroxido de calcio e sulfato de aluminio

Analisando a tabela 12, a melhor condicdo aponta para o uso combinado de
sais de calcio e de aluminio, simulando o uso de hidréxido e de cloreto de calcio. Os

resultados obtidos nos testes com uso dos sais de calcio estéo na figura 44.
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Solidos Suspensos Totais x dosagem Ca (mg/L) Remocaode Fluoretos (%) x dosagem Ca (mg/L)
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Figura 44 — Comparativo entre o uso de Cloreto ou Hidroxido de Calcio na remocéo de
fluoretos existentes no efluente de Coqueria.

A figura mostra o melhor desempenho discreto na remocéao de fluoretos com o
uso de hidroxido de célcio. Este resultado, entretanto, foi obtido, apds filtracdo da
amostra em papel tarja preta (corte em 25u). Como o teor de sélidos suspensos é
muito maior para a amostra em que se utiliza hidroxido de calcio, € prevista uma
dificuldade muito maior de decantagcédo deste fluxo e, consequentemente, um maior
arraste do contaminante com o fluxo.

A equacéo de previsdo do teor de fluoretos, excluindo “outliers” e ensaios nao

alinhados, apresentou-se conforme o indicado na equacéao 4.2.

FrinaL = 26,1 — 0,0335 Ca + 1,57 pH-6
— 0,0487 Al + 0,0444 n— 0,158 FINICIAL (42)

Onde: F gnaL — teor de fluoretos no efluente tratado (mg/L)
pH-6 — pH na 62. fase (uso de sal de aluminio)
Ca — dosagem de sal de calcio (mg/L)
Al — dosagem de sal de aluminio (mg/L)
n — rotacdo do misturado na floculagéo (rpm)
FiniciaL— teor de fluoretos no efluente bruto (mg/L)

A analise dos fatores de previsao, t estatistico e valor p, indicaram que o pH da
primeira dosagem pouco interfere no desempenho do processo e que a rotagcao
apresenta alguma significancia, explicado fisicamente pelo fato de que o tamanho do

floco do processo da reacdo com sulfato de aluminio € muito suscetivel a esta
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variacdo. Estatisticamente, € recomendavel, utilizar-se de rotacbes mais baixas para
alcancar menores teores de fluoreto na fase de floculacdo (indicada como a 72. fase
do processamento).

A equacdo de regresséao obtida apresentou um coeficiente de correlacédo R? de
0,885. A andlise grafica dos residuos indica a aleatoriedade das variacdes, desejavel
para a utilizacdo da equacao, conforme mostra a figura 45.

Ajuste na Distribuicao Normal

resposta Fluereto Final em mgil
Residuo x Fluoreto Final (mg/L})
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Figura 45 - Analise grafica dos residuos de regresséo multipla do teor de fluoretos no efluente
final da Estacdo de Tratamento das Aguas de Coqueria.

Dos parametros considerados na equacdo, destaca-se a influéncia das
dosagens dos reagentes, especialmente o sulfato de aluminio. Conforme o indicado
na tabela 13, este parametro possui bastante afinidade com o teor final de fluoreto,

sendo o principal fator de previsdo ao considerar o t estatistico e o valor p.

Tabela 13 — Andlise dos Fatores da Equac¢ao de Previsdo para Fluoretos.

Fator Unidade Coeficiente t valor p
Constante mg/L 26,1170 2,62 0,015
Dosagem Ca* ppm -0,0335 -3,41 0,002
pH - 62 Fase 1,5692 1,76 0,090
Dosagem Al ppm -0,0519 -10,16 0,000
Rotac&o - 7 Fase rpm 0,0444 1,71 0,100

Fluoreto Inicial mg/L -0,1576 -1,85 0,076
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Na tabela, destaca-se a importancia relativa da dosagem tanto dos sais de
calcio quanto de aluminio para ocorrer a reacao, visto os valores p obtidos para
ambos serem muito satisfatorios. Desta evidéncia, conclui-se que a dosagem de
produtos quimicos define o nivel de tratamento do efluente, ficando a cargo do
operador escolher a melhor condicdo de processo. Esta conclusdo ja tinha sido
encontrada por Snurer (2005).

Conforme ja descrito por Skripach et al. (1994), o uso do esquema de remocéao
de fluoretos pelo uso da reacdo com o6xido de célcio, seguido da precipitacdo com
oxido de aluminio, é bastante efetivo e atinge resultados bastante satisfatérios. O
anico inconveniente do processo, conforme destaca este mesmo autor, € que, para
obter altas taxas de desempenho, ha necessidade da elevacdo das dosagens dos
reagentes, trazendo o0 inconveniente da geracdo excessiva de lamas a serem

dispostas.

4.2 Anadlise das Alternativas de Reuso dos Efluentes de Coqueria

4.2.1 Reuso em Torres de Resfriamento

Para analisar, dispde-se dos dados de reuso e as limitacdes técnicas de
qualidade das aguas indicadas na tabela 7, sobre critérios para agua de reposicdo
em Torres de Resfriamento. O parametro mais critico nesta verificacdo € o teor de

nitrogénio amoniacal, cuja disposicao esta disponivel na figura 46.

15+

Frequencia
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Nt rogénio amoniacal (Mg/L)
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Figura 46 — Histograma do teor de Nitrogénio Amoniacal em mg/L no efluente, dados reais.
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Analisando os dados histéricos no periodo de janeiro a outubro/2013, percebe-
se que o0 parametro apresenta variabilidades bastante significativas, mesmo
excluindo eventuais “outliers”. O comportamento da curva de frequéncia do
parametro Nitrogénio Amoniacal possui grande variacao, desde valores quase nulos
até muito proximos a 20 mg/L. O histograma indica a existéncia de distribuicées
sobrepostas de, pelo menos, duas condicbes de processo distintas, que se
apresentam isoladas graficamente. A estatistica descritiva da distribuicdo deste

parametro analitico em um efluente tipico de coqueria esta na tabela 14.

Tabela 14 — Estatistica Descritiva para Nitrogénio Amoniacal do Efluente de Coqueria

- Desvio - . -
Média Padrio Minimo Q1 Mediana Q3 Maximo
3,643 4,369 0,000 0,647 2,014 4,353 19,300

Com o objetivo de comprovar as aparentes evidéncias do histograma, foi
efetuado um teste de hipbétese para rejeitar a hipétese nula (média do teor de
nitrogénio amoniacal = 1 mg/L), com H; para valor acima deste. O teste apresentou
valor P zerado, rejeitando Hy (apéndice C -1).

Na tabela 15, encontram-se dados nacionais e internacionais a respeito de
coquerias. As informacfes referentes as novas Baterias de Fornos de Coque se
referem as unidades instaladas nos ultimos 3 anos em todo o mundo. Nesta tabela
também sdo usadas as siglas CB, referente ao coque bruto, e CSE, referente ao

carvao seco enfornado, ambas sendo expressfes comuns em coquerias.

Tabela 15 — Geracéo de Licor Amoniacal em Coquerias.

Novas Baterias

adi de Coque
Parametros Unidade Medl_o d
Brasil .. . .
minimo maximo

Geracao de coque bruto Ktce/dia 1800 1800 4200
Geracdo horaria de coque bruto tee/h 205 205 479
Rendimento de coque (CB/CSE) % 76 76 80
Consumo de carvao (base seca) tese/h 270 270 599
Geracdo especifica de licor L/tcse 150 120 150

Vazdo média de licor amoniacal m3/h 40,6 32,4 89,9




Tabela 15 — Geragéo de Licor Amoniacal em Coquerias (continuagéo).

Novas Baterias

Parametros Unidade I;'ré:sii(; - -de Coqu'e _
minimo maximo
Vapor para destilacao kg/m?3 250 120 250
Geracao de licor destilado m3/h 50,7 36,3 112,4
Vazdo de agua para polimeros m3/h 20 0 20
Vazdo de efluente tratado m3/h 70,7 36,3 132,4
recirculacdes internas % 20 5 30
vazdo total de efluente m3/h 84,8 38,2 158,8
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Considerando a relacdo estabelecida na equacéo 2.22, estabelece-se como

aceitavel que haja um diferencial de temperatura por volta de 10°C entre os fluxos

de entrada e saida da agua em torres de resfriamento. Para esta condicdo, séo

obtidas as vazfes de agua de diluicdo que, para este caso, se caracterizam por ser

muito altas e que praticamente inviabilizam o seu uso devido a necessidade da

disponibilizacdo de muitas células de resfriamento para obter o reuso, conforme

mostra a figura 47, grafico baseado nos dados da tabela 16. As geracfes

correspondem a uma coqueria média instalada no Brasil, com umidade no carvao

variando entre 7 a 15% de umidade.
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Figura 47 — Volume de 4gua de diluicdo para reuso em torre de resfriamento
(condi¢gdes minima e maxima de geracdo para uma coqueria média brasileira).
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Pelos dados avaliados, o tratamento do efluente nas condi¢bes estudadas nao
seria suficiente para efetuar o reuso da agua, sendo necessaria a implantacdo de
medidas complementares, que consigam garantir o teor de nitrogénio amoniacal em
teores abaixo de 1 mg/L. Na figura 47, apresenta-se o volume de agua de diluicdo
necessaria para reuso, nas taxas comuns de geracdo esperadas em uma
sideruargica integrada.

Estudos preliminares com fornecedores de produtos quimicos, indicaram uma
taxa de reuso maxima de 0,2 m*® por m® de volume de &gua para “make up’,
considerando as referéncias do Indice de Langelier em, no maximo, 2,85 e
condutividade em 6.00 uS/cm. No periodo de teste, foi avaliada a deposicdo em
corpos de prova em aco carbono, com efluente sem e com aditivos, por um periodo

de 15 dias consecutivos. Os resultados obtidos estdo mostrados na figura 48.

Efluente diluido
em 10% sem
tratamento

Efluente diluido
em 10% com
tratamento

Figura 48 — Ensaio de corroséo para efluente em torre de resfriamento.

4.2.2 Reuso na Extin¢cao de Coque

O reuso deste tipo de efluente na extingdo de coque precisa considerar o teor

de cloretos existentes. A analise historica tipica deste tipo de efluente para a
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unidade estudada esta disponivel na figura 49. Com o objetivo de comprovar as
aparentes evidéncias de elevada concentracdo do contaminante critico no
histograma, foi efetuado um teste de hipotese para rejeitar a hipotese nula (média do
teor de cloretos no efluente = 500 mg/L), com H; para valor acima deste. O teste
apresentou valor P zerado, rejeitando a hipotese Hy (apéndice C -1).
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Notas: Resultados obtidos no periodo de janeiro a outubro - 2013

Ly Desvio - . L
Média Padréo Minimo Q1 Mediana Q3 Maximo

3,643 4,369 0,000 0,647 2,014 4,353 19,300

Figura 49 - Teor de cloretos no efluente, em mg/L, histograma e estatistica descritiva.

O resultado obtido indica que h&d uma contribuicdo de salinidade significativa no
efluente, podendo gerar os efeitos preconizados por Tamko (2010) na qualidade do
coque, aumentando a sua reatividade e causando prejuizos operacionais nos altos
fornos. Além disso, o maior teor de cloretos no coque gera corrosao no corpo do
forno, especialmente nos pontos mais quentes, conforme destacou Burgo (1999).

Dado o exposto e, considerando os dados referentes ao teor de cloretos no
efluente que se encontram apresentados na figura 48, rejeita-se 0 uso exclusivo
deste material para consumo em processos de Extingcdo de Coque. Nessa condicao,
€ possivel considerar o uso combinado desta solu¢cdo com outras descritas no texto.
Sabe-se, entretanto, que a quantidade de efluente para esta situagédo, de maneira

isolada, sera sempre parte menor do todo tratado.
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4.2.3 Reuso na Granulacao de Escoria

Com o objetivo de estudar a utilizacdo da 4gua de reuso, foram efetuadas duas
andlises distintas, a primeira delas referente & necessidade de reposicao de agua
para a execucao do resfriamento e cristalizacdo do fluxo e, a segunda referente . ao
potencial de emisséo dos principais contaminantes pela chaminé de uma unidade de

Granulagéo de Escoria.
4.2.3.1 Determinacédo da necessidade de reposicdo de agua na Granulacao

Os modelos termodinamicos apresentados no Capitulo 2 servem para definir a
guantidade necessaria de agua para o resfriamento e cristalizacdo da escoéria
gerada em altos fornos. Desta forma, foi efetuado um balango térmico do sistema,
considerando os teores médios da composi¢cao da escoria em um periodo tipico de
operacédo do Alto Forno com aplicacdo das consideracdes descritas no item 2.3.3.
desta dissertacdo, descritas por Mills (2011). Os dados de qualidade da escoria
estédo disponiveis no apéndice B.

Os calculos termodindmicos, disponiveis no anexo C, tiveram o objetivo de
simular a condicdo de uma coqueria que fosse capaz de gerar exatamente a
guantidade de coque necessaria para a producado de gusa em alto forno com uso de
injecdo de carvao pulverizado. A simulacdo é feita de tal forma que esta Usina
Siderargica hipotética operasse em total equilibrio, sem gerar estoques. Para estes
calculos, foram considerados dados de processo de reducdo do minério de ferro —

tipicos da siderurgia nacional, descritos na tabela 16.

Tabela 16 — Dados de processo siderirgico aplicados no modelo termodinamico.

Parametro de Processo Unidade Valor
Consumo de combustiveis no alto forno (“fuel rate”) Kg/tgusa 490
Consumo de carvao pulverizado no alto forno (“PCI rate”) Kg/tgusa 150
Consumo de coque metallrgico no alto forno (“Coke rate”) Kg/tgusa 340
Consumo de agua industrial no granulador m? aguallescéria 12

Pela aplicacdo dos dados disponiveis e considerando que a sobra de coque

produzido seja zero, existe uma significativa parcela de 4gua adicional ao processo
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de granulagédo, tornando o efluente utilizado como diluida. A condi¢do esta simulada

no anexo C e apresentada na tabela 17.

Tabela 17 — Taxas de diluicao de efluente no processo de granulacéo de escoria.

Taxas de diluicdo Geracao de Efluente
(m?® agua/m? efluente) menor .
escoria cristalina 4,54 2,27
escoria vitrea 5,22 2,61

Esta diluicdo natural das aguas servidas, melhora a condi¢cdo do processo de
reuso do efluente — tanto quanto a possivel emissdo gerada como também nas
restricbes de processamento. Além disso, a condicdo de diluicdo leva a um
funcionamento do sistema de forma mais otimizada, permitindo que o tratamento
seja feito com um menor consumo de produtos quimicos e, consequentemente,

menor geracao de lamas para disposi¢ao.

4.2.3.2 Avaliacdo das Emissdes potenciais pela Chaminé da Granulagéo

A utilizacdo de efluentes de coqueria no processo de Granulacdo de Escéria ja
foi estudada por Schworer e Annamraju (1987). Foram efetuados dois testes com
temperaturas de granulacdo diferentes (594°C e 816°C) e aguas de qualidade
diferente (dgua limpa e licor amoniacal sem qualquer tipo de tratamento, diluido a
uma concentracdo de solidos dissolvidos totais em 2500 mg/L). Os principais

resultados obtidos nos testes foram que:

a) A emissdo de material particulado aumenta com a temperatura de
granulacdo de escoéria, provavelmente afetado pela velocidade de
escoamento do vapor. A utilizacdo de licor amoniacal como fluido de
processo, todavia, reduz significativamente esta contribuicdo, tornando-se
uma vantagem operacional.

b) Houve uma reducado significativa de emissdo de compostos organicos,
inclusive os prioritarios, em quaisquer das temperaturas de granulacao.

c) N&o houve correlagdo entre as condicOes testadas com a emissao de

metais e didxido de enxofre.
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d) A emisséo de fluoretos variou com o teor inicial, ao contrario dos cianetos,
para o qual nao foi constatada emisséao.
e) A emissao de amonia variou com o teor de nitrogénio amoniacal presente

no licor amoniacal.

A condicdo estudada, entretanto, difere-se desta. O efluente tratado das novas
unidades de tratamento de &aguas de coqueria possuem condicdes bem mais
satisfatorias de qualidade, seja na concentragdo do contaminante, como também da
combinacgéo quimica em que se encontram estes mesmos contaminantes.

Dadas estas consideracfes, foram estudadas as taxas de emissdo de
nitrogénio amoniacal, cianetos e fluoretos, conforme descrito no capitulo 3. Desta
forma, o comportamento do nitrogénio amoniacal, similar ao encontrado por
Schworer e Annamraju (1987), € o composto mais volatil e se apresenta como o
fator mais restritivo na cadeia das trés substancias analisadas, conforme mostra a
figura 48. Neste gréfico, estdo identificados os resultados de Aménia E, referentes
ao teor de nitrogénio amoniacal no inicio dos testes, e Aménia S, referentes ao teor
de nitrogénio amoniacal no final dos testes de emissdo, ambos expressos em mg/L.

Esta mesma linguagem foi usada para descrever o fenbmeno na figura 50.
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Figura 50 — Concentracédo de nitrogénio amoniacal nos vapores obtidos no teste de simulacéo
da granulacdo de escoria, mediante variagdo dos parametros pH e concentracéo de nitrogénio
amoniacal no efluente final da Estacdo de Tratamento das Aguas de Coqueria.
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A importancia dos fatores estudados estd mostrada no diagrama de pareto
mostrado na figura 51. O quadro mostra a maior importancia do teor de nitrogénio

amoniacal de entrada do processo de granulacdo como fator de previsdo do

fenGmeno.
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Figura 51 — Diagrama de Pareto dos Efeitos da Equacao de Previsdo da concentracao de
nitrogénio amoniacal da saida da Estacédo de Tratamento das Aguas de Coqueria

A simulacdo do teor de emissdo de nitrogénio amoniacal em meio liquido esta

disponivel na equacéo 4.3, descrita na sequéncia.

[NH4]s = - 0,38 + 0,078 . pH + 0,20 . [NH4]. + 0,033 . pH . [NH4].
(4.3)

Onde: [NH4]s _teor de nitrogénio amoniacal no condensado final
pH — valor de pH da agua no meio da granulacao

[NH4]. _teor de nitrogénio amoniacal na agua servida da ETB

A emissao prevista de amonia é avaliada considerando um teor de nitrogénio
amoniacal de 20 mg/L (maximo) e pH em 7,5. Para estes dados, utilizando-se a
equacao 4.3, o nitrogénio amoniacal resultante € de 9,1 mg/L. Convertendo este
valor em amonia, pelas relagbes molares, temos 11,1 mg/L do contaminante.
Finalmente, sabendo-se que a densidade do vapor saturado de agua a temperatura
de 100°C é de 0,58 kg/m® e que, nas condicdes menos favoraveis de diluicdo, a
mesma seja de 127%, pode-se inferir que a taxa de emissdo maxima de amoénia

pela chaminé da Granulacdo de Escéria serd de aproximadamente 2,8 mg/m®. Se
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bem controlado o processo de destilacdo e destruicio de amoénia na planta de
Coqueria, este valor pode ser mantido em teores, pelo menos 4 vezes inferior a isso.

Na sequéncia, para completar o estudo, foram estudadas as condi¢cdes de
emissdo de cianetos. Efetuando as mesmas consideragdes utilizadas para o
nitrogénio amoniacal, comprovou-se que 0s riscos de emissao sdo bem reduzidos.
Os resultados obtidos pelas faixas esperadas do teor de cianetos estdo mostrados
na figura 52.

Nesta figura, da mesma forma como foi feito com os dados de nitrogénio
amoniacal, os teores de cianetos iniciais nos testes foram identificados como
Cianetos E e Cianetos S, como aqueles teores deste contaminante obtidos,

respectivamente no inicio e no final dos testes de emisséao, expressos em mg/L..
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Figura 52 - Concentracéo de cianetos nos vapores obtidos no teste de simulacéo da
granulacéo de escoria, mediante variagcdo dos parametros pH e concentracéo de cianetos no
efluente final da Estacdo de Tratamento das Aguas de Coqueria.

Os dados obtidos na simulagéo levaram a equacgéo 4.4, descrita na sequencia.

[CNJs = - 0,04 - 0,005 . pH - 0,09 . [CN]e + 0,019 . pH .[CN]e (4.4)

Onde: [CN]s-teor de cianetos no condensado final
pH — valor de pH da agua no meio da granulacao
[CN]e -teor de cianetos na agua servida da ETB
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Com os resultados obtidos, € possivel afirmar que, considerando os valores
maximos de cianetos em 2 mg/L, as taxas esperadas de emissdo devem ser
normalmente inferiores a 5 ppb, seguindo as mesmas consideracfes atribuidas a
amonia. Considerando-se que o normal de uma unidade de tratamento é obter
valores em torno de 0,2 mg/L, pode-se considerar a emissao como praticamente
nula — da mesma forma como preconizou Schworer e Annamraju (1987).

Os ensaios para determinar a emissao de fluoretos, por sua vez, apresentaram
valores nulos. Isto indica que o tratamento de remog¢&o quimica com sais de calcio e
aluminio levou a obtencdo de compostos que permanecem na condicdo “fixa”, ou
seja ndo se volatizam na temperatura de 100°C.

De certa forma, esta condicdo era esperada, visto que a solubilidade de
fluoreto de célcio, principal produto disponivel existente no fluxo do efluente tratado
de coqueria e que contém o elemento fldor, possui uma baixissima solubilidade em
agua, conforme mostra a figura 53. Nas condi¢cdes normais de trabalho, tanto das
unidades de tratamento de efluente de Coqueria, como também nas plantas de
Granulagéo, a faixa normal de pH € ligeiramente alcalina, variando entre 7 a 8. Para
comprovar isso, foram retiradas amostras da bacia de agua quente da Granulagéo e

gue apresentaram sistematicamente tais valores.

mol/L x 1000
»
\

pH
Figura 53 — Solubilidade do fluoreto de célcio em agua (Kmol/L) x variacao de pH.
Das evidencias obtidas nos testes de emissao, é possivel considerar que os

teores de cianetos e fluoretos sédo despreziveis, visto que a maior parte destes

contaminantes deve ficar incorporada a escoria, ndo gerando acumulacdo no meio
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hidrico. Os teores de amonia na emissao gerada pela Granulagdo, por sua vez, ndo
sdo desprezaveis, exigindo que o processo de degradacédo deste contaminante na
Estacdo de Tratamento de Efluentes seja conduzido de maneira satisfatoria, Em
condicdo normal, entretanto, as taxas de emissdo decorrentes destes trés
contaminantes pela chaminé da granulagéo sédo baixas.

N&o foram realizados os testes para organicos volateis e semivolateis, tais
como o benzeno, naftaleno e o benzopireno, visto que 0s mesmos nao se
apresentam como substancias com concentracdo apreciavel no fluxo de saida da
Estacdo. Os dados de laboratério realizados para a unidade em teste comprovam
iSso e, por esta razdo, foram descartados da analise das taxas de emissao.

Os resultados destes contaminantes, quando analisados em cromatografia
gasosa acoplada a espectrometria de massa, sdo infimos e muito abaixo das
referéncias estabelecidas na legislacdo. Em geral, os processos de decantagcao e
remocao com antracito ou carvao ativado possuem rendimento de remocdo muito
satisfatorio, 0 que torna a presenca destes em agua em valores nulos, néo
detectaveis ou, no maximo, com teores inferiores a 1 ppb, ou seja 1 pg/m?® no
efluente. Esta condicdo verificada na unidade de teste foi também confirmada por
estudos recentes a respeito do mesmo assunto, realizados por Lamichhanea,
Krishnaa e Sarukkaligea (2016).

4.2.3.3 Proposta de fluxograma para reuso do efluente

O processo de reuso das aguas de Coqueria para a Granulagdo propde-se,
basicamente, de um conjunto de bombas locado na area da Estacdo de Tratamento
de Efluentes da Coqueria e de uma rede de tubulacbes que permitam efetuar
operacdes simples de envio e recirculacao de efluente, caso necessario.

Na condicdo de reuso, conforme mostra a figura 54, ao invés da descarga
normal da Estacéo de Tratamento de Efluentes da Coqueria para galerias pluviais e
corpo d’agua, ocorre o envio do fluxo. As adguas de Coqueria, entdo, sdo enviadas
para o Tanque de Agua Quente de Alto Forno e, na sequencia aproveitadas no fluxo
normal de Granulacdo, operando em circuito fechado. Caso haja excesso de agua
no sistema — seja por excesso de vazao da unidade de tratamento ou por falta de
demanda na Granulacdo de Escoria, o fluxo pode ser recirculado internamente nos

tanques de alimentacdo ou entdo, em ultimo caso, descartado por transbordo —
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desde que esteja dentro dos padrbes de lancamento previstos na tabela 5. Visto ser,
em geral, processos de grande capacitancia, a melhor opcao de controle é a simples
operacdo em modelo “on-off’, sendo o comando definido pelo nivel do poco a que se
destinam as &guas de reuso do Tratamento de Efluentes para o sistema de

Granulagéo de Escoria de Alto Forno.

[

DESCARTE FINAL DA ETB

CRANULACAO

TANQUE
DE AGUA
QUENTE

Figura 54 — Fluxo simplificado de reuso de efluente na Granulagdo de Escéria de Alto Forno.

Quanto aos equipamentos utilizados, as bombas sao centrifugas -
preferencialmente com rotor semiaberto para evitar risco de mau desempenho pela
existéncia de eventual residuo de lama dos processos de decantacdo anteriores. Os
cuidados para instalacdo das tubulacdes séo as tipicas para agua industrial, em aco

carbono.

4.3 Analise do processo de tratamento de efluente

A partir dos resultados obtidos nos processos em laboratério, foi elaborada

uma avaliacao estatistica dos dados reais disponiveis com o0 objetivo de buscar as
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relacbes das condi¢cGes operacionais da planta em estudo com as consideragdes
tedricas e experimentais conseguidas ao longo do trabalho, bem como validar
condicbes de operacdo para o tratamento. Esta analise contém a integracdo dos
processos de tratamento de efluente com a pratica de reuso destas aguas no

processo de Granulagéo de Escoria de Alto Forno.

4.3.1 Teor de Nitrogénio Amoniacal

A andlise do teor de nitrogénio amoniacal precisa ser dividida em duas etapas
distintas, sendo estas fases, a destilacdo de amobnia e a remocdo bioldgica,
conforme esta descrito por Weast (1988). Devido a sequencia do processo, 0
primeiro processo a ser estudado € a destilacdo de amdnia, cujos dados encontram-

se na tabela 18.

Tabela 18 — Andlise dos dados de regressdo multipla para os parametros interferentes do teor
de nitrogénio amoniacal na saida do processo de destilacdo de amdnia.

Termo Unidade Coeficiente t Valor p

Constante mg/L - 37,0 -0,74 0,463

Nitrogénio Amoniacal,

entrada da coluna mg/L 0,005156 8,26 0,000
Vazao licor para coluna m%h 0,346 1,73 0,089
Pressao base da coluna Kgf/cm2 -0,0433 -0,79 0,434

Temp. base da coluna °C -0,060 -0,23 0,821
pH da base da coluna 3,07 0,60 0,548

Excluidos os “outliers” acima de dois desvios padrbes, 0s parametros
identificados como os de maior importancia para definir o teor de nitrogénio
amoniacal na saida da coluna de destilagéo foram os teores de nitrogénio amoniacal
de entrada e a vazao de licor. Diferentemente do esperado em relacdo ao pH da
base, os dados mostram na figura 55 que a elevacdo do parametro no destilador
leva a um aumento da concentracdo do teor de nitrogénio amoniacal, o que em si,
se apresenta como uma inversao do que é previsto por WEAST e verificado nos

ensaios de laboratorio.
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Figura 55 — Variagéo do teor de nitrogénio amoniacal versus pH da coluna de destilacé&o.

A explicacdo para este fato é de que o uso do reagente — hidréxido de sédio - e
a correspondente elevacdo do pH ocorram para buscar uma deficiéncia do
equipamento, quer seja pela presenca de depdsitos na coluna de destilagdo de
amonia ou, principalmente, por deslocamentos de bandejas no interior deste
equipamento. Sendo assim, no grafico, se excluirmos os teores acima de 20 mg/L,
percebe-se que a tendéncia se altera e fica mais coerente com as condicdes
estabelecidas em laboratério. Quando os dados sao excluidos, uma nova condicao
estatistica fica descrita na tabela 19.

Tabela 19 - Andlise dos dados de regressao multipla para os parametros interferentes do teor
de nitrogénio amoniacal na saida do processo de destilagdo de amdnia (dados filtrados).

Termo Unidade Coeficiente t Valor P

Constante mg/L 1599 3,09 0,017

Nitrogénio Amoniacal
_ ) mg/L -0,00122 -1,76 0,122

do Licor Rico (N-Amon,R)

Vazao licor rico (Qr) m3/h -0,207 -1,46 0,187
Pressao da base da coluna (Pgasg) kgf/cm2 0,416 2,7 0,031
Temperatura da base da coluna (tzasg) °C -14,59 -2,92 0,022

pH da base da coluna (pHgasg) -13,72 -2,87 0,024
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Esta avaliagdo proporcionou resultados melhores de regressao e
demonstraram que, em uma coluna de destilacdo em boas condicdes, a carga de
amoénia no destilador ndo mais se apresenta como o principal parametro, Outros
fatores aparecem com maior significancia para explicar o fendmeno. A equacéo de
previsdo do teor de nitrogénio amoniacal de saida da coluna de aménia (N-Amonc)

est4 apresentada na expresséo 4.5 com um coeficiente de correlacéo R? de 0,75.

N-Amonc = 1599 — 0,001223 N-Amon.r — 0,207 Q.r
+ 0,416 PBASE -14,59 tBASE — 13,72 PHease (45)

A segunda fase do processo € a remocao biologica da aménia. Nesta fase, a
contribuicdo é devido a acdo do meio biolégico nos tanques, aerébios e anoxidos, da
Estacdo de Tratamento em estudo. Conforme salientado anteriormente, a planta
efetua o processo de remocao de nitrogénio amoniacal em duas fases, promovendo
a nitrificacé@o e a parcial desnitrificacdo dos compostos existentes no fluxo. Devido a
existéncia de dois tanques de aeracdo na unidade em teste, foi efetuado um
grupamento dos dados como se estes equipamentos operassem de forma
independente de tal sorte que apenas um tanque fosse responsavel pelos resultados
de qualidade do efluente gerado.

Os dados da andlise estatistica estao na tabela 20.

Tabela 20 — Analise dos dados de regressdo multipla para os parametros interferentes para o
teor de nitrogénio amoniacal na saida do processo de remocao bioldgica.

Termo Unidade  Coeficiente t Valor p

Constante mg/L 14,82 3,61 0,000

Vazao efluente SDDA (Q,p) m*/h 0,0290 1,53 0,128
Nitrogénio Amoniacal da Saida

da Coluna (N-Amonc) mg/L 0,05585 9,72 0,000

Temperatura no Aerador (T) °C 0,4380 -4,42 0,000

pH meio aerdbio (pHaer) -0,197 -0,27 0,789

pH meio anéxido (pHanox) -0,264 -0,65 0,519

Condutividade no Aerador ((F) uS/cm2 0,176 1,58 0,117

STNFV Aerador (STNFV) mg/L 0,000375 1,42 0,160
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Na equagdo de previsdo, mostrada na expressao 4.6, com coeficiente de
correlacdo R? da regressdo em 0,64, demonstra-se que o aumento na vazdo do
efluente, no teor de nitrogénio amoniacal, nos pHs e na temperatura do aerador
causa coerentemente uma elevacdo do teor de nitrogénio amoniacal na saida do

tratamento de efluentes de coqueria.

N-Among = - 14,82 + 0,029 Q,p + 0,056 N-Amonc + 0,44 T + 0,20 pHaer
+ 0,264 pHanox + 0,176 & + 0,00037 STNFV (4.6)

N&o foram encontrados casos de sucesso para modelagem estatistica da
remocdo de contaminantes. O mais comum encontrado foi de modelos para
identificacdo de causas de disfuncdes no processo de remocao bioldgica. Para este
caso, destacam-se os estudos realizados por Garcia - Alvarez et al. (2009) e por
Padhee, Gupta e Kaur (2012), em que foram utilizados modelos baseados em PCA

— Analise de Principais Componentes associado ao uso de redes neurais.

4.3.2 Teor de Cianetos

Para a andlise do teor de cianetos, foi utilizada a equacdo de previsao
desenvolvida para o modelo em escala de laboratério (equacéo 4.1) e dispostos os
resultados em gréfico, diferenciando o cianeto previsto do real medido. A simples
comparacao grafica da variacdo ja demonstra afinidade entre os dois resultados,
como demonstra a figura 56.
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Figura 56 — Variacéo do Teor de Cianetos — Real e Previsto — no Efluente Final da Estacéo de
Tratamento de Efluentes de Coqueria.
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Para compor esta analise, foi efetuado um teste de hip6tese para comparacao
entre médias, cujos resultados comprovaram nao ser possivel afirmar que as médias
dos teores de cianetos, previsto e real, sejam diferentes. O cianeto “real” € o medido
em laboratério e o cianeto “previsto” € o obtido a partir da equagao de previsao,

sendo ambos apresentados na figura 57. Estes dados estdo no apéndice D.

04

0.2

Cianetos Previsto

0,2

0,0 01 02 03
Cianetos Real

Figura 57 - Variacdo do teor de cianetos previsto e real (em mg/L).

A matriz de correlacdo entre 0s parametros, cianetos previsto e real,
apresentam um coeficiente de correlacdo de Pearson em 0,77 e um fator alfa de
Cronbach no valor de 0,8724. Apesar de ambos os indices se apresentarem certa
diferenca com o valor 6timo — ou seja, igual a 1 -, os resultados sdo considerados

satisfatérios para demonstrar a aderéncia do modelo proposto de previséo.

4.3.3 Teor de Fluoretos

Para a analise do teor de fluoretos, da mesma forma como ja tinha sido
realizado para a avaliagdo dos resultados de cianeto, foi utilizada a equacdo de
previsdo desenvolvida para o modelo em escala de laboratério (equacdo 4.2) e
dispostos os resultados em grafico, diferenciando o fluoreto previsto do real medido.

Neste gréafico, foram identificados como “Fluoretos Previstos” os resultados
obtidos pela equacédo de previsdo e como “Fluoretos Reais” como os resultados
obtidos em laboratério. A simples comparacdo gréfica da variagcdo j& demonstra

afinidade entre os dois resultados, como demonstra a figura 58.
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Figura 58 - Variac&o do Teor de Fluoretos — Real e Previsto — no Efluente Final da Estacéo de
Tratamento de Efluentes de Coqueria.

Na analise grafica, em que ja se demonstra visualmente aderéncia entre os

resultados reais e a previsado, foi efetuado o teste de hipdtese para comparacao

entre médias, cujos dados comprovaram que nao é possivel afirmar que as médias

dos teores de fluoretos, previsto e real, sejam diferentes. Estes mesmos dados se

apresentam graficamente na figura 57, na forma de matriz de correlacao.
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Figura 59 - Variacdo do teor de fluoretos previsto e real (em mg/L).

A matriz de correlagéo levou a um coeficiente de correlacdo de Pearson em

0,914 e alfa de Cronbach no valor de 0,956, ambos muito satisfatérios. Comprovou-
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se, desta maneira que a equacéo de previsdo de fluoretos, mostrada na expressao

4.2, é valida para expressar o fenémeno.

4.3.4 Otimizagao do Tratamento de Efluentes de Coqueria

Os resultados apontados nos itens anteriores levam a conclusdo de que a
remocao de amonia é a fase critica do processo para reuso, devendo portanto ser
priorizada nas acdes de controle. Para isso, € importante que a destilacdo seja
realizada com o méaximo de rendimento, manipulando as variaveis pH, temperatura e
pressdo na base do destilador, combinadas com a vazao de alimentagdo, como
prevé a equacdo 4.5. Outro fator importante na operacdo do sistema, consiste em
avaliar periodicamente o afastamento da curva de previsdo, indicando possiveis
problemas de manutencéo.

E possivel também validar que, & medida que a previsdo desta equacio se
afasta do resultado esperado com dados tendenciosos de elevacdo do teor de
nitrogénio amoniacal, é preciso verificar imediatamente as condi¢cdes do destilador.
A piora nas condicdes de operacdo do destilador leva a um maior gasto de
reagentes com elevacéo de pH, sem gerar um resultado positivo equivalente.

Quanto ao reator biolégico, o controle da temperatura € o principal fator para
obtencdo de valores mais baixos de nitrogénio amoniacal, conforme demonstra a
equacéao 4.6 e, por esta razdo, deve ser mantido.

Os demais parametros, entretanto, referentes a cianetos e fluoretos possuem
folga e, com a mudanca de processo pelo reuso, podem ter seus processos
otimizados, vindo a operar com menor dosagem de produtos quimicos para remocao
dos contaminantes, sem prejuizo de qualidade ambiental.

Apesar da equacao 4.1 mostrar uma baixa contribuicdo do sal de ferro para
remocao de cianetos, € desejavel manter a dosagem deste material, devido ao fato
de que a solubilidade dos ferrocianetos e ferricianetos metalicos em agua serem
cerca de 10 mil vezes menor ao dos cianetos metalicos, conforme destaca Park et
al. (2008). E, sendo assim, conveniente manter a dosagem do sulfato ferroso.

Como resultado final, conforme indica a tabela 22, a existéncia da diluicdo do
efluente na Granulacdo de Escéria, leva a possibilidade de efetuar uma reducgéo
média de consumo de produtos quimicos da ordem de 30% em relacéo a opgéo do

langamento do efluente no corpo d’agua, completando a solugéo de reuso.
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Estas taxas de reducéo estdo mostradas na tabela 22, na sequéncia.

Tabela 21 - Parametrizacdo do Tratamento de Efluente de Coqueria com reuso e
sem reuso na Granulacéo de Escdria (sem diluicdo e com dilui¢cao).

g — N < < Py f_g o

o c T % T % z% O] 18 O 18 GN 18 6 [ o

15 = o a8 88 8% & 2 3

£ Do 3§ @ 5 =0 >o >°0 >3 84
©
o

mg/L - - L/h L/h L/h L/h mg/L

2 Sem 20 7,0 7,0 110 200 0,20
@
3

O Com 20 7,0 7,0 60 140 0,40

g Sem 80 8,3 7,0 350 9,88
2
S

i Com 80 8,3 7.0 280 150 19,92

Reduc¢éo de Consumo na

~ 0, 0, 0 0, _—
condicdo COM DILUICAQO (%) D e AV e

Com a proposta de reducdo do consumo de produtos quimicos, a solucao se
torna mais completa, uma vez que melhora a condicdo de operacdo das ETEs,
minimizando a geracédo de residuos, reduzindo as taxas de manutencéo, as rotinas
de processo e melhorando a condi¢ao de funcionamento geral das plantas, a medida
gue reduzem a demanda de esfor¢co para garantir a estabilidade de processo da
unidade.
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5 CONSIDERACOES FINAIS

5.1 Principais Conclusfes

Os pontos principais obtidos a partir da avaliacdo dos processos de tratamento

e reuso do efluente de coqueria foram os seguintes:

a)

b)

d)

Foram avaliadas diversas variantes da remocdo de cianetos com a
dosagem de produtos quimicos, sendo a de melhor resultado aquela que se
utilizou de sulfato de cobre a taxa de 40 ppm em Cu?* e de sulfato ferroso a
taxa de 150 ppm em Fe?*. O pH 6timo é neutro ou ligeiramente &cido, entre
6,5 e 7,0. E recomendavel a manutencdo do sal de ferro, apesar da sua
menor importancia para a remocao, devido a obtencdo de ferrocianetos e
ferricianetos no fluxo, menos sollveis e menos toxicos que outros

compostos cianidricos.

Para o caso da remocao de fluoretos, a melhor variante testada foi a do uso
de cloreto de célcio a taxa de 300 ppm em Ca** e de sulfato de aluminio a
taxa de 210 ppm em AI*®. Os pHs 6timos foram de 8,3 e 7,0,
respectivamente. Os resultados apontaram para a importancia do pH da
floculacdo no resultado e uma importancia menor para a rotacdo com que o

processo se desenvolve.

As condi¢cdes do teste em campo validaram as observacdes em escala de
laboratorio tanto para cianetos como também para fluoretos, apesar de nao
ter sido possivel validar a importadncia ou ndo da rotacdo das pas dos
floculadores, visto 0s mesmos possuirem rotacéo fixa em baixa velocidade

na unidade de campo, utilizada para teste.

Quanto ao nitrogénio amoniacal, as analises de regressdo mdultipla para o
processo de destilagdo levaram a importancia do pH, da temperatura e da
pressao da coluna como fatores relevantes de controle deste processo. No

caso da remocdo biologica, entretanto, as correlacbes encontradas
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)
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apresentaram baixa significancia estatistica. Apesar disso, a carga de
amonia e a temperatura dos reatores biolégicos foram determinados como

os fatores mais importantes para atingir o objetivo.

Quanto ao reuso do efluente final de plantas de coqueria, comprovou-se a
falta de viabilidade tanto para torres de resfriamento comuns como também
para a extincdo a umido do coque. Em ambas as situacdes, os teores de
nitrogénio amoniacal e de cloretos se apresentam como fatores restritivos,
com resultados estatisticamente acima dos valores aceitaveis para reuso,
mesmo para solu¢cdes combinadas em que haja diluicdo do fluxo superior a
5:1. No caso das torres, ainda ha a restricdo da necessidade de reciclagem
da purga periédica de fundo para controle do ciclo de concentracdo salina

do equipamento.

A melhor opgédo de reuso do efluente de coqueria em siderurgicas € no
processo de Granulacdo de EscoOria. Neste processo, promove-se
eliminacdo parcial da agua por evaporacdo e a maior parte dos
contaminantes permanece na escoéria. Devido ao balangco térmico do
processo, em siderurgicas balanceadas na producédo e consumo de coque
em alto forno, a necessidade de reposicdo de agua € superior a geracao de
efluente em, no minimo, 130% - o que promove uma diluicdo natural
(relagcdo minima entre reposicdo hidrica para Granulacdo e geracdo de
efluente de Coqueria é 2,27 t/ m® de efluente).

As condicfes testadas de reuso mostraram que, a exce¢ao do nitrogénio
amoniacal que evapora cerca de 40% a 60% da quantidade disponivel
evapora em conjunto com a agua, oS demais praticamente mantém-se
estaveis na agua residual da granulacdo. Estes compostos ficam
incorporados, em grande parte, ao produto — seja na forma de precipitado
ou incorporado a umidade do material produzido. Devido a estas condicdes
e da diluicdo existente no meio pelas necessidades hidricas de processo, &
possivel reduzir a quantidade de reagentes quimicos no processo de
tratamento de cianetos e fluoretos em cerca de 30% do normal previsto,

sem prejuizo da qualidade ambiental.
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h) Como o parametro NITROGENIO AMONIACAL se mostrou como o de
maior importancia para controle de processo, visto que alteracbes no
processo podem gerar emissdes mais significativas, € recomendado operar
o sistema na melhor condicdo possivel de remo¢do de aménia. Apesar

disso, n&o é esperada emissdo acima de 2,8 mg/Nm?®.

5.2 Sugestdes para trabalhos futuros

S&o sugestdes para a continuidade deste trabalho

a) Avaliar os efeitos de corrosdo no processo de Granulagdo, com o objetivo
de quantificar os gastos estruturais decorrentes da utilizacdo do reuso.
Devido a qualidade entre as aguas de reuso e industrial na unidade em
estudo ndo serem significativamente diferentes, este assunto néo foi

considerado prioritario no presente estudo.

b) Avaliar o ciclo de concentracdo de sais oriundos da agua de reuso no
processo, com 0 objetivo de verificar a existéncia ou nao de alteracdo na
qualidade da escéria e, de forma conjugada, completar o estudo sobre a

corrosdo nos equipamentos da Granulacao.

c) Validar as observacfes em escala laboratério das taxas de emissao através

de medi¢bes em chaminé de unidades em estudo.
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APENDICE A — Dados dos Testes de Simulagdo em Laboratério

A.1. Remocdao de Cianetos

Teste 1: Definicdo do melhor pH na 12 fase

119

Parametro Unidade Jar1 Jar 2 Jar 3 Jar 4 Jar 5 Jar 6 Ar;rc;?ga
Tempo de reacao na 12 fase min 30 30 30 30 30 30 -

pH 12 fase -— 3,0 3,5 4,0 4,5 5,0 5,5 -
Dosagem Fe*? ppm 180 180 180 180 180 180 -
Tempo de reacdo na 22 fase min 30 30 30 30 30 30 -

pH 22 fase -— 8,3 8,3 8,3 8,3 8,3 8,3 -
Tempo de reagéo na 3?2 fase min 30 30 30 30 30 30 -

pH 3?2 fase - 8,3 8,3 8,3 8,3 8,3 8,3 -
Vazéao ar na 22 fase intensa intensa intensa intensa intensa intensa -
Dosagem de clarificador ppm 30 30 30 30 30 30 -
Dosagem de poli aniénico ppm 15 15 15 15 15 15 -
Tempo de decantagao min 30 30 30 30 30 30 -
Concentracédo cianeto mg/L 1,40 1,08 2,08 2,04 1,52 1,44 3,80
Reducéo percentual de CN° % 63,2% 71,6% 453% 46,3% 60,00 62,1% - |
Teste 2: Definicdo da melhor dosagem de FeSO,

Parametro Unidade Jar 1 Jar 2 Jar 3 Jar 4 Jar 5 Jar 6 Ar;rie;,;ra
Tempo de reacao na 12 fase min 30 30 30 30 30 30 -

pH 12 fase - 55 55 55 55 55 55 --
Dosagem Fe*? ppm 240 270 300 360 480 960 --
Tempo de reacao na 22 fase min 30 30 30 30 30 30 -

pH 22 fase 8,3 8,3 8,3 8,3 8,3 8,3 -
Tempo de reacdo na 32 fase min 30 30 30 30 30 30 -

pH 32 fase 8,3 8,3 8,3 8,3 8,3 8,3 -
Vaz&o ar na 22 fase intensa intensa intensa intensa intensa intensa -
Dosagem de clarificador ppm 30 30 30 30 30 30 -
Dosagem de poli anidnico ppm 15 15 15 15 15 10 -
Tempo de decantacao min 30 30 30 30 30 30 -
Concentracédo cianeto mg/L 1,24 1,20 1,24 1,44 1,00 1,28 5,90
Reducéo percentual de CN° % 79,0%  79,7%  79,0%  75,6% 83,1% 78,3% =




Test 3: Definicdo do melhor pH na 22 fase
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Parametro Unidade Jar1 Jar 2 Jar 3 Jar 4 Jar 5 Jar 6 Ar;r?]j;ra
Tempo de reacdo na 12 fase min 30 30 30 30 30 30 -
pH 12 fase 3,5 3,5 3,5 3,5 3,5 3,5 -
Dosagem Fe*? ppm 270 270 270 270 270 270 -
Tempo de reagdo na 22 fase min 30 30 30 30 30 30 -
pH 22 fase --- 7,5 8,0 8,5 9,0 9,5 10,0 --
Tempo de reagdo na 32 fase min 30 30 30 30 30 30 -
pH 32 fase --- 7,5 8,0 8,5 9,0 9,5 10,0 --
Vazao ar na 22 fase intensa intensa intensa intensa intensa intensa -
Dosagem de clarificador ppm 30 30 30 30 30 30 -
Dosagem de poli aniénico ppm 10 10 10 10 10 10 -
Tempo de decantagao min 30 30 30 30 30 30 -
Concentracao cianeto mg/L 0,68 1,96 2,60 2,36 2,50 2,00 5,10
Reducéo percentual de CN° % 86,7% 61,6% 49,0% 53,7% 51,00 60,8% -
Teste 4: Definicdo do melhor pH na 22 fase (22 aproximadamente)

Parametro Unidade Jar1 Jar 2 Jar 3 Jar 4 Jar 5 Jar 6 Argr?ﬁga
tempo de reag&o na 12 fase min 30 30 30 30 30 30 -
pH na 12 fase 3,5 3,5 3,5 3,5 3,5 3,5 -
Dosagem de Fe*? ppm 270 270 270 270 270 270 -
Tempo de reacado na 22 fase min 30 30 30 30 30 30 -
pH 22 fase 5,0 55 6,0 6,5 7,0 7,5 -
Tempo de reacao na 3?2 fase min 30 30 30 30 30 30 -
pH 32 fase -—- 5,0 5,5 6,0 6,5 7,0 7,5 --
Vazao ar na 32 fase intensa intensa intensa intensa intensa intensa -
Dosagem de clarificador ppm 30 30 30 30 30 30 -
Dosagem de poli aniénico ppm 10 10 10 10 10 10 -
Tempo de decantacao min 30 30 30 30 30 30 -
Concentracédo cianeto mg/L 0,60 0,68 0,76 0,20 0,48 1,00 4,80
Reducédo percentual de CN° % 875% 858% 842% 958% 90,000 79,2% -




Teste 5: Utilizacdo de NaClO na 32 fase
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Parametro Unidade Jar1 Jar 2 Jar 3 Jar 4 Jar 5 Jar 6 A?ri?;ra
tempo de reacdo na 12 fase min 30 30 30 30 30 30 -
pH na 12 fase 3,5 35 3,5 3,5 35 3,5 -
Dosagem de Fe™ ppm 270 270 270 270 270 270 -
Tempo de reagdo na 22 fase min 30 30 30 30 30 30 -
pH 22 fase 6,5 6,5 6,5 6,5 6,5 6,5 -
Tempo de reacéo na 3?2 fase min 30 30 30 30 30 30 -
pH 32 fase 6,5 6,5 6,5 6,5 6,5 6,5 -
Vazao ar na 3?2 fase intensa intensa intensa intensa intensa intensa -
Dosagem de clarificador ppm 30 30 30 30 30 30 -
Dosagem de poli anidnico ppm 10 10 10 10 10 10 -
Tempo de decantagao min 30 30 30 30 30 30 -
Dosagem de NaClO ppm 40 80 120 160 200 240 -
Concentragédo cianeto mg/L 0,88 0,84 0,84 0,84 1,16 0,64 6,20
Reducdo percentual de CN° % 858% 86,5% 86,5% 86,5% 81,3% 89,7% -
Teste 6: Utilizacdo de NaClO e Na,S,0; no efluente final

Parametro Unidade Jar 1 Jar 2 Jar 3 Jar 4 Jar 5 Jar 6 Argrci;ra
tempo de reagdo na 12 fase min 30 30 30 30 30 30 -
pH na 12 fase -— 3,5 3,5 3,5 3,5 3,5 3,5

Dosagem de Fe*? ppm 270 270 270 270 270 270

Tempo de rea¢do na 22 fase min 30 30 30 30 30 30 -
pH 22 fase 7,5 8 8,5 9 9,5 10

Tempo de reacao na 3?2 fase min 30 30 30 30 30 30 -
pH 32 fase 7,5 9 9,5 10 10,5 11

Vazéo ar na 32 fase intensa intensa intensa intensa intensa intensa

Vazao ar na 3?2 fase ppm 30 30 30 30 30 30

Dosagem de poli aninico ppm 10 10 10 10 10 10

Tempo de decantagao min 30 30 30 30 30 30

Dosagem de NaClO ppm 80 160 240 240 240 240 -
Dosagem de Na,S,07 ppm 0 0 0 20 40 60 -
Concentragédo cianeto mg/L 0,76 0,88 0,84 0,68 0,48 0,44 1,84
Reducdo percentual de CN° % 58,7%  52,2% 54,3% 63,0 73,9% 76,1% --




Teste 7: Definicdo do melhor pH na 12 fase
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Parametro Unidade Jar1 Jar 2 Jar 3 Jar 4 Jar 5 Jar 6 A?rii'ga
tempo de reagdo na 12 fase min 30 30 30 30 30 30 -
pH na 12 fase 3,5 3,5 3,5 3,5 3,5 3,5 -
Dosagem de Fe*? ppm 135 270 375 500 750 1000 --
Tempo de reacdo na 22 fase min 30 30 30 30 30 30 -
pH 22 fase 8,3 8,3 8,3 8,3 8,3 8,3 --
Tempo de rea¢do na 32 fase min 30 30 30 30 30 30 -
pH 32 fase 8,3 8,3 8,3 8,3 8,3 8,3 -
Vazéo ar na 32 fase ausente ausente susente ausente ausente ausente -
Dosagem de clarificador ppm 30 30 30 30 30 30 -
Dosagem de poli aniénico ppm 15 15 15 15 15 15 -
Tempo de decantacao min 30 30 30 30 30 30 -
Concentracao cianeto mg/L 1,28 0,96 1,00 1,00 0,96 0,80 2,70
Reducdo percentual de CN° % 52,6% 64,4% 63,0% 63,0 64,4% 70,4% -
Teste 8: Definicdo da melhor dosagem de FeSO,

Parametro Unidade Jar1 Jar 2 Jar 3 Jar 4 Jar 5 Jar 6 Ar;r%e;.;ra
Tempo de reacdo na 12 fase min 30 30 30 30 30 30 -
pH na 12 fase 3,5 3,5 3,5 3,5 3,5 3,5 -
Dosagem de Fe® ppm 270 270 270 270 270 270 -
tempo de reagdo na 22 fase min 30 30 30 30 30 30 -
pH na 22 fase == 8,3 7,5 6,5 5,5 4,5 3,5 =
tempo de reac&o na 32 fase min 30 30 30 30 30 30 -
pH na 32 fase - 8,3 7,5 6,5 5,5 45 3,5 -
vazao de ar na 32 fase intensa intensa intensa intensa intensa intensa -
dosagem de clarificacor ppm 30 30 30 30 30 30 -
Dosagem de poli aninico ppm 15 15 15 15 15 10 -
tempo de decantagao min 30 30 30 30 30 30 -
Concentracdo cianeto mg/L 1,56 1,32 1,64 1,12 1,52 1,00 4,50
Reducéo percentual de CN° % 65,3% 70,7% 63,6% 75,1% 66,2% 77,8% -

Nota: A partir do teste 7, foi utilizado um auxiliar de clarificacdo (floculante do tipo PAC —

policloreto de aluminio) para melhorar desempenho da sedimentacéo.
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Teste 9: Dosagem de FeSO, em duas fases com variacdo do pH na 3a. fase

Parametro Unidade Jar1 Jar 2 Jar 3 Jar 4 Jar 5 Jar 6 Ar;ri?;ra
tempo de reacdo na 12 fase min 30 30 30 30 30 30 -
pH na 12 fase 3,5 3,5 3,5 3,5 3,5 3,5 --
dosagem de Fe?* - 12 fase ppm 270 270 270 135 135 135 --
tempo de reagdo na 22 fase min 30 30 30 30 30 30 -
pH na 22 fase 5,5 5,5 5,5 5,5 5,5 5,5 -
aeracao nao nao sim sim nao nao -
dosagem de Fe®" - 22 fase ppm 0 0 0 135 135 135 =
tempo de reac&o na 32 fase min 30 30 30 30 30 30 -
pH na 32 fase 7,5 9 9,5 10 10,5 11 -
vazao de ar na 32 fase intensa intensa intensa intensa intensa intensa -
dosagem de clarificador ppm 30 30 30 30 30 30 -
Dosagem de poli aniénico ppm 10 10 10 10 10 10 -
tempo de decantacdo min 30 30 30 30 30 30 -
Concentracao cianeto mg/L -- 1,12 0,76 1,12 0,92 0,64 5,90
Reducédo percentual de CN° % = 81,0% 87,1% 81,0% 84,4%  89,2% -
Teste 10: Dosagem de CuSO, em substituicdo ao FeSO,

Parametro Unidade Jar1 Jar 2 Jar 3 Jar 4 Jar 5 Jar 6 Argrc;?;ra
tempo de reacdo na 12 fase min 30 30 30 30 30 30 -
pH na 12 fase - 7,0 7,5 8,0 8,0 8,5 9,0 -
dosagem de CuSO, ppm 48 48 48 48 48 48 -
tempo de reacdo na 22 fase min 30 30 30 30 30 30 -
pH na 22 fase -—- 7,0 7,5 8,0 8,0 8,5 9,0 --
tempo de reacdo na 32 fase min 30 30 30 30 30 30 -
pH na 32 fase - 7,0 7,5 8,0 8,0 8,5 9,0 -
vazao de ar na 3?2 fase ausente ausente ausente intensa intensa ausente =
dosagem de clarificador ppm 30 30 30 30 30 30 -
Dosagem de poli anidnico ppm 15 15 15 15 15 15 -
tempo de decantagao min 30 30 30 30 30 30 -
Concentracao cianeto mg/L 0,07 0,10 0,23 0,41 0,32 1,11 7,42

Reducéo percentual de CN° % 99,1% 98,7%  96,9%  94,5% 95,7%  85,0% -
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Teste 11: Dosagem de CuSO, - continuacao do teste 10

Parametro Unidade Jar 1l Jar 2 Jar 3 Jar 4 Jar 5 Jar 6 Argri?;ra
tempo de reacdo na 12 fase min 30 30 30 30 30 30 -
pH na 12 fase 6,0 6,5 7,0 7,0 7,5 8,0 --
dosagem de CuSO, ppm 48 48 48 48 48 48 -
tempo de reacdo na 22 fase min 30 30 30 30 30 30 -
pH na 22 fase 6,0 6,5 7,0 7,0 7,5 8,0 -
tempo de reacdo na 3?2 fase min 30 30 30 30 30 30 -
pH na 32 fase - 6,0 6,5 7,0 7,0 7,5 8,0 -
vazdo de ar na 3?fase ausente ausente ausente ausente ausente ausente -
dosagem de clarificador ppm 30 30 30 30 30 30 -
Dosagem de poli anidénico ppm 15 15 15 15 15 15 -
tempo de decantacao min 30 30 30 30 30 30 -
Concentracao cianeto mg/L 0,13 0,12 0,09 0,12 0,22 0,01 9,75
Reducédo percentual de CN° % 98,7%  98,8% 99,1% 98,8% 97,7%  99,9% -
Teste 12: Dosagem de CuSO, combinada com Na,S,05

Parametro Unidade Jar1 Jar 2 Jar 3 Jar 4 Jar 5 Jar 6 Arg]r?i;ra
tempo de reag&o na 12 fase min 30 30 30 30 30 30 -
pH na 12 fase - 7,0 7,0 7,0 7,0 7,0 7,0 -
dosagem Na,S,0s - 12 fase ppm 250 50 150 250 -
tempo de reacdo na 22fase  min 30 30 30 30 30 30 -
pH na 22 fase -—- 5,3 7,0 7,0 7,0 7,0 7,0 -
dosagem CuSO, - 22 fase ppm 16 32 48 48 -
tempo de reagdo na 33 fase  min 30 30 30 30 30 30 -
pH na 32 fase 7,0 7,0 7,0 7,0 7,0 7,0 -
vazao de ar na 32 fase ausente ausente ausente ausente ausente ausente -
dosagem de clarificador ppm 30 30 30 30 30 30 -
Dosagem de poli anidnico ppm 15 15 15 15 15 15 -
tempo de decantacéo min 30 30 30 30 30 30 -
Concentracao cianeto mg/L 2,48 2,59 0,55 1,10 0,69 0,56 11,10

Reducédo percentual de CN° % 77,7% 76,7% 95,0% 90,1% 93,8% 95,0% --




Teste 13: Dosagem de FeSO, combinada com CuSQO,
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Parametro Unidade Jar 1l Jar 2 Jar 3 Jar 4 Jar 5 Jar 6 A?riiga
tempo de reacdo na 12 fase min 30 30 30 30 30 30 -
pH na 12 fase -—- 7,0 7,0 7,0 7,0 7,0 7,0 -
dosagem CuSO, - 12 fase ppm 48 48 48 48 48 48 -
tempo de reacdo na 22 fase min 30 30 30 30 30 30 -
pH na 22 fase - 7,0 7,0 7,0 7,0 7,0 7,0 -
aeracao na 22 fase sim sim sim sim sim sim -
dosagem Fe?* - 22 fase ppm 0 15 25 50 100 150 =
tempo de reacdo na 32fase  min 30 30 30 30 30 30 -
pH na 32 fase 7,0 7,0 7,0 7,0 7,0 7,0 --
vazdo de ar na 32 fase ausente ausente ausente ausente ausente ausente -
dosagem de clarificador ppm 30 30 30 30 30 30 -
Dosagem de poli anidnico ppm 15 15 15 15 15 15 -
tempo de decantacéo min 30 30 30 30 30 30 -
Concentragédo cianeto mg/L 0,75 0,46 0,29 0,19 0,40 0,14 16,50
Reducéo percentual de CN° % 95,5% 97,2%  98,2% 98,8% 97,6%  99,2% -
Teste 14: Teste 12 com elevacgdo das dosagens de CuSO,4 e Na,S,05

Parametro Unidade Jarl Jar 2 Jar 3 Jar 4 Jar 5 Jar 6 Argr?li;ra
tempo de reacdo na 12 fase min 30 30 30 30 30 30 -
pH na 12 fase 7,0 7,0 7,0 7,0 7,0 7,0 -
dosagem Na,S,0s - 12 fase ppm 250 211 410 500 580 422 -
tempo de reacéo na 22 fase min 30 30 30 30 30 30 -
pH na 22 fase 7,0 7,0 7,0 7,0 7,0 7,0 --
dosagem CuSQ, - 22 fase ppm 48 64 80 96 112 128 -
aeragdo na 22 fase sim sim sim sim sim sim -
tempo de reacdo na 32fase  min 30 30 30 30 30 30 -
pH na 32 fase 7,0 7,0 7,0 7,0 7,0 7,0 -
vazéo de ar na 32 fase ausente ausente susente ausente ausente ausente -
dosagem de clarificador ppm 30 30 30 30 30 30 --
Dosagem de poli aniénico ppm 15 15 15 15 15 15 -
tempo de decantacdo min 30 30 30 30 30 30 -
Concentragao cianeto mg/L 0,86 0,42 0,03 0,03 0,03 0,03 17,20
Reducao percentual de CN” % 95,0%  97,6% 99,9% 99,9% 99,9% 99,9% -
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Teste 15: Dosagem de ZnSO, e FeSO,4, com variacado de pH (ligeiramente alcalinos)

Parametro Unidade Jar 1 Jar 2 Jar 3 Jar 4 Jar 5 Jar 6 Argri?;ra
tempo de reacdo na 12 fase min 30 30 30 30 30 30 -
pH na 12 fase - 7,0 7,5 8,0 8,0 8,5 9,0 -
dosagem ZnSO, - 12fase ppm 84 84 84 84 84 84 -
tempo de reagdo na 22 fase min 30 30 30 30 30 30 -
pH na 22 fase 7,0 7,5 8,0 8,0 8,5 9,0 -
dosagem Fe?" - 22 fase ppm 140 140 140 0 140 140 -
aeracdo na 2@ fase sim sim sim sim sim sim -
tempo de reacdo na 32fase  min 30 30 30 30 30 30 -
pH na 32 fase 7,0 7,5 8,0 8,0 8,5 9,0 ==
vazdo de ar na 3? fase ausente ausente susente ausente ausente ausente -
Dosagem de poli aniénico ppm 15 15 15 15 15 15 -
Concentracao cianeto mg/L 0,61 0,77 1,13 1,09 5,42 3,47 16,30
Reducédo percentual de CN° % 96,3%  953% 93,1% 93,3% 66,7%  78,7% -

Teste 16: Dosagem de ZnSO, e FeSO,, com variacdo de pH (ligeiramente acidos)

Parametro Unidade Jar 1l Jar 2 Jar 3 Jar 4 Jar 5 Jar 6 A?r?jga
tempo de reacdo na 12 fase min 30 30 30 30 30 30 -
pH na 12 fase - 6,0 6,5 7,0 7,0 7,0 7,0 -
dosagem ZnSQO, - 12 fase ppm 84 84 84 84 84 84 -
tempo de reacdo na 22 fase min 30 30 30 30 30 30 -
pH na 22 fase - 6,0 6,5 7,0 7,0 7,0 7,0 -
aeracdo na 2@ fase sim sim sim sim sim sim -
dosagem Fe?" - 22 fase ppm 140 140 140 140 140 140 -
tempo de reagdo na 33 fase  min 30 30 30 30 30 30 -
pH na 32 fase 6,0 6,5 7,0 7,0 7,0 7,0 -
vazao de ar na 32 fase ausente ausente susente ausente ausente ausente -
Dosagem de poli anidnico ppm 15 15 15 15 15 15 -
Concentracao cianeto mg/L 0,15 0,44 0,72 0,54 0,48 0,23 12,30

Reducédo percentual de CN° % 98,8% 96,4% 94,1% 956% 96,1%  98,1% -




Teste 17: Otimizac&o do uso do FeSO4, na condi¢cdo conjuntacom CuSQO,
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Parametro Unidade Jar1 Jar 2 Jar 3 Jar 4 Jar 5 Jar 6 Ar;ri?;ra
tempo de reacdo na 12 fase min 30 30 30 30 30 30 -
pH na 12 fase 7,0 7,0 7,0 7,0 7,0 7,0 -
dosagem CuSO, -12 fase ppm 125 125 125 125 125 125 -
tempo de reagdo na 22 fase min 30 30 30 30 30 30 -
pH na 22 fase 7,0 7,0 7,0 7,0 7,0 7,0 -
aeracao na 22 fase sim sim sim sim sim sim -
dosagem Fe®" - 22 fase ppm 0 100 150 200 250 300 =
tempo de reac&o na 32 fase min 30 30 30 30 30 30 -
pH na 32 fase 7,0 7,0 7,0 7,0 7,0 7,0 -
vazado de ar na 32 fase ausente ausente susente ausente ausente ausente -
Dosagem de poli aniénico ppm 15 15 15 15 15 15 -
volume de lodo mL/L 25 45 55 75 80 80 -
Concentracédo cianeto mg/L 0,10 0,05 0,03 0,03 0,03 0,03 14,00
Reducéo percentual de CN° % 99,3% 99,6% 99,8% 99,8% 99,8% 99,8% --
Teste 18: Otimizacdo do uso do FeSO,4, na condigdo conjuntacom ZnSO,

Parametro Unidade Jar 1 Jar 2 Jar 3 Jar 4 Jar 5 Jar 6 A?r?ﬁga
tempo de reagdo na 12 fase min 30 30 30 30 30 30 -
pH na 12 fase 5,0 55 6,0 6,0 6,0 6,0 =
dosagem ZnSO, - 12 fase ppm 125 125 125 125 125 125 -
tempo de reacdo na 22 fase min 30 30 30 30 30 30 -
pH na 22 fase - 5,0 5,5 6,0 6,0 6,0 6,0 -
aeracdo na 2@ fase sim sim sim sim sim sim -
dosagem Fe?" - 2afase ppm 150 150 150 200 250 300 -
tempo de reacdo na 3?2 fase min 30 30 30 30 30 30 -
pH na 3?2 fase == 5,0 55 6,0 6,0 6,0 6,0 =
vazao de ar na 32 fase ausente ausente susente ausente ausente ausente -
dosagem de poli aniénico ppm 15 15 15 15 15 15 -
volume de lodo mL/L 75 85 75 75 125 125 -
Concentracao cianeto mg/L 0,21 0,16 0,28 0,24 0,29 0,17 14,00
Reducéo percentual de CN° % 98,5% 98,9%  98,0% 98,3% 97,9%  98,8% -
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Teste 19: Teste 17 com variagcdo darotacdo na 3a. Fase

Parametro Unidade Jar 1 Jar 2 Jar 3 Jar 4 Jar 5 Jar 6 A?r?jga
tempo de reacdo na 12 fase min 30 30 30 30 30 30 -
pH na 12 fase - 7,0 7,0 7,0 7,0 7,0 7,0 -
dosagem CuSQ, - 12 fase ppm 125 125 125 125 125 125 -
tempo de reacdo na 22 fase min 30 30 30 30 30 30 -
pH na 22 fase - 7,0 7,0 7,0 7,0 7,0 7,0 -
dosagem Fe?" - 22 fase ppm 150 150 150 150 150 150 -
aeracao na 22 fase sim sim sim sim sim sim -
tempo de reacdo na 32 fase min 30 30 30 30 30 30 -
pH na 32 fase 7,0 7,0 7,0 7,0 7,0 7,0 -
vazdo de ar na 3?fase ausente ausente ausente susente ausente ausente -
rotagéo do misturador rpm 60 100 60 100 60 100

dosagem de clarificador ppm 30 30 30 30 30 30 -
Dosagem de poli aniénico ppm 15 15 15 15 15 15 -
tempo de decantacéo min 30 30 30 30 30 30 -
Concentracao cianeto mg/L 0,41 0,48 0,03 0,05 0,03 0,04 16,48
Reducédo percentual de CN° % 97,5% 97,1% 99,8%  99,7%  99,8%  99,8% -

Regression Analysis: Sem exclusao de “outliers”

The regression equation is

Cianeto Final (mg/L) =
Predictor

Constant

pH na 1% fase

PH na 2% fase

Cianeto Inicial (mg/L)
Dosagem Fe2+ (ppm)
Dosagem CuSO4 (ppm)
Dosagem NaClO (ppm)
Dosagem Na2S205 (ppm)
Dosagem ZnSO4 (ppm)
rotacdo (rpm)

S = 0,673353 R-Sq =

- 1,37 - 0,0645 pH na 1* fase + 0,299 pH na 2% fase

+ 0,0529 Cianeto Inicial (mg/L)
- 0,000155 Dosagem Fe2+ (ppm)

- 0,0141 Dosagem CuSO4 (ppm)

- 0,00343 Dosagem NaClO (ppm)

- 0,000278 Dosagem Na2S205 (ppm)

- 0,00612 Dosagem ZnSO4 (ppm) + 0,0084 rotacdo (rpm)
Coef SE Coef T P
-1,3740 0,8138 -1,69 0,094
-0,06453 0,07499 -0,86 0,391
0,29923 0,06611 4,53 0,000
0,05287 0,03113 1,70 0,092
-0,0001547 0,0005024 -0,31 0,759
-0,014097 0,002842 -4,96 0,000
-0,003433 0,001233 -2,78 0,006
-0,0002777 0,0007445 -0,37 0,710
-0,006121 0,002876 -2,13 0,036
0,00835 0,01103 0,76 0,451

41,8% R-Sg(adj) = 36,8%



Analysis of Variance

Source DF SS MS F
Regression 9 33,9055 3,7673 8,31
Residual Error 104 47,1541 0,4534

Total 113 81,0595

Source DF Seq SS

pH na 12 fase 1 4,3384

PH na 2% fase 1 11,5443
Cianeto Inicial (mg/L) 1 0,4131
Dosagem Fe2+ (ppm) 1 0,0001
Dosagem CuSO4 (ppm) 1 11,2605
Dosagem NaClO (ppm) 1 4,0320
Dosagem Na2S205 (ppm) 1 0,0000
Dosagem ZnS0O4 (ppm) 1 2,0571
rotacdo (rpm) 1 0,2598

P
0,000

Regression Analysis: Com exclusédo das rodadas nao similares e “outliers”

The regression equation is
Cianeto Final (mg/L)

- 0,293 - 0,260 pH na 1°
+ 0,0188 Cianeto Inicial
- 0,000227 Dosagem Fe2+
- 0,00402 Dosagem CuS0O4

Predictor Coef SE Coef
Constant -0,2926 0,2870
pH na 12 fase -0,25988 0,04250
pH na 22 fase 0,33610 0,03531
Cianeto Inicial (mg/L) 0,01876 0,01415
Dosagem Fe2+ (ppm) -0,000227 0,0004080
Dosagem CuS0O4 (ppm) -0,004024 0,001481
S = 0,247076 R-Sg = 88,5% R-Sg(adj) = 87
Analysis of Variance

Source DF SS MS F
Regression 5 21,0414 4,2083 68,94
Residual Error 45 2,7471 0,0610

Total 50 23,7885

Source DF Seq SS

PH na 1% fase 1 12,9706

pPH na 2% fase 1 77,6170

Cianeto Inicial (mg/L) 1 0,0021

Dosagem Fe2+ (ppm) 1 0,0011

Dosagem CuSO4 (ppm) 1 0,4505

fase + 0,336 pH na 2% fase
(mg/L)
(ppm)
(ppm)
T P
-1,02 0,313
-6,11 0,000
9,52 0,000
1,33 0,192
0,56 0,581
-2,72 0,009
, 2%
P
0,000



A.2. Remocao de Fluoretos

Teste 20: Definicdo da melhor condicao na 52 fase
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Parametro Unidade Jar1 Jar 2 Jar 3 Jar 4 Jar 5 Jar 6 Art:lrcl:?;ra
Tempo de reacdo na 52 fase min 30 30 30 30 30 30 -
pH 52 fase --- 7,0 7,3 7,7 8,0 8,3 8,7 --
Dosagem ca*? ppm 180 180 180 180 180 180 --
Tempo de rea¢do na 62 fase min 30 30 30 30 30 30 -
pH 62 fase 7,0 7,0 7,0 7,0 7,0 7,0 --
Dosagem Al ppm 120 120 120 120 120 120 -
Tempo de reacdo na 72 fase min 30 30 30 30 30 30 -
pH 72 fase - 7,0 7,0 7,0 7,0 7,0 7,0 -
Dosagem de poli aninico ppm 15 15 15 15 15 15 -
Tempo de decantacao min 30 30 30 30 30 30 -
Concentracéo fluoreto mg/L 24,1 22,3 19,4 17,5 16,0 18,0 73,4
Reducéo percentual de F % 67,2% 69,6% 73,6% 76,2% 78,2% 75,5% --
Teste 21: Definicdo da melhor dosagem de CacCl,

Parametro Unidade Jar1 Jar 2 Jar 3 Jar 4 Jar 5 Jar 6 Ar;ri?;ra
Tempo de reagdo na 52 fase min 30 30 30 30 30 30 -
pH 52 fase 8,3 8,3 8,3 8,3 8,3 8,3 --
Dosagem Ca*? ppm 180,0 210,0 240,0 270,0 300,0 350,0 --
Tempo de rea¢do na 62 fase min 30 30 30 30 30 30 -
pH 62 fase 7,0 7,0 7,0 7,0 7,0 7,0 -
Dosagem Al ppm 120 120 120 120 120 120 -
Tempo de reacdo na 72 fase min 30 30 30 30 30 30 -
pH 72 fase -— 7,0 7,0 7,0 7,0 7,0 7,0 --
Dosagem de poli aniénico ppm 15 15 15 15 15 15 -
Tempo de decantacao min 30 30 30 30 30 30 -
Concentracéo fluoreto mg/L 20,3 24,2 13,5 13,0 15,0 15,5 60,2
Reducdo percentual de F° % 66,3% 59,8% 77,6% 78,4% 751% 74,3% -




Test 22: Definicdo do melhor pH na 62 fase
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Parametro Unidade Jar 1 Jar 2 Jar 3 Jar 4 Jar 5 Jar 6 Ar;:j;ra
Tempo de reacao na 52 fase min 30 30 30 30 30 30 -
pH 52 fase 8,3 8,3 8,3 8,3 8,3 8,3 -
Dosagem Ca'? ppm 270 270 270 270 270 270 --
Tempo de rea¢do na 62 fase min 30 30 30 30 30 30 -
pH 62 fase == 8,3 8,0 7,8 7,4 7,0 6,5 =
Dosagem Al ppm 120 120 120 120 120 120 -
Tempo de reagdo na 72 fase min 30 30 30 30 30 30 -
pH 72 fase --- 8,3 8,0 7,8 7,4 7,0 6,5 --
Dosagem de poli aniénico ppm 10 10 10 10 10 10 -
Tempo de decantagao min 30 30 30 30 30 30 --
Concentracao fluoreto mg/L 17,2 15,9 16,8 15,2 14,1 15,4 64,3
Reducédo percentual de F % 73,3%  75,3% 73,9% 76,4% 78,1%  76,0% -
Teste 23: Definicdo da melhor dosagem de Al,(SO,);3

Parametro Unidade Jar1 Jar 2 Jar 3 Jar 4 Jar 5 Jar 6 Art;]r?je;.;ra
Tempo de reacao na 5?2 fase min 30 30 30 30 30 30 -
pH 52 fase 5,5 55 5,5 55 55 55 --
Dosagem Ca*? ppm 240 270 300 360 480 960 =
Tempo de reacdo na 62 fase min 30 30 30 30 30 30 -
pH 62 fase 7,0 7,0 7,0 7,0 7,0 7,0 -
Dosagem Al*3 ppm 120 150 180 210 240 270 --
Tempo de reagdo na 72 fase min 30 30 30 30 30 30 -
pH 72 fase 7,0 7,0 7,0 7,0 7,0 7,0 --
Dosagem de poli aniénico ppm 15 15 15 15 15 15 -
Tempo de decantagao min 30 30 30 30 30 30 -
Concentracao fluoreto mg/L 15,2 11,4 8,6 7,4 7,2 7.9 69,4
Reducédo percentual de F % 78,1% 83,6% 87,6% 89,3% 89,600 88,6% -




Teste 24: Definicdo do melhor floculante - CaCl, ou Ca(OH),
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Parametro Unidade Jar1 Jar 2 Jar 3 Jar 4 Jar 5 Jar 6 A?:jga
Tempo de reacdo na 52 fase min 30 30 30 30 30 30 -
pH 52 fase 55 55 55 55 55 55 -
Dosagem Ca* - caCl, ppm 240 270 300 0 0 0 -
Dosagem Ca'*? - Ca(OH), ppm 0 0 0 240 270 300 -
Tempo de reacdo na 62 fase min 30,0 30,0 30,0 30,0 30,0 30,0 -
pH 62 fase 8,3 8,3 8,3 8,3 8,3 8,3 --
Dosagem Al ppm 240 270 300 360 480 960 --
Tempo de reacdo na 72 fase min 30,0 30,0 30,0 30,0 30,0 30,0 -
pH 72 fase 8,3 8,3 8,3 8,3 8,3 8,3 -
Dosagem de poli aniénico ppm 15 15 15 15 15 10 -
Tempo de decantacao min 30 30 30 30 30 30 -
Concentracao fluoreto mg/L 9,7 8,8 8,3 13,2 11,4 10,7 71,1
Concentracdo SS mg/L 67,0 71,0 75,0 280,0 315,0 353,0 -
Reducéo percentual de F % 86,4% 87,6% 88,3% 81,4% 84,00 85,0% -
Teste 25: Definicdo da melhor rotacdo da 7a. Fase

Parametro Unidade Jar1 Jar 2 Jar 3 Jar 4 Jar 5 Jar 6 Argrzi.;ra
Tempo de reacdo na 52 fase min 30 30 30 30 30 30 -
pH 52 fase 55 55 55 55 55 55 -
Dosagem Ca*? ppm 240 270 300 360 480 960 --
Tempo de rea¢do na 62 fase min 30 30 30 30 30 30 -
pH 62 fase 8,3 8,3 8,3 8,3 8,3 8,3 --
Dosagem Al ppm 240 270 300 240 270 300 -
Tempo de reagdo na 72 fase min 30 30 30 30 30 30 -
pH 72 fase 8,3 8,3 8,3 8,3 8,3 8,3 -
rotacéo rpm 60 60 60 100 100 100 -
Dosagem de poli aniénico ppm 15 15 15 15 15 10 -
Tempo de decantacao min 30 30 30 30 30 30 -
Concentracao fluoreto mg/L 9,5 8,7 8,6 10,5 9,4 9,5 69,4
Reducéo percentual de F° % 86,3% 87,4% 87,6% 84,8% 86,4% 86,3% -
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Results for: planilha base (3)
Regression Analysis: Sem excluséo de fatores e “outliers”

The regression equation is

Concentracdo fluoreto = 54,9 - 47,3 Reducgédo percentual de F - 0,021 pH 5% fase
- 0,0183 Dosagem Ca +2 - CaCl2 + 0,298 pH 6% fase
- 0,0139 Dosagem Al +3 + 0,0193 Rotagdo na 7a. Fase

Predictor Coef SE Coef T P

Constant 54,886 8,779 6,25 0,000

Reducgédo percentual de F -47,312 2,842 -16,65 0,000

pH 5% fase -0,0207 0,9672 -0,02 0,983

Dosagem Ca +2 - CaCl2 -0,018273 0,003288 -5,56 0,000

pH 6% fase 0,2979 0,3866 0,77 0,448

Dosagem Al +3 -0,013949 0,002987 -4,67 0,000

Rotacdo na 7a. Fase 0,01933 0,01107 1,75 0,093

S = 0,679609 R-Sg = 98,5% R-Sg(adj) = 98,2%

Analysis of Variance

Source DF SS MS F P

Regression 6 787,07 131,18 284,02 0,000

Residual Error 26 12,01 0,46

Total 32 799,08

Source DF Seqg SS

Reducgédo percentual de F 1 757,56

pH 5% fase 1 0,26

Dosagem Ca +2 - CaCl2 1 18,90

pH 62 fase 1 0,16

Dosagem Al +3 1 8,79

Rotacdo na 7a. Fase 1 1,41

Regression Analysis: Com excluséo de fatores e “outliers”

The regression equation is

Concentracédo fluoreto = 26,1 - 0,0335 Dosagem Ca +2 - CaCl2 + 1,57 pH 6% fase
- 0,0487 Dosagem Al +3 + 0,0444 Rotacdo na 7a. Fase

- 0,158 Fluoreto Inicial

Predictor Coef SE Coef T P
Constant 26,117 9,976 2,62 0,015
Dosagem Ca +2 - CaCl2 -0,033502 0,009829 -3,41 0,002
pH 62 fase 1,5692 0,8923 1,76 0,090
Dosagem Al +3 -0,048730 0,004797 -10,16 0,000
Rotacdo na 7a. Fase 0,04436 0,02598 1,71 0,100
Fluoreto Inicial -0,15758 0,08536 -1,85 0,076
S =1,59172 R-Sg = 90,4% R-Sg(adj) = 88,5%

Analysis of Variance

Source DF SS MS F P
Regression 5 619,45 123,89 48,90 0,000

Residual Error 26 65,87 2,53

Total 31 685,32

Source DF Seqg SS

Dosagem Ca +2 - CaCl2 1 202,90

pH 62 fase 1 54,20

Dosagem Al +3 1 347,81

Rotacdo na 7a. Fase 1 5,91

Fluoreto Inicial 1 8,063



134

da Unidade em Estudo
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B.3 Dados da Remocéao de Cianetos e Fluoretos
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B.4 Ensaio de Evaporacéo

B.4.1. Ensaio para avaliar NITROGENIO AMONIACAL

Nitrogénio Nitrogénio
Amoniacal Amoniacal
ORDEM  RODADAS pH ENTRADA SAIDA
mg/L mg/L
4 1 9 3,00 2,12
1 2 5 20,00 12,20
7 3 5 20,00 8,31
2 4 9 3,00 0,34
5 5 5 3,00 1,87
3 6 5 20,00 8,42
6 7 9 3,00 151
8 8 9 20,00 6,36

Factorial Fit: Amonia S versus pH; Amonia E

Estimated Effects and Coefficients for Amonia S

Term Effect Coef SE Coef T P
Constant 5,1413 0,5701 9,02 0,001
pH 1,8425 0,9212 0,5701 1,62 0,181
Amonia E 77,3625 3,6812 0,5701 6,46 0,003
pH*Amonia E 1,1325 0,5662 0,5701 0,99 0,377
S =1,61260 PRESS = 41,6078
R-Sg = 91,88% R-Sg(pred) = 67,54% R-Sg(adj) =
Analysis of Variance for Amonia S (coded units)
Source DF Seq SS Adj SS Adj MS
Main Effects 2 115,202 115,202 57,601
pH 1 6,790 6,790 6,790
Amonia E 1 108,413 108,413 108,413
2-Way Interactions 1 2,565 2,565 2,565
pH*Amonia E 1 2,565 2,565 2,565
Residual Error 4 10,402 10,402 2,600
Pure Error 4 10,402 10,402 2,600
Total 7 128,169

Estimated Coefficients

Term Coef
Constant -0,38228
pH 0,077574
Amonia E 0,199926

pH*Amonia E 0,0333088

85,80%

F
22,15
2,61
41,69
0,99
0,99

(coded units)

P
0,007
0,181
0,003
0,377
0,377

for Amonia S using data in uncoded units
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B.4.2. Ensaio para avaliar CIANETOS

Cianetos Cianetos

ORDEM  RODADAS pH ENTRADA SAIDA
mg/L mg/L

4 1 9 0,20 0,010
1 2 5 2,00 0,042
7 3 5 0,20 0,014
2 4 9 0,20 0,013
5 5 5 2,00 0,182
3 6 5 2,00 0,163
6 7 9 2,00 0,023
8 8 9 0,20 0,010

Factorial Fit: Cianetos S versus pH; Cianetos E

Estimated Effects and Coefficients for Cianetos S (coded units)

Term Effect Coef SE Coef T P
Constant 0,05713 0,003361 17,00 0,000
PH 0,06825 0,03413 0,003361 10,15 0,001
Cianetos E 0,09075 0,04538 0,003361 13,50 0,000

pH*Cianetos E 0,07175 0,03587 0,003361 10,67 0,000

S =0,00950658 PRESS = 0,001446
R-Sg = 99,01% R-Sg(pred) = 96,03% R-Sg(adj) = 98,26%

Analysis of Variance for Cianetos S (coded units)

Source DF Seq SS Adj SS Adj MS F
Main Effects 2 0,0257873 0,0257873 0,0128936 142,67
PH 1 0,0093161 0,0093161 0,0093161 103,08
Cianetos E 1 0,0164711 0,0164711 0,0164711 182,25
2-Way Interactions 1 0,0102961 0,0102961 0,0102961 113,93
pH*Cianetos E 1 0,0102961 0,0102961 0,0102961 113,93
Residual Error 4 0,0003615 0,0003615 0,0000904
Pure Error 4 0,0003615 0,0003615 0,0000904
Total 7 0,0364449

Estimated Coefficients for Cianetos S using data in uncoded units

Term Coef
Constant 0,0356944
pH -0,00486111
Cianetos E -0,0890972

pH*Cianetos E 0,0199306

P
0,000
0,001
0,000
0,000
0,000
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B.4.3. Ensaio para avaliar FLUORETOS

Fluoretos Fluoretos

ORDEM RODADAS pH ENTRADA SAIDA
mg/L mg/L
4 1 9 80 0,0
1 2 5 10 0,0
7 3 5 80 0,0
2 4 9 10 0,0
5 5 5 10 0,0
3 6 5 80 0,0
6 7 9 10 0,0
8 8 9 80 0,0

Factorial Fit: Fluoreto S versus pH; Fluoreto E

Estimated Effects and Coefficients for Fluoreto S (coded units)

SE

Term Effect Coef Coef T P
Constant 0,000000 o * *
PH 0,000000 0,000000 o * *
Fluoreto E 0,000000 0,000000 0o * *
pH*Fluoreto E  0,000000 0,000000 o * *
S =0 PRESS = 0

R-Sg = *% R-Sg(pred) = *% R-Sg(adj) = *%

Analysis of Variance for Fluoreto S (coded units)

Seq Adj Adj

Source DF SS SS MS F P
Main Effects 2 0 0 o *
pH 1 0 0 0o * *
Fluoreto E 1 0 0 o *
2-Way Interactions 1 0 0 o * *
pH*Fluoreto E 1 0 0 o * *
Residual Error 4 0 0 0
Pure Error 4 0 0 0
Total 7 0

Estimated Coefficients for Fluoreto S using data in uncoded units

Term Coef
Constant 0,000000000
pH 0,000000000

Fluoreto E 0,000000000
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APENDICE C — Anédlises Técnicas e Testes Estatisticos sobre Reuso

C.1 - Reuso em Sistemas de Resfriamento de Agua (Torres)

Teste de HipGtese para amostra pequena (teste t para nitrogénio amoniacal)
Test of mu =1 vs > 1

95% Lower
Variable N Mean StDev SE Mean Bound T P
N-Amon AM413 76 3,643 4,369 0,501 2,808 5,27 0,000

C.2 — Reuso na Extincao de Coque

Teste de Hipdtese para amostra peguena (teste t para cloretos)

Test of p = 500 vs > 500

Variable N Mean StDev SE Mean 95% Lower
Bound T P
Cloretos AM413 84 4275,8 341,6 37,3 4213,8 101,31 0,000

C.3 - Reuso na Granulacéo de Escoéria

C.3.1 — Dados Termodinamicos

Coeficientes - Cp (sdlido)

Componente Mol Cp(lig)  AS™  AH™  Tio
. . A B C
da Escéria ()
J/(K.mol) J/(K.mol) J/(K.mol) J/(K.mol) J/(K.mol) J/mol °C
SiO, 60,09 3363,95 925,21 867,39  5226,95 4,6 3600 1723
Cao 56,08 2738,23 253,41 366,04  4528,53 24,7 19000 2615
Al,O3 101,96 11727,25 1203,01 3583,45 14931,02 50,2 28300 2050
MgO 40,31 1716,93 300,21 249,61  3642,99 24,7 18600 2770

K,O 94,20 6187,88 2128,32 0,00 6976,15 33,9 - -
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Coeficientes - Cp (sélido)

Componente Mol Cp (liq) As™ AH™  Thsso
da Escoria () A B
J/(K.mol)  J/(K.mol) J/(K.mol) J/(K.mol) J/(K.mol)  J/mol °C
Na,O 61,98 4071,39 1400,35 0,00 5705,14 33,9 - 920
TiO, 79,90 6007,40 93,60 1454,21  8925,85 26,4 79,90 1875
MnO 70,94  3297,59 575,82 261,20 5669,13 18,8 70,94 1870
FeO 71,85  3505,23 601,24 201,42  5501,35 9,6 7400 1378
Fe,03 159,70 15695,66 12428,24 2372,06 30536,05 9,6 - -
Fe 55,85 710,38  1771,27 -140,21 2453,60 8,4 - -
P,0Os 141,91 25911,31 6590,64 6448,14 34437,58 12,1 - -
CaF, 78,08 467162 237828 -153,54 7513,79 18,0 - -
SO; 80,06 5620,81  7905,32 0,00 14068,78 17,2 - -
C.3.2 - Aplicacado dos dados termodinamicos para o caso estudado
Dados em massa Dados em mol Coeficientes - Cp (sélido) Cp
Compon’eflte . ] A B C (liq)
da Escéria % Desvio mol % molar
massa  Padrdo J/(K.mol)  J/(K.mol) J/(K.mol) J/(K.mol)
SiO, 34,98 1,23 60,09 34,40% 19,3 0,0 4965,4 30
Al,O3 11,13 0,54 101,96 6,45% 3,2 0,0 421,1 5
Cao 40,24 2,52 56,08 42,39% 48,8 0,0 14898,5 62
MgO 7,38 0,29 40,31 10,81% 4,6 0,0 669,5 10
SO; 2,56 0,20 80,06 1,89% 1,2 0,0 0,0 1
MnO 0,89 0,46 70,94 0,74% 0,5 0,0 0,0 1
TiO, 0,38 0,07 79,9 0,28% 0,2 0,0 50,8 0
FeO 0,30 0,12 71,85 0,25% 0,1 0,0 9,1 0
Na,O 0,79 0,00 61,98 0,76% 0,4 0,0 21,2 1
K;0 0,80 0,00 94,2 0,50% 0,5 0,0 74,7 1
F- 0,49 0,00 19 1,52% 0,2 0,0 -38,3 38
P,0Os 0,01 0,00 141,91 0,00% 0,0 0,0 1,9 0
ESCORIA 100,00% 78,9 0,0 21073,9 149

TOTAL
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C.3.3 — Determinacéao das Temperaturas

Temperaturas (em K)

Tov

TPROCESSO
TLIQUIDO

TSOLIDO

1773
1476,5
1419,3

1447,9

C.3.4 — Dados de processo da unidade em estudo

Parametro unidade AF1 AF2 Total
vazao da agua de resfriamento m>/min 14,3 28,6 42,9
producdo de gusa t/h 166,7 354,2 520,8
producdo de escéria t/h 71,1 151,1 222,2
temperatura da dgua de resfriamento °C 70 70 70
vazao de coque consumido t/h 56,7 120,4 177,1
t/h max 23,5 49,8 73,3
vazdo proporcional de efluente
t/h min 11,7 25,0 36,7
escoria cristalina KJ/h 192474081 409007423 601481505
calor da escodria
escoria vitrea KJ/h 205835631 437400716 643236347
liquida Ki/h 107835156 215670312 323505468
calor da agua vapor - cristalina Ki/h 84638925 193337111 277976037
vapor - vitrea Ki/h 98000475 221730404 319730879
escaria cristalina t/h 50,72 115,86 166,60
consumo de agua
escoria vitrea t/h 58,73 132,88 191,60
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APENDICE D - Testes Estatisticos dos Dados Reais do Efluente de Coqueria

D.1 — Analise dos dados da Destilacdo de Amoénia

Analise de Regressao com todos os dados

Analysis of Variance

Source DF Adj SS Adj MS F-Value P-Value
Regression 5 13399,0 2679,81 28,69 0,000
N-Amon TB215 1 6376,3 6376,34 68,26 0,000
Vazédo licor rico DB202F 1 278,0 278,05 2,98 0,089
Pressdo base DB202F 1 57,9 57,92 0,62 0,434
Temp. base DB202F 1 4,8 4,81 0,05 0,821
pH coluna DB 202F 1 34,0 34,03 0,36 0,548
Error 62 5791, 9 93,42
Total 67 19191,0
Model Summary
S R-sg R-sg(adj) R-sqg(pred)
9,66533 69,82% 67,39% 63,06%
Coefficients
Term Coef SE Coef T-Value P-Value VIF
Constant -37,0 50,2 -0,74 0,463
N-Amon TB215 0,005156 0,000624 8,26 0,000 1,56
Vazé&o licor rico DB202F 0,346 0,201 1,73 0,089 1,42
Pressdo base DB202F -0,0433 0,0550 -0,79 0,434 2,14
Temp. base DB202F -0,060 0,267 -0,23 0,821 2,09
pH coluna DB 202F 3,07 5,08 0,60 0,548 1,33
Regression Equation
N-Amon AM409E = -37,0 + 0,005156 N-Amon TB215 + 0,346 Vazdo licor rico DB202F

- 0,0433 Pressédo base DB202F - 0,060 Temp. base DB202F
+ 3,07 pH coluna DB 202F

Fits and Diagnostics for Unusual Observations

N-Amon
Obs AM409E Fit Resid Std Resid
28 5,30 24,80 -19,50 -2,04 R
41 45,69 21,22 24,47 2,63 R
51 66,73 47,12 19,061 2,11 R
64 68,81 45,65 23,16 2,49 R
66 64,28 44,92 19,36 2,31 R

R Large residual



Analise de Regressao para dados filtrados com teor de saida de nitrogénio

amoniacal da destilacao inferior a 20 mg/L.
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Esta condicao foi utilizada, identificada como “destilador de aménia operando
sem anormalidades operacionais ou de manutencao”

Analysis of Variance

Source DF Adj SS Adj MS
Regression 5 77,974 15,595
N-Amon TB215 1 12,365 12,365
Vazédo licor rico DB202F 1 8,562 8,562
Pressdo base DB202F 1 29,066 29,066
Temp. base DB202F 1 34,010 34,010
pH coluna DB 202F 1 32,908 32,908
Error 7 28,011 4,002
Total 12 105,984
Model Summary
S R-sg R-sg(adj) R-sqg(pred)
2,00038 73,57% 54,69% 20,29%
Coefficients
Term Coef SE Coef
Constant 1599 517
N-Amon TB215 -0,001223 0,000696
Vazédo licor rico DB202F -0,207 0,141
Pressdo base DB202F 0,416 0,154
Temp. base DB202F -14,59 5,01
pH coluna DB 202F -13,72 4,78

Regression Equation

F-Value
3,90
3,09
2,14
7,26
8,50
8,22

T-Value
3,09
-1,76
-1,46
2,70
-2,92
-2,87

P-Value
0,052
0,122
0,187
0,031
0,022
0,024

P-Value
0,017
0,122
0,187
0,031
0,022
0,024

VIF

1,17
2,02
40,57
29,80
2,21

N-Amon AM409E = 1599 - 0,001223 N-Amon TB215 - 0,207 Vazado licor rico
+ 0,416 Pressé&do base DB202F - 14,59 Temp. base DB202F
- 13,72 pH coluna DB 202F

DB202F
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D.2 — Analise dos dados da Remocéao Bioldgica

Analysis of Variance

Source DF Adj SS Adj MS F-Value P-Value

Regression 7 288,568 41,224 23,58 0,000
Vaz&do efluente SDDA 1 4,108 4,108 2,35 0,128
N-Amon Entrada 1 165,185 165,185 94,48 0,000
Temp. Aerador 1 34,101 34,101 19,50 0,000
pH meio aerobio 1 0,125 0,125 0,07 0,789
pH meio anoxido 1 0,731 0,731 0,42 0,519
Condutividade Aerador 1 4,362 4,362 2,49 0,117
STNFV Aerador 1 3,507 3,507 2,01 0,160

Error 107 187,079 1,748

Total 114 475,647

Model Summary

S R-sq R-sg(adj) R-sqg(pred)

1,32227 60,67% 58,10% 52,86%

Coefficients

Term Coef SE Coef T-Value P-Value VIF

Constant +14,82 4,11 3,61 0,000

Vazdo efluente SDDA 0,0290 0,0189 1,53 0,128 1,25

N-Amon Entrada 0,05585 0,00575 9,72 0,000 1,16

Temp. Aerador -0,4380 0,0992 -4,42 0,000 2,41

pH meio aerobio -0,197 0,735 -0,27 0,789 2,19

pH meio anoxido -0,264 0,408 -0,65 0,519 1,33

Condutividade Aerador 0,176 0,111 1,58 0,117 1,76

STNFV Aerador 0,000375 0,000265 1,42 0,160 1,33

Regression Equation

N-Amon Final = 14,82 + 0,0290 Vaz&do efluente SDDA + 0,05585 N-Amon Entrada
+ 0,4380 Temp. Aerador + 0,197 pH meio aerobio
+ 0,264 pH meio anoxido + 0,176 Condutividade Aerador
+ 0,000375 STNFV Aerador

Fits and Diagnostics for Unusual Observations

N-Amon
Obs Final Fit Resid Std Resid
22 9,930 7,413 2,517 2,04 R
27 4,370 1,758 2,612 2,10 R
48 0,278 3,177 -2,899 -2,24 R
77 8,961 6,238 2,723 2,19 R
79 9,930 7,047 2,883 2,33 R
80 4,300 1,592 2,708 2,09 R
84 4,370 1,456 2,914 2,33 R
106 0,314 3,327 -3,013 -2,35 R

R Large residual
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D.3 — Analise dos dados de Remocéao de Cianetos

Andlise ANOVA One Way

Null hypothesis All means are equal
Alternative hypothesis At least one mean is different
Significance level a = 0,05

Equal variances were assumed for the analysis.

Factor Information

Factor Levels Values

Cianetos 45 0,01, 0,01; 0,01; 0,02; 0,02; 0,03; 0,03; 0,03; 0,03; 0,04; 0,04;
0,04; 0,04; 0,05, 0,05; 0,05; 0,05, 0,05; 0,07, 0,07; 0,09; 0,11,
0,12; 0,12; 0,13; 0,13; 0,13; 0,14; 0,14; 0,15; 0,15; 0,16; 0,16;
0,1¢6; 0,16; 0,17; O0,17; O,18; 0,18; 0,18; 0,18; 0,18; 0,21; 0,28;
0,34

Analysis of Variance

Source DF Adj SS Adj MS F-Value P-Value
Cianetos AM413 44 0,70713 0,01607 0,93 0,693
Error 1 0,01720 0,01720

Total 45 0,72432

Model Summary

S R-sqg R-sg(adj) R-sg(pred)
0,131141 97,63% 0,00% *

Matriz de Correlacéao

Pearson correlation of Cianetos AM413 and Cianetos Previsto = 0,774

Item and Total Statistics

Total
Variable Count Mean StDev
Cianetos AM413 46 0,10617 0,07493
Cianetos Previsto 46 0,10558 0,12687
Total 46 0,21176 0,19083

Cronbach’s alpha = 0,8724

* NOTE * Cronbach’s alpha calculated with standardized data.



D.4 — Analise dos dados de Remocéao de Fluoretos

Method

Null hypothesis
Alternative hypothesis

Significance level a =

All means are equal
At least one mean is different
0,05

Equal variances were assumed for the analysis.

Factor Information
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Factor Levels Values

Fluoretos 80 4,20; 5,00; 5,60; 6,42; 6,73; 6,83; 6,84; 6,90; 7,20; 7,22; 7,24;
7,30; 7,34; 7,38; 7,40; 7,43; 7,47; 7,54; 7,57; 7,68; 7,70; 7,78;
7,82; 7,83; 7,85; 8,00; 8,10, 8,24; 8,27; 8,60; 8,82; 8,89; 8,90;
9,01; 9,10; 9,14; 9,15; 9,20; 9,20; 9,20; 9,26; 9,51; 9,58; 9,061;
9,62; 9,65; 9,70;9,80;9,80; 9,84; 9,90; 9,92; 9,99, 10,00; 10,03;
10,35; 10,40; 10,45; 10,60; 11,80; 12,10; 12,42; 13,40; 13,70;
14,00; 14,20; 14,43; 14,80; 14,90; 15,90; 16,70; 17,40; 18,20;
18,60; 19,40; 19,70; 21,40; 22,20; 26,50; 27,00

Analysis of Variance

Source DF Adj SS Adj MS F-Value P-Value

Fluoretos AM413 79 2128,47 26,943 11,83 0,013

Error 4 9,11 2,278

Total 83 2137,58

Model Summary

S R-sq R-sg(adj) R-sqg(pred)
1,50933 99,57% 91,15% *

Correlation Matrix

Pearson correlation of Fluoretos AM413 and Fluoretos Previsto =

Covariance Matrix

Fluoretos AM413

Fluoretos AM413
Fluoretos Previs

Item and Total Statistics

Total
Variable Count
Fluoretos AM413 84
Fluoretos Previsto 84
Total 84
Cronbach’s alpha = 0,9516

20,264
20,883

Mean
10,723
11,814
22,537

Fluoretos Previs

25,754

StDev
4,502
5,075
9,369

0,914



