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RESUMO 
 

SOUZA, C. M. A. Biodegradação de cianeto em efluente siderúrgico utilizando lodo da 

estação de tratamento biológico e lodo liofilizado, em escala laboratorial e planta 

piloto. 2014, 79p. Dissertação (Mestrado em Ciências). Escola de Engenharia de Lorena, 

Universidade de São Paulo, 2014. 
 

A indústria siderúrgica gera seus efluentes com altas concentrações de cianeto. O cianeto é 

uma substância altamente tóxica que deve ser degradada para ser eliminada do efluente, 

obedecendo a legislação vigente,Resolução CONAMA nº 430 de 13 de maio de 2011, que 

fixa os padrões para descarte de efluentes nos corpos receptores.O processo convencional 

de tratamento físico-químico usado para esta tipologia de efluente é a conversão de cianeto 

em complexo metálico. Entretanto, este processo é normalmente dispendioso e requer 

tratamento posterior dos subprodutos gerados, bem como da lama gerada contendo o 

complexo metálico de cianeto.Uma alternativa ao tratamento físico-químico é o uso da 

biodegradação por alguns gêneros de bactérias, incluindo Pseudomonas. A biodegradação 

de efluente siderúrgico contendo cianeto pelo processo de lodo ativado, utilizando 

microrganismos do tratamento biológico existente, torna-se uma alternativa para 

substituição parcial do tratamento físico-químico convencional. Logo, este trabalho teve 

por objetivo principal, avaliar a biodegradação de cianeto em um efluente siderúrgico, 

utilizando lodo ativado da estação de tratamento biológico e lodo liofilizado comercial. 

Foram realizados ensaios em escala laboratorial e em planta piloto. Em escala laboratorial, 

a redução da concentração de cianeto utilizando lodo da estação de tratamento biológico 

foi de 66% e com o lodo liofilizado comercial, a redução foi de 71%. Os resultados de 

degradação de cianeto na planta piloto, utilizando o lodo da estação de tratamento 

biológico e o lodo liofilizado, foram redução de 33% e 69%, respectivamente. Os 

resultados obtidos demonstraram que houve biodegradação de cianeto tanto em escala 

laboratorial quanto em planta piloto. A biodegradação de cianeto no efluente siderúrgico 

com concentrações reduzidas de amônia e fenol, sugere que os microrganismos utilizaram 

o cianeto como fonte de carbono e nitrogênio, aumentando dessa forma, a taxa de 

degradação. 

 

Palavras-chave:  Efluente, Cianeto, Lodo ativado, Lodo liofilizado. 



 

 
 

ABSTRACT 
 

SOUZA, C. M. A. Biodegradation assessment of cyanide in steel plant wastewater 

using its own sludge from the treatment plant on the laboratory scale and pilot plant. 

2014, 79p. Dissertation (Master of Science). Escola de Engenharia de Lorena, 

Universidade de São Paulo, 2014. 

 

The steel industry generates its effluents with high concentrations of cyanide. Cyanide is a 

highly toxic substance that must be degraded to be eliminated from the effluent complying 

with current legislation, CONAMA Resolution No. 430 of 13 May 2011 laying down the 

standards for discharge of effluents into bodies receptores. The conventional physico-

chemical treatment process used for this type of effluent is the conversion of cyanide into 

metal complex. However, this process is costly and usually requires further treatment of 

the byproducts generated, as well the generated sludge containing the metal complex of 

Cyanide. An alternative to physico-chemical treatment is the use of biodegradation for a 

few genres of bacteria including Pseudomonas. The biodegradation of steel plant effluent 

containing cyanide by the activated sludge process, using microorganisms of the existing 

biological treatment, becomes an alternative to partial replacement of conventional 

physico-chemical treatment. Therefore, this study was aimed to evaluate the 

biodegradation of cyanide in a steel plant wastewater using activated sludge from 

biological treatment station and sludge lyophilized commercial. Tests on laboratory scale 

and pilot plant were performed. In laboratory scale, the concentration reducing of cyanide 

using sludge from biological treatment plant was 66% and the commercial lyophilized 

sludge the reduction was 71%. The results of degradation of cyanide in the pilot plant 

using biological treatment of mud and sludge lyophilized station were reduced by 33% and 

69%, respectively. The results showed that there was biodegradation of cyanide in 

laboratory scale and pilot plant. The biodegradation of the steel plant cyanide effluent with 

reduced concentrations of ammonia and phenol, suggests that the microorganisms used the 

cyanide as source of carbon and nitrogen, thus increasing the rate of degradation. 

 

 

Keywords: Effluent, cyanide, activated sludge, sludge lyophilized. 
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1. INTRODUÇÃO 
 

A produção mundial de aço tem ultrapassado a marca de 1,5 bilhão de tonelada/ano, 

nos últimos três anos. O crescente aumento de produção vem sendo puxado pela ásia, 

confirmandoa China como maior produtor. O Brasil encontra-se na 9ª posição em produção 

de aço, apesar do recuo na produção em 2012 e 2013. A produção mundial de aço bruto bateu 

recorde em 2013, fechando o ano com 1,6 bilhão de tonelada e, o primeiro quadrimestre de 

2014 apresenta dados preliminares com acréscimo de 0,1% em relação ao mesmo período de 

ano anterior (IBS, 2014). 

 

 

Tabela 1 – Produção de aço bruto no Brasil e no mundo em toneladas/ano 

 2010 2011 2012 2013 

BRASIL 32,8 milhões 35,2 milhões 34,5 milhões 34,2 milhões 

MUNDIAL 1,4 bilhão 1,52 bilhão 1,5 bilhão 1,6 bilhão 

Fonte: Adaptado de IBS, acesso em Maio de 2014. 

 

O processo de produção de aço consiste na obtenção do ferro gusa através do 

processamento do minério de ferro nos alto fornos, onde ocorre a separação do ferro de seu 

óxido, através da adição de coque, que atua como um redutor do ferro, proporcionando sua 

separação do minério. 

O coque é obtido pelo processo de coqueificação, que consiste, no aquecimento do 

carvão mineral a altas temperaturas, em câmaras fechadas. No aquecimento às temperaturas 

de coqueificação e na ausência de ar, as moléculas orgânicas complexas que constituem o 

carvão mineral se decompõe, produzindo gases e compostos orgânicos sólidos e líquidos de 

baixamassa molar e um resíduo carbonáceo relativamente não volátil. Este resíduo resultante 

é o coque, que se apresenta como uma substância porosa, heterogênea. 

A produção de coque em usinas siderúrgicas gera diversos tipos de resíduos na forma 

de gases e efluentes líquidos. Alguns desses gases podem ser reaproveitados no processo, 

enquanto outros são lavados, constituindo-se no efluente de coqueria, que é tratado em 

diversas etapas, envolvendo basicamente a remoção de cianetos e carga orgânica, com a 

geração de lodos orgânicos e químicos (KUMAR et al., 2003). 
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Os principais componentes dos efluentes de coqueria são hidrocarbonetos, hidrogênio, 

amônia, cianetos, óleos e outros gases tóxicos como BTX (KIM et al., 2007). 

O efluente siderúrgico gerado em uma unidade de coqueifação é proveniente dos 

processos de lavagem do gás de coqueria e da água de lavagem dos carros apagadores de 

coque.A lavagem do gás proveniente das bateriais de coque gera um efluente na forma de 

licor amoniacal, que além da quantidade elevada de amônia, também possui fenol, cianetos, 

compostos aromáticos e outras substâncias tóxicas como benzeno, tolueno e xileno (KIM et 

al., 2008). 

A tabela 2 mostra as faixas de concentração aproximada dos contaminantes do 

efluente de coqueria, cujo pH varia na faixa de 8,5 a 9,5 (PRASAD; SHUKLA; SINGH, 

1991). 

 

Tabela 2 – Concentração média dos contaminantes de efluentes de coqueria 

CONTAMINANTE CONCENTRAÇÃO 

mg/L 

Tiocianato 50-100 

Tiossulfato 110-200 

Amônia total 800-1400 

Sulfeto 10-20 

Cianeto 10-50 

Fenol 500-1000 

Cloreto 4000-4200 

Fonte: adaptado de (PRASAD; SHUKLA; SINGH, 1991). 

 

Atualmente, o tratamento de efluentes contendo compostos a base de cianetos é feito 

pelo processo físico-químico. A retirada de cianeto de um efluente pode ser feita por 

processos oxidativos, usando diversos agentes oxidantes (cloro, hipoclorito, ozônio, peróxido 

de hidrogênio) para converter o cianeto em tiocianato e ferrocianeto (YOUNG, 2001). 

O processo físico-químico é eficiente, no entanto, dispendioso, tanto pelo custo dos 

reagentes utilizados na conversão do cianeto, como pelo custo total da operação da estação de 

tratamento, que após degradação do cianeto ainda deverá tratar os subprodutos gerados 

(DUTRA et al., 2002). 

Uma alternativa a este processo e, que vem sendo avaliada, é a biodegradação do 

cianeto por bactérias Pseudomonas (IGEÑO et al., 2007). 
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O método de remoção de cianetos por biodegradação é mais vantajoso que os métodos 

físicos e químicos, pois a biodegradação é um processo mais econômico e rápido. além de ser 

um método eficiente, tem custos operacionais menores (AKCIL et al., 2003; AKCIL; 

MUDDER, 2003). 

A proposta desse estudo foi avaliar as condições de processo de uma estação de 

tratamento biológico de efluente siderúrgico existente, que consiste em reatores biológicos 

para degradação de amônia, seguido de tratamento físico-químico com adição de sulfato 

ferroso (FeSO4) e sulfato de cobre (CuSO4) para complexação de cianeto. 

A estação de tratamento biológico em estudo foi projetada somente para degradação 

de amônia através de lodo ativado. Este processo não opera para degradação de cianeto. O uso 

de reagentes sulfato ferroso e sulfato de cobre para complexar o cianeto gera resíduos de 

complexos de cianeto e sulfatos, que necessitam ser removidos do efluente tratado para, 

posterior descarte em corpos receptores. 

A utilização dos reatores biológicos existentes para degradação também de cianeto 

implicará na diminuição do consumo de reagentes pela substituição parcial do tratamento 

físico químico. 
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2. OBJETIVOS 
 

 

2.1 Objetivo Geral 

 

O objetivo principal do trabalho foi avaliar a biodegradação de um efluente 

siderúrgico contendo cianeto pelo processo de lodo ativado, utilizando microrganismos da 

estação de tratamento biológico de amônia, como substituição parcial do tratamento físico-

químico por tratamento biológico de lodo ativado. 

 

2.2 Objetivos Específicos 

 

  Este estudo teve como objetivos específicos: 

 

a) Caracterização física, química e ecotoxicológica do efluente siderúrgico; 

b) Avaliação microbiológica do lodo ativado existente na estação de tratamento biológico 

de efluente siderúrgico para degradação de amônia; 

c) Avaliação em escala laboratorial da biodegradação de cianeto, amônia e fenol 

d) Montagem de estação piloto para biodegradação de cianeto, amônia e fenol; 

e) Avaliação do desempenho do lodo ativado da estação de tratamento biológico de 

amônia, na degradação de cianeto em estação piloto; 

f) Avaliação do desempenho de lodo liofilizado na degradação de cianeto em estação 

piloto; 

 

 



21 

 

3. REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 
 

3.1 DIFERENTES ESTRUTURAS DE CIANETO 

 

Os cianetos podem apresentar-se em formas diferentes, como estrutura simples ou na 
forma de complexo metálico, formando compostos inorgânicos como cianeto de sódio 
(NaCN) e cianeto de potássio (KCN), ou estruturas orgânicas chamadas de nitrilos, que 
derivam do ácido cianídrico através da substituição do hidrogênio por um radical de 
hidrocarbonetos (DASHA; GAUR; BALOMAJUMDER, 2009). 

  Os cianetos livres devem estar na forma não dissociada (HCN) ou na forma do íon de 

cianeto (CN-), dependendo do pH e temperatura do meio reacional (GESSNER; KADLEC; 

REAVES, 2005). 

  O ácido cianídrico (HCN) ou cianeto de hidrogênio é formado em soluções de cianetos 

simples e complexos através da dissociação de sais simples, ou da dissociação ou 

decomposição de íons complexos, e através da reação hidrolítica de íons de cianeto formados 

com água. 

  A distribuição de cianetos livres entre suas duas formas depende da concentração de 

íons de hidrogênio (atividade de um íon hidrônio, H3O+ ou íon hidrógeno H+).  Numa solução 

relativamente livre de outros complexos químicos, a atividade do cianeto de hidrogênio 

(HCN) pode ser descrita pelas seguintes equações de equilíbrio:  

HCN (gás)  HCN (aq)  H+ (aq) + CN- (aq)              (1) 

Ka = [H+][CN-]/[HCN]         (2) 

  A ionização ou dissociação constante de HCN cresce gradativamente com o aumento 

da temperatura (MUDDER; BOTZ; SMITH, 2001) 

  Se o cianeto estiver na forma HCN, ele ficará tanto nasolução em sua forma aquosa, 

HCN (aq), quanto escapará da solução como gás cianídrico (HCN).  O HCN é relativamente 

volátil e tem tendência a volatizar da solução.  A taxa da volatilização do gás HCN é 

influenciada pelo pH e grau de agitação da solução (LIMA-NETO et al., 2006). 

  Os cianetossimples consistem no íon de cianeto (CN-) que pode combinar-se com 

outros compostos químicos em solução para formar cianetos simples e complexos. Os 

cianetos simples ou ionizáveis são geralmente definidos como compostos de cianeto que são 
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diretamente dissociados em espécies de cianeto livre (HCN ou CN-).  Dois exemplos de 

cianeto simples são o cianeto de potássio (KCN) e o cianeto de sódio (NaCN) (DASHA; 

BALOMAJUMDER; KUMAR, 2008). 

  Nas soluções de cianeto metal simples, o grupo CN pode ocorrer também na forma de 

metais pesados, como o cianeto de mercúrio, Hg(CN)2 e, também, na forma de metais 

alcalinos e alcalinos terrosos que são altamente solúveis na água.  No entanto, cianetos 

simples da maioria dos metais pesados podem ser tidos como componentes importantes no 

comportamento do cianeto no efluente, pois são muito pouco solúveis ou praticamente 

insolúveis (ROCZANSKI, 2006). 

  Os cianetos complexos geralmente se referem aos íons de cianeto metal complexo que 

dissociam-seem cianeto livre e o íon metal associado.Todos os cianetos metais complexos 

estão em equilíbrio com espécies de cianeto livre, com a concentração de cianeto livre sendo 

determinada pelo pH da solução e pela constante estabilidade particular do complexo. 

  O aumento na estabilidade do cianeto metal depende do elemento a que está 

associado.  Conforme as constantes de estabilidade e assumindo uma solução de pH quase 

neutro, os íons de cianeto metal complexo contendo cádmio, zinco e manganês irão dissociar-

se completamente na solução; os complexos contendo cobre e níquel irão dissociar-se 

parcialmente, e os que contém cobalto, ferro e mercúrio irão dissociar-se bem pouco (AKCIL; 

2003; EZZI; LYNCH, 2005; GURBUZ; CIFTCI; AKCIL, 2009). 

  Os complexos de cianeto férrico podem existir tanto como ferricianeto [Fe(CN6)]3-

,onde o ferro está na forma Fe3+, quanto como ferrocianeto [Fe(CN6)]4-, onde o ferro está na 

forma Fe2+.  A presença de complexos de cianeto férrico num efluente industrial depende de 

uma variedade de condições do processo gerador, bem como, do estado de corrosão e/ou 

oxidação das tubulações pelas quais for conduzido.  Em alguns dos casos, estes compostos 

podem ser formados através de processos industriais.  Os complexos de cianeto férrico estão 

geralmente associados com os efluentes gerados através dos processo de coqueria e da 

destilação da alcatrão de hulha (MACHADO et al., 2000). 

  Além dos dois íons de cianeto férrico comum, também cita-se na literatura, a formação 

dos seguintes compostos de complexos de cianeto férrico: ferrocianeto ferroso, Fe2[Fe(CN)6] 

(Azul da Prússia), figura 1; ferrocianeto férrico Fe4[Fe(CN)6]3; e ferricianeto ferroso, 

Fe3[Fe(CN)6]2 (AITIMBETOV; WHITE; SETH, 2005). 
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Figura 1 – Estrutura do íon ferrocianeto 

 

 

Figura 2 – Estrutura do íon ferricianeto 

 

 

  Outras espécies inorgânicas podem possuir o grupo de cianeto CN-, são: tiocianetos 

(SCN-), que são formados de cianeto e compostos de enxofre, e cianatos (CNO-), formados 

pela oxidação de sais de cianeto.  Os tiocianetos (SCN-) dissociam-se diretamente em meio 

ácido para formar HCN, enquanto os cianatos hidrolizam-se em meio aquoso para formar 

amônia e bicarbonato (LEMOS; SOBRAL; DUTRA, 2006). 

 
3.2 TOXICIDADE DO CIANETO 

 

O cianeto é tóxico em várias formas para os organismos aquáticos, terrestres e aéreos, 

pois atua no organismo bloqueando o transporte de oxigênio para as células, uma vez que se 
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liga irreversivelmente a heme-proteína, isto é, os citocromos envolvidos no processo 

respiratório(IGEÑO et al., 2007). 

O cianeto não tem afinidade pelo íon Fe+2, mas tem uma grande afinidade pelo íon 

Fe+3 (figura 3). Dessa forma, liga-se rapidamente ao íon férrico presente no citocromo c 

oxidase e impede que este íon retorne a forma reduzida, bloqueando toda cadeia respiratória 

(BHATTACHARYA; FLORA, 2009). 

 

Figura 3 - Diagrama da cadeia respiratória 

 
Fonte: (PERUZZO; CANTO, 2010) 

 

O cianeto pode inibir atividade enzimática de plantas. Concentrações de KCN acima 

de 5 mg/L são altamente tóxicas para salgueiro. Entretanto, muitas plantas desenvolvem a 

capacidade de destoxificação de cianeto (KANG et al., 2008) 

A introdução de cianeto no organismo pode ocorrer por ingestão, inalação e/ou 

absorção dermal. Uma vez dentro do organismo é distribuído rapidamente e afeta processos 

vitais. 

Algumas plantas de raízes tuberosas como a batata e mandioca contém compostos 

ciânicos. Através da ruptura da estrutura celular da raiz, as enzimas presentes na planta 

degradam estes compostos, liberando o ácido cianídrico (HCN), que é o princípio tóxico da 

mandioca e cuja ingestão ou mesmo inalação, representa sério perigo à saúde, podendo 

ocorrer casos extremos de envenenamento (CHISTÉ; COHEN; OLIVEIRA, 2005; 

FURTADO et al., 2007). 

Normalmente o cianeto não sofre os processos de acumulação e biomagnificação, 

portanto, uma exposição aguda dos organismos a concentrações subletais não resultará em 

toxicidade. Também não existem evidências de que uma exposição crônica a cianeto possa 

causar efeitos teratogênicos, mutagênicos ou carcinogênicos (ATSDR, 2012). 

A maior parte de cianeto liberado em águas superficiais forma cianeto de hidrogênio 

(HCN) que rapidamente evapora. Os compostos de cianetos podem sofrer degradação a 

espécies químicas menos tóxicas, através da ação de microrganismos, mas podem, 
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também,formar complexos metálicos com o ferro. Os complexos têm importância devido à 

quantidade de ferro encontrada em solo e sedimentos e devido à elevada estabilidade sob 

condições ambientais típicas (ATSDR, 2012). 

Segundo Donato et al. (2007) em usinas de processamento de minérios de cobre e ouro 

ocorrem mortandade de pássaros e morcegos com maior intensidade devido a maior 

toxicidade dos compostos ciano-complexos de cobre. 

O cianeto quando liberado em corpos receptores pode causar mortandade de peixes, 

anfíbios e insetos aquáticos, além de danos à vegetação aquática e isto dependerá de alguns 

fatores como pH, temperatura, teor de oxigênio e suscetibilidade dos organismos (ICMI, 

2012). 

 
3.3 FONTES DE CIANETOS 

 

Os cianetos são substâncias que podem ocorrer naturalmente em diversas plantas e 

alimentos e, também, podem ser produzidos por microrganismos. Entretanto, o cianeto 

liberado por atividades antrópicas, tais como, processos de galvanoplastia, metalurgia, 

limpeza de metais, produção de pesticidas, fotografia e mineração, entre outros, pode ser 

liberado na atmosfera, em solos e corpos receptores (ÖZEL et al., 2010). 

O cianeto mesmo sendo uma substância de alta toxicidade pode ser encontrado em 

uma grande variedade de organismos, incluindo bactérias fotossintéticas, algas, fungos,plantas 

e alguns alimentos como feijão, amêndoas e castanha de caju,e até mesmo em alguns animais, 

tais como centopéias, besouros e em algumas poucas espécies de borboletas (DASHA; 

GAUR; BALOMAJUMDER, 2009). 

O cianeto também ocorre naturalmente em raízes de mandioca e batata cultivadas em 

países tropicais (BORGES; FUKUDA; ROSSETTI, 2002). 

Sais de cianeto são amplamente utilizados na indústria química(cerca de 1,5 milhões 

de toneladas/ano) em processos de sínteses de nitrilas, nylon, polímeros acrílicos, em plantas 

de eletrodeposição de metais e em mineração do ouro (XU et al., 2012). 

Dos compostos de cianeto utilizados na indústria química, 80% são empregados nem 

processos de sínteses de plásticos, no setor de recobrimento de superfícies, acabamento de 

aços, em produção de borrachas sintéticas. Os demais 20%, normalmente na forma de cianeto 

de sódio, na indústria de mineração (RIANI; PINA; LEÃO, 2007). 



26 

 

Na mineração do ouro e outros metais preciosos pela via hidrometalúrgica a 

cianetação é o processo de solubilização do metal em meio aquoso e em presença de agentes 

oxidantes e complexantes, no caso o cianeto (RIANI; CARLOS; SILVA, 2004). 

  Na metalurgia, os cianetos estão presentes em uma grande variedade de efluentes de 

processos, tais como os associados com aço, coque e destilação de alcatrão de hulha.  Em uma 

solução, as várias formas de cianeto podem ser convertidas de uma à outra sob diferentes 

condições de temperatura, pH, e a presença de outros componentes químicos na solução 

(SHARMA; PHILIP; BHALLAMUDI, 2012). 

Especificamente na siderurgia, nas baterias de coque, o cianeto é produzido pela 

reação de nitrogênio e de CO presente no gás de alta temperatura no processo de “coking” do 

carvão mineral na coqueria. Este gás contém além do ácido cianídrico, compostos fenólicos e 

poli hidrocarbonetos aromáticos, que são retirados do processo na forma de efluentes após 

processo de lavagem de gases (HUI-OIANG et al., 2011). 

 

3.4 TRATAMENTOS DE EFLUENTES COM CIANETO 

 

O tratamento de efluentes contendo compostos inorgânicos de cianeto tem sido 

descrito na literatura, em vários métodos diferentes, mas que visam sua degradação ou sua 

reciclagem. Os processos de tratamento constituem-se de métodos físicos, químicos, 

complexação, adsorção com carvão ativado (BOSE; BOSE; KUMAR, 2002), oxidação, troca 

iônica, mas estes métodos não se aplicam à degradação de compostos orgânicos de cianeto 

(YAN; WANG; GUO, 2007). Todavia, a separação e destruição das espécies cianídricas 

inorgânicas podem, inclusive, ocorrer naturalmente (YOUNG, 2001). 

Normalmente, os processos empregados para degradação de cianeto utilizam agentes 

oxidantes fortes como, por exemplo: peróxido de hidrogênio (H2O2) e hipoclorito de sódio 

(NaClO). A utilização de agentes oxidantes pode ser conjugada com sistema de ultravioleta 

(UV) (GONÇALVES, A. C., 2004; MUDLIARA et al., 2008). Entretanto, as reações de 

oxidação geram, ao final do processo, lamas tóxicas ou soluções concentradas que quando não 

aproveitadas no processo se tornarão outro passivo ambiental (POMBO; DUTRA, 2008). 

Além dos processos físico-químicos conhecidos, citados anteriormente, existem 

outros, tais como: oxidação eletroquímica, oxidação fotoquímica, precipitação química, 

resinas de troca iônica, fotocatálise através de titânio, volatilização e absorção por soda 

cáustica, recuperação por solventes e também pelo processo de biodegradação (DUTRA et al., 

2002; SILVA; COSTA; MARTINS, 2003; ANDRADE; MARTINS, 2005). 
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Entretanto, estes métodos devem ser complementados com a precipitação química para 

a remoção metálica. 

A estação de tratamento da usina siderúrgica em questão utiliza um processo de 

tratamento biológico com lodo ativado (figura 4) seguido de um tratamento físico químico 

similar ao ilustrado na figura 5. 

 

Figura 4 – Estação de tratamento biológico de lodo ativado. 

 
 

Figura 5 – Diagrama de tratamento convencional físico-químico de cianeto pela adição de 

sulfato ferroso. 

 
 

Na câmara de reação A, é adicionado ácido clorídrico (HCl) para ajustar o valor de pH 

na faixa de 3,5 a 5,0 para favorecer a formação de complexos metálicos de cianeto: 

ferricianeto ([Fe(CN6)]-3) e ferrocianeto ([Fe(CN6)]-4).  
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Nas câmaras de reação, o cianeto presente no efluente bruto inicialmente, reage com 

sulfato ferroso (FeSO4), formando íon de ferrocianeto ([Fe(CN)6]4-), de acordo com a equação 

(3). 

 

6 CN- + FeSO4---[Fe(CN)6]4- + SO4
2-           (3) 

  

O íon de ferrocianeto reage com sulfato ferroso para formar o complexo metálico 

hexacianoferrato de ferro II, equação (4): 

 

[Fe(CN)6]4- + 2FeSO4 --- Fe2[Fe(CN)6] + 2SO4
2-           (4) 

 

O excesso de íon ferroso (Fe2+) é oxidado a íon férrico (Fe3+), conforme equação (5): 

 

Fe2+ + H2O + O ---Fe3+ + 2OH-             (5) 

 

A equação (6) ilustra o íon férrico que se liga ao íon ferrocianeto para formar o 

complexo metálico de hexacianoferrato de ferro III (Fe4[Fe(CN)6]3): 

 

3 [Fe(CN)6]4- + 4Fe3+ --- Fe4[Fe(CN)6]3            (6) 

 

Paralelamente, o íon férrico também oxida o íon ferrocianeto ([Fe(CN)6]4-) para 

ferricianeto ([Fe(CN)6]3-) e, conseqüentemente, se reduz para Fe2+, equação (7), sendo 

liberado no meio e se oxidando novamente a Fe3+ 

 

[Fe(CN)6]4- + Fe3+ --- [Fe(CN)6]3- + Fe2+            (7) 

 

Na câmara de reação B é adicionado o sulfato de cobre (CuSO4) no meio, que libera o 

íon cobre II (Cu2+), que reage com o íon ferrocianeto III ([Fe(CN)6]3-), formando complexo 

metálico de cobre ([Cu(CN)4]2-) e liberando íon férrico (Fe3+)para reagir novamente, 

conforme ilustrado na equação (8). 

 

4 [Fe(CN)6]3- + 6Cu2+ --- 6[Cu(CN)4]2- + 4Fe3+            (8) 
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Na câmara de reação C, é adicionado hidróxido de sódio (NaOH) para ajustar o valor 

de pH na faixa de 7,0 a 8,0 e polímero para favorecer a floculação dos complexos metálicos 

de cianeto. Entretanto, para a remoção do excesso de íons ferroso (Fe2+) e cúprico (Cu2+) o pH 

é ajustado para faixa de 8,0 a 9,0.  

Estes sais são então separados do efluente pelo processo de floculação e filtração 

existentes no sistema. 

Este tratamento utilizando substâncias químicas de sulfato ferroso e sulfato de cobre 

para formação de complexos metálicos de cianeto, partindo de efluente tratado por lodo 

ativado, com concentrações de 13,0 mg/L de cianeto foi estudado por Park et al. (2009). 

Todavia, a escolha do processo mais adequado para remoção de cianeto dependerá de 

alguns parâmetros importantes a observar, tais como: concentração de cianeto no efluente, 

tipo de efluente, aspectos específicos da empresa, entre outros (ISMAIL et al., 2009). Nessa 

linha os processos eletrolíticos têm sido utilizados para separação de complexos metálicos de 

cianeto porque propiciam a recuperação dos metais numa forma pura, sem a geração de 

resíduos e com a oxidação simultânea do cianeto livre. (CHENG et al., 2002; DUTRA et al., 

2002; DUTRA; LEMOS, 2011). 

 

3.5 BIODEGRADAÇÃO DE EFLUENTES COM CIANETO 

 

As alternativas mais promissoras para resolução de inúmeros problemas ambientais 

ocasionados pela atividade industrial derivam do estudo de novas tecnologias para o 

tratamento de efluentes industriais. Nesse contexto, a utilização de processos biológicos 

baseados na utilização de fungos e bactérias, ou diretamente na utilização de enzimas 

purificadas, tem surgido como umas das alternativas de grande potencial. 

Apesar do uso de enzimas purificadas apresentar alguns problemas que muitas vezes 

limitam a sua utilização no tratamento de efluentes, tais como: instabilidade térmica, 

suscetibilidade ao ataque por proteases, inibição da atividade enzimática, além do elevado 

custo e necessidade de imobilização desses biocatalisadores (LEAL, 2002), tem-se verificado 

o aumento na aplicação de enzimas na degradação de poluentes. 

A crescente utilização na forma purificada ou na forma in vivo em microrganismos, 

nos tratamentos de poluentes específicos, e recentes avanços biotecnológicos tem 
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possibilitado a produção de enzimas mais baratas e facilmente disponíveis através de 

melhores procedimentos de isolamento e purificação. 

As potenciais vantagens do tratamento enzimático (biodegradação) quando 

comparadas a tratamentos convencionais incluem: aplicação em materiais recalcitrantes 

específicos para removê-los por precipitação ou transformação em outros produtos inócuos, 

atuação em concentrações altas e baixas dos contaminantes, atuação num amplo espectro de 

pH, temperatura e salinidade, necessidade de aclimatização de biomassa e o fácil processo de 

controle, entre outros. Podem também mudar as características de um determinado rejeito 

para torná-lo mais receptivo ao tratamento, ou auxiliar na bioconversão dos rejeitos em 

produtos de maior valor agregado (LEAL, 2002). 

Como mencionado anteriormente, o cianeto apresenta elevada toxicidade para 

microrganismos, danificando seu sistema respiratório. Porém, no tratamento com lodo 

ativado, quando as bactérias são adaptadas e condicionadas na presença de cianeto, ocorre 

adecomposição deste composto. O processo de formação de lodo resistente e capaz de 

decomposição do ânion CN- é um processo que envolve o crescimento de bactérias no meio, 

na presença de baixas concentrações de cianeto. 

O efluente aser tratado pelo lodo ativado, deve conter baixa concentração de cianeto. 

Todavia, o mesmo lodo condicionado em ambiente com cianeto, pode ser danificado se 

ocorrer um choque por alta concentração desse composto. 

A biodegradação de cianeto é realizada por microrganismos que se utilizam de 

enzimas e processos metabólicos capazes de converter cianeto livre e complexado com metais 

a espécies químicas menos tóxicas, como bicarbonato e amônia e, consequentemente, 

liberando os metais. A biodegradação de complexos metálicos de cianeto exige condições 

muito específicas de meio para ocorrer, além de estas substâncias dependerem de processos 

químicos para serem removidas do meio (PARK, 2008). Entretanto, Quan et al. (2004) obteve 

degradação de complexos metálicos de cianeto, através de consórcio de bactérias, em 

condições redutoras de sulfato. Já os cianetos livres podem ser degradados mais facilmente e 

os complexos formados com ferro são mais difíceis (AKCIL et al., 2003; EZZI; LYNCH, 

2005). 

As bactérias que realizam a decomposição de cianeto atuam no cianeto livre ou cianeto 

complexo fraco. Os produtos de complexos fortes, como cianeto ferro, níquel e outros metais, 

não são facilmente removidos no tratamento biológico. Na maioria dos casos, é necessário 

adicionar um processo de tratamento físico químico após o tratamento com lodo ativado para 

remoção desses complexos de cianeto. 
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Estudos têm mostrado que alguns microrganismos são capazes de biodegradar cianeto 

para produtos finais não tóxicos, utilizando cianeto como a única fonte de nitrogênio, 

obtendo-se como produto final principal a amônia e, em alguns casos, constata-se a produção 

de metano (KAO et al., 2003). 

A biodegradação de cianeto envolve vias enzimáticas e condições específicas de pH, 

temperatura e concentração de cianeto e, geralmente é induzida pela presença de cianeto no 

meio e depois pela conversão de cianeto em carbono e nitrogênio. 

A biodegradação de compostos de cianeto em condições aeróbias normalmente produz 

compostos inorgânicos de nitrogênio, sendo o principal a amônia e seguem as equações (9) e 

(10) descritas a seguir: (AITIMBETOV; WHITE; SETH, 2005). 

Na equação (9) em presença de oxigênio (O2) o cianeto de hidrogênio (HCN) é 

degradado em ácido ciânico (HCNO). 

 

2 HCN + O2 + ENZIMA  --------  HCNO           (9) 

 

O ácido ciânico é facilmente hidrolisado para a formação de amônia (NH3) e dióxido 

de carbono (CO2), conforme ilustrado na equação (10): 

 

HCNO + H2O --------NH3+  CO2          (10) 

 

A literatura tem descrito vários organismos que utilizam uma via diferente para a 

degradação de cianeto. Em alguns casos mais do que uma via metabólica pode ser utilizada 

para biodegradação cianeto em alguns organismos (MUFADDAL; JAMES, 2002). 

Segundo Dasha, Gaur e Balomajumder (2009), a degradação de cianetos pode ocorrer 

por quatro vias metabólicas diferentes: hidrolítica, oxidativa, redutiva e de substituição ou 

transferência. 

Na via hidrolítica a degradação ocorre pela ação das enzimas: cianeto hidratase, nitrilo 

hidratase, cianidase e nitrilase (KUBSAD; GUPTA; CHAUDHARI, 2011). 

A enzima cianeto hidratase catalisa a hidrólise do cianeto de hidrogênio em 

metanoamida (HCONH2), equação (11). 

 

Cianeto hidratase:  

HCN + H2O → HCONH2           (11) 
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 A enzima nitrilo hidratase catalisa a hidrólise de compostos orgânicos chamados 

nitrila (R–CN), produzindo amidas (R–CONH2), equação (12). 

Nitrilohidratase:  

R–CN + H2O → R–CONH2          (12) 

 

A enzima cianidase catalisa a hidrólise de cianeto de hidrogênio, produzindo ácido 

metanóico(HCOOH), também conhecido como ácido fórmico, equação (13). 

 

Cianidase 

HCN + 2H2O → HCOOH           (13) 

 

A enzima nitrilase catalisa a hidrólise de compostos orgânicos chamados nitrila (R–

CN), produzindo ácidos carboxílicos (R–COOH), equação (14). 

 

Nitrilase 

R–CN + 2H2O → R–COOH           (14) 

 

Na via oxidativa, a biodegradação de cianeto produz amônia e dióxido de carbono 

utilizando as enzimas cianeto monoxigenase e dioxigenase. A primeira catalisa a degradação 

do cianeto de hidrogênio em ácido ciânico na presença de nicotinamida adenina dinucleotídeo 

fosfato na forma reduzida (NADPH), produzindo também a coenzima nicotinamida adenina 

dinucleotídeo fosfato na forma oxidada NAD(P), equação (15). 

 

Cianetomonoxigenase 

HCN + O2 +H+ +NAD(P)H → HOCN + NAD(P)+ +H2O       (15) 

 

 A enzima cianeto dioxigenase catalisa o cianeto de hidrogênio para a produção de 

amônia e dióxido de carbono, equação (16). 

 

Cianeto dioxigenase 

HCN + O2 +2H+ +NAD(P)H → CO2 +NH3 +NAD(P)+       (16)     

 

As reações de redução não são muito comuns na degradação de cianeto, mas podem 

ocorrer em duas etapas e formar metano e amônia. Na equação (17) o cianeto de hidrogênio é 
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degradado a um composto instável imina (CH2=NH) que, em seguida, é hidrolisado a 

metanal. 

 

HCN + 2H+ +2e−→ CH2=NH + H2O → CH2=O        (17) 

 

 O composto instável imina, também pode ser convertido a amina (CH3–NH2) que, 

pode ser convertida a metano (CH4) e amônia (NH3), equação (18). 

 

CH2=NH + 2H+ +2e−→ CH3–NH2 + 2H+ +2e−→ CH4 +NH3      (18) 

 

O cianeto também pode ser convertido em beta-cianoalanina ou aminonitrila, pela 

catalise da enzima cianoalaninasintase seguida de hidrólise de produtos intermediários para 

formar amônia e ácido (equação 19). Outra via é a de conversão a tiocianato, que é uma 

substância menos tóxica (equação 20). O tiocianato (SCN−) produzido pode ser convertido a 

carbonil sulfito pela enzima tiociantohidrolase. O tiocianato também pode ser convertido a 

sulfato (SO4-) e CO2 pela ação da enzima cianase. 

 

Cianoalaninesintase 

Cisteina + CN−→beta-cianoalanina+ H2S         (19) 

 

Tiossulfato cianeto sulfutransferase 

CN− +S2O3→ SCN− +SO3
2−           (20) 

 

Segundo Kwon, Woo e Park (2002), as vias metabólicas hidrolítica, oxidativa e 

redutora são vias de degradação em que as enzimas catalisam a conversão do cianeto para 

moléculas orgânica ou inorgânica simples e produzem metano, amônia, CO2, ácido fórmico e 

ácido carboxílico. 

As vias de degradação de substituição e síntese são utilizadas para assimilação de 

cianeto no micro-organismo como fonte de nitrogênio e carbono. 

Todas essas vias metabólicas dependem do mecanismo de tolerância dos 

microrganismos a cianeto e o processo que utiliza para dissociar os cianetos complexos de 

metais ou de metais quelantes, conforme ilustrado na figura 6. 
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Figura 6 - Diagrama das várias vias metabólicas para degradação de cianeto 

 
Fonte: (GUPTA; BALOMAJUMDER; AGARWAL, 2010). 

 

Estas cinco vias metabólicas utilizam enzimas específicas para a degradação do 

cianeto. Cada via enzimática tem vantagens e desvantagens.Os microrganismos que contém a 

enzima cianeto hidratase podem degradar concentrações de cianeto de até 200 ppm, mas nesta 

via metabólica o carbono da molécula de cianeto não é utilizado como fonte de nutrientes, 

requerendo uma fonte adicional de carbono no meio. Entretanto, micro-organismos que 

contém a enzima nitrilo hidratase utilizam o cianeto como fonte de carbono e de azoto. 

Microrganismo contendo as enzimas nitrilasee amidase degradam cianeto em condições 

específicas de pH altamente alcalino 11,2. A enzima tiocianato hidrolase é uma enzima que 

degrada tiocianato. Os microrganismos que utilizam a via oxidativa para degradar cianeto, 

podem degradar o cianeto com concentração muito elevada. Geralmente usam um complexo 

de cianeto de metal, como fonte de alimentação em meio de pH alcalino mas requerem 

cofator para a sua atividade. Um tipo de enzima primitiva a nitrogenase principalmente 

quebra as ligações de nitrogênio triplo e pode ser uma boa alternativa para a degradação de 

cianeto (GUPTA; BALOMAJUMDER; AGARWAL, 2010). 

Segundo Kunz, Wang e Chen (1994) a biodegradação de cianeto de hidrogênio segue 

o esquema de vias metabólicas ilustrado na figura 7. Onde uma via favorece a degradação 

para amônia e ácido carbônico (HCO3H). Outro mecanismo produz amônia e dióxido de 

carbono, na presença de oxigênio e a terceira via produz amina (HCONH2). 
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Figura 7 - Esquema da degradação de cianeto em diferentes compostos 

 
Fonte: (KUNZ; WANG; CHEN, 1994). 

 

 

3.6 MICRORGANISMOS QUE DEGRADAM CIANETO 

 

A degradação de compostos orgânicos de cianetos, como as nitrilase seus derivados 

tem sido relatada por diversos grupos de pesquisadores usando diferentes microrganismos tais 

como: Nocardia rhodochrous; Arthrobacter; Brevilbacterium, Pseudomonas putida, 

Pseudomonas marginalis; Pseudomonas aeruginosa; Pseudomonas stutzeri; Rhodococcus 

erythropolis; Rhodococcus rhodochrous; Candida guilliermondii; Comamonas 

testosteroniand; Acidovorax sp.; Paracoccus thiophilus, (LEE; WANG, 2004; WANG; LEE; 

CHEN, 2004; WANG; LEE, 2001). 

Bactérias têm sido estudadas para a biorremediação de solos contaminados com 

metais, compostos aromáticos e cianetos. Segundo Harborth, Thieme e Frickel (2009), a 

degradação de cianeto total e livre em solos é favorecida em condições de pH controlado e em 

regime aeróbio. Todavia, a biodegradação de complexos metálicos de cianeto pode ocorrer 

também em condições de fermentação. 

Alguns microrganismos têm sido descritos como sendo capazes de degradar o cianeto 

em meio com pH neutro.Nesta condição a alta concentração de cianeto evapora na forma de 

ácido cianídrico (HCN), que é um ácido fraco. Todavia, alguns microrganismos cianotróficos, 

que utilizam o cianeto como fonte de nitrogênio, conseguem degradar cianeto em condições 

com pH alcalino, como é o caso da bactéria Pseudomonas pseudoalcaligenes CECT5344 

isolada do rio Guadalquivir, em Córdoba, que é capaz de degradar cianeto livre e cianeto na 

forma de complexos metálicos nas condições alcalinas de pH 10 (IGEÑO et al., 2007). 

As espécies de Pseudomonas são bastonetes gram negativos (HOLMES; DOWLING; 

LAPAGE, 1979; DWORKIN et al., 2006), usualmente, móveis, retos ou ligeiramente curvos 
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(0,5 a 1,0 x 1,5 a 5,0 m) tipicamente dispostos aos pares. Os microrganismos utilizam 

carboidratos através da respiração aeróbica, tendo o oxigênio como aceptor final de elétrons. 

Embora descritos como aeróbios obrigatórios, podem crescer de modo anaeróbio usando o 

nitrato ou arginina como um aceptor alternativo de elétrons. 

O gênero Pseudomonas, originalmente, consistia em uma ampla coleção de bactérias 

não fermentativas que foram agrupadas devido à sua semelhança morfológica. Estas bactérias 

foram chamadas Pseudomonas porque estão, comumente, dispostas em pares de células que 

lembram uma única célula. Em 1992, esse gênero foi subdividido em vários novos gêneros; 

entretanto, ainda existem aproximadamente duas mil espécies no gênero Pseudomonas. 

Membros do gênero Pseudomonas são ubíquos, encontrados no solo, na matéria orgânica em 

decomposição, na vegetação e na água (GOMES, 2012). 

As espécies de Pseudomonas são conhecidas por sua capacidade de utilizar uma 

variedade de substâncias como fonte de carbono (DWORKIN et al., 2006). Vários estudos 

têm demonstrado a capacidade dessas bactérias em degradar compostos aromáticos (HAN et 

al., 2005).Pseudomonas pseudoalcaligenes podem utilizar nitrobenzeno como fonte de 

carbono (NISHINO; SPAIN, 1993; LENDENMANN; SPAIN, 1996; ZHONGQI HE; SPAIN, 

1998) e outros compostos aromáticos (HALDEN et al., 1999). 

Espécies fluorescentes de Pseudomonas possuem capacidade de degradar diversos 

contaminantes orgânicos tóxicos presentes em solos contaminados e efluentes industriais 

(BUNDY; PATON; CAMPBELLA, 2004; NEUMANN et al., 2004). 

Várias espécies de Pseudomonas podem oxidar cianeto, tiocianato e amônia (AKCIL 

et al., 2003). A bactéria Pseudomonas fluorescens, isolada por Harris & Knowles (1983) foi 

utilizada para degradar cianetos. Esta bactéria utilizou o cianeto como fonte de carbono e 

nitrogênio, produzindo amônia e CO2. Um processo industrial para biodegradação de cianetos 

em efluentes é o processo patenteado pela Homestake Mining Co. (South Dakota – USA). 

Este sistema é divido em duas etapas, sendo a primeira a biodegradação de cianetos livres e 

complexados através da Pseudomonas paucimobilis, produzindo amônia. Na segunda etapa 

ocorre a degradação da amônia produzida na primeira. 

Águas contaminadas com cianeto de hidrogênio foram biologicamente tratadas com a 

bactéria Pseudomonas pseudoalcaigenes CECT5344 em reator. A volatilização de HCN 

ocorreu usando tratamento alcalino. O procedimento operacional foi otimizado para 

biodegradação de cianeto através da variação de pH e concentração de oxigênio. A 

combinação de um meio com pH elevado (alcalino) e baixas concentrações de oxigênio 
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favorece a decomposição do ácido cianídrico (HUERTAS et al., 2006; HUERTAS et al., 

2010). 

Pseudomonas pseudoalcaligenes também podem degradar bifenilas policloradas 

(PCB´s) utilizando estes compostos aromáticos como fonte de carbono (SUENAGA et al., 

2001; FUJIHARA et al., 2006). Também podem utilizar cianeto como fonte de nitrogênio 

(LUQUE-ALMAGRO et al., 2005; QUESADA et al., 2007). Esta bactéria também possui a 

capacidade de sobreviver em meio contendo metais e compostos tóxicos (TRISCARI-

BARBERI et al., 2012), 

A Pseudomonas pseudoalcaligenes, como outras espécies do gênero Pseudomonas, 

são encontradas em solo e águas. É um microrganismo tipicamente encontrado no ambiente 

natural e não há evidências que seja encontrado em ambientes hospitalares e provenientes de 

infecções (QUINTEIRA; PEIXE, 2005). Estudos comprovam que a bactéria Pseudomonas 

pseudoalcaligenes CECT5344 é capaz de crescer utilizando cianeto como a única fonte de 

nitrogênio.  

A utilização de bactérias presentes no próprio efluente contaminado, para degradação 

de cianetos tem apresentado resultados satisfatórios. Um estudo em Taiwan com Klebsiella 

oxytoca, isolada do efluente industrial mostrou ser capaz de degradar cianeto em produtos não 

tóxicos, utilizando cianeto como fonte de nitrogênio. Neste estudo a biodegradação de cianeto 

produziu amônia e metano no meio (KAO et al., 2003; KAO et al., 2006; CHEN; KAO; 

CHEN, 2008). 

 A utilização de Klebsiella oxytoca, isolada de efluente contaminado com cianeto, 

mostrou que a bactéria é capaz degradar cianeto, utilizando como fonte de nitrogênio, porque 

possui um mecanismo enzimático para metabolizar nitrilas produzindo amida e ácido 

carboxílico(KAO, et al., 2006). 

Rhizopus oryzae foi avaliada na degradação de complexos metálicos de cianeto com 

ferro e zinco em efluentes. Em condições de pH neutro e temperatura ambiente, a bactéria não 

teve seu crescimento comprometido pela presença de cianeto e apresentou melhor degradação 

com o complexo de zinco (DASH et al., 2009).  

 Culturas de algas podem degradar cianeto utilizando este composto como fonte de 

nitrogênio e carbono para o crescimento. Segundo Gurbz, Ciftci e Ackil (2009), Scenedesmus 

obliquus, foi avaliada para degradação de efluentes contendo cianeto em concentrações 

próximas de 77,9 mg/L e após 77 horas a concentração de cianeto foi reduzida para 6 mg/L. O 

uso de algas é uma alternativa biotecnológica para tratamentos de efluentes contendo cianetos 

(KURBUZ et al., 2004). 
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Pesquisas utilizando fungos para degradar cianetos tem demonstrados bom resultados 

no tratamento de efluentes. Segundo Zhou et al. (2007), uma espécie de fungo modificado de 

Trichoderma koningii tem apresentado habilidades efetivas para degradação de cianetos 

simples e complexos metálicos de cianeto com ferro. Outra espécie de fungo que consegue 

degradar cianeto é Trametes versicolor (CABUK; UNAL; KOLANKAYA, 2006). 

Estudos para avaliação de fungos Trichoderma spp e Fusarium spptem sido realizados 

para avaliar degradação de cianeto e complexos metálicos de cianeto em solo contaminados, 

utilizando estes compostos como fonte de carbono ou na presença de glicose como co-

substrato (MUFADDAL; JAMES, 2002). 

Culturas mistas de microrganismos também têm sido avaliadas para a degradação de 

cianetos e compostos orgânicos. Segundo Campos, Pereira e Roseiro (2006), culturas de 

fungos Fusarium oxysporum CCMI 876 e Methylobacterium spp. RXM CCMI 908 

demonstraram resultados eficientes para degradação de cianeto e formaldeído em efluentes 

industriais. 

A degradação de cianetos por determinadas bactérias é caracterizada pela ação de uma 

enzima chamada cianase, presente nesses microrganismos, conforme já mencionado 

anteriormente na figura 6. A cianase converte o cianeto diretamente em amônia e também faz 

a assimilação de nitrogênio. Dessa forma, os micro-organismos que possuem esta enzima, são 

capazes de utilizar o cianeto como fonte de nitrogênio (LUQUE-ALMAGRO et al., 2008). 

Dessa forma, pelo menos três funções fisiológicas têm sido atribuídas aatividade da 

cianase: a assimilação de nitrogênio, desintoxicação do cianatoe regulação do metabolismo. 

Uma vez que a enzima catalisaa formação direta de amônio a partir de cianato de atividade 

cianase,permite que algumas bactérias para utilizar como um cianato de azotofonte. Todas as 

bactérias heterotróficas capazes de assimilar cianato têm atividade cianase . Esta enzima 

também foi encontrada em cianobactérias e plantas.O papel da cianase na desintoxicação 

baseia-se na toxicidadede cianato em concentrações relativamente baixas (LUQUE-

ALMAGRO et al., 2003, 2005, 2007, 2008, 2011). 

Os microrganismos capazes de assimilar cianeto, normalmente podem utilizá-lo 

somente como fonte de nitrogênio, mas não podem utilizá-lo como fonte de carbono. Todavia 

em condições anaeróbicas, o cianeto pode ser utilizado como alternativa de aceptor de 

elétrons, produzindo metano e amônia (LUQUE-ALMAGRO et al., 2005). A bactéria 

Pseudomonas pseudoalcaligenes foi capaz de crescer em meios alcalinos, até um pH inicial 

de 11,5, e de cianeto livre na concentração de até 30 mm, o que faz com que seja um bom 

candidato para o tratamento biológico de efluentes contendo cianetos. O metabolismo dessa 
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bactéria utiliza tanto o acetato e D, L-malato como fontes de carbono apresentando um 

crescimento adequado, mas não foi detectado o crescimento em meios utilizando cianeto, 

como única fonte de carbono. Além de cianeto, P. pseudoalcaligenes CECT5344 utiliza 

outras fontes de nitrogênio, tais como amônio, nitrato, cianato, cianoacetamida, 

nitroferricianeto (Nitroprussiato), e uma variedade de complexo de metal cianeto. 

Células de Pseudomonas pseudoalcaligenes cultivadas sob condições limitantes de 

nitrogênio, na presença de sintase, cianeto de citrato e isocitratoliase tiveram atividades com 

cerca de duas e cinco vezes maior, respectivamente, do que em meios com amônio, e cerca de 

25 vezes superiores, respectivamente, do que em células cultivadas em meio de nitrato 

(LUQUE-ALMAGRO et al., 2011). 

Nos estudos de Luque-Almagro et al. (2004) para a degradação de cianeto, a 

formulação do meio de cultura é de suma importância em relação à definição de qual fonte de 

carbono deverá ser utilizada. Dependendo das substâncias utilizadas, pode ocorrer reação com 

o cianeto presente no meio, formando compostos de cianeto aldeídos e cetonas, como glicose, 

mascarando a degradação biológica do cianeto (reação de Kiliani). 
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4. MATERIAISE MÉTODOS 
 

  No presente estudo, foi realizado tratamento de um efluente em escala laboratorial e, 

em seguida, em escala ampliada para uma planta piloto industrial. Os procedimentos 

experimentais foram divididos em três etapas distintas: 

 

1. Caracterização física, química e ecotoxicológica do efluente siderúrgico 

2. Tratamento biológico do efluente em escala laboratorial 

3. Tratamento biológico do efluente em escala ampliada na planta piloto industrial 

 

4.1 CARACTERIZAÇÃO FÍSICA, QUÍMICA E ECOTOXICOLÓGICA DO 

EFLUENTE 

4.1.1Efluente 

  O efluente estudado é proveniente do processo de lavagem de gases da produção de 

coque de uma siderúrgica na região sul fluminense do estado do Rio de Janeiro. Esse efluente 

é tratado na estação de tratamento biológico de lodo ativado, existente na siderúrgica. 

  Essa estação de tratamento consiste de um sistema de lodo ativado, para degradação 

essencialmente de amônia, conforme ilustrado nas figuras 8 e 9, seguido de tratamento físico-

químico, para degradação de cianeto, ferro e cobre. 

 

Figura 8 – Estação de tratamento biológico de lodo ativado – tanque de recebimento de 

efluente 
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Figura 9 – Estação de tratamento biológico de lodo ativado – tanque de aeração 

 
 

4.1.2 Coleta de amostras 

  Amostras do efluente foram coletadas na estação de tratamento biológico em três 

pontos: entrada e saída do reator biológico, no tanque de clarificação (lodo e sobrenadante), 

em frascos plásticos de 500 mL e armazenado a – 10ºC. 

  Na planta piloto, as amostras foram coletadas na entrada e na saída em regime 

contínuo, considerando o tempo de retenção hidráulica do efluente durante o tratamento. No 

experimento em escala laboratorial as amostras foram coletas antes do início e ao final do 

tratamento, após 72 horas. 

   

4.1.3 Caracterização física e química do efluente 

  Para dimensionamento do potencial poluente do efluente e, por consequência, para 

avaliação comparativa do efeito dos tratamentos em estudo, o efluente siderúrgico foi 

analisado quanto aos parâmetros físico, químico e ecotoxicológico, mais relevantes. 

  Dessa forma, o efluente de entrada e saída da estação de tratamento biológico 

existente, teve os seguintes parâmetros analisados: temperatura; pH; concentrações de cianeto, 

fenol e amônia, e biológicos. 

  Para os experimentos em escala laboratorial e planta piloto, o foco foi a remoção de 

cianeto, uma vez que o efluente avaliado foi coletado na saída do tratamento biológico 

existente, onde a concentração de amônia e fenol já estavam enquadrados dentro dos limites 

da legislação. 
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4.1.3.1 Determinação da concentração de cianeto 

A concentração de cianeto total no efluente foi determinada por método colorimétrico 

conforme procedimento padrão (STANDARD, 2005; FEEMA, 1983) através de 

espectrofotômetro, modelo HACH DR-2000. 

Tomou-se 250 mL da amostra e diluiu-se para 500 mL com água, em balão de 

Claysen. Adicionou-se no frasco absorvedor 50 ml de solução de hidróxido de sódio 1,25N. 

Com injeção de ar comprimido, ajustando a aspiração formação de uma bolha por segundo no 

balão de Claysen. Em seguida, adicionou-se vagarosamente, pelo tubo do balão de Claysen, 

50 mL de ácido sulfúrico a 50%. Adicionou-se20 ml de solução de cloreto de magnésio, pelo 

tubo do balão de Claysen. Amostra foi aquecida em chapa de aquecimento até a ebulição, 

deixando em refluxo por 60 minutos. Após marcação do tempo, o destilado foi transferido do 

frasco absorvedor, para um balão volumétrico de 250 ml e o pH foi ajustado para 7.0 +/-,com  

adição de ácido clorídrico (HCl) e o volume foi completado sob e agitação lenta. Com auxílio 

de uma proveta graduada de 100 mL com tampa, foram medidos 25mL da amostra, em 

seguida adicionado um pillow do reagente para cianeto número 3. Após 30 minutos foi 

adicionado à amostra, o reagente para cianeto número 4. Após preparo da amostra a mesma 

foi disposta na cubeta específica do espectofotômetro e a leitura de concentração de cianeto 

foi realizada utilizando comprimento de onda de 612 nm. 

O resultado da análise foi a leitura direta do aparelho, em mg/L, com aproximação da 
segunda casa decimal.  

 
 

4.1.3.2 Determinação do teor de amônia 

A determinação do teor de amônia no efluente foi realizada por método de titulometria 

e espectrofotometria, conforme procedimento padrão (STANDARD, 2005) em 

Espectrofotômetro HACH DR 2000 e 2010. 

O método utilizado para determinação do teor de amônia é aplicável para amostras 

com concentrações abaixo de 1000 mg/L.Para amostras coloridas ou com substâncias 

interferentes deve ser feita uma destilação prévia da  amostra. No caso de amostras que 

necessitem fazer mais que 10 diluições, não é necessário efetuar a destilação prévia da 

amostra 
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Mediu-se 250 mL de amostra e transferir para o balão de destilação do conjunto 

kjeldahl contendo 25 mL de solução tampão borato de sódio, 25 mL de solução de hidróxido 

de sódio (NaOH) 5 N. Mediu-se 50 mL da solução de ácido bórico 2% e transferiu-se para um 

erlenmeyer adaptado na saída de destilado do conjunto kjeldahl. Destilou-se 

aproximadamente 150 mL. Após destilação, transferiu-se o destilado para um balão 

volumétrico de 250 mL e completou-se o volume. Em seguida, transferiu-se 25 mL da 

amostra contida no balão volumétrico para uma cubeta de 25 mL. Adicionou-se 3 gotas de 

solução Estabilizante Mineral sob agitação. Em seguida, adicionou-se3 gotas de solução  

Álcool Polivinílico e  mL de solução Reagente Nessler. Após preparo da amostra a mesma foi 

disposta na cubeta específica do espectofotômetro e a leitura de teor de amônia foi realizada 

utilizando comprimento de onda de 425nm. 

O resultado da análise foi a leitura direta do aparelho, em mg/L, com aproximação da 
segunda casa decimal.  
 No caso de diluição da amostra, utilizou-se a equação 21: 
 

FDLeituraLCmg /            (21) 
 

onde: 

 

C = concentração de amônia, expressa em miligramas por litro (mg/L); 

Leitura = leitura da concentração da amostra diluída no espectrofotômetro, expresso em 

miligramas por litro; 

FD=fator de diluição. 

 

4.1.3.3 Determinação da concentração de fenol 

A concentração de fenol no efluente foi realizada por método de titulometria e 

espectrofotometria conforme procedimento padrão (STANDARD, 2005) em 

espectrofotômetro HACH DR 2000 e 2010. 

Tomou-se 300 mL da amostra e transferiu para o balão de destilação, contendo 

aproximadamente 50 mL de água. Após aquecimento até ebulição e destilação da amostra 

adicionou-se 5 mL do reagente solução tampão dureza 1 pH 10,1  0,1. Em seguida 

adicionou-se um envelope do reagente FENOL 1, e agitou-se por 15 segundos. Após 

homogeneização, adicionou-se um envelope do reagente FENOL 2 e agitou-se por 15 

segundos. A amostra foi transferida para funil de separação e adicionou-se a amostra 30 mL 
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de clorofórmio PA, sob agitação por 30 segundos. Aguardou-se por 2 minutos a separação da 

fase aquosa da fase clorofórmica. A fase clorofórmica foi recolhida em becher de 100 mL, e a 

fase aquosa foi desprezada. Em seguida, transferiu-se 25 mL para a cubeta do 

espectrofotômetro. A leitura de concentração de fenol foi realizada utilizando-se comprimento 

de onda de 460 nm. 

O resultado da análise será o valor obtido pela leitura direta do espectrofotômetro em 

mg/L, com aproximação da terceira casa decimal.  

 No caso de diluição da amostra, utilizou-se a equação 22: 

 

FDLeituraC            (22) 

 

onde: 

 

C = concentração de fenol, expressa em miligramas por litro (mg/L); 

Leitura = leitura da concentração da amostra diluída no espectrofotômetro, expresso em 

miligramas por litro; 

FD=fator de diluição. 

 
 

4.1.3.4 Determinação de pH 

  O pH das amostras a 20ºC, sem nenhum tratamento prévio, foi determinado por meio 

de leitura direta em pHmetro modelo Micronal. 

 

4.1.3.5 Determinação da temperatura 

  A temperatura das amostras foi determinada por meio de leitura direta em termômetro. 

 

4.1.4 Caracterização biológica do efluente 

O objetivo da caracterização biológica do efluente foi a identificação da presença de 

Pseudomonas e a adaptação do lodo ativado existente em escala de laboratório para avaliar 

condições de crescimento e possível degradação de cianeto presente no efluente. A literatura 
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mostra que em tratamento de efluentes contendo amônia, utilizando lodo ativado, o gênero 

Pseudomonas é comum e faz parte do metabolismo (DASH, 2009; HUERTAS, 2010). 

 

4.1.4.1 Preparo das amostras 

  As amostras de efluente e de lodo foram colocadas em tubos de ensaio com 8mL e 

centrifugadas por 30 minutos para retirada do sobrenadante com pipeta de Pasteur e, posterior, 

descarte. O sedimento foi homogeneizado em agitador vórtex por 5 minutos. 

   

4.1.4.2 Isolamento dos microrganismos nativos do efluente 

  O isolamento de bactérias foi realizado seguindo o processo de diluição em série em 

placas de Petri (PELCZAR et al., 1997). Do efluente homogeneizado foi recolhida uma 

amostra com alça bacteriológica de aproximadamente 1 micro litro (L) e semeado por 

esgotamento em placa de petri contendo meios de cultivo de enriquecimento e seletivo, e em 

tubos de ensaio, contendo 2 ml de caldo de enriquecimento. As semeaduras foram feitas em 

triplicata, incubadas em estufa a 35 +/- 2 ºC por 48 horas e em câmara a temperatura 

ambiente, também por 48 horas. 

  Foram utilizados meios de cultura não seletivos, de enriquecimento e seletivos para 

identificação da microbiota do lodo ativado (QUEISSADA, 2009). Como meios de cultura 

não seletivos foram utilizados os seguintes meios: 

 

a) Ágar Sangue: é um meio rico não seletivo, mas diferencial para a hemólise. Neste 

meio crescem a maioria dos microrganismos, seja Gram negativo, seja Gram positivo, 

além de fungos filamentosos (bolores) e leveduras. 

b) Ágar Nutriente: é utilizado como um meio de cultura para organismos pouco 

fastidiosos, ou seja, que não exigem nutrientes específicos. Pode ser enriquecido com 

sangue ou outros fluidos biológicos.  

c) Caldo BHI (brain heart infusion): é um meio de cultura de enriquecimento, não 

seletivo e utilizado para cultivo de estreptococcos, pneumococos, meningococos, 

enterobactérias, não fermentadores, leveduras e fungos. 

d) Ágar Muller Hinton: é um meio de cultura nutritivo, não seletivo. 
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  Como meios de cultura seletivos foram utilizados os seguintes meios: 

 

a) Ágar Cetrimide: é um meio de cultura seletivo e diferencial para espécies de 

Pseudomonas aeruginosa, uma bactéria gram-negativa. 

b) Ágar Mac Conkey: meio seletivo para Gram negativo e diferencial para a utilização de 

lactose. 

c) Ágar Pseudomonas: é um meio de cultura seletivo e diferencial para espécies de 

Pseudomonas, principalmente Pseudomonas aeruginosa. 

 

4.1.4.3 Seleção, caracterização e identificação dos microrganismos isolados 

  Foram isolados os microrganismos que cresceram nos meios de cultura para 

identificação. A identificação foi realizada pelas características morfológica das colônias. 

(QUEISSADA, 2009). 

  Análises de oxidase e coloração de Gram foram realizadas para confirmação de 

Pseudomonas, identificadas nos meios de culturas (PELCZAR et al., 1997). 

 

4.1.4.4 Ensaio de toxicidade 

  Os ensaios de toxicidade foram feitos para determinação de toxicidade aguda, 

utilizando-se como organismo o microcrustáceo Daphnia similis. Foram realizados conforme 

a Norma NBR 12713/04 (ABNT, 2004). 

  Os organismos foram cultivados em lotes de até 25 adultos por litro, em recipientes de 

1 a 2 L, com luminosidade difusa, fotoperíodo de 16 h de luz e temperatura de 20 ± 20C. Para 

o cultivo dos organismos foi mantida a relação de 25 organismos/L. Os cultivos foram 

trocados no mínimo duas vezes por semana, as segundas e sextas-feiras. A cada semana novos 

lotes de cultivo eram iniciados, para garantir a disponibilidade de organismos-teste para o 

ensaio sendo descartados quando atingiam idade superior a 28 dias. 

Neonatos com 6 a 24 h de vida foram expostos a cinco concentrações do efluente 

estudado mais o controle com água de diluição, por 48 h. Os testes foram realizados em 

recipientes com capacidade de 30 mL contendo 10 mL de solução-teste. No ensaio preliminar 

foram utilizados 10 organismos distribuídos em 2 réplicas e no ensaio definitivo foram 

utilizados 20 organismos distribuídos em quatro réplicas com 5 organismos em cada. O teste 
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preliminar foi conduzido nas mesmas condições do teste definitivo, exceto pelo tempo de 

duração que foi de 24 h no ensaio preliminar. Os organismos foram mantidos em câmaras 

incubadoras com fotoperíodo, sem alimentação, com temperatura variando entre 20 ± 2o C. 

Após o período de exposição de 48 h, realizou-se a contagem dos organismos imóveis, sendo 

considerados imóveis aqueles que não conseguiram nadar dentro de um intervalo de 15 

segundos, após leve agitação do recipiente. A CE50 foi calculada pelo método Trimmed 

Spearman – Karber (HAMILTON et al., 1977). Os resultados foram expressos em 

porcentagem para efluentes líquidos e, considerados válidos, se no término do período de 

ensaio a porcentagem dos organismos imóveis no controle não excedesse 10% (RIBEIRO, 

2008). 

 

4.2 TRATAMENTO BIOLÓGICO DO EFLUENTE 

4.2.1 Tratamento biológico em escala laboratorial 

  Foi utilizado um recipiente de vidro com capacidade de 10 L, com adaptação de uma 

bomba de aquário para recirculação/aeração do efluente, figura 10. Amostra do efluente da 

saída da estação de tratamento biológico foi utilizada, permanecendo por 72 horas em aeração 

contínua. 

  O experimento foi conduzido de duas formas, sendo a primeira utilizando o próprio 

lodo da estação de tratamento existente e a segunda, utilizando lodo liofilizado Biotrat HX 

para tratamento de efluentes na concentração de 20 mg/L conforme orientação do fabricante. 

 

Figura 10 – Tratamento biológico em escala laboratorial para avaliação da 

degradação de cianeto 
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4.2.2 Tratamento biológico em planta piloto 

  Foi confeccionada em PVC uma estação de tratamento em escala piloto seguindo o 

mesmo conceito da estação de tratamento biológico de lodo ativado.Constituída de três 

tanques de tratamento e um de saída foi dimensionada para refletir as condições operacionais 

da estação de tratamento existente, com relação à vazão e tempo de detenção hidráulica, 

conforme ilustrado na figura 10. 

  Para a realização de experimentos nesta escala foi adaptada uma tubulação para 

coletar continuamente, efluente na saída do clarificador e lodo na saída do tanque de aeração, 

da estação de tratamento biológico de lodo ativado e transferir para o tanque de recebimento 

da planta piloto. 

  O experimento foi conduzido de duas formas, sendo a primeira utilizando o próprio 

lodo da estação de tratamento existente e, a segunda utilizando lodo liofilizado Biotrat HX, 

específico para tratamento de efluentes. 

  Conforme definido nos experimentos em escala laboratorial, o lodo coletado do tanque 

de aeração da estação foi disposto no tanque de entrada da planta piloto onde ficou por 72 

horas em agitação contínua para ser ativado. Foram utilizados 360 litros de efluente no 

primeiro tanque para ativação do lodo. 

  As condições de processo para desenvolvimento de lodo ativado na planta piloto 

seguiram as condições operacionais da estação de tratamento existente e as condições 

observadas nos estudos de Luque-Almagro et al. (2003; 2005; 2007; 2008; 2011), para 

condicionamento das bactérias em efluentes contendo cianeto. 

  Não foram necessários ajustes de pH, temperatura do meio reacional, conforme 

descrito por Kim et al. (2011). 

  Após ativação do lodo na planta piloto, o efluente da saída do clarificador da estação 

de tratamento foi transferido continuamente para a estação piloto. 

  A planta piloto foi constituída de quatro tanques circulares de PVC, sendo que os três 

primeiros têm as dimensões de 1300 mm de altura por 600 mm de diâmetro e o último, 1200 

mm de altura por 500 mm de diâmetro. Dessa forma o volume total da planta piloto é de 1,33 

m3, conforme descrito nas equações (23) a (28). 

 

V = S . H             (23) 

S =  . R2 = 3,1416 . (0,3)2 = 0,28 m2         (24) 

S =  . R2 = 3,1416 . (0,25)2 = 0,20 m2         (25) 
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V1 = S . H = 0,28 . 1.3 = 0,36, como são três tanques iguais, V1 = 1,1 m3     (26) 

V2 = S . H = 0,20 . 1,2 = 0,24 m3          (27) 

Vt = V1 + V2 = 1,33 m3           (28) 

 

  A vazão da estação existente em média é de 80,0 a 90 m3/h e velocidade de fluxo 

estimada em 1,2 m/s. Como foi utilizada uma tubulação de PVC para transferir efluente da 

estação para a planta piloto, o cálculo de vazão de efluente para a estação é de 2,4 m3/h, 

conforme descrito nas equações (29) a (31). 

 

Q = v.S             (29) 

Q = 1,2 m/s .5,57.10-4 = 6,7 10-4 m3/s . 3600 s        (30) 

Q = 2,4 m3/h             (31) 

 

  O tempo de retenção do efluente na planta piloto foi de 33 minutos, conforme descrito 

nas equações (32) a (34). 

 

Q = V / t              (32) 

t = V / Q              (33)  

t = 1,33 / 2,4             (34) 

t = 0,55 h . 60              (35)  

t = 33,25 minutos             (36)                                                            
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Figura 11 – Esquema da planta piloto para degradação de cianeto. 

 

 

 

 

 

   

 

 

 

 

 

 

Legenda: 1- tubulação de entrada de efluente; 2 – tanque de aeração; 3 – tubulação de entrada de lodo ativado; 4 – painel de controle de ph e 
temperatura; 5 e 7 – tanques de recirculação; 6 e 8 – recirculação de lodo; 9 – tanque de saída; 10 – tubulação de transferência e 11 – saída de 
efluente e ponto de coleta de amostra.  
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5. RESULTADOSE DISCUSSÃO 
 

Para melhor apresentação e discussão dos resultados obtidos, será utilizada a mesma 

sequencia de materiais e métodos: 

 

1. Caracterização física, química e ecotoxicológica do efluente siderúrgico 

2. Tratamento biológico do efluente em escala laboratorial 

3. Tratamento biológico do efluente em escala ampliada na planta piloto industrial 

 

5.1 CARACTERIZAÇÃO FÍSICA, QUÍMICA E ECOTOXICOLÓGICA DO 

EFLUENTE SIDERÚRGICO 

Com relação às análises física e química do efluente, foram avaliados os parâmetros de 

pH, temperatura, vazão e determinadas as concentrações de amônia, cianeto e fenol  no 

efluente siderúrgico bruto, na entrada da estação de tratamento biológico de lodo ativado 

existente e após tratamento, na saída da estação. 

Conforme tabelas 3 e 4, o pH do efluente de entrada da estação apresentou valores 

entre 9,0 e 10,0 sendo que na saída este valor decresce para uma faixa neutra de 7,2 a 7,8. Os 

valores de pH encontrados no efluente de entrada, que é proveniente do processo de coqueria, 

se aproxima dos valores determinados no estudo de caracterização e tratamento de efluentes 

líquidos provenientes da produção de coque em siderurgias (PRASAD; SHUKLA; SINGH, 

1991) e confirmados por Wild et al. (1994) no estudo dos efeitos da presença de cianeto em 

processos de tratamento de efluentes. 

O processo de tratamento de lodo ativado existente, possui um controle de pH através 

da adição de hidróxido de sódio (NaOH) e ácido clorídrico (HCl), para manter o meio 

levemente alcalino, com faixa de 7,8 a 9,0.  

A temperatura não variou muito permanecendo na faixa de 31 a 35 ºC, praticamente a 

temperatura ambiente, tanto nas amostras de efluente bruto e efluente tratado. Observou-se 

que a vazão de entrada do efluente na estação varia muito e depende do processo de lavagem 

do gás de coqueria nas plantas de amônia e alcatrão. 
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Tabela 3 – Resultados de análises físicas e químicas do efluente bruto na entrada do 

tratamento biológico de lodo ativado 

Amostra pH T ºC Q 
m3/h 

Cianeto 
mg/l 

Amônia 
total mg/l 

1 10,20 33,40 82,09 19,30 36,00 
2 9,75 32,50 70,92 22,10 31,00 
3 9,41 33,10 72,97 14,90 41,30 
4 9,07 32,90 72,72 14,80 45,00 
5 8,70 33,60 75,00 15,10 46,30 
6 9,72 32,60 82,77 21,00 56,50 
7 10,08 31,40 85,64 34,60 52,80 
8 9,78 31,40 91,98 22,00 54,80 
9 9,46 32,60 91,75 22,80 59,80 
10 9,49 34,40 94,78 18,40 60,80 
11 9,65 33,70 95,00 23,60 61,80 
12 9,60 33,30 100,00 22,40 51,30 
13 9,54 33,60 82,98 25,10 62,30 
14 9,62 32,40 90,38 21,60 53,50 
15 9,82 34,40 85,00 21,00 56,80 

 

Na tabela 4 encontram-se os resultados de análise do efluente tratado na estação de 

tratamento biológico de lodo ativado.  

 

Tabela 4 – Resultados de análises físicas e químicas do efluente tratado na estação de 

tratamento biológico de lodo ativado 

Amostra pH T ºC Cianeto 
mg/l 

Amônia 
total mg/l 

1 7,78 33,80 11,95 1,95 
2 8,21 35,60 11,41 1,89 
3 7,89 35,10 9,95 1,70 
4 7,85 35,30 9,88 2,07 
5 7,26 34,90 10,80 1,80 
6 7,48 30,80 18,70 1,85 
7 7,42 31,20 7,46 1,69 
8 7,52 31,60 21,40 1,43 
9 7,48 32,40 19,48 1,79 
10 7,51 34,70 14,77 1,89 
11 7,88 33,00 15,75 2,41 
12 7,54 32,00 16,15 1,98 
13 7,60 33,80 16,77 2,46 
14 7,41 32,60 14,85 2,35 
15 7,36 33,90 14,68 2,18 
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Os resultados de cianeto encontrados no efluente bruto coincidem com os valores 

estimados por Prasad, Shukla e Singh (1991). Comparando a concentração de cianeto no 

efluente de entrada e saída do tratamento biológico de lodo ativado, observa-se uma redução 

de 30% (figura 12). Estes resultados sugerem que o processo de tratamento de lodo ativado, 

utilizado para a degradação de amônia, nas condições de pH alcalino, favorecem a degradação 

de cianeto, conforme verificado por Luque-Almagro (2005) quando avaliou a degradação de 

cianeto por bactérias Pseudomonas em meio alcalino.  Segundo Igeño et al. (2007) 

microrganismos de lodo ativado em condições alcalinas são capazes de degradar cianeto. 

 

Figura 12 – Avaliação da concentração de cianeto no tratamento biológico de lodo ativado 

 
 

As amostras de efluente de entrada e saída também foram submetidas à análise de 

concentração de amônia total. Conforme demonstrado na figura 13, a concentração de amônia 

no efluente de saída da estação de tratamento biológico decresce na faixa de 90 a 95% devido 

à biodegradação. O lodo ativado do tanque de aeração é característico para degradar 

compostos de amônia, porém está adaptado ao efluente siderúrgico contendo cianeto. 

Segundo Kelly et al. (2004) e Kim et al. (2008; 2011) há um efeito inibidor de cianeto nos 

processos de nitrificação e desnitrificação em tratamento de efluentes, porém,  alguns 

microrganismos podem tolerar este efeito inibidor do cianeto livre em suas reações 

metabólicas. Baseado no estudo de Kim et al. (2007) que avaliou a remoção de nitrogênio em 

efluentes industriais de coqueria, sob a influência de cianeto, conforme demonstrado na figura 
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13, foi observado que os microrganismos do lodo ativado, mesmo na presença de cianeto, 

conseguem assimilar o nitrogênio, através da degradação de amônia.  

 

Figura 13 - Avaliação da concentração de amônia no tratamento biológico de lodo ativado 

 
 

 O tratamento biológico de lodo ativado existente mostrou-se eficiente na degradação 

de amônia e, além disso, o processo também consegue degradar cianeto, conforme ilustrado 

na figura 14, a redução nas concentrações desses agentes químicos.  

 

Figura 14 - Redução da concentração de amônia e cianeto no tratamento biológico de lodo 

ativado 
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Na tabela 5 observa-se que há redução na concentração de fenol no efluente após o 

tratamento biológico de lodo ativado. A redução de 99,9% na concentração de fenol (figura 

15) sugere que este composto foi utilizado como fonte de carbono pelos microrganismos 

presentes no meio. Segundo Halden et al. (1999), as bactérias do gênero Pseudomonas podem 

utilizar compostos aromáticos como fonte de carbono. No estudo realizado por Staib e Lant 

(2007), o qual avaliou a degradação de tiocianato em efluente proveniente dos fornos de 

coqueria através de tratamento biológico, concluiu que a degradação de fenol em reatores com 

lodo ativado para efluentes siderúrgicos contendo cianeto, não sofre inibição de cianeto livre 

(CN-). 

 

Tabela 5 – Resultados da avaliação da concentração de fenol no efluente do tratamento 

biológico de lodo ativado 

Amostra 
Fenol 

Entrada 
mg/l 

Fenol Saída 
mg/l 

1 121,00 0,062 
2 115,00 0,050 
3 118,00 0,048 
4 129,00 0,053 
5 125,00 0,041 
6 152,00 0,079 
7 143,00 0,070 
8 151,00 0,058 
9 142,00 0,048 
10 148,00 0,056 
11 142,00 0,070 
12 153,00 0,059 
13 135,00 0,047 
14 131,00 0,043 
15 124,00 0,069 
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Figura 15 – Redução da concentração de fenol no tratamento biológico 

 
 

5.2  CARACTERIZAÇÃO BIOLÓGICA DO EFLUENTE 

  A literatura não possui muitas informações sobre a microfauna de lodos ativados de 

efluentes industriais, principalmente no que se refere a efluentes siderúrgicos, contendo 

cianetos (SANTOS, 2006). O objetivo dessa etapa não foi identificar de forma precisa os 

microrganismos presentes, mas verificar a presença de Pseudomonas ssp. no lodo ativado.

  Estudos realizados por Luque-Almagro et al. (2005; 2007; 2008; 2011) identificaram,  

isolaram e testaram uma espécie de Pseudomonas que, em condições de alcalinidade do meio, 

conseguiu degradar cianeto em efluentes industriais. 

  Huertas (2006; 2010) e Igeño et al. (2007) também obtiveram resultados satisfatórios 

de degradação de cianeto com Pseudomonas ssp. em lodo ativado. Outras espécies de 

bactérias também degradam cianeto, de acordo com o estudo de Kim et al. (2011) que 

identificou bactérias de nitrificação em lodo ativado de efluentes de coqueria. 

  As placas de petri contendo meios não seletivos, como por exemplo, ágar Nutrient, 

Muller Hinton, ágar sangue e BHI, apresentaram crescimento de diversas colônias 

bacterianas. Nas amostras incubadas em estufas o crescimento observado foi maior, contra um 

crescimento mais discreto nas placas cultivadas em temperatura ambiente (figura 16). 
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Figura 16 – Crescimento de microrganismos em meios não seletivos 

 
Legenda: a – meio ágar nutriente; b – meio ágar sangue; c – meio Agar BHI; d – meio Agar 

Muller Hinton 

 

  No meio seletivo ágar cetrimide, que é específico para Pseudomonas aeruginosa, não 

foi observado crescimento de nenhuma colônia. Entretanto nos meios seletivos ágar 

pseudomonas e ágar Mac Conkey, meios específicos para Pseudomonas ssp. e 

microrganismos gram negativos, respectivamente, observou-se crescimento de várias colônias 

(figura 17). 

 

Figura 17 – Crescimento de microrganismos em meios seletivos 

 
Legenda: a – meio ágar pseudomona; b – meio ágar Mac Conkey 

 

  A partir das colônias encontradas nos meios seletivos para Pseudomonas ssp., foram 

feitos isolamentos em meio Mac Conkey, conforme ilustrado na figura 17b. Nas colônias 

isoladas foram feitos testes de coloração de gram e o resultado encontrado foi a presença de 

bacilos gram negativos, característicos de Pseudomonas (GOMES, 2012). 
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5.3 ENSAIOS DE TOXICIDADE 

 A avaliação da sensibilidade de D. similis foi feita utilizando-se como substância de 

referência o cloreto de sódio (NaCl).  

A carta controle da sensibilidade de D. similis à substância de referência no período em 

que foram realizados os testes, foi de acordo com a utilizada por Pereira, E. L. (2013), com a 

média acumulada, limite superior e inferior do intervalo de confiança. De maneira geral, os 

resultados obtidos na avaliação da sensibilidade do organismo utilizado no presente trabalho, 

foram satisfatórios. 

Nos efluentes siderúrgicos estudados foram consideradas as seguintes identificações: 

 efluente A – efluente bruto, sem tratamento, coletado na entrada do tratamento 

biológico de lodo ativado;  

 efluente B – efluente tratado coletado na saída da estação de tratamento biológico 

de lodo ativado;  

 efluente C – efluente tratado na planta piloto. 

 

Na tabela 6 observa-se a CE50 48 h e intervalo de confiança, obtidos nas amostras de 

efluentes. De acordo com os resultados, todos os efluentes avaliados foram tóxicos para o 

microcrustáceo D. similis. O efluente A foi o mais tóxico dos três, por tratar-se de um efluente 

sem tratamento, o que justifica o resultado de maior toxicidade. Esse efluente apresentou as 

maiores concentrações de cianeto, fenol e amônia. 

  

Tabela 6  – Resultados de CE50 48 h e intervalo de confiança (IC), obtidos na avaliação de 

sensibilidade de D. similis, utilizando NaCl g/L como substância de referência 

Amostra CE50 48h 
g/L 

IC 
(95%) 

A 7,34 5,23 – 10,30 
B 44,38 38,28 – 51,45 
C 78,49 74,65 – 82,53 

 
 

Observa-se que a amostra C, que representa o efluente tratado na estação de 

tratamento biológico de lodo ativado, que foi submetido ao tratamento na planta piloto, 

posteriormente, apresentando redução de aproximadamente 70% de cianeto e 90% de amônia 
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e, com concentração final de fenol praticamente em zero mg/L,  foi a que apresentou menor 

toxicidade aguda. 

A amostra B, referente ao efluente tratado na estação de tratamento biológico, 

apresentou uma toxicidade menor que a amostra A, porém maior que a amostra B. Esta 

condição revela que o tratamento biológico de lodo ativado reduz a toxicidade do efluente. 

Entretanto, quando o efluente segue no tratamento da planta piloto, há redução da toxicidade 

devido à redução da concentração de cianeto. 

Estes resultados coincidem com os valores de  concentração de cianeto encontrados. O 

efluente bruto é o que teve a maior concentração de cianeto e isto explica a maior toxicidade. 

 

5.4 TRATAMENTO BIOLÓGICO DO EFLUENTE EM ESCALA 

LABORATORIAL 

  No experimento de laboratório foi utilizado o efluente tratado na estação de tratamento 

biológico de lodo ativado, coletado após o tratamento. Foram utilizados 10 litros por batelada 

com aeração por 72 horas (PELCZAR et al., 1997). 

  O efluente, utilizado nos experimentos em escala laboratorial, apresentou baixas 

concentrações de amônia e de fenol. A concentração de amônia determinada no início da 

batelada apresentou valores na faixa de 1,50 a 2,50 mg/L e a concentração de fenol apresentou 

resultados na faixa de 0,040 a 0,070 mg/L. Dessa forma, o lodo ativado encontrou-se em 

condições restritas de nitrogênio e carbono. 

 A concentração de cianeto determinada no início, apresentou valores na faixa de 9,80 a 

16,80 mg/L. Esta variação deu-se devido às condições instáveis do efluente recebido na 

estação de tratamento. Na figura 18 observa-se que após 72 horas houve uma redução de 

cianeto. A redução de 66% na concentração de cianeto (figura 19)  sugere que os 

microrganismos presentes no lodo ativado, na escassez de fontes de carbono e nitrogênio, 

utilizaram o cianeto. Estes resultados confirmam os estudos realizados por Gupta, 

Balomajumder e Agrawal (2010), que descreveram que alguns microrganismos podem utilizar 

o cianeto como fonte de carbono e azoto. 

Conforme estudo de Luque-Almagro et al. (2008), que obteve bons resultados de 

degradação de cianeto em condições alcalinas; os resultados obtidos nos experimentos de 

escala laboratorial, indicam que o lodo ativado em condições de pH levemente alcalino, 

variando na faixa de 7,40 a 8,20 e, em presença de concentração reduzida de amônia e fenol, 
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utilizou o cianeto como fonte de nitrogênio resultando numa maior degradação. Segundo 

IGEÑO et al. (2007), microrganismos de lodo ativado em condições alcalinas são capazes de 

degradar cianeto. 

Também foi observado nas amostras com redução de cianeto que não houve um 

aumento significativo da concentração de amônia. Os resultados obtidos de amônia total 

encontram-se na faixa de 1,60 a 2,40 mg/L. Isto sugere que não houve consumo de amônia e 

que os microrganismos utilizaram o cianeto como fonte de nitrogênio. Por outro lado, no 

processo de biodegradação do cianeto, não podemos afirmar que houve produção de amônia. 

Segundo Luque-Almagro et al. (2008), microrganismos que possuem a enzima cianase, 

degradam cianeto produzindo amônia e, esta é degradada em seguida, no processo de 

assimilação nitrogênio. 

As concentrações constantes de amônia sugerem que, no metabolismo para degradação 

de cianeto, o processo ocorra como o estudo realizado por Harris & Knowles (1983), que 

sugere que a biodegradação de cianeto ocorre em duas etapas, sendo que na primeira, o 

cianeto é convertido em amônia e, na segunda etapa, a amônia é degradada para assimilação 

do nitrogênio. 

Entretanto, segundo Gupta, Balomajumder e Agrawal (2010), existem várias vias 

metabólicas que podem ser utilizadas pelos microrganismos para degradação de cianeto e 

assimilação de nitrogênio. O metabolismo dependerá do microrganismo e das condições do 

meio. 

 

Figura 18: Avaliação da concentração de cianeto em escala laboratorial com lodo ativado 
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Figura 19: Redução concentração de cianeto em escala laboratorial 

 
  

 A eficiência de degradação de cianeto obtida em escala laboratorial foi mais que o 

dobro da degradação na estação de tratamento biológico com lodo ativado. Conforme 

ilustrado na figura 20, a porcentagem de redução na concentração de cianeto em escala 

laboratorial foi de 66% em média contra 27% do tratamento biológico de lodo ativado. 

 

Figura 20 – Comparativo da % de redução de cianeto em escala laboratorial e no tratamento 

biológico 
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Um segundo experimento em escala laboratorial foi realizado utilizando lodo 

liofilizado comercial. O Biotrat HX é um composto de nutrientes e microrganismos para 

tratamento biológico. Este material foi comprado da empresa Ecobac Biotecnologia e 

adicionado no próprio efluente na concentração de 20 mg/L conforme orientação do 

fornecedor. 

Em condições de aeração e sem correção de pH que manteve-se estável na faixa de 7,3 

a 8,0 avaliou-se a concentração no início e no final do tratamento após 72 horas. Na figura 21, 

observa-se que houve redução na concentração de cianeto. 

 

Figura 21: Avaliação da concentração de cianeto em escala laboratorial com lodo liofilizado 
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Figura 22: Comparativo da % de redução de cianeto em escala laboratorial com lodo 

liofilizado e no tratamento biológico 
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Figura 23: Avaliação da concentração de cianeto em planta piloto com lodo ativado 
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Figura 24: Redução da concentração de cianeto em planta piloto com lodo ativado 
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O pH do meio na planta piloto ficou estável na faixa de 7,5 a 8,1. Esta condição de 

meio levemente alcalino favoreceram a degradação de cianeto, conforme Luque-Almagro et 

al. (2008), relatou em seu estudo sobre degradação de cianeto em condições alcalinas. 

Segundo Igeño et al. (2007), microrganismos de lodo ativado em condições alcalinas são 

capazes de degradar cianeto, podendo utilizar este composto como fonte de nitrogênio. 

Também foi observado nas amostras com redução de cianeto que não houve um 

aumento significativo da concentração de amônia. Os resultados obtidos de amônia total 

encontram-se na faixa de 1,50 a 2,25 mg/L. Estes resultados são ligeiramente menores que os 

obtidos na escala de laboratório. Entretanto, sugere que não houve consumo de amônia. Mas 

conforme os resultados obtidos por Luque-Almagro et al. (2008), microrganismos que 

possuem a enzima cianase, degradam cianeto produzindo amônia e, esta é degradada em 

seguida, no processo de assimilação nitrogênio. 

Como praticamente não houve variação da concentração de amônia, o lodo ativado 

degradou cianeto para assimilação de nitrogênio (HARRIS; KNOWLES, 1983). 

 O segundo experimento realizado na planta piloto foi ativar o lodo liofilizado 

comercial Biotrat HX no primeiro tanque sob aeração por 72 horas. Em seguida foi feita a 

alimentação contínua com lodo tratado na estação de tratamento biológico. 

 O efluente tratado na planta piloto foi avaliado com relação à concentração de cianeto. 

Conforme as figuras 25 e 26 observa-se que houve redução na concentração de cianeto com 

maior eficiência em relação à utilização de lodo ativado do tratamento existente. 

 

Figura 25: Avaliação da concentração de cianeto em planta piloto com lodo liofilizado 
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Figura 26: Redução da concentração de cianeto em planta piloto com lodo liofilizado 
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Os resultados de concentração de cianeto obtidos após tratamento do efluente na 

planta piloto com lodo liofilizado e lodo ativado foram, respectivamente, 4,0 e 6,0 mg/l e 6,0 

a 8,0 mg/L. 

 

Figura 27: Comparativo da redução da concentração de cianeto no tratamento de lodo ativado, 

em escala laboratorial e  planta piloto com lodo liofilizado.  

 
 

 

Figura 28: Comparativo da redução da concentração de cianeto no tratamento de lodo ativado, 

em escala laboratorial e  planta piloto com lodo ativado.  
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Os resultados obtidos, na planta piloto, com a utilização do próprio lodo ativado da 

estação de tratamento biológico existente, sugere que um aumento no tempo de permanência 

do efluente na estação de tratamento biológico, considerando mais um estágio no tratamento, 

após degradação da amônia e do fenol, associada a uma recirculação maior de lodo ativado, 

poderia favorecer uma maior degradação, pois a planta piloto em regime contínuo funcionou 

como uma extensão do tratamento. 

 A utilização do lodo liofilizado comercializado aumenta a taxa de redução da 

concentração de cianeto no efluente, mas para utilização em escala industrial, na estação 

existente, deverá ser melhor avaliado. 
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6. CONCLUSÃO 

 

A Resolução CONAMA nº 430 de 13 de maio de 2011, e a Norma Técnica NT202 

Revisão 10, de 04 de dezembro de 1986, do Instituto Estadual do Ambiente (INEA), que 

fixam os padrões para descarte de efluentes nos corpos receptores, determinam a concentração 

limite em 0,2 mg/L para descarte de cianeto. Na estação de tratamento existente somente se 

atinge este limite através do tratamento físico-químico, pois as concentrações de cianeto na 

saída do tratamento biológico estão bem acima do estipulado pela legislação vigente. 

Os resultados obtidos em escala laboratorial foram importantes para definição dos 

parâmetros nos ensaios realizados na planta piloto. 

A utilização da planta piloto com o lodo ativado do tratamento biológico, fazendo com 

que a mesma seja uma extensão do tratamento existente, reduziu a concentração de cianeto no 

efluente até 60%. 

Os resultados obtidos de concentração de cianeto na saída da planta piloto foram de 

4,00 a 6,00 mg/L, utilizando-se lodo liofilizado. 

Com a aclimatização do lodo ativado na planta piloto foi possível obter uma 

degradação mais eficaz do cianeto. 

Os resultados de redução da concentração de cianeto obtidos na planta piloto 

confirmam a capacidade do lodo ativado tratar este composto presente no efluente. 

A degradação de cianeto, amônia e fenol reflete diretamente na redução da toxicidade 

do efluente estudado. 

Considerando a redução total na concentração de cianeto na planta piloto, o efluente 

tratado que segue para o tratamento físico-químico será mais facilmente tratado devido à 

condição da concentração de contaminantes estar reduzida. 
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7. PERSPECTIVAS FUTURAS 

 

 Os resultados obtidos neste trabalho sugerem a realização de outros estudos com 

relação a: 

 

 Dimensionamento de planta piloto em maior escala, com estudos de balanço de massa, 

cinética para novos testes; 

 Estudo de toxicidade do efluente considerando diferentes concentrações de amônia, 

fenol e cianeto resultantes nas etapas do tratamento biológico e da planta piloto; 

 Realização de ensaio de toxicidade crônica para avaliação dos resultados em 

decorrência do decréscimo da concentração de cianeto. 

 Estudo mais aprofundado na caracterização biológica do efluente, para isolamento das 

espécies Pseudomonas ssp e avaliação do seu comportamento na degradação de 

cianeto. 

 Testes com Pseudomonas ssp. presentes no tratamento biológico de lodo ativado para 

avaliação da eficiência de degradação de cianeto desse microrganismo em comparação 

ao lodo ativado; 
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