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APRESENTACAQ

Neste estudo, analisou-se “os efeitos das adi-
¢oes de hidroxido de calcio e do carbonato de mag-
nésio sobre as qualidades do efluente, quando uti-
lizado para neutralizagdo

Ao final do experimento, chegou-se a algumas
das seguintes conclusdes: “a neutralizagdo do
efluente praticamente nao exerce acdo sobre o

teor de fibras e oxigénio dissolvido do mesmo”; es-
te tipo de neutralizacio em efluentes &cidos “s6 é
aconselhavel, quando o pH do efluente estiver aci-
ma de 3; e a neutralizacdo do efluente kraft,
quando este se apresentar acido, traz prejuizos a
qualidade do mesmo, quanto & cor, Demanda Qui-
mica de Oxigénio e os teores de sdlidos totais e
solidos suspensos”.

RESUMO

Em geral, o efluente hidrico to-
tal de modernas unidades de pro-
ducdo de celulose kraft apresenta
caracteristicas acidas. Faz-se ne-
cessario a sua neutralizac@o para
despejo em cursos d’agua. O pre-
sente trabalho analisa os efeitos
das adigbes de Ca (OH), e MgCO4
sobre as qualidades do efluente,
quando utilizados para neutrali-
zacdo. Recomenda-se o uso de
ambos apenas quando o pH do

efluente estiver acima de 3. O
efeito do MgCO?® foi melhor do
ponto de vista qualitativo, mas
para neutralizagdo o consumo do
aditivo era maior do que para o
Ca(OH),. A mneutralizacdo, em
quaisquer casos, prejudicava a
cor, a demanda quimica de oxigé-
nio e os teores de sb6lidos totais
e suspensos.

1. INTRODUCAO

Conforme é bem sabido, um dos
principais problemas que a pro-
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ducao industrial de celulose kraft
gera é a liberacdao de um efluen-
te hidrico de tonalidade escura e
com relativa demanda de oxigé-
nio, frente & matéria orgénica que
compde grande parte de sua fase
s6lida. As modernas fabricas de
celulose branqueada, que adotam
o processo kraft, usualmente
apresentam seqiiéncias de bran-
queamento com estégios de clo-
racao e dioxidagdo, os quais con-
ferem caracteristicas acidas ao
efluente hidricq global. Por outro
lado, as exigéncias ambientais
sdo de que esses efluentes, ao se-
rem langados em cursos d'agua,




mostrem caracteristicas préximas
A neutralidade. O acerto do pH
€ pois uma necessidade, podendo,
na maioria das vezes, ser feito
com hidréxidos de sbdio ou de
calcio. Existem diversos estudos
na literatura mostrando as van-
tagens do Ca(OH,) sobre o NaOH
como agente mneutralizante. E
também relativamente comum a
indicacéo de sais soliveis de mag-
nésio, com caracteristicas causti-
cas, para a neutralizagio de
efluentes industriais.

Por essas razdes, decidiu-se
analisar quais os efeitos que uma
operagdao simples de neutraliza-
¢do trard sobre a qualidade do
efluente, visto.que ela deve inter-
ferir em outros parametros de
qualidade do efluente, além do
pH.

2. REVISA0 DA LITERATURA

Recentemente, a literatura
mundial passou a receber grande
quantidade de trabalhos de pes-
quisa, de naturezas ambiental e
ecolégica, frente ao despertar da
populagdo pelos assuntos a elas
pertinentes. Nessa revisdo, prc-
curou-se limitar o &mbito dos tra-
balhos apenas aqueles relativos a
influéncia de composto de calcio
e magnésio nos tratamentos de
efluentes de fabricas de celulose.

2.1. Influéncia da adi¢ao de com-
postos de célcio na qualidade
do efluente kraft

A utilizagdo, pela industria de
celulose, de compostos contendo
célcio na forma soliivel, para re-
mocédo de cor, tem recebido espe-
cial atencdo. Isso porque o cal-
cio &€ uma das matérias-pri-
mas para o processo kraft, po-
dendo ser recuperado e reusado
(SPRUILL, 1974). Uma grande
variedade de sugestdes tem sido
publicada, devido & grande soma
de pesquisas em torno do as-
sunto. :

Processo de tratamento de
efluente com cal foi desenvolvido
pelo “National Council of the Pulp
and Paper Industry for Air and
Stream Improvement”. DUGAL
et alii (1974) relataram que o mé-
todo & capaz de remover 85 a
95% da cor do efluente da pro-
ducdo de celulose kraft bran-
queada.

GOULD (1970) afirmou que o
uso de baixas dosagens de cal,
pelo processo normal de trata-
mento, traz como consequéncia
um precipitado gelatinoso com
baixo teor de sélidos, o que di-
ficulta a separagdo e desagua-
mento do mesmo pelos métodos
convencionais, Por outro lado, a
adicdo de cal em dosagens maci-
cas (10.000 a 30.000 ppm) é anti-
econdmica. Assim, o autor propds
o uso de 500 a 2.500 ppm de cal
sobre o efluente da extracdo al-
calina, completando o tratamento
com a adic&o de fibras, o que me-
lhora a floculagdo e sedimenta-
¢ao e arraste.

GOOS (1974) canduziu estudos
fisico-quimicos para tratamento
de efluente industrial de uma fa-
brica de papeldo. O efluente ha-
via sido previamente tratado pelo
processo do lodo ativado, com o
objetive de reduzir a DBO. Para
a redugao da cor, testou-se, so-
bre o efluente, dosagens de cal,
alimen, cloreto férrico e poliele-
trélitos. O cloreto férrico foi o
produto que mostrou maior efi-
ciéncia, seguindo-se a cal. Pouco
ganho foi obtido pela adicio dos
polimeros.

JONES (1973) citou que a cor
e a demanda bioquimica de oxi-
génio podem ser apreciavelmen-
te reduzidas, tratando-se o efluen-
te com carbonato de célcio, com
subseqiiente clarificacdo por se-
dimentag¢do. O carbonato de cAl-
cio funcionaria como auxiliar de
coagulacdo para particulas coloi-
dais, sendo a dosagem relaciona-
da & DBO do efluente, na propor-
cao de 50:1.

DUGAL et alii (1976) trabalha-
ram com compostos de ions biva-
lentes (hidréoxidos de magnésio,
cloreto de zinco, cloreto de bario
e hidréxido de célcio) e trivalen-
tes (sulfato de aluminio hidrata-
do e cloreto férrico) para trata-
mento do efluente da extracdo al-
calina do branqueamento. Os au-
tores concluiram que os ions tri-
valentes eram mais efetivos. Em
funcdo disso., continuaram o ex-
perimento, utilizando a FeCl: e o
Al, (S80.)s. 18 H-0. Foram testa-
das dosagens de 0 a 600 ppm de
ambos. em duas condicoes de pH
(pH ndo corrigido e pH corrigido
para 9). O cloreto férrico foi mais
efetivo, permitindo a formacao
de flocos decantaveis, principal-

mente nos pH’s mais baixos. En-
tretanto, a floculagdo ocorria
também em condigtes alcalinas.

Ainda no mesmo estudo, DU-
GAL et alii continuaram suas pes-
quisas buscando o efeito combi-
nado do FeCl; e da cal. Os rs-
sultados mostraram que 1.000
ppm ou mais de FeCly conduziam
a precipitados mais densos e com
maior velocidade de sedimenta-
cdo. Nesses casos, 50 a 80% da
cor, que nio é removida pela cal
isoladamente, sdo removidos pe-
la combinacdo cal/FeCl;.

Questinando a maneira de acao
dos compostos de calcio sobre as
substancias coloridas dos efluen-
tes, DENCE et alii (1970) mos-
traram que esta ac¢fdio era mais
de natureza quimica do que fi-
sica. Explicavam que 0os compos-
tos de céalcio reagiam com os
grupos cromoforos, que eram re-
movidos por precipitacdo. O fe-
nomeno era dependente dos se-
guintes fatores: a) da presenca
de grupos hidroxilicos endlicos e
fenoblicos, que reagem formando
sais insoliiveis em condigbes al-
calinas; b) do peso molecular dos
solidos contidos no efluente.

DUGALL et alii (1976) mostra-
ram que os compostos coloridos,
que ndo sdo removidos pelo tra-
tamento com cal, possuem um
peso molecular médio menor do
que 400. Esses compostos s&o
principalmente grupos carboxili-
cos e derivados da lignina com
baixo peso molecular.

2.2. Influéncia da adicdo de com-
postos de magnésio na quali-
dade de efluente kraft

Em decorréncia de ser o fon
magnésio econdmico para o tra-

tamento de &gua para abasteci-

mento publico (BLACK et alii,
1973), o mesmo tem sido cogita-
do para tratamento de efluentes
da fabricacdo de celulose (N. C.
A. S. 1., 197D).

Estudando o mecanismo de
acdo do magnésio como agente
coagulante, JUDKINS et alii
(1978) afirmaram que, teorica-
mente, o mecanismo de coagula-
cdo se verifica pela precipitacéo
do hidréxido de magnésio. Este
é um precipitado gelatinoso, que
agrega a si particulas coloidais,
precipitando em seguida. Além
desse mecanismo bésico, existem
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dois outros, pelos quais o magné-
sio promove coagulagdo: intera-
¢éo quimica especifica e compac-
tagdo da camada dupla. Por es-
ses mecanismos, hd uma reducio
da carga da particula coloidal,
contribuindo assim para sua de-
sestabilizagéo.

Segundo LATHIA e JOYCE
(1978), a precipitacdo do hidro-
xido de magnésio & o mecanismo
mais importante, pois pode ser
conseguida a baixas dosagens de
magnésio. As condi¢bes mais pro-
picias ocorrem a valores de pH
acima de 10,7. Os autores afir-
mam que a remoc¢do de cor pela
precipitagdo do Mg(OH), é alta-
mente dependente do pH. Se o pH
foi abaixado para 7,6 ou menos,
a lama gelatinosa precipitada se-
ria redissolvida e o efluente to-
maria sua cor original.

Em estudos para tratamento de
efluentes, MUSKETT e STEVENS
(1976) desenvolveram um proces-
so pelo uso de magnésio que, es-
sencialmente, era o seguinte: a)
Primeiramente, adicionava-se ao
efluente um sal solavel de mag-
nésio. Em seguida, adicionava-se
cal para elevar o pH para 11,0,
com o objetivo de precipitar o
Mg(OH), ‘e compostos coloridos
por aglomeragdo e arraste. b)
Apbés essa etapa, passava-se a
borbulhar diéxido de carbono
(CO2) no sobrenadante, para fa-
vorecer o abaixamento do pH
para 9,5. Nesse pH haveria a pre-
cipitacdo do Ca?t como CaCO,.
O sobrenadante desta etapa seria
o efluente descolorido. ¢) Borbu-
lhava-se diéxido de carbono na la-
ma, para que o pH caisse a 7,5,
com o objetivo de redissolver o
magnésio como Mg(HCO,),. Reci-
clava-se o sobrenadante desta
etapa para o passo a. d) Combi-
navam-se as lamas de b e ¢ e es-
tas eram enviadas para o tanque
de cal, com o objetivo de neutra-
lizd-las. Reciclava-se todo o
Ca(OH), e Mg(HCO,)., que eram
aproveitados,

Segundo os autores, o processo
permitia uma remog¢io de 90 a
95% da cor de um efluente com
2.000 unidades de platina de cor.

O “National Council of the Pulp
and Paper Industry for Air and
Stream Improvement — N. C. A
S. 1", em 1977, apresentou um re-
latério, mostrando que era pos-

sivel remover 90% da cor de
efluentes, que continham 2.500 a
5.000 unidades de Pt de cor, pelo
seguinte processo: a) correcio de
pH com cal para 11,0; b) adigcao
de 100 a 200 ppm de magnésio,
na forma de sal soldvel,

LATHIA e JOYCE (1978) rela-
taram os beneficios de se conju-
gar a agado de sais de calcio e
magnésio nos tratamentos para
remocdo de cor de efluentes. A
combinagdo permite que, mesmo
sais de magnésio, tipicamente in-
solGveis em agua, favorecam a
remogao de cor.

Trabalhando com efluente da
indastria de tecidos, o qual pos-
suia alto teor de material colori-
do finamente dividido, JUDKINS
et alii (1978) verificaram que a
cal, em dosagens de 30 a 1.200
ppm, removia no maximo 18% da
cor. Entretanto, dosagens de 20 a
1.000 ppm de magnésio remove-
ram até 53% da cor original. A
acdo combinada da cal e do mag-
nésio redundava em melhoria na
remocdo da cor do efluente.

3. MATERIAL E METODOS
3.1. Material

Tendo em vista a dimensdo do
trabalho proposto, um grande vo-
lume de efluente seria necessério.
Além disso, havia a se considerar
o tempo entre a realizagdo da pri-
meira e Gltima analise de toda a
experimentagdo. Admitiu-se, por
essas razdes, que seria desacon-
sethavel se realizar uma amostra-
gem unica de efluente de fabrica
de celulose kraft ¢ manté-lo em
estoque para uso gradual, pois o
mesmo alteraria com o tempo.
Por outro lado, mais desaconse-
thavel ainda seria a coleta de di-
versas amostras de efluentes, em
dias diferentes, em uma fabrica
de celulose.

Com o objetivo de uniformizar

o material, decidiu-se criar um

efluente sintético, que poderia
ser reproduzido tantas vezes
quantas necessarias e com as
mesmas caracterfsticas. O efluen-
te sintético seria obtido pela mis-
tura, em proporg¢des preestabele-
cidas. de diversos componentes
do efluente kraft, a saber: licor
preto, hidréxido de calcio, fibras,
argila, acido sulftirico e cloro.

Dessa forma, o material basico
da experimentagio consistia de
efluente kraft sintético, com as
seguintes caracteristicas médias:
condutividade elétrica — 598, S,
pH = 10,7, cor aparente — 1.600
unidades de platina, cor verda-
deira = 150 unidades de platina,
solidos totais =— 660 ppm, sélidos
suspensos — 168 ppm, s6lidos dis-
solvidos == 492 ppm, fibras — 55
ppm, sb6dio, como Na+ — 90
ppm, célcio, como Ca%t — 46
ppm, cloretos, como Cl— =— 54
ppm, demanda quimica de oxigé-
nio = 355 ppm Q.

3.2. Métodos

3.2.1. Preparacao do efluente sin-
tético

Baseados em dados disponiveis
sobre as principais caracteristi-
cas de efluentes de modernas fa-
bricas de celulose kraft, pro-
curou-se combinar diversas solu-
¢bes ou suspensdes bésicas, para
compor um efluente sintético de
caracteristicas similares aos in-
dustriais.

As solugdes ou suspensdes basi-
cas utilizadas foram as seguin-
tes:

a) Licor preto a 15% de solidos:

A partir de licor preto com 33%
de sélidos totais, amostrado em
fabrica de celulose kraft de euca-
lipto, no setor de evaporagio,
produziu-se dilui¢do, de forma tal
a se obter solucdo com 15% de
sélidos totais. Nesta, determina-
ram-se os teores de sélidos sus-
pensos e dissolvidos.

b) Hidréxido de calcio a 5%:

Produzida a partir de Ca(OH),,
grau analiticc,

¢) Acido sulférico 2N:

Produzida a partir de H.SO,
concentrado, grau analitico.

d) Suspensao de fibras a 10 g/1:

Quantidade equivalente a 10 g
de fibras celulésicas de eucalipto,
absolutamente secas, foi mistura-
da com &gua e o volume comple-
tado a um litro,




e) Suspensiio de argila a 0,5%:

Tomou-se terra argilosa fina-
mente dividida e se misturou em
agua, de forma a se produzir uma
suspensdo de 0,5% de sélidos to-
tais. Nesta, determinaram-se o0s
teores de sélidos suspensos e s6-
lidos dissolvidos.

f) Agua de cloro:

Produzida pelo borbulhamento
de cloro gasoso em agua gelada.

A elaboracio do efluente sinté-
tico demandou uma série de
tentativas e calculos prelimina-
res, procurando-se reproduzir um
efluente de caracteristicas proéxi-
mas aos industriais conhecidos.
Para fins de calculos, decidiu-se
fixar o teor de s6lidos totais do
efluente sintético em aproximada-
mente 600 ppm e combiné-los en-
tre os diversos componentes.
Através de um balango de ma-
terial simples, compoés-se a for-
mulacio para a preparagdo de
efluente sintético com as caracte-
risticas médias citadas no item
3.1. As diversas solugdes ou sus-
pensdes basicas eram misturadas
em proporgdes pré-calculadas, a
cada vez de se compor nova
quantidade do efluente sintético.

3.2.2. Analises realizadas nos
efluentes

Para cada tipo de tratamento
aplicado ao efluente, uma série
de analises era realizada sobre o
mesmo, para avaliar sua qualida-
de. As seguintes cracteristicas do
efluente eram determinadas: cor
aparente, cor verdadeira, deman-
da quimica de oxigénio, oxigénio
dissolvido, sdlidos totais, s6lidos
suspensos e teor de fibras. Todas
as andlises foram realizadas ba-
seadas nos procedimentos preco-
nizados pelo “Standard Methods
for the Examination of Water and
Wastewater”, 14.° edigéo, publica-
¢ao conjunta da American Publie
Health Association, American Wa-
ter Works Association e Water
Pollution Control Federation, dos
Estados Unidos da América.

3.2.2.1. Cor aparente
Para a determinacdo de cor

tar?t.o aparente como verdadeira,
utilizou-se de colorimetro foto-

elétrico, onde se preparou uma
curva padrdo com cloroplatina-
to de potassio a 440 nm,

A cor aparente de um efluente
é definida como a cor devida tan-
to aos solidos suspensos como dis-
solvidos. A amostra é testada “in
natura” sem nenhum pré-trata-
mento. Os resultados foram ex-
pressos em unidades de platina.

3.2.2.2. Cor verdadeira

£ a cor devida apenas ao ma-
terial em solucdo e a fragdo do
material coloidal do efluente que
ndo precipita com sulfato de alu-
minio, Para sua determinacéo,
precipita-se parte dos so6lidos pre-
sentes com sulfato de aluminio em
pH 7,6. Apds precipitacdo, pro-
cede-se a filtracdo do sobrena-
dante em papel de filtro quan-
titativo. Esta preparagdo da
amostra é feita com o objetivo de
evitar os erros causados pela dis-
persdo da luz em sélidos suspen-
sos no meio liquido. Os resulta-
dos foram expressos em unidades
de platina.

3.2.2.3. Demanda quimica de oxi-
génio — DQO

% uma analise que permite ex-
pressar a quantidade de oxigénio
necessaria para oxidar a matéria
organica e outros compostos oxi-
daveis, presentes no efluente. De
acordo com PANOSSIAN (1974)
e HAYES et alii (1976), trata-se
de um método pratico, pois for-
nece rapidamente uma qualidade
importante do efluente. £ um pa-
rametro qualitativo, importante
para avaliacbes comparativas,
niio representando porém uma si-
tuacdo real, pois na natureza néo
ocorrem condi¢bes tdo enérgicas
de oxidagéo.

0 método consiste em oxidar a
matéria organica da amostra por
um oxidante forte, o dicromato de
potassio em solugZo de acido sul-
farico a quente. O resultado €
expresso como oxigénio e nédo co-
mo dicromato, em ppm.

3.2.2.4. Oxigénio dissolvido — OD

O teor de oxigénio dissolvido no
efluente possibilita as seguintes
avaliagoes: a) verificar se exis-
tem condigbes favoraveis ao de-
senvolvimento e reprodugéo da vi-
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da aquatica, como peixes e outros
organismos; b) controlar as taxas
de aeracdo dos efluentes, quando
se dispoe de sistema para tal; c)
avaliar a carga poluente do
efluente; d) conhecer o potencial
de desenvolvimento de microorga-
nismos anaerotbicos indesejaveis.

O método de determinagdo ado-
tado foi o chamado “Método de
Winkler modificado pela azida”,
que elimina interferéncia de ni-
tritos e pode ser utilizado em pre-
senca de pequenas quantidades
de ions de ferro.

0O método se baseia no principio
de fornecer & amostra um com-
posto oxidavel pelo oxigénio da
mesma, o hidréxido manganoso
Mn (OH),. A seguir, mede-se a
quantidade do composto oxidado
farmado. O resultado & expresso
em ppm de oxigénio.

3.2.2.5. Sélidos totais — ST

O teor de sblidos totais de um
efluente indica a concentragao de
todos os sélidos- nele presentes,
quer em suspensdo ou em forma
dissolvida. A anilise engloba in-
clusive as fibras celulbsicas pre-
sentes no efluente.

O método consiste na secagem
do material em estufa a 105°C, du-
rante periodo suficiente para se
obter peso constante. O resultado
é expresso em mg de sdlidos to-
tais/litro do efluente, ou ppm.

3.2.2.6. Sélidos suspensos — SS

Esta determinagéo possibilita o
conhecimento da concentragdo do
material grosseiro, em suspensao
no efluente. O método consiste na
filtracio de uma amostra de
efluente em papel de filtro quan-
titativo de peso conhecido. A se-
guir, ap6s secagem em estufa a
105°C, determinam-se os solidos
retidos no papel de filtro, conhe-
cidos por sélidos suspensos. O
resultado é expresso em mg/litro,
ou ppm,

3.2.2.7. Teor de fibras

O teor de fibras é determina-
do por filtracdo de amostra do
efluente em tela de malha fina
(150 “mesh”) e posterior seca-
gem em estufa. O resultado é ex-
presso em mg fibras/litro do
efluente, ou ppm.
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3.2.3. Ensaios para neutralizacio
: do efluente com hidroxido
de calcio e carbonato de
magnésio
O efluente sintético era trans-
ferido para béqueres de 1.000 ml,
onde se ajustava o seu pH, com
4cido sulfdrico 8N ou hidréxido de
sédio 17%, conforme a necessida-
de, para valores de 1 a 6 unida-
des. Em seguida, trazia-se o pH a
neutralidade de duas formas:
com hidroxido de calcio comer-
cial, com 90% de pureza, ou com
carbonato de magnésio comercial
(magnesita caustica), com 95%
de pureza. Apé6s ajustamento do
pH para 7,0, os materiais eram
deixados em repouso por 24 ho-
ras. A seguir, retirava-se o so-
brenadante por sifonacfio e este
era analisado para: cor aparente,
cor verdadeira, demanda quimi-
ca de oxigénio, sélidos totais, s6-
lidos suspensos, oxigénio dissol-
vido e teor de fibras. Determina-
va-se também: a) quantidade ne-
cesséria de neutralizante, em
kg/m® de efluente, para trazer o
pH do efluente para 7,0; b) peso
de material precipitado, em g/1.
O experimento constou de 6
tratamentos para cada neutrali-
zante (pH original de 1 a 6), com
quatro repetigdes por tratamen-
to. O delineamento seguido foi o
inteiramente casualizado.

3.2.4. Analises estatisticas

Os resultados foram interpre-
tados  estatisticamente por meio
de andlise de variancia da regres-
580 e ajustamento de equacdes
aos dados observados.

Para o ajustamento das equa-
¢des de regressio foram usa-
das, além das wvariaveis quan-
titativas Y e X, a variavel
“Dummy” D (BEN-DAVID ¢
TOMEK, 1965 ¢ WONNACOTT e
WONNACOTT, 1976), em que se
ajusta um dnico plano de regres-
sdo e dele se extraem equacdes
pela substitui¢do da variavel qaa-
litativa, codificada quantitativa-
mente. Esse procedimento tem a
vantagem de elevar o niimero de
graus de liberdade para estima-
¢éo do residuo, quando compara-
do as equagdes individuais de
cada agente neutralizante. Além
disso, por esse processo, o nu-
mero de estimagbes e testes a
serem feitos é menor do que se
fosse estimada uma equagdo para

cada agente neutralizante. Foi
utilizado um modelo, que permi-
te variagbes nas declividades e
interceptos das curvas, cujo mo-
delo geral para os dois aditivos
de neutralizacdo é o seguinte:

Y‘1:b0+b1X1+b2D+
b38 + et

onde

Y, = caracteristicas estudadas
(variavel dependente)

== niveis de pH original

D = variavel “Dummy” que me-
de a diferenca de intercep-
tos entre os dois aditivos

de neutralizacdo. D — 1
para Ca(OH), e D = O
para MgCO,

S = D X = variavel “Dummy”
que modifica a declivida-
de de X,

€1 == erro aleatério, pressupon-

do-se normal e independen-
temente distribuido, com
média zero e variancia o2

Também no caso do uso de va-
ridvel “Dummy”, o grau de ajus-
tamento dos modelos foi avaliado
pelo coeficiente de determinacéo
R? e pela significancia dos coe-
ficiehtes de regressdo, testados
pelo teste “t” de Student, a um
nivel de significancia de até 5%
de probabilidade.

Para o teste de interceptos, de-
clividade e interceptos e declivi-
dade simultaneamente, de cada
aditivo neutralizante conisderado,
em relacio ao modelo geral da
equagdo de regressiio, utilizou-se
a estatistica “F” de Snedecor,
sendo que:

Sw-—Sr V2
FV, Vo) = oo ——

Sr V1

onde

Sw = soma dos quadrados do
desvio da regressio, basea-
da na equagdo de regres-
sdo estimada, quando se
retira uma ou mais varia-
veis “Dummy” do modelo.

S- = soma de quadrados do des-
vio da regressdo, baseada
no modelo completo.

V: = namero de restricoes in-
dependentes pela hipétese
no modelo, isto é, os graus
de liberdade da hipétese
W, menos os graus de li-
berdade do modelo r.

V, = graus de liberdade do mo-
delo completo (r), isto &, o

nimero de observagbes me-
nos o nimero de parame-
tros estimados independen-
temente.

4. RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1. Cor aparente

Os resultados médios para cor
aparente dos efluentes no pH 7,0,
ou seja, apds neutralizagio com
Ca(0n), e MgCO;, estdo apresen-
tados no Quadro 1. Buscou-se ve-
rificar como o pH inicial afetava
4 qualidade do efluente, apés a
neutralizagdo com um ou outro
dos aditivos neutralizantes.

Para essa caracteristica estu-
dada, ndo se encontrou um mo-
delo de regressdo, dentre os tes-
tados, que se ajustasse aos dados
experimentais.

Os resultados indicavam mais
baixas cores para os efluentes,
que originalmente eram bastante
acidos. Observou-se que acima de
pH 3, a cor aparente tendia a se
estabilizar, em funcdo do pH, pa-
ra ambos os aditives, sendo que
o MgCO, desu origem a efluentes
neutros com menor cor aparente.
Deve-se levar em conta na inter-
pretacdo desses resultados o efei-
to do pH sobre as préprias carac-
teristicas dos efluentes (TEIXEI-
RA et alii, 1980). Quando o pH era
trazido a valores abaixo de 3,
ocorria precipita¢io de parte da
materia orgénica e é por isso que
a cor dos efluentes eram melho-
res nos casos de pH's originais
baixos.

4.2. Cor verdadeira

Os resultados médios para a
cor verdadeira dos efluentes,
apds neutralizagio, sdo mostra-
dos no Quadro 1.

A andlise da varidncia da re-
gressdo, aplicada aos dados, in-
dicou que o modelo linear foi o
que se ajustou aos mesmos.

No Quadro 2, estio apresenta-
dos os coeficientes de regressao
estimados, os coeficientes de de-
terminagéo para equagdes alter-
nativas e a andlise da variancia
da regressdo para os dados da
cor verdadeira.

O modelo completo da regressao
ndo descreve as equacdes para
declividade e para interceptos e
declividade dos dois aditivos,

Verificou-se, na Figura 1, que
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Fig. 1 — Variacido da cor verda-
deira do efluente apés neutraliza-
¢do, em funcdo do pH original.
(* Significativo, ao nivel de 5%
de probabilidade).

niveis crescentes de pH original,

antes da neutralizagdo, propor-

cionaram um aumento na cor
verdadeira do efluente, apés neu-
tralizacéo. A resposta da cor ver-
dadeira, em funcdo do pH, foi
maior para o hidroxido de célcio
(A,) que para o carbonato de
magnésio (A.), pois a cor verda-
deira dos efluentes neutralizados
com MgCO; manteve-se pratica-
mente constante,
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Fig- 2 — Variacio da demanda.

quimica de oxigénmio do efluente
apoés neutralizacao, em funcao do
pH original. (* Significativo, ae
nivel de 5% de probabilidade).

3

Quadro 1: Caracteristicas médias dos efluentes apés neutralizagio
com Ca(OH), e MgCOs;.
pH original 1 2 3 4 5 6
Cor aparente
— Ca(OH), 444 1050 1058 1058 1070 1122
— MgCO, . 274 278 690 770 795 830
Cor verdadeira _
— Ca(0OH), 94 97 108 108 120 120
— MgCO;, 89 90 90 93 93 93
DQO
— Ca(0OH), 198 294 322 342 336 340
— MgCO,4 164 172 218 236 222 253
Oxigénio dissolvido .
— Ca(OH), 2,9 2,9 2,8 2,8 2,9 3,0
— MgCOs 2,9 2,9 2,9 2,9 2,9 2,9
Sélidos totais
— Ca(0OH), 239 262 476 466 472 473
— MgCO;, 226 236 276 343 385 394
Solidos suspensos
— Ca(OH), 95 135 176 179 180 222
— MgCO,4 164 168 173 184 201 240
Fibras
— Ca(OH), 10 11 11 11 11 11
— MgCO, 12 12 13 12 13 12
Peso do precipitado
(/M
— Ca(OH), ‘1,68 1,24 1,02 1,00 1,04 0,97
— MgCOgq4 5,40 1,75 1,29 1,26 1,28 1,24
Consumo do neutralizante
(kg/cm®)
— Ca(OH), 6,96 1,04 0,32 0,09 0,04 0,02
— MgCO,4 15,15 3,48 0,61 0,40 0,37 0,25

Quadro 2: Coeficientes da regressio estimados, coeficientes de determinacdo para equagées alternativas
e andlise da variancia da regressdo para os dados de cor verdadeira

o

= Coeficiente Soma de G.L.

O Coeficientes de regressio estimados de quadrados do desvio F

g - determinacéo do desvio da

S b, b, by bg R2 da regressiio  regressao

E, 88,166 0,889700 —0,246023 3,121720 0,9834 10,722400 8

E, 88,033 0,918098 — 3,064940 0,9834 10,767100 9 0,0268 n.s.
E, 82,693 2,450670  10,680000 — 0,8519 95,990500 9 63,61%*

E, 88,033 2,450570 — — 0,3241 438,178900 10 159,46**

Significativo, ac nivel de 1% de probabilidade
Néo significativo, ao nivel de 6% de probabilidade
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Quadro 3: Coeficientes da regressdo estimados, coeficientes de determinagdo para equagbes alternativas
e analise da variancia da regressdo para os dados de demanda quimica de oxigénio

N

a Coeficiente Soma de G.L.
'8, Coeficientes de regressdo ‘estimados de quadrados de desvio F
g determinagéo do desvio da
g by b, by b, R2 da regressd@o  regresséo
‘E, 149,853 17,753500  70,753500 6,899920 0,8768 5995,120000 8
E, 185,230 9,251850 — 23,227700 0,8174 8883,200000 9 3,853 n.s.
E; 137,778  20,865700  94,903300 — 0,8682 6411,640000 9 0,555 n.s.
E, 185,230  20,865700 — — 0,3130 33431,500000 10 - 18,305%*

**  Significativo, ao nivel de 1% de probabilidade
n.s. Nao significativo, ao nivel de 5% de probabilidade

4.3. Demanda quimica de oxigé-
nio — DQO

Os resultados médios para a
DQO dos efluentes, apés neutra-
lizagdo, estdo mostrados no Qua-
dro 1.

A andlise da variancia da re-
gressdo, aplicada aos dados, in-
dicou que o modelo linear foi o
que melhor se ajustou.

No Quadro 3, estdo apresenta-
dos os coeficientes de regressio
estimados, os coeficientes de de-
terminagdo para equagdes alter-
nativas e a anélise da variancia
da regressdio para os dados de
demanda quimica de oxigénio.

O modelo completo da regres-
sdo néo descreve as equacdes pa-
ra interceptos e declividade si-
multaneamente dos dois aditivos.

Verifica-se na Figura 2 um au-
mento linear para a DQO, para os
dois aditivos de neutralizacéo.
Entretanto, os efluentes neutrali-
zados com Ca(OH), mostraram
maior DQO em toda faixa de pH’s
estudados. Isso indicava que o
Ca(OH); tinha menor eficiéncia
para remog¢do da matéria organi-
ca dissolvida, em relacio ao
MgCOs, dentro das condicées do
ensaio. Em valores de pH alta-

mente acido, teve-se necessidade
de usar dosagens macicas de
MgCOj; para neutraliza¢do. E pos-
sivel que, nessas condicbes, o
magnésio tenha arrastado mate-
rial orgéanico dissolvido, durante
a sua precipitacdo, diminuindo
assim o teor de material do
efluente.

300 e ge,15%

Tot
\
AY

s v
Vi« 178,3930 4+ 30,029 'x;

L" 1 2 3 ‘0 .S 6
Fig. 3 — Varia¢ao ao teor de sé-
lidos do efluente, apés neutraliza-
¢ao com MgCO,, em funcio do pH
original. (** Significativo, ao ni-
vel de 1% de probabilidade).

4.4. Oxigénio dissolvido — OD

Os valores médios obtidos ex-
perimentalmente para o teor de
oxigénio dissolvido dos efluentes
estdo apresentados no Quadro 1.

Dentre os varios modelos esta-

tisticos testados, nenhum se ajus-
tou aos dados da pesquisa, pois
praticamente ndo ocorreu varia-
¢do dessa propriedade em funcéo
dos niveis originais de pH.

4.4, Sélidos totais — ST

Os resultados médios para sé-
lidos totais dos efluentes apods
neutralizagcdo estdo apresentados
no Quadro 1.

Neste caso n3o se usou a va-
ridvel “Dummy”, em virtude do
mesmo modelo isoladamente ndo
se ajustar aos dados. Desta for-
ma, procurou-se um modelo que
se ajustasse aos dados de cada
agente neutralizante, separada-
mente.

No MgCQOsg, o modelo linear des-
creveu satisfatoriamente os da-
dos conforme pode ser verifica-
do na andlise da variancia da re-
gressao, apresentada no Qua-
dro 4.

A Figura 3 constituiu-se na re-
presentacdo grafica da variacao
do teor de sblidos totais do
efluente neutralizado com MgCO;,
em funcdo do pH original. Veri-
ficou-se que niveis crescentes de
pH original eram acompanhados
por maiores teores de sélidos to-

Quadro 4: Analise da variancia da regressio relativa i influéncia do pH original sobre o teor de sélidos
totais, apés neutralizacio com MgCO;

Causa de variagdo G.L. S5Q QM F
Devido & regressio 1 25.304,2000 25.304,2000 100,11**
Desvios da regressso . 4 1.011,0360 2562,7590 1,31 n.s.
Residuo 18 3.459,2508 192,1806 —_

" Significativo, ac nivel de 1% de probabilidade
n.8. Nio significativo, ao nivel de 5% de probabilidade




tais no efluente, apdés neutraliza-
¢8o. Isso representa que, a pH’s
altamente acidos, uma fracéo
dos sélidos se precipita e ndo re-
torna a solugdo com a elevacgao
posterior do pH para 7. Por outro
lado, h&4 a se considerar ainda o
efeito de arraste de sélidos pela
acdo do MgCos, que dosado em
cargas macicas precipitava-se,
arrastando materiais do meio.
Para os dados obtidos para
neutralizagdo com Ca(OH),, nio
se encontrou um modelo, dentre
os testados, que se ajustasse aos
dados. Observou-se porém que 9
teor de solidos totais aopH 7,apos
neutralizagcdo, era menor que
aquele encontrado para o efluen-
te sintético original ao mesmo
pH. Poder-se-ia supor que deve-
ria ser maior, pois se adicionou
Ca(OH);. Entretanto, como a
anélise era feita no sobrenadante,
foi possivel se verificar que o
Ca(OH), tm efeito positivo, ar-
rastando consigo matéria orgéni-
ca, possivelmente por precipita-
" ¢80 de complexos orginicos de
calcio.

4.6. Solidos suspensos — SS

Os resultados médios para séli-
dos suspensos dos efluentes, ap6s
neutralizacéo, estdo apresentados
no Quadro 1.

A andlise da variancia da re-
gressdo, aplicada aos dados, in-
dicou que o modelo linear foi o
que melhor se ajustou.

" No Quadro 5 estdo apresenta-
dos os coeficientes de regressao
estimados, os coeficientes de de-
terminacao para equacoes alter-
nativas e a andlise da variancia
da regressfo para os dados de s6-
lidos suspensos.

Pela observacido da Fig. 4, foi
possivel se verificar, que a ele-
vacdo do pH do efluente original
conduzia a um aumento do teor

. unidedus Pt
3

e~ ®
L N ]
O

J

Cor Verdedeira

S .
'ﬂ[ e VA " 67,9000 4 40114 X;

K

- »
e T A, 88,1560 + 08097 X; .

4.7. Teor de fibras

Os resultados médios para teor
de fibras dos efluentes, apés neu-
tralizago, estdo apresentados no
Quadro 1.

Dentre os varios modelos esta-
tisticos testados pela analise da
variancia da regressdo, nenhum
se ajustou aos dados. Isso por-
gue os valores do teor de fibras
para os ddiversos tratamentos
praticamente se equivaliam, per-
manecendo na faixa de 10 a 12
ppm. Os resultados se explicam

Fig. 4 — Variacdo do iteor de sé-
lidos suspensos do efluenve apds
neutralizacio, em funcdo do pH
original. (** Significativo, ao ni-
vel de 1% de probabilidade).

de soélidos suspensos, apdés neu-
tralizacio com Ca(OH); ou
MgQ0O;.

Pela analise dos interceptos
das curvas, - observou-se que o0
MgCo; conduzia o maior teor de
solidos suspensos, em relacdo ao
Ca(OH)s. Acreditou-se, que isso
se devia 4 mais alta dosagem de
MgCos necessaria para corrigir
o pH.

Em relagdo ao efluente sintéti-
co a pH 7,0, o teor de sélidos

suspensos mostrou-se maior quan-

do se corrigia o pH com Ca(OH).
e principalmente com MgCQOs.
Esse teor extra de sé6lidos sus-
pensos ndo sedimentaveis, origi-
nado pela adi¢do de cal ou mag-
nesita clustica, ndo deve acar-
retar, entretanto, ag¢do negativa
sobre o meio ambiente, pois apre-
senta baixa demanda bioquimi-
ca de oxigénio, conforme LEE et
alii (1977).

pela acdo da gravidade sobre as
fibras, independendo da condigcdo
de pH em que o efluente se en-
contre.

4.8. Peso do precipitado

Os resultados médios para peso
do precipitado nos efluentes, apos
neutralizacdo, estdao apresentados
no Quadro 1. A unidade adotada
para medir essa caracteristica foi
gramas de precipitado por litro
do efluente, ap6s correcado do pH.

Neste caso, niao se usou a va-
riavel “Dummy” em virtude do
modelo proposto ndo se ajustar
aos dados. Sendo assim, para ca-
da um dos agentes de neutraliza-
¢do isoladamente, dentre varios
modelos testados, o que melhor
ajustou aos dados foi o potencial.
Para a estimacgdo dos parametros
foi usado um programa para re-
gressdo nio linear (KUESTER e
MIZE, 1973), baseado no método
de Gauss Newton.

Nos Quadros 6 e 7 estdao apre-
sentadas as analises da varidncia
da regressdo para os dados de
peso do precipitado.

Quadro 5: Coeficientes de regressdo estimados, coeficientes de determinacéo para equacdes alternativas
e anélise da variéncia da regressfio para os dados de s6lidos suspensos

:é: Coeficientes de regresséo estimados Coeficiente Soma de G.L.

8 de quadrados do desvio

g determinagio  do desvio da F

I3 b, b, by bg R? da regressdo regressao

<]

E, 188,893000 14,139900 — 51,959000 8,024270 0,8901 1.703,180000 8 —

E, 112,914000 20,135300 — — 8,966490 0,7897 3.260,760000 9 7,31*

Eg 124,851000 18,152100 -—23,875000 —_ 0,8538 2.266,560000 9 2,64 n. s.
E, 112,913000 18,152100 — —— 0,7436 3.976,600000 10 5,33*

*

n s.

Significativo, ao nivel de 5% de probabilidade
Nao significativo, ao nivel de 5% de probabilidade.
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Figura 5 — Variagao do peso do
precipitado no efluente apoés neu-
tralizagdo com Ca(OH), em fun-
cdo do pH original. (** Significa-
tivo, ao nivel de 1% de probabili-
dade)

Verifica-se pelas Figuras 5 e 6,
que a elevagio gradual do pH ori-
ginal correspondia a uma dimi-
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Fig. 6 — Variacio fdo peso do
precipitado no efluente apés neu-
tralizacio com MgCO,, em funcéo
do pH original. (*Significativo, ao
nivel de 5% de probabilidade).

nuicao do peso do precipitado for-
mado ap6s neutralizagio.

0O MgCO; mostrou um maior pe-
so de precipitado na faixa de
baixos pH's, fato esse que pode
ser decorrente da maior quanti-
dade desse aditivo, necessaria pa-
ra ajuste do pH até a neutralida-
de. Como nessa faixa de pH ocor-
reu, concomitantemente, uma re-
ducdo de cor aparente e cor ver-
dadeira e da demanda quimica de
oxigénio, pressupde-se que, duran-
te a precipitacao dos sais dos adi-
tivos, parte do material orgénico
dissolvido também se precipitava
ou por desestabilizacdo do siste-
ma coloidal ou por arraste pelo
aditivo, ou por ambos os motivos.

Pela andlise da curva referen-
te &4 acdo do Ca(OH), notou-se
que o peso do precipitado era
baixo, correspondendo-se o fato
aos resultados relativamente es-
taveis para cor aparente e sbli-
dos totais obtidos nos ensaios da
neutralizacdo com esse aditivo.

4.9. Consumo de aditivo para
neutralizacio

Os resultados para consumo
dos aditivos Ca(OH), e MgCO,,
para neutralizacdo do efluente,
estdo apresentados no Quadro 1.

Para cada um dos agentes de
neutralizacido isoladamente, o mo-
delo que melhor se ajustou aos
dados foi o potencial.
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Fig. 7T — Variacdo do consumo de
Ca(OH), para neutralizacdao do
efluente, em funcéio do pH origi-
nal. (** Significativo, ao nivel de
1% de probabilidade).

Nos Quadros 8 e 9 estdo apre-
sentadas as analises da variéncia
da regressao para os dois agen-
tes de neutralizacéo.

Pela anilise das Figuras 7 e 8,
conforme o légico, quando o pH
original era crescente diminuia-se
a quantidade de aditivo para neu-
tralizagdo. Em todos os casos, po-
rém, bavia maior consumo de
MgCO;, em relagdo ao Ca(OH),,
para a neutralizagio. Em baixos
pH's, a demanda dos dois aditi-
vos para elevacdo do pH até 7,0
era alta. Isso é explicado pela
maior dificuldade em se modifi-
car pH's extremos, j& que um pH
muito baixo, grandes variactes
da concentracdo hidrogénio-idnica
produzem pequenas alteracoes no
mesmo.

Quadro 6: AnAlise da varidncia da regressdo relativa & influéncia do pH do efluente original no peso do

precipitado formado pela neutralizacdo do pH com Ca(OH),

Causa de variagdo G. L. SQ' QM F
Devido & regressao 1 ’ 0,341514 0,341614 44,11*%
Desvios da regressao 0,030970 0,007742 8,60%*
Residuo 18 0,016200 0,00900 —

** Significativo, ao nivel de 1% de probabilidade

Quadro 7: Analise da varifincia da regressiio relativa & influéncia do pH do efluente original no peso do
precipitado formado pela neutralizacdao do pH com MgCoq

Causa de variagéo G.L. sSQ QM F
Devido & regressio 1 12,416874 12,416874 84,12%%
Desvios da regresséio 1,455256 0,368814 12,22%*
Resfduo 18 0,635500 0,029750 —_

*e

Significativo, ao nfvel de 1% de probabilidade
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Quadro 8: Analise da variancia da regressdo relativa a influéncia do pH do efluente original no consumo
de Ca(OH), para neutralizagédo

Causa de variagédo

G.L SQ

QM F
Devido & regresséo 1 37,891344 37,891344 22554,3T**
Desvios da regressao 0,006744 0,001686 0,16 n._s.
Residuo 18 0,186750 0,010375 —

*%

Significativo, ao nivel de 1% de probabilidade

n.s. Nao significativo, ao nivel de 5% de probabilidade

Quadro 9: Andlise da variancia da regressdo relativa a influéncia do pH do efluente origin

de MgCO, para neutralizacdo

al no consumo

Causa de variagédo

G.L. sQ QM F
Devido & regressao 1 173,401315 173,401315 1215,17**
Desvios da regressio 0,570784 0,142696 8,02**
Residuo 18 0,320202 0,017189 —_

*%
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Fig. 8 — Variacdo do consumo de
MgCO; para neutralizagio do
eflnente, em funcdo do pH origi-
nal. (** Significativo, ao nivel de
1% de probabilidade).

5. CONCLUSOES

Nas condigées adotadas para a
execugdo desse experimento, foi

possivel se chegar as seguintes
conclusoes:

a) A neutralizac8o do efluente
praticamente nao exerce agao so-
bre o teor de fibras e oxigénio
dissolvido do mesmo.

b) A neutralizagéo de efluentes
Acidos com hidréxido de céalcio
e/ou carbonato de magnésio s6 é
aconselhdvel quando o pH do
efluente estiver acima de 3, pois

a pH’s mais baixos s@o necessa-

Significativo, ao nivel de 1% de probabilidade

rias altas dosagens desses aditi-
vos, o que seria antiecondmico.

¢) O carbonato de magnésio, do
ponto de vista qualitativo, mos-
trou-se superior ao hidréxido de
calcio, conduzindo a efluentes
neutralizados com melhores ca-
racteristicas que aqueles neutra-
lizados com Ca(OH),. Entretanto,
quantitativamente, era inferior,
pois eram necessérias maiores
quantidades de MgCO;, que de
Ca(OH),, para mesmo efeito de
neutralizagéo.

d) A neutralizacdo do efluente
kraft, quando esse se apresentar
acido, traz prejuizos a qualidade
do mesmo, no que diz respeito
principalmente & cor, demanda
quimica de oxigénio, sélidos to-
tais e soélidos suspensos.
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