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INFLUENCIA DO pH NA QUALIDADE DO EFLUENTL HIDRICO
DA FABRICACAO DE CELULOSE KRAFT

RESUMO

Neste trabalho , procurou-se verificar a influéq-
cia do pH sobre a qualidade do efluente hidrico da indistria de
celulose kraft. O material utilizado foil um efluente sintético e
laborado com- o objetivo de uniformizar os testes. onde se ajucia
va o pH na faixa de 1 & 12. D namero de repetigdes por tratamen-
to fol de quatro;'totalizando 48 parcelas, em delineamento intel
famente casualizado. A avaliagéo de qualidade do efluente foi fel
ta com base nos parametros seguintes? cor'aparente, cor verdadei
ra, demanda quimica de oxigénio, oxigenio dissolvido, sdlidos to
tais, solidos suspensos, teor de fibras e teor de calcio. Os re-
sul.ados foram interprétados estatisticamente por analise de va-
riancia da regressao. Pode-se afirmar que O pH exerce grande in
fluéncia sobre a qualidade do efluente da industria de celulous
kraft., principalmente na faixa de pH 1 a 4, onde sus gualidade ¢€
melhorada, no gue concerne aos parametros: cor aparente, cor Vver

dadeira, solidos totais e demanda quimica de oxigénio.



1. INTRODUCKO

Desde a invengao do processo kraft de produgao de
celulose, por volta de 1880, gue este processo passou a se tor-
nar popular, a ponto de hoje ser o processo dominante. Uma serie
de boas razﬁes colaboraram para tal, as principals das quais se-
riam: melhor qualidade da celulose, recuperagao dos reagentes guil
micos é menor custo especifico de fabricacgao. Entretanto, o pro-
cesso kraft apresenta uma séria restrigao gue, nos éias de hoje,
tem-se tornado da maior importancia: € um processo que causa al-
teragoes ambientails capazes de serem parcebidés pelo homem, mes-
mo quando a niveis incipientes. A poluigaoc do processo é eviden-
ciada, tanto no ar, devido a liberaééo de gases sulfurosos de mal
odor, como mercaptanas e gas sulfidrico, como também na agua, pe
la liberagao de efluentes hidriéos, contendo matéria-organica, ma
terials saponificados, metsis pesades, cloro, alcalis,etc. A maior
objegao ao efluente kraft é, sem divida alguma, gquanto & sua corn
que se apresenta de uma tonalidade castanho-escura a preta. Esta
cor escura, de dificil remogdo, & devida 3 matéria-organica con-
tida no efluente, principalmente a estruturas dos tilpos aromati-
cos, fendlicos, quindnicos e complexos metdlicos. TEJERA e DAVES
(1970) salientam a participagao de produteos de degradacao alcali
ﬁa de carboidratos e de derivados ligno-clorados, como contribu-
intes importantes na cor do efluente kraft. Esses produtos pro-
vém fundamentalmente das etapas de cozimento dms madeira e bran-

queamento da celulose,

0 efluente escuro, alem de ser esteticamente de
mal aspecto, causa redugéo‘na penetragano da luz no corpo d'agua
onde é lancgado, afetando significativamente o desenvolvimento de
plantas aquaticas. Por outro lado, possuindo alto teor de :maté
fia—nrgénica, fornece alimentos ao crescimento de microorganismos
aprrdhicos, que retiram oxigénio disponivel da agua, para sua ati

vidade metabdlica. Essas duas agoes concomitantes colaboram para



redugdo do oxigénio dissolvido na Agua, prejudicando consequente

mente @ vida aquatice. (JUDKINS e HORNSBY, 1878).

A remocgao da cor do efluente da fabricagao de ce-
lulose kraft & bastante diffcil, devido 3s caracteristicas dos
produtos de degradagao da lignina. RAABE (1968) considera estes
produtos como de dificil fragmentagso e eliminacao, mesmo por mi
croorganismos, nos refinados processos de tratamento bioldgico do

éfluenteJ

Como € desejével se conviver com o processoc kraft,
pelas razoes anteriormente expostas, existe hoje uma espécie de
corrida para o encontro de solugées,.que permitam utilizar esse
processo, sem causar danos sensiveis ao meiec ambiente. As formas
de se conscguir isso sao: fechamento do ciclo industrial, evitan
do perdas; uso de sofisticados equipamentos de controle 8 redu-
cado de poluigdo. Evidentemente, a segunda forma‘Q onerosa € re-
guer altos investimentos de papifal. A primeira etapa de encon-
trar solugbes seria dentro do proprio ciclo de fabricagao de ce-
luiose; buscando combinagdes capazes de reduzir a carga poluente
hidrica e aérea. Dentro desta idéia, existem indmeras alternati-
vas que justifiham estudos para aproveitamento. Inclusive, a si
tuagao particular de cada fabhrica, possibilita estudos indivi-

duais, capazes de melhoria consideravel das condigoes ambientais

0 presente estudo tem o objetivo ae testar alter-
nativas imples, para melhoria deo efluente, como a inflqéncia do
pH na gqualidade do mesmo. Espera-ce, gue com as informagoes al-
cangadas neste trabalho, seja possiyel se combinar efluentes sec-
toriais dentro de uma fabrica de nelulose, de forma a usar as
proprias caracteristicas dos efluentes para melhoria de suvas qua-

lidades.



2. REVISAO DA LITERATURA

A literatura referente ao assunto é vasta e, em
sua maioria, constituida de trabalhos desenvolvidos no exterior,
fato explicado por ser a indistria de celulose de desenvolvimen-
to recente no Brasil e por reconhecimento dos problemas ambien-

tais, apenas nos dias atuais.

Para fins de melhor apreciagao, esta.revisao sera
dividida em partes, uma para identificar hs componentes setoriais
do Bfluente hidrico kraft e as outras para apresentar as princi-
pais infarmagoes colhidas, quanto aos processos de tratamento do

efluente.

2.1. 0 processo kraft e suas principais fontes de

poluicdo hidnica

A fabricagao de celulose kraft brangqueads € ~ uma
complexa tecnologia, envelvendo praticamente todas as operacgoes
unitarias dentro da inddstria quimica. Da mesma forma fque para to

da indistria de cenversao, existem perdas em fases do processo,

as quails causam poluigao. . .
RAPSON (1975), econcluiu gue as tres principais
fontes poluidoras de uma fabrica de celulose kraft brangueada

san: a) preparo da madeira; b) cozimento, depuragao & lavagem:; c)
branqueamerto. 0 setor de preparo da madeira engloba operagoes co
mo descascamento, picagem e classificagao dos cavacos. Os pfinci
pals componentes deste efluente seltorial sao fibras e fragmentos
de casca, todos recquerendn alto teor de oxigenio para degradagao.

No setor de corvimento, depuracao e lavagem, existem perdas de 11



cor preto residual. O licor preto constitui-se, como ©O praoprio
nome indica, em um l{quido escuro, rico em matéria-organica e al
cali. Sua principal utilizacao & como matéria-prima intetna para
geragao de energia e racuperagao de reagentes quimicos alcalinos.
Sua presenga no efluente 8 indesejavel, -pela cor escura que aprg
senta, e pelo aumento da demanda de oxigénio que causa. Por ou-
tro lado, perdas de licor significam perda de dlcall e de ensrgia.
Porém em algumas fases do processo, este licor tem concentragao
muito béixa para justificar gvaporagao queiha na caldeira de re
cuperagao. Nestes casos, & eliminado como efluente. Finalmente,
a maior contribuigdo poluente as aguas de uma fabrica de celulo-
se 6 a do seu setor de brangueamento. A combinacao ds estagios
3cidos e alcalinos possibilita a obtengao de ‘efluentes com cara-
cteristicas diferentes dentro do proprio setor, porém todos ri-
cos em matéria-organica, produtos guimicos residuais e pH's ex-

tremos.

APRAHAMIAN (1977), em um curso ministrado na Assg
ciagao Técnica Brasileira de Celulose e.Papel, sobre o tratamen-
to de aguas afluentes e efluentes, cita que os efluentes das in
distrias de celulose e papel apresentam fisicamente uma cor escu
ra, possuinds uma natureza essencialmente orgadnica em seus s6li-
dos, os quais sao separados em so6lidos suspensos sedimentaveis,
s6lidos suspensos nao sedimentaveis e s6lidos dissolvidos. Os sa
lidos SUSPEensos san constituidos de material grosseliro em suspen
sac, como fibras, fibrilas, caulim, cal, carboidratos e outros
compostos. 0 cenceito de solidos sedimentaveis e nao sedimente-
veis @& funqao do tamanho e peso dos s6lidos e de sua velocidade
de scdimentacao. Considera-se, normalmente, como sedimentavel, A.
fragao dos solidos que, em uma suspensao em repousao, decanta emn
um periodo de 30 minutos ou uma hora. Os sdlidos dissolvidos cons
tituem-se, cseencialmente de carboidratos, ligrina degradada, sais«
organicos, resinas saponificadas e outros compostos, sendd portan
to formados, em sua quase totalidade, por matériaforgénicé. Gran
de parte dessa matAria-orgadnica, a excecao da lignina, possul bio

degradabilidade rapida.



HAFFNER (1969), analisando os efluentes setoriais
de um fabrica conjugada de celulose kraft de esucalipto e de pa-
pel, com produgao de 270 toneladas/dia, chegou aos resultados a-

presentados no Quadro 1.
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Dentre as varias fontes poluidoras na fabricagéo
de celulose kraft, destaca-se o brangqueamento, especialmente o
estégio de extragéo alcalina. Nesta fase, solubiliza-se grande
parte dos ligno-compostos da polpa que foram clorados no estagilo
anterior, conforme afirma SMEDMAN {1877).

ANDERSON et s1ii (1974), também relatam o setor
de branqueamento como a maior fonte poluente da ihdﬁstria de ce-
lulose kraft, e neste, o estagio da extracac alcalina. Os auvto-
res analisaram o efluente do estagio de extragao alcalina e obser
varhm as seguintes caracteristicas: 14.000 unidades de Pt de cor;
800 ppm de DBO (demanda bioquimica de oxigénio); 24.000 ppm de
DR0 (demanda guimica de oxigénio) e 15.000 ppm de fon sodio. Ba-
seando-se nos varios estagios de hmg sequéncia CEHDED, os autores
glaboraram um quadro de contribuigao poluente de cada estagio, o

qual é apresentado como Quadro 2.

QUADRO 2 - Contribuicdo em carga pofuidona de cada estagio da sequencia de
branqueamento CEHDED, conformez ANDERSON et alii (1974)

- Estagio
Parametro Total
c E H DED
Cor, Pt
- kp/t polpa 1,0 124,0 5,0 1,9 132,0
- t/dia 0,5 35,0 1,0 0,5 37.G
- % do total 1,0 95,0 3,0 1,0 100,0
DqQo
- kg/t polpa 5,5 ' 27,0 3,0 3,5 39,0
- t/dia 2,0 6,0 1,0 1,0 10,0
- % do total 14,0 69,0 8,0 9,0 ‘ 100,0
B0 |
- kg/t polpa 4,0 ) 6,0 1,0 1,0 12,0



Outra seguencia de branqueamento, do tipo CEHDED,
foi analisada por WONG e PRAHACS (1977), quanto a sua contribui-
¢éo poluidora. Os autores concluiram que 80% do tntal de cor do
efluente do branqueamento provinha do primeiro estagio de extra-
gao alcalina. Os compostos coloridos deste estdgio sao de naturg
28 similar & da lignina, possuindo em sua maioria, alta densida-

de e cargas negativas (DUGAL gt alii, 1976).

2.7. WNitodos para fratamento de effuentes hidni-

cos da 4abricacdo de celulose kraft

A urgéncia da situagao, em encontrar splucoes pa-
ra minimizar os efeitos da poluigao, tem gerado grande aumento
'"da atividade de pesquisas nesfe campo, nos Ultimos anos {NAYAK
et alii, 1975).

Varios métodos tem sido propoétos.-desde fisicos,

quimicos, mecanicos e biolGgicos, até modificagdes do processo in

dustrial (LEANDRO EE'alii, 1978). Modificagdes tecnoldgicas sao
as mais recomendadas para novos projetos, em fase de estudos pa-
ra instalagao. Fabrices jS implantadas necessitam otimizar as con
digoes internas e buscar sistemas praticos e economicos de trata

mento eficiente dos sefluentes.

) Nos Oltimos anos, grande enfase tem sido dada a
introdugdo do oxigénio no brangueomento. Esta nova tecnologia per
mite uma redugao de DBO e cor, em torno de 50 e 70%, respectiva-

mente, de acordo com SMEDMAN (1877) e AIFTHAM et alii (1876).

RAPSON (1975) & HAYNES (1874), dentre outros autc
res, superem a reciclagem de dgua dentro da inddstria, nas diver
sas fTases do processo, para fedugéo da carga poluidora da fabri-

ca como um todo. Um exemplo disso & o ceso da lavagem em ‘conracor

rente no branqueamenio.



0 conceito de "fabrica sem efluentes"™ € recente e
desenvolvido por RAPSON (1975). Uma fabrica deste tipo esta em g
peragao no Canada, ainda em fase de obhservagoes. 0 proposito era

o de reciclagem quase total de agua no interior da fabrica.

Existem, porém, alguns autores, contrdrios aoc ex-
cesso de reciclagem de agua, observando os problemas, que advem
quanto & corrosao e de prejuizo de gualidade da celulose (NORMAN,

1975).

Existem, entretanto, inidmeras possibilidades de
se modificar o processo B resultar em menor carga poluente. ALFTHAN
et alii (1976), estudsmom os efeitos de modificagao nos estagios
da clorocdo e extragao alcalina, para brangueamento de polpa de
Pinus sp. D autor concluiu gue, proleongande-se o cozimento para
um baixe niGmeroc kappa, diminuia-se-a DBO; e a cor do efluente do
brangueamento, enguanto gue, aumentando a carga quimica e tempe-
ratura no brangqueamento, dissolvia-se mais suhgténcias organicas,
aumentando a poluigdo do efluente. A adigao de dioxido de cloro
no primeiro estédgio do brangueamento reduzia a carga poluente do

mesmo em 10 a 20%.

Dos tratamentos dos efluentes, os processos biclo
gicos saoc bastante comuns nos paises onde a legislagao € mais se
vera. lsso porque, conseguem boa redugao de DBO, confourme afirma-

IMHOFIF [1%66) e LEE et alii (1376)., Entretanto, DUGAL et alii

(1974) ndo consideram o tratamento biologico comc efetivo para
remocoo de cor, pois ot compostos de lignina epresentam certa re

sisténcia ao eatague micro-bicldgice. .

Um estudo da bio-degradabilidade da lignina foi-
feito por RAABE (1968), em coundigdes naturais. Para isso, o au-
tor analisava a docomposibéo da lignina em um rio, gue recebia a
descarga do uma fabrica de celulose kraft. A amostragem cra rea-
lizada a 9,06 km do ponto de descarge do efluente. 0O periodo de
testes foi dec 100 dias, sendo as amostragens realizadas o cada 5

dias. Np estudn do aumento deo DBD causada pelo efluente, o autor
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sumidos rapidamente pelos mlcroorganismos, as expensas de oxigé-
nio. A lignina ¢ seus produtos de degradagac eram consumidos mals
lentamente pelo rio, que tinba, assim, maior dificuldade para se
auto-depurar decsses compostos. Como conclusao do estudo, RAABE a
firmou.que menos de 50% dos compostos de lignina eram deconpos-

tos naturalmente nas condigdes do ensaio.

BONVING e SOLYON (1876), investigando a bio-degra
dobilidade da lignina e seus detritos em &gua salgada natural,
concluiram que o efluente em estudo, mostrava duas fragoes orga-
nicas: uma gue se degrodava rapidamente e outra lentamente. Os
auvtores sugeriram que a Ultima fragan era constituida de ligno-

~-compostos.

Frente 3as dificuldades de se remever cor dn 2f

lu-
ente kraeft por meios bhioldgicos, inumeros metodos quimicos = fi-

siecns tern sido testados. Apenas agqueles relacionados a influen-

cia do pH serao sphordados, pois se relacionam ao escopo dessa

n

pesquicsa,.

2.3, Ingluencia do pH sobre a qualidade do e{lu-
ente kraft

GRINPLASTCH (1969), RICH (1973) e BABBIT et alii
(1867) relataram que os coloides em solugdes aquosas possuem ureo
priedades elatricas, que influenciam consideravelmente o s=u com
portamento, Cargzs localizadas na superficie da particula eztabe
lecem um cambo elelrostatico, que € o principal fator a determi-
nar a estabilidaode do sistema ‘coloidal. Neste sistema, existe um
ponto iso-elétrice ou de sclubilidade minima, no qual a carga da
particula e zero, Este ponto € determinado pelo pH. Um aumento

ou diminuicas do pH, em relagao a essc ponte, resultard r©a pre-



do ecoldide. A estabilidade do sistema e fungao das forgas de a-
tragao e repulsac, que agem nas particulas coloidais. As forgas
de atracao sao denominadas de forgas de Van der Walls, e as de
repulsdo de potencial zeta. De acordo com GRINPLASTCH (1968}, as
forgas dependem tanto da carga da particula, como da distancia
até onde esta carga se faz sentir. Em uma conclusao geral, pode-
-se afirmar que os coldides podem ser desestabilizados por ajus-

tamento do pH do sistema coloidal.

SANTOS FILHO (1976), relatou gue a matéria-orga
nica em suspensao na agua, a valores de pH entre 6 a 7, abreaeg
ta uma gfande multiplicidade de compostos contendo grupos fenoli
cos e carboxilicos, parcislmente.ionizados. Isso confere cergas
negativas a matéria—orgéqica em suspensdo na agua. Devido a esse
fator, as particulas finamente divididas se mantem suspensas de-

vido a forcas de repulsao.

HISTED e NICOLE (1873} e NAYAR et alii (1975) tra
balharam com efluentes do branqueamento de sequencia CEHDED, wvi-
sando a diminuichdo da cor dos mesmos. Os autores verificaram que
ocorria a precipitagdo de material semelhante a lignina quando o
efluente da extragdo alcalina era misturado ao efluente corcen -
trado da cloracao, ap6s extensiva reciclagem deste ultimo. A mis
tura era reslizada em proporgao tal que resultava em um pH por

volta de 2,7.

NASR et alii (1975) testaram um método para remo-
¢ao de cor do efluente do brangueamento, usando pinzas dc preci-
pitador eletrostatico, as quais eram acidificadas com deido clo-
lridrico. O0s autores verificoram gue grandes aplicacoes das cin-
»as nao-acidificadas removiam 51% da cor. Por outro lado, 898% da
DRO foram removidas pela aplicagao de 1,2 g de cinza acidificada
a pH 5,0 por litro de efluente. Os resultados permitiram aocs avu-
tores concluir, gue a acidificagdo do efluente contribuia para
remogao de alguma porcentagem de cor, poréem a maior parte da di-
minuigdo da cor se devia & precipitagao de compostos coloridos

e im i mmm fTearme metra1tirmne Aercrorendidos pela acidificacao’



£m estudos sobre a agdo de polieletrolitos em e-
fluente da indidstria de celulose kraft, HAYES 95_3111[1874L obser
varam gque a agéo de formagado do floco era dependente do pH, e s8

processavé melhor em baixo pH.

Admitindo-se que um efluente da fabricéqéo de ce-
lulose kraft seja rico em matéria-organica ionizada, pode-se con
cidera-lo como um sistema coloidal, cuja estabilidade e dependen
te do pH. A influéncia do pH, quebrando as Férgas de estabiliza-
gao do sistema, provocando a atragac e precipitagdo das particu-

las, sera motivo de estudos neste trabal.ho.

3. MATERIAL E METODOS

3.1, Material

Tendo em vista a dimensao do trabalho proposto, um
"grande volume de efluente seria necessdrip. Além disso, havia é
se‘considerar o tempo entre a reali?aqéo da primeira e ultima a-
nalise de toda a experimentagdoc. Admitiu-se, por essas razoePs,
que seria desaconselhavel se realizar uma amostragem dnica de e-
fluente de fabrica de celulose kraft e mante-1lo em estoque para
uso gradual, pois o mesmo se alteraria com o tempo. Por outro 1la
do, mais desaconselhavel ainda, seria a coletsa de diversas amos
tras de efluentes, em dias diferentes, em uma fabrica de celulo-

Se,

-Com o objetivo de uniformizar o material, deci

diu-se criar um efluente sintético, que poderia ser reproduzide



pré-estabelecidas, de diversos componentes do efluente kraft, a
saber: licor preto, hidroxido de calcio, fibras, argile, acido

sulfdrico e cloro.

Dessa forma, o material bdsico da experimentagéo
consistia de efluente kraft sintético, com as seguintes caracte-
risticas médias: condutividade elétrica = 598 uS, pH = 10,7, cor
aparente ='1.600 unidadaes de platina, cor verdadeira = 150 uni-
‘dades de platina, s6lidos totais = 660 ppm, sdlidos auspeﬁsos =
168 ppm, solidos dissolvidos = 482 ppm, fibras = 55 ppm, sddio,
como Na+= 90- ppm, calcio, como Ca2+ = 46 ppm, cloretos, como c1l

= 54 ppm, demanda quimica de oxigémio = 355 ppm 0, -

3.2, METQDOS

. 3.2.1. Preparacdo do efluente sintetico

Baseados em dados disponiveis sobra as principais
caracteristicas de efluentes de modernas fabricas de celulose kmaft,
procurou-se combinar diverses solugbes ou suspensdes basicas, pa
ra compor um efluente sintelico de.caracteriaticas similares =30s

industriais.

As solugdes ou suspensoes bésicas utilizadas fo-

ram as seguintes:

a) Licon ggéta a 15% de so0fidos:

A partir de licor pretoc com 33% de solidos to-

PR mrnm ety bm Fabhrldien Ao el lrea kreadsy Aes eliece=aldintno., 1o Se



solugdo com 15% de solidos totais. Nesta, determinaram-se os tep

res de s6lidos suspensos & dissolvidos.

b) Hidrnoxido de caleio a 5%:

Produzida a partir de Ca(OH]Z, grau analitico.

c) Aeddo sulfurnico IN:

Produzida a partir de H2804 concentrado, grau

analitico.

d) Suspensdc de f4ibras a 10 g/1:

Quantidade equivalente a 10 g de fibras celulo
sicas de eucalipto, absolutamente secas, foi misturada com Agua

e o volume completado a um litro.

e) Suspensao de argifa a 0,5%:

Tomou-se terra argilosa finémente dividida e
se misturou em agua de forma a se produzir uma suspensao de 0,5%
de sGlidos toteis. Nesta, determinaram-se os teoras de solidos

suspensos e solidos dissolvidos.

$) Kgua de clonro:

_ Produzida pelo borbulhamento de cloro gasoso
em agua gelada.

A elaboracaoc do efluente sintético demandou uma
série de tentativas e célculos preliminares, procurando-se repro
duzir um efluente de caracteristicas proximas aos industriais cp
nhecidos. Para fins de calculos, decidiu-se fixar o teorjde s0li
dos totais do efluente sintético em aproximadamente 600 ppm e
cembina-los entre s divercos componentes., Através de um balango

de material simples, compos-se a formulagdo para a preparagaoc de



3.1. As diversas solugbes ou suspensoes basicas eram misturadas
em proporgoes pre-calculadas, a cada vez de se compor nova guan-

tidade do efluente sintético.

3.2.2. Anafises neaflizadas nos aﬁtuentea

_ Para cada tipo de tratamento aplicado ao efluen-
te, uma série de analises era realizeda sobre o mesmo, para ava-
liar sua qualidade. As seguintes caracteristicas do efluentzs e-
ram determinadas: cor aparehte,_cof verdadeira, demanda guimica
de oxigénio, oxigénio dissolvido, sdlidos toteis, solidos suspen
sos, teor de fibras e teor de cédlcic. Todas as andlises foram res
lizadas basecadas nos procedimentos preconizados pelo "Standard
Methods for the Examination of Water and Wastewater", 142 edicao,
publicagao conjunta da American Public Health Association, Ameri
can Water Works Association e Water Pollution Control Federation,

dos Estados Unidos da America.

*

3.2.2.1. Conr apanente

Para a determinagac de cor tanto aparente como
verdadeira, utilizou-se de colorimetro fotoelétrico, onde se pre

parcu uma curva padrao com cloroplatinato de potassio a 442 nm.

A cor oparente de um efluente e definida como a
cor devida tanto oos s0lidos suspensos como oisselvidns. A amos
tra e testade "in natura” sem nenhum pré-tratamento. A ‘unidade

adotoada para expreasao dos resultados foi a equivalente a ppm de



platina (unidacde de Pt).

3,2.2.2, Con vendadedina

E a cor devida apenas a material em solugao e ao
material coloidal do efluente. Para sua determinagao, precipitam -
-se os solidos passiveis de serem precipitados por sulfato de a
luminio em pH 7,6. Apds precipitacao, procede-se a filtragao do
sobrenadante em papel de filtro qguantitativo. Esta preparacgao de
amostra e feita com o objetivo de evitar os errons causados pela
dispersao da luz em s6lidos no meio 1liquido. A unidade adotada

fol a mesma do {item anterior.

3.2.2.3, Demanda quimica de ox.igenic - DQO

F.uma analise gue permite expressar a guantidade
de oxipenio necessadrio para oxidar a matéria-orgdnica e outros
compostos oxidaveis, prezentes no efluente. De acordo, com PANOS-
SIAN (1874]) e HAYFS et alii (1976), trata-se de'um método prati-
co, pois fornece rapidamente uma qualidade importante do efluen-
te. E um parametro qualitativo, importante para avaliagoes compa
rativas, nao representando porém uma situagao real, pois na natg

reza nao ocorrem condigdes taoc enérgicas de oxidacao.

0 método consiste em oxidar a matéria-organica da
amostra por um oxidante forte, ¢ dicromato de potassic em solu-
gao de acido sulfirico a quente. 0 resultado & expresso em . ppm

de oxipgpenioc e nao coumo dicromato,



3.9.2.4. Oxigénio dissolvido - 00

0 teor de oxigeénio dissolvido no ‘efluente possibi
l1ita as seguintes avaliaqoes- ‘a) verificar se existem condigoes
favoraveis ao desenvolvimento e reprodugao da vida aquatica, c©o-
mo peixes e outros organismos; b) controlar as taxas de aeragao
dos efluentes, gquando se dispoe de sistema para tal; c) avaliar
a carga poluente do efluente; d) conhecer o potencial de desen-

volvimenta de microorganismos anaer6bicos indesejaveis.

) 0 método de determinagao adotado foi o chamado
"método de Winkler modificado pela azida", que elimina interfe.
réncia de nitritos e pode ser utilizado em presenga de peguenas

quantidades de ions de ferro.

0 método se baseia no principio de fornecer a a-
mostra, um compssto oxidavel pelo oxigénioc da mesma, O hidroxido
manganoso -~ Mn [OH] . A seguir, mede-se a quantidade do composto

cxidado formado, expressando se o resultado em ppm de oxigénio.

3.2.2.5. Sofidos ftotais - ST

0 teor de s6lidos totais de um efluente indica =3
concentragsdo de todos os sdlidos nele presentes, quer em suspen-
sd0 ou em forma dissolvida. A analise engloba inclusive as fi-

bras celuldsicas presentes no efluente.

0 método consiste na secagem do material em estu-
fa a IDSOC, durante periodo suficiente para se obter pesoc conc-
tante. O resultado é expresso em mg de sdlides totais/litro £o

efluente, ou ppm.



3.2.2.6. Solfidos suspensos - SS

.

Esta determinagao possibilita o conhecimento da
concentragao do materiél grosseiro, em suspensdo no efluente., O
método consiste na filtragcao de uma amostra de efluents em papel
de filtro gquantitativo de peso conhecido. A seguir, apds secagem
em estufa a 105°C, determinam-se os sdélidos retidos no papel de
filtro, conhecidos por so6lidos suspensos., D resultado é expresso

em mg/litro ou ppm,.

3.2.2.7. Teon de fibras

0 teor de fibras é determinado por filtragao de e
mostra de efluente em tela de malha fina (150 "mesh"} e poste-

rior secagem em estufa. 0O resultado € expresso em mg fibras/1i-

tro do efluente, ou ppm.

3.2.2.8. Teon de caleio

0 méiodo consiste na adigao de KOH em suficiente
quantidade para elevar o pH da amostra do efluente para valores
de 12 a 13, com o objetivo de brecipitar o magnesio, como_hidré—
xido, e posterior titulagasc com uma solugcan padronizada 0,01 |
de ETDA, utilizando o indicador &cido calconcarboxilico. 0 resul

tado € sxpresso coma mg/l do fion calcio,



3.7.3, Ensaios para_se deferminar a ingluéncia do

pH na quaﬂidade do ejsfuente

0 efluente sintético era transferido para bequers
de 1.000 ml, onde se ajustava o pH a valores de 1 a 12, em inter
valos de unidade de pH. A corregcac do pH era feita pela adigao
cuidadosa de H,S0O, 8 N ou NaDH 17%, sob agitagdo suave. Apos 24
horas de repouso, retirava-se, por sinfonagao, © sobrenadante,
para a determinagao das segulntes caracteristicas: cor apdrente,
cor verdadeira, demanda quimica de oxigénio, oxigénio dissolvi-
do, sélidos totais, solidos suspensos, teor de fibras e teor de

calcio.

0 experimento constou de 1?2 tratamentos (pH's de
1 a 12) com guatro repetigoes, seguindo um delinsamento inteira-

mente casualizado.

3.9.4. Anafises estatisticas

Os resultados sobre o estudo da influéncia d pH
na gualidade do efluente, foram interpretados estatisticamente
por meio de analise de variancia da regressao e ajustamento de g

guacbes aos dados ohservados.

Ds modelos testados para o ajustamento foram DS
seguintes: linear, quadratico, raiz guadrada, exponencial, poten
cial, semilogaritmico e hiperbolico. 0 grau de ajustamento dos
modelos foi avaliado pelo coeficiente de deferminagao rz. pela
significancia dos coeficientes de regressao testados pelo teste
de "t" de Student, e pela significancia da regresséb e dos des-

vioe da repressao, testados pelo teste "E" a um nivel de signifi



4. RESULTADOS E DISCUSSAQ

4.1. Conr aparente

Os resultados médios obhservados para cor aparente
do efluente, em fungdo do pH, bem como a analise de variancia da

regressao, constam dos Quadros 3 e 4, respectivamente.

Dentre os modelos estatisticos testados, o cidbico
foi o gque melhor se ajustou aos dados, descrevendo satisfatoria-

mente o fendmeno,.

Os ensaios acusaram, que um aumento do pH results
va em um aumentpo da cor aparente, conforme pode-se obgervar na
Figura 1, Esse aumento da cor podia ser considerado uma conse-
quéncia da maior estabilizacgdo do sistema coloidal em pH's mais
altos (RICH, 1973, BABBITT EE_ELEE- 1982), considerando-se que
parte da cor seja devida a substancias coloidais, que se repelem
umas as outras. Com o abaixamento do pH a valores abaixo de 4, o
sistema coloidal passa a se desestabilizar, pois, esta-se enri -
quecendo de cargas positivas, enquanto o coloide € negativo. Com
a neutralizagao parcial das cargas negativas a pH's baixos, pas-
sam a ocorrer atragdes de particulas, que formam flocos e decan-
tam. Isso explica a diminuigao da cor aparente em bai&Ps valores

de pH.

Os niveis de remogao da cor aparente em pH's aci-
‘dos atingiram um maximo de 58% em relagaoc a cor original do eflu
ente sintético. Os resultados condizem com as observagoes de

NASR et alii (1975), HISTED e NICULE (1873) e NAYAK et alii (1875}



QUADRO 3 - Caracteristicas medias do effuente em fungdo do pH - Valores ex -

perimentals
Caracteristica .
g Cer Cor 0Q0  Oxigénio Solidos  Solidos  Fibras Céalcio
aparente verdedeira dissolvido totais SUSpensos

1 756 82 239 4,9 308 74 12 B5

2 "~ 8Ah0 97 239 4,8 309 94 11 . 61

3 935 98 | 245 4,6 . 341 98 10 60

4 1028 98 243 4,7 440 111 10 59 .

5 1148 ag- 243 4,8 434 112 11 57
"B 1208 100 263 | 5,0 601 - 113 11 549

7 1340 101 266 4,7 _ 611 123 10D 53

8 1386 102 271 5,0 628 124 in 55

9 1436 102 271 5,0 632 128 10 51

10 1512 112 273 4,7 631 137 12 51

11 1558 129 274 4,9 634 135 10 51

12 1560 133 278 4,8 639 134 10 52
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- Variagdo da cor aparente do efluente em fungao do pH
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4.7, Con vendadeina

Os resultados médios observados na experimentagao
pars a cor verdadeira do efluente, em funqéo do pH, € a analise
da variancia da regressado estao apresentados nos Quadros 3 e 5,

respectivamente.

Dentre os modelos testados, o que melhor se ajus
tou aos dados foi o cilbico, que descreveu o fenomeno de maneira

satisfatdria. . .

A observagao da Figura 2, gue relaciona a cor vé£
dadeira em fungao do pH, permite visualizar ' trés fases distin-
tas: uma, onde a cor verdadeira aumenta com o aumento do pH na
faixa de pH de 1 a 3; outra faese dé estabilizagao da cor verda-
deira na Taixa de pH 4 a B, e_finalmente. uma fase de novou aumen

to da cor verdadeira, com o aumento do pH ate 12.

Conforme ANDERSON et alii (1874), DUGAL et alii
(1976) e WONG e PRAHACS (1977), a cor verdadeira do efluente &

devida a material colorido dissolvido. Em baixo pH, parte desse
material dissolvido se precipita & a cor diminui. Com a elevacao
do pH na faixa de 1 a 3, o material gue se precipiia & menor con
forme o pH aumenta, logo, ocorre elevagao da cor verdadeira, A
tendénc@a da cor verdadelra se estabilizar entre pH 4 a 8, pode
ser explicada pela presenga de certos grqpos organicos, parcial-
mente ionizados, gque se estabilizém'nesta faixa de pH. Apos a fa
se de estabilizagao, a cor verdadeira tende a se elesvar, em fun-
gao do pH, como consequéncia da maior repulsao entre as particu;

las ionicas de materiais coloridos.



