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SUMMARY

One of the possibilitics wanted by the pulp industry is the substitution of chemical input in the effluent
treatment, using residues and surplus in the production process, because besides cutting costs it
contributes significantly for the reduction of the contaminate loadmg.

This investigation, describes procedures based on the reuse of solid residues and the surplus of process
chemicals for the secundary treatment of the Riocell SA. Industry (Guaiba, RS-Brazil).

The effluent samples were characterized in relation their pH, color and content of organ-halogenated
compounds and then submitted to a conditioning step with the application of one flocculant using solid
residues of process (dregs, grits, ashes) and active carbon as coadjuvants.

An appreciable reduction of the content in organ-halogenated compounds and color was observed,
as well as a substancial economy on costs with flocculants.

RESUMO

A substituicdo de insumos quimicos no tratamento de efluentes, por residuos ¢ excedentes do processo
de produgdo, é uma possibilidade atraente para indastrias de celulose, uma vez gue, além de reduzir
custos, pode contribuir significativamente para a minimizagao da carga poluente.

Este trabalho descreve procedimentos para o tratamento secundario dos effuentes da indistria Riocell
S.A. (Guaiba, RS), com base no reaproveitamento de residuos sélidos e de excedentes de processo.

As amostras de efluente foram caracterizadas em relagdo ao pH, cor aparente e guanto ao teor em
organo-halogenados; a seguir, submetidas a polimento com um coagulante/floculante, utilizando
residuos sélidos de processo (dregs, grits, cinzas) ¢ carvao ativo, como coadjuvantes.

Uma apreciavel redugfio na cor aparente € no teor de organo-halogenados dos efluentes finais foi
observada, bem como uma substancial economia no gasto com coagulantes/floculante.

““Trabalho apresentado no 26° Congresso Anual de Celulose ¢ Papel
da ABTCP, realizado em Sdo Paulo - SP - Brasil,
de 22 a 26 de novembro de 1993.7
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1. INTRODUCAO

Este trabalho, primeiramente, visa contribuir para o desenvolvimento de processo de tratamento do -
efluente secundario de industria de celulose e papel. Determinados o pH, a cor aparente ¢ a concentragdo
média de organo-halogenados (AOX), foram aplicados diferentes tratamentos as amostras do efluente
com o propdsito de testar a eficiéncia de cada procedimento, na redugdo da cor e do teor de organo-
halogenados. '

A possibilidade de utilizagdo de residuo solido (dregs, grits ¢ ¢inzas), no tratamento de eﬂuen?es, e,
de excedente (cloro), na predugio de cloreto férrico, ambos subprodutos de processo, constitui uma
elegante alternativa para o reaproveitamento de indesgjaveis(l). O uso de carvdo ativado como
coadjuvante de flocula¢do, ademais, complementa ¢studos preliminares(2).

A avaliagdo do pH do efluente ¢ fundamental para o controle da corrosio ¢ desinfecgéio e esta em
intima associagido com a cor dos despejos industriais(3).

O estudo da concentragio de organo-halogenados reunidos (AOX) faz-se necessario, outrossim, em
virtude do uso de dioxido de cloro em um dos estagios do branqueamento da polpa. Em contacto com
a lignina, este produtos, além de atribuirem cor a dgua, geram compostos organo-halogenados, que,
guando néo controlados, podem contaminar todos os organismos da estrutura tréfica(4,5).

[
*

2. MATERIAL E METODOS

2.1 Amostragem

As amostras de cfluente, sem que tenham recebido qualquer tipo de coagulante, foram coletadas do
transbordo do tratamento secundario da RIQCELL, durante o més de julho de 1992, tendo sido
acondicionadas em recipientes descontaminados, de polietileno, para as determinagdes de pH e cor
aparente6 e, de vidro, para as determinagdes de AOX, sendo posteriormente armazenadas em camara
fria(3,6,7).

2.2 Desenvolvimento do trabalho

O presente estudo dividiu-se em trés estagios: caracterizagdo geral do efluente (determinagdo de pH,
cor aparente ¢ da concentragdo de AOX). aplicacdo dos tratamentos com coagulante/floculante
(FeClI3)(8) e adsorventes (carvio ativo Merck, carvio ativo Tanacarbo, dregs, grits ¢ cinza pesada};
caracterizagfio do efluente apés os tratamentos (determinagdo de pH, cor aparente ¢ AOX).

Dregs e grits sdo residuos solidos gerados durante a fase de recuperagdo do licor de cozimento da
produgio de polpa sulfato. Cinza pesada provém da queima de carvdo mineral na caldeira de forga.

2.3 Meétodos de analise

O pH das amostras foi determinado com Potencidmetro Phillips PW 9409 A cor aparente foi medida
segundo método fotométrico(3) com auxilio do aparelho Micronal B293, em comprimento de onda de
440 nm; a curva analitica foi obtida com sclugdo padriio Pt-cloreto cobaltoso(3). A determinagio de
organo-halogenados totais (AOX)(7,9) foi realizada com aparelho de adsorgio EUROGLAS ECS 1000,

Os tratamentos aplicados ao efluente constaram de seis combinagdes entre coagulante/floculante ¢
adsorventes: FeCl3 sem adsorvente; FeCl3 e carviic Merck; FeCl3 e carviio Tanacarbo; FeCl3 ¢ grits;
FeCl3 e dregs; FeCl3 e cinza pesada.

Esta etapa foi realizada com o auxilio do teste de Jarro, colocando-se, respectivamente, o adsorvente
e a amostra, ¢, corrigindo-se o pH para 4,0, valor 4timo para FeCl3. O programa de agitacéo foi: alta
velocidade, por 1 minuto, seguindo-se 15 minutos, & baixa velocidade; depois disto, deixou-se em
repouso por 30 minutos.
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No sobrenadante resultante determinou-se pH, cor aparente ¢ teor de AOX, de acordo com as normas
acima mencionadas.

3. RESULTADOS E DISCUSSAQ
3.1pH

O valor médio encontrado para o pH do efluente sem tratamento foi de 7,6. Valores de pH entre 6,0
e 8,3, entretanto, caracterizam os tratamentos considerados como os mais eficientes(2). Por esta razdo,
sio aqui apresentados somente os resultados referentes ao grupo de tratamentos que leva a valores mais
elevados de pH final.

A Tabela I mostra floculante, adsorventes e respectivas concentragdes. Nesta, os tratamentos foram
codificados, atribuindo-se a cada tratamento um conjunto de digitos arbitrados da seguinte forma: (a)
o primeiro digito corresponde ao floculante (2 = cloreto férrico ) (b} o segundo digito diz respeito a
concentragio do floculante (1 = 200 ppm, 2 = 250 ppm. 3 = 350 ppm ): (¢} © terceiro digito indica o
adsorvente (1 = dregs, 2 = cinza pesada. 3 = carvéo Merck, 4 = carvio Tanacarbo, 5 = grits € 6 = sem
adsorvente); (d) os digitos posteriores representam a concentragio empregada do adsorvente (0 = sem
adsorvente, | = 58,2 ppm, 2 = 70,6 ppm, 3 = 78,3 ppm, 4 = 78,8 ppm, 5 = 82,4 ppm, 6 = 100,0 ppm,
7=105,0 ppm, & = 105,5 ppm , 9 = 150,0 ppm ¢ 10 = 200,0 ppm).

TABELA I - Grupo de tratamentos que apresentou o maior valor para o pH médio, segundo
comparagdes dois a dois com a diferenga minima significativa para o teste de Kruskal- Wallis.

COAGULANTE/FLOCULANTE
Cloreto férrico
2346 2212
2124 2249
2227 2146
2136 2149
22310 22410
2127 2246
2239 2224
2139 2112
2339 2115
21410
23310
2213

Por exemplo, o codigo 2113, indicado na Giltima caselada Tabelal, significa que foi incluido no grupo
de tratamentos que apresentou o maior pH médio, quando comparado com 0s demais tratamentos; ou
ainda: 2115 = cloreto férrico 2, 200 ppm 1, dregs 1, 82,4 ppm 5.

A Tabela 11 apresenta uma descrigio estatistica do comportamento do pH do efluente, quando
submetido aos tratamentos indicados na Tabela I. Analisando-se aquela, constata-se que 0 grupo de
tratamentos que forneceu o maior valor de pH foi composto de 126 observagdes, resultantes dos 21
tratanientos que compdem esse grupo.
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TABELA II - Resumo estatistico do comportamento do eftuente, em fungio dos valores de pH obtido
nas amostras submetidas aos tratamentos indicados na Tabela I.

MEDIDA ESTATISTICA pH
Nuamero de observagdes 126
pH médio 5,04
Desvio padrio 0,46
CVP (%) 9,13
Primeiro quartil 4,71
pH mediano 4,96
Terceiro quartil 5,28
Amplitude interquartilica 0,37
pH modal 4,63
Menor valor encontrado para o pH 2,28
Maior valor encontrado para o pH 6,24
Amplitude total 3,96

Observando-se a Tabela IT1, nota-se que houve um maior numero de amostras agrupadas n
classificagdo de maior pH.

TABELA III - Distribuigdo relativa do nimero de amostras classificadas no maior € no menor pH

CLASSIFICACAO Cloreto férrico
Numero de amostras classificadas no

grupo de maior pH 60,00
Numero de amostras classificadas no

grupo de menor pH 40,00

Executou-se andlise pelo método do qui-quadrado com corregdo de Yates, para as diversa
concentragdes de cloreto férrico empregadas, chegando-se ao valor de 45,31, Isto significa que
concentragOes diferentes, conduzem a classificagdes diferentes. As concentragdes que agruparam
maior nimero de amostras com maior pH, foram 200 ppm ( distribuigdo relativa = 81,82) ¢ 250 ppr
(distribuicdo relativa = 69,23).

Apds estas constatagdes, passou-se a estudar o efeito do adsorvente e respectivas concentragdes
utilizando-se também o teste de qui-quadrado e o nivel de significincia de 5,00%. O valor de 54,4
calculado significa que os diferentes adsorventes conduzem a diferentes classificagdes. De acordo cor
0 acima exposto, o adsorvente que agrupou o maior namero de amostras com maior pH foi o carvéo ativ
Tanacarbo (distribuigdo relativa = 77,78), seguido de dregs, cinza pesada ¢ carvio Merck (distribui¢d
relativa = 66,67).
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3.2 Cor aparente

A média da cor aparente do efluente, antes dos tratamentos foi de 1081,4 mg Pt.Co/l. Seguindo-se
os mesmos procedimentos apresentados no item 3.1, procedeu-se aos mesmos testes estatisticos; so que,
para a avaliagdo do melhor tratamento, julgou-se o grupo de amostras que apresentaram-se com menor
valor de cor (mgPt.Co/l).

Segundo a distribuigdo relativa, foi de 63,71 o valor encontrado para as amostras agrupadas com a
menor cor aparente, relacionadas ao floculante utilizado.

Para a analise das concentragdes de cloreto férrico, constatou-se forte associagdo estatistica com a
classificagdo das amostras (98,26), com corre¢do de Yates. A concentragdo que agrupou o maior nimero
de amostras com menor cor aparente foi 250 ppm (distribuigdo relativa = 92,31), seguida de 350 ppm
(distribuigdo relativa = 81,82).

Para os adsorventes, todos apresentaram a mesma distribuigdo relativa no grupo representado pelas
amostras com menor cor aparente (66,67), com excegdo de grits (530,00).

3.3 Organo-halogenados
A média da concentragio de AOX para o efluente sem tratamento foi de 3,55 mg/l. A Tabela IV
apresenta o comportamento do efluente obtido através do teste de Kruskal-Wallis (grupo que apresentou

o menor valor para a média de AOx), em relagiio aos tratamentos a que foi submetido.

TABELA IV - Resumo estatistico do comportamento do AOX do efluente, em funcdo dos
tratamentos.

MEDIDA ESTATISTICA AOX (mg/l)
Numero de obscrvacdes 62
AOX média 0,99
Desvio padrio 0,36
CVP (%) 36,36
Primeiro quartil 0,68
AOX mediana 0,97
Terceiro quartil 1,28
Amplitude interquartilica 0,60
Concentragio modal de AOX 0,74
Menor valor encontrado 0,37
Maior valor encontrado 2.17
Amplitude total 1,80

A Tabela V mostra a percentagem de amostras classificadas com maior e com menor concentragao
de AOX.
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TABEILA V - Distribuigio relativa de amostras classificadas em fungdo
da concentragdo de AOX (mg/h)

COAGULANTE/FLOCULANTE
CLASSIFICACAO
FeCl3

Numero de amostras classificadas
no grupo de maior concentracio
de AOX 11,43
Numero de amostras classificadas
no grupo de menor concentracio
de AOX 88,57

De acordo com a Tabela V, o cloreto férrico apresentou 88,57 % das amostras classificadas com
menor concentragio de AOX. Partindo-se deste fato, averiguou-sc qual seria, entdo, a concentragdo mais
adequada deste coagulante. Realizou-se, pois, da mesma forma que antes, o agrupamento do niumero
de amostras com as concentracdes de 200, 250 e 350 ppm, para as que tinham maior concentragdo em
AOX, e, também, para as que tinham menor concentragdo. Maior nimero de amostras com menor
concentragio de AOX, foram obtidas com as amostras tratadas com 330 ppm de cloreto férrico.

Frente ao exposto, foi necessario categorizar os dados em duas classes, sem adsorvente ¢ com
adsorvente. A industria tem, naturalmente, interesse em reaproveitar seus residuos sélidos. Niao ha
diferenca significativa, ademais, entre os diversos tipos de adsorventes, segundo os varios procedimentos
estatisticos empregados. O melhor adsorvente testado, foi, pois o carvdo Tanacarbo, ndo havendo,
também, diferenga significativa entre as dosagens 100, 150 ¢ 200 ppm.

Pode-se usar grits, também, em qualquer uma das dosagens testadas, uma vez que, estatisticamente,
apresentaram-se iguais (38,2 ¢ 78,3 ppm) '

3.4 Associagdes estatisticas entre as variaveis em estudo
A presenga, intensidade e sentido da associagdo entre as varidveis estudadas (pH, cor aparente €
A0X) foi avaliada com o objetivo de elucidar a associagdo entre as mesmas. Para isto, empregou-se o

coeficiente de associagdo de Spearman, com nivel de significdncia de 5,00%

TABELA VI - Coeficientes de associagio de Spearman para as varidveis estudadas

VARIAVEIS pH Coraparente AOX

¥

pH .

Cor aparente -43 80

AOX 42,62| +7479 | -
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Analisando-se a Tabeta VI, verifica-se a presenga de associagdo cstatistica significativa entre pH x
cor aparente, na ordem de 43.80%. O sinal negative informa que o sentido desta associagio é
inversamente proporcional, isto €. a medida que o pH cresee a cor dimsnui.

A associagio mais forte foi encontrada entre as variaveis coraparentex AOX (+ 74.79%) Isto¢ muito
importante, pois as analiscs de AOX sdo caras e morosas. ¢. entiio. partindo deste pressuposto, poderiam

ser substituidas por modclo estatistico convenicnte. que permita predizer a concentragdo de organo-
halegenados (AOX).

4. CONCLUSOES

Com base nestes resultados pode-se tirar as scguintes conclusdces:

- houve redugiio dos teorcs percentuais da cor aparente (entre 50,49 ¢ 96,95 %) ¢ de AOX (entre
38,87 ¢ 89,57 %), no decurso dos diversos tratamentos propostos:

- a melhor concentragiio de coagulante/floculante testado para o pH foi 200 ppm, isto ¢, aqucla
concentragdo que resultou em wm maior nimero de amostras agrupadas com o pH proximo da faixa de
6,02 8,5, ja para a cor aparcente, foi dc 250 ppm: para AOX. a melhor concentragéo foi de 350 ppm (um
fato interessante, j& que o cloreto férrico pode ser produzido na propria indistria, pelo aproveitamento
do cloro excedente).

- o melhor adsorvente, tanto para o pH, como para a cor aparentc ¢ para 0 AOX foi o carvao
Tanacarbo, que, por razdes ccondmicas pode scr usado na concentragio de 100 ppm:

- grits, 0 segundo methor adsorvente, pode scr usado na concentragdo nais clevada, em fungdo da
quantidade gerada no processo, ou seja. 78.3 ppm. para o caso de AOX:

- todas as médias encontradas, para cor aparentc ¢ AOX. apds os tratamentos, foram inferiores
aqucla da caracterizagiio do cfluentc, demonstrando a cficiéncia de todos os tratamentos investigados:

- 0 conhecimento das associagdes entre as variaveis cor aparente ¢ AOX pode permitir uma predigiio
do valor de uma, em fungiio da outra. scgundo adequado modelo estatistico. o que pode ser muito
favoravel economicamente.

Assim sendo, pode-se concluir pela adequabilidade do uso dos residuos solidos ¢ excedente, aqui
investigados, como insumos para o tratamento de cftuentes secundarios de industria de celulose. As
vantagens podem scr, no minimo. redugdo apreciavel no consumo de insumos convencionais ¢
consideravel dimmuigiio da carga poluente final.
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