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SUMMARY

The present study describes the alternative treatments applied to the
secundary effluent of a branched kraft process pulp industry. The effluent
samples were analysed in relation to their contents of chloride and trace elements
(zinc, copper, lead and cadmium), and after this submitted to a treatment with
aluminium sulphate or iron chloride, as floculants, using further, solid residues of
industrial process (dreg, grit and heavy ash) and active carbon, as coagulation
adjuvants.

A significant reduction of the contents of chloride and trace elements in the
final effluent was observed by the combined use of aluminium sulphate/active coal
2 and ironchloride/industrial residues, respectively.

RESUMO

O presente estudo descreve os tratamentos alternativos a que foi
submetido o efluente secundario de uma industria de celulose kraft branqueada.

As amostras do efluente foram analisadas quanto ao teor de cloretos e de
elementos-traco (zinco, cobre, chumbo e cadmio) e, a seguir, foram tratadas com
sulfato de aluminio ou cloreto férrico, como floculantes, utilizando-se, ainda,
residuos solidos do processo industrial ("dreg", "grit", cinza pesada) e carvao
ativo, como auxiliares de floculacao.

Foi observada uma significativa reducdo do teor de cloretos e de
elementos-traco nos efluentes finais, com o uso combinado de sulfato de
aluminio/carvao ativo 2 e cloreto férrico/residuos industriais, respectivamente.
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1. INTRODUCAO

O conhecimento mais profundo das possiveis consequéncias do despejo
de efluentes industriais em mananciais hidricos, em particular, tem motivado as
empresas a investir em programas com o fim de minimizar ou eliminar danos
deste género, aos ecossistemas(1).

Em efluentes da industria de celulose faz-se necessario o controle do teor
de cloretos em virtude da utilizacéao de cloro e dioxido de cloro, em um dos
estagios do processo de brangueamento da polpa celulésica(2). Ja os
elementos-traco (ET) devem ser monitorados, por um lado, devido ao fato dos
equipamentos de processamento da celulose e do papel serem metalicos, e por
outro, porque os reagentes de processo e a propria matéria-prima, os contém, em
reduzidas concentragoes. ’

Assim sendo, investigou-se a viabilidade da aplicacao no efluente
secundario da RIOCELL S.A., de tratamentos alternativos, em virtude de ja terem
demonstrado ser eficientes para reducao de outros indices fisico-quimicos e
organo halogenados(3).

Determinada a concentracao de cloretos e do teor de elementos-traco,
foram administrados varios tratamentos, as amostras de efluente, a fim de
verificar o procedimento mais eficiente na reducéo do teor dos contaminantes.

A utilizacao de sulfato de aluminio e de cloreto férrico, como
coadjuvantes/floculantes(4), coadjuvados por carvado ativo, no tratamento do
efluente, complementa estudos preliminares(5).

Residuos solidos, de industrias americanas de celulose, ha algum tempo,
vém sendo utilizados como coadjuvantes de processos de tratamento de
efluentes, com relativo sucesso(6).

2. MATERIAL E METODOS
2.1 Amostragem

As amostras foram coletadas do transbordo do tratamento secundario da
industria  RIOCELL S.A. e acondicionadas em recipientes plasticos,
descontaminados, sendo posteriormente armazenadas em camara fria (7,8).

2.2 Desenvolvimento

O estudo dividiu-se em trés etapas: caracterizacdo geral do efluente
(determinagéo da concentracdo de cloretos e dos teores de elementos-traco);
aplicacéo dos tratamentos com coagulantes/floculantes [Alo(SO4)3 e FeClg] (4) e
adsorventes (carvdo ativo 1, carvdo ativo 2, "dreg", "grit", cinza pesada);
caracterizacao do efluente pds-tratamento (determinacdo de cloretos e de
elementos-traco).

"Dreg" e "grit" sdo os residuos solidos, de processo; cinza pesada € o
residuo da queima do carvdo mineral utilizado para geracao de energia; carvoes
ativos 1 e 2 correspondem aos produtos Merck e Tanacarbo, respectivamente.

2.3 Métodos de analise

A concentracao de cloretos foi medida segundo o método Argentimétrico
indireto de Volhard.
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O teor de elementos-traco foi determinado por Espectrometria de Absorgao
Atomica (aparelho Perkin Elmer 3030), com forno de grafite HGA-400, amostrador
automatico AS-40 e impressora PR-100. Fez-se uso da técnica de adicao
sucessiva de padroes para todos os elementos analisados, bem como, de padrao
certificado NIST (Estuarine Sediment Nr. 1646)(9).

Os tratamentos aplicados ao efluente constaram de 12 combinagoes entre
coagulantes/floculantes e adsorventes: FeCl3, sem adsorvente; FeCi3 e "grit";
FeClz e "dreg"; FeCl3 e cinza pesada; FeCly e carvado 1; FeCl3 e carvao 2;
Alo(S0O4)3, sem adsorvente; Alo(SOy4)3 e "grit"; Alo(SOy4)3 e "dreg"; Alo(SO4)3 e
cinza pesada; Alo(SO4)3 e carvao 1; Alp(SO4)3 e carvdo 2. Esta etapa foi
realizada com o auxilio do teste de Jarro, onde foram colocados,
respectivamente, o adsorvente, a amostra e o coagulante, corrigindo-se o pH para
4,7 [para Alo(SOg4)3] e 4,0 (para FeCl3), respectivamente. O programa de
agitacao, com auxilio de agitador mecanico, foi simples: em alta velocidade, por 1
minuto, seguindo-se 15 minutos a baixa velocidade; depois disto, deixou-se em
repouso por 30 minutos.

No sobrenadante resultante, determinaram-se valores de cloretos e da
concentracao de elementos-traco (Cu, Zn, Pb e Cd).

3. RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Cloretos

A média dos valores de cloretos do efluente, antes dos tratamentos
propostos foi de 600 mg/l. Valores inferiores a 500 mg/l caracterizam os melhores
tratamentos(10).

A Tabela | mostra o comportamento do efluente, em relacao a cloretos,
guando submetido aos tratamentos com os dois floculantes e os cinco tipos de
adsorventes.

TABELA | - Resumo estatistico do comportamento do efluente, em funcéao
dos valores de cloretos.

MEDIDA ESTATISTICA AOX (mg/l)
Numero de observacoes 246
Concentragcao média de cloretos (mg/i} 466,60
Desvio padrao 46,20
CVP (%) 9,91

A Tabela Il e a Figura 1 mostram as percentagens das concentracoes de
cloretos, de acordo com os tipos de tratamentos utilizados.
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TABELA Il - Distribuicdo relativa do nimero de amostras classificadas
segundo o tipo de floculante e a concentragdo de cloretos em mg/!.

FLOCULANTES

CLASSIFICACAO Sulfato de aluminio Cloreto férrico
Proporgao de amostras 0,00 51,43
com maior valor para
cloretos
Proporcao de amostras 100,00 48,57
com menor valor para
cloretos
TOTAL 100,00 100,00

100+

ESULFATO DE ALUMINIO
COCLORETO FERRICO

80

60

PROPORCAO DE AMOSTRAS

40

20+

MAIOR CONCENTRAGAO DE CLORETOS MENOR CONCENTRAGAO DE CLORETOS
CLASSIFICACAO DAS AMOSTRAS EM FUNCAO DOS TRATAMENTOS

FIGURA 1 - Distribuicdo relativa de amostras em funcdo dos floculantes e da
concentragao de cloretos em mg/l.

De acordo com a Tabela Il, os tratamentos com sulfato de aluminio sdo os
que apresentaram o maior nimero de amostras com concentracdes inferiores a
500mg/l.

O mesmo tipo de andlise foi realizada para os coadjuvantes, sendo o
carvao 2 o que demonstrou ser o melhor.

3.2 Elementos-traco

As médias das concentracdes de ET para o efluente sem tratamento foram
1,170 mg/l para o Zn; 0,246 mg/l para o Cu; 0,123 mg/l para o Pb e 0,006 mg/|
para o Cd. ~

A Tabela Il traz os resultados médios obtidos na determinacdo de zinco,
cobre, chumbo e caddmio. A amplitude total, resultante da diferenca dos resultados
obtidos em cada tratamento, encontra-se na Tabela IV.
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TABELA Il - Resultados médios obtidos na analise de elementos-traco.

TRATAMENTOS ELEMENTOS-TRACO (mg/l)
Zn Cu Pb Cd

Caracterizacao (efluente sem 1,170 0,246 0,123 0,006
tratamento) :

Sulfato de aluminio 1,050 0,073 0,018 0,002
Sulfato de aluminio + "dreg" 1,768 | 0,158 | 0,014 | 0,002
Sulfato de aluminio + carvao 1 0,886 | 0,103 0,016 | 0,003
Sulfato de aluminio + carvdo 2 - 0,727 0,038 0,028 0,002
Sulfato de aluminio + "grit" 1,958 | 0,028 | 0,017 | 0,002
Sulfato de aluminio + cinza pesada 1,743 | 0,056 | 0,020 | 0,001
Cloreto férrico 0,870 0,040 0,012 0,002
Cloreto férrico + "dreg" 0,624 | 0,040 | 0,005 | 0,002
Cloreto férrico + carvao 1 1,174 0,057 0,012 0,001
Cloreto férrico + carvao 2 0,988 | 0,087 0,007 0,001
Cloreto férrico + "grit" 0,985 | 0,034 | 0,012 | 0,001
Cloreto férrico + cinza pesada 0,796 | 0,029 0,016 | 0,002

TABELA IV - Amplitudes totais obtidas na analise de elementos-traco.

TRATAMENTOS ELEMENTOS-TRACO (mg/l)
Zn Cu Pb Cd
Caracterizacédo 0,032 0,001 0,019 0,002
Sulfato de aluminio 0,043 0,002 0,002 0,001
Sulfato de aluminio + "dreg" 0,274 0,004 0,003 0,001
Sulfato de aluminio + carvao 1 0,008 0,001 0,001 0,000
Sulfato de aluminio + carvao 2 0,008 0,001 0,004 0,000
Sulfato de aluminio + "grit" 0,022 0,001 0,002 0,000
Sulfato de aluminio + cinza pesada | 0,007 0,000 0,005 0,000
Cloreto férrico 0,021 0,001 0,002 0,000
Cloreto férrico + "dreg" 0,027 0,002 0,004 0,001
Cloreto férrico + carvao 1 1,174 0,000 0,001 0,000
Cloreto férrico + carvao 2 0,037 0,000 0,002 0,000
Cloreto férrico + "grit" 0,000 0,000 0,002 0,000
Cloreto férrico + cinza pesada 0,003 0,002 0,001 0,001

Analisando-se os resultados das Tabela lll e IV, constata-se que no
processo de caracterizagdo obteve-se uma concentragdo média de 1,170 mg/l de
zinco e uma variabilidade correspondente a 0,032 mg/l (amplitude total = 0,032).
Interpretacdes semelhantes, podem ser obtidas para os demais tratamentos.

Nota-se, também, que o tratamento que forneceu a menor concentracao
média de Zn foi o formado por cloreto férrico/"dreg", sendo que a dispersdo nao
foi acentuada; aproximadamente 4,33% da concentragdo media. Analise
semelhante pode ser feita para o restante dos resultados.
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4. CONCLUSOES
Face aos resultados obtidos, evidencia-se que:

» 0 melhor coagulante/floculante testado para redugdo de cloretos foi sulfato de
aluminio, na concentragdo de 350 mg/l, coadjuvado por 100 mg/l de carvao
ativo 2.

« 0 melhor coagulante/floculante para reducdo de ET foi cloreto férrico, na
concentracao de 250 mg/l, coadjuvado por residuos sélidos industriais, nas
concentragOes de: 70,6 mg/l de "dreg", para o zinco e para o chumbo; 78,8
mg/l de cinza pesada, para o cobre; 58,2 mg/l de "grit", para o cadmio;

» . houve reducéo do teor percentual de cloretos e de ET no decurso dos diversos
tratamentos propostos, demonstrando a eficiéncia de quase todos os
tratamentos;

» a utilizagao de cloreto férrico como coagulante/floculante pode constituir fator
de economia, uma vez que existe a possibilidade de ser produzido a partir do
cloro e de minério de ferro, a baixo custo. Associado o seu uso, ao dos
coadjuvantes residuais ("dreg", "grit' e cinza pesada), pode-se obter
excelentes resultados, com menor gasto em insumos.
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