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um processo de se melhorar a qualidade de
efluentes do branqueamento de
celulose kraft de eucalipto

CELSO EDMUNDO B. FOELKEL

Riocell — Rio Grande Cia. de Celulose do Sul

“O presente estudo visa apresentar uma ma-
neira simples, porém de resultados praticos ime-
diatos, para reducdo consideravel da cor e dos
sblidos de efluentes de fabricas de celulose bran-

APRESENTACAO

queada de eucalipto. O processo ndo exige gran-

des investimentos e pode ser considerado mesmo
como um pré-tratamento onde, sem se adicionar
nada‘ao efluente, conduz-se a uma reducdo de
mais de 50% na cor”.

RESUMO

Um dos principais problemas
da fabricagdo de celulose kraft
branqueada é a cor escura do e-
fluente hidrico da secéio de bran-
queamento, O principal contri-
buinte para isso é o efluente da
primeira extracdo alcalina, que
colabora para que todo efluente
alcalino seja bastante escuro e
relativamente exigente em oxigé-
nio para sua degradacdo. Signi-
ficativa melhoria na cor do eflu-
ente kraft pode ser obtida pela
simples combinagdo entre os eflu-
entes acido e alcalino do bran-
queamento, de forma a se obter
pH's na faixa 2,6 a 2,8. Essas
condicdes favorecem a floculacio
da matéria organica, principal-
mente cloro-ligno-compostos cro-
méforos, que decantam, Com isso
a demanda de oxigénio também
diminui. A eficiéncia do processo

pode ser melhorada pela dimi-
nuigdo da carga de soda caustica
em E., fato comprovado para o
eucalipto. Frente a alta influén-
cia do pH na cor do efluente
kraft, sugere-se ai correcio do
pH do efluente final, néio para
7,0 e sim para uma faixa de li-
geira acidez (5,5 3 6,5).

INTRODUCAO

Como se sabe, nos processos
classicos de cozimento da madei-
ra e de branqueamento da celu-
lose kraft, grandes volumes de
agua sao utilizados, apds o que,
resultam em volumes apreciaveis
de 4guas residuarias bastante es-
curas. Este fato reveste-se da
maior importancia atualmente,
pois o tratamento de efluentes
desse tipo, essencial para a pre-
servacado do equilibrio ecolégico,
é bastante oneroso e exige altos

investimentos de capital. Uma
grande busca de maneiras de se
obter melhorias nas qualidades
dessas aguas residulrias caracte-
rizou as pesquisas do setor nos
ultimos anos. Sofisticados proces-
sos foram desenvolvidos, tanto
do ponto de vista de se alterar
o processo classico de produgédo
de celulose, como do de se desen-
volverem sistemas de purificagédo
dos efluentes. Em todos os ca-
sos, as modificacoes introduzidas
eram sempre acompanhadas por
altos custos operacionais e altos
dispéndios de capital. GELLMAN
& BERGER (1974) mencionam
que se existiu um tempo, quando
o problema de redugéo de cor do
efluente era considerado uma
busca por um processo simples,
barato e versatil; esse tempo ja
se foi, Certamente existem mui-
tas opgoes atualmente para redu-
¢do de cor, demanda de oxigénio
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e toxidez do efluente kraft, mas
todas onerosas. Os processos
mais simples s&o aqueles que
procuram reduzir perdas nas
&reas da fabricagdo de celulose
nao-branqueada e na area de e-
vaporagao e recuperacio do licor
preto. Na secdo de branqueamen-
to, os modernos processos tém
procurado reduzir os volumes de
dgua necessarios e/ou utilizar-
se de estigios que reduzam a
carga poluente do efluente (oxi-
genacdo ou peroxidacd@o). Entre-
tanto, mesmo as seqiiéncias clas-
sicas convencionais, como CE-
HED CEDED, CEHDED, CoE-
DED, podem ser consideravel-
mente melhoradas no que diz
respeito as suas emissdes hidri-
cas. Essas seqiiéncias, comuns
na maioria das fabricas de celu-
lose kraft branqueada, tém sido
também utilizadas com sucesso
para a celulose do eucalipto. Elas
procuram associar estlgios &ci-
dos (clorag¢do, dioxidacdo) com
estégios alcalinos (extracio alca-
lina e hipocloragéo). Como os
efluentes resultantes de cada es-
tagio sdo bastante diluidos, ndo é
econdmica, na maioria das vezes,
a reciclagem dentro da fébrica,
o que resulta em um grande vo-
lume de &gua a ser tratado pelo
setor de tratamento de efluentes.

Considerando-se o problema cor
escura, a maior e decisiva con-
tribuicdo ao efluente total da mo-
derna indastria de celulose kraft
é o efluente da primeira extracéo
alcalina. ¥ por isso que grande
parte das pesquisas se realizam
sobre esse efluente alcalino.

Tanto as fébricas modernas
como as fabricas mais simples,
que produzem celulose kraft de
eucalipto no Brasil, estdo face a
face com esse tipo de problema.
Em todos os casos, um efluente
escuro é obtido no setor de bran-
queamento. As fabricas mais pri-
vilegiadas, que dispdem de siste-
mas de tratamento dessas aguas
residudrias, conseguem purifica-
las antes do despejo em cursos
d’4gua, porém as fabricas que
ndao possuem esses recursos
véem-se na contingéncia de lan-
¢é-los nos rios como tal. Isso tem
motivado grandes protestos eco-
légicos da populacdo, chegando-
se mesmo ao desativamento de
unidades de branqueamento em
fabricas pequenas, sem condigées

de tratar os efluentes por pro-
cessos classicos.

O presente estudo visa apre-
sentar uma maneira simples, po-
rém de resultados praticos ime-
diatos, para reducéo consideravel
da cor e dos s6lidos de efluentes
de fabricas de celulose bran-
queada de eucalipto. O processo
ndo exige grandes investimentos
e pode ser considerado mesmo
como um pré-tratamento, onde
sem se adicionar nada ao efluen-
te, conduz-se a uma reducio de
mais de 50% na cor.

REVISAO DA LITERATURA

A remogdo de cor do efluente
do branqueamento de celulose
kraft é uma pratica mais reco-
mendada ser realizada sobre o
efluente da primeira extracdo
alcalina, embora existam ainda
muitas fabricas que misturam
todos os efluentes antes de trata-
los. Os processos variam desde
aqueles onde se faz a coagulacio
e precipitagdo dos corpos colori-
dos com sulfato de aluminio, até
aqueles onde se usam dosagens
macigas de cal ou entfdio aqueles
onde se provoca uma reducdo do
teor desses compostos orgénicos
por tratamento biolégico, pela
acdo de bactérias aerébicas.

GELLMAN & BERGER (1974)
relatam que modificagbes tecno-
légicas simples no branqueamen-
to sdo acompanhadas por melho-
ria da qualidade do efluente,
como por exemplo: a) eliminagéo
do estagio da extracdo alcalina,
substituindo-o por hipocloracio,
por exemplo; b) uso de desligni-
ficacdo com oxigénio e reciclan-
do o efluente; c¢) intensa recir-
culagdo dentro de cada estagio o
que acaba provocando precipita-
¢do de matéria organica; d) ado-
cdo do sistema de ciclo fechado
proposto por RAPSON & REEVE
(1972); e) reducdo do nivel de
alvura da polpa.

Além das formas “in-plant” de
se melhorar as emissoes hidricas,
existem também as medidas “end-
of-pipe”, que consistem no trata-
mento dos efluentes, com ou sem
reaproveitamento dos subprodu-
tos gerados. As medidas mais
interessantes sdo aquelas em que
se recuperam os produtos utiliza-
dos no tratamento ou produtos
gerados pelo tratamento, Por

exemplo: o tratamento do efluen.-
te E: com dosagem elevada de
Ca(OH), provoca precipitacéio de
compostos organicos de calcio
que podem ser engrossados, mis-
turados na lama de cal e queima-
dos no forno.

Outros processos, que hdo in-
cluem reaproveitamento e que
tém sido utilizados para reducdo
de cor do efluente sfo: precipi-
tagdo com cal, sem porém rea-
proveitamento do célcio; preci-
pitacdo por alimen, -cloracdo
do efluente E. ozonizacdo, ete.
(GELLMAN & BERGER, 1974).

NICHOLLS (1973) analisando
as alternativas para reduczo da
cor de efluentes de branquea-
mentos em multiplos estigios de
celulose kraft sugeriu: a) redu-
¢do do volume do efluente total,
alterando-se principalmente a
consisténcia do estagio de clora-
¢do; b) reciclagem do efluente
na fabricagdo de celulose, pela
adocdo de estagio de oxigena-
¢do; c¢) uso de novos processos
oxidativos para producdo de pol-
pa.

Na maioria dos casos, as alter-
nativas representan sensiveis mo-
dificacbes, as vezes impratica-
veis, em fabricas ja instaladas
e operando. Elas se aplicariam
porém em novos projetos em de-
senvolvimento, onde um estudo
técnico-econémico criterioso con-
seguiria delinear qual alternativa
adotar.

Em fabricas pequenas, com li-
mitados recursos de capital, o
que interessa sdo alternativas
simples.

Recentemente, TEIXEIRA, FO-
ELKEL & REGAZZI (1980) mos-
traram a notavel influéncia que
o pH exercia sobre as caracteris-
ticas do efluente kraft, principal-
mente sobre a sua cor, sélidos
totais e demanda quimica de oxi-
génio. Em valores de pH's acidos
(entre 1 a 4), a qualidade do e-
fluente era melhorada no que diz
respeito as propriedades mencio-
nadas. Redugdes de 50% ou malis
foram obtidas em condig¢des de
pH fortemente acido. Quando o
pH era aumentado e passava para
a faixa alcalina, a qualidade do
efluente era piorada com o au-
mento do pH. Os autores conclui-
ram que era possivel se estabe-
lecer misturas controladas de e-
fluentes setoriais de fabricas de



celulose, buscando o melhoramen-
to da qualidade do efluente final.
Essa descoberta estd de acordo
com o enunciado por NAYAK,
NICOLLE & HISTED (1975) que
notaram substancial reducdo de
cor do efluente, por precipitacéo
de matéria orgénica, quando mis-
turaram o efluente da extracao
alcalina com o efluente concen-
trado do estagio da cloracéo,
antecedente a um tratamento
com cal.

MATERIAL

Foram utilizados, nessa pes-
quisa, efluentes setoriais tipicos
de uma fabrica de celulose kraft
de eucalipto com seqiiéncia de
branqueamento CE,HE,O. Os e-
fluentes foram definidos como e-
fluente acido do branqueamento
(mistura dos efluentes dos esta-
gios C — cloracdio e O — dioxi-
dacdo), como efluente alcalino do
branqueamento (mistura dos e-
fluentes dos estagios E, — pri-
meira extracdo alcalina, E, —
segunda extracdo alcalina e H —
hipocloracdo) e como efluente do
digestor.

Esses trés efluentes foram ana-
lisados no que diz respeito as
seguintes caracteristicas: pH, cor
aparente, em unidades de platina
e sdlidos totais, em ppm. Os re-
sultados constam do Quadro 1.

caracteristicas levemente Aacidas
(pH’s 5,5 a 6,5) até fortemente
alcalinas (8,5 a 12,5), dependendo
do processo industrial adotado.

O importante é que nesses pH’s
ndo ocorre autofloculagio e de-
cantacdo de parte da matéria
organica do efluente, conforme
relatado por TEIXEIRA, FOEL-
KEL & REGAZZI (1980). Torna-
se portanto necessério o fraciona-
mento de partes dos efluentes
setoriais, em fluxos tais que a
mistura, por si s6, promova uma
floculacio e melhoria, apbs de-
cantacdo, da qualidade do eflu-
ente.

Dentro da metodologia adotada
nesse trabalho, procuraram-se
entdo combinar proporgbes volu-
métricas dos trés efluentes, bus-
cando-se verificar: a) ocorréncia
ou ndo de precipitagdo; b) carac-
teristicas do sobrenadante ap6s
decantacdo do precipitado. As se-
guintes caracteristicas eram ana-
lisadas no sobrenadante da mis-
tura: pH, cor aparente ao pH da
mistura, cor aparente ao pH 7,0,
solidos totais.

Dentre as propriedades anali-
sadas, a Unica que podia ser
considerada aditiva era o teor de
sélidos totais. Tanto pH como cor
ndo sdo propriedades aditivas,
pois dependem de uma série de
fatores que eliminam essa carac-

QUADRO 1: Caracteristicas dos efluentes setoriais
Cor Sélidos
Efluente pH aparente totais
(ppm Pt) (ppm)
Branqueamento
acido 2,5 950 805
alcalino 10,7 12000 1920
Digestor 9,1 170 288

METODOS

O propoésito da pesquisa era
combinar os trés tipos de efluen-
tes setoriais em proporcgoes tais
que se atingissem condigdes que
provocassem a autofloculacao e
decantagdao de matéria organica,
com 0 que se esperava uma me-
lhoria na qualidade da mistura.

Em geral, nas fabricas atuais
existentes em nosso Pais, todos
os efluentes sdo misturados, re-
sultando em efluentes totais de

teristica. Inclusive a cor, sendo
altamente dependente do pH, va-
ria na mesma amostra conforme
o seu pH.

Baseados nos teores de solidos
totais dos trés tipos de efluentes
setoriais e nas proporgoes em
que eram misturados, procurou-
se calcular qual o teor de sélidos
totais que deveria conter a mis-
tura. Com isso, era possivel se
verificar qual a proporcio de sé-
lidos que precipitava pela combi-
nacdo dos efluentes.
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RESULTADOS E DISCUSSA0

Numa primeira tentativa, mis-
turaram-se apenas os efluentes
do branqueamento, acido e alca-

lino, em proporgdes varidveis.

Os resultados constam do Qua-
dro 2.

Normalmente, em fabricas de
celulose kraft, os volumes dos
efluentes Acidos e alcalinos va-
riam em funcdo do ndamero de
estagios de cada tipo, da consis-
téncia em cada estagio e da re-
ciclagem dos efluentes para di-
luicdo e lavagem da massa. As-
sim, torna-se dificil dizer qual a
propor¢do que na pratica ocor-
reria entre os dois fluxos. Nas fa-
bricas modernas, com um ou dois
estagios de dioxidacdo e com clo-
racgdo & baixa consisténcia, o flu-
xo0 do branqueamento &cido tende
a ser maior que o alcalino. O pH
desse efluente Aacido é& sempre
bastante baixo, na faixa de 2,5 a
3,0, frente ao baixo pH da clora-
¢do e ao relativamente baixo pH
das dioxidagdes.

Observou-se na experiéncia, que
quando havia uma predominén-
cia do efluente acido na mistura,
resultando em pH abaixo de
0,4, ocorria melhoria significativa
na cor do efluente resultante,
mesmo apés a correcdo do pH
para a neutralizagdo, Uma parte
dos s6lidos totais, em média 10%,
se precipitava e decantava, me-
lhorando assim a cor final. Po-
de-se mesmo admitir, que o pre-
cipitado era rico em ligno-com-
postos cromoéforos, pois apenas
uma precipitagdo de 10% de s6-
lidos resultava em melhorias de
até 50% na cor aparente da mis-
tura. No caso da predominincia
de efluente alcalino, o pH da mis-
tura mantinha-se alto e, com isso,
os grupos cromoforos do efluente
Acido, que sdo claros em pH 4ci-
do, também escureciam. Deve-se
portanto evitar que o pH final do
efluente esteja na faixa alcalina,
pois a cor certamente sera mais

-escura (TEIXEIRA, FOELKEL

& REGAZZI (1980).

Os melhores resultados foram
obtidos quando o pH da mistura
caia entre 2,6 e 2,8. Ap6s a decan-
tacdo, a corregdo do pH do sobre-
nadante a neutralidade trazia o
efluente a uma cor entre 1600 a
2500 unidades de Pt, o que é ra-
zoavel. Entretanto, segundo TEI-



QUADRO 2: Mistura de efluentes do branqueamento

Volume pH Presenca de  Cor aparente Sélidos Totais
Experiéncia - =
Acido Alcalino Precipitado ao pH ao pH 7,0 Tedrico Real % Remogcdo
1 1 1 4,0 Nio 5440 5840 1362 1351 0,8
2 2 1 3,0 Sim 2220 2900 1176 1069 9,0
3 3 1 2,8 Sim 1300 2200 1083 943 12,9
4 4 1 2,7 Sim 1010 1780 1028 887 13,7
5 9 1 2,6 Sim 850 1640 916 855 6,7
6 19 1 2,6 Sim 870 1580 861 770 10,6
7 1 2 7.9 Nao 7920 7440 1547 1539 0,6

XEIRA, FOELKEL & REGAZZI
(1980) deve-se procurar corrigir o
pH mais para a faixa Aacida, en-
tre 5,0 a 7,0, pois com isso ganha-
se na qualidade do efluente, prin-
cipalmente na sua cor, que é tdo
mais clara, quanto menor o pH.
Como a legislagéio estabelece que
o efluente deve estar com pH’s
entre 5 a 9, do ponto de vista de
sua qualidade, é preferivel dosa-
lo de forma a que seu pH final se
mantenha ligeiramente 4cido.

Para a polpa kraft de eucalip-
to, uma outra forma de se melho-
rar significativamente o nivel de
cor do efluente geral é se aplicar
pouca soda no estigio de primeira
extracdo alcalina. Em pesquisas
realizadas por FOELKEL et alii
(1979) comprovou-se a pequena
exigéncia da celulose do eucalip-
to por soda, no estagio de extra-
cao alcalina. Tem-se como certo
que aplicagles de 1,5 a 1,7% de
NaOH no estdgo E, conduzem a
efeitos similares aos obtidos com
2,0 a 2,5%, conforme 0 processo
classico. Com isso, o residual de
NaOH no efluente é menor e a
sua mistura com o efluente acido
é capaz de resultar em melhores
efeitos de precipitacdo e clarifi-
cac¢do. Além disso, como o pH do
efluente alcalino serd menor, me-
nor também seria sua coloragéo
escura.

Na segunda etapa da pesqui-
sa, resolveu-se misturar com os
efluentes do branqueamento, tam-

bém o efluente do setor de cozi-
mento, aqui definido como efluen-
te do digestor. Os resultados estéo
mostrados no Quadro 3.

Os resultados indicaram um
efeito negativo do efluente do di-
gestor sobre a precipitagcdo de
grupos organicos coloridos. Pro-
vavelmente a causa era seu baixo
teor de so6lidos, que resultava em
uma mistura diluida e isso preju-
dicava a formacdo de flocos su-
ficientemente grandes para de-
cantar, mesmo a pH’s favoraveis.
Recomenda-se pois um cuidado
especial nas misturas de efluen-
tes setoriais quando o propésito
for provocar a autofloculacdo e
decantacdo de matéria orgénica
para melhoria do efluente.

CONCLUSAO

Significativa melhoria na cor
do efluente kraft pode ser obtida
pela simples combinagéo entre os
efluentes acido e alcalino do bran-
queamento, de forma a se obter
pH's na faixa 2,6 a 2,8. Essas con-
digoes favorecem a floculagdo da
matéria organica, possivelmente
cloro-ligno-compostos, que decan-
tam. Com isso a demanda de oxi-
génio do efluente é também dimi-
nuida. O processo é simples e re-
comendado pelas suas poucas exi-
géncias de capital. Deve-se entre-
tanto evitar trabalhar com efluen-
tes muito diluidos, pois nessas
condigbes a floculacdo é deficien-

te, A eficiéncia do processo pode
ser melhorada pela diminuigdo,
ao minimo possivel, da carga de
soda ciustica no estagio de pri-
meira extrag@o alcalina do bran-
queamento. Frente & alta influén-
cia do pH na cor dos efluentes
kraft, sugere-se a corregéo do pH
do efluente final ndo para a neu-
tralidade, mas para uma faixa de
ligeira acidez (5,5 a 6,5).
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QUADRO 3: Misturas de efluentes do branqueamento e digestor
Volume Branqueamento Volume Presenca Cor Sélidos totais
Experiéncia ——— pH de aparente 70 Teérico Real Remocio
Acido Alealino Digestor precipitado ao pH a0 pH
8 1 0 1 29 . Nao 820 1340 546 5417 0
9 2 0 1 2,7 Nso 820 1520 632 634 0
10 4 0 1 2,6 Nao 890 1540 702 709 0
11 2 1 1 3,2 Nio 3210 3580 954 984 0




unico érgdo oficial de divulgagdo de noticidrio da

Akabcp-ossocia;&o técnica brasileira de celulose e papel

De Utilidade Publica, pelo Decretc Ne 11091 de 12/1/78 MAIO/1981
. RIO GRAND - .13 C """ 77 RD 8UL
|nd|ce Conirsl U3 | ooy aminiag o
Co Do
ne 0029 | rQ.p3.83
MENSAGEM:
Preservaciio do Patriménio Cultural Brasileiro ................... pag. 27
XIII CONGRESSO ANUAL
Lista. de Participantes (continuacdo) ..................... ... ... .. pag. 29 -
TRABALHOS TECNICOS:
Manual Técnico do Laboratério de Conservacio e Restauragao da
Fundacéo Casa de Rui Barbosa ................oo0oommninennn . pag. 35
Homeofibragem — Processo de Incorporacio de Fibras em Pa-
péis Deteriorados .................. ... ... . pag. 42
Velatura — Uma Técnica Fundamental em Restauracio de Papel .. pag. 46
\Um Processo Simples de se Melhorar a Qualidade de Efluentes do
Branqueamento de Celulose kraft de Eucalipto ................... pag. 51
NOTICIARIO ABCP:
Novas colaboracées com a Bolsa de Intercambio Energético; Bi-
blioteca; Curso da Divisao de Ensino aborda novos assuntos; Reu-
nidio da Divisdo de Normas e Especificagdes ..................... pag. 55
NOTICIARIO NACIONAL ........ ... .. ... . i, pag. 73
NOTICIARIO INTERNACIONAL ................ .. i, pag. 78
NOTICIARIO DA ANAP ... ... i, pag. 81 “
XIV CONGRESSO ANUAL DA ABCP ............................. pag. 85
Este numero contém 90 paginas




