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INFLUNCIA DO pH NA QUALIDADE DO EFLUENTE HTDRICO
DA FAERICACAO DE CELULOSE KRAFT

RESUMO

Neste trabalho procurou se verificar a influen

cia do pH sobreaqualidade do efluente hidrico da industria de

celulose kraft 0 material utilizado foi um efluente sintetico e
laborado com o objetivo de uniformizar os testes onde se ajua
va o pH na faixa de 1 a 12 0 numero de repetigoes pop tratamen
to foi de quatro 48 parcelas em delineamento intei
ramente casualizado A avaliaqao da qualidade do efluente foi fei
to com base nos parametros seguintes cor aparente cor verdadei
ra demanda quimica de oxigenio oxigenio dissolvido solidos to
tais solidos suspensos teor de fibras a teor de calcio Os re
sulados foram interpretados estatisticamente por analise de va
riancla da regresseo Pode se afirmar qua o pH exerce grande in

fluencia sobre a qualidade do efluente da industria de celuloa

kraft principalmente na faixa de pH 1 a 4 onde sua qualidade e
melhorada no que concerne aos parametros cor aparente cor ver

dadeira solidos totais a demanda quimica de oxigenio



1 INTRODUCAO

Desde a invengao do processo Kraft de produgao de
celulose par volts de 1880 qua este processo passou a as tor

nar popular a ponto de hoje ser o processo dominants Uma seree
de boas razoes colahoraram pare tal as principais des quais se

riam melhor qualidade da celulose recuperageo dos reagentes qui
micas a menor custo especifico de fabricageo Entretanto o pro

cesso Kraft apresenta uma seria restrigao nos dias de hoje

tem se tornado da maior importancia a um processo que cause al

teragoes ambientais capazes de serem percebidas pelo homem mes
mo quando a nveis incipientes A poluigao do processo a eviden
ciada tanto no ar devido A liberagao de gases sulfurosos de mal

odor como mercaptanas a gas sulfidrico coma tambem na agua pa

la liberagao de efluentes hidricos contendo materia organica me
teriais saponificados metals pesados cloro elcalisetc A maior

objegao ao efluente Kraft e sem duvida alguma quanto A sue car
qua se apresenta de uma tonalidade castanho escura a preta Este
car escura de dificil remogao a devida A materia organica con
tida no efluente principalmente a estruturas dos tiros aromati

cos fenolicos quinonicos a complexos metalicos TEJERA a SAVES

1970 salientam a participagao de produtos de degradagao alcali
na de carboidratas a de derivados ligno clorados coma contribu

intes importantes na cur do efluentekraft Esses produtos pro

vem fundamentalmente das etapas de cozimento dR madeira a bran

queamento da celulose

0 efluente escuro alem de ser esteticamente de

mal aspecto causa redugao na penetragao da luz no corpo dagua

onde a langado afetando significativamente o desenvolvimento de

plantas aquaticas Par outro lado possuindo alto teor de mate

riaorganica fornece alimentos an crescimento de microorganismos

oernhicos que retiram oxigenio disponivel da agua pars sua ati
vidade metabolica Essas duas agoes concomitantes colaboram pars



reduggo do oxigenio dissolvido na egua prejudicando consequente
mente a vida aquetica JUOKINS e HORNSBY 1978

A remoggo da cor do efluente da fabricaggo de ce
lulose Kraft e bastante dificil devido as caracteristicas dos

produtos de degradaggo de lignina RAABE 1968 considers estes

produtos como de dificil fragmentaggo a eliminaggo mesmo por mi
croorganismos nos refinados processor de tratamento biologico do
efluente

Como a desejavel se conviver com o processo kraft

pelas razoes enteriormente expostas existe hoje uma especie de

corrida para o encontro de solugoes qua permitam utilizer esse

processo sem causar danos sensiveis no mein ambiente As formas
de se conseguir isso sgo fechamento do ciclo industrial evitan

do perdas use de sofisticados equipamentos de controls a redu

ggo de poluiggoEvidentemente a segunda forma a onerosa a re

quer altos investimentos de capital A primeira etapa de encon

trar solugoes seria dentro do proprio ciclo de fabricaggo de ce
lulose buscando combinagoes capazes de reduzir a carga poluente

hidrica e aerea Dentro desta ideia existem inumeras alternati

vas que justificam estudos para aproveitamento Inclusive a si

tuaggo particular de cada fabrica possibilita estudos indivi

duais capazes de melhoria consideravel das condig6e6 ambieotais

0 presents estudo tem o objetivo de testar alter

nativas simples porn melhoria do efluente como a influencia do
pH na qualidade do mesmo Esperaseque com as informagoes al

cangadas neste trabolho seja possivel se combinar efluentes sr
toriais dentro de uma fabrica de celulose de forma a usar as

proprias caracteristicas dos efluentes pars melhoria de suns qua
lidades



2 REVISAO DA LITERATURA

A literatura referents so assunto a vasta e em

sue matoria constituida de trabalhos desenvolvidos no exterior

fato explicado por ser a industria de celulose de desenvolvimen

to recente no Brasil a por reconhecimento dos problemas ambien

tais apenas nos dias atuais

Para fins de melhor apreciagAo estarevisAo sera

dividida em partes uma pars identificar os componentes setoriais

do efluente hidrico Kraft a as outran pars apresentar as princi

pals informagoes colhidas quanto aos processos de tratamento do

efluente

21 O pnoceeso hha6 e buaa p2incipai6 6o de

po Cuigao VdnL ica

A fabricag5o de celulose Kraft branqueada a uma

complexa tecnologia envolvendo praticamente todas as operagoes

unitarian dentro da industria quimica Da mesma forma que pars to

da industria de conversAo existem perdas em fases do processo

as quais causam poluig5o

RAPSON 1975 concluiu que as tres principais

fontes poluidoras de uma fabrica de celulose Kraft branqueada

sAn a preparo da madeira b cozimento depuragAo a lavagem c

branqueamerto D setor de preparo da madeira engloba operagoes co

mo descascamento picngem e classificag5o dos cavacos Os princi

pais componenLes desto efluente setorial sAo fibras a fragmentos

de casca todos requerendn alto teor de oxigenio pars degradagAo

No setor de coelrnpnto depurapAn a lavagem existem perdas de li



car preto residual 0 licor preto constitui se coma o proprio

Home indica em um liquido escuro rica em materia organics a al
call Sua principal utilizagao a coma materia prima intefna para
geragao de energia a recuperagao de reagentes quimicos alcalinos
Sua presenga no efluente a indesejAvel pela car escura que apre
septa a pelo aumento da demands de oxigenio que causa Par ou

tro lado perdas de licor significam perda de alcali a de energia
Porem em algumas fases do processo este licor tem concentragao

muito baixa para justificar evaporagao a queima na caldeira de re
cuperagao Nestes casos a eliminado coma efluente

Finalmente

a maior contribuigao poluente as agvas de uma fabrfca de celula
se e a do seu setor de branqueamento A combinageo de estagios

Acidos a alcalinos possibilita a obtengao deefluentes com cara
cteristicas diferentes dentro do proprio setor porem todos ri

cos em materia organica produtos quimicos residuais a pHs ex

tremos

APRAHAMIAN 1977 em um curso ministrado na Asso

ciagao Tecnica Brasileira de Celulose ePapel sabre o tratamen
to de Aguas afluentes a efluentes cita que as efluentes das in

distrias de celulose a papal apresentam fisicamente uma car escu

ra possuindo uma naturezn essencialmente organica em seus soli
dos as quais Sao separados em solidos suspensos sedimentaveis

solidos suspensos nao sedimentaveis a solidos dissolvidos Os so
lidos suspensos sao constituidos de material grosseiro em suspep
sao Como fibras fibrilas caulim cal carboidratos a outros

compostos 0 conceito de solidos sedimentaveis a nao sedimentc

veis e fungao do tamanho a peso dos solidos ede sua velocidade

de sedimentagao Considera se normalmente coma sedimentAvel M
fragao dos solidos que em uma suspensao em repouso decanta

em

um periodo de 30 minutos ou uma hora Os solidos dissolvidos cans
tituem se essencialmente de carboidratos lignina degradada said
organicos resinas saponificadas a outros compostos sendo portan
to formados em sua quase totalidade par materia organica Gran
de partn dessa matnrja organica a excegao da lignina possui bio
degradabilidade rnirida



HAFFNER 1969 analisando as efluentes setoriais

de um febrica conjugada de celulose Kraft de eucalipto a de pa

pal cam produgao de 270 toneladas dia chegou aos resultados a

presentados no puadro 1
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Dentre as varias fontes poluidoras na fabricagao

de celulose Kraft destaca se o branqueamento especialmente o

estagio de extragAo alcalina Nesta Ease solubiliza se grande

parts dos ligno compostos do polpa que foram clorados no estagio
anterior conforms afirma SMEDMAN 1977

ANDERSON et alit 1974 tambem relatam o setor

de branqueamento coma a maior fonts poluente da lndustria de ce
lulose Kraft a nests o estagio da extrag5o alcalina Os auto

res analisaram o efluente do estagio de extrarAo alcalina a obser

varam as seguintes caracteristicas 14000 unidades de Pt de cor
800 ppm de DBO demands bioquimica de oxigenio 24000 ppm de

OQO demanda quimica de oxigenio a 15000 ppm de ion sodio Ba
seando se nos varios estegios de uma sequencia CEHOED os autores

elaboraram um quadro de cbntribuirao poluente de cada estagio o

qual a apresentado como Quadro 2

QUADRO 2 Conthibuigaoem coAga pofuidc4a de cada tagio da bequencis de
b4anqueamento CEHDED eon6o4me ANDERSON et atii 1914

eI

kgt polpa 55 270

Estagio

35 390

Parametr

20 60 10 10

Total

do total

C E H DED

1000

Cor Pt

kgt polpa 10 1240 50 1 1320

tdia 05 350 10 05 370

a do total 10 950 30 10 1000

eI

kgt polpa 55 270 30 35 390

tdia 20 60 10 10 100

do total 140 690 80 90 1000

DBO

kgt polpa 40 60 10 10 120



Outra sequencia de branqueamento do tipo CEHOED

foi analisada por WONG e PRAHACS 1977 quanto a sua contribui
qeo poluidora Os autores concluiram que 80 do total de cor do

efluente do branqueamento provinha do primeiro estagio de extra
qao algalina Os compostos coloridos dente estagio ago de nature
za similar a da lignina possuindo em sua maioria alta densida
de a cargas negativas OUGAL et alii 1976

22 metodob papa tnatamento de ejtuentea hTdni
cod da 5abticagao de cetutode knaAt

A urgencia da situagao em encontrar solugoes pa
ra minimizar os efeitos da poluigao tem gerado grande aumento

da atividade de pesquisas neste campo nos ultimos anos NAYAK

et alit 1975

Verios metodos tem sido propostos desde fisicos

quimicos mecenicos a biologicosate modificagoes do processo in
dustrial LEANDRO et alii 1978 Modificago tecnologicas seo

as mais recomendadas para novos projetos em fase de estudos pa

ra instalagao Febricas ja implantadas necessitam otimizar as con

digoes internas a buscar sistemas praticos a economicos de trata
mento eficiente dos efluentes

Nos ultimos anos grande enrase tem sido dada a

introdugeo do oxigenio no branqueamento Esta nova tecnologia per

mite uma redugao de DOD a cor em torno de 50 a 70 respectiva

mente de acordo com SMEDMAN 1977 e AIFTHAM et alii 1976

RAPSCN 1975 e HAYNES 1974 dentre outros autc

res sugerem a recirlagem de agua dentro da industria nas diver
sas Eases do processo para redugao da carga poluidora da fabri
ca coma um todo Urr exemplo disco e o caso da lavagem emconrrcor

rente no branqueamento



0 conceito de fabrica sem efluentes a recente e

desenvolvido per RAPSON 1975 Uma fabrica deste tipo esta em o

perag5o no Canada ainda em fase de observaroes 0 proposito era
o de reciclagem quase total de agua no interior da fabrica

Existem porem alguns autores contrerios ao ex

cesso de reciclagem de agua observando os problemas que advem

quanto a corres5o e de prejuizo de qualidade da celulose NORMAN
1975

Existem entretanto inumeras possibilidades de

se modificar o processo e resultar em menor carga poluenteALFMAN

et alii 1976 esturianm os efeitos de modificar5o nos estagios

da clorag5o e extrae5o alcalina Para branqueamento de polpa de

Pines sp D autos concluiu quc prolongando se o cozimento para

um baixo numero kappa diminuia se DBD e a cor do efluente do
branqueamento enquanto que aumentando a carga quimica a tempe
ratura no branqueamento dissolvia se maim subst5ncias org5nicas

aumentando a poluigao do efluente A adig5o de dioxido de cloro

no primeiro est5gio do branqueamento reduzie a carga poluente do
mesmo em 10 a 20e

Dos tratamentos dos efluentes os processos biolo

giros s5o bastante comuns non poises onde a legislar a mais Be
vera Isso porque conseguem boa redury5o de DBO confurme afirmo
1NHOFF 1966 e LEE et alii 1976 Entretanto DUGAL et alii

1974 n5u consideram o tratamento biologico come efetivo pare

remo5o de cor pois os compostoc de lignina apresentam rerto re

sistencia ao ataque micro biologicq

Um estudo da bio degradabilidade da lignina foj

feito per RAABE 96E em cundigoes naturais Para isso o au

tor analisava a dccomposjg5o da lignina em um rio que recebin a

drncargn do uma fabrica de celulose Kraft A amostragem era rea

lizada a 96 kri do ponto de descarga do efluente D periodo de

testes foi do 100 dins sendu as amostragens realizadas a cads 5

dins ND e5tudn r1n aumento cM DDO ca usada peln efluente 0 auto



sumidos repidamente pelos microorganismos as expensas de oxige

nio A lignina o seus produtos de degradarao eram consumidos mais

lentamente pole rio que tinha assim maior dificuldede para se

auto depurar de s compostos Como conclusao do estudo RAABE a

firmouque mcnos de 51 dos compostos de lignina eram decompos

tos naturalmente nas condigocs do ensaio

BONVING e SOLYON 1976 investigando a bio degra

dabilidade da lignina e seus detritos em egua salgada natural

concluiram que o efluente em estudo mostrava duas fragoes orga

nicaa uma que se degrodava rapidamente e outra lentamente Os

autores sugeriram que a 61tima frag5o era constituida de ligno

compostos

Frente as dificuldades de se remover cor do efiu

ente kreft per meios biologicos in6meros metodos qufmicos e fi

r icos ten sido testodr Ape na aqueles reIacion ado s a inlu6n

ria do pH ser5o abordados pois se relacionam ao escopo dessa

pesqui @a

23 In fterici do pH Aobne a quatidade doL
erete hia4t

GRINPLASMi 1969 RICH 1973 e BABBIT et alii

19F3 relataram que ns colnides em solugoes aquosas possu m pro

prieLdes elctricar que influenciam consideravelmente o s u com

portamento Careslocalizadas na superficie da particula estab

lerem um campo eletrostatico que e o principal fator a determi

nor a estabilidode do sistemacoloidal Neste sistema existe um

pontu iso el etrico ou de solubilidade minima no qual a carga da

particula e zero Este ponto e determinado pelo pH Um numento

nu ilCllnUir n tie pH ern relapao a essC ponto resjltare ra pre



do col61de A estabilidade do sistema e funrao das forgas de a

traQao a repulsao qua agem nas particular coloidais As forgas

de atragao seo denominadas de forgas de Van der Walls a as de

repulsao de potential zeta De acordo cam GRINPLASTCH 1969 as
forgas dependem tanto do cargo do particula comp do distancia

ate onde esta cargo se faz sentir Em uma concluseo geral pode
se afirmar qua as coloides podem ser desestabilizados par ajus
tamento do pH do sistema coloidal

SANTOS FILHO 1976 relatou que a materia orga

nica em suspensao no agua a valores de pH entre 6 a 7 apresen

to uma grande multiplicidade de compostos contendo grupos fenoli
cos e carboxilicos parcialmenteionizados Isso confere cargas

negativas a materia organica em suspensao no agua Devido a esse
fator as particular finamente divididas se mantem suspensas de
vido a forgas de repulsao

HISTED e NICOLE 1973 e NAYAK at alii 1975 tra

balharam cam efluentes do branqueamento de sequencia CEHDED vi

sando a diminuiQao do car dos mesmos Os autores verificaram que
ocorria a precipitarao de material semelhante a lignina quando a
efluente da extragao alcalina era misturado ao efluente cancan

trado do cloraQao apos extensive reciclagem deste ultimo A mis
tura era realizada em proporgao tal que resultava em um pH par

volta de 27

NASR at alii 1975 testaram um metodo para remo

pao de car do efluente do branqueamento usando cinzas de preci
pitedor eletrostatico as quais eram acidificadas cam acido clo
ridrico Os autores verificaram que grandes aplicagoes dos cin

zas nao acidificadas removiam Slo da car Par outro lado 98e da

DDD foram removidas pela aplicagao de 19 g de cinza acidificada

a pH 50 par litro de efluente Os resultados permitiram aos au
tores concluir que a acidificareo do efluente contribuia para

remocao de alguma porcentagem de car porem a maior parte do di
minuigao do car se devin a precipitagao de compostos coloridos

rnm ten matilicnr desnrendidos oela acidificadao



Em estudos sabre a arao de polieletrolitos em e

fluente da industria de celulose Kraft HAYES et alii1R74 obser

varam qua a agao de formapeo do floco era dependents do pH a se
processave melhor em baixo pH

Admitindo se qua um efluente da fabricagao de ce

lulose Kraft seja rice em materia orgenica ionizada pode se con

sidera lo come um sistema coloidal cuja estabiiidade a dependen

to do pH A influencia do pH quebrando as forgas de estabiliza
rao do sistema provocando a atrarao a precipitagao das partfcu
las sera motive de estudos neste trabalho

3 MATERIAL E METODOS

31 MateLiaE

Tondo em vista a dimensao do trabalho proposto um

grande volume de efluente seria necessarin Alem disso havia a

se considerar a tempo entre a realizarao da primeira a ultima a

nalise de toda a experimentagao Admitiuse Per essas raz6as

qua seria desaconselhavel se realizar uma amostragem unica de e
fluente de fabrica de celulose Kraft a mante lo em estoque para

use gradual pois mesmo se alteraria com o tempo Per outro In

do mais desaconselhavel ainda seria a coleta de diversas amos

tras de efluentes em dias diferentes em uma fabrica de celulo

se

Cam o objetivo de uniformizar o material deci

diu se criar um efluente sintetico qua poderia ser reproduzidc



pre estabelecidas de diversos componentes do efluente Kraft a

saber licor preto hidroxido de calcio fibras argila acido

sulfurico a cloro

Dessa forma o material basico da experimentaggo

consistia de efluente Kraft sintetico com as seguintes caracte

risticas medias condutividade eletrica 598 uS pH 107 cor

aparente 1600 unidades dr platina cor verdadeira 150 uni

dades de platina solidos totais 660 ppm solidos suspensos

166 ppm solidos dissolvidos 492 ppm fibras 55 ppm sodio

Como Na 90 ppm calcio corno Ca 46 ppm cloretos coma C1

54 ppm dernanda quimica de oxigeriio 355 ppm 0

32 METOUOS

321 PAepanarao do e6tuente zintitico

Baseados em dados disponiveis sabre as principais

caracteristicas de efluentes de modernas fabricas de celulose Kraft

procurou se combinar diversos solug6es ou suspensoes basicas pa
ra compor um efluente sinteticu decaracterilticas similares aos

industriais

As solugoes ou suspensoes basicas utilizadas fo

ram as seguintes

a Dean preto a 15 de sjUdos

A partir de licor pretc com 33 de solidos to



solugao com 15e de s6lidos totais Neste determinaram se os too
res de solidos suspensos a dissolvidos

b Hidnozido de caZcio a 5

Produzida a partir de CaOH gran analitico

c Acido tutAitco 2N

Produzida a partir de H concentrado grau

analitico

d Suspenbao de 6 bta6 a g 11

puantidade equivalents a 10 g de fibras celul6

sicas de eucalipto absolutamente secas foi misturada com ague

e o volume completado a um litro

e Subpensao d axgita a 05

Tomou se terra argilosa finamente dividida e

se misturou em agua de forma a se produzir uma suspensoo de 05
de s611dos totais Neste determinaram se os teoris de s611dos

suspensos e solidos dissolvidos

b Agua de ctoho

Produzida polo 6orbulhamento de cloro gasoso

em agua gelada

A elaboraQ6o do efluente sintetico demandou uma

serie do tontativas a calculos preliminares procurando se repro

duzir um orluente de caracteristicas pr6ximas aos industriais co

nhecidos Para fins de calculos decidiu se fixer o teor s6li

dos totais do efluente sintetico em aproximadamente 600 ppm e

combine los entre os divereos componentes Atraves de um balango

de material simples comp65 se a formularao para a preparagao de



31 As diversas solugoes ou suspensoes basicas eram misturadas

em proporgoes pre calculadas a cada vez de se compor nova quan

tidade do efluente sintetico

322 Anafi6ea xeatizadas nob e6Cuentes

Para cada tipo de tratamento aplicado ao efluen

te uma serie de analises era realizada sobre o mesmo para ava

liar sua qualidade As seguintes caracteristicas do efluente e

ram determinadas cor aparente cor verdadeira demanda quimica

de oxigenio oxigenio dissolvido solidos totais solidos suspen

sos teor de fibras a teor de calcio Todas as analises foram rea

lizadas baseadas nos procedimentos preconizados pelo Standard

Methods for the Examination of Water and Wastewater 14 edipao

publicagao con junta da American Public Health Association Ameri
can Water Works Association e Water Pollution Control Federation

dos Estados Unidos da America

3221 Coh ananente

Para a determinarao de cor tanto aparente Como

verdadeira utilizou se de colorimetro fotoeletrico onde se pre

parou uma curva padrao com cloroplatinato de potessio a 440 nm

A cor aparente de um efluente e definida como a

cor devida tanto uos eGlidus suspensos como dissolvidos A amos

tra a testada in hatura som nrnhum pre tratamento A unidade

adotada para exprernao dos resultndos foi a equivalente a ppm de



platina unidade de Pt

3222 Con vehdadeiAa

E a car devida apenas a material em solugao a ao

material coloidal do efluente Para sua determinag5o precipitam

se as solidos passiveis de serem precipitados par sulfato de a

lumfnio em pH 76 Apos precipitag5o procede se a filtrag5o do

sobrenadante em papel de filtro quantitativo Esta preparagao de

amostra a foita com o objetivo de evitar as erros causados pela

dispersao da luz em solidos no meio liquido A unidade adotada

foi a mesma do item anterior

3223 Demanda gu7mica de oxigenio DQ

E uma anelise quo permite expressar a quantidade

de oxigenio necess5rio Para oxidar a materia organica a outros

compostos oxidaveis presentes no efluente De acordocom PANOS

SIAN 1974 e HAYFS et alii 1976 trata se de um metodo pr5ti

co pois fornece rapidamente uma qualidade importante do efluen

te E um parametro qualitativo importante pare avaliagoes comp
rativas nao representando porem uma situag5o real pois na nat

reza nao ocorrem condiroes too energicas de oxidap5o

0 metodo consists em oxidar a materia org5nica da
amostra por um oxidnte forte c dicromato de pot5ssio em solu

qAn de icidn sulfurico a quente 0 resultado a expresso em ppm

de oxigenio e nao Como dicromato



3224 Oxigenio dtibeofvido OD

0 teor de oxigenio dissolvido no efluente possibi

lite as seguintes avaliagoes a verificar se existem condipoes

favorAveis ao desenvolvimento e reprodugao da vida aquAtica Co
mo peixes a outros organismos b controlar as taxes de aeragAo

dos efluentes quando se dispoe de sistema pare tal c avaliar

a carga poluente do efluente d conhecer o potencial de desen

volvimento de microorganismos anaerobicos indesejAveis

0 metodo de determinagAo adotado foi o chamado

metodo de Winkler modificado pale azida qua elimina interfe

rencia de nitritos a pode ser utilizado em presenga de pequenas

quantidades de ions de ferro

0 metodo se baseia no principio de fornecer a a

mostra um composto oxidAvel pelo oxigenio da mesma o hidroxido
manganoso Mn OH 2 A seguir mede se a quantidade do composto
oxidado formado expressando se o resultado em ppm de oxigenio

3225 SjU dos zotais ST

0 teor de solidos totais de um efluente indica a

concentrarAo de todos os solidos nele presentes quer em suspen
sAo ou em forma dissolvida A anelise engloba inclusive as fi

bras celulosicas presentes no efluente

0 metodo consiste na secagem do material em estu

fa a 105 durante periodo suficiente pare se obter peso conc

tante 0 resultado e expresso emmg de solidos totais litro d

efluente ou ppm



3226 SjUdoz auapensoe SS

Eats determinageo possibilita o conhecimento da

concentragao do material grosseiro em suspenseo no efluente 0

m6todo consists na filtragao de uma amostra de efluente em papal

de filtro quantitativo de peso conhecido A seguir ap6s secagem

em estufa a 105 determinam se os s6lidos retidos no papel de

filtro conhecidos por s6lidos suspensos 0 resultado a expresso

em mg litro ou ppm

3227 Teon de Aibhad

0 teor de fibras 6 determinado por filtrageo de e

mostra de efluente em telade malha fins 150 mesh a poste

rior secagem em estufa 0 resultado 6 expresso em mg fibrasli

tro do efluente ou ppm

3228 Teoh do cRcio

0 m6todo consiste na adigao de KOH em suficiente

quantidade para elevar a pH da amostra do efluente pars valores

de 12 a 13 com o objetivo de precipitar o magn6sio coma hidr6

xido e posterior titulag5n com uma solugao padronizada 001 1

de ETOA utilizando o indicador ecido calconcarboxilico 0 resul

tado 6 expresso comp mg l do ion celcio



323 Ensaia6 papa be dete a in6tue do
DH na attatidade do ejt

0 efluente sintetico era transferido para bequers

de 1000 ml onde se ajustava o pH a valores de 1 a 12 em inter
valos de unidade de pH A correg5o do pH era feita pela

adirao

cuidadosa de H 8 N ou
NaOH 17 sob agitagAo suave Apos 24

horas de repouso retirava se par sinfonageo o sobrenadante

para a determinageo das seguintes caracteristicas car apdrente
car verdadeira demands quimica de oxigenio oxigenio dissolvi

do solidos totais solidos suspensos tear de fibres
a teor de

calcio

0 experimento constou de 12 tratamentos pHs de

1 a 12 com quatro repeticoes seguindo um delineamento inteira
mente casualizado

324 A nat is es es t tZsticas

Os resultados sobre o estudo da infiuencia do pH

na qualidade do efluente foram interpretados estatlsticamente

par meio de analise de variancia da regressao a ajustamento de e
quagoes aos dados observados

Os modelos testados para o ajustamento foram
as

seguintes linear quadr5tico raiz quadrada exponential paten
cial semilogaritmiro e hiperbolico 0 grau de ajustamento

dos

modelos foi avaliado polo coeficiente de determinagao r pela

signific5ncia dos coeficientes de regressao testados pelo
teste

de t de Student e polo signific5ncia da regressao a dos
des

vios da repressao testados polo teste P a um nivel de signifi



4 RESULTADOS E DISCUSSAO

41 Cat anatenxe

Os resultados medios observados pare cor aparente

do efluente em fungao do pH bem coma a analise de variancia da

regresseoconstam dos Quadros 3 e 4 respectivamente

Dentre os modelos estatisticos testados o cubico

foi o que melhor Be ajustou aos dados descrevendo satisfatoria

mente o fenomeno

Os ensaios acusaram que um aumento do pH resulta

va ern um aumento da cor aparente conforme pode se observar na

Figure 1 Esse aumento da cor podia ser considerado uma conse

quencia da maior estabilizagao do sistema coloidal em pHs mais

altos RICH 1973 BABBITT at alii 1962 considerando se que

parte da cor seja devida a substencias coloidais que Be repelem

umas as outras Com o abaixamento do pH a valores abaixo de 4 o

sistema coloidal passe a Be desestabilizar pois estA se enri

quecendo de cargas positives enquanto o col61de a negativo Com

a neutralizagao parcial das cargas negatives a pHs baixos pas

sam a ocorrer atragoes de particulas que formam flocos a decan

tam Isso explica a diminuiSao da cor aparente em baixos valores

de pH

Os niveis de remogao da cor aparente em pHs aci

dos atingiram um maximo de 58 em relagao a cor original do eflu

ente sintetico Os resultados condizem com as observagoes de

NASR et alii 1975 HISTED e NICOLE 1973 a NAYAK et alii19751



oUADRO 3 CanaceZsticae midiab do e6Puente em 6mEo do pH Vakortes ex

pex mentait

Caracteristica

PH Car Car Ono Oxigenio Solidos Solidos Fibras Celcio

aparente verdadeira dissolv totais suspensos

1 756 82 239 49 308 74 12 65

2 850 97 239 48 309 94 11 61

3 935 98 245 46 341 98 10 60

4 1028 98 243 47 440 111 10 59

5 1148 99 243 48 434 112 11 57

6 1208 100 263 50 601 113 11 54

7 1340 101 266 47 611 123 10 53

8 1386 102 271 50 628 124 10 53

9 1436 102 271 50 632 128 10 51

10 1512 112 273 47 631 137 12 51

11 1558 129 274 49 634 135 10 51

12 1560 133 278 48 639 134 10 52
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FIGURA 1 Variagao da cor aparente do efluente em fungao do pH

igoificaivo aos niveis de 1 e 5e de probabi

lidade respectivamente



42 Con verdadeira

Os resultados medios observados na experimentaGao

para a car verdadeira do efluente em funggo do pH e a anAlise

da variAncia da regressAo estAo apresentados nos quadros 3 e 5

respectivamente

Dentre as modelos testados o qua melhor se ajus

tou aos dados foi o cubico qua descreveu o fenomeno de maneira

satisfatoria

A observaAo da Figura 2 que relaciona a car ver

dadeira em fung5o do pH permite visualizar tres fases distin

tas uma onde a car verdadeira aumenta com o aumento do pH na

faixa de pli de 1 a 3 outra fase de estabilizaAo da car verda

deira na faixa de pH 4 a 6 a finalmente uma fase de nova aumen

to da car verdadeira com o aumento do pH ate 12

Conforme ANDERSON et alii 1974 DUGAL et alit

1976 a WONG e PRAHACS 1977 a car verdadeira do efluente e

devida a material colorido dissolvido Em baixo pH parte desse

material dissolvido se precipita e a car diminui Coin a elevaQ50

do pH na faixa de 1 a 3 o material que se precipia a menor ca

forme e pH aumenta logo ocorre elevag5o da car verdadeira A

tendencia da car verdadeira se estabilizar entre pH 4 a B pode

ser explicada pela presenga de certos grupos orgAnicos parcial

mente ionizados que se estabilizam nesta faixa de pH Apos a f

se de estabilizac5o a car verdadeira tende a se elevar em fun

gio do pH coma consequencia da maior repulsAo entre as particu

lar ionicas de materiais coloridos
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43 Demanda guZmica de oxigen DQO

Os resultados medios experimentais para a DQO do

efluente em fungao do pH e a analise da variancia da regressao

estao apresentados nos Quadros 3 e 6 respectivamente

Entre os modelos testados o que melhor se ajus

tou aos dados fni o linear Mas este modelo deve ser analisado

com certa reserva uma vez que o desvio da regressao mostrou se

significativo

Observou se na Figura 3 que a DQO tende a aumen

tar linearmente com a elevagao do pH Isso a explicado pela maior

disponibilidade de materia organica aos niveis mais altos de pH

ja que a pHs ecidos o sistema coloidal se desestabiliza a par

te da materia organica carregada negativamentese precipita dai

xando mais limpo o sobrenadante
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44 Ox gFitlo di66okvido OD

0 Quadro 3 mostra os resultados medios experimen

tais obtidos

Dentre os modelos estatisticos testados nenhum

deles se ejustou ans dodos Pode se verificar no Quadro 3 que

os resultados foram todcs muito semelhantes aos diversos niveis

de pH praticamente sendo independentes da variagao do pH Em me
dia os valores do oxig6nio dissolvido nos diversos tratamentos

estiveram pr6ximos a 5 ppm 0 Existia portanto um d6ficite de
38 ppm de oxig6nio considerando se que a temperatura des amos
tras era de 22 BRANCO e ROCHA 1977 recomendavam um minimo

de 4 ppm de OO em oguas brutas Como necess6rio a protegeo a so
brevivncia dos peixes apesar do desej6vel ser proximo a satvra
rao Assim tode3 os tratamentos ensaiados neste estudo satisfa

ziam A condiao minima preconizada pelos autores

ApEsar de nos condi6es do ensaio o OD ter se mos

trado independente do pH 6de se esperar que em condi6es natu
rais exista uma correlaao entre ambos Isso porque o pH deve a
fetar a atividade dosmicroorganismos aer6bicos os quais conso

mem oxig6nio do Agua variando assim a concentraQao do OD da mes
me

FONSECA 1967 relatou que o teor de oxig6nio dis

solvido em 6gtjas e funelo primordialmente do temperatura a pres
sao atuantes Rosta lembrar que nas condir6es de ensaio deste

ppsquiSa temperatura e a presseo foram mantidas aproximadamente
constantes e ituais as do ambiente



4s saUdob totais ST

Os valores medios obtidos para o teor de solidos

totais do efluente em fungeo do pH e a analise da variancia da

regressao estao apresentados nos quadros 3 e 7 respectivamente

A analise de variancia da regressao aplicada aos

dados indicou que o modelo quadretico foi o que melhor se aju

tou aos mesmos Da mesma forma que para demanda quimica de oxige

nio o modelo esta apresentado com certa reserva visto que o

desvio da regressao mostrou se significativo

Pela Figure 4 observou se que a funGao estimada

para solidos totais indicou maior valor Y 646 ppm para um

pH de 113 Por outro lado a baixos pHs a remogao de solidos

atingiu a 60o em relagao ao valor original Grande parte do mat

rial removido a representada pot solidos dissolvidos que comp

nham 745 dos solidos totais do efluente sintetico De acordo

com ANDERSON et alii 1974 APRAHAMIAM 1977 a RAPSON 1975

os solidos dissolvidos seo caracterizados principalmente por ma

teria organica colorida Conforme discutido anteriormente os s

lidos organicus dissolvidos compoem um sistema coloidal no eflu

ente que o pH baixu desestabiliza segundo relatauo por NAYAK

et alii 1975 HISTED e NICOLE 1973 e GRINPLASTCH 1969

Em pHs fortemente alcalinos passa a haver a pr

cipitaSao de alguns sais de minerais coma sais de calcio a mag

nesio os quais arrastam material que se encontra em suspensao

Com isso pode se explicar a queda do teor de solidos totais ans

niveis de pH acima de 113
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46 SjUdoh suspensos SS

Os resultados medios experimentais obtidos pares o

tear de solidos suspensos em fungao do pH e a analise da vari

anciada regressao estao apresentados nos Duadros 3 e B respe

ctivamente

A analise da variancia da regressao aplicada aos

dados indicou que o modelo raiz quadrada descreveu satisfatoria

mente as mesmos

Pela Figura 5 pode se observar qua o tear de so

lidos suspensos aumentava com o pH Em pfis acidos a tear de so

lidos suspensos chegava a ser reduzido a metade do valor origi

nal do efluente Entretanto acima do pH 6 o tear de solidoE

suspensos remanescente no efluente tendia a se aproximar do va

lor original 0 elevado tempo de repouso e a floculagao de mate

rial com consegOente arraste corresponderam em menores valores

de solidos suspensos aas niveis baixas de pH
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47 Teo de Sibha

No Quadro 3 esteo apresentedos us resultados obti

dos Para o tour de fibres aos diferentes niveis de pH do efluen
to Para este parametro de qualidado do efluente nenhum dos mo
delos estatisticos testados se ajustou aos dados A analise do

Quadro 3 permitiu notar qua o tour de fibras se mantinha relati
vamente constante na faixa de 10 ppm independendo do pH Consi
derando o teor de fibras no efluente uriginal observouse qua

houve uma redupao substantial no masmo 0 tempo de repouso Pro

longado e a ageo da gravidade sobre as fibras facilitou a remo
qao das mesmas por decantageo A facilidade de sedimentagao das

fibras foi mencionada por APRAHAMIAN 1977 qua relatou haver

no efluente do industria de celulose kraft uma fragao do soli

dos facilmente sedimentavel composta am sua maioria de fibras
Deduz se dos resultados obtidos qua a PuSsivel

se removerconsideravel proporgao do material grosseiro dos eflu
antes simplesmente por decantagao independente do faixa de PH

destes efluentes



48 Teo d cakcto

Os resultados medios obtidos para o tear de ce1

cio do efluente em fungao do pH e a analise da vari5ncia da re
gressao esteo apresentados nos 4uadros 3 e 9 respectivamente

Dentre as modelos estatisticos tostados o quadr

ticofoi o que melhor se ajustou aos dados

Observando se a Figura 6 verifica se que o teor

de calcio no sobranadante decrescia com o aumento do pHo quE

demonstrava a precipitagao do calcio em valores elevados de pti

A fungao estimada pars o tear de calcio Figur

6 indicou um menor valor Y 57 ppm pars um pH de 104 Este 0
condiz com o intervalo de melhor precipitag5o pare o calcio qce
de acordo com SANTOS FILHO 1976 esta entre 10 a 11
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5 RESUMO E CONCLUSOES

Executou se em laboratorio um experimento visan

do estudar a influencia do pH sobre a qualidade do efluente da

fabricagao de celulose Kraft Com o objetivo de se uniformizar o

material a evitar alteragao do mesmo devido ao armazenamento e

laborou se um efluente sintetico composto de soluraes ou suspen

soes basicas que eram misturadas adequadamente quando se tinha

necessidade de material 0 efluente sintetico reproduzia corn fi

dedignidade a efluentes industriais de modernas fabricas de celu
lose

A experimentagao consistiu no estudo da forma ce

mo o pH variando de 1 a 12 afetava a qualidade do efluente

Nos condigoes em que se realizou o trabalho foi

possivel se chegar as seguintes conclusoes

a 0 pH exerce notavel influencia sobre a cor apa

rente cor verdadeira solidos totais a demanda quimica de oxige

nio em efluentes da fabricagao de celulose Kraft

b Em valores de pHs acidos entre 1 a 4 a qua

lidade do efluente a melhorada no que diz respeito as caracteris

ticas mencionadas no item a Redugeo de 500 ou mates eram obtidas

para cor solidos totais a dernanda quimica de oxigenio em pH

fortemente acido Baseados nessa conclusao a possivel se estabe

lecer misturas controladas de efluentes setoriais de fabricas de

celulose buscando melhoramento da qualidade do efluente final

c 0 pH praticamente nao exerce aQ5o sobre o tear

de fibras a de oxigenio dissolvido do efluente Kraft

Como a neutralizagao a obrigatoria por legislageo

havendo uma obrigagao dos despejos hidricos possuirem pHs entre

5 e 9 a preferivel para fins de melhores caracteristicas gerais

dos efluentes controlar o pH mais para o lado acido da faixa

permitida ou seja entre 5 e

Com base nas conclusoes tiradas nesse trabalho

necial analise dos sistemas de efluentes de fabri



cas de celulose E possivel dentro de uma febricacombinar eflu

entes setoriais de altos teores do materia organica de forma a

qua o pH seja acido a haja precipitaSao expontanea de solidos

por desestabilizaQao do sistema coloidal Com isso evita se di

por de produtos quimicos floculantes ou de outros sistemas para

tratar fragao considerevel dos efluentes Apenas uma frasao exc

dente do efluente rica em materia organica a solidos totais

qua nao foi possivel ser combinada a outros efluentes sutoriais

para tratamento por abaixamento do pH a que seria tratada polo

processos padroes A mistura final dos efluentes setoriais j

tratados deveria ser sucedida por uma correGao de pli para a fai

xa preferencial de 5 a 7
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RESUMO

Neste trabalho procurouse veri
ficar a influencia do pH sobre a
qualidade do efluente hidrico da in
dustria de celulose Kraft O material
utilizado foi um efluente sintetico

elaborado corn o objetivo de uni
formizar os testes onde se ajustava o
pH na faixa de I a 12 O numero de
repeticoes por tratamento foi de
quatro totalizando 48 parcelas em
delineamento inteiramente casuali

zado A avaliacao da qualidade do
efluente foi feita com base nos

parametros seguintes cor aparente
cor verdadeira demanda quimica de
oxigenio oxigenio dissolvido soli
dos totais solidossuspensos teor de
fibras e teor de calcio Os resultados
foram interpretados estatisticamente
por analise de variancia da regres
sac Podese afirmar que o pH exer
ce grande influencia sobre a quali
dade do efluente da industria de
celulose Kraft principalmente na
faixa de pH I a 4 onde sua quali
dade e melhorada no que concerne
aos parametros cor aparente cor
verdadeira solidos totais c demanda
quimica de oxigenio

1 INTRODUGAO
Desde a invencao do processo

Kraft de producao de celulose por
volta de 1880 que este processo
passou a se tornar popular a ponto
de hoje ser o processo dominante
Uma serie de boas razoes colabo

raram para tal as principais das
quail seriam melhor qualidade da
celulose recuperacao dos reagentes
quimicos e menor custoespecifico de
fabricacao Entretanto o processo
Kraft apresenta uma seria restricao
que nos dias de hoje temse tor
nado da maior importancia e um
processo que causa alteracoes am
bientais capazes de serem perce
bidas pelo homem mesmo quando a
niveis incipientes A poluicao do
processo e evidenciada tanto no at
devido a Iiberacao de gases sulfuro
sos de man odor como mercaptanas
c gas sulfidrico como tambem na
agua pela Iiberacao de efluentes
hidricos contendo materia organi
ca materials saponificados metais
pesados cloro alcalis etc A maior
objecao ao efluente Kraft e sem
dtivida alguma quanto a sua cor que
se apresenta de uma tonalidade cas

tanhoescura a preta Esta cor es
cura de dificil remocao e devida a
materia organica contida no efluen
te principalmente a estruturas dos
tipos aromaticos fenolicos quino
nicos e complexos metalicos TE
JERA e DAVES 1970 salientam a
participacao de produtos de degra
dacao alcalina de carboidratos e de
derivados lignoclorados Como con
tribuintes importantes na cor do e
fluente kraft Esses produtos provem
fundamentalmente das etapas de co
zimento da madeira e branquea
mento da celulose

O efluente escuro alem de ser
esteticamente de man aspecto cau
sa reducao na penetracao da luz no
corpo d agua onde e lancado afe
tando significativamente o desenvol
vimento de plantas aquaticas Por
outro lado possuindo alto teor de
materia organica fornece alimen
tos ao crescimento de microorga
nismos aerobics que retiram oxi
genio disponivel da agua para sua
atividade metabolica Essas dual
acoes concomitantes colaboram Pa
ra a redupao do oxigenio dissolvido na
agua prejudicando consegitente



mente a vida aquatica JUDKINS e
HORNSBY 1978
A remopao da cor do efluente da

fabricapao de celulose kraft e bas
tante dificil devido as caracteristi

cas dos produtos de degradapao da
lignina RAABE 1968 considera
ester produtos como de dificil frag
mentapao a eliminagao mesmo por
mtcroorganismos nos refinados
processor de tratamento biologico
do efluente

Como c desejavel se conviver com
o processo kraft pelas razoes an
teriormente expostas existe hoje u
ma especie de corrida para o en
contro de solupoes que permitam
utilizar esse processo sera causar
danos sensiveis ao meio ambiente
As formal de se conseguir isso sao
fechamento do ciclo industrial evi
tando perdas use de sofisticados
equipamentos de controle e redupao
do poluigao Evidentemente a se
gunda forma e onerosa e requer al
tos investimentos de capital A pri
meira etapa de encontrar solupoes
seria dentro do proprio ciclo de fa
bricapao de celulose buscando com
binapoes capazes de reduzir a cargo
poluente hidrica e aerea Dentro
desta ideia existem inumeras alter
nativas que justificam estudos para
aproveitamento Inclusive a situa
pao particular de cada fabrica pos
sibilita estudos individuais capazes
de melhoria consideravel das con
dipoes ambientais

O presente estudo tern o objetivo
de testar altemativas simples para
melhoria do etluente como a in
fluencia do pH na qualidade do mes
mo Esperase que com as informa
poes alcanpadas neste trabalho scia
possivel se combinar efluentes seto
riais dentro de uma fabrica de celu
lose de forma a usar as proprias
caracteristicas dos efluentes para
melhoria de suas qualidades

2 REVRS4O DA LITERATURA

A literatura referente ao assunto e
vasta e em sua maioria constituida
de trabalhos desenvolvidos no exte
rior fato explicado por ser a indus
tria de celulose de desenvolvimento
recente no Brasil e por reconheci
mento dos problemas ambicntais
apenas nos digs atuais

Para fins de melhor apreciapao
esta revisao sera dividida em partes
uma para identificaros componentes
setoriais do efluente hidrico kraft e as
outras para apresentar as principais
informapoes colhidas quanto aos
processos de tratamento do efluente

21 O processo kraf e seas
principais fontes de
pohn7do hidrica

A fabricapao de celulose kraft
branqueada e uma complexa tec
nologia envolvendo praticamente
todas as operapoes unitarias dentro
da industria quimica Da mesma
forma que para toda industria de
conversao existem perdas em fases
do processo asquais causam po
luipao

RAPSON 1975 concluiu que as
tres principals fontes poluidoras de
uma fabrica de celulose kraft bran
queada sao a preparo da madeira
b cozimento depurapao e lavagem
c branqueamento O setor de prepa
ro da madeira engloba operapoes
como descascamento picagem a classi
ficapao dos cavacos ON principais
componentes dente ellucntc setorial
sao fibras c fragmentos de casca
todos requerendo alto teor do oxi
genio para degradapao No sctor de
cozimento depurapao e lavagem
existem perdas de licor preto resi
dual O licor Preto constituise como
o proprio nome indica em um li
quido escuro rico em matcria or
ganica e alcali Sua principal utili
zapao e como matcriaprima interna
para geragao de energia a recuperapao
de reagentes quimicos alcalinos Sua
presenpa no efluente c indescjavcl
pela cor escura que apresentaepelo
aumento da demanda de oxigcnio
que causa Por outro lado perdas do
licor significam perda de alcali e de
energia Porem em algumas faces do
processo este licor tem concentra
pao muito baixa para justificar e
vaporapao c queima na caldeira de
recuperapao Nestes casos c climi
nado como efluente Finalmente a
maior contribuipao poluentc as a
guas de uma fabrica de celulose e a
do scu setor de branqueamento A
combinapao de estagios acidos c
alcalinos possibilita a obteneao do
efluentes com caractcristicas dife

rentes dentro do proprio setor po
rcm todos ricos em matcria organi
ca produtos quimicos residuais c
pHs extremos

APRAHAMIAN 1977 em um
curso ministrado na Associacao
Tecnica Brasileira de Celulose e
Papcl sohrc o tratamento de aquas
afluentes e efluentes city que os
efluentes das industries de celulose e
papel apresentam fisicamente uma
cor escura possuindo uma natureza
essencialmente organica em scus
solidos os quais sao separados em
solidos suspensossedimentaveisso
lidos suspensornaosedimentaveis o

solidos dissolvidos Os solidos suspen
sos sao constituidos de material

grosseiro em suspensao como fl
bras tibrilas caulim cal
carboidratos a outros compostos O
conceito de solidos sedimentaveis e

naosedimentaveis e fangao do ta
manho a peso dos solidos e de

sua velocidade de sedimentapao
Considerase nomtalmente como
sedimentavcl a frapao dos solidos
que em uma suspensao em repouso
decanta em um penodo de 30 mi
nutos ou uma horn Os solidos dis

sokidos constituemse cssencial
mente de carboidratos lignina tic
gradada sail organicos resinas sa
ponilicttdas e outros compostos sen
do porlanto tormados cm sua quasc
totalidadc por matcria organica
Gande partc desta matcria organi
ca a cxcepao da lignina possui
biodegradabilidade rapida

HAFFNER 1969 analisando
os eluentes setoriais cle uma fabrica
conjugada de celulose kraft de cuca
lipto c de papel com produpao do
270toncladasdiachcgou aosresul
tados aprescntados no Quadro I

Dentrc as varies tbntcs poluido
ras na fabricapao de celulose kraft
destacasc o branqueamento espc
cialmente o estagio de cxtrapao al
calina Nesta lase solubilizase
grande partc dos lignocompostos da
polpa que Hiram clorados no cstagie
anterior conforme afirma

SMEDMAN 1977
ANDERSON etu1ii1974 tam

bem relatam o setor de branquea
mento como a maior limte poluente
da industria de celulose kraft c
ncstc o csttigio da cxtrtpzio alcalina
ON autores analisaram o ellucntc do
estagio de extraptui alcalina e obser
varam as seguintes caractcristicas
14000 unidades do Pt de cor 800
ppm do DBO demanda hioquimica
do oxigcnio 24000 ppm do DQO
demanda quimica de oxigcnio c

15000 ppm de ion sodio Bascando
se nos varios estaigios de uma se
quencia CEHDED os autores e
lahoraram ii quadro do contribui
pao Poluente de cada estagio o qual
c apresentado como Quadro 2

Outra seclUnciade branqucamen
to do tipo CEHDED foi analisada
1xx WONG e PRAHACS 1977
quanto a sue contribuipao Iwlui
dora Os autores concluiram que
80 do total de cor do etluente do
branqueamento Provinham do pri
mciro csttigio do cxtrapao alcalina
ON compostos coloridos dente cs
tagio s50 do natureza similar a da
lignina possuindo em sua maioria



QUADRU 1 Dadoa wedioa doe va2iaa eituentea aeto7uaia de uma 6a62ica de celutoae Mao HAFFNER 19691

Locals

Testes

1 2 3 4 5 6 7 a 9 10

pH 1040 1040 1040 185 1055 700 470 650 1200 350

Car unidade Pt 25000 7000 25000 400 7000 150 10 10 10 5

0 consumido ppm 0 4350 3960 4350 1165 1871 ud 420 nd nd nd

Solidos totals ppm 4300 1500 4300 1440 4835 6159 800 77 760 420

Solidos dissc Mccs ppm 4200 1205 4300 1300 4815 5720 510 t 640 340

5611dos suspensos ppm 100 295 t 140 20 439 290 nd nd 80

OBO ppm 1755 2080 1755 t 80 nd 100 t t nd

C1 residual ppm t t t 15 t 45 t t t 10

Fibras ppm t 50 t 20 t 210 96 t t

Temperatura 20 48 41 24 41 33 27 40 275 22

nd nao determinada t tragos

1 Efluente ds lavagem de toras 6 Efluente da depuragao da polpa branqueada
2 Efluente da descarga dos digestores 7 Efluente das maquinas de papel

3 Efluente da lavagem a depuragao 8 Efluente da caixa de selagem dos evaporadores
4 Efluente da cloragao 9 Efluente da lavagem da lama de cal

5 Efluente da extragao alcalins 10 Efluente da plants quimlca cloro a soda

QUADRO 2 Coyfi2 buigao em eartga potuidona de cads eatagio da sequeneia de
bnanqueamento CHIDED con6onme ANDERSON et at0 1974

Parametro Estagi0
Total

c E H oEo

Car Pt

kgt polpa 10 1240 50 10 1320

t dia 05 350 10 05 370

a do total 10 95C 30 10 1000

oa0

kgt palpa 55 770 30 35 390

t dia 20 60 10 10 100

o do total 140 690 60 90 1000

DBO

kgt polpa 40 60 10 10 120

t dia 12 16 02 03 30

e do total 340 50U 60 60 10010

alta densidade a cargas negativas
DUGAL et alii 1976
22 Metodos para tratamento de
efluentes hidricos da fabricacdo de
celulose kraft

A urgencia da situagao cm en
contrar solu6es para minimizar os
efeitos da poluigao tem gerado
grande aumento da atividade de
pesquisas neste campo nos ultimos
anos NAYAK et alii 1975

Varios metodos tem sido propostos
desde fisicos quimicos mecanicos e

biologicos ate modificag6es do pro
cesso industrial LEANDROetalii
1978 Modifica6es tecnologicas
sao as mais recomendadas para
novos projetos em fase de estudos

parainstalagao Fabricasjaimplan
tadas necessitam otimizar as condi

poes internas a buscar sistemas pra

ticos e economicos de tratamento
eficiente dos efluentes

Nos ultinios anon grande enfasc
tem lido dada a introdupao do
oxigcmo no branqueamento Esta
nova tecnologia permite uma redu
nao do DBO c cor em tomo de 50 e
70 respectivamente de acordo
com SMEDMAN 1977 c
AlFTHAM et afli 1976

RAPSON 1975 c HAYNES
1974 dentre outros autores su
gerem a reciclagem de agua dentro
da industria pas diversas fasts do

processo para redugAo da carga po
luidora da fabrica como um uxfo
Um excmplo disso c o caso da la
vagem em contracorrente no bran
queamento

O conceito de fabrica sem e
fluentes a recente a desenvolvido
por RAPSON 1975 Uma fabrica
dente tipo esta em operaGao no
Canada ainda em fast de observa

poes O proposito era o de recicla
gem quase total de agua no interior
da fabrica

Existem porem alguns autores
contrarios an excesso de reciclagem
de agua observando os problemas
que advem quanto a corrosao e de
prejuizo de qualidade da celulose
NORMAN 1975

Existem entretanto inumeraspos
sibilidades de se modificar o pro



cesso e resuluu em menor carga
Ixduente ALFTHAN ct alii
1976 estuda ram os efeitus do
111xlilica4ao nos cstagios da clo
ragao c cxtragan alcalina Para hran
quemncntn do Ixtlpa do Piuus sp O
auur ConCIUM que prolongandosc

coiimento IMM um haixu numcnI
kappa diminuiase a DB05 cor

do efluente do branqueamento en
quanto que aumentando a carga
quimica a temperatura no branquea
mento dissolviase mais substancias

organicas aumentando a poluigao
do efluente A adigao de dioxido de
cloro no primeiro estagio do bran
queamento reduzia a carga poluente
do mesmo em 10 a 20t

Dos tratamentos dos efluentes os
processos biologicos sao bastante
comuns nos paises onde a legislagao
e mais severa Isso porque conse
guem boa redugao de DBO con
forme afirmam IMHOFF 1966 e
LEE et alii 1976 Entretanto
DUGAL et alii 1974 nao conside
ram o tratamento biologico come
efetivo para remogao de cor pois os
compostos de lignina apresentam
certa resistencia ao ataque micro
biologico

Um estudo da biodegradabilida
de da lignina foi feito por RAABE
1968 em condigoes naturais Para
isso o autor analisava a decompo
sigao da lignina em um rio que re
cebia a descarga de uma fabrica de
celulose kraft A amostragem era
realizada a 96 km do ponto de
descarga do efluente O periodo de
testes foi de 100 dias sndo as amos
tragens realizadas a cada 5 dias Nc
estudo do aumento da DBO causada
pelo efluente o autor cuncluiu que
inicialmente os carboidratos do e
fluente cram consumidos rapida
mente pelos microorganismos as
expensas de oxigenio A lignina c
seus produtos de degradagao eram
consumidos mais lentamente pelt
no que tinha assim maior dificul
dade para se autodepurar desses
compostos Como conclusaodoestu
do RAABE afirmou que menus de
50 dos compostos de lignina cram
decompostos naturalmente nas con
digoes do ensaio

BONVING e SOLYON 1976
investigando a biodegmdabdidade da
lignina a seus detritos em agua sal
gada natural concluiram que o e
fluente em estudo mostrava duas
fragoes organicas uma que se de
gradava rapidamente a outra lenta
mente Os autores sugeriram que a

ultima fragao era constituida de
ligno compostos

Frente as dificuldades de se remo
ver cor do efluente kraft por meios
biologicos inumeros metodos qui
micos e fisicos tem sido testados
Apenas aqueles relacionados a in
fluencia do pH serio abordados
pois se relacionam ao escopo dessa
pesquisa

23 hd7ueneia do pH sabre a
qualidade do efluente kraft

GRINPLASTCH 1969 RICH
1973 eBABBITTet alii 1962
relataram que os coloides em so
lugoes aquosas possuem proprieda
des eletricas que influenciam con
sideravelmente o seu comportamen
to Cargas localizadas na superficie
da particula estabelecem um Campo
eletrostatico que e o principal fator a
determinar a estabilidade do sistema
coloidal Neste sistema existe um
ponto isoeletrico on de solubili
dade minima no qual a carga de
particula e zero Este ponto e de
terminado pelo pH Um aumento ou
diminuigao do pH em relagao a esse
ponto resultara na presenga de
Cargas negativas on posilivas de
pendendo da natureza do coloide
A estabilidade do sistema e fungao
das forgas de atragao e repulsao que
agem nas particulas coloidais As
forgas de atragao sao denominadas de
forgas de Van der Walls c as de
repulsao de potencial zeta De a
cordo com GRINPLASTCH
1969 as forgas dependem tanto da
carga da particula como da distan
cia ate onde esta carga se faz sentir
Em uma conclusao geral pode
se afirmar que os coloides podem ser
desestabilizados por ajustamento do
pH do sistema coloidal

SANTOS FILHO 1976 rela
tou que a materia organica em sus
pensao na agua a valores de pH
entre 6 e 7 apresenta uma grande
multiplicidade de compostos conten
do grupos fenolicos c carboxilicos
parcialmente ionizados Isso confere
Cargas negativas a materia organica
em suspensao na agua Devido a esse
fator as particulas tinamente divi
didas se mantem suspensas devido
a forgas de repulsao

HISTED e NICOLE 1973 e
NAYAK et alii 1975 trabalharam
com efluentes do branqueamento de
sequencia CEHDED visando a
diminuigao da cor dos mesmos Os
autores verificaram que ocorria a
precipitagao de material semelhante
a lignina quando o efluente da ex
tragao alcalina era misturado ao e

fluente concentrado da cloragao a
pos extensiva reciclagem deste ul
timo A mistura era realizada em
proporgao tal que resultava em um
pH por volta de 27

NASR et alii 1975 testaram um
metodo Para remogao de cor do
efluente do branqueamento usando
cinzas do precipitador eletrostatico
as quail eram aciditicadas com acido
clotidrico Os autores verificaram
que grandes aplicagoes das cinzas
naoacidificadas removiam 51 da
cor Por outro lado 989 da DQO
foram removidos pela aplicagao do
19 g de cinza aciditicada a pH 50
por litro de elluente Os resultados
permitiram acts autores concluir que
a acidificagao do efluente contribuia
para remogao de alguma porcenta
gem de cor porem a maior parte da
diminuigao da cor se devia a pre
cipitagao de compostos coloridos
por reagao com ions metalicos
desprendidos pela acidificagao das
cinzas do precipitador eletrostatico

Em estudos sobre a agao de polie
letrolitos em efluente da indbstria de
celulose kraft HAYES et alit
1974 observaram que a agao de
formagao do floco era dependente do
pH e se processava melhor em baixo
pH
Admitindose que um efluente da

fabrica0c de celulose kraft seja rico
em materia organica ionizada pode
se consideralo como um sistema
coloidal cuja estabilidade a depen
dente do pH A influencia do pH
quebrando as forgas de estabilizagac
do sistema provocando a atragao e
precipitagao das particulas sera mo
tivo de escudos neste trabalho

3 MATERIAL E MtTODOS
31 Material

Tendo em vista a dimensao do
trabalho proposto um grande vo
lume de efluente seria necessario
Alem disso havia a se considerar o
tempo entre a realizagao da primeira
e ultima analise de toda a experi
mentagao Admitiuse por essas
razoes que seria desaconselhavel se
realizar uma amostragem unica de
efluente de fAbrica de celulose krafte
mantelo em estoque para uso gra
dual pois o mesmo se alteraria com
o tempo Por outro lado mais desa
conselhAvel ainda seria a coleta de
diversas amostras de efluentes em
dias diferentes em uma fabrica de
celulose

Com o objedvo de uniformizar o
material decidiuse criar um efluen
te sintetico que poderia ser repro
duzido tantas vezes quantal neces
sArias a com as mesmas caracte



I1StICas 0 efluente sintetico seria
obtido pela mistura em proporpoes
preestabelecidas de diversos com
ponentes do efluente kraft a saber
licor preto hidroxido de calcio
fibras argila acido sulfarico e cloro

Dessa forma o material bascco da
experimentapao consistia de efluen
te kraft sintetico com as seguintes
caracteristicas medias condutivida
de eletrica 598 uS pH 107
cor aparente 1600 unidades de
platina solidos totals 660 ppm
solidos suspensor 168 ppm so
lidos dissolvidos 492 ppm fibras

55 ppm sodio como Na 90

ppm calcio como Ca 2 46

ppm cloretos como CI 54 ppm
demanda qui mica de oxigenio 355

ppm 0 23 2 METODOS
321Preparacdo do efluente sintetico
Baseados em dados disponiveis sobre

as principais caracteristicas de efluentes
de modemas fabricas de celulose kraft

procurouse combinar diversas solupoes
ou suspens6es basicas para compor um
efluente sintedco de caractensticas si
milares aos mdustriais

As soluebes ou suspensoes basicas
utilizadas foram as seguintes
a Licor preto a 15 de solidos
A partir de licor preto com 33 de

solidos totais amostrado em fabrica de
celulose kraft de eucalipto no setor de
evaporapao produziuse diluipao de
forma tal a se obter solupao com 15
de solidos totais Nesm detemunararn

se os teores de solidos suspensos e
dissolvidos

b Hidroxido de calcio a 5
Produzida a partir de Ca OH2grau

analitico

c Acido suAtico 2N
Produzida a partir de H2 SO4 concen

trado grau analitico
d Suspensdo de fibras a 10gl
Quantidade equivalente a 10 g de

fibras celulosicas de eucalipto abso
lutamente secas foi mistumda com a

gua e o volume completado a um litro
e Suspensdo de argila a 05
Tomouse terra argilosa finamente

dividida e se misturou em agua de fora
a se produzir uma suspensoo de 05
de solidos totais Nesta detemunaram
se os teores de solidos suspensos e
solidos dissolvidos

0 Agua de clom
Produzida pelo borbulhamento de clo

ro gasoso em agua gelada
A elabompao do efluente sintetico

demandou uma serie de tentativas e

calculos preliminares procurandosere
produzir um efluente de caracteristicas
proximas aos industriais conhecidos
Para fins de calculos decidiuse fixar o
teor de solidos totais do efluente sin

tetico em aproximadamente 600 ppm e
combinglos entre os diversos compo
nentes Atraves de um balanpo de ma
terial simples comp6sse a formulapao
para a preparapao de efluente simetico
comas caracteristicas medias citadas no

item 31 As diversas solupoes ou sus
pensoes basicas eram misturadas em
proporebes precalculadas a cada vez
de se compor nova quantidade do
efluente sintetico

322Andlises realiradas nos eflucntes
Para cada tipo de tratamento aplicado

ao efluente uma serie de analises era
realizada sobre o mesmo para avaliar
sua qualidade As seguintes caracte
risticas do efluente eram determinadas

cor aparente cor verdadeira demanda
quimica de oxigenio oxigenio dissol
vido sofidos totals solidos suspensor
teor de fibras e teor de calcio Todas as
analises foram realizadas baseadas nos

procedimentos preconizados pelo
Standeiu Afetficxls for the Examina

ficn of Water and Wastewater f4

edipao publicapao conjunta da Ame
rican Public Health AssociationAme
rican Water Works Association e

Water Pollution Control Federation
dos Estados Unidos da America

3221 Cor aparente
Para a detemilnapao de cor tanto

aparente como verdadeira utIzouse
de colodmetro fotoeletrico onde se pre
parou uma curva padrao com cloropla
tinato de potassio a 440 run
A cor aparente de um efluente e

definida como a cor devida tanto aos

solidos suspensos como dissolvidos A
amostra e testada in natura sera

nenhum pretratamento A unidade
adotada para expressio dos resultados
foi a equivalente a ppm de platina
unidade de Pt

3222 Cor verdadeira

E a cor devida apenas a material em
solupao e ao material coloidal do efluen
te Para sua determinapao precipitam
se os solidos passiveis de serem prc
pitados por sulfato de aluminio em pH
76 Apos precipitapao procedese a
filtrapao do sobrenadante em papel de
filtro quantitativo Esta preparapao de
amostra e feita com o objetivo de evitar
os erros causados pela dispersao da luz
em solidos no mein hgWdo A unidade
adotada foi a mesma do item anterior

3223 Demanda quimica de oxi
enio DQO

E uma analise que perite expressar a
quantidade de oxigenio necessario para
oxidar a materia organica a outros
compostos oxidaveis presentes no e
fluente De acordo com PANOSSIAN

1974 e HAYES et alii 1976 trata
se de um metodo pratico pois fomece
rapidamente uma qualidade importante

do efluente E um parametro qualita
tivo importante para avaliapoes compa
rativas nao representando porem uma
situapao real pois na natureza nao
ocorrem condir6es tao energicas de
oxidaao
O metodo consiste em oxidar a mate

ria organica da amostra por um oxi
dante forte o dicromato de potassio em
solupao de acido sulfarico a quente O
resultado e expresso em ppm de oxi
genio e nao Como dicromato

3224 Oxigenio dissolvido OD
0 teor de oxigenio dissolvido no

efluente possibilita as seguintes avaha
oes a verificar se existem condipoes
favoraveis ao desenvolvimento e repro
dupao da vida aquatica como peixes e
outros organismos b controlar as tams
de aerapao dos efluentes quando se
dispoe de sistema para tal c avaliar a
carga poluente do efluente d conhecer
o potencial de desenvolvimento de mi
croorganismos anaerobios indeseja
veis

O metodo de deterinapao adotado foi
o chamado metodo de Winkler modifi

cado pela azida que elimina inter
ferencia de nitritos e pode ser utilizado
em presenpa de pequenas quantidades
de ions de fend

O metodo se baseia no principio de
fornecer a amostra um composto oxi
davel pelo oxigenio da mesma o
hidroxido manganoso Ivin OH2 A
seguir medese a quantidade do cony
posto oxidado forado expressandose
o resultado em ppm de oxigenio
3225 Solidos totals ST

O teor de solidos totais de um efluente
indica a concentrapao de todos os so
lidos nele presentee quer em suspensao
on em forma dissolvida A analise err
globa inclusive as fibras celulosicas
presentes no efluente
O metodo consiste na secagem do

material em estufa a 105oC durante
penodo suficiente para se obter peso
constante O resultado a expresso em
mg de solidos totaislitro do efluente ou
ppm

3226Solidos suspensos SS
Esta determmapao possibilita o co

nhecimento da concentrapao do ma
terial grosseiro em suspensao no e
fluente O metodo consiste na filtrapao
de uma amostra de efluente ern papel de
filtro quantitativo de peso conhecido A
seguir apos secagem em estufa a 105C
detemrinamse os solidos retidos no
papel de filtro conhecidos por solidos
suspensos O resultado a expresso em
mglitro ou ppm

3227 Teor de fibras
O teor de fibras e detemrinado por

filtrapao de amostra de efluente em tela



de malha fina 150 mesh e posterior
secagem em estufa O resultado e ex
presso em mg fibraslitrodo efluente ou
PPM

3228 Teor de calcio

O metodo consiste na adiFao de KOH
em suficiente quantidade para elevar o
pH da amostra do efluente para valores
de 12 a 13 corn o objetivo de precipitar
o magnesio como hidmxido e posterior
titulagao corn uma soluFao padronizada
001 M de ETDA utifizando o h
dicador acido calconcaiboxilico O re

sultado a expresso como mg1 do ion
calcio

323 Ensaios para se detenninar a
influMcia do pH na qualidade do
efluente
O efluente sintetico era transferido

para bequeres de 1000 ml onde se
ajustava o pH a valores de I a 12 em
intervalos de unidade de pH A corre0o
do pH era feita pela adi0o cuidadosa de
142 SO4 8 N ou NaOH 17 sob

agitaFao suave Apos 24 horns de
repouso retiravase por sinfonapao o
sobrenadante para a detemiinagAo das
seguintes caractensticas cor aparente
cor verdadeira demanda quimica de
oxigenio oxigenio dissolvido solidos
totais solidos suspensor teor de fibras e
teor de calcio

O experimento constou de 12 tra
tamentos pHs de 1 a 12 corn quatro
repetiebes seguindo um delineamento
inteiramente casualizado
324 Analises estatisticas

Os resultados sobre o escudo da

inpuencia do pH na qualidade do
efluente foram interpretados estatristica
mente por mein de analise de variancia
da regressao a ajustamento de equapoes
aos dados observados

Os modelos testados parr o ajusta
mento foram os seg imtes linear qua
drAtico raiz quadrada exponential po
tencial semilogaritmico e hiperbblico
O gran de ajustamento dos modelos foi
avaliado pelo coeficiente de deter
minapao r2pela significancia dos
coeficientesde regressao testados pe
lo teste de t de Student e

pela significancia da regressao e dos
desvios da regressao testados pelo teste
F a tun nivel de significancia aceitavel
de ate 5 de probabilidade
4 RESULTADOS E DISCUSSAO

41 Cor aparente
Os resultados medios observados para

cor aparente do efluente em funpao do
pH bem como a analise de variancia da
regressao constam dos Quadros 3 e 4
respectivamente
Dentre os modelos estatisticos testa

dos o cubico foi o que melhor se
ajustou aos dados descrevemos satis
fatoriamente fenomeno
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FIGl1RA I pH

Variag5o a cor aparente on efloente em funyao de pH

5iFniricativo aos niveis de 1 e 5 de probabi

lidade respectivamente

A observadao da Figura 2 que re
laciona a cor verdadeira em funpao do
pH permite visualizar ties lases distin
tas uma onde a cor verdadeira aumenta

corn o aumento do pH na faixa de pH de
I a 3 outra fase de estabilizapao da cor
verdadeira na faixa de pH 4 a 8 e
fmalmente uma fase de novo aumento
da cor verdadeira corn o aumento do

pH ate 12

Conforme ANDERSON et alii

1974 DUGAL et alii 1976 e
WONG e PRAHACS 1977 a cor
verdadeira do efluente e devida a ma

terial colorido dissolvido Em baixo pH
parse desse material dissolvido se pre
cipita e a cor diminui Corn a elevapao
do pH na faixa de 1 a 3 o material que
se precipita e menor conforme o pH
aumenta logo ocorre elevapao da cor
verdadeira A tendencia da cor verda

deira se estabilizar entre pHs 4 a 8 pride
ser explicada pela presenpa de certos
grupos organicos parcialmente ioniza
dos que se estabilizam nesta faixa de
pH Apos a fase de estabilizapao a cor
verdadeira tende a se elevar em funpao
do pH comeconsequenciada maior
repulsao entre as particulas i6nicas de
materiais coloridos

43 Demander quimica de oxigenio
DQO

Os resultados medios experimentais
para a DQO do efluente em funsAo do
pH e a analise da variancia da re
gressao estao apresentados nos Qua
dros 3 e 6 respectivamente

Os ensaios acusaram que um aumento
do pH resultava em um aumento da cor
aparente contorme pode se observar na
Figura 1 Esse aumento da cor podia ser
considerado uma consequencia da
maior estabilizapao do sistema coloidal
em pHs mais altos RICH 1973
BABBITT etalii1962 considerando
se que parte da cor seja devida a
substancias coloidais que se repelem
umas as outras Corn o abaixamento do

pH a valores abaixo de 4 o sistema
coloidal passa se desestabilizar pois
estase enriquecendo de cargas posi
tivas enquanto o coloide e negativo
Corn a neutrafizapao partial das cargas
negativas a pHs baixos passam a
ocorrer atrapoes de particulas que for
mam flocos a decantam Isso explica a
diminuiedo da cor aparente em baixos
valores de pH
Os niveis de remopao da cor aparente
em pHs acidos atingiram um maximo
de 58 em relae5o a cor original do
efluente sintetico Os resultados con

dizem corn as observapoes de NASR et
alii 1975 HISTED e NICOLE
1973 e NAYAK et alii 1975
42Cor verdadeira
Os resultados medios observados na

experimentapao para a cor verdadeira
do efluente em funpao do pH e a
analise da variancia da regressao estao
apresentados nos Quadros 3 e 5
respectivamente

Dentre os modelos testados o que

melhor se ajustou aos dados foio cu
bico que descreveu o fenomeno de
maneira satisfatoria



QUAVW 3 CanaetvaztoA mediaa do eituente em 6un9uo do pH Vatorte6 ex
penimentaib

pH Cor Car OQO Oxigenio Solidos Solidos Fibras Calcio

283 ns

aparente verdadelra

1893800

dissolvido totais suspensos

ravel de 1 de probabilldade

n Nap ieniliraivo ao navel de 1 de probabilidade

1 756 82 239 49 308 74 12 65

2 850 97 239 48 309 94 11 61

3 935 98 245 46 341 98 10 60

4 1028 98 243 47 440 111 10 59

5 1148 99 243 48 434 112 11 57

6 1208 100 263 50 601 113 11 54

7 1340 101 266 47 611 123 10 53

B 1386 102 271 50 628 124 10 53

9 1436 102 271 50 632 128 10 51

10 1512 112 273 47 631 137 12 51

11 1558 129 274 49 634 135 10 51

12 1560 133 278 48 639 134 10 52

MM 4 Anefee da ua61aein da Agked6do Atfntiva a in6tuvncia do pH aobae a con apakmte

Cauca da Variagao GL SQ QM F

Uevldo a regre ssac 3 8770860000 2923620000 119874

Uesvlos da reg ressSo 8 19511280 2438910 157 ns

Residua 36 57702800 1547300

Significativo ao nivel de 12 de probabilidede

ns Nap signifmauvn ao ravel de 52 tle prnbabilidabe

2UAM 5 Aaate da VaAidaeln da 4eg4eeeaa netniiva i iMgti eia da pH 60b4e a con Vtndadann

Cevidp a regreesao 3 20474100 6824700 5123

0esvips da req ressa0 8 106 133135 283 ns

Fesidpp 36 1893800 47050

Signiicativo ac ravel de 1 de probabilldade

n Nap ieniliraivo ao navel de 1 de probabilidade



QMM 6 AMMWe da va4iuncin da e9edm eelntva a kK6Glenaia do pN obte a demand puZii
de oaigenio

oevidu a regressao 1 23713000 23711300 9659

Oesvics do regressao 10 24S4620 245462 294

Residuc 36 3002616 63406

Significativo eo nivel de It de Irobabilidade

Significativo ao nivel de 5 de orobabilldade
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FIGURA Variagao da demanda quimica de oxigenio em fungao do
pH Significativo ao navel de 1 de prohahilidade

Entre os modelos testados o que da regressao mosmuse sigmficativo
melhor se ajustou aos dados foi o linear Observousena Figura 3 que a DQO
Mas este modelo deve ser analisado tende a aumentar linearmente corn a

corn ceita reserva uma vez que o desvio elevagao do pH Isso a explicado pela

major dispombilidade de matena orga
nica aos mveis mais altosde pKja que a
pHs acidos o sistema coloidal se
desestabiliza a parte da materia orga
nica carregada negativamente se preci
pita deixando mais limpo o sobrena
dante

q4 Oxigenio Dissolvido OD
O Quadro 3 mostra os resultados

medios experimentais obtidos
Dentre os modelos estatisticos tes

tados nenhum deles se ajustou aos
dados Podese verificar no Quadro
3 que os resultados foram todos
muito semelhantes aos diversos
niveis de pH praticamente sendo
independentes da variagao do pH
Em media os valores do oxigenio
dissolvido nos diversos tratamentos
estiveram pr6ximos a 5 ppm 02
Existia portanto um deficit de 38
ppm de oxigenio considerandose
que a temperatura das amostras era
de 22oC BRANCO e ROCHA
1977 recomendavam um minimo
de 4 ppm de OD em agues bmtas c omo
necessario a protegao a sobreviven
cia dos peixes apesar do desejavel
ser proximo a saturagao Assim to
dos os tratamentos ensaiados neste
estudo satisfaziam A condigao mi
nima preconizada pelos autores
Apesar de nas condig6es do ensaio

o OD terse mostrado independente
do pH a de se esperar que em
condig6es naturals exists uma cor
relagao entre ambos Isto porque o
pH deve afetar a atividade dos mi
croorganismos aer6bios os quais
consomem oxigenio da agua vari
ando assim a concentragao do OD
da mesma

FONSECA 1967 relatou que o
teor de oxigenio dissolvido em aguas
e fungao primordialmente da tempe
ratura a pressao atuantes Resta
lembrar que nas condig6es de en
saio desta pesquisa a temperatura e a
pressao foram mantidas aproxima
damente constantes a iguais as do
ambiente

45 S61idos totals ST

Os valores medios obtidos para o
teor de s6lidos totais do efluente em
fungao do pH e a analise da varian
cia da regressao estao apresentados
nos Quadros 3 e 7 respectivamente

A analise de variancia da regres
saoaplicada aos dados indicou que
o modelo quadratico foi o que melhor
se ajustou aos mesmos Da mesma
forma que para demanda quimica de
oxigenio o modelo esta apresentado
corn certa reserva visto que o desvio
da regressao mostrouse significati
vo

Y 2 32 6980 40720 Xi



FIGURA 4 Vaiayao do tear de s6lidas totals em funGao do pH

Slgnificativo ao navel de 1 probabilidade
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Pela Figura 4 observouse que a
funGao estimada para solidos totais
indicou maior valor Y 646 ppm
Para um pH de 113 Per outro lado
a baixos pHs a remogao de solidos
atingiu a 60 em relagao ao valor
original Grande parte do material
removido a representada por solidos
dissolvidos que compunham 745
dos solidos totais do efluente sinte
lice De acordo com ANDERSON

et alii 1974 APRAHAMIAN
1977 e RAPSON 1975 os so
lidos dissolvidos sao caracterizados

principalmente por materia organica
colorida Conforme discutido ante

riormente os solidos organicos
dissolvidos comp6em um sistema

coloidal no efluente que o PH baixo
desestabiliza Segundo relatado por
NAYAK et alit 1975 HISTED e
NICOLE 1973 e GRINPLAS
TICH 1969

Em pHs fortemente alcalinos pas
sa a haver a precipitapao de alguns
sais minerais come sail de calcio e
magnesio os quais arrastam mate
rial que se encontra em suspensao
Com isso podese explicar a queda
do teor de solidos totais aos niveis de

pH acima de l 13
46 S61idos suspensos SS

Os resultados medios experimen
tais obtidos para o teor de solidos
suspensos em funFao do pH e a
analise da variancia da regressao
estao apresentados nos Quadros 3 e
8 respectivamente
A analise da variancia da regres

sao aplicada aos dados indicou que

11 12

pH

o modelo raiz quadrada descreveu
satisfatoriamente os mesmos

Pela Figura 5 podese observar
que o teor de solidos suspensos
aumentava com o pH Em pHs
Acidos o teor de solidos suspensos
chegava a ser reduzido a metade do
valor original do efluente Entretan
to acima de pH 6 o teor de solidos
suspensos remanescente no efluente ten
dia se aproximar do valor original O
elevado tempo de repouso e a tlocu
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lagao de material com consequente
arraste corresponderam em menores
valores de solidos suspensor aos
niveis baixos de pH

47 Teor ale ftbras
No Quadro 3 estao apresentados os

resultados obtidos Para o teor de
ftbras aos diferentes niveis de pH do
efluente Para este parametro de
qualidade do efluente nenhum dos
modelos estatisticos testados se ajus
tou aos dados A analise do Quadro
3 permitiu notar que o teor de ftbras
se mantinha relativamente constan

te na faixa de 10 ppm indepen
dendo do pH Considerando o teor
de fibras no efluente original obser
vouse que houve uma redupao subs
tancial no mesmo O tempo de re
pouso prolongado e a agao da gravi
dade sobre as ftbras facilitou a re

moFao das mesmas por decantagao
A facilidade de sedimentaFao das
ftbras foi mencionada por APRA
HAMIAN 1977 que relatou ha
ver no efluente da industria de celu

lose kraft uma fragao de s6lidos
facilmente sedimentavel composta
em sua maioria de ftbras

Deduzse dos resultados obtidos
que a possivel se remover conside
ravel proporeAo do material gros
seiro dos efluentes simplesmente
por decantagdo independente da
faixa de pH destes efluentes

48 Teor de calcio

Os resultados medios obtidos para
o teor de calcio do efluente em

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12

FIGURA 5 pH

Variaqao do tear de s611dos suspensos em funGao do
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fungao do pH e a analise da variAn
cia da regressao estao apresentados
nos Quadros 3 e 9 respectivamente

Dentre os modelos estatisticos tes
tados o quadratico foi o que melhor
de ajustou aos dados

Observandose a Figura 6 verifica
se que o teor de calcio no sobre
nadante decrescia com o aumento do

pH o que demonstrava a precipi
tagao do calcio em valores elevados
de pH
A fungao estimada para o teor de

calcio Figura 6 indicou um menor
valor Y 52 ppm para um pH de
104 Este pH condiz com o inter
valo de melhor precipitagao para o
calcio que de acordo com SANTOS
FILHO 1976 esta entre 10 a 11

4 8 5 RESUMO E CONCL USOES
Executouse em laboratorio um

t 2 3 4 s 6 v s 9 to It 12

experimento visando estudar a in
F1G11RA 6 Variagao do tear de calcio em fungao do pH fluencia do pH sobre a qualidade de

efluente da fabricagao de celulose
kraft Com o objetivo de se uni

Significativo ao navel de 1 de probabilidade formizar o material a evitar alteragao
do mesmo devido an armazenamen

to elaborouse um efluente sintetico
QINOIM 1 Ane da vuaiannin da we xu4do Aefaaea a in6Phi do ql aobAe 0 lean de eotidaa turaie composto de soluGoes ou suspensoes

basicas que eram misturadas ade
ca as da variagae 6 so QM

quadamente quando se tinha neces
Devido a regressao 2 1985536000 992669900 5700 sidade de material O efluente sinte

tico reproduzia com fidedignidade
efluentes industriais de modernas

Oesvios da regressao 9 156726900 17514100 24570 fabricas de celulose

A experimentagao consistiu no es
tudo da forma como o pH variando

Pesldne 36 2551500 20625

de I a 12 afetava a qualidade do
efluente

significative an nivel de 1 de pcubabilidade
2a0 6 Aea m aara m Ae aa AN a cngaeneia do 0 owe n teof de 4utlda4 4 pus Nas condigoes que se realizou o

r c i 2 3 062 in

ui 31 1 S

u Ie ec eraeilldade

ivm ee s m oronam udade

trabalho foi possivel se chegar As
seguintes conclusoes
a O pH exerce notavel infiuencia
sobre a cor aparente cor verdadeira
s6lidos totais a demanda quimica de
oxigenio em efluentes da fabricagao
de celulose kraft

952 b Em valores de pHs Acidos entre
1 a 4 a qualidade do efluente
e melhorada no que diz respeito as
caracteristicas mencionadas no item

a Redugoes de 50 ou mais eram

NADW 9 Ac da vaAaaoin da A Aeeaaa Aettiea a ia1 r im m obtidas para cor sdlidos totais ees 6 pH 6dbne a euA de onlcio
d d d

GL

Oevid a regressao 2 2305600

oesvies da regressao 9 23999

Pesiduo 36 220228

Significative ao navel de It de erebabilidd

ns Na significativn ao nivel de 5 de probabili Cade

eman a gmmica a oxigenio em

QM F pH fortemente Acido Baseados nes
sa conclus5o6possivelse estabele

1152580 14018 cermisturas controladas de efluentes

setoriais de fabricas de celulose
buscando melhoramento da quali

08222 029 na dade do efluente final

e O pH praticamente nao exerce
102980 agao sobre o teor de fibras a de

oxigenio dissolvido do efluente kraft
Como a neutralizagao a obrigatoria

per legislagao havendo uma obri
gagao dos despejos hidricos pos

Yi a 677957 30343 Xi01456 Xi



suirem pH s entre 5 e 9 6 preferivel
para fins de melhores caracteristicas
gerais dos efluentes controlar o pH
mais para o lado acido da faixa
permitida on seja entre5 e 7
Com base nas conclusoes tiradas

nesse trabalho recomendase espe
cial analise dos sistemas de efluentes

de fabricas de celulose E possivel
dentro de uma fabrica combinar
efluentes setoriais de altos teores de

mat6ria organica de forma a que o
pH seja acido e haja precipitaeao
espontanea de s6lidos por deses
tabilizapso do sistema coloidal Com
isso evitase dispor de produtos
quimicos floculantes on de outros
sistemas para tratar frapao consi
deravel dos efluentes Apenas uma
frapao excedente do efluente rica
em mat6ria organica e solidos totals
e que nao foi possivel set combinada
a outros efluentes setoriais para tra
tamento per abaixamento do pH 6
que seria tratada pelos processes
padroes A mistura final dos efluen
tes setoriais ja tratados deveria set
sucedida por uma correpao de pH
para a faixa preferencial de 5 a 7
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