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REMOCAO DE COR EM EFLUENTES DE FABRICAS
DE CELULOSE E PAPEL
QUE UTILIZAM O PROCESSO “KRAFT”

RESUMO

Em face da complexidade dos despe-
jos liquidos de fabricas de celulose e
papel e dos efeitos deletérios que a
coloragdo dos mesmos causa a fauna
e flora aquatica, sdo prementes as
pesquisas que visam minimizar tal
inconveniente.

QO trabalho desenvolvido apre-
senta um pequeno apanhado biblio-
grafico dos principais métodos de
remogdo de cor, bem como a tec-
nologia adquirida pela CETESB,
através de ensaios de laboratério e
em escala piloto.

Este novo método de remogio de
cor foi desenvolvido utilizando-se
carbonato de calcio e hidroxido de
calcio no processo de coagulagio,
obtendo-se resultados surpreenden-
tes do ponto de vista técnico, tor-
nando-o passivel de ser implantado
en' fabricas de celulose e papel.

1. INTRODUCAO

A obtengdo da celulose da
madeira através de métodos alca-
linos, come por exemplo o processo

Kraft, origina efluentes com alta
concentragdo de cor. Admite-se que
existam duas principais fontes de cor
nesses efluentes: licor negro fraco e
efluente da extragdo caustica do
setor de branqueamento. Geral-
mente, € aceito que a-cor é oriunda
quase que exclusivamente da lignina
e seus derivados.

Os efluentes do processo Kraft
contém derivados de mercaptanas,
que possuem acdo toxica e letal
sobre os peixes, causando paralisia
dos orgaos sensiveis e guelras (1). A
contribuicio da cor desses despejos
nos corpos receptores afeta as
plantas aquaticas devido a reducéo
da fotossintese, causando efeitos
prejudiciais no OD (Oxigénio Dis-
solvido} de agua (2). Além disso, tal
contribui¢io é também inconvenien-
te em cursos d’dgua destinados a
abastecimento municipal e fins re-
creativos.

Em vista dos diversos efeitos
advindos da cor dos efluentes de
celulose e papel é que se funda-
mentaram estudos visando a adap-
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tacdo de processos para a minimi-
zacdo de tais efeitos.

Inicialmente, o estudo de trata-
mento de despejos pode ser feito em
escala de laboratorio. Em uma se-
gunda fase, tem por base os resul-
tados obtidos em laboratorio e
inter-relacionando-os com o proces-
samento industrial, pode-se pros-
seguir os estudos em unidade piloto
ou semi-industrial. Paralelamente
aos ensaios em laboratorio, é, con-
veniente efetuar um estudo econd-
mico de alternativa mais viavel (3).
2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Uma das maiores preocupac¢des
de todos aqueles que abordaram o
estudo de despejos liquidos de fa-
brica de celulose e papel, particu-
larmente nos processos quimicos, é o
problema da cor, que na maioria dos
casos, permanece apds o tratamento.

Sistemas convencionais de tra-
tamento biologico sao ineficientes
para a remogao de cor. Remogoes
acima de 30% foram obtidas através
de tratamento convencional de lodos
ativades, Em lagoas aeradas a
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eficiéncia foi inferior a 10% (4).
Entretanto, alguns sistemas biologi-
cos modificados alcangaram remo-
¢oes superiores a 40% (5). Isto
posto, torna-se necessario conside-
rar processos fisico-quimicos neste
tipe de tratamento, os quais se
mostraram bem mais eficientes.

Estudos realizados utilizando-se
200-500 mg/l de sais de Fe
3+, 400 mg/1 de sais de Al 3+ ou
1000-1500 mg/1 de Ca+, demons-
iraram eficiéncias da ordem de 85-
95% de remogdo de cor, e ainda
indicaram que 0 CaO e o Fe2 (S04)
3 sdo economicamente preferiveis ao
sal de aluminio (6).

A utilizacao conjuntado FeCl3 e
do AICI13 apresentou eficiéncia de
remogio de cor da ordem de 85%,
sendo que as dosagens quimicas
dependeram da intensidade de cor do
efluente (7).

Tem-se conhecimento que uma
fabrica, que emprega o processo
Kraft, para obtencido de celulose nio-
branqueada, utiliza para a remogio
de cor de seus efluentes dosagem de
120 mg/1 de Al2 (SO4) 3, resul-
tando em 909% de remocio de cor e
65% de remogdo de DBOS (8).

Ensaios para remogio de cor dos
efluentes do setor de branqueamen-
.to, em escala piloto, utilizando 500
mg/l de Ca (OH)2 ¢ 60 mg/1 de
Mg2+ revelaram bons resultados,
além do que aproximadamente 85%
do magnésio pode ser recuperado
atraves da recarbonatacao mediante
emprego de gas carbonico (9).

A NCAS3I patenteou um proces-
so de tratamento especificamente
destinado a efluentes da extracio
caustica. Este método envolve 0 uso
de grande quantidade de dxido de
calcio (20.000 ppm). Ao efluente
tratado adiciona-se CO2 para remo-
ver o oxido de calcio soluvel,
convertendo-o em carbonato de
calcio, que é entdo removido e
misturado com a lama de hidroxido
de calcio. O lodo misturado e filtrado
e entdo recuperado no processo de
caustificagdo (10).

Este processo, denominado

“The Massive Lime Process” (cal
compacta), operado pela Internatio-
nal Paper Company revelou as
seguintes conclusdes (11):
- Remogdo de cor acima de 90%,
para efluentes da extragio caustica e
da lavagem final da celulose néo-
branqueada. Ressalte-se que esses
dois despejos contém 65 a 70% do
total do carregamento de cor na
manufatura de celulose branqueada
pelo processo Krafft,

- Usando-se apenas o CaQ normal-
mente disponivel em fabricas tipicas
de celulose branqueada, pode-se
tratar aproximadamente 14% do
efluente total da fabrica.

- No tratamento de efluentes com
alta concentragao de cor, tal como
830 os efluentes da extracio caustica
e da celulose ndo- branqueada,
poderdo remover 72% do carrega-
mento da cor. No caso da Interna-
tional Paper Company a cor do
efluente final foi reduzida de 2630
APHA para 740 APHA.

- Reducido de 20 a 40% da DBOS no
efluente tratado.

O processo de remogdo de cor
por meio do emprego de carvio
ativado apresenta bons resultados,
entretanto ainda permanece a cor
residual apos o tratamento. Este
processo parece ser mais eficaz se
precedido de tratamento com CaQ,
podendo o efluente ser reciclado, em
alguns casos, ao processo de fabri-
cagdo. A regeneracio do carvido
ativo se faz necesiria para tornar
este metodo economicamente viavel
(12).

3. ENSAIOS DE REMOCAO DE
COR

Em sequéncia serdo apresenta-
dos os estudos desenvolvidos na
Superintendéncia de Pesquisa da
CETESB, através da Geréncia de
Estudos Especiais - Pesquisa, com o
proposito de verificar a remogio de
cor em despejos liquidos de induas-
trias de celulose e papel, que utilizam
0 processo Kraft. Tais estudos foram
realizados, em escalas de laboratorio
e piloto, visando a possibilidade da
utilizacio de carbonato de calcio
(proveniente do processamento in-
dustrial), em conjunto com o éxido
de calcio (obtido pela recuperacio
do carbonato de calcio em forno de
cal).

3.1. ENSAIOS EM LABORATO-
RIO

Procedeu-se as experiéncias
utilizando despejos liquidos de uma
industria, de celulose e papel, que
emprega o processo Kraft.

Os ensaios foram realizados em
aparelho de “Jar-Test”, constituido
de 6 jarros com capacidade de 2
litros cada um, dos quais um era
separado como prova em branco e os
demais sofriam ajustes de pH e
adi¢do de quantidades diferentes de
reagentes quimicos. A mistura sub-
metida a uma agitacéo intensa de,

aproximadamente, 100 rpm durante
cinco minutos e logo a seguir a uma
agitacdo lenta, de 30 rpm, durante
quinze minutos. Apds esse proce-
dimento, deixava-se a mistura se-
dimentar durante uma hora e o
sobrenadante era retirado e anali-
sado.

Para a corre¢do do pH inicial
utilizou-se a principio, uma solugédo
de hidroxido de sodio (NaOH) e,
posteriormente, uma solugdo de
hidréxido de calcio (Ca(OH2)).

A primeira séric de ensaios,
realizada com efluentes de amos-
tragens compostas, de 24 horas com
volumes proporcionais as vazdes dos
efluentes alcalinos, teve por objétivo
verificar a viabilidade de se utilizar
CaCO3 com NaOH ou CaCO3 com
Ca(OH)2. Optou-se somente por
esses efluentes visto que os demais
despejos da fabrica (efluentes aci-
dos) dispensam tratamento para
remogio de cor,

Para cada ensaio de “Jar-Test”
foram efetuadas as seguintes ana-
lises e medidas;

- quantidade de CaCQ3;

- quantidade de Ca(OH)2 ou NaOH
adicionada;

- pH inicial (antes da floculagao);

- pH final (apos a floculagio);

- cor inicial e final;

- residuo total (antes e apos flo-
culagio); e

- solidos em suspensio.

Durante a primeira série de
ensaios, constatou-se que o carbo-
nato de calcio apresentou boas
caracteristicas como agente adsor-
vente de substancias responsaveis
pela coloragido do efluente e ainda,
como agente auxiliar de floculagao,

Observou-se que, em geral, a
redugao de cor foi mais acentuada
quando do emprego de hidréxido de
calcio (Ca(OH)2) ao invés de hi-
droxido de sodio (NaOH), e que os
melhores resultados foram obtidos
utilizando-se dosagens de 5.000
mg/1 de CaCO3 e 200 mg/1 de Ca
(OH)2.

Para estudar a eficiéncia do
tratamento primario, através de
ensaios de ‘“Jar-Test”, foram rea-
lizadas cinco séries de testes com
efluente alcalino total da fabrica
empregando-se 3.000 mg/1 de
CaCO3 e 200 mg/l de Ca{OH)2.
Os resultados das analises efetuadas
nesses testes s3o apresentados na
tabela 1.



TABELA 1

EFLUENTE BRUTO EFLUENTE TRAT?DO TPICIBNCIA DE  REMOGRD
[}

R 58 X =0 coR 85 fies] e R s jivel beo
mgPt) /1) mp/l)  ieg0y 1) (mm0,/1) | GuPeL)  ea/l) irgO, /1) tmy0y/1}

1750 180 1065 97 1500 176 935 50 [T 2 12 16
3500 140 942 20 1000 17 B4 167 k1 - 15 F1
3000 180 0 186 750 177 536 100 75 2 26 4%
3000 160 8L 220 750 mn 44 240 K - 5 -
3000 220 51 257 500 210 513 W 8 - 32 [

551 SOLIDOS EM SUSPENSKO
5QO: DEMANDA QUIMICA DE ONIGEWIO
DBO: DEMANDA BIOQUIMICA DE OXIGENIO

Do exposto na tabela 1, pode-se
tecer os seguintes comentarios:

- a média de redugdo da DQO foi de
18%; :

- embora houvesse erro na deter-
minagio da DBO no ensaio 4,
observou-se uma redugdo média da
DBO de 23%;

- a eficiéncia de remogao de cor foi
bastante satisfatoria, variando entre
60 e 83%; e

- ndo houve remocdo de solidos em
suspensdo, verificando-se em alguns
€as0s, UM aumento nos mesmos; tal
fato ¢ devido & floculagdo das
substancias dissolvidas que originam
a cor do efluente.

A partir dos resultados apresen-
tados na tabela 1 construiu-se
grificos para uma melhor visuali-
zagao das remogdes (COR; DQO e
DBO), os quais estao apresentados
nas Figuras 1, 2, e 3.
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Embora a redugdo de cor tenha
sido razoavelmente satisfatoria, a
cor residual permaneceu relativa-
mente alta, o que, possivelmente,
justifica as baixas remogies na
DQO e na DBO. Tal fato, prova-
velmente, deve-se a4 existéncia de
substincias inibidoras do processo
de floculagdo, presentes nos efluen-
tes em estudo.

Assim sendo, fez-se uma ade-
quada segregagao dos efluentes na
tentativa de obter melhores remo-
¢oes. Portanto, numa segunda etapa,

estes ensaios foram realizados com
os efluentes alcalinos, eliminando-se
os efluentes da extragdo.

Esta série de ensaios de “Jar-
Test” foi realizada com amostras
compostas, utilizando-se volumes
proporcionais as vazoes dos respec-
tivos efluentes selecionados. Foram
testadas trés concentragoes de car-
bonato de calcio variando-se as
concentragdes de hidroxido de
calcio e os resultados obtidos
encontram-se na Tabela 2.

TABELA 2

RESULTADOS DOS ENSA10S DE FLOCULAGRO COM EFLUENTES ALCALINOS SEM O EFLL
ENTE DA EXTRAGXO: COR INICIAL DE 7500 mgPt/l.

AMOSTRA LAMA DE CAL| HIDROXIDO COR ARDS REDUCHD pH
NO (CacoS)e DE CALCI KEUTRALIZA~ DE FINAL
mg/1 Ca (OH), GRO* QOR
{mg/1) (mgPt/1)

branco (1-1) 3000 —— 1000 87,0 11,2
1-2 3000 100 1000 87,0 11,3
1-3 3000 200 500 93,0 11,5
1-4 3000 250 500 93,0 11,5
1-5 3000 300 400 95,0 11,6
1-6 3000 400 200 97,0 11,7
branco(2-1}) 4000 —— 1000 87,0 11,3
2-2 4000 200 500 93,0 11,5
2-3 4000 300 500 93,0 11,6
2-4 4000 400 300 96,0 11,7
2-5 4000 500 300 96,0 11,7
2-6 4000 1000 250 97,0 11,8
branco {3~1) 5000 -—— 750 90,0 11,4
3~ 5000 300 250 97,0 11,7
3-3 5000 500 200 27,0 11,8
3-4 5000 1000 200 97,0 12,0
3-5 5000 1500 150 98,0 12,1
3-6 5000 2000 100 99,0 12,3

* Medicio da cor ap3s neutralizaghio para pH 7 cam dcido sulfirico {1,504},




E e ]

mmmsmsmmosnznmnmmmmmm_:

TAEELA 3
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TE ALCALING TUTAL: COR INICIAL DE 4000 mg Pt/1

A ilustragio da figura 4, obtida a
partir das tabelas 2 e 3, permite
observar claramente as diferencas na
eficiéncia de remogéo de cor quando

* Medicho de cor apds neutralizagdo para pH 7 com &cido sulfirieo {H,80,)

|
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Paralelamente a estes ensajos
foram realizados ensaios comple-
mentares, com efluente alcalino total
(incluindo o efluente da extragao
cdustica), sob as mesmas condicoes
dos ensaios anteriores. Os resulta-
dos obtidos encontram-se na Tabela
3.

COR

O exposto nas tabelas 2 e 3
permite extrair as seguintes conclu-
sdes:

- para uma dosagem de 3.000 mg/1
.de CaCO3 a redugio da cor esta
compreendida entre 87,0 e 97.0%,
quando se utiliza efluentes alcalinos
sem a extragdo e, entre 50 e 75%
quando se utiliza efluente alcalino
total (com a extragao);

- para uma dosagem de 4.000 mg/1
de CaCO3 a reducdo de cor esta
compreendida entre 93,0 e 97,0%,
quando se utiliza efluente alcalino
sem a extragao ¢, entre 63,0 e 81%
quando se utiliza efluente aicalino
total (com a extragio):

" - para uma dosagem de 5.000 mg/1
de CaCO3 a reducio de cor esta
compreendida entre 97,0 e 99.0%,
quando utiliza efluente alcalino sem
a extragao e, entre 63.0 e 81.0%

DE

80+

REDUGCXO

70

DE

60

MMOSTRA LAMA OE CAL | HIDROXIDODE [ COR ARGS NEU § REDUGKO DE pi se utiliza efluente alcalino ¢ quando
Mo (Ca0,) cgmmﬁo Mzﬁm' R FINAL se utiliza efluente alcalino total.
m3/1 k k] ™ 3.2, ENSAIOS EM ESCALA
PILOTO
branco {4-1) 3000 —_ 2000 50,0 11,3 0 sistelpa pilo_to de tratamento
:'i gggg 100 iggg 2‘;-0 1L4 fisico-quimico projetado, era cons-
- 4] [ PP .
4-4 3000 250 1500 63,0 11,7 tituido ~t:le tanque de’: espera, medidor
4-5 3000 300 1000 75,0 11,7 de vazéo, reservatorio de reagentes,
s 3000 400 toco 5.0 1.8 tangues de mistura rapida, tanque de
mistura lenta e decantador tubular
branco{5-1) 4000 — 2000 50,0 11,4 (alta taxa). . ]
5-2 4000 200 1500 63,0 11,7 Esta unidade foi operada em
5-3 4000 300 1500 63,0 11,7 i i ili
il 4000 400 1000 750 e regime continuo, utilizando-se 05
5-5 4000 s00 1000 75.0 1,8 efluentes alcalinos sem a extragdo,
6 4000 1ooo 750 81,0 11,9 tendo como finalidades principais a
determinagio das dosagens oOtimas
' dos reagentes e a verificacio da
branco(6-1) 5000 _ 2000 50,0 11,6 eficiéncia do processo de sedimen-
6-2 5600 100 1500 €3,0 11,8 tacio
6~3 5000 500 1000 75,0 11,9 €4ao. oL
6-4 5000 1000 1000 75,0 12,0 Para o tratamento primario dos
6-5 5000 1500 2000 75,0 12,1
66 5000 2000 750 81,0 12,3 efluentes foram empregados, como
auxiliar de floculagio e agente
floculante, a lama de cal e o hi-

dréxido de calcio, respectivamente,

Ensaios com efluentes | , ensalo 1: 3000 mg/i Ca0,4
alcalinos, sem efluen | 2 ensaio 2: 4000 mg/1 (:znct:)3

tes da extracgao o ensaio 3: 5000 mg/l Cato,

Ersaios com ef luentes
incluindo | 37
ef luentes da extragio | o

« ensaio 4: 3000 mg/l CaC0,
ensaio 5: 4000 mg/l CaCO,
ensajo 6: 5000 mg/l Cams

alcalinos,

quando se utiliza efluente alcalino
total (com a extracio).

502f

0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4 1,6 1,8 2.0 2,2

dosagom de Ca(Qll) 2 (/1)




O emprego destes reagentes, além de
ter proporcionado resultados satis-
fatdrios nos ensaios de laboratorio,
deveu-se ao fato de que a maioria das
fabricas tipo “Kraft” dispde de lama
de cal como residuo do processa-
mento industrial, proveniente da
queima do licor negro na caldeira.

Além disso, convém salientar a

possibilidade de implantagdode uma

unidade de recuperacio do lodo
proveniente do tratamento primario,
que enviado a um forno de cal,
resulta em recuperagio do carbonato
de calcio na forma de oxido de
célcio,

TABFLA 4
LEVANTAMENTC DE DADOS DA UNIDADE PILOTO DE TRA
TAMENTO PRIMARID: EFICIENCIA DE REMOCAO DE QOR

Além da redugdo da cor, estes

ensaios tiveram como consequéncia
direta as redugdes da DQO e da
DBO, que sdo parAmetros funda-
mentais para a avaliacdo da qua-
lidade dos efluentes tratados. Na
tabela 4 ¢ apresentada a eficiénciado
tratamento, em termos de redugio de
cor, ¢ as dosagens dos floculantes

adicionados. Nas tabelasde 5 a7 sdo
apresentadas as respectivas eficién-
cias de tratamento em termos de
redugdo de sélidos em suspensdo,
DQO ¢ DBO.

COR INICIAL | FEDUCRO ME |DOSAGEM MEDIA | DOSAGEM MEDIA{ FREQUENCIA
mg Pt/1) | DIA ( %) DE Cat0, (g/1)|DE Ca0(mg/1} | (Ne IE AMDS-
TRAS)
1250 90,0 5,21 230 2
1500 83,3 4,34 191
2500 86,2 5,64 247 5
3500 76,9 4,98 141 11
3750 80,4 5,26 231 16
5000 86,4 5,18 205 107
7500 85,3 5,45 224 173
10000 81,1 5,53 230 121
12500 87,4 6,22 271 24
15000 88,3 6,18 270 9
17500 87,6 6,12 270 3
MEDIAS PONDERADAS TOTAL
7670 84,3 5,44 222 476
TABELA 5

i

EFICIENCIA DE REMOCAO DE SOLIDCS EM  SUSPEN

SA0 NA UNIDADE PILOTQO DE TRATAMENTO PRIMERIO

* ANALISES PERDIDAS

AMOSTRA SOLIDOS EM SUPEKSEO EFIg;ﬁgg;g(‘?E
nNe ATLUENTE EFLUENTE
{mg/1} (mg/1)
1 * = RR——
2 * ——— -
3 1880 339,0 82,0
4 17 46,0 40,3
5 63 27,0 57,1
6 75 5G,0 33,3
7 529 16,0 97,0
8 78 87,0 65,4
9 96 11,0 88,5
10 29 6,0 79,3
11 54 23,0 57,4
12 47 10,0 78,7
13 261 18,0 93,1
14 18 » P
MEDIA 71,5
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TABELA 6

EFICIENCIA DE REDUCEOD DA DQO NA UNI

DADE PILOTO DE TRATAMENTO PRIMARIO

AMOSTRA DO szucggo DA
Ne AFLUENTE EFLUENTE (%)
{mg/1} (mg/1}

1 2162,0 608,0 71,9
2 822,0 459,0 44,2
3 1650,0 537,0 67,5
4 784,0 * ————
5 665,0 396,0 40,5
6 1360,0 515,0 62,1
7 580,0 410,0 29,3
8 lo40,0 506,0 51,3
g 1530,0 547,0 64,2
1o 708,0 623,0 12,0
11 1160,0 605,0 47,8
12 818,0 549,0 32,9
13 1050,0 650,0 38,1
14 768,0 * ===
* ANALISE PERDIDA MEDIA 46, 8

Os resultados analiticos dos
afluentes e efluentes nos ensaios, em

TABELA 7

unidade piloto, permitem iazer os
seguintes comentarios;

EFICIENCTA DE REDUCKO DA DBO NA UNT

DADE PILOTC DE TRATEMENTO PRIMARIO

DBO REDUCAO ©Dpa
AMOSTRA bBo
Ne AFLUENTE EFLUENTE (2)
{mg/1} {mg /1)
1 449,0 298,0 33,6
2 454,0 380,0 14,4
3 1320,0 270,0 79,5
4 448,0 * —_——
5 358,0 298,0 16,8
(3 504,0 330,0 34,5
7 524,0 438,0 16,4
8 384,0 280,0 27,1
9 1010,0 366,0 63,8
10 408,0 * —
11 556,0 * ———
12 492,0 408,0 17,1
13 1050,0 536,0 49,0
14 576,0 408,0 29,2
* AMNALISE PERDIDA MEDIA 34,7

a) Cor

Pela tabela 4 verifica-se que o tra-
tamento primario, reduz 80 a 90% a
cor do efluente, sendo que a cor
média do afluente variou ao redor de
7500 mg Py/1.

b} Solidos em suspensio

Na tabela 5 observa-se que a re-
dugdo de solidos em suspensdo é em
média 71%, obtendo-se por vezes
redugdes superiores a 90%.

¢} Demanda Quimica de Oxigénio
(DQO)

Pela tabela 6 pode-se observar que a
eficiéncia do tratamento primario,
em termos de DQO, foi em média
47%.

d) Demanda Bioquimica de Oxige-
nio (DBO)

Pela tabela 7 pode-se observar que a
redugdo média da DBO ¢ de apro-
ximadamente 35%, podendo atingir
valores superiores a 609,

A eficiéncia de remogio da DBO
no tratamento biologico, em escala
piloto, utilizando os efluentes tra-
tados (tratamento primario-remogio
de cor) acrescidos dos efluentes da
extracdo e efluentes acidos (ambos
sem tratamento)} foi da ordem de
80% (13).
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