SONIA MARIA BITENCOURT FRIZZO

INVESTIGAGAO SOBRE A FLOCULACAQ/CLARIFLOCULAGAO
DE EFLUENTE SECUNDARIO BIOLOGICO, UTILIZANDO
CARVAO ATIVO, RESIDUOS SOLIDOS E EXCEDENTE
DO PROCESSO DA INDUSTRIA DE CELULOSE
KRAFT BRANQUEADA

DISSERTACAO DE MESTRADO

Santa Maria, RS — BRASIL

1993




DM

B
g el =
& T, TR

PRI T

Y g e o
T e e e s ompmE s

Ty
]
4
i

4

INVESTIGACAO SOBRE A FLOCULACAO/CLARIFLOCULACAO DE EFLUENTE
SECUNDARIO BIOLOGICO, UTILIZANDO CARVEAQ ATIVO, RESIDUOS
SOLIDOS E EXCEDENTE DO PROCESSO DA INDUSTRIA
DE CELULOSE KRAFT BRANQUEADA

por

Sonia Maria Bitencourt Frizzo

Dissertagdoc apresentada ao Curso de
POs-Graduagdo em Engenharia Flores—
tal - 4rea de concentragido em Tecno-
logia de Produtos Florestais, da
Universidade Federal de Santa Maria
(RS}, como requisito parcial para
obtencdo do grau de MESTRE em Enge-
nharia Florestal.

Santa Maria, RS ~ BRASIL
1993



T

R ot

ii

UNIVERSIDADE FEDERAL DE SANTA MARIA

CURS0O DE POS"GRADUACﬁO EM ENGENHARIN FLORESTAIL

A COMISSAO EXAMINADORA, ABAIXO ASSINADA, APROVA A DISSERTACAQ

INVFSTIBACAD SDERE hH FLDCULACQD/F!ARIFLDCULADAG DE EFLUENTE
SFPHHDAEID FIDLDGICD UTILTIZANDD CARVAD QTIVD RESIDUDS
%DIIDDQ E EXCEDENTE DO PROCESSO DA INDUSTRIA DE
CELULOSE KRAFT BRANBUEADA

ELABORADA POR
SONIA MARIA BITENCOURT FRIZZO

COMO REQUISITO PARCIAL PARA A OBTENGAO DO GRAU DE
MESTRE EM ENGENHARIA FLORESTAL

COMISSAQO EXAMINADORN:
Prof. Tit. Dgf/hyrtdn Figueiredo Martins -

Orientadpr

— — ]

=

Prof. M.SC.W Foelkel

HIZ%/LGZ4? T di;’ /LJ4<9<7 L’”4j.

Prof. Adj. Dr. Pavlo Cicero do Nascimento

Santa Maria, 13 de dezembro de 1993



RELA el

T LT

i=lin i by

by

iv

AGRADECIMENTOS

Manifestamos aqui nossa gratidéo:

ao Prof. Tit. Dr. Ayrton Figueiredo Martins, pela orientagdo e
dedicagdo;

ac Eng? Celso Edmundc B. Foelkel, pela co-orientagdo, atengédo e
sugestdes;

3 Prof?® Maria Clddis Mezzomo da Silva, pela co-orientagdo, apoio e
paciéncia;

ao Prof. Dario Trevisan de Almeida, pelo auxilio, paciéncia e
dedicagd&0, no tratamento estatistico;

ao Prof. Paulo Schneider, pelas sugestbes e apoio;

24 Prof? Vera Maria Morsch pela ajuda na coleta dos dados;

aos colegas e funciondrios dos setores de Quimica Analitica e Quimica
Ambiental do Departamento de Quimica, pela amizade, colaboragdo e
estimulo;

aos colegas do Curso de Pés-Graduagdo, pela amizade e companheirismo;
aos estudantes José Savegnago, Rosana Tomasi e Adair Rogue Bolzan,
pelo auxilio na coleta dos dados;

a4 Quimica do Departamento de Tecnologia Ambiental da RIOCELL, Vera
Maria Sacon, pela amizade, apoio e auxilio na coleta dos dados;
aos funcionarios do Departamento de Tecnologia Ambiental da RIOCELL,

Ervin Mora e Patricia de Oliveira, pelo auxilio e colaboragdo na

_coleta de amostras e dadaos;



1 ?!T";EWL
Ehe ]

AEES 1?#“?‘?%9&*@?&%5““11‘!"1“ =

T AT T T T R R TR VS e s

A r ey e o O e s - vy, g

B

v

a Universidade Federal de Santa Maria, pela oportunidade de realiza-

¢do do presente trabalho;
4 RIOCELL S.A., CNPg, FAPERGS e FIPE, pelo suporte financeiro:

3 distribuidora SIMOQUIMICA, pela doacdo do carvio 2;

& todos, enfim, que de uma maneira ou de outra ajudaram-me na

elaboragd@o do presente trabalho, meu muito obrigada.



T “%

vi

BIOGRAF'IA

SONIA MARIA BITENCOURT FRIZZ0, filha de Oré&cio Gomes de
Bitencourt e Amélia Ferreira Bitencourt, nasceu em Santiago, estado
do Rio Grande do Sul, no dia 25 de abril de 1950.

Concluiu o curso primirio em 1962, no Colégio Estadual Tito
Ferrari, em S3o Pedro do Sul, o secundério em 1966 no Colégio
Estadual Trés Martires, em Palmeira das Missdes e 0 22 grau em 1969,
no Colégio Centendrio em Santa Maria.

Em 1971 iniciou o curso de Engenharia Florestal na Universidade
Federal de Santa Maria, graduando-se em 1974.

Entre 1975 e 1978 trabalhou na Secretaria da Agricultura do

estado do Rio Grande do Sul, na funcgdo de Pesquisadora em Silvicultu~-

ra.

Atuvalmente & Professora Adjunto, nivel III na Universidade

Federal de Santa Maria, tendo iniciado a atividade docente em 1978.



G ]

5 n.ws»-w-n:vr-wav:.m::‘r'."(?-':::wm
:
H

SUMARIO

RESUMO
ABSTRACT

LISTA DE QUADROS

LISTA DE FIGURAS

LISTA DE ANEXOS

LISTA DE APENDICES

LISTA DE SIGLAS, ABREVIATURAS E SiMEOLOS
1 - INTRODUGAO

2 - REVISAO DA LITERATURA

2.1 - CONSEQUENCIAS BMBIENTAIS DO BRANQUEAMENTO DA POLPA

CELULOSICA
2.1.1 - Cor
2.1.2 - Organo-halogenados

2.1.3 - Alternativas para redugdo de cor e de organo-ha-

logenados
2 - ELEMENTOS-TRACO
3 - COAGULAGAQO - FLOCULACAO
3.1 - Sulfato de aluminio como coagulante
-3.2 - Cloreto férrico como coagulante
4 - CARVAO ATIVO
4.1 - Processcs de obtencgio
4.2 - Tratamento de &quas residuais com carvio
4.3 - Adsorgdo

N DN NMNNMNDNDN
L]

vii

xi

xii

xviii

XX

xxi

xxii

10
11
12
13
14
15



T T |
3
:

viii

3 - CARACTERISTICAS DA ESTAGAO DE TRATAMENTO DE EFLUEN-
TES DA INDUSTRIA DE CELULOSE E PAPEL 17
4 - MATERIAL & METODO 21
4.1 - PRELIMINARES 21
4.2 - AMOSTRAGEM 22
4.2.1 ~ Coleta 22
4.2.2 - Preparacdo das amostras 22
4.3 - LOCALIZACAO 23
4.4 - PREPARAGCAO DE MATERIAIS E REAGENTES 23
4.5 - DESENVOLVIMENTO DO TRARALHO 24
4,6 - DESCRICAO DO MATERIAL 25
4.6.1 - Sulfato de aluminio - Al,(S50,)5.18H,0 25
4.6.2 - Cloreto férrico - FeCl,.6H,0 25
4.6.3 - Carvao ativo 1 {Merck) 25
4.6.4 - Carvado ativo 2 (Tanacarbo) 26
4.6.5 - Cinza pesada 28
4.6.6 - “Dreg" 29
4.6.7 - "Grit"™ 30
4.7 - PREPARO DOS FLOCULANTES 31
4.7.1 - Sulfato de aluminio 31
4.7.2 - Cloreto férrico 31
4.8 - PREPARO DOS ADSORVENTES 31
4.8.1 - Carvdo ativo 1 31
4.8.2 - Carvao ativo 2 32
4.8.3 ~ Cinza pesada 32
4.8.4 ~ "Dreg” 32
4.8.5 - "Grit" 32
4.9 - METODOS DE ANALISE 33
4.9.1 - Caracterizacgdo geral do efluente 33
4.9.1.1 - pH 33
4.9.1.2 - Cor aparente 33
4.9.1.3 - Cor real 34
4.9.1.4 - Cloretos 34
4.9.1.5 - Demanda gquimica de oxigénio - DQO 36
4.9.1.6 - Organo-halogenados - AOX 37
4.9.1.7 - Elementos-traco - ET 38
4.9.1.8 -~ Programagl3o de an&lise para ET 41
4.9.2 -~ Tratamentos aplicados ao efluente secundirio 44



THVEE .-Hﬁ?:ﬁ?%eﬂwwm
SYPEE

4.9.3 - Caracterizagdo do efluente secundario apds os

tratamentos
4.10 - TRATBMENTO ESTATISTICO

5 - RESULTADOS E

5.1 -
5.2 -

5.4 -

RESULTADOS
RESULTADOS
RESULTADOS
RESULTADOS
RESULTADQOS

DISCUSSAD

OBTIDOS
OBTIDOS
OBTIDOS
OBTIDOS
OBTIDOS

DE OXIGENIO - DQO

RESULTADOS
DOS

OBTIDOS

REPRESENTAGCAO DAS
DOS TRATAMENTOS
RESULTADCS OBTIDOS

6 - CONCLUSOES

NA ANALISE DO PH

NA ANALISE DA COR APARENTE

NA ANALISE DA COR REAL

NA ANALISE DE CLORETOS

NA ANALISE DA DEMANDR QuiMICa

NA ANALISE DE ORGANO-HALOGENA-
VARIAVEIS ESTUDADAS EM FUNCAO

NA ANALI3E DE METAIS-TRACO

7 - SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS

8 - REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

ANEXOS

APENDICE

ix

45

46

48

48

63

71

79

85

92

g9
103

106

108

109

120

127



A gy

TR T

i ;ﬁa'm
H

RESUMO

INVESTIGACAO SOBRE A FLOCULACAO/CLARIFLOCULAGAO DE EFLUENTE SECUNDARIO
BIOLOGICO, UTILIZANDO CARVAO ATIVO, RESIDUOS
SOLIDOS E EXCEDENTE DO PROCESSO DA INDUSTRIA
DE CELULOSE KRAFT BRANQUEADA

Autora: Sonia Maria Bitencourt Frizzo

Orientador: Prof. Tit. Dr. Ayrton Figueiredo Martins
Comité& de orientagdo: Prof. MSc. Celso Fdmundo Bochetti Foelkel
Prof? MSc. Maria Cladis Mezzomo da Silva

Este trabalho descreve procedimentos para o tratamento de
efluentes secundarios da indastria de celulose RIOCELL S.A. (Guaiba,
RS}, com base no reaproveitamento de residuos sdlidos e de excedente
de processo. As amostras de efluente foram caracterizadas em seus
aspectos fisico-quimicos (pH, cor aparente, cor real, DQO e clore-
tos), no seu teor em organo-halogenados e elementos-trago (Cu, Zn,
Pb e Cd). Apés, foram submetidas a polimento com dois coagulan-
tes/floculantes distintos (sulfato de aluminio e cloreto férrico),
utilizando residuos sélidos de processo ("dreg", "grit", cinza
pesada) e dois tipos de carvio ativo, como coadjuvantes. Nas amostras
analisadas houve uma apreciivel redugdo de cor aparente, cor real,
DQO e cloretos, com o uso de sulfato de aluminio e carvio ativo 2.
Em relacgioa organo-halogenados a maior reducgéo de concentracgdo ocor-
reu com a adigdo de cloreto férrico e carviio ativo 2. Os tecres de
elementos-traco foram reduzidos com a utilizagdo de cloreto férrico
e residuos sélidos.

UNIVERSIDADE FEDERAL DE SANTA MARTA

CURSO DE POS~GRADUAGAO EM ENGENHARIA FLORESTAL
Dissertagdo de Mestrado em Engenharia Florestal
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ABSTRACT

INVESTIGATICN ON THE FLOCULATION/CLARIFLOCULATION OF BIOLOGICAL SECONDARY
EFFLUENT, UTILIZING ACTIVE CARBON, SOLID RESIDUES AND
PROCESS SURPLUS OF PULP INDUSTRY BLEACHED KRAFT

Author: Sonia Maria Bitencourt Frizzo
Advisor: Ayrton Figueiredo Martins
Comitee member: Celso Edmundo Bochetti Foelkel
Maria Cladis Mezzomo da Silva

This work describes the procedures for the treatment of
RIOCELL, S.A. pulp industry effluents (Guaiba, RS), based upon the
use of solid residues and process surplus. The effluent samples were
characterized by their physiochemical aspects (pH, apparent color,
real color, COD and chlorides) and by their quantity of organ-
halogenated compounds and trace elements (Cu, Zn, Pb and Cd).
Afterwards, they were submitted to a polishment with two different
coagulants/flocculents(aluminmnsulphateandferricchloride)using
process solid residues (dregs, grits, heavy ash) and two types of
active carbon as coadjuvants. In the analysed samples, there was an
noticeable reduction of the apparent color, real color, COD and
chlorides, after the use of aluminum sulphate and active carbon 2.
Considering the organ-halogenated, concentration the major reduction
occurred with the adiction of ferric chloride and active carbon 2.
The trace elements contents were reduced with the use of ferric
chloride and solid residues.

UNIVERSIDADE FEDERAIL DE SANTA MARIA
POST-GRADUATE IN FOREST ENGINEERING
Master's Dissertation in Forest Engineering
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FA ~ fluxo de gis no momento da atomizagio.

GP/Ptf.L'vov - tubo de grafite pirolisado com plataforma de L'vov

Temp - temperatura selecionada para cada passo.
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Tr - tempo de rampa entre dois valores de temperatura.
Tp - tempo de permanéncia em determinado valor de temperatura.
* - indica a etapa de atomizacado e redugdo do fluxo de g&s inerte.
VP - volume de padrdc injetado.
F VMQ - volume de modificador gquimico injetado.
MO - tipo de modificador quimico utilizado
CVP - coeficiente de variacio de Pearson.
T - transmiténcia.
Fc - fator de correcio.
Va - volume de amostra.
Vb - volume gasto na prova em branco.
LSD - diferenca minima significativa.
DDT - dicloro-difenil-triclorometano.
BHC - hexa-clcro-benzeno.

A° - angstron.




1 - INTRODUGAO

Este trabalho de dissertacéo visa, principalmente, contribuir
para o desenvolvimento de processo de tratamento uu efluente
secundario de indlistria de celulose e papel.

As investigagdes iniciaram pela caracterizacéo fisico-quimica
do efluente da RIOCELL S.A., pela determinagio do seu teor em
organo-halogenados (ROX) e em elementos-trago (ET).

A segunda etapa do estudo envolveu a aplicagdo de diferentes
tratamentos ao efluente, com coagulantes/floculantes, como sulfato
de aluminio e cloreto férrico, e, com adsorventes, tais como carvdo
ativo e residuos gerados no processo industrial ("dreg”, "grit"® e
cinza pesada). Estes tratamentos pretendiam testar a eficiéncia de
reducdo de indices fisico-quimicos (indesejaveis) do efluente, bem
como desenvolver processo para minimizar a presenca de contaminantes-
trago, particularmente de organo-halogenados.

Ndc menos importante foi a énfase na obtengfo de resultados
analiticos qualificados, com a utilizagio de metodologia adequada e
recomendada internacionalmente (APHA BWWA, 1985, DIN, 1985 e SChN,
1989), resultados que possam ser de utilidade no esclarecimento de
algumas questdes de caradter ambiental, relativos a efluentes de
indistrias que operam com o mesmo tipo de processo.

Em conseglencia de padrdes de qualidade mais rigorosos, novas
tecnologias no campo de tratamento de efluentes estdo sendo necessa-
rias, desde que representem alternativas eficientes, confiiveis e

economicamente vidveis. A RIOCELL, cuja producio tem mercado



2

; aaseguradonacionaleainternacionalmente,geralﬂmaqrandequantidade
de residuos sélidos e excedentes de processo. A possibilidade de
utilizagdo de alguns dos residuos {p.ex. "dreg", "grit"™ e cinza),
como coadjuvantes, no processo de tratamento do efluente secundario
e, do excedente (p.ex. cloro), na producgio de toagulante/floculante
(p.ex. FeCl,;), representa uma efetiva alternativa para reaproveita-
mento de subprodutos. O uso de carvdo ativado, por outre lado,
entretanto, vem complementar estudos iniciais desenvolvidos anterior-
mente (FROEHLICH, 1987 e GRULICH et al., 1973).

0 estudo da concentracgio de organc-halogenados reunidos (AQX)
faz-se indispensédvel em virtude do uso de compostos oxidantes de
cloro, em um dos estégios de brangqueamento da polpa, do gqual resulta,
entre outros, lignina clorada, que, quandc ndo controlada, pode dar
origem a compostos com potencialidade para contaminar os organismos
da estrutura tréfica. Da mesma forma, os metais-trago investigados
(Cd, Pb, Cu e Zn), de grande relevéncia ambiental, podem eventualmen-
te fazer-se presentes no efluente em conseqiéncia dos processos
alternativos de reaproveitamento de subprodutos (residuos e exceden-
te}.

AR interagdo Universidade/Indistria, para o intercaAmbio de
experiéncias e facilidades na &rea da pesquisa cientifico-tecnolégica
€, sem divida, uma providéncia de grande proveito para ambas as
partes e, muito mais ainda, no caso, para a promocdo de uma melhor

qualidade ambiental - responsabilidade de todos.




2 - REVISAO DA LITERATURA

Um dos mais sérios problemas ambientais da terra é a poluigéo
dos recursos de agua doce. Os rios, constituem pois, a principal via
d2 transporte de poluentes, via ciclo hidrolégico. A contaminacao
aquética com residuos de substéncias quimicas tem ocupado lugar de
destaque nos estudos feitos por pesquisadores e legisladores (CELESTE
& CACERES, 1987).

Segundo FREITAS & WARTCHOW (1981), CROMPTON (1985) e SANTOS
FILHO (1985}, os rios, a medida que se afastam de suas nascentes
podem receber cargas poluidoras industriais. Enquanto as substéncias
biodegradéaveis vao transformando-se e estabilizando-se, por meio de
mecanismos naturais de autopurificagfo, as subst&ncias org&nicas
refratarias ndo s3o, de modo algum, afetadas por esses mecanismos,
acumulando-se cada vezmais. Essas substéncias podem ser extremamente
nocivas, por si s6, ou combinadas com ¢ cloro, tais como organoclora-
dos, nitro-aminas, hidrocarbonetos diversos, defensivos agricolase,
portanto, devem ser permanentemente controladas.

Segundo FERREIRA & AGUIAR (1984), a recirculacio dos efluentes
resultantes do branqueamento & a principal fonte de cloretos em
fabricas de celulose.

As Aguas residuals, de origem industrial, tém uma composigdo
que é fungdo do tipo de indastria considerada. Independente da carga
de contaminag¢do, org&nica ou mineral, de seu caré&ter putrescivel ou
ndo, as 4guas residuais podem apresentar caracteristicas de toxicida~-
de prépria em conseqgiéncia dos produtos quimicos transportados

(RODIER, 1981 e MELO, 1985).
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Sequndo LEMOS et al. (1992), os efeitos téxicos da descarga de

S efluentes industriais em mananciais hidricos devem ser intensamente

investigados, uma vez que podem afetar a sobrevivéncia, o comporta-

mente ou a composigdo genética dos organismos aguaticos, bem como

a saude da populag8o, que busca nestes mananciais seu suprimento de
adgua potavel.

De acordo com GALLARDO (1992), em 1989 a indGstria RIOCELL
colocou em implementagdo o biomonitoramento como rotina, complemen-
tando o controle fisico-quimico dos efluentes qgue possuem seus
padrdes legislados.

No Brasil, o controle de efluentes industriais, coma finalida-
de de reduzir os teores de substéincias nos recursos hidricos,
baseiam-se, predominantemente, nas analises quimicas desses despejos,
tendo como referé&ncia os padrdes numéricos de emissio (BERTOLETTI,
1890).

Segundo a SECRETARIA DA SAUDE E DO MEIO AEMBIENTE DO RIQO GRANDE
DO SUL (1989), o controle de padrdes de emissio dos efluentes
industriais s&o fixados de acordo com o tipo de inddastria, localiza-
¢d0 e corpo receptor.

O tratamento de efluentes industrials na 4rea de papel e
celulose (bem como a reutilizagio da &gua e das fibras) & de vital
importancia, em virtude da necessidade de diminuir-se a guantidade
das dguas afluentes e efluentes, por problemas de seu tratamento e
da possivel poluigdc. Este é um tépico muito importante, para as

fdbricas de celulose e papel (SUPERSULFATO INDUSTRIA QUIMICA, 198-).
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2.1 - Conseqgliencias ambientais do branqueamanto da polna celulésica

2.1.1 - Cor

Em uma inddastria de celulose sulfato branqueada, com base em
w.i2ira de eucalipto, os efluentes dos primeiros estigios da
seqiéncia utilizada no branqueamento sdo os que mais contribuem para
a coloragdo do efluente global. Possuem cardater acido ou alcalino,
apresentam s6lidos suspensos e substédncias que atrikbuem cor a &gua,
bem como materiais que consomem oxigénic. As substéncias que atribuem
cor a agua consistem principalmente de derivados de lignina, que
pouco tém das propriedades da lignina original (LAMARDO, 1982 e
GRIMVALL et al, 1991).

De acordc com FROEHLICH (1987), a flora e a fauna podem ser
modificadas quando ¢ meio recebe um despejo colorido, causando entdo
poluigdoc ambiental.

Segundo KATO (1983) , a cor vode ter os seguintes efeitos
‘prejudiciais as aguas receptoras:

a) interfere na transmissdo da luz solar, reduzindo a produtividade
da comunidade aquatica (interferéncia na fotossintese);

) prejudica a aparéncia visual;

c) interfere nos sistemas de tratamentos de aguas de abastecimento
e industrial;

d) forma e remove complexos com fons metélicos, tais como ferro e
cobre, os quais sd3o importantes no metabolismo dos organismos
aquaticos;

e) o material em suspensdoc sedimenta-se no fundo dos cursos d'agua,

provocando soterramento de alguns organismos.



2.1.2 - Organo-halogenados

Organo-halogenados (AOX) sdo substadncias orgénicas que podem
ser convertidas, & altas temperaturas, em produtos &cidos (HCl, HBr
e HI); os anions correspondentes podem, posteriormente, ser titulados
por microcoulometria (SCAN, 1989).

O impacto dos efluentes do processo de branqueamento sobre o
meio ambiente tem sido medido segundo diversos critérios, entre eles:
cor, DBO, DQO, ROX (TOCl) e dioxinas. O controle de organo-halogena-
dos tem sido motivo de um grande interesse, na Suécia, nos 1ltimos
anos, tendo sido criado o "National Swedish Environmental Protection
Board - NSEPB", um departamentc que regulamenta e controla a descarga
de tais efluentes. Outros paises j& est3o considerando regulamenta-
¢8es similares ac modelo sueco (SHIN et al., 1991).

Os organoclorados estdo amplamente distribuidos no planeta.
Embora existam organo-halogenados naturais, a concentracao desses
compostos cresceu pela agdo do homem, contaminando uma parte substan—
cial da bioesfera. No ambiente aquatico a dispers&o destes compostos
estd ligada a varios fatores, entre eles, a solubilidade, a reativi-
dade, a establlidade quimica e a presenga de organismos vivos. Desta
forma os organoclorados sdo absorvidos diretamente do meio ambiente,
ou por meio da teia alimentar. A remogdo desses compostos, ademais,
¢ de grande relevéncia ambiental, j4 que tem influéncia direta sobre
a fecundidade/redugdo do ntmero de ovos e crias, como também sobre
a fertilidade de organismos aquiticos (CELESTE & CACERES, 1988).

Entre os organoclorados potencialmente téxicos, estlc, entre
outros, DDT, BHC e também a 2,3,7,8-tetraclorodibenzeno-p-dioxina
(TCDD) . Por esta razdo a Agéncia de Protegdo Ambiental dos Estados

Unidos (USEPA) exigiu que os estados promulgassem padrdes de
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qualidade de agua para estes contaminantes até 1992 (WENNING et al. ’
1991).

2.1.3 - Alternativas para redugdo de cor e de organo-halogenados

A medida que as preocupagdes com o meio ambiente aumentam,
novas tecnologias v&o sendo incorporadas & seqgiléncia de branqueamen-
to, ao processo de polpeamento, com vistas a diminuir o impacto
ambiental. Entre estas medidas, temos: deslignificacgio extensiva,
deslignificacdo oxidativa, melhoria na alvura da polpa marrom (com
lavagens), substituicgio do cloro por diéxido de cloro, extracio
oxidativa (com e sem perédxido) e o uso de produtos quimicos que nao
contenham cloro. Além das modificacdes de processo, tratamentos do
licor de branqueamento (e sua recuperagdo)}, também, sdo opgdes para
reduzir © impacto ac meio ambiente (BRYANT et al., 1991, FOLKE et
al., 1991, MARWAH et al., 1391 e SHIN et al., 1991).

No branqueamento da polpa Kraft, se houver um pré-branqueamento
com oxigénio e uma extragdo oxidativa alcalina, antes de se acrescen-—
tar cloro ou didoxido de cloro, haveréd uma redug8io na geracgdo de
organcclorados, tanto no licor, como no efluente resultante (HONG et
al., 19891).

Ja para ERTKSSON (1991), estéa havendo pressdo sobre fabricantes
de polpa de papel para que reduzam 0S compostos de cloro ligados
organicamente (medidos como TOCl ou AQX), procedentes das descargas
de efluentes da planta de branqueamento. A redugsio de AOX pode ser
realizada de 2 formas: a) por mudanga no branqueamento da polpa; b)
por tratamento do efluente. Em muitos casos, a combinag¢do dos mesmos
€ necesséaria.

Niveis muito baixos de compostos halogenados (AOX) nos

efluentes podem ser obtidos, usando:
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. seqiéncia longa de brangueamento;
elevado grau de substituigdo de cloro por diéxido de cloro;

. deslignificac8o intensa com oxigénio (SUSS et al., 1991).
Segundo SAUGIER & VEGEGA (1991}, o peréxido de hidrogénio pode

ser incorporado rnum processo de planta de branqueamento para diminuir

o AOX & reduzir a cor, resultante do branqueamento pelo cloro.
Conforme BLAKE & ZUNCICH (1991), antecipando as futuras

regulamentagdes relativas ao total de organoclorados nos efluentes,

estudos foram feitos pelas fabricas de celulose e papel para a sua

redugdo, via precipitagio quimica laboratorial. PForam comparados

resultados pré e pbés-tratamento, mostrando que houve uma diminuicgio

de 75% de AOX, havendo também, uma redugio de até 85% na turbidez.
2.2 -~ Elementos-trago

Segundo BAUMGARTEM & NIENCHESKI (1990), as particulas decanta-
das, de maior tamanho, apresentam menor quantidade de metais-traco
do que as particulas finas, que ficam em suspensfo em um determinado
efluente, em consequéncia da maior superficie para adsorgdo destas
ultimas.

De acordo com AMAZARRAY (1992), os elementos~trago podem ser
transportados na Aqua de duas formas fisicas: as espécies dissolvidas
€ as espécies associadas & particulas sdlidas. Os elementos-~traco
retidos no sedimento poderdc ser novamente mobilizados por plantas
€ animais, tornando-se, pois, disponiveis para as cadeias alimenta-
res. E, entao, importante 2 determinagido da concentragdo desses
elementos nas fragdes labeis disponiveis para o meio.

Segundo MARTINS (1878), HINDS & JACKSON (1985), WELZ & SCHLEMER
{1986) e BETTINELLI et al. (1987) , a Espectroscopia de Absorgao

Atdmica, especialmente, no forno de grafite & uma das técnicas
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analiticas mais recomendadas para a determinagdo de elementos-

trago.
2.3 ~ Ceoagulagdo - floculagio

A coagulagdo ¢ o processo de formacido de micelas, através da
reagdo do coagulante, no seio da massa liguida, de modo a promover
um estado geral de equilibrio, eletrostaticamente instavel, das
particulas. E, a floculagso, é o processo pelo gual as particulas,
J& em estado de meta-equilibrio, s&o forcadas a movimentarem-se,
para gue sejam atraidas entre si e, assim, formarem os flocos. Estes,
com a continuidade da agitacgdo, tendem a aglomerarem-se, tornando-se
pesados e ,posteriormente, sofrem separagido nas unidades de decanta-
cdo e filtragdo (RZEVEDO NETO et al., 1976 e UNIVERSIDADE FEDERAL DE
VIGOSA, 1977).

De acordo com SANTOS FILHOC (1985}, para se efetuar a clarifica-
¢80 de um efluente € imprescindivel que haja neutralizacao das cargas
negativas da matéria em suspensio e a aglutinacgdo das particulas, a
fim de que estas se tornem maiores e possam sedimentar rapidamente.

Esquematicamente teriamos:
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Quando se adicionam coagulantes, por exemplo sulfato de
aluminio ou cloreto férrico, estes reagem com a alcalinidade natural
ou adicionada (no caso, pode ser relacionada com os residuos
industriais "dreg”, "grit"™ ou cinza pesada), de acordo com COOKSON
(1280), formando polimeros de hidréxido de aluminio, item 2.3.1 e

hidréxido de ferro, item 2.3.2.

2.3.1 - Sulfato de aluminio como coagulante

Segundo SANTOS FILHO (1985) e APRAHAMIAN (1989?), quando o
hidréxido de aluminio resulta da reagdo entre sulfato de aluminio e
alcalinidade adicionada, possui cargas superficiais positivas, as
quais neutralizam as cargas negativas das particulas s1spensas
(coléides em suspensédo), enfraquecendo, conseqiientemente, a rorcga de
repeléncia entre as mesmas, encapsulando-as dentro de sua estrutura
floculenta, que tornando-se densa, precipita e decanta, deixando o
efluente praticamente livre de turbidez.

Esquematicamente:
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Na moderna tecnologia, a floculagdo ocupa posigdo de relevo
entre 0S processos de tratamento da &qua. E muito influenciada por
forgas quimicas, tais como, carga elétrica e tamanho das particulas,
capacidade de troca e pH. Por estes e por outros fatores, que variam
largamente, de lugar para lugar, & importante que se tenha informa-
¢bes seguras sobre o comportamento do efluente a ser tratado. O
melhor efeito da floculagdo é& notado na concentragdo oStima de
floculante, que é aquela que produz o melhor floco e o sobrenadante
de melhor qualidade (LEME, 1984),
SegundoEERREIRA(lSQl),osefluentesdasfabricasdecmlulose,
antes de serem langados nos corpos receptores naturais, quer sejam
acidos, neutros ou alcalinos, sio tratados pela adigdoc de um sal de
ferro, aluminio ou magnésio, e de um &lcali (por exemplo o leite de
cal). Tal procedimento destina-se a provocar floculac8o do material
orgénico, presente no efluente, pela liberagdo hidrolitica dos
respectivos hidrdéxzidos e subsegiiente sedimentagdo do material

floculado.

2.3.2 - Cloreto férrico como coagulante

O cloreto férrico apresenta, segundo SANTOS FILHO (1985) e
APRAHAMIAN (19897}, © mesmo tipo de comportamento do sulfato de
aluminio, nas reac¢®des com alcalinidade adicionada.

Esquematicamente:
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2.4 - Carvido ativo

Para COOKSON (1981) e PERRICH (1981), o carvio ativado & um
material carbondceo com estrutura altamente porosa e com grande drea
superficial aszsociada, o que lhe confere elevada eficiéncia na
adscrydo de dcterminados compostos.

Conforme HASSLER (1974) e COOKSON {1980}, o carvdo & clarifica-

do de acordo com os poros em:

. microporos, cujos raios efetivos estfo entre 18 a 20 A°, sendo o
volume do poro situado entre 0,15 a 0,50 ml/g, representando 95%
da area superficial do carvio,

. poros intermedi&rics, tém um raio efetivo entre 40 a 200 A°, o
volume variando entre 0,02 a 0,10 ml/g, com uma &rea superficial
variando entre 20 a 70 m?/gq.

- macroporos, possuem um raio efetivo variando na faixa entre 5.000
e 20.000 A°, o volume destes poros situa-se entre 0,2 a2 0,8 ml/g
e a area superficial varia entre 0,5 e 2 m?/g.

A estrutura dos carvdes ativados contém estes trés tipos de
poros. Tendo os macroporos acesso direto & superficie externa da
particula, enguanto que os poros intermediarios sao ramificacgdes dos
macroporos € os microporos sdo ramificagdes dos poros intermediarios.,
08 microporos, devido a sua elevada Area superficial, sdo os mais
importantes na adsorcéio.

Segundo FREITAS & WARTCHOW (1981}, realizam-se testes no carvioc
ativo a fim de se estabelecer alguns parémetros. Entre eles podemos
citar o numero de Jodo que & usado para verificagdo do grau de
atividade do carvdo e é definido como o nimero de miligramas de Iodo
adsorvido por um grama de carvdo. Geralmente pode ser interpretado

como a capacidade de um carvio em adsorver substéncias de baixo peso
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molecular; medindo a quantidade de microporos com raio efetivo menor

que 20 A°, Enguanto que o nuimero de melaco & usado para definir a

capacidade de adsorgio de substéncias de alto pesomelecular; medindo
a quantidade de poros intermedisrios com raios situados entre 40 a

200 A°.

2.4.1 - Processos de obtencéo

De acordo com FREITAS & WARTCHOW (1981), a matéria prima para
a fabricagdo do carvido ativado € bem variada: madeira, bagaco-de-
cana, residuos de petrbdlec, carvdo betuminoso, linhita, etc. A
ativagdo do carvdo ¢é feita em duas fases: a gqueima completa dos
produtos de decomposigé@o amorfa e o aumento de porosidade do material
carbonizado. O carvdo ativado j4 é produzido no pais; sua tecnologia
é conhecida e independe do pagamento de "royalties™.

Para RWWA (1974), o carvdo ativado é obtido por um processo de
oxidagdo cuidadosamente controlado, a fim de desenvolver uma
estrutura porosa (de carbono} com uma grande &rea de superficie, Esta
drea da ao carvédo ativado uma grande capacidade de adsorver material
orgédnico dissolvideo, muitos dos quais, responséveis pelo cheiro e
pelo odor da &gua.

Segundo METCALF (1977), o carvdo ativo é preparado a partir da
madeira, que é levada aoc forno vivo, em retortas, para expulsar os
materiais volateis, poxém, controlando a entrada de ar, a £im de que
este seja suficiente para manter a combustdo. A particula de carvio
ativa-se quando exposta a um gis oxidanta, a uma alta temperatura.

Conforme COOKSON (1980}, o carvdo ativado "Nuchar" é produzido
a partir de residuos de indistria de celulose (West Virginia Pulp and
Paper Company), da fragdo de lignina da madeira. Os sais de lignina

sdo, inicialmente, carbonizados e lavados, sofrendo uma série de
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tratamentos de ativag@o. No final, a ativagédo & feita com oxigénio,

3 altas temperaturas.

2.4.2 - Tratamento de &guas residuails com carvdo

Scoyonts METCALE (1985), a adigdo de carvdo ativo em pd,
diretamecte =0 tanque de aeragdo, tem demonstrado a efetiva elimina-
¢do da materia orgénica soluvel.

D2 __.z20 com FREITAS & WARTCHOW (1981), nos ultimos tempos,
o carvdo ativado vem sendo usado com éxito crescente na remogdo de
substancias indesejaveis da &gua, especialmente, de certos residuos
jndustriais, resistentes ao tratamento biolégico, por ndo serem
biodegradéaveis. Quando for usado clero, no sistema de produgdo
(brangueamento), este pode influir benéfica ou maleficamente sobre
a adsorcdo, convindo fazer testes prévios, a fim de decidir sobre a
aplicagdo do carvao. As substaéncias orgénicas, em sua maioria, s&o
francamente adsorviveis pelo carvdo ativado, o que tornou-se, um
complemento valioso, especialmente, se precedido de uma ozonizagdo.

Conforme WARTCHOW et al. (1983), o carvdo ativado em pé tem
sido utilizado no tratamento de &guas, para a remogdo de compostos
organicos causadores de problemas de odor, sabor e/ou cor, na remogéo
de compostos orgdnicos téxicos ou mutagénicos e na remogdo e
recuperagdoc de compostos organicos e inorganicos de interesse
econdmico.

Experiéncia consistindo no uso de uma solugdo de clorito
{C10,), em pH 7,0, por Cromatografia Gasosa, mostra que o carbono

transforma este ion, presumivelmente, pela reagdo:

Cl07, + C = CO, + Cl (PONTIUS, 1990)
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Conforme LOPEZ (1985}, no tratamento de efluentes provenientes
da fabricagdo de celulose, resultados notiveis tem se efetuado no
campe da eliminag@o de cor e na redugdo do DQO, pelo uso do carvio
ativo.

Segundo JORDAO (1977), um poluente orgénico que traz problemas
sérios € o fenol, que durante o estagio de cloragdo (brangueamento
da polpa} pode transformar-se em clorofenol. O carvdo ativo remove
com eficiéncia compostos desta natureza.

0O carvao ativado tem sido utilizado em estagdes de tratamento
de efluentes, em diversos processos, especialmente quando ha a
necessidade de uma remogdo mais efetiva de compostos refratérios aos
procedimentos comuns, que ndo sdoc removidos através de tratamentos
convencionais (BRANCO, 1978, FREITAS & WARTCHOW, 1981 e FROEHLICH,
1987) .

Segundo PONTIUS (19920}, cloro livre reage com o carvdo ativo,
liberando cloretos o que pode vir a reduzir a produgdo de organoclo-
rados no efluente; acrescentando-os, conseqientemente, na superficie

do carvio.

2.4.3 - Adsorcaoc

Segundo WARTCHOW et al. (1983), o processo de adsorgdo & regido
por um fendmeno de superficie, na qual uma substéncia é extraida de
uma fase e concentrada na superficie de outra. Este fenémeno resulta
de forgas ativas dentro de fases limites ou nas proximidades da
superficie.

De acordo com METCALF (1985), a adsorcgdo pode ser descrita como
¢ processo em que as moléculas abandonam a solugdo e ficam retidas
na superficie sdlida, mediante liga¢Ses fisicas e quimicas. Se estas

ligagdes forem fracas, se diz uma adsorgdo fisica e, as moléculas,
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agsim adsorvidas, 330 eliminadas facilmente. Por esta razdo, se diz
gue © processo & reversivel. Esta adsorgdo fisica é o processo gue
ocorre mais freqiientemente na eliminacdo dos constituintes da agua
residual, por meio de carvdo ativo.

O tratamento de residuos industriais por adsorgdoc em carvio
ativade demonstra sua promissora eficiéncia no tratamento terciario.
Por adsorgdo, o carvdo ativo pode remover 80% de DQO e 70% de DBO
(ENCYCLOPEDIA OF CHEMICAL TECHNOLOGY, 1978).

Conforme CHEREMISINOFF & MORRESI (1980), certos compostos
organicos, em dguas residuais, s3o resistentes a degradacio biolbégi-
ca, outros causam odor, sabor e cor, mesmo em baixas concentragdes
e ndo sdo facilmente removidos por métodos convencionais, enquanto
que o carvac ativo os remove, pelo seu alto poder adsortivo. 3

Compostos org8nicos com cadeias ramificadas sdo mais adsorvi-
veis do que agueles que tem cadeias n3oc ramificadas. Grandes
moléculas (p.ex. celulose), geralmente sdo mais adsorviveis do que
as peguenas com natureza quimiéa similar (FREITAS & WARTCHOW, 1981).

Segundo AMARAIL (1984), a capacidade do carvdo ativado em
adsorver substéncias inorgénicas é determinado pela natureza destas
substancias e pelas propriedades fisico-quimicas do carvéo ativado.

Um carvdo ativado com alta percentagem de pequenos poros tende
a adsorver um grande numero de pequenas moléculas, enguanto que, um
carvdo com alto teor de poros largos tende a adsorver moléculas

grandes (PERRICH, 1981).
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3 - CARACTERISTICAS DA ESTAGCAO DE TRATAMENTO DE EFLUENTES

D™ INDUSTRIA DE CELULOSE E PAPEL

A procedéncia do efluente a ser estudado & da RIOCELL S.A.,
localizada em Guaiba, a 32 km de Porto Alegre. Esta inddstria
quimica, extrai polpa de madeira de folhosas, tais como eucalipto e
acécia-negra, através do processo Kraft. Esta polpa, serve tanto para
a produqéo de papéis, em geral, como para outros fins industriais.
A produgdo aproximada de polpa é de 800 ton/dia e a de papel 130
ton/dia (FOELKEL, 1991}.

O tratamento de efluentes, atualmente em operagdo, consiste das
seguintes unidades:pré-tratamento, tratamento primario, tratamento
secundario e tratamento tercidrio (Figura 3.1).

No pré-tratamento, os efluentes gerais da fabrica sofrem
gradeamento e remogdo de areia, para apds juntarem-se aos efluentes
adcidos (gerados na planta de branqueamento) e aos efluentes alcalinos
em uma cdmara de mistura e neutralizagdo. Esta neutralizacio se

processa automaticamente com Ca (OH), ou H,S0,.
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Desta etapa, o efluente é enviado ao tratamento primério,
podendo, segundo um sistema de monitoramento continuo, derivar para
a lagoa de emergéncia, antes de chegar aos decantadores; e ai entio
retorna lentamente ao infcio do sistema. Nos decantadores primarios
se da a retirada dos materiais sedimentdveis, os quais s3o
transferidos para o tanque de mistura de lodos. O efluente clarifica-
do passa por um pogo de bombeamento, de onde é transferido para
um conjunto de trocadores de calor, entrando a 50 °C e saindo a 38
°C; automaticamente.

Esses efluentes, resfriados, s3o conduzidos para a lagoa de
homogenelizagdo, que & equipada com misturadores flutuantes, e, se
necessarioc, podem ser desviados para a lagoa de emergéncia. Dessa
lagoa de homogeneizagdo, o efluente & transferido para o tanque de
aeragdo (Reator Unox}. O controle da vazdo é verificado através de
um medidor Parshall, o que & necessario, para que ocorra o acréscimo
automatico de nutrientes (P e N) necessérios 3 atividade biolégica.

O reator Unox ¢é fechado e é equipado com aeradores-misturadoe-
res. Ealimentado automaticamente com oxigénio, em fungdo da demanda.
A concentragdo de hidrocarbonetos, na fase gasosa do reator ¢
continuamente analisada. Deste reator, o efluente passa para os
decantadores secundarios, onde o lodo biolégico €& removido e
recirculado & entrada do reator, sendo o excesso enviado para o
tanque de mistura de lodos.

Na saida do decantador secundArio, apbés o transbordo, &
adicionado A1l,(S0,);, em um pH entre 6,0 e 6,5, reduzindo-se, entio,
este pH, com H,80,, para 4,7 - 4,8, que & a melhor faixa de pH para
a floculagdo deste tipo de efluente. Adiciona~se, também, poliele-
trélito n&o idnico para aumentar o tamanho do fléculo.

Este efluente é conduzido ao tratamento terciirio, onde ocorre

uma "clarifloculacdo™ nesses decantadores. H& a retirada do lodo,
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resultante do material decantado, que vai para o tangue de mistura
de lodos, onde 3j& se encontram o lodo primario ndo bioldégico e o
lodo secundéario biolégico, recebendo entdc tratamento adeguado.

Na saida dos decantadores tercidrios, no transbordo, o efluente
recebe leite de cal para elevar o pH a um valor entre 6,0 e 8,5,
conforme recomendagdo oficial (SECRETARIA DA SAUDE E MEIO AMBIENTE
DO RIO GRANDE DO Sul, 1989).

No verdo, o efluente assim tratado vai para o RET (Recalque de
Efluente Tratado), onde & injetado ar comprimido, para garantir um
teor de oxigénio dissolvido acima de 5,0 mg/l e, apés, & bombeado
para o rio.

No inverno, o efluente é enviado para a lagoa de polimento por
12 horas, para sofrer mais uma depuragdo e, apés, vai para o RET,
onde recebe ar comprimido, sendo deslocado posteriormente para o rio,

através de um difusor.
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4 - MATERIAL E METODO

4.1 - Praliminares

O trabalho foi realizado com amostras de efluentes provenientes
do tratamento secundério de uma indastria de celulose e papel,
tentando complementar O tratamento tercidrio existente, utilizando
alguns produtos gerados na prépria indGstria.

Inicialmente, fol necessario um periodo de estudos e testes
para adaptar o sistema de floculagao, referente aos melhores indices
de pH. Estes testes, denominados Testes de Jarro, segundo APRAHAMIAN
(19897), foram realizados apés a adigdo de coagulantes/floculantes.

Segundo ARZEVEDO NETO (1976), o ensaio de Jarro compde—-se de
duas etapas. Na primeira procura-=se o pH 6timo de floculac¢do; na
segunda, repete-se O ensaio pesquisando-se a menor concentragdo de
coagulante que fornece resultado satisfatério (dosagem econdmica) .

A CETESB (1974), descreve O roteiro para a escolna do melhor
pH de floculagao:

. fixam-se diferentes pH, nos jarros, com Q auxilio de &cidos e
dlcalis;

. adiciona-se uma quantidade fixa de coagulante em todos os jarros,
e, escolhe-se O pH 4timo correspondente ao jarro que oferece
melhor floculacgdo e limpidez do sobrenadante;

. executa-se um novo ensaio nos jarros, fixando-se O pH 6timo, em
todos eles e variando-se a quantidade de coagulantes, em valores
préximos {acima ¢ abaixo) da concentragao utilizada no ensalo
anterior;
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. conforme o aspecto dos flocos, da cor final e da turbidez final,
escolhe-se a melhor concentracéoc.

|

Uma vez verificado o pH ideal, podem ser testados os agentes

adsorventes.

4.2 - Amostragem

4.2.1 - Coleta

As amostras de efluente foram coletadas do tratamento secundé-
rio da RIOCELL, durante o més de julho de 1992.

Para a obtengdo de resultados analiticos de maior representati-
vidade, segundo AGUDO (1987), realizou-se a tomada de amostras de
acordo com a vazd0 do efluente e da produgdo de celulose e papel/dia
(5h), tomando-se o cuidado de verificar se todos o0s segmentos
industriais estavam em funcionamento.

0 efluente foi coletado antes de sofrer o acréscimo de

coagulante/floculante, em recipiente plastico.

4.2.2 - Preparacso das amostras

Apbs a coleta, as amostras foram acondicionadas, excepcional-
mente, em frascos de vidro, para a determinag3o de AOX, de acordo
com SACON (1991) e, para as demais determinagdes, em frascos de
polietileno, sendodevidamente rotulados e armazenados em cdmara fria
(DIN, 1985 e SCaAN, 1989).

] Todas as determinag¢des foram realizadas & temperatura ambiente.
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4.3 - Localizacgio

As determinagdes fisico-gquimicas e de elementos-trago foram
realizadas no Departamento de Quimica, nos Setores de Quimica
Ambiental e de Quimica Analitica da Universidade Federal de Santa
Maria.

As determinagdes de Organo-halogenados foram realizadas no

Departamento de Controle Ambiental da RIOCELL.

4.4 - Preparagio de materiais a reagentes

No decorrer de todo o trabalho analitico, desde a amostragem
até a andlise final das amostras, empregaram-se materiais previamente
descontaminados, bem como reagentes analiticos de alto grau de pureza
(p.a. ou Suprapur).

R 2&gua utilizada durante as determinagfes sofreu adequado
tratamento de purificacgdo: destilagdo simples, seguida de desioniza-
gdo em coluna de troca idnica. A pureza ifnica da &gua foi investiga-
da periodicamente, através da medida de sua condutividade (condutivi-
metro Philips PW 9505), nunca ultrapassando o valor de 1,5 ps.cm™?).

Estas medidas foram tomadas em virtude das concentragdes muito
baixas, prevenindo-se possiveis contaminacgdes.

Na pesagem das subst8ncias, foi utilizada balanga analitica

Sartorius, com 4 decimais.
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4.5 - Desenvolvimento do trabalho

O presente estudo dividiu-se em 3 atapas:
- Caracterizagdo geral do efluente secunddrio;
- Aplicagdo dos tratamentos ao efluente secunddrio;

Caracterizagfo do efluente secunddrio apdés os tratamentos.

Logo apés a chegada das amostras ao laboratério, foi realizada
a primeira etapa do trabalho, que constou da Caracterizagdo geral das
amostras do efluente.

Para a caracterizagdo foram realizados os seguintes testes
fisico-quimicos:
. PH;
. cor aparente;
. Cor real;
. cloretos;

DQO (Demanda Quimica de Oxigénio).

Também, para a caracterizacgdo, foram realizadas determinacgdes
de organo-halogenados e de elementos-trago (chumbo, cddmio, cubre e
zinco).

Apdés a caracterizagdo geral, necessiria para conhecer-se a
realidade do efluente em estudo, iniciou-se a segunda etapa, que
constou da aplicagidoc de todos os tratamentos com coagulantes/flo-
culantes e adsorventes nas amostras. Imediatamente apbs, tomando-se
O sobrenadante, foram realizados os testes fisico—-quimicos, determi-

'F nagées de ROX e de elementos~-trago, realizando-se a terceira etapa

. do trabalho.
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4.6 - Descrigdo do material

Nos ensaios de coagulagdo/floculagio foram usadas solugBes de
sulfato de aluminio e de cloreto férrico, respectivamente. Como
adsorventes, isto &, como auxiliares no tratamento, foram utilizados

dois tipos de carvdoc ativo, cinza pesada, dregs e grits,

4.6.1 ~ Sulfato de aluminio - Al,(50,),.18H,0

Industrialmente & obtido pelo ataque do &cido sulfurico sobre
bauxita, de pureza variada. (AZEVEDO NETO et al., 1976). Neste

trabalho foi utilizado sulfato de aluminio p.a.

4.6.2 - Cloreto férrico - FeCl,.6H,0

A vantagem deste coagulante & que pode ser produzido pela
indistria de celulose a partir de solugfio cloridrica, sobre minério
de ferro (FERREIRA, 1891). Comercialmente & encontrado na forma de
FeCl,.H,0 (AZEVEDO NETO et al., 1976).

Neste trabalho foi utilizado cloreto férrico p.a.

4.6.3 - Carvao ativo 1

Produzido para uso laboratorial pela f£irma MERCK. De acordo com

o fabricante, apresenta as sequintes caracteristicas:

nimero de iode (mg/g) minimo 900
densidade aparente (g/cm®) 0,400
umidade (%) 8

conteudo solivel em agua (%) ma&ximo 0,2

Vide na Figura 4.1 a fotomicrografia.
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FIGURA 4.1 - Fotomicrografia do carvao ativo 1.

4.6.4 - Carvao ativo 2

Fabricado pela indistria de tanino TANAC, de Montenegro (RS)
e distribuido pela firma SIMOQUIMICA, de Caxias do Sul. E obtido a
partir de madeira de acécia-negra. E conhecido pelo nome comercial
de carvdo ativo TANACARRBO, tipo 1515. E usado principalmente em
estagfes de tratamento de &gua e gases industriais. De acordo com

o fabricante apresenta as seguintes especificacdes:

numero de iodo {(mg/g) minimo 800
indice de melago {mg/qg)" minimo 200
densidade aparente {(g/cm®) : 0,200 - 0,300
umidade (%) 12
granulometria (%) 80

{Frag8io maxima gue passa em 325 mesh.)
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A Flgura 4.2 apresenta a cdépia obtida de uma fotomicrografia

para o carvio ativo 2.

FIGURA 4.2 - Fotomicrografia do carvio ativo 2.
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4,6.5 - Cinza pesada

st

Resfiduo de fundo de caldeira da queima do carvio mineral, na
RIOCELL. Sdo gerados, aproximadamente, 43 toneladas por dla apre-
sentando 10,5% de consisténcia, o que representa 4,5 toneladas base

seca por dia (STEINER et al., 1990). De acordo com informagdes da

propria industria, apresenta a seguinte composigio aproximada:

carbono 10%

aluminio 13,2%

cdlcio 3,7%

enxofre 0,25%

ferro 4,7%
magnésio 0,26%

chumbo menor que 50 mg/l
cddmio menor que 5 mg/l
cobre 50 mg/l

A Figura 4.3 apresenta uma fotomicrografia obtida dessa cinza

pesada.
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FIGURA 4.3 - Fotomicrografia da cinza pesada.
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§.6.6 - "Dreq™

Residuo formado na queima do licor negro, ne processo de
recuperagdo dos licores para fabricagfo da polpa Sulfato, na RIOCELL.
E um material s6lido, de cor escura, obtido por sedimentag¢do durante
a etapa de clarificag8o do licor verde. £ removido do processo apés
passar por um filtro tipo tambor. S3o gerados 8,6 toneladas por dia,
apresentando a consisténcia de 39,2%, o que representa 3,4 toneladas

base seca por dia (STEINER et al., 1990). Conforme informagdes

fornacidaa pala indastria, aprasanta a saguinte composigido média:

pH 13,11

carbono 6,54%
matéria orglnica 11,77%
célcio 40,71%
chumbo 50 mg/1
cAdmio 5 mg/l

A fotomicrografia encontra-se ilustrada na Figura 4.4.

FIGURA 4.4 - Fotomlcrografia do "dreg".
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4.6.7 - "Grit"

Consiste, principalmente, de um rasiduo da cal sintaerizada e
vitrificada e lama de cal, provenlentes do forno de cal, da RIOCELL
S840 gerados 4,7 toneladas por dia com a consisténcia de 67%,
correspondendo a 3,1 toneladas base seca por dia (STEINER et al.,

1990). De acordo com a indastria, 'apresenta a seguinte composicéo

média?t

pH 12,04
cllcio 41,18%
zinco 37,00 mg/1
ccbre 40,00 mg/1
chumbo 50,00 mg/1
cadmio 5,00 mg/1

A Figura 4.5. ilustra a fotomicrografia obtida.

FIGURA 4.5 - Fotomicrografia do "grit".
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4.7 - Preparo dos floculantes

4.7.1 ~ Sulfato de aluminio

Foi preparada uma soclugdo estoque com 10,0 g de Sulfato de
Aluminio por litro. Partindo desta solugdo, prepararam-se duas
outras.

A concentragdo mais elevada (475 mg/1 de Al,({S0,),} foi calcula-
da com base na média do gasto de sulfato de aluminio, da
RIQCELL
(19 t), para tratar o volume total de efluente gerado por dia, no
caso, 40.000 m’.

A menor concentragido escolhida foi de 400 mg/l de Al,({S0,),.

4.7.2 - Cloreto férrico

Foi preparada uma solugido estoque com 10,0 g de cloreto férrico
por litro. Da mesma forma, como em 4.7.1, prepararam-se a partir
desta, outras trés solugdes, com diferentes concentracgdes.

As concentragdes escolhidas, para testes iniciais, foram: 50,
100, 150, 200, 250, 300, 350, 400, 450 e 500 mg/1 de cloreto férrico.
Ao final, foram escolhidas as concentracgdes de 200, 250 e 350 mg/l,

em virtude de apresentarem um sobrenadante mais claro.

4.8 - Preparo dos adsorventeas

4.8.1 - Carvdo ativo 1 (Merck)

Antes de tudo, levou-se a peso constante, mediante dessecacdo em

estufa a 105 °C. As concentragdes utilizadas foram de 100, 150 e 200
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ng/l, com base em recomendag¢des da literatura (FROEHLICH, 1887;
GRULICH et al., 1973 e SUFFET & McGUIRE, 1981).

4.8.2 - Carvdo ativo 2 {Tanacarbo)

Procedeu-se como no item 4.8.1.

4.8.3 - Cinza pesada

Como no caso dos carvdes procedeu-se a uma prévia dessecacgio.
As concentragfes escolhidas foram calculadas partindo-se da
quantidade média gerada por dia (item 4.6.5), levando-se em conta,
também, a quantidade de efluente a ser tratado 40.000 m®. Esta foi
a base para a maior concentragdo (105 mg/l}; & menor concentracioc foi

escolhida arbitrariamente e constou de 78,8 mg/l.

4.8.4 - "Dreg”

Procedeu—-se como em 4.8.3.

A quantidade deste subproduto gerada por dia consta no item

4.6.6.

A maior concentragdo escolhida foi de 82,4 mg/l e, a menor, de

70,6 mg/l.

4.8.5 - "Grit"

Procedeu-se, também, como em 4.8.3.
A quantidade deste subproduto gerada por dia consta no item
4.6.7. A maior concentragdo escolhida foi de 78,3 mg/l e, a menor,

de 58,2 mg/l.
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4.9% - Métodos de Anilise

4.9.1 - Caracterizacio geral do efluente

Esta constituiu a primeira etapa do trabalho, conforme consta
no item 4.5.

A caracterizagdo geral informa como o efluente se encontra,
isto &€, quais os valores numéricos dos seus indices fisico-quimicos

(pH, cor aparente, cor real, cloretos e DQO}, BOX e ET, antes de

sofrer qualquer ensaio ou teste.
As determinagdes de indices fisico-quimicos, AOX e ET seguiram

as seguintes metodologias:

4.9.1.1 - pH

O pH das amostras foi determinado pela técnica de Potenciome-
tria direta com eletrodo de vidro combinado {APHA AWWA, 1985).

O aparelho utilizado fol um Potenciémetro PHILIPS PW 9409.

4.8.1.2 - Cor aparente

A cor aparente das amostras foi realizada segundo o método
espectrofotométrico descrito em APHA AWWA (1985) adaptado por RIOCELL
(1990), utilizando-se um Espectrofotémetro MICRONAL BZ95 e medidas
no comprimento de onda anteriormente selecionado, constando de 440

nm.
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s34 Para confirmar a precislo das medidas fez-se uso da ‘técnica da
f”‘ prova em branco, no caso, com dgua destilada e desionizada. Antes de
. tudo, corrigiu-se o pH das amostras para o valor 6timo de 7,6.

A solugdo padrdo utilizada foi a que apresentou a coloragdo

mais semelhante & do efluente sendo preparada a partir de uma

dissolucdo de Platina met&lica pura, em A&agua-régia, acrescida
posteriormente de cloreto cobaltoso cristalizado.

Os resultados foram obtidos com auxilio da equagdo da reta,
(Curva Bnalitica), correspondente a miligramas de Platina-Cobalto por

litro (mg Pt - Co/l).
4.8.1.3 - Cor real

Foi determinada segundo método recomendado por APHA AWWA
(1985), adaptado por RIOCELL (1990), com o auxilio do Espectrofotbme~
tro MICRONAL B295, em comprimento de onda de 440 nm.

A amostra sofreu prévia centrifugagdo (3.000 rpm), por 30
minutos, para promover a decantagdo do material em suspensfio, pois
que, mesmo uma leve turbidez, leva a um aumento significativo da
medida da cor (LAMARDO, 1982). Para a interpretacdo dos resultados
utilizou-se a mesma equagdoc da reta (Curva Analitica) descrita no

item 4.9.1.2.
4.9.1.4 - Cloretos

A determinagio de Cloretos seguiu o método Argentimétrico
indireto de Volhard. Este método prescreve uma titulagdo por retorno
de um excesso de solugdo padrio de AgNO; adicionada. Tomou-se 20,0
ml de solugdo padrdo de nitrato de prata 0,02 N e adicionou-se 5,0

ml de amostra; acrescentou-se 5,0 ml de solugdo de &cido nitrico
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4 N; 0,5 nml de solugdo indicadora de altmen férrico; 30 ml de &gua
desionizada e 1,0 ml de éter. Apés, titulou-se o excesso de prata,
com uma solugdo previamente padronizada de tiocianato de potéassio.
O ponto final foi detectado pela formagio do complexo vermelho,
soluvel, de ferro com tiocianato, logo ao primeiro excesso do

titulante, de acordo com a reagio:

Fe + SCN™ = Fe(SCN)? (BACCAN et al., 1979)

Quando se titula o excesso de prata, por retorno, com solugio
de ticcianate previamente padronizada, obtém-se os seguintes equili-

brios:

Ag' + C1° » AgCl + Ag' (excesso)
Ag' (excesso} + SCN ™« AgSCN

Nesta titulagdo, o ion tiocianato pode reagir com o ion prata,
porque o tiocianato de prata é menos soltvel. Isto ocasicnaria um
erro de titulagdo, porque esta reagdc ocorreria antes da reacgio do
ion tiocianato com o ion férrico (do indicador). E, pois, absoluta-
mente necessario, impedir esta reag#o adicionando-se éter, para
provocar a coagulagdo e o isolamento do cloreto de prata precipitado.
A adig@o de &cido nitrico , ademais, foi feita para evitar a
hidrélise do ion Fe (III) (BACAN et al., 1979).

Em virtude do método de Volhard realizar-se em n_xeio fortemente

dcido, n#o interferem os 4ions sulfito e sulfato, cujos sais de
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prata sdo soliveis em meio Acido, igualmente n&o interferem os fons

cobre, cadmio, ferro, zinco, manganés, cobalto e niquel.

O indicador altimen férrico é utilizade em concentragio elevada
3 para garantir a formacdo imediata de uma quantidade detectével de
¥ complexo vermelho; esta cor é atribuida ao Fe (CNS);, fracamente
ionizado, ou ao ion complexo Fe (CNS) s + Estudos espectrofotométricos
desta reagdo demonstram que a cor vermelha & resultado da reag¢do do
Fe** com CNS~, na relagdo molar 1:1, com formagdo de Fe (CNS)** (AYRES,
1970) .

! 4.9.1.5 - Demanda quimica de oxigénio - DQO

A determinacio da Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) foi
; realizada seguindo o método recomendado pela RIOCELL (199-),
conhecido como Método Reduzido. Consistiu na utilizagsio de um
aparelho POLILAB série 043, digital, onde colocaram-se tubos de
ensaio contendo 4,0 ml de amostra (diluida guando necessario}; 3
gotas de solugdo de sulfato mercuroso; 2,0 ml de solucdo de dicromato
de potassio 0,25 N e 6,0 ml de acido sulfirico concentrado. Os
frascos foram tampados, agitados e colocados no aparelho a 150 °C,
poxr 2 horas. Apés este periodo, os tubo's foram retirados e resfriados
& temperatura ambiente. O excesso de dicromato foi titulado com
solugdo de sulfato ferroso amoniacal, utilizando-se ferroina, como
solugdo indicadora. Para confirmar a precisio das medidas, fez-se uso
da técnica de prova em branco, no caso, de dgua destilada e desioni-
zada.

O ponto final foi indicado pelo aparecimento de uma cor azul-

avermelhada (a solugdo passou pelas cores: amarelo, amarelo-esverdea-

do, verde, verde-azulado, azul, chegando finalmente ao azul averme-

lhado) (ADAD, 1982).
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Segundo SOUZA (1977) o método sofre interferéncias, como a das
cloretos, que, em presenca de matérias orgdnica, podem formar
cloraminas sendo, portanto, oxidados parcialmente; adicionou-se,

entdo, sulfato de mercirio para complexé-los, de acordo com a reagio:

Hg® + 2 Cl™ = HgCl,

Segundo boletimda POLILAB (199-), cloretos, brometos e iodetos
preduzem precipitados com o catalisador de oxidag8o. S3o0 toleradas,
entretanto, concentragdes destes ions até uma ordem de 600 mg/l; para
quantidades superiores, a amostra deve ser diluida.

O resultado é expresso em mg de Cxigénio por litro, que
corresponde ao gasto de reagente para oxidar a matéria orgénica
presente na amostra (proporcional ao dicromato de potassio consumi-

do) .
4.8.1.6 - Organo-halogenados - AOX

Para a determinag&o de AOX foram utilizados métodos preconiza-
dos pelas normas (DIN, 1985 e SCAN, 1989), com auxilio de aparelho
de adsorgdo de organo-halogenados (AOX), marca Euroglas ECS 1000.

Para esta determinacdo, foi necess.séria a acidificagdo prévia
da amostra com 4cido nitrico e conveniente armazenamento em frasco
de vidro.

Fez-se uso da técnica de controle medindo-se prova em branco.

O método envolveu os seguintes procedimentos: mediram-se 100

ml de amostra (diluigdio & 5 ou 10%) e transferiram-se para erlenme-
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yer; corrigiu-se o oH até pH 2,0 ou 3,90, com HNO,; adicionaram-se 5,0
ml de solugdo de nitrato de sédio e 50 mg de carvdo ativo; posterior-
mente a amostra fol agitada por 1 h, com uma velocidade iniclial de
280 rpm e, reduzindo-se depois para 250 rpm. A seguir, a amostra foi
filtrada a vacuo, através de papel policarbonato, lavando-se com
solugdo de nitrato de sédio. O papel policarbonato foi dobrado e
colocado com o auxilio do recepiente "boat" (barco), no compartimento
de analise, lentamente, até a entrada do forno (& 600 °C), por um
minuto, levando~-ss, posteriormente ao fundo do forno (a 1.000 °C),
até o término da andlise (gueima total da matéria orgéanica).

Os halogénios, cloro, bromo e iodo foram transformados em seus
dcidos correspondentes, sendo titulados por microcoulometria,
obtendo-se assim a quantidade total de organo-halogenados, com
excegdo do fluor.

As leituras em mC foram transformadas, posteriormente, em

mg/l, segundo equagdo matematica. (ANEXO II).

4.9.1.7 - Elementos-trago - ET

Para as determinag¢des de ET foram tomados 200 ml de amostra,
filtrados em aparelhagem Millipori, levados a 250 ml com solugdo de
HNO; 1:3 e, a seguir, armazenados em frasco de polietilenc. Os
sedimentos resultantes no filtro Millipori foram submetidos a
extragdo Acida.

A digest3io &cida do sedimento da filtragdo Millipori foi
realizada em um sistema dotado de banho-maria e tubos de ensaio de
tamanho especial (1 = 25 cm e ¢ = 4 cm), com rolhas munidas de
capilares internos [l = 19 cm e ¢ = 4 cm {superior) e, ¢ = 0,2

(inferior)], para evolugio de gases e alivio da press3o (Figura 4.6).
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Para a extragdo, utilizaram-se 40 ml de HNQO, 1:3, a temperatura
E, de 80 °C, sob periédica agitacido, durante 6 horas. Apbs, as amostras
' foram retiradas e filtradas em papel filtro (selecta nr.595 1/2 ¢ =
12,5 cm), aferidas ao volume de 50 ml com HNO, 0, 5% e armazenadas em
frascos de polietileno, para posterior analise (MORSCH, 1991).

Os teores de ET do filtrado foram somados aos encontrados no

sedimento.

—

FIGURA 4.6 - Sistema para dissolugdo
do sedimento da fil-
tragdo Millipori.

Fez-se uso da técnica de adigéo de padréo (PERKIN-ELMER, 1982),
pPara todos os elementos analisados, no caso, com auxilio de padr&es

certificados NIST (Estuarine Sediment Nr. lede).

As determinagdes dos teores de chumbo, cadmio, cobre e zinco,

nas amostras do efluente, foram realizadas em um Espectrofotdémetro
de Absorgado Atdmica, modelo 3030, Perkin Elmer, acoplado a forno de

grafite HGA-400, amostrador automatico AS-40 e impressora PR-100.
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Fez-se uso, sempre que possivel, de par&metros relacionados ao
conceitoSTPF(Standardtemperatureplatfonnfurnace),c)qualengloba
um conjunto de definigdes para determinacgdes em forno de grafite com
um minimo de interferéncias, maior exatidio e um menor tempo de
andlise (BETTINELLI et al., 1986).

Entre as condigl8es propostas pelo conceito STPF, temos:
atomizagdo em plataforma de L'vov; medida do sinal em Area do pico;
uso de modificador quimico, utilizac3o de um corretor de "background"
(absorgdo ndo especifica) eficiente e g&s "stop"™ no momento da
atomizagdo (BETTINELI et al., 1986 e CURTIUS, 1881).

No decorrer das andlises, utilizou-se Argénio pré-purificado
(pureza minima 99, 97%) como gas de purga e como modificador quimico
usou-se solugdo de paladio/magnésio (Paladio 1.000 pg/ml + Magnésio
1.000 ng/ml, em meio nitrico 0, 46%).

O sinal de absorbéncia foi medido em &rea do pico, conforme o
conceito STPF, utilizando-se lampadas de cdtodo oco como fonte de
energia e monocromador com fenda alternada (para operacd3oc com forno
de grafite). A corregdo de "background"” foi realizada com auxilio de
lémpada de arco de deutério, convencional. O comprimento de onda
selecionado para cada elemento foi o demaior sensibilidade especifi-
ca. As solugdes utilizadas para a construgio de curvas analiticas
para a calibragdo do método foram preparadas segundo recomendagdo do
fabricante do equipamento (PERKIN-ELMER, 1982).

A programagdo do HGA-400 envolve variagdes de temperatura
versus tempo, e, normalmente, & composta por trés etapas: secagem,
pirdlise e atomizagdo (PERKIN ELMER, 1982 e CURTIUS, 1991).

As etapas de programag3o do Espectrofotdmetro de Absorgio
Atémica PE 3030, do Forno de Grafite HGA-400 e do Amostrador
Automdtico AS-40, para cada elemento e amostras analisadas s3o

apresentados no préximo item.



4.9.1.8 - Programagdo de andlise para ET

QUADRO 4.1 - Programagdes empregadas e respectivas abreviacgdes.

PROGRAMACAO ABREVIACOES UTILIZADAS

AA-BG: técnica de Absorcéo Atémica com corretor
~e "Background"”.
ICL: intensidade da lampada de cAtodo oco.
A - PROGRAMAGOES NO TL: tempo de leitura.
PE-3030 TR: tempo de retraso.
A: comprimento de onda selecionado.
F: abertura da fenda do meonocromador.

S: sensibilidade das andlises.

FA: fluxo de g4s no momento da atomizagao.
GF/Ptf. L'vov: tubo de grafite pirolisado com
plataforma de L'vov.
;;‘ B - PROGRAMACOES NO TEMP: temperatura selecionada para cada passo.
] HGA-400 Tr: tempo de rampa entre dois valores de tem-
peratura.
Tp: tempo de permanéncia em determinado valor
de temperatura.
*: indica a etapa de atomizaclo e reducio do

fluxo do gas inerte.

5

: volume de padrdo injetado.

5

C - PROGRAMACOES : volume de amostra injetada.
AS-40 VMQ: volume de modificador quimico injetado.

MQ: tipo de modificador quimico utilizado.
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QUADRO 4.2 - Protocolos de analise.
DESCRIGAD ANALISES
1 2 3 4

Elemento Zince Cobre Chunbo Cidmio

Amostra Ef. sec./sed. Ef. sec./sed. Ef, aec./sed. Ef. sec./sed.
FROGRAMAGAO PE 3030

a) Técnica: AM-BG AR-BG AR-BG AA-BG
b) ICL (mh}: 15 30 10 10

c) TL {s): 2,5 2,5 2,5 1,8
d) TR {(s): 0 0,5 0 0,4

) A {nm): 213,3 324,8 283,4 228,8

f) F (nm): n,7 0,7 0,7 6,7

g) padrdes (pg/ml): 8,50 1) 0,05 2} 0,1 i) 0,05 2)0,10 |1) 0,50 2) 0,10
h) S (pg/l & Abs): 10,44 8,52 13,41 8,42

PRORAMAGAO HGA-400°

i) tipo de tubo:

graf. pirolis.

graf. pirolis.

GRP/PLf.L'vov

GP/Ptf.L'vov

PROGRAMACAS AS-40

3y VP {(ul}: 10 10 10 10

1) Vva: (pl): 5 10 10 10

m) VMQ (pl): - - 5 10

n) MO: - -
Pd 1.000 pg/l + Mg 1.000 pg/l em
meio nitrico

NOTA: (*) Demais informagdes constam no Quadro 4.3.
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QUADRO 4.3 - Informacdes complementares para a programagdo HGA-400.

ANALISE ETAPA TEMPERATU- Tr (s) Tp(s)
RA (°C)
1 150 10 15
2 300 10 10
1 (2n) 3 800 10 15
4" 1.600 0 5
5 2.400 2 3
6 20 15 10
1 100 10 15
2 500 10 10
2 (Cu) 3 1.200 10 20
4" 2.300 0 3
5 2.500 2 3
6 20 15 15
1 100 20 20
2 350 15 15
3 (Pb) 3 900 15 20
4* 1.900 0 4
5 2.300 2 3
6 20 15 10
1 100 10 20
2 250 15 10
4 (Cd) 3 900 15 30
4* 1.500 0 2
5 2.400 2 3
6 20 15 10
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4.9.2 - Tratamentos aplicados ao efluente secundario

Ry

Constituiu a segunda etapa de nosso trabalho e constou da

aplicagdo, nas amostras do efluente secundario, de todos os

tratamentos com coagulantes/floculantes e adsorventes (descritos no

item 4.35), para a coagulagido/floculacio da matéria sedimentavel.

Foram realizadas 12 (doze} combinacgdes entre coagulantes/flocu-
lantes e adsorventes. Estas combinac®es estdo listadas a seguir: sé
sulfato de aluminio; 86 cloreto férrico; sulfato de aluminio e carvio
ativo 1 (Merck); sulfato de aluminio e carvio ativo 2 {Tanacarbo):
sulfato de aluminio e cinza pesada; sulfato de aluminioc e dregs;
sulfato de aluminio e grits; cloreto férrico e carvaoc ativo 1
(Merck); cloreto férrico e carvio ativo 2 (Tanacarbo); cloreto
férrico e cinza pesada: cloreto férrico e dregs; cloreto férrico e
grits.

O trabalho de coagulagdo/floculacgio foi realizado com aparelho
agitador mecénico HEIDOLPH, provido de jarro com capacidade de um
litro, trabalhando~se em bateria de 3 aparelhos.

q A técnica de coagulagdo/floculacio utilizada foi uma adaptacgdo
do método utilizado pela RIOCELL (1990). Esta adaptacgdo foi feita,
a fim de efetuar os tratamentos, um dos objetivos do trabalho.

O método utilizado mostrou ser simples e envolveu os seguintes
pProcedimentos: pesou-se um dos adsorventes (carvdo ativo 1, carvio
ativo 2, cinza pesada, dregs ou grits) de acordo com as concentracdes
descritas no item 4.8; transferiu-se guantitativamente para o©
jarro com 900 ml de amostra (efluente), & temperatura ambiente e

adicionou-se solugdo de sulfato de aluminio ou de cloreto férrico,

obedecendo as concentrag¢des programadas (item4.7), t&o rapidamente
quanto possivel, completando-se o volume até 1.000 ml, com a amostra.

O pH foi corrigido para 4,7 (quando o coagulante foi sulfato de
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aluminio} e para 4,0, (quando cloreto férrico), com solugdes de acido
sulfirico ou de hidréxido de sédio, conforme o caso. A seguir,
submeteu-se a agitacgdo rapida durante um minuto e apds reduziu-se a
agitagdo durante 15 minutos. Posteriormente, deixou-se decantar por
30 minutos; apds isto, recolheu-se o sobrenadante em frasco de vidro,
rotulando-se e armazenando-se em camara fria, para posterior andlise.

E necessirio uma agitagdo répida, no inicio, a fim de que se
dé uma exposigdo das particulas finas, em suspensdo na Aagua, ao
agente coagulante, antes que a reagio da coagulagdo se complete. A
inexisténcia de uma mistura intensa, adequada, implica em que parte
da agua seja supertratada, enquanto que outras partes o sejam
insuficientemente. A agitacd3o lenta é necessaria para evitar o

rompimento de flocos adensados, ja& formados (LEME, 1979).

4.9.3 - Caracterizacdo do efluente secundario apds os tratamentos

Esta foi a terceira etapa do trabalho e constou da verificacgdo
dc comportamento do efluente (sobrenadante) em relagdo aos indices
fisico-quimicos de pH, cor aparente, cor real, cloretos, DQO,
determinag3o de AOX e ET, apts a aplicagio dos tratamentos com
coagulantes/floculantes e adsorventes (item 4.9.2.)

A caracterizacgdo pés-tratamento do sobrenadante é muito Gtil
para a avaliagdo da melhoria, ou n#o, da qualidade do efluente.

A metodologia aplicada nesta etapa seguiu os itens 4.9.1.1 a

4.9.1.7.
4.10 - Tratamento estatistico

As andlises estatisticas dos valores obtidos para o pH, cor

aparente, cor real, cloretos, DQO e AOX foram feitas, em uma primeira
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etapa, através do teste de Kruskal-Wallis, cujos resultados permiti-
ram constatar se ocorreu diferencas gignificativas entre ogs 5¢
tratamentos a que submeteram-se as amostras de efluente da RIQOCELL.
A seguir, sempre que constatada diferenca significativa pelo teste
de Kruskal-Wallis, fez~se comparac®es dois-—a-dois, através da
diferenga minima significativa, com o objetivo de isolar-se os
tratamentos que apresentaram o maior pH médio, sem diferirem
estatisticamente entre si, ou, os menores valores médios no ¢aso da
cor aparente, cor real, cloretos, DQO e AOX.

Apds, empregaram-se medidas descritivas (média aritmética,
desvio padrdo, coeficiente de variacgéo de Pearson, quartis, amplitude
interquartilica, modal, menor valor, maior valor e amplitude total)
para explorar o comportamento estatistico de cada um dos grupos de
tratamentos selecionados, para cada uma das variaveis {pPH, cor
aparente, cor real, cloretos, DQO e AQX).

A seguir, em uma sequnda etapa, passou-se a estudar a presenca
deassociagéoestatisticaentreacﬂassificaqao(grupodetratamentos
que apresentou o maior valor e o grupo de tratamentos que apresentou
o menor valor, para a varidvel em questdo - identificados, inicial-
mente, pelo teste de Kruskal-Wallis e, posteriormente, pelas
comparagdes dois-a-dois) wversus tipo de floculante empregado;
classificacio wversus concentragdes do floculante; classificacdo
versus floculante/presencga ou auséncia de adsorvente; classificacdo
versus floculante/tipo de adsorvente. Isso foi feito através do
teste de qui-quadrado e, sempre que necessairio, fez-se corregdo de
Yates. Quando necesséario, esse teste foi substituido pelo teste exato
de Fisher's.

Para auxiliar na andlise dos tratamentos em fung8o do pH, cor
real, cor aparente, cloretos, DQO e AQX, empregaram-se diagramas

estrela.
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A analise estatistica de metais-traco foi descritiva e, para
tanto, empregou-se a média aritmética e a amplitude total.

As comparagdes dois-a~-dois, foram realizadas manualmente, por
ndo se dispor de suporte computacional adequado. No entanto, c¢os
demais procedimentos estatisticos foram executados empregando-se o
programa computacional "Statistical Graphics System" - versdo 2.6,

para PC.
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5 — RESULTADOS E DISCUSSAQ

Os 59 tratamentos a que foi submetido o efluente secundario

estdo identificados no Anexo I.

5.1 - Resultados obtidos na anilise do pR

Buscou-se, inicialmente, averiguar se as Giferengas constatadas
nos pH's médios; calculados em fungdo dos resultados obtidos em cada
um dos 39 tratamentos a que foi submetido o efluente secundario da
RIOCELL, consistiam em variagdes meramente casuais, em funcio da
variabilidade inerente as amostras ou, se eram efetivas, ocorrendo,

portanto, na populagdo. Isso equivale a testar-se as seguintes

hipéteses:

Ho: O tamanho das amostras utilizadas nfo mostra evidéncia suficiente
para afirmar-se que os tratamentos submetidos ao efluente
secundirio da RIOCELL tenham produzido pH's médios estatistica-
mente diferentes, ao nivel de significancia de 5,00% (a = 0,05).

Hi: O tamanho das amostras utilizadas mostram evidéncia suficiente
para afirmar-se que pelo menos um dos tratamentos submetidos ao
efluente secunddrio da RIOCELL produziu um pH médio estatistica-
mente diferente dos demais, ao nivel de significancia de 5,00% (&«
= 0,05).
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ou:
i . PH,  _ pH _ — bR
] Ho: Ppy, = P, = (oL, = Pl

Hi: pelo menos um dos tratamentos t, produziu um pH médio estatisti-
camente diferente dos demais.

A verificagdo da hipdtese de nulidade_z Ho foi feita através do
teste de Kruskal-Wallis (¢ = 0,05), obtendo-se, para a estatistica
do teste, o valor de 332,459, devendo-se rejeitar a hipdétese de
nulidade Ho.

Isto significa que pelo menos um dos 59 tratamentos aplicados
ao efluente secundario da RIOCELL conduziu a um PH médio significati-
vamente diferente dos demais (a = 0, 05).

A proéxima etapa consistiu em se identificar e isolar os
tratamentos cujos pH's médios foram estatisticamente diferentes, Para
isto calculou-se a diferenca minima significativa (LSD) baseada no
teste de Kruskal-Wallis, passando-se, entdo, as comparagdes miltiplas
.envolvendo todos os pares de tratamentos. O valor correspondente foi
de 240,31 (LSD = 240,31), considerando-se també&m um nivel de
significéncia de 5,00%. Este valor (LSD = 240,31) também seré
utilizado nas comparag¢des multiplas das demais variaveis estudadas
(cor aparente, cor real, cloretos e DQO).

Efetuando-se as comparacSes das diferengas entre todos 0s pares
dos tratamentos com o valor de 240,31, obteve-se 10 grupos de
tratamentos, sendo que esses, em cada um dos 10 grupos, apresentaranm
PH's médios estatisticamente iguais. Isto significa que as diferencgas
nos pH's médios desses tratamentos podem ser consideradas casuais.

Segundo a SECRETARIA DA SAUDE E DO MEIO AMBIENTE DO RIO GRANDE
DO SUL (1989}, o valor ideal de pH do efluente deve estar situado na
faixa entre 6,0 a 8,5 antes de ser langado ao corpo receptor {rio).

De acordo com KATO (1983), valores superiores a esta faixa, impedem
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fendmenos de redissolugdo de metais e de fons metilicos dos sedimen-
tos. Baseando-se entdo, nestas afirmativas, apresentaram-se somente
©os tratamentos cujos resultados conduziriam a valores de pPH préximos
de 6,0 a 8,5.

Outra razdo para o estudo dos resultados de PH préximos a faixa
recomendada, relaciona-se com fatores econémicos, j& que neste caso,
para o ajuste do pH, haveré reducdo consideravel de custos.

O Quadro 5.1 mostra os floculantes, adsorventes e respectivas
concentragles, empregados nos tratamentos que mostraram-se estatisti-
camente iguais quanto aos pH's médios obtidos das amostras coletadas
no efluente secundario da RIOCELL. Neste quadro os tratamentos foram
codificados atribuindo-se, a cada tratamento, um conjunto de digitos
arbitrados da seguinte forma: (a) o primeiro digito corresponde ao
floculante (1 = sulfato de aluminio e 2 = cloreto férrico); (b) o
segundo digito diz respeito a concentragdo do floculante (1 = 200
mg/l, 2 = 250 mg/1, 3 = 350 mg/1, 4 = 400 mg/l e 5 = 475 mg/l); (c)

0 terceiro digito indica o adsorvente {1 = dregs, 2 = cinza pesada,

I

3 = carvdo 1 (Merck), 4 = carvao 2 (Tanacarbo), 5 = grits e 6 = sem
adsorvente); (d) os digitos posteriores representam a concentragio
empregada do adsorvente (0 = sem adsorvente, 1 = 58,2 mg/l, 2 = 70,6
mg/l, 3 = 78,3 mg/l, 4 = 78,8 mg/l, 5 = 82,4 mg/l, 6 = 100,0 mg/1,
7 =105,0 mg/l, 8 = 150,0 mg/1l e 9 = 200,0 mg/l}.

Por exemplo, o cédigo 1536, indicado na primeira casela do
corpo do Quadro 5.1, significa que o tratamentc formado por 475 mg/1
(cébdigo 5) de sulfato de aluminio (cédigo 1) e 100 mg/1l (cbdigo 6)
de carvdo 1 (Merck) (cédigo 3} foi incluido no grupo de tratamentos
que apresentou o maior pH médio, quando comparado com os demais
grupos de tratamentos; ou ainda: 1536 = sulfato de aluminio (1), 475
mg/l (5), carvdc 1 (Merck) (3) e 100 mg/l (6).
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A fim de facilitar a leitura do Quadro 5.1, separaram-se os
tratamentos em funcgdo do ceagulante/floculante empregado.
Analisando-se o Quadro 5.1 constata-se, por exemplo, que o pH
médio obtido das amostras tratadas com 475 mg/l de sulfato de
aluminio e 150 mg/l de carvdo 2 (Tanacarbo ) (tratamento 1548} foi
estatisticamente igual ao pH médio obtido nas amostras de efluente
tratadas com 250 mg/l de cloreto férrico e 70,6 mg/l de "dreg"
(tratamento 2212).
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QUADRO 5.1 ~ Cédigos dos tratamentos cujos pH's médios ndo apresen-
taramdiferencas significativas, sequndo as comparagdes
dois~a—doiscomzadiferengandnimasignificativaobtida
bara o teste de Kruskal-wallis (Grupo que apresentou o
maior valor para o pH médio, ou seja o grupo que apre-~
sentou valor mais préximo da faixa ideal).

FLOCULANTES
SULFATO DE ALUMINIO CLORETO FERRICO

1536 1548 2346 2212
1424 1515 2124 2248
1451 1524 2227 2144
1436 1415 2136 2148
1538 1449 2239 2249
1539 1549 2127 2246
1439 1546 2238 2224
1527 1446 2138 2112
1560 1448 2338 2115
1427 2149

1438 2339

1460 2215

O Quadro 5.2 apresenta uma descrigdo estatistica do compor-

tamento do pH do efluente secundédrio da RIOCELL, quando submetido aos

tratamentos indicados no Quadro 5.1.
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Analisando-se o Quadro 5.2, constata-se que O grupo de
tratamentos gque forneceu o maior valor de pH fol composto de 252
cbservagdes provenientes dos 42 tratamentos que compde esse grupo

(42 tratamentos x 6 observagdes = 252 observagdes) .

QUADRC 5.2 - Resumo estatistico do comportamento do pH do efluente
secundério da RIOCELL, em func3c dos valores de pPH
obtidos nas amostras submetidas aos tratamentos indica-

dos no Quaaro 5.1.

MEDIDA ESTATISTICA DPH

Caracterizacgado 6,7
(efluente sem tratamento)

Namero de observacgdes 252

pH médio 5,04
Desvio padrao 0,46
CVP (%) 9,13

O Quadro 5.2 também indica que o pH médio foi de 5,04;
tendo-se constatado uma variabilidade média dos pH's, em torno deste
valor, igual a 0,46 (desvio padrdo = 0,46). Essa variabilidade média
comparada com 0 pH médio foi de 9,13% (CVP ~ coeficiente de variagdo
de Pearson = 9,13%) . Este valor, que fornece uma idéia da estabilida-
de da média com relagdo a um conjunto de dados & baixo, indicando que
© conjunto dos 252 pH's encontram-se bem representados pela sua média
aritmética (5,04) e, conseqgilentemente, livre de acentuadas flutuacdes
em seus valores. Em outros termos, o pH comportou-se, no conjunto
dessas 252 observagdes, como uma varidvel de boa estabilidade {Quanto
mais pré6ximo de zero for o valor obtido para o CVP, maior a estabili-

dade do conjunto de dados. CVP = zero corresponde a um conjunto de
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dados formado por uma constante).

Continuando o estudo do comportamento do PH no efluente da
RIOCELL, procurou-se identificar a presenga de associagdo estatisti-
ca entre os floculantes utilizados e a classificagdo dada aos
tratamentos (maior pH e menor pH}. Isso foi feito comparando—-se a
proporgdo de amostras tratadas com sulfato de aluminio e com cloreto
férrico, os quais que foram enquadradas nas classes de maior pH e de
menor pH.

As amostras enquadradas na classe de maior pH, correspondem
aquelas submetidas aos tratamentos indicados no Quadro 5.1, as
demais foram incluidas na classe de menor pH. Esclarece-se, novamen-
te, que os tratamentos incluidos na classe de maior pH {Quadro 5.1)
corresponde aqueles que ndo apresentaram diferencas significativas
entre seus pH's médios.

E de extrema importéncia esclarecer também, que 08 testes
realizados até o momento foram feitos em fungéo de tratamentos (teste
de Kruskal-Wallis e das comparacgdes dois-a-dois). No entanto, os
testes seguintes foram baseados em amostras. Para tornar isto
possivel, partiu-se do pressuposto de gue a variabilidade do pH néo
fol significativa dentro de um mesmo tratamento: constataram-se
diferengas significativas entre os tratamentos, sendo esse um dos
motivos que impossibilitou o uso da Analise de Varilncia. A varisncia
entre os tratamentos ndoc pode ser estabilizada nem mesmoc com os
diversos tipos de transformagdes experimentadas - p.ex.: Box-Cox).

Dado esses esclarccimentos, retoma-se a questio levantada
quanto a associagdo estatistica entre os floculantes utilizados e a
classificagdo dada aos tratamentos (maior pH e menor pH). Essa

avaliagdo foi feita testando-se a seguinte hipbétese:
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Ho: A classificacdo das amostras nas categorias de maior pH e de
menor pH ndo depende do tipo de floculante empregado {sulfato
de aluminio ou cloreto férrico), ao nivel de significéncia de
5,00% (a = 0,05).

Qu ainda:

Ho: A proporgéo de amostras tratadas com sulfato de aluminio e que
foram classificadas na categoria maior pH &, estatisticamente,
igual a proporgd3c de amostras enquadradas nessa categoria e
tratadas com cloreto férrico (& = a,05).

Para testar-se essa hipdétese utilizou-se o teste de qui-
quadradc, aplicado aos dados do Quadro 5.3, obtendo-se o valor de
30,17 (X%carowace = 30,17). Comparando-se este valor, com o valor
da distribuig8o de probabilidade de qui-quadrado, com 1 grau de
liberdade a2 wum nivel de significancia de 5,00%, constata-se
que o qui~-quadrado calculado & superior ao valor do qui-quadrado
tebrico e, conseqientemente, rejeita-se a hipétese Ho (X%c.icuiage =
30,17 > x%,0,0s= 3,84). Esta constatacdo indica que hé associacgio
significativa entre o tipo de floculante (sulfato de aluminio ou
cloreto férrico) e a classificac3o das amostras.

Observando-se o Quadro 5.3 nota-se gue o sulfato de aluminio
conduz, significativamente, a um maior numero de resultados de pH
préximos a faixa recomendada pela legislacdc oficial.

A Figura 5.1 ilustra a distribuicdo relativa do nimero de

amostras classificadas segundo o floculante e o valor do PH.
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QUADRO 5.3 - Distribuigdo relativa do nimero de amostras classifica~

das segundo o tipo de floculante e a classificacido da

amostra em fungdo do pH.

CLASSIFICAGAO FLOCULANTE
SULFATO DR ALUMINTO CLORETO FERRICO
PROPORCAO DE AMOSTRAS CLASSIFICADAS NO GRUPO 87,50 60,00
LDE MATOR pH
PROPORCACQ DE AMOSTRAS CLASSIFICADAS NO GRUPO 12,50 40, 00
DE MENOR pH
TOTAY. 100,00 100,00
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CLASSIFICAGAO DAS AMOSTRAS EM FUNGAO DOS TRATAMENTOS

FIGURA 5.1 - Distribuig#io relativa do nimero de amostras classifica-

das em fungdo dos floculantes e da classificagdoc do pH.
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Estudo semelhante, também foi realizado para verificar a

seguinte hipétese:

Ho: A classificagd3o das amostras nas categorias de maior pH e de
menor pH, tratadas com sulfato de aluminio {(ou com cloreto
férrico), ndo depende da concentragdo do floculante empregado,
ao nivel de significéncia de 5,00%.

Obteve-se para a estatistica qui-quadrado, com correcgdo de
Yates, o valor de 0,783 (x%uicusae = 0,783) . Este valor possibilita-
nos aceitar a hipétese Ho ao nivel de significéncia de 5,00%,
constatando-se, portanto, que o enquadramento das amostras nas
classes de maior pH ou menor PH ndo depende da concentragio de
sulfato de aluminio empregado: ou que, a proporcdc de amostras
tratadas com 400 mg/l de sulfato de aluminio e enquadradas na
categoria de maior pH &, estatisticamente, igual a proporcio de
amostras tratadas com 475 mg/l desse floculante.

O Quadro 5.4 traz a distribuicso das amostras em funcio das
concentracdes empregadas de sulfato de aluminio e da classificacéo

do pH.
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QUADRO 5.4 - Distribuigdo relativa do nuimero de amostras em fungio
da classificagdo do pH e das concentragdes utilizadas

de sulfato de aluminio.

CLASSIFICAGRD SULFATO DE ALUMINIO
400 mg/1 475 mg/1
PROPORCAO DE AMOSTRAS CLASSIFICADAS NO GRUPO 84, 62 90, 91
DE MAIOR pH
PROPORCAO DE AMOSTRAS CLASSIFTCADAS NO GRUPQ 15,38 8,09
DE MENOR pH
TOTAL 100, 00 100,00

O Quadro 5.5 traz a distribuigioc das amostras em fungdo do
cloreto férrico, nas trés concentragdes empregadas.

Analisando-se o Quadro 5.5, percebe-se que 81,82% das
amostras, tratadas com 200 ppm de cloreto férrico foram classifica-
das no grupo de maior pPH e, conseglientemente, 18,18% foram incluidas
no grupo de menor pH. Constatacses semelhantes, também podem ser
feitas para as demais concentragbes de cloreto férrico.

O valor de 45,31, com corregdo de Yates, encontrado para a
estatistica de qui-quadrado possibilita rejeitar a hipétese de
nulidade Ho. Isto significa que, concentragdes diferentes de cloreto
férrico conduzem a classificagdes diferentes no que diz respeito ao
valor do pH, fendmeno contrérioc do observado nas amostras tratadas
com sulfatoc de aluminio.

Bpés essas constatagdes, passou-se a estudar o efeito
do adsorvente e respectivas concentragfes empregadas, onde, também
utilizou-se o teste de qui-quadrado a nivel de significancia de

5,00%. As hip6teses verificadas foram semelhantes as apresentadas
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no estudo da associagido floculante X classificacdo das amostras e

concentracdo do floculante x classificacdo das amostras.

QUADRO 5.5 - Distribuigéo relativa do numero de amostras classifi-

cagdao em funcdo do pH e das concentragdes de cloreto

férrico.
CLASSIFICAGAO CLORETO FERRICO
200 mg/1l | 250 mg/1 350 mg/1

PROPORGAO DE AMOSTHAS CLASSIFICADAS NO GRUPO 81,82 69,23 27,27
DE MAIOR pH
PROPORCAC DE AMOSTRAS CLASSIFICADAS NO GRUPO 18,18 30,77 72,73
DE MEROR pH

TOTAL 100,00 100,00 100,00

Os Quadros 5.6 e 5,7 trazem as distribuig®es das amostras
em fungdo dos adsorventes e concentragdes utilizadas.

No caso do sulfato de aluminio, percebe-se que o Quadro 5.¢
ndo traz a distribuicio das amostras em fungio de cada um dos 5
adsorventes empregados, mas em fungdo do uso ou nio de adsorvente.
Isto se deve a restrigdes do teste de qui-guadrado com relacgdo ao
nimero de amostras que, neste caso, ndo foi suficientemente grande
para aplicar-se o referido teste. Neste caso, a alternativa foi

agrupar as amostras nas categorias sem adsorvente e com adsorvente.,
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QUADRO 5.6 - Distribuicio relativa do nimero de amostras classifica-
das nas categorias de maior PH e de menor PH, em fungao

dos tratamentos com sulfato de aluminio com ¢ sem adsor—

vente,
CLASSIFICACAO SULFATO DE ALUMINIO
SEM ADSORVENTE | COM ADSORVENTE

PROPORCAO DE AMOSTRAS CLASSIFICADAS NO GRUPO 100,00 86, 36
DE MAIOR pH
FROPORCAO DE AMOSTRAS CLASSIFICADAS NO GRUPO 0,00 13, 64
DE MENOR pH

TOTAL 100,00 100, 00

Obteve-se para a estatistica de qui-quadrado o valor de
0,83, com corregdo de Yates. Comparando-se este valor com o da
distribuicgdo teérica do qui-quadrado, constata-se que, deve-se
aceitar a hipétese Ho. Como sabemos, isto significa que a
Proporgdo de amostras tratadas sem adsorvente e classificadas na
categoria de maior pH é igual a proporcao de amostras classificadas
na mesma categoria, mas tratadas com sulfato de aluminio e adsorven-
te.

Ja, no caso do cloreto férrico, foi possivel aplicar-se o
teste de qui-quadrado, considerando-se cada um dos tipos de
adsorventes utilizados, como mostra o Quadro 5.7. O valor de 54,44
calculado para a estatistica de qui-quadrado, permite rejeitar a

hip6tese Ho.
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QUADRO 5.7 - Distribuigdo relativa do nimero de tratamentos em funcgio
dos adsorventes e da classificacdo empregada para o pH,

usando-se ¢ cloreto férrico como fioculante.

ADSORVENTES
SIFICAL SEM "DREG" cINZA CARVAO 1 |CARVAO 2{ "GRIT"
ADSORVENTE PESADA
PROPORCAO DE AMOSTRAS 0,00 | 66,67 | 66,67 66,67 77,78 0,00
CLASSIFICADAS NO GRUPO DE
MATOR pH
FROPORCAO DE AMOSTRAS 100,00 | 33,33 | 33,33 | 33,33 22,22 | 100,00
CLASSIFICADAS NO GRUPO DE
NOR pH
TOTAL 100,00 {100,00}100,00] 100,00 }100,00| 109, 00

Reexaminando-se o item 5.1, nota-se, através do Quadro 5.3,
que foi significativa a diferenga entre a proporgio de amostras
tratadas com os floculantes utilizados no grupo de maior PH. Isto &,
o sulfato de aluminio conduziu, significativamente, a ummaior namero
de amostras no grupo de maior pH do que o cloreto férrico; onde,
60,00% das amostras tratadas com cloreto férrico foram
classificadas no grupo de maior pH, contra 87,50% das amostras
submetidas ac tratamento com sulfato de aluminio. |

Esta constataglio permite-nos selecionar o sulfato de aluminio
como o melhor floculante, no caso do pH.

Quanto a melhor concentragdo & ser usada, percebe-se, através
do Quadro 5.4, que n#o houve diferenca significativa entre o ntmero
de amostras tratadas com 400 e 475 mg/l de sulfato de aluminio,
amecstras essas pertencentes ao grupo de pH préximoc a faixa ideal.

Ora se nd@o h& diferenga entre as concentrag¢des desse floculante,
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naturalmente que deve-se selecionar como melhores, aqueles tratamen-
tos com menor concentragdo de Bl,(S0,),, pois, economicamente, s3o
mals vidveis. Sendo, entdo, este floculante o que mais aproximou o
pH da faixa recomendada pela legislacio oficial.

Analisando-se o Quadro 2.6, nota-se que nio ocorreu diferenca
significativa entre os tratamentos com adsorvente e sem adsorvente,
quando empregou-se o sulfato de aluminio come floculante. Esta
constatagdo leva-nos novamente a selecionar os tratamentos que
incluem adsorvente, devendo-se, portanto, selecionar 03 produzidos
pela industria, de acordo com COOKSON (1980), porgue, um dos
objetivos desse trabalho & usar esses residuos.

Notando-se, uma menor reducido média do PH original do efluente,
(na ordem de 25%), guando o tratamento constou de 400 mg/ 1. de sulfato
de aluminio coadjuvado por 100 mg/l de carvdo ativo 2. Utilizando-se
© "grit" como coadjuvante, em sua maior concentragdo, este também

mostrou ser um bom adsorvente.

5.2 - Resultados obtidos na andlise da cor aparente

Segundo KATO (1983), baixos valores de unidades de cor (mg Pt -
Co/l), caracterizam os melhores tratamentos. De acordo com esta
afirmativa, seguiu-se os mesmos procedimentos apresentados no item
5.2, quando mostraram—-se os resultados encontrados para o pH, tendo-
se no Quadro 5.8, os tratamentos, cujos resultados cbtidos para a cor
aparente média ndo se mostraram significativamente diferentes,

Segqundoc o teste de Kruskal-Wallis (g = 0,05).
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QUADRO<5.8-—C6digos dos tratamentos cujas cores aparentes médias

ndo apresentaram diferencas significativas segundo as
comparagdesdois—a-doiscxmnadiferengandnimasignifi-
cativa obtida para o teste de Kruskal-wallis" (Grupo

que apresentou o menor valor para a cor aparaemidig) ,

B FLOCULANTES
BULFATO DE ALUMINIO CLORETO FERRICO

1449 1538 2239 2227
1549 1436 2238 2315
1448 1424 2249 2312
1548 1560 2215 2260
1451 1412 2246 2324
1446 1527 2236 2139
1539 1536 2248 2327
1453 1512 2224 2136
1460 2346 2360
1439 2348 2251
1546 2349 2336
1427 2212

Chamada: (*) Obteve-se o valor de 342,64 para a estatistica do teste
rejeitando-se a hipétese de igualdade dos tratamentos.
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O resumo estatistico da cor aparente (mg Pt - Co/l) encontra-
se no Quadro 5.9, cuja interpretacio pode ser feita tomando-se como
modelo a analise realizada para o Quadro 5.2.

Seguindo-se a estrutura de apresentagdo dos resultados feita
para a variavel pH, tém-se nos Quadros 5.10 a 5.14 a distribuigao
absoluta do nimero de amostras classificadas nas categorias de maior
cor aparente (mg Pt - Co/l1) e menor cor aparente (mg Pt - Co/1), em
fungdo do tipo de floculante, concentragdo de cada floculante e tipo
deadsorventeempregado.OsvaloresconstantesnessesQuadros,foram
utilizados para testar-se =a hipbttese da presenga de associagio
estatistica entre a classificagio da cor aparente versus concentra-
¢do, tipo de floculante e adsorvente. O teste empregado foi o qui-
quadrado (¢ = 0,05).

Obteve-se o valor de 12,54, com correcdo de Yates, no teste
referente a classificagdo (maior cor aparente e menor cor aparente)
x floculante (sulfato de aluminio e cloreto férrico), rejeitando-se
Ho. Constatou-se, entdo, que a classificagdo encontra-se associada
com o tipo de floculante empregado; ou que a proporgio de amostras
tratadas com sulfato de aluminio classificadas em maior cor
aparente é, significativamente, diferente da proporgdo de amostras
tratadas com cloreto férrico. O Quadro 5.10 e Figura 5.2, ilustram

a distribuicdo relativa das amostras, deste caso.
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QUADRQO 5.9 - Resumo estatistico do comportamento da cor aparente do

efluente secunddrio da RIOCELL, em fungéo dos valores

da cor aparente obtidas

tratamentos indicados no Quadro 5.8.

nas amestras submetidas aocs

MEDIDA ESTATISTICA

COR APARENTE (mg Pt - Co/l)

Caracterizagdo 1.081,40
{(efluente sem tratamento)

Numero de observagdes 258
Cor aparente média B4,73
Desvic padrdo 28, 68
CVP (%) 33,85

QUADRO 5.10 ~ Distrihuigso relativa do nimero de amostras classifi-
- cadas seqgundo o tipo de floculante e a classifica-

gdo da amostra em fung3o da cor aparente (em mg Pt -

Co/l).
CLASSIFICACAC FLOCULANTE
SULFATO DE ALUMINIO CLORETO FERRICO
) PROPORGAO DE AMOSTRAS CLASSIFICADAS NO GRUPO 83,33 65,71
DE MAIOR COR APARENTE
PROPORGAO DE AMOSTRAS CLASSIFICADAS NO GRUPO 16,67 ° 34,29
IDE MENOR COR APARENTE
TOTAL 100,00 100,00




PROPORGAQ DE AMOSTRAS
FLOCULANTES
100 EISULFATO DE ALUMINIO
A-1BCLORETO FERRICO
80 |
//—"‘
60 |
40 |~
20 |~
0 MAIOR COR APARENTE MENOR COR APARENTE
CLASSIFICACAC DAS AMOSTRAS EM FUNGAC DOS TRATAMENTOS
FIGURA 5.2 - Distribuig@o relativa do ntmero de amostras

classificadas em fungiio dos floculantes e da
classificagdo da cor aparente (mg Pt - Co/l).
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Nao se obteve resultado significativo, quando estudou-se 3
classificagidc das amostras em fungio das diferentes concentracgdes de
sulfato de aluminio - Quadro 5.11 (ygZealoulade o b 05 com corregdo de
Yates). Isto &, ndo houve diferen¢a significativa quanto as
diferentes concentragdes de sulfato de aluminio. Economicamente,

opta-se, entdo, pela menor, ou seja 400 mg/l.

QUADRO 5.11 - Distribuigdo relativa do numero de amostras em fung¢ao
da classificacio das amostas e das concentracdes de

sulfato de aluminio.

CLASSIFICAGAOD SULFATO DE ALUMINIO
400 mg/1 475 mg/1
PROPORCAO DE AMOSTRAS CLASSIFICADAS NO GRUPO 15,38 18,18

DE MAIOR COR APARENTE

PROPORCAO DE AMOSTRAS CLASSIFICADAS NO GRUPO 84,62 - 81,82
DE MENOR COR APARENTE

TOTAL 100,00 10G, 00

J&, no caso do cloreto férrico (Quadro 5.12), constatou-se
forte associag3o estatistica entre a classificagdo das amostras e as
diferentes concentragdes de cloreto férrico (X careviaso = 98,26 com

corregdo de Yates).
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QUADRO 5.12 - Distribuigio relativa do ntmerc de amostras classifi-

cacdo em fungio da cor aparente e das concentracdes de

cloreto férrico.

CLASSIFICAGAD CLORETO FERRICO

200 mg/1 | 250 mg/1 | 350 mg/1

Irtrero pE AMOsTRAS CLASSIFICADAS NO GRUPQO DE 18,18 7,69 18,18
MAIOR COR APARENTE

NUMERO DE AMOSTRAS CLASSIFICADAS NO GRUPO DE 81,82 92,31 81,82
LMINOR COR APRRENTE

TOTAL 100,00 100, 00 100,00

Nao houve associagio estatistiéa significativa entre a
classificagéo empregada para a cor aparente e a presenga de adsorven-
te nos tratamentos feitos com sulfato de aluminio (X%carcurado = 1,47 com
correcgdo de Yates). A distribuicdo relativa dessas amostras encon-
tram-se no Quadro 5.13. Isto significa que a proporgdo de amostras
tratadas sem adsorvente e classificadas na categoria de menor cor
aparente é igual a proporgioc de amostras classificadas na nesma
categoria, mas tratadas com sulfato de aluminio e adsorvente. Sendo
que o tratamento com 100 mg/l de carvdo ativo 2, juntamente com 400

mg/l de sulfato de aluminio foi o que levou a uma reducido da cor

aparente acima de 92%.




70

QUADRO 5.13 - Distribuicdo relativa do nimero de amostras classifica-

das nas categorias de maior cor aparente e de menor cor
aparente em fungio dos tratamentos com sulfato de

aluminio com e sem adsorvente.

CLASSIFICACAO SULFATO DE ALUMINTIO

SEM ADSORVENTE | COM ADSORVENTE

FROPORGAO DE AMOSTRAS CLASSIFICADAS NO GRUPO 0,00 18,18
DE MATOR COR APARENTE

PROPORCAC DE AMOSTRAS CLASSIFICADAS NO GRUPQ 100, 00 81,82

DE MENOR COR APARENTE

TOTAL 100,00 100,00

Também aceitou-se a hipétese de nulidade no caso do cloreto
férrico {Quadro 5.14), isto €, ndo constatou-se associagéo signifi-
cativa entre as classificacdes e os diversos adsorventes empregados

(xzcalculado = 1,39).
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QUADRO 5.14 - Distribuicio relativa do nimeroc de tratamentos em

furgido dos adsorventes e da classi

ficacao empregada

para a cor aparente, usando-se o cloreto férrico como

floculante.
ADSORVENTES
LASSIF
c 1CA¢AO SEM "DREG" CINZA CARVAO 1 | carvio 2 PERIT™
ADSORVENTE PESADA
PROPORGAC DE AMOSTRAS 33,33 33,33 ] 33,33 33,33 33,33 50,00
CLASSIFICADAS NO GRUPO DE
MATOR COR APARENTE
PROPORCAO DE AMOSTRAS 66,67 66,67 | 66,67 66,67 66,67 50,00
CLASSIFICADAS NO GRUPC DE
PMENOR COR APARENTE
TOTAL 100,00 1100,00 1C0, 00} 100,00 100,00 100,00

5.3 - Resultados obtidos na anilise da cor real

Da mesma forma que para a cor aparente, segundo KATO

(1983), os Quadros 5.15 a 5.21 trazem os resultados obtidos, que

podem ser interpretados seguindo-se os modelos indicados em 5.1 e

5.2.



QUADRO 5.15 - Cédigos dos tratamentos cujas cores reais

ndo apresentaram diferen¢as significativas, segundo
as comparagdes dois-a-dois com a diferenga minima
significativa obtida para o teste de Kruskal-Wallis*

{grupo que apresentou o menor valor para a cor real

média).
FLOCULANTES
BULFATO DE ALUMINIO CLORETQO FERRICO

14389 1453 2239 2338
1546 1412 2238 2315
1449 1427 2348 2248
1549 1424 2346 2349
1446 1524 2336 2236
1448 1560 2339 2224
1548 1415 2249 2312
1438 1436 2324 2251
1539 1527 2246 2227
1538 1536 2327 2253
1460 2360 2212
1451 2215 [

Chamada: (*) O valor obtido para a estatistica do teste foi 336,69, rejeitando-se Ho.
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QUADRO 5.16 ~ Resumo estatistico do comportamento da cor real do e-
fluente secundario da RIOCELL, em fungdo dos valores
da cor real obtidas nas amostras submetidas aos

tratamentos indicados no Quadro 5.15.

MEDIDA ESTATIsTICA COR REAL (mg Pt - Co/l)

Caracterizacdo 1.013,2

(efluente sem tratamento)

Nimero de observagdes 270

Cor real média 42,84
Desvio padrado 11,79
CVP (%) 27,52

Obteve-se o valor de 30,37, com corregdc de Yates, no teste
referente a classificagfio (maior cor real e menor cor real) =x
floculante (sulfato de aluminio e cloreto férrico), rejeitando-se
Ho. Constatou-se, entd3o, que a classificac8o encontra-se associada
com o tipo de floculante empregado; ou, que a proporgdo de
amostras tratadas com sulfato de aluminio, classificadas em maior
cor real &, significativamente, diferente da proporc&o de amostras
tratadas com cloreto férrico. O Quadro 5.17 e Figura 5.3 ilustram

a distribuigdo relativa das amostras deste caso.
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QUADRO 5.17 - Distribuicdo relativa do nimero de amostras classifi-

cadas sequndo o tipo de floculante e a classificacio

das amostras em fungdo da cor real (em mg Pt - Co/1).

CLASSIFICAGAO

FLOCULANTE

BULFATO DE ALUMINIO CLORETC FERRICO
NUMERO DE AMOSTRAS CLASSIFICADAS NO GRUPO DE 8,33 34,29
LﬂlOR COR REAL
NUMERO DE AMOSTRAS CLASSIFICADAS NO GRUPO DE 91, 67 65,71
NCR COR REAL
TOTAL 100,00 100,00
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PROPORGAO DE AMOSTRAS
rLOCULANTES
100 EISULFATO DE ALUMINIO
_HECLORETO FERAICO
60 |
40 |7
20 |7
0

MAIOR COR REAL

MENOR COR REAL

CLASSIFICAGAO DAS AMOSTRAS EM FUNGAO DOS TRATAMENTOS

FIGURA 5.3 - Distribuigdo relativa do numeroc de amostras

clas

sificadas em fungdo dos floculantes e da classificacgso

da cor real {mg Pt - Co/l).
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A hipdétese Ho foi aceita quando estudou-se a classificacgio

das amostras, em fungdo das diferentes concentragdes de sulfato de

aluminio, Quadro 5.18 (%%catcutaco = 13,18 com corregdo de Yates).

O mesmo ocorreu no casc do cloreto férrico (Quadro 5.19),
quando constatou-se forte assoclagdo estatistica entre a classifi-

cagdo das amostras e as diferentes concentragbes de cloreto férrico
(x’caleculado = 185,42 com corregdo de Yates),

QUADRO 5.18 - Distribuicdo relativa do nimero de amostras classifi

cadas segundo as concentragfes empregadas de sulfato

de aluminio - cor real (em mg Pt - Co/l}.

CLASSIFICAGAO SULFATO DE ALUMINIO
400 mg/1 475 mg/1
{PROPORCAO DE AMOSTRAS CLASSIFICADAS NO GRUPO 0,00 18,18

DE MATOR COR REAL

PROPORCAO DE AMOSTRAS CLASSIFICADAS NG GRUPO 100,00

81,82
DE MENOR COR REAL

TOTAL 100, 00 100,00
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QUADRO 5.19 - Distribuiqgdo relativa do namero de amostras classifi-

cagdo em fungio da cor real e das concentragdes de

cloreto férrico.

CLASSIFICACAOD CLORETO FERRICO

200 mg/1 | 250 mg/1 | 350 mg/1

PROPORCAO DE AMOSTRAS CLASSIFICADAS NO GRUPO 100, 00 7,70 0, 00
DE MAIOR COR REAL

PROPORGAO DE AMOSTRAS CLASSIFICADAS NO GRUPO 0,00 92, 30 100, 00
DE MENOR COR REAL

TOTAL 100, 00 100,00 100, 00

Ndo houve associagdo estatistica significativa entre a
classificagdo empregada para a cor real e a presenga de adsorvente
nos tratamentos feitos com sulfato de aluminio (%% eues0 = 0,30 com
corregdo de Yates). Havendo uma redugdo média acima de 95% quando o
tratamento ao efluente constou de 400 mg/l de sulfato de aluminio
coadjuvado por 100 :rng/l de carvdo ativo2. A distribuiclio relativa

dessas amostras encontram-se no Quadro 5.20.




78

QUADRO 5.20 - Distribuigio relativa do nimeroc de amostras classifi-

das nas categorias de maior cor real e de menor cor

real em fungdo dos tratamentos com sulfato de aluminio

com € sem adsorvente.

CLASSIFICAGAO SULFATO DE ALUMINIO

SEM ADSORVENTE | COM ADSORVENTE

PROPORGAC DE AMOSTRAS CLASSIFICADAS NG GRUPO - 0,00 9,09
DE MAIOR COR REAL

PROPORGAO DE AMOSTRAS CLASSIFICADAS NO GRUPO 100, 00 90, 91
DE MENOR COR REAL '

TOTAL 100,00 100,00

Rejeitou-se a hipdtese de nulidade, no caso do cloreto férrico
(Quadro 5.21), isto &, nd3oc se constatou associagdo significativa

entre as classificac¢fes e os diversos adsorventes empregados (X%..icurace

= 14,71).




79
QUADRO 5.21 - Distribuicio relativa do nimero de tratamentos em

funcdo dos adsorventes e da classificacgio empregada

para a cor real, usando-se o cloreto férrico como

ccagulante.
ADSORVENTES
CLASSIFIcacio
SEM "DREG" CINZA CARVAO 1 | carvio 2 "GRIT"
ADSORVENTE PESADA

NUMERO DE AMOSTRAS CLAS- 66,70 | 33,30 | 33,30| 33,30 33,30 0,00
SIFICADAS NO GRUPO DE

MATOR COR REAL

[NOMERO DE AMOSTRAS CLAS- 33,30 | 66,70 | 66,70 66,70 | 66,70 100,00
SIFICADAS KO GRUPO DE

MENOER COR REATL

TOTAL 100,00 {100,00|100,00| 100,00 | 100, 00 100,00

5.4 - Resultados cbtidos na anilise de cloretos

Os Quadros 5.22 a 5.26 trazem os resultados obtidos, que podem

ser interpretados seguindo-se os modelos indicados em 5.1 e 5.2.
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QUADRO 5.22 - Cédigos dos tratamentos cujas quantidades médias de
cloretos ndo apresentaram diferencas significativas
Segundo as comparacdes dois-a~dois, com a diferenca
minima significativa obtida para o teste de Kruskal-
Wallis* (grupo que apresentou o menor valor para a

média de cloretos).

FLOCULANTES
SULFATO DE ALUMINIO CLORETO FERRICO

1453 1548 1515 2253 2215
1451 1524 1560 2251 2115
1415 1533 1436 2146 2239
1448 1438 1439 2148 2112
1446 1538 2149 2212
1527 1427 2236 2221
1549 1460 2249 2224
1546 1538 2238 -
1449 1424 2248
1412 1512 2246

Chamada: (*} O wvalor obtida para a estatistica do teste de Kruskal-Wallis foi de 339,06,

rejeitando-se a hipétese de igualdade das médias.
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QUADRO 5.23 - Resumo estatistico do comportamento dos cloretos do
efluente secund4rio da RIOCELL, em fungdo dos valores
de cloretos obtidos nas amostras submetidas aos

tratamentos indicados no Quadro 5.22.

MEDIDA ESTAT{STICA CLORETOS (mg/1)

Caracterizagaio 600

{efluente sem tratamento)

Numerc de observacgdes 246

Concentragdo média de cloretos 466,56
Desvio padrao 46,24
CVP (%) 9,91

Obteve-se ¢ valor de 104,16, com corregdo de Yates, no teste
referente a classifica¢do (maior valor para cloretos e menor valor
para cloretos) x floculante (sulfato de aluminio e cloreto férrico),
rejeitando—seHo.Constatou~se,entao,queacﬂassificagéoenCOntra—
se assoclada com o tipo de floculante empregado; ou que a proporgio
de amostras tratadas com sulfato de aluminio classificadas em menor
valor de cloretos, & significativamente, diferente da proporgio de
amostras tratadas com cloreto férrico. O Quadro 5.24 e Figura 5.4

ilustram a distribuigdo relativa das amostras deste caso.
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QUADRO 5,24 - Distribuicdo relativa do nlnero de amostras classifi-
cadas sequndo o tipo de floculante e a classificacio

das amostras em fungdo da concentracio de cloretos

{em mg/l}.
CLASSIFICAGAO FLOCULANTE
SULFATO DE ALUMINIOG CLORKTO YERRICO

PROPORCAO DE AMOSTRAS CLASSIFICADAS NO GRUPO 0’ 00 51' 43
DE MAIOR VALOR PARA CLORETOS
PROPORCAO DE AMOSTRAS CLASSIFICADAS NO 100,00 48,57
GRUPO DE MENOR VALOR PARA CLORETOS

TOTAIL 100,00 100,00
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PROPORCAQ DE AMOSTRAS
FLOCULARTES
100 DSULFATO DE ALUMINIO
A{1IEmCLORETO FERRICO

80 )
40

20

MAIOR CONCENTRAGAO DE CLORETOS MENOR CONCENTRAGAO DE CLORETOS
CLASSIFICAGAQ DAS AMOSTRAS EM FUNCAO DOS TRATAMENTOS
FIGURA 5.4 -

Distribuicio relativa do ntmero de amostras clas-
sificadas em fungdo dos floculantes e da classi-

ficacado correspomente a concentragdo de cloretos
(mg/1).
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Rejeitou-se Ho (Quadro 5.25) quando constatou-se forte asso-
1ag8o estatistica entre a classificacgdo das amostras e as diferen-
tes concentragdes de cloreto férrico (x2calculado = 122,32). Todas
as amostras foram classificadas na classe de maior concentracio

quando empregou-se cloreto férrico na concentragdo de 350 mg/l,

QUADRO 5.25 -~ Distribuigdo relativa do nimero de amostras classifi-

cadas em fun¢do de cloretos e das concentragdes de

cloreto férrico.

CLASSIFICAGAO CLORETO FERRICO

200 mg/l1 250 mg/1| 350 mg/a

PROPCRCAC DE AMOSTRAS CLASSIFICADAS NO GRUPO 54,50 7,70 100, 00
DE MAIOR CONCENTRAGAO DE CLORETOS

PROPORCAO DE AMOSTRAS CLASSIFICADAS NO GROUPQ 45, 50 92, 30 0,00
DE MENOR CONCENTRACKO DE CLORETOS

TOTAL 100,00 100,00 100, 00

Rejeitou-se a hipétese de nulidade no caso do cloreto férrico
(Quadro 5.26), isto &, constatou-se associacgdo significativa entre
as classificagdes e os diversos adsorventes empregados (¥ .iculase =
49,87) . Esclarece-se, novamente, que todas as amostras tratadas com
sulfato de aluminio foram classificadas na classe de menor concentra-
¢do de cloretos. De acordo a SECRETARIA DA SAGDE E DO MEIO BMBIENTE
DO RIO GRANDE DO SUL (1989), este & um bom coagulante/floculante, j4
qu;e conduz a baixos valores para cloretos, inferiores a 500 mg/l.

Havendo uma reducgdo média dos teores de cloretos acima de 22%,
quando o tratamento foi com 400 mg/1 de sulfato de aluminio coadjuva-

do por 100 mg/l de carvdo ativo 2.
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QUADRO 5.26 - Distribuicio relativa do numero de tratamentos en

fungido dos adsorventes e da classificacgao empregada

pPara cloretos, tendo © cloreto férrico como floculan-—

te.
ADSCORVENTES
CLASSIFI : SEM "DREG" CINZA CARVAC 1 | CARVAD 2 "GRIT"
ADSORVENTE PESADA
NOMERC DE AMOSTRAS CLAS- 100,00 | 33,30 { 66, 70 66,70 { 33,30 0,00
; SIFICADAS NO GRUPO DE
ﬁ LNA.IOR CONCENTRA(;AO DE
i CLORETOS
NUMERO DE AMOSTRAS CLAs- 0,00 [ 66,70 | 33,30 33,30 { 66,70 | 100, 00
SIFICADAS NO GRTUPO DE
MENOR CONCENTRACAG DE
CLORETOS
TOTAL 100,00 {100, 00100, 00 100,00 [100,00f 100, 00

De acordo com os padrées legislados, o indice DQO de efluentes
deve ser inferior a 180 mg/l (SECRETARIA DA SAUDE E DO MEIO AMBIENTE
DO RIO GRANDE DO SUL, 1989).

Os Quadros 5.27 a 5.32 trazem os resultados obtidos, que podem

~

sex interpretados Seguindo-se 038 modelos indicados em 5.1 e 5.2, de

conformidade com a justificativa do paragrafo anterior.
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QUADRO 5.27 - Cédigos dos tratamentos cujas quantidades médias

de DQC nic apresentaram diferencas significativas
segundo as comparagdes dois-a-dois com a diferenca

minima significativa obtida para o teste de Kruskal-

e

Wallis* (Grupo que apresentou o menor valor para a

média de DQO.}

FLOCULANTES
SULFATO DE ALUMINTO CLORETO FERRICO

1538 1515 2136 2336
1539 1536 2248 2139
144¢ 1424 2249 2149
1546 1415 2251 2339
1549 1438 2349 2324
1449 1436 2312 2327
1439 1427 2246 2236
1412 1460 2260 2160
1448 1451 2239 2348
1512 1524 2138 2338
1560 1453 2253 2122

2238 2315
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QUADRO 5.28 - Resumo estatistico do comportamento da DQO do efluen-
te secundario da RICCELL, em funcdo dos valores de DQO

obtidos nas amostras submetidas aos tratamentos

indicados no Quadro 5.27.

MEDIDA ESTATISTICA bQO (mg/l)

Caracterizacdo 275,6

(efluente sem tratamento)

Numero de cbservacgdes 276

DQO média 124,97
Desvio padrio 19,74
Cve (%) 15,80

Obteve-se o valor de 7,55, com correcao de Yates, no teste
referente a classificagdo (maior concentragdo de DQO e menor
concentracgdo de DQO} x floculante {sulfato de aluminio e Ccloreto
férrico), rejeitando-se Ho. Constatou-se, entio, que a classificacio
encontra-se associada com o tipo de floculante empregado; ou que a
Proporgdo de amostras tratadas com sulfatode aluminio classificadas
€m menor concentragdo de DQO &, significativamente, diferente da
proporgdo de amostras tratadas com cloreto férrico. O Quadro 5.29
e Figura 5.5 ilustram a distribuicsio relativa das amostras deste

caso.
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QUADRO 5.29 - Distribuicdo relativa do numerc de amostras classifi-
cadas segundo o tipo de floculante e a classificacao

das amostras em fungic da concentracdo de DQC (em

mg/l).
CLASSIFICACAO FLOCULANTE
BULEFATO DE ALUMINTIO CLORETO FERRICO

PROPORGAC DE AMOSTRAS CLASSIFICADAS NO GRUPQ 8,13 31,43
DE MAIOR CONCENTRACAO DE DQO
PROPORCAC DE AMOSTRAS CLASSIFICADAS NO GRUPO 91,67 68,57
DE MENOR CONCENTRACAO DE DQO

TOTAL 100,00 100,00
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100

20

8o}

40 |

PROPORCAC DE AMOSTRAS

FLOCULANTES
@SULFATO DE ALUMINIO
A1E=ICLORETO FERRICO

MAIOR CONCENTRAGCAQ DE DQO MENOR CONCENTRAGCAO DE DQO
CLASSIFICAGAO DAS AMOSTRAS EM FUNGAC DOS TRATAMENTOS

FIGURA 5.5 ~ Distribuicdo relativa do nimero de amustras classifi-

cadas em func¢3o dos floculantes e da classificacgéo

correspondente a concentragio de DQO (mg/l)
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4 Rejeitou-se Ho (Quadro 5.30), quando constatou-se associacac
estatistica entre a classificagdo das amostras e as diferentes
concentracbes de sulfato de aluminio (x2calculado = 13,48 com
corregdo de Yates). Havendo uma redugdo acima de 54% para ¢ indice de
DQO, quando ¢ tratamento constou de 400 mg/l de sulfato de aluminio

e 100 mg/l de carvido ativo 2.

QUADRO 5.30 - Distribuicgdo relativa do namero de amostras classi

ficadas em fungéo das concentragdes de DQO e de

sulfato de aluminio.

CLASSIFICAGAQ SULFATO DE ALUMINIO
400 mg/i 475 mg/1
PROPORCAQ DE AMOSTRAS CLASSIFICADAS NO GRU- g, 00 18,20

PO DE MATIOR CONCENTRACZO DE DQO

PROPCRGAC DE AMOSTRAS CLASSIFICADAS NO GRU- 100; 00 81’ 80
PG DE MENCR CONCENTRACAO DE DQO

TOTAL 160,00 100, 00

Também, rejeitou-se a hipétese Ho, quando analisou-se o compor-
tamento das classificacées do DQO quanto as concentragdes utilizadas

de cloreto férrico - Quadro 5.31 (X carcuase = 24,26).
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QUADRO 5.31 - Distribuigio relativa do nimero de amostras classifi-

cadas em funcio das concentracgdes de DQO e de cloreto

férrico.
CLASSIFICAGAO CLORETO FERRICO
200 mg/1 | 250 mg/l1 | 350 mg/1
PROPORCAO DE AMOSTRAS CLASSIFICADAS NO GRUPO 54,50 23,10 18,20

DE MATOR CONCENTRACAO DE DQO

PROPORCAO DE AMOSTRAS CLASSIFICADAS NO GRUPO 45,50 76,90 81,80
DE MENOR CONCENTRAGAO DE DQO

TOTAL 100,00 100,00 100,00

Nos testes relacionados com os adsorventes, aceitou~se Ho no
caso do sulfato de aluminio {X%carcurace = 0,30) e rejeitou-se essa
hipétese nas amostras onde foi utilizado cloreto férrico como

floculante - Quadro 5.32 (¥2..,cn.e = 56,88).
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QUADRO 5.32 - Distribuicio relativa do nimero de tratamentos

em
fungdo dos adsorventes e das concentracdes de DQO,
: tendo o cloreto férrico como floculante.
i
i ADSORVENTES
1 CLASSIFICAGAO SEM "DREG" cINZA | cArvAo 1 |carvBo 2| grIrn
1 ADSORVENTE PESADA
NUMERC DE AMOSTRAS CLAS- 33,33 | 50,00 ] 66,70 6,00 | 33,30 Q,00
STFICADAS NO GRUPO DE
MATOR CONCENTRACAO DE DQO
NUMERO DE AMOSTRAS CLAS- 66,70 | 50,00 | 33,30 | 100,00 | 66,70 100, 00
SIFICADAS NO GRUPO DE
MENOR CONCENTRACAC DE DQO
TOTAL 100,00 |160,00(100,00} 100,00 100,00]| 100,00

5.6 - Resultados obtidos na anilise de organo~-halogenados

Os Quadros 5.33 a 5.38 trazem os resultados obtidos, que podem

ser interpretados seguindo-se os modelos indicados em 5.1 e 5.2.
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QUADRO 5.33 ~ Cédigos dos tratamentos cujas quantidades médias de

AOX n&3o apresentaram diferencgas significativas,
segundo as comparagdes multiplas dois-a~dois, com a

diferenga minima significativa, obtida para o teste

de Kruskal-Wallis (Grupo que apresentou ¢ menor valor

para a média de AOX).

COAGULANTES
SULFATO DE ALUMINIO | CLORETO FERRICO
1449 1439 2349 2236 2224
1549 2348 2136 2312
1548 2249 . 2139 2212
1446 2339 2146 2227
1448 2248 2149 2215
1546 2338 2138 2260
1453 2239 2327 2160
1436 2238 2324
1536 2336 2148
1539 2246 2346
1438 2251 2315
1538 2253 2360

Chamada: (*) O valor obtido para a estatistica do teste de Kruskal-Wallis foi de 312,67, xe-

jeitando-se a hipétese de igualdade das médjias,

.~
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QUADRC 5.34 - Resumo estatistico do comportamento de AOX do efluente
secundario da RIOCELL, em fungédoc dos valores de BAOX

obtidos nas amostras submetidas aos tratamentos

indicados no Quadro 5.33.

MEDIDA ESTATISTICA AOX (mg/l)

Caracterizacdo 3,55

(efluente sem tratamento)

Nimero de observacdes 88

AOX média G, 9%
Desvio padrio 0,36
CVP (%) 36,36

Obteve-se o valor de 16,01, com corregdo de Yates, no teste
referente a classificagdo (maior concentragdo de AOX e menor
concentracido de ROX) x floculante (sulfato de aluminio e cloreto
férrico), rejeitando-se Ho. Constatou-se, entdo, que a classificacgido
encontra-se associada com o tipo de floculante empregado; ou que a
proporgdoc de amostras tratadas com sulfato de aluminio, classifica-
das em maior concentragdo de BOX &, significativamente, diferente
da proporgédoc de amostras tratadas com cloreto férrico. O Quadro 5.35
e Figura 5.6 ilustram a distribuic#o relativa das amostras deste

caso.
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QUADRO 5.35 -~ Distribuigio relativa do nlimero de amostras classifi-

cadas segundo o tipo de floculante e a classificacao

das amostras em funcgdo da concentragdo de AOX (em

mg/l).
CLASSIFICAGCAO FLOCULMNTE
SULYATO DE ALUMINTO CLORETO FERRICO

PROPORCAO DE AMOSTRAS CLASSIFICADAS NO GRUPO 45,83 11,43
DE MATIOR CONCENTRAGAO DE AOX
PROPORCEO DE AMOSTRAS CLASSIFICADAS NO GROUPO 54,17 88,57
DE MENOR CONCENTRACAO DE AOX

TOTAL 100,00 100,00
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|ImCLORETO FERRICO
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CLASSIFICACAO DAS AMOSTRAS EM FUNGAO DOS TRATAMENTOS

FIGURA 5.6 -~ Distribui¢#o relativa do nimero de amostras clas—

sificadas em fungdo dos floculantes e da classi-
ficagdo correspondente a concentragdo de ACX

(mg/1)
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Aceitou-se Ho quando constatou-se associacdo €Statisticy

entre a classificagdo das amostras e as diferentes concentragdes de
sulfatoc de aluminio - Quadro 5.36. Esta constatagdo foi feita com

base no teste exato de Fisher's.

QUADRO 5.36 - Distribuigdo relativa do ntmero de amostras classifi-

cadas em funcdo das concentragdes de AOX e de sulfato

de aluminio,

CLASSIFICAGAO SULFATO DE ALUMINIO
400 mg/1 475 mg/1
PROPORCAQ DE AMOSTRAS CLASSIFICADAS NO GRU- 46,15 45; 45

PO DE MAICR CONCENTRAGCAC DE AQX

PROPORCAO DE AMOSTRAS CLASSIFICADAS NO GRO- 53,85 54,55
PO DE MENOR CONCENTRAGAO DE AOX

TOTAL 100, 00 100,00

Aceitou-se Ho quando analisou-se o comportamento das classifi-
cagdes de AOX quanto as concentragdes utilizadas de cloreto férrico. No
caso das concentragdes de organo-halogenados, utilizou-se o teste exato
de Fisher's e as concentracdes de cloreto férrico foram agrupadas nas

seqguintes classes: (a) 200 e 250 mg/l; (b) 350 mg/l (Quadro 5.37).
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QUADRO 5.37 - Distribuigdo relativa do numero de amostras Classifi-

cadas em funcdo das concentragdes de AOX e de cloreto

férrico.
CLASSIFICAGAOD CLORETO FERRICO
200 e 250 mg/1 350 mg/1

PROPORCAO DE AMOSTRAS CLASSIFICADAS NO GRUPO 16,67 0,00
IDE MATOR CONCENTRACAG DE AoX
PROPORCAO DE AMOSTRAS CLASSIFICADAS NO GRUPO 83,33 100, 00
DE MENOR CONCENTRACKO DE AOX

TOTAIL 100,00 100,00

No teste relacionado com os adsorventes, rejeitou-se Ho no caso
do sulfato de aluminio, empregando-se o teste exato de Fisher's;
tendo~-se aceito a hipétese de nulidade no caso do cloreto férrico
(Quadro 5.38), empregando-se o mesmo teste. Neste caso também teve-se
que categorizar os dados nas classes: (a) sem adsorvente e (b} com
adsoxrvente.

Como ndo houve diferenga significativa entre as diferentes
concentragdes de cloreto férrico, o tratamento que constou de 350
mg/l foi o que reduziu em maior percentagem os teores de ROX (72%).
O que é 6timo, j& que esta foi a maior concentrac3o utilizada deste
floculante e este pode vir a ser produzido pela inddstria, de acordo
com FERREIRA (1991). J&, por questdes econbmicas, 100 mg/l de carvao
ativo 2, mostrou ser bom coadjuvante de floculacdo, uma vez que ndo

houve diferenga significativa entre as trés concentracses utilizadas.
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QUADRO 5.38 - Distribuigio relativa do namero de tratamentos em

fungdo dos adsorventes e das concentracdes de AQX,

tendo o cloreto férrico comg floculante.

CLASSIFICACAO CLORETO FERRICO

SEM ADSORVENTE |COM ADSORVENTE

PROPORGAO DE AMOSTRAS CLASSIFICADAS NO GRUPO 0,00 12,50
DE MATOR CONCENTRACACQ DE AOY

PROPORCAC DE AMOSTRAS CLASSIFICADAS NO GRUPO 100,00 87,50
DE MENOR CONCENTRAGAO DE AOX

TOTAL 100,00 100,00

Analisando-se os Quadros contendo o0s resumos numéricos das
variaveis estudadas, percebe-se, comparando-se os coeficientes de
variagdo de Pearson, que a maior instabilidade, com relagdo a média

aritmética, ocorreu em ROX - CVPpox = 36, 36%.

5.7 - Representacgioc das variiveis estudadas em funcio dos
tratamentos

Para complementar a discussfo e facilitar a conclusio, a Figura
5.7 ilustra, através de diagramas estrela, o comportamento das
variaveis estudadas em cada um dos 5% tratamentos submetidos ao
efluente secundario da RIOCELL (com excessdo de ET).

Cada estrela representada na Figura 5.7 corresponde a um
tratamento i, onde i = 1, 2, ..., 59. O ANEXO I identifica cada

tratamento em funcdo dessa codificacso.
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Os raios de cada estrela (pontas da estrela) representam, as
varidveis estudadas. O raio correspondente as 3 horas, representa o
PHmédio, obtido no tratamento representado pela estrela. Seguindo-se
o sentido anti-horario, o pProéximo raio, representa a cor aparente
media; o préximo, corresponde a cor real mé&dia; a seguir, tem-se a
concentragdo média de cloretos; o proximo, indica a concentracio
média da demanda quimica de oxigénio. 0 Gltimo, representa a
concentracdo de organo-halogenados.

Os comprimentos correspondentes ao raio representativo de uma
determinada varidvel, encontram-se representados de forma proporcio-
nal, nas 59 estrelas da Figura 5.7. Assim, o menor raio encontrado
para a variével pH, Corresponderé ao tratamento, cujo valor do pH foi
inferior aos demais tratamentos e, conseqlientemente, o maior,
corresponderd ao maior valor, médio, para o PH.

A anilise, por contraste, das 59 estrelas permite-~nos obter
padrdes de comportamento; isto é, aquelas estrelas que apresentarem
configuragdes geométricas semelhantes, correspondem aos tratamentos
cujo comportamento das varidveis estudadas, também ¢ semelhante.
Assim, pode-se, através da andlise da Figura 5.7, isolar-se esses
padrdes.

0s resultados apresentados nos itens 5.2 até 5.7 permitem
ainda, inferir, utilizando © mesmo raciocinio usado para a varidvel
PH, que os tratamentos ac efluente, que forneceram menores valores
para as variiveis cor aparente, cor real, cloretos e DQO foram os que
constaram do uso de sulfato de aluminio e carvao ativo 2. A seguir,
meénores valores para estas varidveis foram encontrados com oS
tratamentos que constaram de sulfato de aluminio coadjuvado com os
residuos produzidos pela indastria {("grit™), conforme interpretacao
da Figura 5,7, j& que nio houve diferencga significativa entre usar ou

ndo os mesmos. Conforme COOKSON (1980), o uso de “grit" pode também
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ser um bom recurso a ser utilizado pela indistria para seu tratamento
de efluentes,

Para a varidvel ROX, menores resultados foram encontrados com
cloreto férrico e carvido ativo 2} assim, concordando com FERREIRA
(1991), a utilizag3o do cloreto férrico pode vir a constituir um

notavel beneficio para a industria.
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5.8 ~ Rasultados obtidos na analise de metais-trago

O Quadro 5.39 traz os resultados médios obtidos na determina-
¢do de zinco, cobre, chumbo e cadmio. Esses valores correspondem
a coleta do efluente realizada em 24/07/92., A amplitude total,
obtida mediante a diferenga dos dois resultados obtidos em cada

tratamento, encontra-se no Quadro 5.40.

QUADRC 5.39 - Resultados médios obtidos na an&dlise de metais-tracgo

na amostra do efluente coletado em 24/07/92.

TRATAMENTOS METAIS-TRAGO (em mg/1)
(concentragdes em mg/1)

2INCO | COBRE | CHUMBO |cADMIO

Caracterizacio 1,170 0,246 0,123 | Q0,006
(efluente sem tratamento) :

400 de sulfato de aluminio 1,050 10,073} 0,018 | 0,002
400 de sulfato de aluminioc + 70,6 de "dreg” 1,768 0,158 0,014 0,002

400 de sulfato de aluminio e 100 de carvio 1 0,886 0,103 0,016 | 0,003
{(Merck}

400 de sulfato de aluminio + 200 de carvio 2 0,727 0,038 0,028 0,002
{Tanacarbo)

400 de sulfato de aluminio + 78,3 de "grit" 1,958 0,028 0,017 | 0,002
250 de cloreto férrico 0,870 | 0,040 ]| 0,012 |0,002
250 da clorete férrico + 70,6 de *dreg” 0,624 0,040 0,005 |0,002

250 de cloreto férriee + 79,8 de cinza pesada | 0,796 0,029 0,016 | 0,002

250 de cloreto férrico + 100 de carvio 1 1,174 } 0,057 | 0,012 {0,001
(Merck)

250 de clorato férrico + 150 de carvio 2 0,988 | 0,087 ¢,007 0,001
(Tanacarho)

250 de cloreto férrico + 58,2 de "grit" 0, 985 0,034 0,012 | 0,001

pesada

r:m de sulfato de aluminio + 105 de cinza 1,743 0,056 0,020 Jo,001
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QUADRO 5.40 - Amplitudes totais obtidas na analise de metais-traco

na amostra do efluenre coletado em 24/07/92.

TRATAMENTOS METAIS-TRACO (em mg/1)
(concentragdes em mg/l)

ZINCO | COBRE | CHUMBO CADMTO

Caracterizagio 6,032 {0,001 0,019 0,002
400 de sulfate de aluminio 0,043 | 0,002 0,002 (0,00,
400 de sulfato de aluminio + 70,6 de "dreg" 0,274 0,004 0,003 0, 001

400 de sulfato de aluminic e 100 de carvio 1 0,008 0,001 0,001 0,000
{Merck)

400 de sulfato de aluminio + 200 de carvio 2 Q,008 0,001 0,004 0,000
(Tanacarko)

400 de sulfato de aluminio + 78,3 de "grit” 0,022 0,001 0,002 {0,000
250 de cloreto férrice 0,021 0,001 0,000 | 0,000
230 de cloreto férrico + 70,€ de "dreg” 0,027 0,002 0,004 |0,001

230 de cloreto férrico + 78,8 de cinza pesada | O, 003 0,002 0,001 0,001

250 de cloreto férrice + 100 de carvio 1 1,174 0,000 C¢,001 10,000
{MERCEK)

250 de cloreto férrico + 150 de carvio 2 0,037 0,000 0,002 0,000
{Tanacarbo)

250 de cloreto férrico + 58,2 de ™grit" ¢, 000 0,000 0,002 0,000
400 de sulfato de aluminio + 105 de cinza 0,007 0,000 0,005 |0,000
Eesada

Analisando-se os resultados encontrados nos Quadros 5.39 e
5.40, constata-se que no processo de caracterizagdo obteve-se uma
concentragdo média de 1,170 mg/l de zinco e uma variabilidade
correspondente a (0,032 mg/l (amplitude total = 0,032), resultante
dos resultados obtidos nas duas amostras tomadas no dia 24/07/92.
A concentragdo média de cobre foi de 0,246 mg/1 e uma variabilidade

de 0,001 mg/1. Para o chumbo encontrou-se uma concentracgdo
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média de 0,123 mg/l e uma variabilidade de 9,019 mg/l. A concentra-
¢do média de cadmio foi de 0,006 mg/l e uma amplitude de 0,002
mg/l.

Constatagdes semelhantes podem ser obtidas para os demais
tratamentos, segundo os resultados encontrados nos Quadros 5,39 e
5.40.

Nota-se, também, que o0 tratamento gque forneceu a menor
concentragdo média de zinco foi formado por 250 mg/l de cloreto
férrico e 70,6 mg/l de "dreg", sendo que, a dispersdo n3o foi
acentuada; aproximadamente 4, 33% {(0,027/0,624) % 100] da concen-
tragdo média. Anadlise semelhante pode ser feita para o restante dos

resultados indicados nos Quadros 5.39 e 5.40.
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6 - CONCLUSOES

Com base nos resultados apresentados, pode-se concluir que:

© melhor coagulante/floculante, para redugio dos indices fisico
quimicos e para manutengdo do PH préoximo a faixa recomendada & o
sulfato de aluminio na concentragao de 400 mg/l, coadjuvado com

100 mg/l de carvédo ative 2;

0 coagulante/floculante mais eficiente para a redugdo de AOX foi
o cloreto férrico, na concentragdo de 350 mg/1, coadjuvado por 100

mg/l de carvio ativo 2;

© melhor coagulante/tloculante para redugdo de ET foi cloreto
férrico, na concentracio de 250 mg/l, coadjuvado por residuos
sélidos industriais nas concentragdes de:

70,6 mg/l de "dreg, para o zinco;

78,8 mg/l de cinza pesada, para o cobre;

70,6 mg/l de "dreg", para o chumbo;

58,2 mg/l de "grit"™, para o cadmio;

0 carvédo ativo 2 demonstrou ser um excelente coadjuvante, tanto

para o sulfato de aluminio como para o cloreto férrico;



107
© "grit" mostrou, também, ser um bom Coadjuvante para manter O pH
Préximo a faixa ideal, para reduzir a cor real, os teores de

cloretos e o indice DQO;

como conclusdo final, face 208 resultados obtidos, evidencia-ge o
fato de que o uso de cloreto férrico como coagulante/floculante
pode constituir fator de grande e€conomia, uma vez que existe a
possibilidade de ser produzido - a partir do excedente de Processo
(cloro/HCl) e de minério de ferro, a baixo custo especifico.
Associado a seu Us0, ao dos coadjuvantes residuais ("dreg"”, "grit"
e cinza pesada), pode-se obter excelentes resultados, com grande

economia de insumos.
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i 7 - SUGESTOZS PARA FUTUROS TRABALHOS

A seguir, listam-se sugestfes para futuros trabalhos, a fim de

dar continuidade ao estudo do efluente da RIQCELL.

Investigar o usc associado (um apés o outro) de cloreto férrico/-
sulfato de aluminio na coagulagdo/floculagido, o que ocasionaria
melhora consideravel no efluente, como um todo, em virtude do
sulfato de aluminio mostrar ser um excelente ccagulante/floculante
para redugdo dos indices fisico-quimicos e manter o pH préoximo a
faixa recomendada pela legislagdo, enguanto que o cloreto férrico
mostra ser um Otimo redutor dos teores de ROX e ET.

Utilizar carvd3o ativo, como elemento de filtragd3o, & saida do
decantador tercidrio, pois assim pode ser recuperado, em virtude
de ter demonstrado ser um excelente coadjuvante.
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ANEXC I - Tratamentos e respectivos codigos,

Continua ...
CODIGO PARA TRATRAMENTO
cODIGO 0S DIAGRAMAS
ESTRELA
1412 1 400 ppm Al,(S0,), ¢ 70,6 ppm "dreg"
1415 2 400 ppm Al,(80,); e 82,4 ppm "dreg"
1424 3 400 ppm Al,(S0O,), e 78,8 ppm cinza pesada
1427 4 400 ppm Al,(S0,); e 105,0 ppm cinza pesada
1436 5 400 ppm Al,(SO,); € 100,0 ppm carvdo 1
1438 6 400 ppm Al,(SO,); e 150,0 ppm carvado 1
1446 7 400 ppm Al,(S0,); e 100,0 ppm carvao 2
1448 8 400 ppm Al,(S0O,), e 150,0 ppm carvdoc 2
1451 9 400 ppm Al,(S0,}); e 58,2 ppm "grit"
1453 10 400 ppm Al,({S0,); e 78,3 ppm "grit"
1460 11 400 ppm Al,(S0,); e sem adsorvente
1512 12 475 ppm Al,(S0,); e 70,6 ppm "dreg"
1515 13 475 ppm Al,(50,); e 82,4 ppm "dreg”
1524 14 475 ppm Al,(SO,), e 78,8 ppm cinza pesada
1527 15 475 ppm Al,(S0,); e 105,0 ppm cinza pesada
1536 16 475 ppm Al,{(SQO,), e 100,0 carvdo 1
1538 17 '475 ppm Al,(S0O,}; e 150,0 ppm carvidoc 1




T P

L.

122
Continua ...
CODIGO PARA TRATAMENTO
céDIGO 0S DIAGRAMAS
ESTRELA
1546 18 475 ppm Al,(SO,); e 100,0 ppm carvio 2
1548 19 475 ppm Al,(S0,); e 150,0 ppm carvido 2
1560 20 475 ppm Al,{S0Q,); e sem adsorvente
2112 21 200 ppm FeCl, e 70,6 ppm "dreg"
2115 22 200 ppm FeCl, e 82,4 ppm "dreg"
2124 23 200 ppm FeCl, e 78,8 ppm cinza pesada
2127 24 200 ppm FeCl, e 105,0 ppm cinza pesada
2136 25 200 ppm FeCl, e 100,0 ppm carvido 1
2138 26 200 ppm FeCl, e 150,0 carvido 1
2146 27 200 ppm FeCl; e 100,0 ppm carvdo 2
2148 2B 200 ppm FeCl, e 150,0 ppm carvao 2
2160 29 200 ppm FeCl; e sem adsorvente
2212 30 250 ppm FeCl; e 70,6 ppm "dreg"
2215 31 250 ppm FeCl, e 82,4 ppm ;'dreg“
2224 32 250 ppm FeCl; e 78,8 ppm cinza pesada
2227 33 250 ppm FeCl, e 105,0 ppm cinza pesada
2236 34 250 ppm FeCl; e 100,0 ppm carvido 1
2238 35 250 ppm FeCl; e 150,0 carvdo 1
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Continua ...
CODIGO PARA TRATAMENTO
] copico 05 DIAGRAMAS
_ ESTRELA

2246 36 250 ppm FeCl, e 100,0 ppm carvio 2
2248 37 250 ppm FeCl,; e 150,0 ppm carvido 2
2251 38 250 ppm FeCl; e 58,2 ppm "grit"
2253 39 250 ppm FeCl; e 78,3 ppm "grit"
2260 40 250 ppm FeCl, e sem adsorvente
2312 41 350 ppm FeCl; e 70,6 ppm “dreg”
2315 42 350 ppm FeCl; e 82,4 ppm "dreg"

i 2324 43 350 ppm FeCl; e 78,8 ppm cinza pesada
2327 44 350 ppm FeCl; e 105,0 ppm cinza pesada
2336 45 350 ppm FeCl, e 100,0 ppm carvio 1
2338 46 350 ppm FeCl, e 150,0 ppm carvdo 1
2346 47 350 ppm FeCl, e 100,0 ppm carvioc 2
2348 48 350 ppm FeCl, e 150,0 ppm carvdo 2
2360 49 350 ppm FeCl, e sem adsorvente

1439 50 400 ppm Al,(S0Q,); e 200,0 ppm éarvéo 1

]
1448 51 400 ppm Al,(S0,); e 200,0 ppm carvao 2
1539 52 475 ppm ALl,{S0;}, e 200,0 ppm carvdo 1

. 1549 53 475 ppm Al,{SO,), e 200,0 ppm ca;vao 2




e TR S SNt S

B LNV

e Ut B B e e £

124

Conclusao,
CODIGO PARA TRATAMENTO
CODIGO 05 DIAGRRMAS
ESTRELA

2139 54 200 ppm FeCl, 200,0 ppm carvio 1
2149 55 250 ppm FeCl, 200,0 ppm carvio 2
2239 56 250 ppm FeCl, 200,0 ppm carvido 1
2249 57 250 ppm FeCl, 200,0 ppm carvdo 2
2339 58 350 ppm FeCl, 200,0 ppm carvio 1
2349 59 350 ppm FeCl, 200,0 ppm carvio 2
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ANEXO II - Modelo do Protocolo de analise.
Continua
CoODIGO ]
TRATAMENTO
DATA DA COLETA o
DATA DA AMALISE
RESULTADOS ]
pH 1* LEITORA 2+ LEITURA 3' LEITURA MEDIA |
12 LEITURA 22 LEITURA 3* LEITURA MEDIA
T T 3T

COR APARENTE % T
(mg Pt -~ Co/fl}

{mg Pt - Co/l} = 1.377,8447 - (8 T x 13,65266) x ¥rd

(mg Pt - Co/l) = - { x ) x
{mg Pt - Co/l) = ]
1* LETTURA 2 LEITURA 3* LEITURA MEDIA
AT $T 8T
CCR REAL % T (ng Pt - Co/1} = 1.377,8447 - (8 T x 13, 65266) ¥d
(mg Bt - Co/l)
{mg Pt - Co/l) = - X ) x
(mg Pt - Cofl) =
1* LEITORA 2* LEITURA 3* LEITORA MEDIA
CLORETOS (35,45 x 0,02 x [20 - (média x Fc KSCN}1)/5 x Fd x 1000
({mg/1)
(35,45 % 0,02 x [20 - ( x Y13/5 % x 1000
= {mg/1)
1* LEITORA 2* LETTURA 3* LEITURA MEDIA
DQO {{Va - Vb) x N x 8.000)/4 x Fd N=
(mg/1) («C - ) x x 8.000)/4 x
= {mg/1l}




PPN FI.

s

12%

Conclusio.

(mg/1)

1* LEITURA

2* LEITURA 3* LEITORA

MEDIA

(Va - Vb) x Fd x 0,3674/100
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AFEMDICE DNMICD - Litzoem das medias.

1 -~ Caracterizecso do efluente secund&rio. Data da coleta:

24,87
i G o ——
Unidades eoPt. Lo/l #oFt. Lo/l gg/l eq/l ng/l
e wie e e o
Z — B4 Sultato de Aluminmio. bData da Coleta: 24/07
e e W o o
{mu/l) 2oPt, Cosl ggPt. Co/fl B0/} e/l zn/1
Cmseen 51 s W owse o
475 Su;;;;; Al 4,7 14,4 - 57,8 493,; 11%,7 1,93
< — 8& Cloreto Férrico. Data da coleta: Z4/07.
::;gu;;n;;-i ;;5;::;;;: pH ~ En;-:;ar;;;;-- — Cor re;;--- -;l;;eto — IEHH T H
{ma/1) mgPt. Cosl 2oPt. Lo/l ng/} ng/l 2g/1
_;;;-Clnretn Férr;;;- o 4;2,5 209.9 064, 148,1 1,52
-253 Cinre;;_;;rricu 4,4 184,6_-- 83,2 589,35 117,35 1,40
“;;;-;;;;;;;—Férritu - 2.9 112,7 42,2 567,80 177,1 1,25



4 - SBulfato de o1 + "Drea". Data da Coleta:

LR/QT R,

Coagulante + Adsorvente pH Cor aparente Cor real Cloreto pao 1}
(wg/1) aeFt. Co/l egPt. Lo/l &g/ og/1 ag/l
492 Alp{504)
+ 4,2 117,3 53,5 466,10 113,8 1,83
18,6 "dreg®
400 Alp{(S0415
+ 5,2 156,28 54,9 432,5 148,08 2,28
82,4 “dreg*
475 Ala(S0g)3
. + 4,3 132,1 67,2 484,82 121,7 1,97
: ?ﬂ.b 'drEg"
475 Aly (5045
: + 3.8 124,4 78,8 49,8 125,3 2,83
.{ 82,4 “dreg"
3 ~ Sulfato de A1 + Cinza Fesada. Data da coleta: 24/87/97
Coagulante + Adsorvente pH Cor aparente for real Llorety Bad AdX
{eg/1) &gPt. Co/l soPt. Lo/l B/l ng/l ng/i
488 Alpta0y)3
+ 4,5 111,46 S5 49d,8 134,8 2,47
78,8 rinza
N 4BB Aly(504)7
: + 4,9 104,7 53,3 488,90 142,35 1,99
: 185,8 cinza
475 Ala{St415
+ 5,1 183,3 56,8 469, 158,35 2,21
78,8 cinza
475 alp(584)3
+ 4.9 115,80 58,8 55,8 171,5 1,93

183,8 cinza

—————— T



S — Bulfato de Al +  LCarveo 1 (Flerch ). Dats da coletsa:

E4/Q7/9%.

Coagulante + Adsorvente pH Lor aparente Cor real Elorete baG ADX
{sg/1} 2gPt. Co/l eoft. Lo/l pg/] ag/} 24/l

8L Al,(S04)5
+ 4.4 189,3 58,1 582,09 143,2 1,23

188 carvio |

428 Al7 (50415
s 3.0 1728.7 34,3 477.,8 143 .4 2,16

198 carvio |

488 Alp(504)

+ 4.8 94.8 25,1 5e4,8 1i8.9 1.54
288 carvin i
475 Ala(504);

+ 4,6 128,7 53,8 489,8 1317 i,29
188 carvio 1
475 Rlp(S04)4

+ 4,6 i#a,! 7.7 485,80 95,9 1,5%
150 carvie !
475 Alo(SB4}4

+ 4,7 653,82 33,2 470,90 99.8 1,32

22 rarvio 1

—_— S o




7 - bulfato de Al + Cardc T ATaracarbo) . Data da

_ & toleta:
2h/BT I
Coagylante + Rdsorvente pH Car aparente Cor real Cloreto b ADX
fug/l) agPt, Co/l #0Pt. Lo/l ag/l ag/l eq/]
409 Ala(S04)5
+ 5.7 82,7 7.4 448,08 lée,1 8,73
1B} carvio 2
428 Al5(80415
+ 3.9 38,8 28,6 439,5 115,4 .88
158 carvip 2
482 Al;{50415
t 5.5 33,1 26,2 461,8 187,64 8,5
288 carvio 2
475 Alp(S0y)5
) 3,7 79,1 26,2 439,23 1844 8,9

188 rarvia 2

473 Aly(S04)3
+ 3,8 53,3 32,8 48,8 169,3 8,72
158 carvio 2

473 A12(504}3
+ 3.4 331 26,2 436,% 187.3 8,54
200 carvio 7




5 -

Cozgulante + Adsarvente

Cioretc Ferrico

Eor aparente Cor real Lloreto BéD i
(aa/l} egPt. Co/) aoPt, Co/l ag/} mg/] 51/1
288 Cloreto Fe
+ 5,9 399.9 276,8 313,8 238,7 1,98
78,4 “dreg”
288 Cloreto Fe
+ 6,1 $38,4 39¢,8 499,5 275,8 2,84
82,4 *dreg®
238 Cloreto Fe
+ 3,1 73,8 62,7 14,8 143,7 1,35
78,6 “dreg"
230 Cloreto Fe
+ 3.1 93,9 43,4 197.5 171,80 1,39
82,4 “dreq"
358 Clareto Fe
+ 4,3 183,46 52,8 34,5 111,4 1,35
78,6 “dreg"
338 Cloreto Fe
+ 4,5 182,5 44,5 389,0 157,14 1,2t

B2,6 “dreg*




7 - Cloreto Férrico + Cinza Pesada. Data da coleta: 24/97/9c
Coagularte + Adsorvente oH Lor aparente Cor real Cloretn bag ADY
{ag/l) moPt. Cofl acPt. Lo/l ag/l ea/l ea/l
202 Clorets fFe
+ 4,3 218,46 197,2 a79.8 214,8 1,66
78,8 cinza
268 Lioreto Fe
+ §,7 377,80 52,3 577,08 235,8 1,73
183 cinza
258 Cloreto Fe
4 5,4 46,1 47.7 521,28 229,4 1,28
78,8 cinzs
258 Cloreto Fe
+ 4,5 74.8 52,3 514,98 221,3 1,35
182 cinza
358 Cloreto Fe
+ 3.6 185.9 35,4 615,80 122,27 1,89
78,8 cinza
358 Cloretn Fe
& 3.4 19,4 ALl 84,8 136,3 1,87

185 cinza




_’1 Li.' -

Cloreto

N N

RASDT ST

Coagulante + Adsorvente gH

{8g/1)

Cor aparente

sgft. o/l

(Ml ck Y.

Data

Eor real
egPt. Lo/l

oa

Coletx:

Cloreto

e/l

208 Cloreto Fe
+

188 carvag |

5.7

118,5

74,8

42,5

280 Cloreto Fe
+

158 carvan t

4,7

175,4

128,7

1,8

288 Cloreto Fe
+

288 carvac !

4,2

104,7

89,5

336,8

126,8

8,93

258 Cloreto Fe
+

180 carvas 1

4,5

63,3

19,1

478,5

g,88

258 Cloreto Fe
+

158 carvio I

4,7

39,9

38,9

83,5

2,66

258 Cloreto Fe
+

280 carvao 1

4,6

33,1

2,2

485,09

122,8

B,62

338 Cloreto Fe
+

188 carvin |

4,4

25,2

35,4

82,5

126,9

B,bb

358 Cloreto fe
+

138 carvio |

4,8

158,3

53,4

548,5

43,7

8,54

358 Cloreto Fe
*

208 carvio i

4,8

133,12

39,

533,9

2,49




1 - Cloreto Ferrica + Carvao < {Tanacarbo). Data dg

D4/07 /92

Coagulante + Adsarvente

{ag/l}

2e8 Cloreto Fe
+

188 carvip 2

Cor aparente
mgPt, Lo/l

Cor r

tolets:

pal Cloretr

BFt, Co/l ro/i

1396,8

289 Cloretp Fe
+

158 carvia 2

228 Cloreto fe
+

228 carvio 2

4,8

186.8

4158

215,2

258 Cloreto Fe
+

188 carvip 2

5,4

87,9

258 Cloreto Fe
+

156 carvio 2

3.2

33,9

63,9

36,7

489,8

17,5

8,77

183,4

8,56

258 Cloreto Fe
+

208 carvio 2

3.4

34,7

485,80

108,4

8,49

338 Clereto Fe
+

196 carvio 2

4,5

58,4

33,1

434,82

784, 1

1,19

338 Cloreto Fe
+

158 carvip 2

1,2

29,8

624,89

358 Cloreto fe
+

280 carvio 2

4.1

71,2

47,9

1444

2,48

612,53

129,46




12 - Sulfato de

Al + "Grit", Data da coleta: 24/G7 92,
Loagulante ¢ Adsorvente pH Enr aparente Cor real Lloreto dao ADY
{sa/l) saft. Co/l woPt. Lo/l mg/l ag/] 20/
48P Suifato /]
+ 4,4 59,3 44,5 335,80 158,86 1,92
38,2 “qrit®
422 Sulfato Al
) 4,3 7,7 58,2 Jos,9 1547 1,12
76,3 "grit”
3 — Cloreto Ferrico + "Grit". Data da coleta: 24/07/92.
Cozgulante + Adsorvente pH Cor aparente Cor real Cloreto Dad ADY
{eg/1] egPt. Ca/l agPt. Lo/l 2g/1 agfl 8a/}
258 Cloreto Fe
t 4,1 116,2 32,4 3gg,? 185,48 8,78
78,2 “grit®
258 Cloreto Fe
+ 4,2 123,3 33,3 37,8 123,8 B,89

78,3 "grit”




