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INFLUENCIA DO pH NA QUALTDADE DO EFLUENTL HIDRICO
DA FABRICACAO DE CELULOSE KRAFT

RESUNO

Neste trabalho , procurou-se verificar a influéq-
cia do pH sobre a gqualidade do efluente hidrico da inddstria de
celulose kraft. O material utilizado foi um efluente sintético e
laborado com o objetivo de uniformizar os testes, onde se ajutia
va o pH na faixa de 1 a 12, O numero de repetigdes por tratamen-
to fol de quatro}'totalizando 48 parcelas, em delineamento intei
famente casdalizado. A avaliaqéo da qualidade do efluente foi fel
ta com base nos parametros seguintesy cor'aparente, cor verdadei
ra, demanda quimica de oxigénio, oxigénio diséolvido, solidos to
tais, solidos suspensos, teor de fibras e teor de calcio. Os re-
sul.ados foram interprétados gestatisticamentes por analise de va-
riancia da regressao. Pode-se afirmar que o pH exerce grande in
fluéncia sobre a gqualidade do efluente da industria de celulous
kratt, principélmente na faixa de pH 1 a 4, onde sua gualigade ¢€
melhorada, N0 gue concerne aos parametros: cor aparente, cor ver

dadeira, so6lidos totais e demanda quimica de oxigenio,



1. INTRODUCKO

Desde a invengao do processo kraft de produgao de
celulose, por volta de 1880, gue este processo passou a se tor-
nar popular, a ponto de hoje ser o processo dominante, Uma serie
de boas razaes celaboraram para tal, as principeis das quals se-
riam: melhor gualidade da celulose, recuperagao dos reagentes qui
micos e menor custo especifico de fabricagao. Entretanto, o pro-
cesso kraft apresenta uma séria restrigao- gue, nos &ias de hoje,
tem-se tornado da maior importancia: € um processo que causa al-
teragdes ambientails capazes de serem parcebidés pele homem, mes-
mo quando a niveis incipientes. A poluigac do processo & eviden-
ciada, tanto no ar, devido a liberaééa de gases sulfurosos de mal
odoer, como mercaptanas e gas sulfidrico, como também na agua, peg
la liberagéao de efluentes hidriéos, contendo matéria-organica, ma
terials saponificados, metais pesados, cloro, alcalls,etc. A maor
objegdo ao efluente kraft &, sem divida alguma, guanto & sua con
que se apresenta de uma tonalidade castanho-escura a preta. Esta
cor escura, de dificil remogdo, 6 devida & matéria-organica con-
tida no efluente, principalmente a estruturas dos tipos aromati-
cos, fendlicos, quindnicos e complexos metdlicos. TEJERA e DAVES
(1970) salientam a participagao de produtos de degradacao alcali
ﬁa de carboidratos e de derivados ligno-clorados, como contribu-
intes importantes na cur do efluente kraft. Esses produtos pro-
vem fundamentalmente das etapas de conzimento da madeira e bran-

queomento da celulose.

0 efluente escuro, além de ser esteticamente de
mal aspecto,., causa redugéu-na penetragao da luz no corpo d’'agua
onde é langado, afetando significativamente o desenvolvimento de
plantas aquaticas. Por outro lado, possuindo alto teor de :maté
fia—orgénica, fornece alimentos ao crescimento de microorganisms
aerrdhicos, que retiram oxigénio disponivel da dgua, para sua ati

vidade metabdlica. Essas duas agdes concomitantes colaboram para



redugdo do oxigénio dissolvido na A&gua, prejudicando consequente

mente @ vida aquatice. (JUDKINS e HORNSBY, 1878).

A remogao da cor do efluente da fabricagao de ce-
lulose kraft & bastante diffcil, devido 3s caracteristicas dos
produtos de degradacgao da lignina. RAABE (1968) considera estes
produtos cemo de dificil fragmentacdo e eliminagao, mesmo por mi
croorganismos, naos refinados processos de tratamento biolégico do

éfluenteJ

Como & desejavel se conviver com o processc kraft,
pelas razoes anteriormente expostas, existe hoje uma espécie de
corrida para o encantro de solug&es.'que permitam utilizar @esse
processo, sem causar danos sensiveis ao meiec ambiente. As formas
de se conscguir isso sdo: fechamento do ciclo industrial, evitan
do perdas; uso de sofisticados equipamentos de controle e redu-
cdoc de poluigao. Evidentemente, a segunda forma é oneraosa e re-
quer altos investimentos de papifal. A primeira‘etapa de encon-
trar solugbes seria dentro do proprio clcle de fabricagcao de ce-
1uiose; buscando combinagoes capazes de reduzir a carga poluente
hidrica e aérea. Dentro desta idéia, existem indmeras alternati-
vas que justifiﬁam estudos para aproveitamento. Inclusive, a si
tuagaoc particular de cada fabrica, possibilita estudos indivi-

duais, capazes de melhoria consideravel das condigoes ambientais.

0 presente estudo tem o objetivo ae testar alter-
nativas imples, para melhoria de efluente, como a inflqéncia do
pH na qualidade do mesmo. Espera-se, que com as informacdes al-
cangadas neste trabalho, seja possiyel se combinar efluentes sc-
toriais dentrc de uma fabrica de relulose, de forma a usar as
préoprias caracteristicas dos efluentes pars melhoria de suas qua-

lidades.



2. REVISAO DA LITERATURA

A literatura referente ao assunto & vasta e, em
sua maioria, constituida de trebalhbos desenvelvidos no exterior,
fato explicado por ser a indistria de celulose de desenvolvimen-
to recente no Brasil e por reconhecimento dos problemas ambien-

tais, apenas nos dias atuais.

Para fins de melhor apreciagdo, esta.revisao sera
dividida em partes, uma para identificar os componentes setoriais
do Bfluente hidrico kraft & as outras para apresentar as princi-
pais infarmagoes cnlhidas, quanto aos processos de tratamento do

gfluente.

2,1. 0 processo hraft e suas principais fontes de

poluigac hidrica

A fabricagao de celulose kraft branqueada é ~ uma
complexa tecnologia, envolvendo praticamente tcdas as operagoes
unitarias dentro da indistria guimica. Da mesma forms que para to

da inddstria de conversao, existem perdas em fases do processo,

as quais causam poluigao. . .
RAPSON (1975), concluiu fgue as tres principais
fontes poluidoras de uma fabrica de celulose kraft brangueada

san: a) preparo da madeira; b) cozimento, depuracgdo e lavagem: c)
brangueamerta. 0 setor de preparo da madeira engloba opemmﬁes co
mo descascamento, picangem e classificagao dos cavacos. Os pfinci
pais componentes deste @fluente setorial sao fibras e fragmentos
de casca, todos reauerendo alto teor de oxigeénio para degradagao.

No setor de corimento, depuracao e lavagem, existem perdas de 11



cor preto residual. O licor preto constitui-se, como O préoprio
nome indica, em um l{quido escuro, rico em matéria-organica e al
cali. Sua principal utilizagado & como matéria-prima intetna para
geragao de energia e recuperagao de reagentes quimicos alcalinos.
Sua presenga no efluente 6 indesejavel, psela cor escura que apre
senta, e pelo aumento da demanda de oxigénio gue causa. Por ou-
tro lado, perdas de licor significam perda de adlcall 8 de energia
Porém em algumas fases do processo, este licor tem concentragao
muito béixa para justificar evaporagao e queiha na caldeira de re
cuperagao. Nestes casos, 5 eliminado como efluente, Finalmente,
a maior contribuigdo poluente as aguas de uma fabrica de celulo-
se 6 a do seu setor de brangueamento. A combinacao ds estagios
Scidos e alcalinos possibilita a obtengao de 'efluentes com cara-
cteri{sticas diferentes dentro do proprio setor, porém todos ri-
cos em matéria-organica, produtos quimicos residuais e pH's ex-

tremos.

APRAHAMIAN (1977), em um curso ministrado na Asso
clagdo Técnica Brasileira de Celulose e.Papel, sobre o tratamen-
to de aguas afluentes e efluentes, cita que os efluentes das in
distrias de celulose e papel apresentam fisicamente uma cor escy
ra, possuinds uma natureza essencialmente orgadnica em seus s6li-
dos, os quais sao separados em solidos suspensos sedimentdveis,
s6lidogs suspensos nao sedimentaveis e sdlidos dissolvidos. Os s0
lidos SUSPEensos sao constituidos de material grosseiro em suspep
saoc, como fibras, fibrilas, caulim, cal, carboidratos e outros
compostos. 0 cenceito de s6lidos sedimentaveis e nao sedimenté-
veis @ funqao do tamanho e pesc dos solidos e de sua velocidade
de sedimentagao. Considera-se, normalmente, como sedimentavel, A
fragao dos s0lidos que, em uma suspensao em repousc, decanta &
um periodo de 30 minutos ou uma hora. Os solidos dissolvidos cons
tituem-se, eseencislmente de carboidratos, ligrina degradada, saix
organicos, resinas saponificadas e outros compostos, sendd portan
to formados, em sua quase totalidade, por matériaforgénicé. Gran
de partea dessa materia-organica, a excegao da lignina, possul big'

degradabilidade rapida.



HAFFNER (1869), analisando os efluentes setoriais
de um fabrica conjugada de celulose kraft de eucalipto e de pa-
pel, com produgao de 270 toneladas/dia, chegou aos resultados a-

presentados no Quadro 1.



QUADRO 1 - Dados medios dos varios

efluentes setorinis de wra fabrica de celufode kraft (HAFFNER, 1969)

Locais

1 2 3 4 5 3] 7 8 9 10
Testes ’
pH 10,40 10,438 19,40 1,35 10,55 7,00 4,70 5,50 12,00 3,50
Cor, unidade Pt 25000 7000 25000 400 7000 150 i0 10 10 5
DZ corsumidc, ppm 02 43590 3860 4350 1165 1871 n.d. 420 n.d. n.d. n.d.
Sélides totais, ppm 4300 1500 4300 1440 4835 6159 800 77 760 420
éélidos dissolvidos, ppm 4200 1205 4300 1300 4815 5720 510 t 640 340
Salidos suspenscs, ppm i00 295 t 140 20 439 280 n.d. n.d. &g
DEOS, ppm 1755 2080 1755 t 80 n.d. 100 t t n.d.
C1, residual, ppm t t t 1,5 t 4,5 t t -t 10
Fibras, ppm t 50 t 20 t 210 96 t t -
Temperatura.oc 20 48 41 24 41 33 27 40 27,5 22
n.d. = nao determinado t= tragos
1 Efluente da lavagem de toras §. Efluente da depuragac da polpa branqueada
?, Efluents da descarga dos digestores 7. Efluente das maguinas de papel
3. Efluente da lavagem 2 depuragac 8. Efluents da caixa de selagem dos evaporadores
4., Efluente da cloragao 9. Efluente da lavagem da lama de cal
5 Efluente da extracac alcalina 10. Efluente da planta quimica (cloro s soda)



Dentre as varias fontes poluidoras na fabricagéo
de celulose kraft, destaca-se o brangueamento, especialmente o
estégio de extracao alcalina. Nesta fase, solubiliza-se grande
parte dos ligno-compostos da polpa que foram clorados no estagio
anterior, conforme afirma SMEDMAN (1877).

ANDERSON et alii {1974), também relatam o setor
de branqueamento como a maior fonte poluente da ihd&stria de ce-
lulose kraft, e neste, o estagio da extragcao alcalina. Os auto-
res analisaram o efluente do estagio de extragao alcalina e obser
varam as seguintes carscteristicas: 14.000 unidades de Pt de cor;
800 ppm de DBO (demanda bioquimica de oxigénio); 24.000 ppm de
DQ0 (demanda gquimica de oxigénio) e 15.000 ppm de Ion sodio. Ba-
seando-se nos varios estagios de ﬁma sequéncia CEHDED, os autores
elaboraram um quadro de cbntribuigdo poluente de cada estagio, o

qual & apresentado como Quadro 2.

QUADRO 2 - Contribuicdo em carga poluidona de cada estagio da sequencia de
branqueamento CEHDED, conformz ANDERSON et alil {1974)

- Estagio
Parametro Total
C E H DED
Cor, Pt
- kg/t polpa 1,0 124,0 5,0 1,0 132,0
- t/dia 0,5 35,0 1,0 0,5 37,0
- % do total 1,0 85,0 3,0 _ 1,0 100,0
bQo
- kg/L polpa 5,5 : 27,0 3,0 3,5 39,0
- t/dia 2,0 6,0 1,0 1,0 10,0
- % do total 14,0 69,0 8,0 9,0 . 100,0
LB |
- kg/t polpa 4,0 ) 6,0 1,0 1,0 12,0



Outra seguencia de branqueamento, do tipo CEHDED,
foi analisada por WONG e PRAHACS (1977), quanto a sua contribui-
¢ao poluidora. Os autores concluiram que 80% do tntal de cor do
efluente do branqueamento provinha do primeiro estagio de extra-
gdo alcalina. Os compostos coloridos deste estdgio sao de naturg
»a similar & da lignina, possuindo em sua maloria, alta densida-

de e cargas negativas (DUGAL et alii, 1976).

2.7. Mitodos para tnatamento de effuentes hidrdi-
cos da fabricacdo de celfulose kraft

A urgéncia da situagao, em encontrar snlugdes pa-
ra minimizar os efeitos da poluigao, tem gerado grande aumento
"da atividade de pesquisas nesfe campo, nos Gltimos anos {NAYAK
et alii, 1975).

Varios métodos tem sido propoétos.-desde fisicos,

quimicos, mecanicos e bioldgicos. até modificagdes do processo in

dustrial (LEANDRO Ez‘alii, 1978). Modificagdes tecnolégicas sao
as mais recomendadas para novos projetos, em fase de estudos pa-
ra instalagao. Fabricas jé implantadas necessitam otimizar as con
digoes internas e buscar sistemas praticos e economicos de trata

mento eficiente dos efluentes.

Nos filtimos anos, grande enfase tem sido dada a
introdugao do oxigénio no brangueamenteo. Esta nova tecnologia per
mite uma redugao de DBO e cor, em torno de 50 e 70%, respectiva-

mente, de acordo com SMEDMAN (18977) e AIFTHAM et alii (1976).

RAPSON (1975) & HAYNES (1874), dentre outros autc
res, supgerem a reciclayem de dgua dentro da inddstria, nas diver
sas fases do processo, para redugao da carga poluidora da fabri-

ca como um todo. Um exemplo disso & o ceso da lavagem em COnTaCOT

rente no branqueamenio.



0 conceito de "fabrica sem efluentes” €& recente e
desenvolvido por RAPSON (1975). Uma fabrica deste tipo esta em g
peragao no Canada, ainda em fase de observagoes. 0 proposito era

o de reciclagem guase total de &gua no interior da fabrica.

Existem, porem, alguns autores, contrdrios ao ex-
cesso de reciclegem de agua, observando os problemas, que advem
quanto a corrcsao e de prejuizo de qualidade de celulose (NORMAW,

19757,

Existem, entretanto, indmeras possibilidades de
se modificar o processo e resultar em menor carga poluente. ALFTHAN
et alii (1976), estuderom os efeitos de modificagao nos estagios
da clorogdo e extragao alcalina, para brangueamento de polpa de
Pinus sp. 0 autor concluiu que, prolengandec-se o cozimento para
um baixo nimero kappe, diminuiz-se-a DBD5 g a cor do efluente do
branqueamento, engquanto gue, aumentando a carga‘quimica e tempe-
ratura no brangueamento, digsolvia—ae mais Suhgténcias organicas,
aumentando a poluigdo do efluente. A adigao de dioxido de c¢loro

no primeiroc estadgio do brangueamento reduzia a carga poluente do

mesmo em 10 a 20%.

Dos tratamentos dos efluentes, os processnos biolo
gicos sadoc bastante comuns nos paises onde a legislagao e mais se
vera. lsso porque, conseguem boa redugao de DBO, confurme afirma

IMHOFIF [1%66) e LEE et alii (1376), Entretanto, DUGAL et alii

(1974) nédo consideram o tratamento biologico comec efetivo para
remecoo te cor, pois oo compostos de lignina apresentam certa re

sisténcias ao etague micro-biclopicg. .

Um estudo da bio-degradabilidade da lignina foi-
feito por RAABE (19681, em cundiqées naturais. Para isso, o auy-
tor analisava a dooomposibéo da lignina em um rio, gue recebin a
descarga do uma fabrica de celulose kraft. A amostragem cra rea-
lizada a 9,6 km do ponto de descarga do efluente. O periodo de
testes foi dec 100 dias, sendo as amostragens realizadas a cada b

dias. No estudn dn auvmento do DBD cauvusada peleo efluente, o autor

I T B L L . R [ i .. e a IR SN, SR (U [ P . e ™ W L. e s e o e omy e o P =



sumidos rapidamente pelos microorganismos, as expensas de oxigé-
nio. A lignina ¢ seus produtos de degradagac eram consumidos mais
lentamente pelo rio, que tinha, assim, maior dificuldade para se
auto-depurar decses compostos. Como conclusao do estudo, RAABE a
firmou.que menos de 50% dos compostos de lignina eram deconpos-

tos naturalmente nas condigoes do ensaio.

BONVING e SOLYON (1876), investigando a bic-degra
dobilidade da lignina e seus detritos em 4agua salgada natural,
concluiram que o efluente em estudo, mostrava duas fragoes orga-
nicas: uma gue se degrcdave rapidamente e outra lentamente. Os
autores sugeriram que a Gltima fragan era constitulda de ligno-

~-compostos.

frente as dificuldades de se remover cor do 2flu-

ente kraft por meios bioldgicos, indmeros meétodos quimicos s fi-
»

sicnos ten sido testodeos. Apenas agueles relacionados a influen-

cia do pH

n

erso abordados, pois se relacionam ao escopo dessa

pesquisa,

2.3, Ingluencia do pH sobre a qualidade do eflu-
ente khraft

GRINPLASTCH (1969), RICH (1973) e BABBIT t aliil

(1862) relataram que os coloides em solugdOes aquosas pPOSSUEM pra
priedades elttricas, que influenciam consideravelmente o s=u con
portamento. Cargzs localizadas na superficie da particula estabe
lecem um cambo elelrostatico, que € o principal fator a determi-
nar a estabilidiede do sistema coleidal,., Neste sistema, existe um
ponto iso-eleétrico ou de sclubilidade minima, no qual a carga da
particule € zero. Este ponto &  determinado pelo pH. Um  aumento

ou diminuicas do pH, em relacac a esse ponto, resultard s pre-



do coléide. A estabilidade do sistema € fungao das forgas de a-
tragao e repulsao, que agem nas particulas coloidais. As forgas
de atracao sao denominadas de forgas de Van der Walls, e as de
répulséo de potencial zeta. De acordo com GRINPLASTCH (1968), as
forgas dependem tanto da carga da particula, como da distancia
até onde esta carga se faz sentir. Em uma conclusao geral, pode-
-sg afirmar que os coldides podem ser desestabilizados por ajus-

tamento do pH do sistema coloidal.

SANTOS FILHO (1876), relatou gue a matéris-orga
nica em suspensao na agua, a valores de pH entre 6 & 7, abresen
ta uma gfande multiplicidade de compostos contendo grupos Fenéll
cos e carboxilicos, parcialmente.ionizados. Isso confere cargas
negativas a matéria—orgénica em suspensao na agua. Devido a esse
fator, as particulas finamente divididas se mantem suspenses de-

vido a forgas de repulsao.

HISTED e NICOLE (1973} e NAYAK et alii (1975) tra
balharam com efluentes do brangueamento de sequencia CEHDED, vi-
sando a diminuigdo da cor dos mesmos. Os autores verificaram que
ocorria a precipitagac de material semelhante a lignina guando o
efluente da extracgao alcalina era misturado ao efluente corcen -
trado da cloracio, ap6és extensiva reciclagem deste Oltimo. A mis
tura era reaslizada em proporgao tal gue resultava em um pH por

volta de 2,7.

NASR et alii (1975) testaram um método para remo-
¢ao de cor do efluente do brangqueamento, usando pinzas de preci-
pitador eletrostatico, as quais eram acidificadas com acide clo-
.ridrico. 0s autores verificaram gue grandes aplicagoes das cin-
2as nao-acidificadas removiam 51% da cor. Por outro lado, 8B% da
DQ0 foram removidas pela aplicagao de 1,8 g de cinza acidificada
a pH 5,0 por litro de efluente. Os resultados permitiram aos au-
tores concluir, gue a acidificagao do efluente contribuia para
remogao de alguma porcentagem de cor, porém a maior parte da di-
minuicao da cor se devia a precipitagao de compostos coloridos

et i nimm o mmn ferme meabral1dir,rne Aecrnrendidos pela acidificacao’



£m estudos sobre a agdo de polieletrolitos em e-
fluente da indistria de celulose kraft, HAYES Ei_alii[1874L.ob5qg
varam que a agao de formagdo do floco era dependente do pH, e s8

processavé melhor em baixo pH.

Admitindo-se que um efluente da fabricéqéo de ce-
lulose kraft seja rico em matéria-organica ionizada, pode-se con
.eidera-lo como um sistema coloidal, cuja estabilidade & dependen
te do pH. A influencia do pH, quebrando as Férqas de establliza-
gao do sistema, provocando a atragaoc e precipitagdo das particu-

las, sera motivo de estudos neste trabal.ho.

3. MATERTAL E METODOS

"3.1. Materndial

Tendo em vista a dimensao do trabalho proposto, um
" grande volume de efluente seria necessdrip. Além disso, havia é
se considerar o tempo entre a realigaqéo da primeira e ultima a-
nalise de toda a experimentagao. Admitiu-se, por essas razors,
que seria desaconselhdvel se realizar uma amostragem Gnica de e-
Flpente de fabrice de celulose kraft e manteé-lo em estoque para
uso gradual, pois o mesmo. se alteraria com o tempo. Por outro la
do, mais desaconhselhavel ainda, seria a coleta de diversas amos
tras de efluentes, em dias diferentes, em uma fabrica de celulo-

58,

.Com o objetivo de uniformizar o material, _deci‘

diu-se criar um efluente sintético, que poderia ser reproduzido



pré-estabelecidas, de diversos componentes do efluente kraft, a
saber: licor preto, hidréxido de cadlcio, fibras, argille, acido

sulfurico e cloro.

Dessa forma, o material basico da experimentagao
consistia de efluente kraft sintético, com as seguintes caracte-
risticas médias: condutividade elétrica = 598 uS, pH = 10,7, cor
aparente = 1.600 unidades de platina, cor verdadeira = 150 uni-
‘dades de platina, so6lidos totais = BE0 ppm, solidos suspeﬁsos =
168 ppm, s6lidos dissolvidos = 482 ppm, fibras = 55 ppm, sodio,
como Na+= 90- ppm, caéalcio, como Caz+ = 46 ppm, cloretos, como c1l

= 54 ppm, demanda quimica de oxigémio = 355 ppm 0, -

3.2, METQﬂOS

. 3.2.1. Preparacdo do eflfucnte sintitico

Baseados em dados disponiveis sobre as principais
caracteristicas de efluentes de modernas fabricas de celulose kraff,
procurou-se combinar diversas solugbes ou suspensdes hasicas, pa

ra compor um efluente sintético de, caracterigticas similares =20s

industriais.

As solugoes ou suspensdes bésicas utilizadas fo-

ram as seguintes:

a) Licon Egéto a 15% de sofidos:

A partir de licor pretc com 33% de solidos to-

I mrrm e bt rmoardy o Fabhrten Ao crel i lnea kraddy Ae elirsl1dnto., no &g



solugdo com 15% de so6lidos totais. Nesta, determinaram-se os teo

res de s6lidos suspensos &8 dissolvidos.

b) Hidrnoxido de caleio a 5%:

Produzida a partir de Ca(DH]z. grau analitico.

c) Acido sulfarico ZN:

Produzida a partir de HZSU4 concentrado, grau

analitico.

d) Suspensac de fibras a 10 g/1:

Quantidade equivalente a 10 g de fibras celulo
sicas de eucalipto, absolutamente secas, foi misturada com Aagua

e o volume completado a um litro.

e) Suspensdo de argila a 0,5%:

Tomou-se terra argilosa finamente dividida e
se misturou em agua de forma a se produzir uma suspensao de 0,5%
de s6lidos totais. Nesta, determinaram-se os teoras de so6lidos

suspensos e solidos dissolvidos.

4) Agua de clono:

Produzida pelo borbulhamento de cloro gasoso
em agua gelada.

A elaboragao do efluente sintético demardou uma
série de tentativas = célculos preliminares, procurando-se repro
duzir um efluente de caracteristicas proximas aos industrisesis cp
nhecidos. Para fins de calculos, decidiu-se fixar o teor:de s0li
dos totais do efluente sintético em aproximadamente GO0 ppm @&
combiné-los entre ps divercos comporentes. Através de um balango

de material simples, compos-se a formulagdo para a preparagao de



3.1. As diversas solucbes ou suspensoes basicas eram misturadas
em proporgoes pre-calculadas, a cada vez de se compor nova guan-

tidade do efluente sintético.

3.2.2. Analises nealizadas nos eﬁﬂuenteé

_ Para cada tipo de tratamento aplicado ao efluen-
te, uma série de analises era realizada sobre o mesmo, para ava-
liar sua qualidade. As seguintes caracteristicas do efluents e-
ram determinadas: cor aparente, cor verdadeira, demanda guimica
de oxigénio, oxigénio dissolvido, sd6lidos toteis, sdlidos suspen
sos, teor de fibras e teor de cdlcic. Todas as analises foram rea
lizadas baseadas nos procedimentos preconizados pelo "Standard
Methods for the Examination of Water and Wastewater”, 142 edicao,
publicagao conjunta da American Public Health Association, Ameri
can Water Works Association e Water Pollution Control Federation,

dos Estados Unidos da América.

*

3.2.2.1. Con aparenfte

Para a determinagao de cor tanto aparente como
verdadeira, utilizou-se de colorimetro fotoelétrico, onde se pre

parcu uma curva padraoc com cloroplatinato de potassio a 447 nm.

A cor aparente de um efluente e definida como a
cor devida tanto oos sdlidos suspensos como dissolvidens., A amos
tra @ testada "in natura” sem nenhum pré-tratamento. A unidade

adotoda para exprecnao dos resultados foi a equivalente a ppm de



platina (unidacde de Pt).

3.2.2.2. Cox vendadedihra

E a cor devida apenas a material em solugao e ao
material coloidal do efluente. Para sua determinagaon, precipitam -
-sa os solidos passiveis de serem precipitados por sulfato de a
luminio em pH 7,6, Apds precipitagdo, procede-se a3 filtracac do
sobrenadante em papel de filtro quantitativo. Esta preparagao de
amostra e feita com o objetivo de evitar os erros causados pela
dispersao da luz em s6lidos no meio ligquido. A unidade adotada

fol a mesma do item anterior.

3.2.2.3. Demanda quimica de oxigeéenio - DQO

F.uma analise gue permite expressar a quantidade
de oxigenio necessdrio para oxidar a metéria-orgdnicas e outros
compostos ovxidaveis, precsentes no efluente. De acordo, com FANDS-
SIAN (1874) e HAYES et alii (1976), trata-se de um método prati-
co, pois fornece rapidamente uma qualidade importante do efluen-
te. £ um parametro qualitativo, importante para avaliagdes compa
rativas, nao representando porém uma situacaos real, pois na natg

reza nao ocorrem condigdes tac enérgicas de oxidacgao.

0 metodo consiste em oxidar a matéria-organica da
amostra por um oxidante forte, ¢ dicromato de potassic em solu-
gao de Acido sulflrico a guente. 0 resultade & expresso em. ppm

de oxigenio e nao como dicromato.



3.2.2.4. Oxigénio dissolvido - 00

0 teor de oxigénio dissolvido no ‘efluente possibi
1ita as seguintes avaliagoes: a) verificar se existem condigoes
favoraveis ao desenvolvimento e reprodugao da vida aquatica, co-
mo peixes e outros organismos; b) controlar as taxas de aeragao
dos efluentes, guando sge dispoe de sistema para tal; c) avaliar
a carga poluente do efluente: d) conhecer o potencial de desen-

volvimento de microorganismos anaerdbicos indesejaveis.

) 0 método de determinagaoc adotado foil o chamado
"método de Winkler modificado pela azida", que elimina interfe.
réncia de nitritos e pode ser utilizado em presenga de pequenas

quantidades de ions de ferro.

0 método se baseia no principio de fornecer 3 “a-
mostra, um compssto oxidavel pelo oxigenio da mesma, O hidréxido
manganoso -~ Mn [DH] A seguir, mede-se a quantidade do composto

oxidado formado, expressando se o resultado em ppm de oxigenio.

3.2.2.5, Solidos totais - ST

0 teor de s6lidos totais de um efluente indlieca 3
concentragdo de todos os s6lidos nele presentes, quer em suspen-
s30 ou em forma dissolvida. A analise engldba inclusive as fi-

bras celuldsicas presentes no efluente.

0 método consiste na secagem do material em estu-
fa a IDSOC, durante periodo suficiente para se obter pesoc conc-
tante. O resultado é expresso em mg de solidos totais/litro co

efluente, ou ppm.



3.2.2.6. Solidos suspensos - SS

Esta determinagao possibilita o conhecimento da
concentragao do materiél grosseiro, em suspensao no efluente. O
método consiste na filtragao de uma amostra de efluents em papel
de filtro quantitative de peso conhecido. A seguir, apds secagem
em estufa a IUSDC. determinam-se os so0lidos retidos no papel de
filtro, conhecidos por solidos suspensos. D resultado é expresso

em mg/litro ou ppm.

3.2,2.7. Teon de fibras

0 teor de fibras & determinado por filtragao de &
mostra de efluente em tela de malha fina (150 "mesh") e poste-
rior secagem em estufa. 0 resultado €& expresso em mg Fibras/li-

tro do efluente, ou ppm.

3.2.2.8. Teor de caleio

0 método conaiste na adigdo de KOH em suficiente
quantidade para elever o pH da amostra do efluente para valores
de 12 a 13, cam o objetivo de brecipitar o magnésio, como hidro-
xido, e posterior titulagaoc com uma solugao padronizada 0,01 |
de ETOA, utilizando o indicador acido caelconcarboxilico. O resul

tado € expresso como mg/l do fon calcio,



3.7.3, Ensaios pana se deferminar a ingludncia do

pH na quaﬂidade do ejsluente

0 efluente sintético era transferido para beguers
de 1.000 ml, onde se ajustava o pH @ valores de 1 a 12, em inter
valos de unidade de pH. A correcao do pH ers feita pela adigao
cuidadnsa de H,S0, 8 N ou NaOH 17%, sob agitagaoc suave. Apos 24
horas de repouso, retirava-se, por sinfonagao, O sobrenadante,
para a determinagao das seguilntes caracteristicas: cor apdrente,
cor verdadeira, demanda quimica de oxigénio, oxigénio dissolvi-
do, s6lidos totais, solidos sSuspensos, teor de fibras e teor de

calcio.

0 experimento constou de 12 tratementos {(pH's de
1 a 12) com guatro repetigﬁes, seguindo um delineamento inteira-

mente casualizado.

3.9.4. Analises estatisticas

Os resultados sobre o estudo da influéncia d ol
na gualidade do efluente, foram interpretados estatisticamente
por meio de analise de variancia da regressdo e ajustamento de e

quagoes aos dados observados.

Os modelos testados para o ajustamento foram 0s
seguintes: linear, quadratico, raiz guadrada, exponencial, poten
cial, semilogaritmico e hiperbolico. O grau de ajustamento dos
modelos foi avaliado pelo coeficiente de deferminagao r2, pela
significancia dos coeficientes de regressao testados pelo teste
de "t" de Student, e pela significancia da regresséb e dos des-

vioe da repressao, testados pelo teste "E" a um nivel de signifi



4. RESULTADOS E DISCUSSAC

4.1. Con apanrente

Os resultados médios observados para cor aparsnte
do efluente, em fungao do pH, bem como a andlise de variancia da

regressao, constam dos Quadros 3 e 4, respectivamente.

Dentre os modelos estatisticos testados, o cubico
foi o que melhor se ajustou aos dados, descrevendo satisfatoria-

mente o fendmeno.

Os ensaios acusaram, que um aumento do pH resulta
va em um aumento dea cor aparente, conforme pode-se observar na
Figura 1. Esse aumento da cor podia ser considerado uma COoONs8-
quéncia da maior estabilizagdo do sistema coloidal em pH's mais
altos (RICH, 1973, BABBITT et alit, 1962), considerando-se que
parte da cor seja devida a substancias ecoloidais, que se repelem
umas as outras. Com o abaixamento do pH a valores abaixo de 4, o
sistema coloidal passa a se desestabilizar, pois, esta-se enri -
quecendo de cargas positivas, enquanto o coloide € negativo. Com
a neutralizagao parcial das cargas negativas a pH's baixos, pas-
sam a ocorrer atracgoes de particulas, que formam flocos e decan
toam. Isso explica a diminuigao da cor aparente em baixos valeres

de pH.

Os niveis de remogao da cor aparente em pH's aci-
‘dos atingiram um maximo de 58% em relagao a cor original do eflu
ente sintetico. Os resultados condizem com as observagoes de

NASR et alii (1975), HISTED e NICOLE (1873) e NAYAK et alii (1875)



QUAURO 3 - Caracteristicas medias do effuente em fungdo do pH - Valores ex -

perimentals
Caracteristica _
g Cor Cor DOO0  Oxigénio Solidos  Sdlides  Fibras Calcio
aparente verdedelra dissolvido totais SUSPEnsns

1 756 8z 239 4,9 308 74 12 BS

2 "~ 8Ah0 97 239 4,8 309 94 11 . 61

3 935 98 | 245 4,6 . 341 98 10 60

4 1028 88 243 4,7 440 111 10 59 .

5 1148 99, 243 4,8 434 112 11 57
B 1208 100 263 | 5,0 601 - 113 11 54

7 1340 101 266 4,7 . 611 123 10 53

8 1386 102 271 5,0 628 124 i0 55

9 1436 102 271 5,0 632 128 10 51

10 1512 | 112 273 4,7 631 137 12 51

11 1558 129 274 4,9 634 135 10 51

12 1560 133 278 4,8 539 134 10 52




QUADRO 4 - Analise da varidncia da negressdo nefativa a inffuencia do pH sobre a cor apatente

Causa da Variagao G.L 59 QM F

Jevido 3 represszan 3 877.086,0000 252.362,0008 1,198,74 #*
Desvios da regressao 8 1.851,1280 243,831C 1,57 n.s.
Rzsiduo 36 © 5.770,2800 154,7300

*% Significativo, ao nivel de 1% de prababilidade.

n.s. Nao significativo, ao nivel de 5% de probabilidade.
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4.7, Coh veandadeina

Os resultados médios observados na experimentagac
para a cor verdadeira do efluente, em fungéo do pH, € a analise
da variancia da regressao estao apresentados nos Quadros 3 e 5,

respectivamente.

Dentre os modelos testados, o que melhor se ajus
tou aos dados foi o clibico, que descreveu o fenomeno de maneira

satisfatdria. . .

A observagao da Figura 2, gque relaciona a cor vé£
dadeira em fungado do pH, permite visualizar ' trés fases distin-
tas: uma, onde a cor verdadeira aumenta com o aumento do pH na
faixa de pH de 1 a 3; outra fase dﬁ estabilizagao da cor verda-
deira na faixa de pH 4 a 8, e_finalmente, uma fase de novo aumen

te da cor verdadeira, com o aumento do pH até 12,

Conforme ANDERSON et alii (18741, DUGAL EE alii
(1976) e WONG e PRAHACS (1977), a cor verdadeira do sfluente &

devida a material colorido dissolvido. Em baixo pH, parte desse
material dissoclvido se precipita e a cor diminui. Com a elevacgao
do pH na faixa de 1 a 3, o material gue se precipiia & menor con
forme o pH aumenta, logo, ocorre elevagao da cor verdadeira. A
tendénc@a da cor verdadeira se estabilizar entre pH 4 a B8, pode
ser explicada pela presenga de certos grﬁpos organicos, parcial-
mente ionizados, gque se estabilizém'nesta faixa de pH. Apos a fa
se de estabilizagao, a cor verdadeira tende a se elevar, em fun-
¢ao do pH, come consequéncia da maior repulsao entre as particu-

las ionicas de materiais coloridos.



QUADRO 5 - Anafise da varidncia da negressdo relativa & influéncia do pH sobre a con verdadeina

Causa da Variagao G.L. 5Q QM F

Oevido 3 regressao ' 3 . 2.047,4100 £82,4700 51,23 %%
D;svios da regressao 8 llDS,SUBD 13,3135 2,83 n.s.
Res{duo 36 ' 1B9,3800 4,7050

*%  Significativo, ao nivel de 1% de probabilidade.

n.s. Nao significativo, ao nivel de 1% denprobabilidade.
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4.3, Demanda quimica de oxigenio - DQO

Os resultados medios experimentais para a DO do
efluente, em funcao do pH, e a andlise da variancia da regressao

estdo apresentados nos Quadros 3 e 6, respectivamente.

Fntre os modelos testadoes, o que melhor se ajus-
tou aos dados foi o linear. Mas este modelo deve ser analisado
com certa reserva, uma vez que o desvio da regressao mostrou-se

significatiﬁo.

Observou-se na Figura 3, que a DQRO tende a aumen-
tar linearmente com a elevagao do pH. Isso é explicado pela maior
disponibilidade de matéria-orgdnica aos niveis mais altos de pH,
ja que a pH's acidos, o sistema céluidal se desestabiliza e par-
te da matéria-organica carreggda negativamentese precipita. dei

xando mais limpo o sobrenadante.



QUADRO 6 - Andlise da varincis da regressao nelativa a influéneia do pH sobre a demanda quimica

de oxigenio
Causa de Variacan G.L. sg M F
Devido & regressas 1 2.371,3000 2.371,1300 96,58  **
Desvios da regressio 10 245,4620 24,5462 2,94 *

Residuo 36 _ .305,2515 . 8,3406

*%  Significative, ac nivel de 1% de probabilidade.

* Significativo, ao nivel de 5% de probabilidade.
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4.4, O0Oxigendio dissolfvido - 0D

D Quadro 3 mostra os resultados médios sexperimen

tais wubtidos.

Dentre os modelos estatisticos testados, ‘nenhum
deles se a2justou aons dados. Pode-se verificar no Quadro 3, - que
os resultados foram todes muito semelhantes, aos diversos niveis
de pH, preticamente sendo independentes da variacao do pH. Em mé
dia., os valores do oxigénio dissolvido nos diversos tratamentos
estiveram proximos a 5 ppm 0,. Existia, portanto, um déficite de
3,8 ppm de oxipenio, considerando-se que a3 temperatura das amps- .
tras era de 529c, BRANCO e ROCHA (1977) recomendavam um minimo
de 4 ppm de 0D em adguas brutas, como necessario 3 protegac e so-
brevivencia dos peixes, apesar do desejavel ser proximo a satura
gao. Assim tcdes os tratamentos encaiados neste estudo satisfa-

ziam & condicdo minima preconizada pelos autores.

Apesar de nas condigdes do ensaio o OD ter-se mos
trado independente do pH, 2. de se esperar, que em condigoes natu
rais, exista uma correlagao entre ambos. Isso porque o pH desve a2
fetar a atividede dos. microorganismos aerobhicos, os quais conso-
mem oxigénic da &gua, variando assim a concentragao do 00 da mes

ma.

FONSECA (1967) relatou que o teor de oxigénio dis
solvido em dpuas & fungado primordialmente da temperatura & pres-
sao atuantes. Resla lembrar gue., nas condigoes de ensaio deste
pescuisa, temneratura e a pressao foram mantidas aproximacdaments

constantes e igunis as do ambiente.



4.5, Solidos totais - ST

Os valores médios obtidos para o teor de sdlidos
totais do efluente, em fungao do pH, e & anadlise da variancia da

regressao estdo apresentados nos Quadros 3 e 7, respnectivamente.

A analise de variancia da regressao, aplicada aos
'dados,_indicou que o modelo guadratico, foi o que melhor ée ajus
tou aos mesmos, Da mesma forma gue para demanda guimica de oxige-
nio, o modelp esta apresentado com certa reserva, Vvisto que o

desvio da regressao mostrou-se significativo.

Pela Figura 4, observou-se que, a fungao estimada
para solidos totais, indicou maior valor (Y = 646 ppm) para um
pH de 11,3. Por outro lado, a baixos pH's, a remogado de solidos
atingiu a B60% em relagaoc ao valor original. Grande parte do mate
rial removido é representada por solidos dissoibidos, gue compy
nham 74,5% dos sdlidos totais do efluente sintético. De acordo
com AMDERSON et alii (1874), APRAHAMIAN (1977) e RAPSON (1875) ,
pos so0lidos dissolvidos sao caracterizados prinpipalmente por ma-
téria-orgénica;colorida. Conforme discutido anteriormente, os sg
lidos orgadnicus dissolvidos compdem um sistema coleidal no eflu
ente, gue o pH baixu desestabiliza, segundo relataco por NAYAK

et alii (1875), HISTED e NICOLE (1973), e GRINPLASTCH (1969).

Em pH's fortemente alcalinos, passa a haver a pre
cipitagao de alguns sais de minerais, como sais de calcio e mag-
nééio, 0s gquais arrastam material gue se encontra em suspencao.
CEem issco, pode-se explicar a queda do teor de sdlidos totais aos.

niveis de pH acima de 11,3.



QUADRO 7 - Analise da varianeia da neghessdo refativa a {nfluencia do pH sobre o teor de solidos totais

Causa da Variagao G.L. 39 QM F

Devido a regressao Z 198.553,5000 8g9,285,8000 57,00 ** kx
Desvios da regressao g 15.672,8300 1.741,4100 245,70 **

Residuo 36 255,1500 7,0875%

%% gignificativo, ao nivel de 1% de probabilidade..
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4.6. Solidos suspensos - SS

Ds resultados médios experimentais obtidos para ©
teor de s6lidos suspensos, em fungao do pH, e a analise da vari-
ancia-da regressado estao apresentados nos Quadros 3 e 8, respo -

ctivamente.

A analise da variancia da regressao, aplicada aos
dados, indicou que o modelo railz guadrada descreveu satisfatoria

mente 0S mesmos.

Pela Figura 5, pode-se observar que o teor de so-
lidos suspensos aumentava com o pH. Em pH's acidos o teor de_sd-
lidas suspensos .chegava a ser reduzido a metacde do valor origi-
nal do efluente. Entretanto, acima do pH B, o teor de salidos
suspensﬁs remanescente no efluente tendia a se aproximar do va-
lor original. 0O elevado tempo de repousc e a floculagao de mate-
rial, com conseqllente arraste, corresponderam em menores valores

de so6lidos suspensos, aes niveis baixos de pH.-



QUADRO § - Anilise da vanidneia da negnessio nefativa @ {nflulneia do pH sobre o teon de s0Lidos suspensos

‘;ausa te Variagao G.L. : ‘SO oM F

Devido & regressao 2 3'587f9490 1.833,9700 176,64 **
Desvios da regressdo 9 98,5708 10,9634 1,68 n:s.
Residuo ' 36 234,9000 5,5250

*% Significativo, ao nivel de 1% de probatilidade.

n.s. Nao significativo, ao nivel de 5% de probsbilidace.
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4.7. Teon de {4ibras

No Quadro 3 estao apresentedos os resultados obti
dos para o teor de fibras, aos diferentes niveis de pH do efluen
te. Para este parametro de qualidade do efluente, nenhum dos mo-
delos estatisticos testados se ajustou aocs dados. A analise do
Quadro 3 permitiu notar, que o teor de fibras se mantinha relati
vamente constante, na faixa de 10 ppm, independando do pH. Consi
derando o teor de fibras no efluente original, observou-se que
houve uma redugao substancial no mesmo. 0 tempo de repousc Ppro-
longado e a agao da gravidade sobre as fibras, facilitou a remoc-
gcao das mesmas por decantagdo. A facilidade de sedimentagao das
fibras fol mencionada por APRAHAMIAN (1877), que relatou haver
no efluente da indistria de celulose kraft, uma fragao de sdli-

dos facllmente sedimentavel, composta em sua maioria de fibras.

Deduz-se dos resultados obtidos, qua 8 pussivel
se remover consideraval proporgao do material grosseiro dos eflu
entes, simplesmente por decantagao, independente da faixa de pH

destqs afluentes.



4.5, Teor de calcio

O0s resultados médios obtidos para o teor de cal-
cio do efluente, em fungdo do pH, e a analise da variancia da re

gressao estao apresentados nos Quadros 3 e 9, respectivamente.

Dentre os modelos estatisticos testados, o quadrs

tico -foi o que melhor se ajustou aos dados.

Observando-se a Figura 6, verifica-se gue o teor
de calcio no sobranadante decrescia com © aumento do ptH, © QuE

demonstrava a precipitagdo do calcio em valores elevados de pH.

_ A funcao estimada para o teor de calcio (Figurs=
6) indicou um menor valor (;=J2 ppm) para um pH de 10,4. Este oh
condiz com o intervalo de melhor precipitagao para o calcio, gue2
de acorde com SANTOS FILHO (1976), estd entre 10 e 1l1.



QUADRO 9 ~ Anilise da varidneia da regnessdo refativa d influéncia dc pH sobre o teor de ealedo

Causa de Variagao G.L. SO QM F

Devido 2 regressao 2 233,5800 115,2580 140,18 **
Desvios da regressaoc | 9 7,3938 0,8222 0,78 n.s.
Residuo 38 27,0728 1,023880

*% Significativo, ao nivel de 1% de probabilidade.

n.s. Nao significativo, ao nivel de 5% cde probabilidade.
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5. RESUMO E CONCLUSOES

Executou-se em laboratorio, um experimento, visan
do estudar a influencia do pH sobre a gualidade de efluente da
fabricagao de celulose kraft. Com o objetivo de se uniformizar o
material e evitar alteragao do mesmo devido ao armazenamento, e-
laborou-se um efluente sintético, composto de solugoes ou suspen
stes basicas, que eram misturadas adeguadamente quando se tinha
necessidade de material. 0 efluente sintetico reproduzia com fi-
dedignidade a efluentes industriais de modernas fabricas de celu
lose. ]

A experimentagao consistiu no estudo da forma cp

mo o pH, variando de 1 a 12, afetava a qualidade do efluente.
Nas condigﬁes em (que se realizou o trabalho, foi

possfivel se chegar as seguintes conclusoes:

a) 0 pH exerce notavel influencia sobre a cor apa
‘rente, cor verdadeira, solidos totais e demanda quimica de oxige

nio, em efluentes da fabricagao de celulose kraft.

b) Em valores de pH's acidos (entre 1 a 4), a qua
lidade do efluente & melhorada no que diz respeito as caracteris
ticas mencionadas no {tem a. Redugdo de 50% ou ma.s eram obtidas
para cor, s6lidos totais e demanda quimics de oxigénio, em pH
fortemente acido. Baseados nessa conclusao, é possivel se estabg
lecer misturas controladas de efluentes setoriais de fabricas de

celulose, buscando melhoramento da-qualidade do efluente final.

c) 0 pH praticamente ndo exerce agan sobre o tear

de fibras e de oxigénio dissolvido do efluente kraft.

Como a neutralizacdo é obrigatéria por legislagao,
havendo uma obrigagao dos despejos hidricos possuirem pH's entre
5 e 9, & preferivel para fins de melhores caracteri{sticas gerais
dos efluentes, controlar o pH mais para o lado acido da faixa

pérmitida. oulseja. entre 5 e 7.

Caom base nas conclusoes tiradas nesse trabalho,

roaramanda-co peoecial analiee doe cistemas de afluentes de fabri



cas de celulose. € possivel, dentro de uma fabrica, combinar eflu
entes setoriais de altos teores ds matéria-organica, de forme a
que o pH seja acido e haja precipitagdo expontanea de solidos,
pof desestabiliza¢d3o do sistema coloidal. Com isso, evilta-se dis
-por de produtos gquimicos floculantes ou de outros sistemas, pare

tratar fragao consideravel dos efluentes. Apenas uma fragao excg

m

dente do efluente, rica em matéria-organica e solidos totais,

que nao foi possivel ser combinada a outros efluentes setoriail

£}

in

para tratamento por abaixamento do pH, e que seria tratada pelo
processos padrﬁés. A mistura final dos efluentes setoriais j2
tratados deveria ser sucedida por uma corregao de pH para a fai-

xa preferencial de 5 a 7.
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INFLUENCIA DO pH NA QUALIDADE DO
EFLUENTE HIDRICO DA FABRICACAO DE
CELULOSE KRAFT,

RESUMO

Neste trabalho, procurou-se veri-
ficar a influéncia do pH sobre a
qualidade do efluente hidrico da in-
dustria de celulose Kraft. O material
utilizado foi um efluente sintético
elaborado com o objetivo de uni-
formizar os testes. onde se ajustava o
pH na faixade 1 a 12. O numero de
repeticdes por tratamento foi de
quatro. totalizando 48 parcelas, cm
delineamento inteiramente casuali-
zado. A avaliacao da qualidade do
efluente foi feita com base nos
parametros seguintes: cor aparente.
cor verdadeira, demanda quimica de
oxigénio. oxigénio dissolvido. soli-
dos totais, solidos suspensos. teor de
fibras ¢ teor de calcio. Os resultados
foram interpretados estatisticamente
por analise de variancia da regres-
sao. Pode-se afirmar que o pH exer-

ce grande influéncia sobre a quali-.

dade do efluente da industria de
celulose Kraft, principalmente na
faixa de pH 1 a 4. onde sua quali-
dade ¢ melhorada, no que concerne
A0$ parametros; cor aparente, cor
verdadeira, solidos totais ¢ demanda
quimica de oxigénio.

MARCOS LAUREANO TEIXEIRA 2
CELSO EB. FOELKEL 1
ADAIR JOSE REGAZZ I 4

! Trabatho realizado arvavés do convénio CENIBRA/UFV

L INTRODUCAO

Desde a invencdo do processo
Kraft de producio de celulose, por
volta de 1880, que este processo
passou a se tornar popular, a ponto
de hoje ser o processo dominante.
Uma série de boas razoes colabo-
raram para tal. as principais das
quais seriam: melhor qualidade da
celulose, recuperagdo dos reagentes
guiricos e menor custo especifico de
fabricag¢do. Entretanto, o processo
Kraft apresenta uma séria restricao
que. nos dias de hoje. tem-se tor-
nado da maior importancia: ¢ um
processo que causa alteracdes am-
bientais capazes de serem perce-
bidas pelo homem. mesmo quando a
niveis incipientes. A poluicio do
processo ¢ evidenciada, tanto no ar.
devido a liberacao de gases sulfuro-
505 demau odor, como mercaptanas
e gas sulfidrico. como também na
agua. pela liberagiao de efluentes
hidricos, contendo matéria organi-
ca, materiais saponificados, metais
pesados, cloro, alcalis. etc. A maior
objecdo ao efluente Kraft &, sem
duvida alguma, quanto a suacor, que
se apresenta de uma tonalidade cas-

2 Cia Suzano de Papel e Celulose

3 Rivcell - Rio Grande Cia de Celulose do Sul

JUFYV - Universidade Federal de Vicosa

tanho-escura a preta. Esta cor es-
cura, de dificil remocéo. é devida a
materig-organica contida no efluen-
te. principalmente a estruturas dos
tipos aromaticos, fendlicos, quiné-
nicos ¢ complexos metalicos. TE-
JERA e DAVES (1970) salientam a
participagio de produtos de degra-
dagéo alcalina de carboidratos e de
derivados ligno-clorados, como con-
tribuintes importantes na cor do e-
fluente kraft. Esses produtos provém
fundamentalmente das etapas de co-
zimento da madeira ¢ branquea-
mento da celulose.

O efluente escuro. além de ser
esteticamente de mau aspecto. cau-
sa reducdo na penetragio da luz no
corpo d’agua onde ¢ langado, afe-
tando significativamente o desenvol-
vimento de plantas aquaticas. Por
outro lado, possuindo alto teor de
matéria organica, fornece alimen-
tos ac crescimento de microorga-
nismos aerobios, que retiram oxi-
génio disponivel da agua, para sua
atividade metabolica. Essas duas
acoes concomitantes colaboram pa-
rz a redugio do oxigénio dissolvido na
agua, prejudicando consegiiente-



mente a vida aquatica. (JUDKINS e
HORNSBY. 1978).

A remogido da cor do efluente da
fabricacio de celulose kraft é bas-
tante dificil, devido as caracteristi-
cas dos produtos de degradacao da
lignina. RAABE (1968) considera
estes produtos coma de dificil frag-
menta¢ao e eliminagao, mesmo por
microorganismos, nos refinados
processos de tratamento biclogico
do efluente.

Como ¢ desejavel se conviver com
0 processo kraft. pelas razdes an-
teriormente expostas, existe hoje u-
ma espécic de corrida para o en-
contro de solucdes, que permitam
utilizar esse processo. sem causar
danos sensiveis ao meio ambiente.
As formas de se conseguir isso sao:
fechamento do ciclo industrial, evi-
lando perdas: uso de sofisticados
equipamentos de controle e reduciao
de polui¢do. Evidentemente. a se-
gunda forma & onerosa e requer al-
tos investimentos de capital. A pri-
meira ctapa de encontrar solucdes
seria dentro do proprio ciclo de fa-
bricacao de celulose, buscando com-
binagdes capazes de reduzir a carga
poluente hidrica e aérea. Dentro
desta idéia. existem inumeras aiter-
nativas que justificam estudos para
aproveitamento, Inclusive. a situa-
¢do particular de cada fabrica pos-
sibilita estudos individuais. capazes
de melhoria consideravel das con-
digoes ambientais.

O presente estudo tem o objetivo
de testar alternativas simples. para
melhoria do efluente, como a in-
fluéncia do pH na qualidade do mes-
mo. Espera-se, que com as informa-
coes alcancadas neste trabalho, seja
possivel se combinar efluentes seto-
riais dentro de uma fabrica de celu-
losc. de forma a usar as proprias
caracteristicas dos efluentes para
melhoria de suas qualidades. .

2. REVISAO DA LITERATURA

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

Para fins de melhor apreciacio,
esta revisdo sera dividida em partes,
uma para identificar os componentes
setoriais do efluente hidrico krafte as
outras para apresentar as principais
informagdes colhidas. quanto aos
processos de tratamento do efluente.

2.1. O processo krafi e suas
principais fontes de
poluicdo hidrica

A fabricacao de celulose kraft
branqueada é uma complexa tec-
nologia, envolvendo praticamente
todas as operag¢des unitarias dentro
da industria quimica. Da mesma
forma que para toda industria de
conversao, cxistem perdas em fases
do processo. as.quais causam po-
luigdo.

RAPSON (1975) concluiu que as.
trés principais fontes poluidoras de
uria fabrica de celulose kraft bran-
queada sao: a) preparo da madeira:
b) cozimento. depuracio ¢ lavagem:
c) branqueamento. O setor de prepa-
ro da madeira engloba operagoes
como descascamento, picagem e classi-
ficagao dos cavacos. Os principais
componentes deste efluente sctorial
sao fibras e fragmentos de casca.
todos requerendo alto teor de oxi-
génio para degradacio. No setor de
cozimento, depuragao e lavagem.
existem perdas de licor preto resi-
dual. O licor preto constitui-se, como
o propric nome indica, em um li-
quido escuro. rico em matéria or-
ganica e alcali. Sua principal utili-
Zagdo ¢ como matéria-prima interna
para gera¢ao de energia e recuperacgio
de reagentes quimicos alcalinos. Sua
presenga no efluente ¢ indescjavel.
pela cor escura que apresenta. e pelo
aumento da demanda de oxigénio
que causa. Por outro lado, perdas de
licor significam perda de alcali ¢ de
energia. Porém em algumas fases do
processo. este licor tem concentra-
¢A0 muito baixa para justificar c-
vaporacio e queima na caldeira de
recuperacdo. Nestes casos, ¢ elimi-
nado como efluente. Finalmente, a
maior contribui¢io poluente as a-
guas de uma fabrica de celulose ¢ a
do seu setor de branqueamento. A
combinagio de cstagios acidos ¢
alcalinos possibilita a obtencio de
cfluentes com caracteristicas dife-
rentes dentro do proprio setor. po-
rem todos ricos em matéria organi-
ca. produtos quimicos residuais ¢
pHs extremos.

APRAHAMIAN (1977). em um
curso ministrado na  Associacao
Técnica Brasileira de Celulose ¢
Papel. sobre o tratamento de aguas
afluentes ¢ cfluentes. cita que os
efluentes das industrias de celulose ¢
papel apresentam fisicamente uma
cor escura, possuindo uma natureza
essencialmente organica em seus
solidos. 0s guais sdo separados em
solidos suspensos sedimentaveis. so-
lidos suspensos nio-sedimentaveis o

solidos dissolvidos. Os solidos suspen
sos sao constituidos de material
grosseiro em suspensio, como fi-
bras, fibrilas, caulim, cal,
carboidratos e outros compostos, O
conceito de sélidos sedimentaveis e
nao-sedimentiveis é fungdo do ta-
manho e peso dos solidos e de
sua velocidade de sedimentacio.
Considera-se. normalmente. como
sedimentavel. a fracio dos solidos
qQue. ¢ UMA SUSPENSA0 €M repouso,
decanta em um penodo de 30 mi-
mutos ou uma hora. Os solidos dis-
solvidos  constituem-se,  essencial-
mente de carboidratos. lignina de-
gradada. sais organicos. resinas sa-
ponificadas ¢ outros compostos. sen-
do portanto formados. em sua quase
totalidade.  por  materia organica.
Grande parte dessa materia organi-
ca, 4 exceqao da lignina, possui
biodegradabilidade rapida.
HAFFNER (1969). analisando
os efluentes setoriais de uma labrica
conjugada de celulose kralt de cuca-
pte ¢ de papel. com producao de
270 toneladas/dia. chegou aos resul-
tados apresentados no Quadro 1.
Dentre as varias fontes poluide-
ras na fabricagio de celulose kraft.
destaca-se o brangucamento. espe-
cialmente o estagio de extracao al-
calina.  Nesta fase.  solubiliza-se
grande parte dos ligno-compostaos da
polpa que foram clorados no estagic
anterior, conforme afirmy
SMEDMAN (1977).
ANDERSON ¢ralii (1974 tam-
bém relatam o setor de branquea-
mento como i maior fonte poluente
da industria de celulose kralt. ¢
neste. o estagio da extragio alcalina,
Os auvtores analisaram o efluente do
estagio de extracao alcalina ¢ obser-
varam as scpuintes caracteristicas:
£4.000 umidades de Pt de cor: 800
ppm de DBO (demanda bioguimica
de oxigénio). 24.000 ppm de DQO
(demanda quimica de oxigenio} ¢
15.000 ppm de wn sodio. Bascando-
seonos vartos estagios de uma se-
giiéncia CEHDED, os autores e-
laboraram ain quadro de contribui-
¢d0 poluenie de cada estigio. o qual
¢ apresentado como Quadro 2,
Outra scqiiéneia de branqueamen-
. do tipo CEHDED. foi analisada
por WONG ¢ PRAHACS {(1977),
quanto a sua contribuicao polui-
dora. Os autores concluiram quc
8O% do total de cor do efluente do
brangucamento provinham do pri-
meiro estagio de extracio alealing,
Os compostos coloridos deste es-
tagio sdo de natureza similar a da

lignina, possuindo, em sua maioria,




QUADRO 1 - Dados médios dos vanios

effuentes setorinis de uma fdbrica de

celulose knaft (HAFFNER, 1949}

Locais

1 2 3 4 5 B 7 8 9 19
Testes
pH 10,40 10,40 10,40 1.85 10,55 7,00 4,70 5,50 12,00 3,50
Cor, unidade Pt 25000 7000 25000 400 ‘ 7000 150 10 10 10 5
02 consumido, ppm 02 4350 39560 4350 1165 1871 n.d. 420 n.d. n.d. n.d.
Salides totais, ppm 4300 1500 4300 1440 4835 65159 800 77 760 420
Solidos dissclvidos, ppm 4200 1205 4300 1300 a815 5720 510 t 640 340
Solidos suspensos, ppm 100 295 t 140 20 439 290 n.d. n.d. 80
DBOS. ppm 1755 2080 1755 t a0 n.d. 100 t t n.d.
Cl, residual, ppm t t 4 1,5 t 4.5 t t t 10
Fibras, ppm t 50 t 20 t 210 35 t t -
Temperatura,°C 20 48 a1 24 a1 13 27 40 27,5 22
n.d. = nao determinado t= tragos
1. Efluente da lavagem de toras 6. Efluente da depuragdo da polpa brangueada
2. Efluente da descarga dos digestores 7. Efluente das maquinas de papel
3. Efluente da lavagem e depuragao 8. Efluente da caixa de selagem dos evaporadaores
4. Efluente da cloragao 9. Efiuente da lavagem da lama de cal
5. Efluente da extracgac alcalina 10. Efluente da planta guimica (cloro e soda)

QUADRO 2 - Comtribuicdo em carga poluidora de cada estigio

da sequéncia de

branqueamento CEHDED, comforme ANDERSON et alii [1974)
- Estagi
Parametro aglo Total
C E H DED

Cor, Pt
- kg/t polpa 1.0 124,0 5,0 1,0 132,0
- t/dia 0,5 35,0 1,0 0,5 37,0
- % do total 1,0 95,C 3,0 1,0 100,0
0Qo
- kg/t polpa 5,5 27,0 3,0 3,5 39,0
- t/dia 2,0 £,0 1,0 1,0 10,0
- % do total 14,10 64,0 8,0 9,0 100, 0
DBO
- kg/t polpa 4,1 6,0 1,0 1,0 12,0
- t/dia 1,2 1,6 0,2 ag,3 3,0
~- % do total 34,0 50,0 8,0 8,0 100,0

alta densidade e cargas negativas
(DUGAL et alii, 1976).
2.2, Métodos para tratamento de
efluentes hidricos da fabricacdo de
celulose krafi

A urgéncia da situagao, em en-
contrar solugdes para minimizar os
efeitos da polui¢do, tem gerado
grande aumento da atividade de
pesquisas neste campo, nos uitimos
anos (NAYAK er alii, 1975).

Varios métodos tém sido propostos
desde fisicos, quimicos, mecanicos e
bioldgicos. até inodificagdes do pro-
cesso industrial (LEANDRO e afii,
1978). Modificagoes tecnologicas
sdo as mais recomendadas para
novos projetos. em fase de estudos
para instala¢ao. Fabricas ja implan-
tadas necessitam otimizar as condi-
¢0es internas ¢ buscar sistemas pra-

ticos ¢ econdomicos de tratamento
eficiente dos efluentes.

Nos dltimos anos, grande énfase
tem sido dada a introdugao do
oxigénio no branqueamento. Esta
nova tecnologia permite uma redu-
¢ao de DBO ¢ cor,.emtomode 50 e
T0%. respectivamente, de acordo
com SMEDMAN (1977) ¢
AIFTHAM et alii (1976).

RAPSON (1975) ¢ HAYNES
(1974}, dentre outros autores. su-
gerem a reciclagem de agua dentro
da industria. nas diversas fases do
processo, para redugao da carga po-
luidora da fabrica como um todo.
Um exemplo disso ¢ o caso da la-
vagem em contracorrente no bran-
gucamento,

O conceito de “fabrica sem c-
fluentes™ é recente e desenvolvido
por RAPSON (1975). Uma fabrica
deste tipo esta em operacao no
Canada. ainda em fase de observa-
¢oes. O proposito era o de recicla-
gem quase total de agua no interior
da fabrica.

Existem. porém, alguns autores,
contrarios ao excesso de reciclagem
de agua. observando os problemas,
que advém quanto a corrosio ¢ de
prejuizo de qualidade da celulose
(NORMAN. 1975).

Existem, entretanto, inumeraspos-
sibilidades de se modificar o pro-




cesso ¢ resultar em o menor carga
poluente. ALFTHAN o alit
(1976). estudaram os  efeitos de
modilicagdo nos estagios da clo-
Fagio ¢ extracao alcaling, para bran:
queamento de polpa de Pinus sp. O
autor concluiu gue, prolongando-se
o cozimento para um baixo numero
kappa. diminuia-se 1« DBOS, cor
do efluente do branqueamento. en-
quanto que. aumentando a carga
quimica e temperatura no branguea-
mento, dissolvia-se mais substancias
organicas, aumentando a poluicio
do efluente. A adicdo de dioxido de
cloro no primeiro estagio do bran-
queamento reduzia a carga poluente
do mesmo em [0 a 20%.

Dos tratamentos dos efluentes, os
processos biologicos sao bastante
comuns nos paises onde a legislacao
€ mais severa. [sso porque, conse-
guem boa reducio de DBO. con-
forme afirmam IMHOFF (1966) e
LEE et alii (1976). Entretanto.
DUGAL er alii (1974) nao conside-
ram o tratamento biologico comc
efetivo para remocao de cor, pois os
compostos de lignina apresentam
certa resisténcia ao ataque micro-
biologico.

Um estudo da biodegradabilida-
de da lignina foi feito por RAABE
(1968), em condigoes naturais. Para
i550. 0 autor analisava a decompo-
sicdo da lignina em um rio, que re-
cebia a descarga de uma fabrica dec
celulose kraft, A amostragem era
realizada a 9.6 km do ponto de
descarga do efluente. O periodo de
testes foi de 100 dias, sendo as amos.
tragens realizadas a cada 5 dias. Nc
estude do aumento da DBO causads
peio efluente. o autor concluju que,
inicialmente os carboidratos do e-
fluente eram consumidos rapida-
mente pelos microorganismos. as
expensas de oxigénio. A lignina ¢
seus produtos de degradacao eram
consumidos mais lentamente pelc
rio, que tinha. assim, maior dificul-
dade para se autodepurar desses
compostos. Como concluszo do estu-
do, RAABE afirmou que menos de
50% dos compostos de lignina eram
decompostos naturalmente nas con-
dicées do ensaio.

BONVING e SOLYON (1976)
investigando a biodegradabilidade da
lignina e seus detritos em agua sal-
gada natural. concluiram que o e-
fluente em estudo mostrava duas
fracdes organicas: uma que se de-
gradava rapidamente e outra lenta-
mente. Os autores sugeriram que a

ultima fragio era constituida de
ligno-compostos.

Frente as dificuldades de se remo-
ver cor do efluente kraft por meios
biologices, inumeros métodos qui-
micos e fisicos tém sido testados.
Apenas aqueles relacionados a in-
fluéncia do pH serdo abordados.
pois se relacionam ao escopo dessa
pesquisa,

2.3. Influéncia do pH sobre q
qualidade do efluente krafi
GRINPLASTCH (1969). RICH
(1973) e BABBITT er alii {1962)
relataram que os coloides em so-
lugoes aquosas possuem proprieda-
des elétricas. que influenciam con-
sideravelmente o seu comportamen-
to. Cargas localizadas na superficie
da particula estabelecem um campo
eletrostatico. que é o principal fator a
determinar a estabilidade do sistema
coloidal. Neste sistema, existe um
ponto iso-elétrico ou de solubili-
dade minima. no qual a carga de
particula ¢ zero. Este ponto ¢ de-
terminado pelo pH. Um aumento ou
diminuicdo do pH, em relacao a esse
ponto. resuitara na presenca de
cargas negativas ou positivas, de-
pendendo da natureza do coloide,

A cstabilidade do sistema é fungao
das for¢as de atracao e repulsio. que
agem nas particulas coloidais. As
forgas de atragio sao denominadas de
forcas de Van der Walls, ¢ as de
repulsio de potencial zeta, De a-
cordo  com  GRINPLASTCH
{1969), as forcas dependem tanto da
carga da particula. como da distan-
cia até onde esta carga se faz sentir.
Em uma conclusio geral, pode -
se afirmar que os coloides podem ser
descestabilizados por ajustamento do
pH do sistema coloidal.

SANTOS FILHO (1976), rcla-
tou que a matéria organica em sus-
pensao na agua. a valores de pH
entre 6 ¢ 7, apresenta uma grande
multiplicidade de compostos conten-
do grupos fendlicos ¢ carboxilicos.
parcialmente ionizados. Isso confere
cargas negativas a4 matéria organica
€M suspensdo na agua. Devido a esse
fator. as particulas finamente divi-
didas se mantém suspensas devido
a forgas de repulsio.

HISTED e NICOLE (1973) ¢
NAYAK e afif (1975) trabalharam
com efluentes do branqueamento de
sequéncia CEHDED. visando a
diminui¢do da cor dos mesmos. Os
autores verificaram que ocorria a
precipitacao de material semelhante
a lignina quando o efluente da ex-
tracao alcalina era misturado ao e-

fluente concentrado da cloracao. a-
pos extensiva reciclagem deste ul-
timo. A mistura era realizada em
propor¢ao tal que resultava em um
pH por volta de 2.7.

NASR er alii (1975} testaram um
método para remociae de cor do
etfluente do branqueamento. usando

cinzas do precipitador eletrostatico.

asquais eram acidificadas com acido
cloridrico. Os autores verificaram
que grandes aplicacdes das cinzas
nao-acidificadas removiam 51% da
cor. Por outro lado. 98% da DQO
foram removidos pela aplicagao de
1.9 g de cinza acidificada a pH 5.0
por litro de efluente. Os resultados
permitiram aos autores concluir, que
a acidificagdo do efluente contribuia
para remocae de alguma porcenta-
gem de cor. porem a maior parte da

‘diminuicac da cor se devia a pre-

cipitacao de compostos “coloridos
por reacao com ions metalicos.
desprendidos pela acidificacao das

cinzas do precipitador eletrostatico.

Em estudos sobre a acao de polie-
letrolitos em efluente da industria de
celulose kraft, HAYES er ali)
(1974) observaram que a acio de
formacao do floco era dependente do
PH, e se processava melhor em baixo
pH.

Admitindo-se que um efluente da
fabricagio de celulose kraft sejarico
em mateéria organica ionizada, pode-
s¢ considera-lo como um sistema
coloidal, cuja estabilidade & depen-
dente do pH. A influéncia do pH,
quebrando as forcas de estabilizagac
do sistema, provocando a atragao e
precipitacao das particulas, sera mo-
tivo de estudos neste trabalho.

3. MATERIAL E METODOS

3.1. Material

Tendo em vista a dimensao do
trabalho proposto, um grande vo-
lume de efluente seria necessario.
Além disso, havia a se considerar o
tempo entre a realizagio da primeira
e ultima analise de toda a experi-
mentacao. Admitiu-se, por essas
razdes, que seria desaconselhave! se
realizar uma amostragem unica de
efluente de fabrica de celulose kraft e
manté-lo em estoque para uso gra-
dual, pois 0 mesmo se alteraria com
o tempo. Por outro lado, mais desa-
conselhavel ainda seria a coleta de
diversas amostras de efluentes, em
dias diferentes, em uma fabrica de
celulose.

Com o objetivo de uniformizar o
material, decidiu-se criar um efluen-
te sintético, que poderia ser repro-
duzido tantas vezes quantas neces-
sarias e com as mesmas caracte-




risticas. O efluente sintético seria
obtido pela mistura em proporcdes
preestabelecidas, de diversos com-
ponentes do efluente kraft, a saber:
licor preto, hidroxide de caleio.
fibras, argila, acido sulfurico e cloro.

Dessa forma, o material basico da
experimentagio consistia de efluen-
te kraft sintético, com as seguintes
caracteristicas meédias: condutivida-
de elétrica = 598 uS, pH = 10,7,
cor aparente = 1.600 unidades de
platina, solidos totais = 660 ppm,
solidos suspensos = 168 ppm, s&-
lidos dissolvidos = 492 ppm, fibras
= 55 ppm, sodio como Na = 90
ppm, calcio, como Ca 2 = 46
ppm, cloretos como Cl - = 54 ppm,
demanda quimica de oxigénio = 355

2 -
pPm 02 4 > METODOS

3.2.1. Preparacdo do efluente sintético

Baseados em dados disponiveis sobre
as principais caracteristicas de efluentes
de modemas fabricas de celulose kraft,
procurou-se combinar diversas solugoes
ou suspensoes basicas, para compor um
efluente sintético de caractensticas si-
milares aos industriais.

As solucbes ou suspensdes basicas
utilizadas foram as seguintes:

a) Licor preto a 15% de sélidos:

A partir de licor preto com 33% de
solidos totais, amostrado em fabrica de
celulose kraft de eucalipto, no setor de
evaporagdo, produzin-se diluicio de
forma tal a se obter solugio com 15%
de solidos totais. Nesta, determinaram-
se os teores de solidos suspensos e
dissolvidos.

b) Hidroxido de calcio a 5%

Produzida a partir de Ca (OH)2, grau
analitico.

¢) Acido sulfirico 2N:

Produzida a partir de H2 SO4 concen-
trado, grau analitico.

d) Suspensdo de fibvas a 10 g/1:

Quantidade equivalente a 10 g de
fibras celuldsicas de eucalipto. abso-
lutamente secas, foi misturada com &
gua e o volume completado a um litro.

e) Suspensao de argila a 0,5%:

Tomou-se terra argilosa finamente
dividida e se misturou em agua de forma
a se produzir uma suspensao de 0.5%
de solidos totais. Nesta, determinaram-
se os teores de solidos suspensos ¢
solidos dissolvidos.

) Agua de cloro:

Produzida pelo borbulhamento de clo-
ro gasoso em agua gelada.

A elaboracio do efluente sintético
demandou uma série de tentativas e
calculos preliminares, procurando-se re-
produzir um cfluente de caractenisticas
proximas aos industriais conhecidos.
Para fins de calculos, decidiu-se fixar o
teor de solidos totais do efluente sin-

tético em aproximadamente 600 ppme
combind-los entre os diversos compo-
nentes. Através de um balanco de ma-
terial simples, compos-se a formulagio
para a preparacao de efluente sintético
com as caracteristicas meédias citadas no
item 3.1. As diversas solugdes ou sus-
pensdes basicas eram misturadas em
proporgdes pré-calculadas, a cada vez
de se compor nova quantdade do
efluente sintético.

3.2.2. Andlises realizadas nos eflucntes

Para cada tipo de tratamento aplicado
ao efluente, uma série de analises era
realizada sobre 0 mesmo, para avaliar
sua qualidade. As seguintes caracte-
risticas do efluente eram determinadas:
cor aparente, cor verdadeira, demanda
quimica de oxigénio, oxigénio dissol-
vido, solidos totais, solidos suspensos.
teor de fibras e teor de calcio. Todas as
analises foram realizadas baseadas nos
procedimentos  preconizados  pelo
“Standaiv Methods for the Examina-
ticir of Water and Wastewaler”™, [4s.
edicao, publicagao conjunta da Ame-
rican Public Health Association, Ame-
rncan Water Works Association e
Water Pollution Control Federation,
dos Estados Unidos da Ameérica.

3.2.2.1. Cor aparente

Para a determinagdo de cor tanto
aparente como verdadeira, utilizou-se
de colorimetro fotoelétrico, onde se pre-
parou uma curva padrao com cloropla-
tinato de potassio a 440 nm.

A cor aparente de um efluente é
definida como a cor devida tanto aos
solidos suspensos como dissolvidos. A
amostra ¢ testada “in natura” sem
nenhum pré-tratamento. A unidade
adotada para expressao dos resultados
fol a equivalente a ppm de platina
{unidade de Pt).

3.2.2.2. Cor verdadeira

E a cor devida apenas a material em
solugao e ao material coloidal do efluen-
te. Para sua determinacio, precipitan-
se 0s solidos passiveis de serem preck
pitados por sulfato de aluminio em pH
7.6. Apos precipitagdo, procede-se a
filtracao do sobrenadante em papel de
filtro quantitativo. Esta preparacio de
amostra é feita com o objetivo de evitar
os erros causados pela dispersao da luz
em solidos no meio liquido. A unidade
adotada foi a mesma do item anterior.

32.23. Demanda quimica de oxi-
génio - DQO

E uma analise que permite expressar a
quantidade de oxigénio necessario para
oxidar a matéria organica e outros
compostos oxidaveis, presentes no e-
fluente. De acordo com PANOSSIAN
(1974} ¢ HAYES er alii (1976), trata-
se de um meétodo pratico, pois fornece
rapidamente uma qualidade importante

do efluente. E um parametro qualita-
tivo, importante para avaliagdes compa-
rativas, n4o representando porém uma
situagao real, pois na natureza nao
ocorrem condigdes o enérgicas de
oxidacao.

O método consiste em oxidar a maté-
ria organica da amostra por um oxi-
dante forte, o dicromato de potassio em
selugao de acido sulfirico a quente. O
resultado & expresso em ppm de oxi-
génio e N4o como dicromato.,

3.2.2.4 Oxigénio dissolvido - OD

O teor de oxigénio dissolvido no
efluente possibilita as seguintes avalia-
¢oes: a) verificar se existem condigoes
favoraveis ac desenvolvimento e repro-
ducao da vida aquatica, como peixes e
oulros organismos; b) controlar as taxas
de aeracho dos efluentes, quando se
dispde de sistema para tal; ¢) avaliar a
carga poluente do efluente; d) conhecer
0 potencial de desenvolvimento de mi-
croorganismos anaerobios  indeseja-
veis.

O método de determinacio adotado foi
© chamado “ método de Winkler modifi-
cado pela azida”, que elimina inter
feréncia de nitritos e pode ser utilizado
em presenca de peguenas quantidades
de ions de ferro.

O método se baseia no principio de
fornecer a amostra, um composto oxi-
davel pelo oxigénio da mesma, o
hidroxido manganoso - Mn (OH)2. A
seguir, mede-se a quantidade do com-
posto oxidado formado, expressando-se
o resultado em ppm de oxigénio.

3.2.2.5 Solidos 1otais - ST

O teor de solidos totais de um efluente
indica a concentracao de todos os so-
lidos nele presentes. quer em suspensio
ou em forma dissolvida. A analise en-
globa Inclusive as fibras celuldsicas
presentes no efluente.

O métode consiste na secagem do
material em estufa a 105°C, durante
periodo  suficiente para se obter peso
constante. O resultado € expresso em
mg de solidos totais/litro do efluente, ou
ppmL
3.2.2.6. Solidos suspensos - §§

Esta determinacao possibilita o co-
nhecimento da concentracio do ma-
terial grosseiro, em suspensao no e
fluente. O método consiste na filtragao
de uma amostrade efluente em papel de
filtro quantitativo de peso conhecido. A
seguir, apos secagem em estufa a 1050C,
determinantse os solidos retidos no
papel de filtro, conhecidos por solidos
suspensos. O resultado é expresso em
mg/litro ou ppm.

3.2.2.79. Teor de fibras
O teor de fibras ¢ determinado por
filracao de amostra de efluente em tela




de malha fina (150 “mesh™) e posterior
secagem em estufa. O resultado é ex-
presso em mg fibras/litro do efluente, ou
ppm.

3.2.2.8 Teor de calcio

O meétodo consiste na adicao de KOH
em suficiente quantidade para elevar o
pH da amostra do efluente para valores
de 12 a 13, com o objetivo de precipitar
© magnesio, como hidroxido, e posterior
titulagao com uma solugao padronizada
0,01 M de ETDA, utilizando o in
dicador acido calconcarboxilica. O re-
sultado & expresso como mg/1 do ion
calcio.

3.2.3. Ensaios para se determinar a
influéncia do pH na qualidade do
efluente

O efluente sintético era transferido
para bequeres de 1.000 ml, onde se
ajustava o pH a valoresde 1 a 12, em
intervalos de unidade de pH. A corrego
do pH era feita pela adicio cuidadosa de
H2 SO4 8 N ou NaOH 17%. sob
agitacho suave. Apds 24 horas de
repouso, retirava-se, por sinfonagao, o
sobrenadante, para a determinacao das
seguintes caracteristicas: cor aparente,
cor verdadeira, demanda quimica de
oxigénio, oxigénio dissolvido, solidos
totais, solidos suspensos, teor de fibras e
teor de calcio.

O experimento constou de 12 tra-
tamentos (pHs de | a 12) com quatro
repeticoes, seguindo um delineamento
inteiramente casualizado.

3.2.4. Analises estansticas

Os resultados sobre o estudo da
influéncia do pH na qualidade do
efluente foram interpretados estatistica-
mente por meio ce analise de variancia
da regressao e ajustamento de equacoes
aos dados observados.

Os modelos testados para o ajusta-
mento foram os seguintes; linear, qua-
dratico, raiz quadrada, exponencial, po-
tencial, semilogaritmico e hiperbolico.
O grau de ajustamento dos modelos foi
avaliado pelo coeficiente de deter-
minac¢ao r2, pela significancia dos
coeficientesde regressao testados pe-
lo teste de *t” de Student, e
pela significancia da regressao ¢ dos
desvios da regressdo, testados pelo teste
“F"" a um nivel de significancia aceitavel
de até 5% de probabilidade.

4. RESULTADQOS E DISCUSSAO

4.1. Cor aparente

Os resultados médios observados para
cor aparente do efluente, em fungac do
pH. bem como a analise de variancia da
regressio, constam dos Quadros 3 e 4.
respectivamente.

Dentre os modelos estatisticos testa-
dos. o cubico foi o que melhor se
ajustou aos dados, descrevemos satis-
fatoriamente' o fenomeno.
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Os ensaios acusaram gque Lm aurmento
do pH resultava em um aumento da cor
aparente, contorme pode-se observar na
Figura 1. Esse aumento da cor podia ser
considerado uma conseqiléncia da
maior estabilizagio do sisterna coloidal
em pHs mais altos (RICH, 1973,
BABBITT et alii, 1962). considerando-
se que parte da cor seja devida a
substancias coloidais, que se repelem
urnas as outras. Com o abaixamento do
pH a valores abaixo de 4, o sistema
coloidal passa se desestabilizar, pois,
esta-se enriquecendo de cargas posi-
tivas, enquanto o coloide é negativo,
Com a neutralizacao parcial das cargas
negatvas a pHs baixos, passam a
ocorrer atragoes de particulas, que for-
mam flocos e decantam. Isso explica a
diminui¢ao da cor aparente em baixos
valores de pH.

Os niveis de remogao da cor aparente
emn pHs acidos atingiram um maximo
de 58% em relagio a cor original do
efluente sintético. Os resultados corr
dizem com as observagoes de NASR et
alii (1975), HISTED ¢ NICOLE
(1973) e NAYAK er alii (1975).

4.2.Cor verdadeira

Os resultados médios observados na

experimentagac para a cor verdadeira
do efluente, em fungao do pH, e a
analise da variancia da regressao estao
apresentados nos Quadros 3 e 3.
respectivamente.

Dentre 0s modelos testados, o que

melhor se ajustou aos dados foi-o cu-
bico, que descreveu o fendmeno de
marneira satisfatoria

respectivamente)

A observacao da Figura 2, que re-
laciona a cor verdadeira em funcao do
pH. permite visualizar trés fases distin-
tas: uma, onde a cor verdadeira aumenta
com o aumento do pH nafaixade pH de
1 a 3: outra fase de estabiliza¢ao da cor
verdadeira na faixa de pH 4 a 8; e,
finalmente, uma fase de novo aumento
da cor verdadeira, com o aumento do
pH ate 12.

Conforme ANDERSON et alii
(1974), DUGAL er aiii (1976) e
WONG e PRAHACS (1977), a cor
verdadeira do efluente ¢ devida a ma-
terial colorido dissolvido. Em baixo pH.
parte desse material dissolvido se pre-
cipita e a cor diminui. Com a elevagéo
do pH na faixa de 1 a 3, o material que
se precipita ¢ menor conforme o pH
aumenta, logo, ocorre elevagio da cor
verdadeira. A tendéncia da cor verda-
deira se estabilizar entre pHs 4 a 8, pode
ser explicada pela presenca de certos
grupos organicos, parcialmente ioniza-
dos, que se estabilizam nesta faixa de
pH. Apds a fase de estabilizagao, a cor
verdadeira tende a se elevar, em fungao
do pH. comc conseqiiénciada maior
repulsao entre as particulas ibnicas de
materiais coloridos.

4.3. Demanda quimica de oxigénio -
DQO

Os resultados medios experimentais
para a DQO do efluente, em fungao do
pH, e a analise da variancia da re-
gressio estdo apresentados nos Qua-
dros 3 e 6, respectivamente,



NADRO 3 - Caractenisticas medins do efluente em fumgdo do pH - Valores ex -

perimentais
Caracteristica
pH Cor Cor DQD  Oxigénio Sdlidosr Solidos  Fibras Célcio
aparente verdadeira dissolvido totais SUSpEensos
1 756 82 239 4,9 308 #4 12 G5
2 850 97 239 4,8 309 94 11 51
3 935 98 245 4,6 341 98 10 60
4 1028 498 243 4,7 440 111 10 59
5 1148 g9 243 4,8 434 112 11 57
5} 1208 100 263 5,0 601 113 11 54
7 1340 1401 266 4,7 511 123 10 53
a 13686 102 271 5,0 6528 124 10 53
9 1436 102 271 5.0 632 128 10 51
10 i512 112 273 4,7 631 137 12 51
11 1558 1239 274 4,8 634 135 10 51
12 1560 133 278 4,8 633 134 i0 52

QUADRO 4 - Analise da varidmcia dt Aegresado aelativa 4 influincia do pH sobre z con aparente

am

F

Causa da Variagio G.L. 5Q

Devido a regressac 3 877.086,0000
Uesvics da regressao 8 1.951,1280
Res{duo 36 5.770,2800

282.362,0000

243,8510

154,7300

1.196,74 **

1,57 n,s.

L1

N

S.

Significativo, ao nivel gde 1% de probabilidade.

Nac significativo, ao nivel de 5% de probabilidafe.

QADRO 5 - Andlise da varidncia da regnessdo nefativa & infludncia do pH sobre a con verdadeina

Causa da Variagao L, S0 oM F

Devido & regressdo 2.047,4100 68Zz,4700 51,23 wx
Desvios da regressao 108, 5080 13,3134 2,83 n.s,
Residuo 189,3800 4,7050

*% Significative, ao nivel de 1% de probabilidade.

n.s, Nao cignificativa, ao nivel de 1% de probabilidace.




QADRD 6 - Analise da varidncia da xegressdo refativa a inffuencia do pH sobre a demanda quimica

de oxigenic
Causa de Variagao G.L. 5Q aM F
Devido a regressdo 1 2.371,3000 2,371,1300 96,59 %
Oesvios da regressaoc 10 245,4620 24,5462 2,954 *
Residuo 36 300,2616 8,3406

**  Significativo, ao nivel de 1% de probabilidada.

*
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da regressio mostrou-se significativo.
Observou-se na Figura 3, que a DQO

tende a aumentar linearmente com a
elevagao do pH. Isso é explicado pela

de probabilidade)

maior disponibilidade de matéria orga-
nica aos niveis mais altosde pH, ja que a
pHs éacidos, o sistema coloidal se
-desestabiliza e parte da matéria orga-
nica carregada negativamente se preck
pita, deixando mais limpo o sobrena-
dante.

4.4. Oxigénio Dissolvido - OD

O Quadro 3 mostra os resultados
médios experimentais obtidos.

Dentre os modelos estatisticos tes-
tados, nenhum deles se ajustou aos
dados. Pode-se verificar no Quadro
3, que os resultados foram todos
muito semelhantes, aos diversos
niveis de pH, praticamente sendo
independentes da variacao do pH.
Em média, os valores do oxigénio
dissolvido nos diversos tratamentos
estiveram proximos a 5 ppm Q2.
Existia, portanto, um déficit de 3,8
ppm de oxigénio, considerando-se
que a temperatura das amostras era
de 22°C. BRANCO ¢ ROCHA
(1977) recomendavam um minimo
de 4 ppm de OD em 4guas brutas, como
necessario a protegéo e sobrevivén-
cia dos peixes, apesar do desejavel
ser proximo a saturagdo. Assim to-
dos os tratamentos ensaiados neste
estudo satisfaziam a condi¢do mi-
nima preconizada pelos autores.

Apesar de nas condigbes do ensaio
o OD ter-se mostrado independente
do pH, ¢ de se esperar, que em
condigdes naturais, exista uma cor-
relagao entre ambos. Isto porque o
pH deve afetar a atividade dos mi-
croorganismos aerobios, os quais
consomem oxigénio da agua, vari-
ando assim a concentracdo do QD
da mesma. N

FONSECA {1967) relatou que o
teor de oxigénio dissolvido em dguas
¢ fun¢io primordialmente da tempe-
ratura e pressdao atuantes. Resta
lembrar que, nas condi¢ées de en-
saio desta pesquisa, a temperatura ¢ a
pressdo foram mantidas aproxima-
damente constantes e iguais as do
ambiente,

4.5 Solidos totais - ST

(s valores médios obtidos para o
teor de solidos totais do efluente, em
fungio do pH, e a analise da varian-
cia da regressdo estao apresentados
nos Quadros 3 ¢ 7, respectivamente.

A analise de variancia da regres-
sdo,aplicada aos dados, indicou que
o modelo quadratico foi o que melhor
se ajustou acs mesmos. Da mesma
forma que para demanda quimica de
oxigénio, o modelo esta apresentado
com certa reserva, visto que o desvio
da regressdo mostrou-se significati-
vo.
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Pela Figura 4, observou-se que, a
fun¢ao estimada para sélidos totais,
indicou maior valor (Y = 646 ppm)
para um pH de 11,3. Por outro lado,
a baixos pHs, a remocao de solidos
atingiu a 60% em relacdo ao valor
original. Grande parte do material
removido é representada por solidos
dissolvidos, que compunham 74,5%
dos solidos totais do efluente sinté-
tico. De acordo com ANDERSON
et alii (1974), APRAHAMIAN
(1977) e RAPSON (1975), os so-
lidos dissolvidos sao caracterizados
principalmente por matéria organica

colorida. Conforme discutido ante-
riormente, os solidos organicos
dissolvidos compdem um sistema
coloidal no efluente, que o pH baixo
desestabiliza, segundo relatado por
NAYAK eralii (1975), HISTED e
NICOLE (1973), e GRINPLAS-
TICH (1969)

Em pHs fortemente alcalinos, pas-
sa a haver a precipitacao de alguns
sais minerais, como sais de calcio e
magnésio, 0s quais arrastam mate-
rial que se encontra em sSuspensao.
Com isso, pode-se explicar a queda
do teor de solidos totais aos niveis de
pH acima de 11,3.

4.6 Solidos suspensos - SS
Os resultados médios experimen-
tais obtidos para o teor de solidos
suspensos, em fungao do pH, e a

analise da variancia da regressao,

estdo apresentados nos Quadros 3 e
8, respectivamente.
A analise da variancia da regres-

sao, aplicada aos dados, indicou que.

Séiidos
0
°
1

7 8 9 10 1 12
pH

0 modelo raiz quadrada descreveu
satisfatoriamente os mesmos.

Pela Figura 5, pode-se observar
que o teor de solidos suspensos
aumentava com o pH. Em pHs
acidos o teor de solidos suspensos
chegava a ser reduzido 4 metade do
valor original do efluente. Entretan-
to, acima de pH 6, o teor de solidos
suspensos remanescente no efluente ten-
dia se aproximar do valor original. O
elevado tempo de repouso e a flocu-
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lagao de material, com conseqiiente
arraste, corresponderam em menores
valores de solidos suspensos, aos
niveis baixos de pH.

4.7 Teor de fibras

No Quadro 3 estao apresentados os
resultados obtidos para o teor de
fibras, aos diferentes niveis de pH do
efluente. Para este parametro de
qualidade do efluente, nenhum dos
modelos estatisticos testados se ajus-
tou aos dados. A analise do Quadro
3 permitiu notar, que o teor de fibras
se mantinha relativamente constan-
te, na faixa de 10 ppm, indepen-
dendo do pH. Considerando o teor
de fibras no efluente original, obser-
vou-se que houve uma redugio subs-
tancial no mesmo. O tempo de re-
pouso protongado e a agao da gravi-
dade sobre as fibras facilitou a re-
mogio das mesmas por decantagao.
A facilidade de sedimentacdo das
fibras foi mencionada por APRA-
HAMIAN (1977), que relatou ha-
ver no efluente da industria de celu-
lose kraft, uma fracdo de solidos
facilmente sedimentavel, composta
em sua maioria de fibras.

Deduz-se dos resultados obtidos,
que & possivel se remover conside-
ravel proporgao do material gros-
seiro dos efluentes, simplesmente
por decantagdo, independente da
faixa de pH destes efluentes.

4.8 Teor de cdlcio
Os resultados médios obtidos para
o teor de calcio do efluente, em

+ a39s500* "V xi
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QUADRD 7 - Andlise da varidmein da regressdo relntiva 4 influéneia do pH sobre o teon de adlidos totmis

Causa da Variagao G.L. 50Q an £

Devido & regressao 2 198.553,6000 44, 266, 8000 57,00 ** *x
Desvics da regressao E] 15,672,6900 1.741,4100 245,70 **
Res{duo 36 255,1500 7.0875

** Significativo. ao nivel de 1% de probabilldade.

WADRC § - Analise da varidmeia da regressdo nelativa & imfluincia do pH sobre o teon de solidos suspensos
Lasna de tariagdo G.i. 50 o
Seide 1 orwer 1 z 1,867,300 1,531,570 176,64 **
Couvion Jda 3 El a8, 6705 1,ERT 1,69 nun,
Cesiaur 36 234,500 £,5247

w1 le 1% ae probabilidage.

aluirl ge 3% ok probanilidade.

QUADRO ¢ - Anilise dt varidncin do negressdo relative & influéneia do pH sobre o teon de caloiv

Causa de Variagao G.L. 50 an F

Devido & regressao 2 230,5500 115,2580 140,18 #*
Desvios da regressac 9 72,3998 0,8222 0,79 n,s.
Residuo 36 27,0728 1,02980

** Significativo, ao nivel de 1% de probatilidade.

ms. Nao slgnificativo, ao nivel de 5% de probabilidade.

fungdo do pH, e a analise da varian-
cia da regressao estdo apresentados
nos Quadros 3 e 9, respectivamente.

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

Observando-se a Figura 6, verifica-
se que o teor de calcio no sobre-
nadante decrescia com o aumento do
pH, o que demonstrava a precipi-
tacdo do calcio em valores elevados
de pH.

A funcéao estimada para o teor de
calcio (Figura 6) indicou um menor
valor (Y = 52 ppm) para um pH de
10,4. Este pH condiz com o inter-
valo de melhor precipitagdo para o
calcio que, de acordo com SANTOS
FILHO (1976), esta entre 10 e 11.

5, RESUMO E CONCLUSOES

Executou-se em laboratorio, um
experimento, visando estudar a in-
fluéncia do pH sobre a qualidade de
efluente da fabricacio de celulose
kraft. Com o objetivo de se uni-
formizar o material e evitar alteragao
do mesmo devido ao armazenamen-
to, elaborou-se um efluente sintético,
composto de solugdes ou suspensdes
basicas, que eram misturadas ade-
quadamente quando se tinha neces-
sidade de material. O efluente sinté-
tico reproduzia com fidedignidade
efluentes industriais de modernas
fabricas de celulose.

A experimenta¢do consistiu no es-
tudo da forma como o pH, variando
de 1 a 12, afetava a qualidade do
efluente,

Nas condi¢des que se realizou o
trabalho, foi possivel se chegar as
seguintes conclusoes:

a) O pH exerce notavel influéncia
sobre a cor aparente, cor verdadeira,
solidos totais e demanda quimica de
oxigénio, em efluentes da fabricag¢io
de celulose kraft.

b) Em valores de pHs acidos (entre
1 a 4), a qualidade do efluente
¢ melhorada no que diz respeito as
caracteristicas mencionadas noitem
a. Redugoes de 50% ou mais eram
obtidas para cor, solidos totais e
demanda quimica de oxigénio, em
pH fortemente acido. Baseados nes-
sa conclusdo, é possivel se estabele-
cer misturas controladas de efluentes
setoriais de fabricas de celulose,
buscando melhoramento da quali-
dade do efluente final.

¢) O pH praticamente nao exerce
acdo sobre o teor de fibras e de
oxigénio dissolvide do efluente kraft,

Como a neutralizagdo é obrigatoria
por legislagdo, havendo uma obri-
gacdo dos despejos hidricos pos-




suirem pH s entre 5 e 9, é preferivel
para fins de melhores caracteristicas
gerais dos efluentes, controlar o pH
mais para o lado acido da faixa
permitida, ou seja, entre 5 e 7.
Com base nas conclusoes tiradas
nesse trabalho, recomenda-se espe-
cial andlise dos sistemas de efluentes
de fabricas de celulose. E possivel,
dentro de uma fabrica combinar
efluentes setoriais de altos teores de
matéria organica, de forma a que ¢
pH seja acido e haja precipitagao
espontinea de solidos, por deses-
tabilizagao do sistema coloidal. Com
isso, evita-se dispor de produtos
quimicos floculantes ou de outros
sistemas, para tratar fragao consi-
deravel dos efluentes. Apenas uma
fracao excedente do efluente, rica
em matéria organica e solidos totais,
e que nao foi possivel ser combinada
a outros efluentes setoriais para tra-
tamento por abaixamento do pH, é
que seria tratada pelos processos
padroes. A mistura final dos efluen-
tes setoriais ja tratados deveria ser
sucedida por uma correcido de pH
para a faixa preferencial de 5 a 7.
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