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RESUMO

Este trabalho descreve procedimentos propostos para o tratamento de cfluentes
secundarios de industria (ie celulose, aproveitando residuos sdlidos industriais ("dreg"”,
"grit", cinza pesada) e carvio ativo. As amostras foram caracterizadas em relagiio aos
teores de organo-halogenados (AOX) e elementos-trago (Cu, Zn, Pb ¢ Cd). A seguir,
foram submetidos & polimento com cloreto férrico ¢ sulfato de aluminio como
coagulantes-floculantes e, "dreg", "grit", cinza pesada e carvio ativo como coadjuvantes
de floculagio. A maior redugdo de concentragdo em relagfio a organo-halogenados

ocorreu com a adigdo de cloreto férrico e carvio ativo 2. Os teores de elementos-trago

foram reduzidos com a utilizagdo de cloreto férrico e residuos solidos.
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_ : RE‘»UMO :
Este trabalho descreve procedimentos propostos pam o t:ralmmémo de efluentes secundarios de
industria de celulose, aproveitando residuos sélidos industriais ("dmg" “grit", cinza pesada) e
carvio ativo. As amostras tomm caracterizadas em mlng:no aos teores de organo-halogenados
(AOX) ¢ clcmentos -trago (Cu Zn, Pb e Cd). A segmr lomm submetidos a polimento com
cloreto férrico ¢ sulfato dc aluminio como coagulanlcs~ﬂoculzmtes e, "dreg", "grit", cinza
pesada e carviio ativo como coadjuvantes de floculagfio. A maior redugfio de concentrago em
relaglio a organo-halogenados ocorreu com a adigdo de cloreto férrico e carviio ativo 2. Os
teores de clementos-trago toram reduzidos com a utilizaglio de cloreto férrico e residuos
sélidos.
ABSTRACT

This work discribes procedures proposed for the treatment of secundary cffluents from the pulp
industry, using solid industrial residues, {"dreg", "grit", heavy ash), active carbon. The samples
were characterized in relation with their contents of organchalogens compounds and trace
clements. Afterwards, they were submitted lo a coagulation step with ferric chlonde and
aluminium sulphate as coagulants/flocculants and "dreg”, "grit", heavy ash and active carbon
as coadjuvants of flake process. The major reduction in relation to organohalogens
concentration occurred with the addition of ferric chlond and active carbon 2. The trace-

clements contents were reduced with the use of ferric chloride and solid residues.
INTRODUCAQ
A possibilidade de utilizagfio de residuos solidos ("dreg","grit" ¢ cinzas), no tratamento
de cfluentes COOKSON (1980), copstitui uma atracnte alternativa para o reaproveitainento de

indesejaveis em industrias de celulose ¢ papel. O uso de carvilo ativado, no entanto, como
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coadjuvante de floculagfio em sistemas de tratamento de efluentes industriais, constitui um
procedimento muito bem conhecido GRULICH et al. (1973) e AWWA (1974).

A pmocﬁpacilo com a concentraclio de organo—hnlogcrmdos em cfluentes de industria de
. ¢elulose Kraft ¢ justificada, ainda hoje, em virtude do emprcgo de cloro ¢ de di¢xido de cloro
¢m um dos wtﬁgxos dos processos convencionais d¢ bmx1qucamcnto da polpa MARWAH et al.
(1991) e -SUSS- ct al. (1990) . Estes produtos, entrando em contato com a lignina, além de
ncabo.rcm por utnbmr cor 4 agua, geram compostos organo—hulogctmdos que, quando nfio

: controlados podem contamumr todos os orgamsmos da éstrutura trética CELESTE &

CACERES (1987), BLAKE & ZUNCICH (1991) e BRYANT et al. (1991).

Os elementos-trago, por sua vez, devem ser controlados, jA que podem ficar acumulados
po sedimento ¢, apés algum tempo, serem mobilizados por plantas ¢ animais. E, pois, de
grande importncia a determinagfo da concentragfio desses elementos nas fragSes labeis
disponiveis para 0 meio aquatico, em geral..

MATERIAL E METODOS
AMOSTRAGEM

As amostras de efluente, sem que tenham recebido qualquer tipo de coagulnnte, foram
coletadas do transbordo do tratamento secundario da industria RIOCELL S.A. (Guaiba, RS),
tendo sido acondicionadas, em recipicnies de vidro, para as medidas de AOX (organo-
halogenados reunidos) e, para as determinagdes de elementos-trago, em frascos de polietileno.
Os recepientes foram entfio devidamente rotulados e armazenados em cimara fria DIN (1985),
APHA AWWA (1985) e AGUDO (1987).

DESENVOLVIMENTO DO TRABALHO

A presente investigagio dividiu-se em trés etapas: (a) caracterizaglio geral do efluente,
(verificaglio da concentraghio de AOX e dos teores de elemcentos-trago (Cu, Zn, Pb e Cd)); (b)
aplicagfio dos tratamentos com coagulantes [Alp(SO4)3 e FeCl3, AZEVEDO NETO (1976)] e
adsorventes ("dreg","grit", cinza pesada e carviio 1 e 2); () caracterizagio pos-tratamento do
efluente (determinagdo de AOX e de eiementos-trago).

"Dreg" ¢"grit” sfio restduos solidos gerados durante a fase de recuperagio do licor de

cozimento da produgiio de polpa sulfato. Cinza pesada provém da caldeira de forga, da queima



do carvBo mineral em unidade termoecléirica que abastece a propria indistria. Carviio 1 ¢
Merck e o Carvilo 2 Tanacarbo.
METODOS DE ANALISE

A determinagio de organo-halogenados totais (AOX) foi realizada com auxilio do
aparelho de adsorglio marca EUROGLAS ECS 1000, DIN (1985) e SCAN (1989).

Os teores de clementos-trago (ET) forum medidos segundo método PERKIN-ELMER
(1982), em um Esptrofot&mcﬁn de Absorglio Atdmica, modelo 3030, com fomo de grafite
HOA-40!), amostrador automatico AS-40 e impressora PR-100. Fez-se uso da técnica de
adi¢io de padriio para todos os elementos analisados, no caso, com auxilio de padrSes
certiticados NIST (Fstuarine Sediment Nr. 1646), BETTINELLI, et al. (1986).

Os trmatamentos aplicados ao cfluente constaram de 12 combinagdes entre
coagulantes/floculantes ¢ adsorventes: FeCl3y sem adsorvente; FeCl3 e "grit"; IeCly e"dreg",
FeCl3 e cinza pesada; FeCly e carviio 1; FeCl3 ¢ carviio 2; Alp(SO4)3, sem adsorvente;
Al2(SO4)3 e "gnt"; Alx(SO4)3 ¢ "dreg”; Al2(SOy4)3 ¢ cinza pesada; Alx(SOy)3 ¢ carvilo 1,
Al2(SOy4)3 ¢ carvio 2. Esta ctapa foi realizada com o auxilio do teste de Jarro, onde foram
colocados, respectivamente, o adsorvente, a amostra e o coagulante, corrigindo-se o pH para
4,7 (no caso de Al>(SO4)3 ) ¢ 4,0 (para FeCl3). O programa de agitag8o foi: alta velocidade,
por 1 minuto, seguindo-se 15 minutos, 4 baixa velocidade; depois disto, deixou-se em repouso
por 30 minutos.

No sobrenadante resultante, determinaram-se valores para o teor de AOX ¢ para 0s
elementos-trago (Cu, Zn, Pb ¢ Cd).

RESULTADOS E DISCUSSAQ
» Organo-halogenados (AOX)

A média da concentraglio de AOX para o efluente sem tratamento foi de 3,55 mg/L.

O Quadro 1 apresenta o comportamento do efluente, no que se refere ao parimetro
AOX, quando submetido ao teste de Kruskal-Wallis (grupo que apresentou o menor valor para

a média de AOX), em relagfio aos tratamentos a que foi submetido.
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QUADRO 1 - Resumo estatistico do comportamento do AOX, em funciio dos tratamentos.

MEDIDA ESTATISTICA AOX
Numero de observagdes 88

Desvio padriio 0,36
CVP (%) 36,36
AOX mediana (m1.) 0,97
Menor valor encontrndo (mg/L) 0,37
Maior valor encontrado (mg/1.) 2,17

O Quadro 2 mostra a percentagem dec amostras classificadas com menor ¢ maior
concentragdo de AOX, a Figura 1 mostm a percentagem de amostras com menor concentragéio

de AOX.

QUADRO 2 - Distribuigao relativa de amostras classificadas segundo o floculante e a
concentraclio de AOX (mw/L). ‘

CLASS!F]CACAO /‘\|2(SO4>3 l‘.t(fl';
Numero de amostras classificadas

no grupo de maior concertragio 45,83 11,43
de AOX ,

Numero de amostras classificadas

no grupo de menor concentragito 54,17 88,57
de AOX

TOTAL 100,00 100,00

De acordo com o Quadro 2, o coagulante que apresentou melhor resultado foi o cloreto
térrico, porque 88,57 % das amostras foram classificadas como as que apresentaram menor
concentragdo de AOX. Partindo-sc deste fato, aveniguou-sc qual senia, entdo, a concentragiio
mais adequada deste coagulante. Realizou-se, pois, da inesma forma que antes, o agrupamento
do numero de amostras com as concentragdes de 200, 250 ¢ 350 mg/L, para as que tinham
maior concentracdo em AOX, e, também, para as que tinham mcnor concentragfio. Maior
niuncro de amostras com menor concentragio de AOX, foram obtidas com as mmnostras
tratadas com 350 mg/L de cloreto férrico.

Frenie ao exposto, foi necessario categorizar os dados em duas classes, sem adsorvente
¢ com adsorvente A indiostna tem, naturaliente, interesse e reaprovetar scus rcs(duos
solidos. Nio ha diferenga sigmficativa, ademais, entre os diversos tipos de adsorventes,
segundo os vanos procedimentos estatisticos empregados, com excessio do carviio 2 e do
"gnit", que apresentaram um mator namero de amostras com menores teores de AOX.

As concentragdes testadas de carvo 2 (100, 150 e 200 mg/L) também nio
apresentaram diferencas significativas, bem como as concentragdes de "gnit" (58,2 ¢ 78,3

mg/L).
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. l§|¢mehtos~lm¢o (KT)

_ As médias ds N concenfragdes de ET para o efluente sem tratamento foram 1,170 mg/L.
pam o Z.n 0,246 mHL para o Cu; 0,123 mg/L. para o Pb ¢ 0,006 mg/L para o Cd.

O Qundm 3 traz os resultados médios obtidos na determinag#io de zinco, cobre chumbo

, ‘, mdxmo A amphtude total,! obtida mediante a: diferenga dos resultados obudos em cadn

(mlmncnto, cncontra-se no Quadro 4.

QUADRO 3 - Resultados médios obtidos na analise de elementos-trago.

TRATAMENTOS ELEMENTOS-TRACO (mg/L)
Zn Cu Pb Cd
Carncierizagho (efluente sem tratnmento) 1,170 0,246 0,123 0,006
Sulfato de aluminio 1,050 0,073 0,018 0,002
Sulfato de aluminio 4 "dreg” 1,768 0,158 0,014 0,002
Sulfato de aluminio + carvio 1 0,886 0,103 0,016 0,003
Sulfato de aluminte + carvao 2 0,727 0,038 0,028 0,002
Sulfato de aluminio ! "prit" 1,958 0,028 0,017 0,002
*Sulfato de aluminio + cinza pesnda 1,743 0.056 0,020 0,001
Cloreto ferrico 0,870 0,040 0,012 0,002
Cloreto fémrico + "dreg” 0,624 0,040 0,005 0,002
Cloreto férrico + carvio 1 1,174 0,057 0,012 0,001
Cloreto férrico + carvio 2 0,988 0,087 0,007 0,001
Cloreto férrico + "prit” 0,985 0,034 0,012 0,001
Cloreto férrico + cinzn pesada ! 0,796 0,029 0,016 0,002

Analisando-se os resultados do Quadro 3, constata-se que no processo de caracterizagfo
obieve-se uma concentragito média de 1,170 mg/L. de zinco. Interpretagfio semelhante, pode ser
obtida para os deinais tratamentos.

Nota-se, tainbém, que o tratamento que forneceu a menor concentragio média de Zn foi
o lormado por cloreto témceo e "dreg", sendo que a dispersio nflo foi acentuada;
aproximadamente 4,33% da concentragdo média. Andlise semelhante pode ser feita para o
restante dos resultados,

CONCLUSOES

Com base nos resultados apresentados pode-se concluir que:

« o methor coagulrnte/tloculante testado para redugfio de AOX foi o cloreto fémico, na
concentragdo de SO mgid., o adsorvente mais efetivo fo1 o carvio 2, que, por razdes
ccondmieas pode ser usado na concentiagfio de 100 mg/L, seguindo-se do "gnt" que deve

ser usado na nuuor concentragiio testada, ou seja 78,3 my/L;
! !



* o melhor congulante/floculante para redugdio de E'T foi cloreto férrico, na concentraglio de
250 mg/L, coadjuvado por resfduos solidos industriais, nas concentragdes de:
70,6 mg/1. de "dreg", para o zinco;
78,8 mp/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.
. houve redugio da concentragdo de AOX e dos teores de ET no decurso dos diversos
tratamentos propostos, o qllxe evidencia a eficiéncia de todos os tratamentos investigados.

+ como conclusiio final, face aos resultados obtidos, evidencia-se o fato de que a utilizagdo de

cloreto férrico como coagulante/tloculante pode constituir fator de grande economia, uma

vez que existe a possibilidade de ser produzido a partir do excedente de processo

(cloro/llcl) ¢ de miueno de terro, a baixo custo especifico. Associado seu uso, ao dos

coadjuvantes residunis ("dreg”, "grit" ¢ cinza pesada), pode-se obter excelentes resultados,
~ com grande econonna de insumos.
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