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RESUMO

A analise de demanda quimica de oxigénio (DQO) é largamente empregada
nas estagbes de tratamento de efluentes para medir o grau de poluigcdo dos
efluentes hidricos gerados, assim como também é um parametro legislado, cujos
limites maximos de despejos no corpo receptor devem ser alcangados. O objetivo
principal deste estudo € propor a mudanca de metodologia analitica usada para a
medicdo do grau de poluicdo de efluentes em uma industria de fabricagdo de
celulose, por meio da substituicdo da analise de DQO pela determinagao de cor,
levando a redugao do custo, do tempo de analise e da geracao de residuos liquidos
de laboratério. Foram testadas amostras de trés pontos criticos da planta de
tratamento e seus dados avaliados em termos da correlacado existente entre elas. Os
resultados obtidos demonstraram-se satisfatorios para a troca de metodologia e sao

apresentados no desenvolvimento deste trabalho.

Palavras-chave: Celulose; Efluente; DQO; Cor.
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1. INTRODUCAO

Em virtude do acelerado crescimento populacional e do aumento da atividade
industrial, os problemas ambientais tém se tornado cada vez mais graves e
frequentes. Alteragdes da qualidade do solo, ar e agua podem ser observadas

devido a agao antropica, que tém atingido dimensdes catastroficas .

A atividade industrial € responsavel pela producdo de inumeros produtos de
primeira necessidade, razdo pela qual tem-se transformado em verdadeiro simbolo
das sociedades desenvolvidas. Além de proporcionar alimentos, materiais e
servigos, a atividade industrial costuma ser responsabilizada, muitas vezes com justa
razao, pelo fendbmeno de contaminacdo ambiental, tema que deixou de ser
preocupacgao exclusiva de cientistas e visionarios e transformou-se em clamor geral

de uma sociedade que testemunha a deterioragéo progressiva do planeta®.

A sociedade moderna trouxe como consequéncia a contaminagao das aguas
naturais. Através de principios como o de consumidor pagador incorporados na
legislagdo, a agua passou a ter valor agregado e sua economia em processos

produtivos vém, cada vez mais, ganhando atengao especial’.

Atualmente, as industrias tém buscado a minimizacado de seus impactos
ambientais, ndo sé para adequar-se as normas e legislagbes ambientais cada vez
mais rigidas, mas também para atender a clientes cada vez mais exigentes quanto a

qualidade e ao impacto ambiental dos produtos que consome.

Dessa maneira, as questdes ambientais vém sendo incorporadas aos
negocios e, em consequéncia, as empresas que se preocupam em reduzir o impacto

de seus rejeitos tém conseguido agregar valor aos seus produtos®.



As industrias de celulose e papel representam um setor de relevante
importancia econémica para o Brasil, mas também causam grande preocupagao
ambiental, pois utilizam grandes volumes de agua em seu processo produtivo,
trazendo como consequéncia geragao de efluentes que séo caracterizados por alta
demanda quimica de oxigénio (DQO) e cor. A vazao de efluentes gerada é bastante
variavel entre as fabricas, pois depende do processo de fabricagcdo empregado e da

capacidade produtiva da unidade.

Os processos usualmente empregados para remediacdo dos efluentes
gerados por este setor produtivo sdo compostos por tratamento primario seguido do
secundario e, em alguns casos, tratamento terciario. O tratamento primario consiste
na remogao dos sélidos em suspensdo. No tratamento secundario ou bioldgico
ocorre a oxidagcao da matéria organica pela acdo de microorganismos, com o intuito
de reduzir a matéria organica dissolvida e coloidal. O tratamento terciario, também
chamado de polimento, é empregado quando nédo se obteve a remogao desejada

para o descarte dessas aguas residuarias no corpo receptor.

A poluicdo pode ter origem quimica, fisica ou biolégica e, normalmente, a
adicdo de um desses tipos de poluentes também altera as propriedades da agua
relacionadas aos outros tipos de poluentes. Desta forma, o conhecimento das
interacdes entre os diferentes tipos de poluentes é de extrema importancia para que

se possa lidar da melhor maneira possivel com as fontes de poluigao®.

As analises em laboratério para o controle e caracterizagdo da poluicdo séo
de grande relevancia. A demanda quimica de oxigénio € uma das analises mais
largamente empregadas para a medicdo do grau de poluicdo de despejos
industriais, porém o tempo necessario para o desenvolvimento e obtencdo do

resultado é cerca de trés horas.

Devido a estas implicagdes, surgiu a proposta de um estudo para substituicdo
da analise de DQO pela analise de cor, que é bem mais rapida, de menor custo e

que praticamente ndo gera residuos liquidos como na analise de DQO.
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Para a verificagao da possibilidade de troca de metodologia, foram realizadas
analises de DQO, cor real e cor aparente de amostras de trés pontos criticos da
estacdo de tratamento de efluentes de uma industria de celulose que utiliza o
processo Kraft de cozimento. Os dados obtidos foram analisados em termos de

correlacao entre as analises.
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2. ESTADO DA ARTE

2.1 PRODUGAO DE CELULOSE

O objetivo principal da industria de fabricacdo de celulose € a separagéao da

celulose e hemicelulose dos demais componentes da madeira.

A madeira é constituida basicamente por celulose, hemicelulose, lignina,
extrativos e constituintes menores®. A celulose, o principal componente da parede
celular das fibras vegetais, € um polissacarideo linear formado por unidades do
monossacarideo B-D-glicose, que ligam-se entre si através dos carbonos 1 e 4,

como mostrado na Figura 1.

H,COH H oH HALCOH H OH
0 0 ’
o ™\ HH /
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e n

Figura 1 — Estrutura da molécula de celulose®.

A lignina é o segundo material mais abundante do reino vegetal, depois da
celulose. Sua fungcdo é a de protegdo contra o ataque de microorganismos,
transporte de agua, nutrientes e metabdlitos e também conferir resisténcia e
durabilidade as fibras’. A lignina € um polimero natural, tridimensional, amorfo,
constituido de um sistema aromatico, heterogéneo e ramificado que possui
composigao quimica complexa. E formada a partir da polimerizagdo desidrogenativa
de trés precursores basicos, os alcodis p-cumarilico, coniferilico e sinapilico, suas

estruturas sdo demonstradas na Figura 2.
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Figura 2 — Precursores basicos na formagédo da molécula de lignina™.

O processo de producao de celulose consiste basicamente na transformagao
da madeira em uma suspensao de fibras, chamada de pasta ou polpa celulésica,
conseguida através da dissolugao da lignina. Sua produgao é realizada por meio das
etapas de selegdo de cavacos, cozimento ou digestdo, lavagem e depuracéo,

deslignificagdo com oxigénio, branqueamento, secagem e enfardamento.

A Figura 3 apresenta resumidamente o fluxo de produgéo de celulose através

da identificacdo dos macro-processos envolvidos.

O processo comega com o recebimento da madeira em forma de toras que
sao transportadas para os picadores, através de correias com estacado de lavagem e
detectores de metais. Os picadores sdo equipamentos responsaveis pelo corte das
toras em cavacos, ou seja, pequenos pedagos de madeira que séo selecionados em

peneiras e estocados para alimentacédo do digestor no processo de cozimento.

O cozimento consiste em submeter os cavacos a agao quimica do licor de
cozimento, que é uma solugdo aquosa de sulfeto de sédio (Na,S) e hidréxido de
soédio (NaOH) conhecida como licor branco (processo Kraft), e vapor d’agua, a fim de
dissociar a lignina existente entre a fibra e a madeira. Esta operacédo é realizada
dentro de um reator denominado digestor, que é um vaso de pressao com altura
aproximada de 50 metros e que opera em fluxo continuo. O tempo de retencédo no
reator € de aproximadamente 130 minutos. Cavacos e licor de cozimento séo
alimentados pelo topo do reator e a digestdo ocorre até o centro do equipamento.

Do centro até a parte inferior realiza-se uma operagdo de lavagem em
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contracorrente, com o objetivo de retirar o licor negro, que é a solugéo residual de

licor branco, lignina e outros compostos da madeira.

Brarquearnento

S

cEZirnerto

Figura 3 — Produgéo de celulose branqueada

Fonte: Banco de imagens da empresa em estudo.

O licor negro é concentrado no estagio de evaporacao e é utilizado como uma
importante fonte de energia pela queima na caldeira de recuperagao, gerando além
de vapor, compostos inorganicos (em maior concentragdo estdo Na,S, NaOH e
Na,COs3) que, dissolvidos em &agua ou licor branco fraco, forma uma solugdo

chamada licor verde que sera reutilizada no processo de caustificagcao.

O processo de caustificacdo consiste na conversdo do licor verde em licor
branco. A conversdo é alcangada pela adicdo de 6xido de calcio (CaO) ao licor
verde, através das reagdes de hidratagcao da cal e de caustificacdo, que gera como
produtos hidréxido de sédio (NaOH) e carbonato de calcio (CaCO3), também
chamado de lama de cal, que precipita e € separado do liquido. A solugao
clarificada obtida € o licor branco. O carbonato de calcio precipitado é lavado, filtrado

e queimado num forno rotativo, onde é convertido novamente em cal para ser
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empregada no processo de caustificacdo. As reagdbes em questdo estédo

representadas no esquema a seguir:
CaO + H,O — Ca(OH), + calor Reacao de hidratagao
Na,CO3 + Ca(OH), « 2 NaOH + CaCOs3 | Reacéo de caustificacéo

CaCOg + calor— CO; + CaO 1 Requeima de cal

Este ciclo de recuperagao representa uma grande economia para 0 processo

e a diminuigao de uma fonte potencial de poluigéo hidrica.

A celulose retirada do digestor € submetida a nova operagao de lavagem em
difusores, para a remoc¢ao de impurezas soluveis. Apds, passa por um sistema de
depuragao para a remogao de impurezas sélidas e, entdo, € conduzida a etapa de
deslignificagdo por oxigénio, que € muito mais seletiva em relacao a lignina do que a

de cozimento.

As principais fontes de poluicdo hidrica nesta etapa do processo sao os
condensados contaminados, ricos em material organico, especialmente metanol e
compostos reduzidos de enxofre, provenientes dos digestores, dos evaporadores e

das unidades de recuperacao®.

O sistema de deslignificacdo com oxigénio consiste de um reator de fluxo
ascendente onde ocorre a reagdo do oxigénio com a lignina residual presente na
polpa. No reator é adicionado vapor para o aquecimento da polpa, oxigénio (O) e
hidroxido de sédio (NaOH), porque em meio basico a lignina reage de forma mais

eficiente com o oxigénio.

Para obter-se a maior remogéao possivel dos compostos indesejaveis, a polpa
passa por um processo de lavagem de alta eficiéncia. Na sequéncia, € enviada para
torres de estocagem onde ocorre um tratamento com acido sulfurico concentrado,

chamado estagio acido.
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O objetivo desse estagio € modificar os acidos hexenurbnicos em outros acidos
como o férmico, os quais ndo consomem alvejantes no branqueamento e né&o

causam reversao de alvura.

As condi¢cbes do processo de deslignificacdo por oxigénio preservam as
propriedades fisico-quimicas da polpa, necessarias para a obtengdo de uma polpa

com boa qualidade no final da préxima etapa, que é a de branqueamento.

O branqueamento da polpa tem como finalidades principais a continuagao do
processo de dissolugao da lignina iniciado no digestor e deslignificagao, e a remogao
da coloracdo escura que diversos compostos cromoéforos conferem a polpa. A
dissolugdo da lignina durante o branqueamento constitui um tratamento mais
completo e, a0 mesmo tempo, mais suave do que seria possivel conseguir através

de um cozimento prolongado.

O branqueamento é um processo continuo que acontece em varios estagios.
A sequéncia de aplicacdo dos reagentes depende de cada processo, mas
geralmente sdo estagios acidos (0zonio e didéxido de cloro) e alcalinos (hidréxido de
sédio, oxigénio e perdxido de hidrogénio). O Quadro 1 (Figura 4) mostra estagios
tipicos de aplicagdo de reagentes e sua notagdo, que combinados formam as

sequéncias de branqueamento.

Durante a etapa de branqueamento da polpa sédo produzidos os efluentes
com os maiores potenciais poluidores. Nesta etapa também sdo formados os
compostos organoclorados devido ao uso de agentes de branqueamento a base de
cloro. Tanto os compostos organoclorados quanto os fragmentos de lignina extraida
da polpa sado responsaveis pela alta carga organica e recalcitrante desse tipo de

efluente®.

Depois de branqueada, a polpa € enviada para uma maquina de secagem.
Nesta operacao, agua é retirada até que a celulose atinja um ponto de equilibrio com
a umidade relativa do ambiente (90% de fibras e 10% de agua). Posteriormente, &

embalada ou enviada para as maquinas produtoras de papel.



Quadro 1 - Estagios do Branqueamento

ESTAGIO NOTAGAO REAGENTE

Cloragdo c Cloro (Cl2)

Cloragdo-Dioxidacdo D/C Cloro (Cl2) e digxido de cloro

(Adicdo sequencial) c/D (ClCz)

Cloragdo-Dioxidacdo (D+C) Cloro (CI2) e digxido de cloro

(Adicdo simultinea) (ClO2)

Extracdo alcalina E Hidraxido de sadio (MaOH)

Extracdo alcalina com oxigénio Eo Hidréxido de sddio (MaOH) e
oxigénio (O2)

Extracdo alcalina com hipoclorito En Hidréxido de sddio (MaOH) e
hipoclorito de sadio (NaClO)

Extracdo alcalina com perdxido Ep Hidrdxido de sddio (NaOH) e
perdxido de hidrogénio (H202)

Hipoclorito H Hipoclorito de sddio (MaClO) ou
de calcio (Ca(ClO)z)

Didxido D Didxido de cloro (ClO2)

Perdxido P Perdxido de hidrogénio (H202)

Oxigénio (pré-branqueamenta) 0 Oxigénio (O2) e hidraxido de
sddio (NaOH)

Ozdnio zZ Czdnio (O3)

Tratamento acido A Didxido de enxofre (SO2)

Ditionito ou hidrossulfito Di Ditionito de zinco (ZnS204) ou

Ditionito de sadio (Ma25204)

Fonte: DANILAS, 1988

Figura 4 — Estagios do processo de branqueamento.

2.2 TRATAMENTO DE EFLUENTES EM INDUSTRIA DE CELULOSE

16

Os efluentes gerados no processo de producgao de celulose podem se tornar

nao forem adequadamente tratados antes de seu despejo no corpo receptor.

importantes fontes de poluigdo hidrica e causarem graves problemas ambientais, se
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A agua tratada requerida para atividade na industria de celulose é utilizada
em varias etapas: lavagem, diluicdo e transporte da polpa celuldsica, resfriamento de
equipamentos e outros. Apds a sua utilizagdo, a agua residuaria torna-se uma fonte
de poluicdo, possuindo, sobretudo, uma quantidade significativa de matéria organica
oriunda da prépria madeira, usada como matéria-prima para a produgido da

celulose®.

Os processos empregados para o tratamento das aguas residuarias,
dependem das propriedades fisico-quimicas do efluente nao tratado, da qualidade
requerida para o efluente tratado, dos custos operacionais e das exigéncias feitas

pelos 6rgaos ambientais'°.

Nas fabricas de celulose a estagdo de tratamento de efluentes (ETE) é
basicamente composta por pré-tratamento, tratamento primario, tratamento
secundario, em alguns casos, tratamento terciario e sistema de manuseio dos lodos

gerados.

O pré-tratamento visa a remocao de solidos grosseiros como areia,
pedregulhos, detritos, entre outros, por gradeamento. Apds o efluente é neutralizado
e recalcado ao tratamento primario. Esta etapa é importante para a prote¢cdo dos
equipamentos de transporte de efluentes, das unidades de tratamento subsequentes

e também do corpo receptor.

Os solidos suspensos remanescentes do pré-tratamento sdo quase que
totalmente removidos no tratamento primario, que emprega processos fisico-
quimicos de separacgao, principalmente a decantagado. Apos a decantacéo, o efluente
é resfriado, homogeneizado e enviado ao tratamento secundario. O lodo gerado na

decantacao primaria € extraido e recalcado ao manuseio de lodos.

O tratamento secundario tem como objetivo a reducdo da demanda
bioquimica de oxigénio, conseguido através de tratamento bioldgico por lodos
ativados e injegdo de oxigénio gasoso. Depois de homogeneizado, o efluente é
levado a um reator fechado de aeragdo, onde se processa a atividade bioldgica

sobre a matéria organica existente. Para o tratamento bioldgico, € necessaria a
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adicado de nutrientes na forma de nitrogénio e fosforo para que haja balanceamento
dos organismos biolégicos necessarios na oxidagdo e estabilizagcdo do material

organico de despejo’.

O lodo gerado nesse subsistema passa por sedimentacdo em decantadores
secundarios, onde o material decantado é continuamente recirculado a montante do

reator, sendo o excesso de lodo extraido e recalcado ao manuseio de lodos.

Nem sempre o tratamento secundario é suficiente para enquadrar os
efluentes nos parametros de despejo aceitaveis. Com isso, torna-se necessario o
emprego de um tratamento adicional, o tratamento terciario, que objetiva a redugéo
da cor do efluente do tratamento secundario. Com a remoc¢ao das substancias
responsaveis pela cor, uma redugao da demanda de oxigénio também é conseguida.
Apés o tratamento secundario, o efluente passa por tanques de mistura onde sao
adicionados floculantes e é conduzido aos clarificadores, onde ocorre a floculagao e
sedimentacdo. O lodo gerado € recalcado ao sistema de manuseio de lodos. O

efluente tratado sofre correcao de pH e é descarregado no corpo receptor.

Os lodos gerados no tratamento sdo acondicionados, passam por um
processo de desaguamento e sdo estocados em silos de armazenamento para

posterior reutilizagao.

A Figura 5 apresenta um fluxograma de uma estacdo de tratamento de

efluentes tipica de uma industria de celulose.
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2.3 ANAI:ISES LABORATORIAIS DE ROTINA PARA O CONTROLE DA
POLUICAO DE EFLUENTES LIQUIDOS DA INDUSTRIA DE CELULOSE

As aguas naturais possuem propriedades significativas para os organismos
que nela vivem. Exemplos dessas propriedades sdo densidade, viscosidade, calor
especifico, calor latente de fusdo e de evaporacéao, propriedades de solvente, tensao

superficial, constante dielétrica e dissociacao eletrolitica.

Tudo que venha alterar estas propriedades ou influenciar substancias e
organismos aquaticos, de maneira a modificar significativamente o equilibrio

existente, causa poluicao®.

Conhecer as caracteristicas fisicas, quimicas e biolégicas dos efluentes
gerados nos processos industriais € fundamental para o monitoramento da poluigao

ambiental e para o enquadramento dos mesmos as condi¢cdes de despejo vigentes.

Para sua caracterizagdo, técnicas e métodos analiticos sdo empregados.
Muitos parédmetros podem ser medidos para informar a carga poluente de um
efluente. A Tabela 1 mostra os parametros mais comumente controlados para
efluentes provenientes da industria de celulose, assim como a metodologia
empregada e os meétodos padrao utilizados para as analises de acordo com o

Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater'".

As aguas dos rios, lagos e mares possuem uma determinada quantidade de
oxigénio dissolvido (OD), que depende das condigbes climaticas da regido e varia
sempre dentro de uma determinada faixa. Uma concentragdo apropriada de OD é
essencial ndo sO6 para manter organismos vivos, mas também para garantir a

reproducado de espécies com o vigor e o desenvolvimento da populacdo aquatica®.

A demanda bioquimica de oxigénio (DBO) representa a quantidade de
oxigénio necessaria para a biodecomposi¢cao, em condi¢gdes aerdbicas, da matéria
organica presente na amostra. Este método permite avaliar o potencial poluidor,
quanto ao consumo de oxigénio dissolvido em aguas naturais. A metodologia de

analise utilizada simula em laboratério o consumo do oxigénio dissolvido necessario
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para estabilizar a matéria organica existente em uma amostra. Para tanto, mede-se
o OD imediato e apds cinco dias de incubagédo da amostra a 20°C em local escuro. A

DBO é determinada pela diferenga entre o teor de oxigénio dissolvido inicial e final.

Tabela 1 — Parametros, metodologias e métodos padrdo de analises ambientais conforme o
Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater. 21° ed, Washington, 2005*.

Parimetro Metodologia Metodo Padrio™
DBOs (20°C) Titimetria Method 5210-B
Oxigénio Dissolvido Winkler Method 4500-C
Dao Refluxo fechado portitimetra Method 5220-C
pH Potenciometria Method 4500-H Ae B
Temperatura Term&metro Method 2550-B
Cor Colorimetria Methods 2120
Turbidez Mefelometria Method 2130-B
Solidos Gravimetria e Cone Imhoff Methods 2540
Mercirio Espectroscopia de Emissio Atdmica Method 320-B ICP
Cloretos Potenciometria e Titulometria Method 4500-CF- D
ADX Coulometria Method IS0 9562
Sulfetos Colorimetria Method 4500-5% D
Fendis Colorimetria Method 55330-C

A determinagao do oxigénio dissolvido antes e apds a incubagéao é feita pelo
método de Winkler. Este método esta baseado na adicdo de uma solugdo de
manganés divalente, seguida da adicdo de um alcali forte a amostra. O OD oxida
rapidamente uma quantidade equivalente do precipitado de hidroxido manganoso
que passa a hidréxido de estado de valéncia maior. Na presenca de ions iodeto e
em meio acido, o manganés oxidado reverte ao estado divalente com a liberagao de

iodo equivalente ao conteudo original de oxigénio dissolvido. O iodo é entéo titulado
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com solucao padrao de tiossulfato. O ponto final da reagdo pode ser observado com
indicador de amido.

A demanda quimica de oxigénio (DQO) é uma medida do consumo de
oxidante forte, expresso em oxigénio necessario para oxidar material redutor
organico ou inorganico presentes nas aguas residuarias. A metodologia de analise
consiste na oxidagdo a quente, com dicromato de potassio (K:Cr,0O7) em meio
fortemente acido. Este método permite uma medida rapida do teor de material

redutor, principalmente do organico.

As aguas naturais sdo, na maioria das vezes, ligeiramente alcalinas devido a
presenca de carbonatos e bicarbonatos e devem apresentar seu valor de pH entre 6
e 9. Valores extremos ou mudancgas drasticas no pH podem causar condi¢des
adversas ou matar a vida aquatica. Mesmo mudangas moderadas podem acarretar

danos a algumas espécies’®.

A medida do pH é uma das praticas mais frequentemente utilizadas nos
laboratérios, ndo somente pelo impacto que causa ao meio-ambiente, mas também
porque praticamente todas as etapas de tratamento de efluentes sdo dependentes
desta variavel. O método de analise baseia-se na medida potenciométrica da
atividade dos ions hidrogénio, utilizando um eletrodo de vidro e um eletrodo de

referéncia.

A temperatura € outro parametro que deve ser controlado, pois afeta a
velocidade das reacdes quimicas realizadas pelas espécies que existem no corpo
receptor, assim como modifica a solubilidade de varias substancias quimicas, que
podem ser essenciais a vida, como o oxigénio dissolvido, cuja solubilidade diminui
com o aumento da temperatura. Sua medida é realizada diretamente com o uso de

um termdmetro.

A cor das aguas pode ser real (ou verdadeira), apds a remogao das
substancias em suspensdo causadoras de turbidez, ou aparente, que é a cor
produzida pela presenca de substancias dissolvidas e em suspensado, a qual é

determinada na amostra original, sem filtracdo ou centrifugacao.
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A cor é determinada espectrofotometricamente por comparagao entre a
amostra e solucbes padrdao de concentragbes conhecidas de cloroplatinato de
potassio (K,PtClg), num comprimento de onda entre 450 e 465nm. A cor de uma
solugdo de 1mg/L de cloroplatinato de potassio corresponde a uma unidade de cor
(UC). Este método obedece a Lei de Beer.

Efluentes coloridos podem causar nas aguas receptoras, entre outros efeitos,
o impedimento da penetragdo da luz solar através da agua, o que interfere na
fotossintese de plantas aquaticas, influencia negativamente na mobilidade e
produtividade dos peixes e, em longo prazo, ocasiona demanda quimica de

oxigénio.

A turbidez é definida como a interferéncia a passagem de luz provocada por
materiais em suspensao ou coloidal presentes na amostra, ocasionando a reflexao e
a absorcao de luz. Sua determinacao é feita pelo método nefelométrico, que
consiste na comparacao de intensidade da luz dispersa pela amostra, medida em
angulo de 90° em relacao ao feixe de luz incidente, e a intensidade da luz dispersa
por uma suspensdo padrao medida nas mesmas condi¢cdes. Para a medigao utiliza-

se um equipamento denominado turbidimetro.

Outra fonte de poluigdo das aguas sao os sélidos, que podem ser de natureza
organica ou inorganica, podem estar suspensos (sedimentaveis ou n&o) ou
dissolvidos. A fragdo organica dos solidos sedimentaveis afeta a flora e a fauna do
fundo do recurso hidrico e podem também levar a um excesso de nutrientes,
causando um crescimento exagerado de plantas aquaticas. A fragdo inorganica tem

o impacto principal na concentragao de materiais toxicos.

Os sdlidos podem ser expressos como solidos totais, que € o residuo obtido
na evaporagao da amostra a 105°C. Os solidos suspensos sao o residuo retido em
uma membrana filtrante de porosidade especificada, depois de seco a 105°C. Os
solidos dissolvidos sé&o obtidos pela diferenca da quantidade de soélidos totais e

solidos em suspensao. Os solidos sedimentaveis sdo determinados como o material
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que sedimenta, em condi¢gbes pré-fixadas, no fundo de um cone transparente

denominado cone de Imhoff.

Os poluentes persistentes sao produtos quimicos que se mantém por longo
tempo no meio ambiente e nos organismos vivos. Estes poluentes podem causar
graves problemas como a contaminacdo de alimentos, peixes e crustaceos. O
mercurio € um exemplo de elemento persistente e é determinado em laboratério por
técnicas de Espectroscopia de Emissdo Atdmica. A intoxicacdo por mercurio pode
causar a destruicdo de células nervosas, gerando paralisia, irritabilidade, insanidade
e depressao’.

Todas as aguas naturais contém ions resultantes da dissolu¢gdo de minerais,
os cloretos (CI') sdo advindos da dissolucéo de sais. Altas concentracdes desse ion
impedem o uso da agua para agricultura e exigem tratamento adequado para usos
industriais. Nao s&o nocivos ao homem, entretanto, em determinadas concentraces
podem imprimir sabor salgado as éguass. Os cloretos sao determinados por medida

potenciométrica utilizando eletrodo de prata e titulante nitrato de prata (AgNOs).

O branqueamento da pasta celuldésica com produtos quimicos contendo cloro
resulta em compostos organicos halogenados soluveis em agua. Estes compostos
halogenados sdo conhecidos como carga AOX nos efluentes. Seu estudo faz-se
necessario porque as dioxinas (compostos organoclorados resultantes da
associagao de matéria organica com cloro) sdo um potente cancerigeno. Para a
medi¢cdo do residual halogenado, a amostra é lavada com solugdo de nitrato de
potassio (KNOs3) para remover os ions cloreto e € queimada na presenga de
oxigénio. Mede-se a quantidade de cloro como acido cloridrico (HCI) nos gases da

combustao por analise coulométrica.

O sulfeto € um composto toxico e corrosivo, podendo provocar sérios danos a
agua e a saude do homem. O sulfeto de hidrogénio ou gas sulfidrico (H2S)
proveniente de despejos causa maus odores ao meio ambiente e é toxico aos
organismos aquaticos. Um acumulo desse gas pode provocar grande mortandade de
peixess. Para a determinagédo de sulfeto, o método éptico mais empregado € o do

azul de metileno. Em meio acido o sulfeto é convertido em acido sulfidrico, que
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reage com uma amina produzindo uma espécie estavel denominada azul de

metileno, que pode ser medida espectrofotometricamente na regido do visivel.

Os fendis sdo compostos xenobidticos (compostos quimicos encontrados em
sistemas biologicos, mas de origem sintética) formados durante as etapas de
polpacao da celulose. Fenois e especialmente clorofendis sdo poluentes altamente
perigosos, devido a sua alta toxicidade e persisténcia no meio ambiente. E separado
por extragao liquido-liquido usando o cloroférmio como solvente organico e, apés,

faz-se a leitura em fotocolorimetro em comprimento de onda especificado.

Existem ainda outras analises de controle da poluicdo de efluentes de
celulose como as analises bioldgicas, de 6leos e graxas, de nutrientes e etc, que

poderiam ser citadas, porém, este ndo € o objetivo do presente trabalho.

As empresas que, por algum motivo, necessitam de laboratérios que prestem
servico quanto as andlises ambientais, devem procurar laboratérios que sejam
credenciados junto aos 6rgdaos ambientais. No caso do Rio Grande do Sul, os
laboratérios prestadores desse tipo de servico devem estar credenciados e

certificados junto a Fundacao Estadual de Protegdao Ambiental (FEPAM).

2.3.1 Anadlise da Demanda Quimica de Oxigénio (DQO)

A demanda quimica de oxigénio € a medida de oxigénio equivalente ao
conteudo de matéria organica de uma amostra que é suscetivel de oxidagao por um
oxidante forte. Esta técnica se fundamenta no fato de que todos os compostos
organicos, com poucas exceg¢des, podem ser oxidados por agcdo de agentes

oxidantes fortes sob condi¢des acidas.

O valor obtido na demanda quimica de oxigénio indica 0 consumo potencial
de oxigénio no corpo receptor quando o efluente é langado no mesmo. Quanto maior
a quantidade de matéria organica presente no efluente, maior sera o consumo de

oxigénio do corpo receptor.
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Esta técnica tem sido utilizada para a caracterizacdo de efluentes industriais
e 0 monitoramento de estag¢des de tratamento de efluentes.

A DQO de uma amostra pode ser determinada através do ion dicromato
(Cr,07%), na forma de um de seus sais, onde ele é dissolvido em &cido sulfurico
(H2S0O4) com sulfato de prata (Ag2SQO.), sendo o resultado de ambos um poderoso
agente oxidante. Ao final dessa etapa, € feita a titulagdo com solugdo de sulfato
ferroso amoniacal (Fe(SO4)2(NH4),.6H20).

O numero de mols de oxigénio que a amostra teria consumido na oxidacao
do mesmo material é igual a 6/4 = 1,5 vezes o numero de mols de ions dicromato,
pois o dicromato aceita seis elétrons por ion enquanto o oxigénio aceita apenas
quatro. Assim, o numero de mols de O, requeridos para oxidacdo é 1,5 vezes o

numero de mols do dicromato realmente utilizado. Abaixo a semi-reagédo do oxigénio:
O, + 4H + 4 — 2 H,O

A semi-reacao de reducio do ion dicromato durante a oxidagdo da matéria

organica é:
Cr,0> + 14H" + 6e — 2Cr'+ 7H,0

No ponto de viragem dessa titulagdo a solugdo passa de amarelo para verde

claro, devido & redugao dos ions Cr®* para Cr**.

De acordo com o Standard Methods'', alguns compostos podem ser
oxidados de forma mais efetiva quando o catalisador sulfato de prata é adicionado
ao meio reacional. O efluente proveniente da producédo de celulose contém uma
quantidade consideravel de cloretos (CI). O ion cloreto pode ser oxidado a cloro
(Cl,) durante a analise, exercendo DQO. Pode também reagir com o catalisador e
precipitar como cloreto de prata (AgCl), causando uma redugao da quantidade de

catalisador em solugéo.
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A interferéncia causada pelos ions cloreto pode ser minimizada com a
adicao de sulfato de mercurio (HgSO,), que forma precipitado de cloreto de mercurio
(1) (HgCl,), soluvel em meio acido. O sulfato de mercurio é adicionado a solugéo de

digestao de dicromato de potassio (K2Cr,07).

A legislagdo ambiental prevé que os efluentes de qualquer fonte poluidora
somente poderdo ser lancados nos corpos receptores apos o devido tratamento,
sendo seus parametros adequados ao que estabelece a sua Licenca de Operagao
(LO).

De acordo com a LO (concedida pela FEPAM) da empresa em estudo, a
quantidade de efluente tratado a ser descartado ndao pode ultrapassar a vazao
méaxima de 46.400 m3dia™’, assim como o resultado de DQO nao deve ser maior do
que 145 mgO, L™
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3. SITUAGAO ATUAL

3.1 CARACTERIZAGAO DO LOCAL DE ESTUDO

Os procedimentos experimentais do presente trabalho foram desenvolvidos
em uma empresa produtora de celulose e papel. Esta empresa utiliza como fonte de
matéria-prima a madeira de eucalipto e emprega o processo Kraft de cozimento para
a separacao das fibras de celulose dos demais componentes da madeira. O
processo Kraft € aquele em que o licor de cozimento € chamado de licor branco e é
composto por solugdo aquosa de sulfeto de sdédio (NapS) e hidroxido de sddio
(NaOH).

A fabrica produz celulose branqueada de eucalipto por processo livre de cloro
elementar, denominado processo ECF (elementary chlorine free). A combinagéo dos
estagios empregados € AD — EOP — D1. Com esta sequéncia obtém-se uma polpa

com alvura igual ou superior a 89°1SO.

O estagio AD, chamado de estagio de branqueamento &acido, utiliza como
reagentes quimicos o acido sulfurico (H.SO4) e o didxido de cloro (ClO;). O estagio
de extracao alcalina EOP utiliza hidréxido de sédio (NaOH), oxigénio (O3) e peréxido

de hidrogénio (H20;). O estagio D1, utiliza novamente, o diéxido de cloro (CIO,).

Este processo fabril possui sistemas interligados de grande importancia para
a obtencdo de um produto final de qualidade com o menor impacto ambiental
possivel. Dentre esses sistemas estd o departamento de recuperacdo, energia e

vapor (DEPREV) e o departamento de plantas quimicas e efluentes (DEPLAE).

O DEPREYV é composto pelas areas de evaporagao, caldeira de recuperacgao,

caustificagao e caldeira de forga. Essas areas representam o circuito de recuperagao



29

de quimicos e de geragdo de energia, fator de suma importancia a unidade, pela

economia e autonomia propiciadas ao processo.

O DEPLAE é chamado de area de utilidades, pois fornece produtos quimicos
utilizados na producgao, além da agua necessaria aos processos, e também trata os

residuos gerados na fabrica.

A area de utilidades € composta por uma estagdo de tratamento de agua

(ETA) e efluentes (ETE) e uma unidade denominada de Planta Quimica.

A ETA produz 4gua mecanica e quimicamente tratadas e agua para uso em
controle de incéndios, a partir da captacdo do manancial hidrico que abastece a
unidade. A ETE trata os efluentes liquidos gerados. A planta quimica tem como
objetivo obter cloro e soda caustica a partir do processo que ocorre em células
eletroquimicas, por meio de reacdes de oxidacao e redugado. O principal insumo para

este processo é o sal marinho.

3.1.1 Estacao de tratamento de efluentes da empresa em estudo

O tratamento dos efluentes utilizado atualmente na empresa é constituido
pelas etapas de pré-tratamento, tratamento primario, tratamento secundario e
tratamento terciario, que sao complementadas com um sistema de manuseio e

acondicionamento de lodo.

O pré-tratamento é constituido por operagdes unitarias que visam a retirada
de solidos grosseiros com tamanho superior a 10 mm. Neste sistema, os efluentes
passam por gradeamento, sendo conduzidos ao tanque de neutralizagdo, que
recebe todos os efluentes gerados na unidade, onde o pH é ajustado para um valor

em torno de 7, com adi¢cao de hidroxido de sédio (NaOH) ou acido sulfurico (H2SOy).

No tratamento primario ha remocido dos sélidos decantaveis e corregcao de
temperatura. Existem dois decantadores primarios operando em paralelo e a maior

parte do material decantado é composta por fibras e areia. O objetivo da corregao
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da temperatura é resfriar o efluente para a temperatura 6tima de eficiéncia das
bactérias mesofilicas, entre 25 — 40°C. Essas bactérias sdo utilizadas no tratamento
biolégico para degradar a matéria organica. Para a corregao da temperatura sao
utilizados trocadores de calor e uma lagoa de homogeneizagédo. Os lodos gerados

na decantagdo primaria s&o extraidos e recalcados ao manuseio de lodos.

O tratamento secundario tem por objetivo a redugédo da demanda de oxigénio
dos efluentes, conseguido através do tratamento bioldgico por lodos ativados e
injecdo de oxigénio gasoso de alta pureza. Os efluentes advindos do tratamento
primario sao levados a um reator fechado de aeragédo, chamado reator unox, onde
se processa a atividade bioldgica sobre a matéria organica existente. Ao reator unox

adiciona-se uréia e acido fosférico como fontes de nitrogénio e fosforo.

O lodo gerado pela atividade biologica passa por sedimentagdo em dois
decantadores secundarios, também operando em paralelo. O material decantado é
continuamente recirculado a montante do reator unox, sendo o excesso de lodo

extraido e enviado ao manuseio de lodos.

Para a retencdo temporaria de efluentes cujas caracteristicas sejam
prejudiciais ao tratamento bioldgico, esta prevista uma lagoa de emergéncia. Os
efluentes retidos nesta lagoa retornam ao tanque de neutralizacdo de forma

controlada, minimizando o risco de danos as fases subsequentes do tratamento.

O tratamento terciario € um tratamento fisico-quimico para ajuste da DQO do
efluente para uma faixa limite de 145 mgO,L™". Para tanto, dosa-se certa quantidade

de sulfato de aluminio (Al2(SQ4)3) como agente coagulante.

O coagulante é misturado ao efluente do transbordo dos decantadores
secundarios que segue para o tanque de mistura, onde € adicionado um polieletrélito
para ajudar na floculagdo. Apds a adicdo dos insumos, ocorre a decantacdo das
particulas coloidais por gravidade. Essa decantacdo ocorre em dois decantadores

terciarios.
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O lodo gerado no tratamento terciario é recalcado para o manuseio de lodos.
O efluente tratado vai para uma lagoa de polimento para corregao final de pH, para o

mais proximo possivel de 7, e € bombeado para o corpo receptor.

No sistema de manuseio de lodos, os lodos gerados no tratamento passam
por um processo de adensamento e prensagem e sao em seguida estocados em
silos para serem enviados a uma central de tratamento de residuos sélidos. Apos

tratamento e compostagem os lodos sao utilizados como adubo.

A Figura 6 apresenta o fluxograma da estagao de tratamento de efluentes da

empresa comentada no texto.

3.1.2 Geragao de efluentes liquidos

Os efluentes oriundos do processamento da pasta celulésica sdo fontes
potenciais de poluigéo hidrica, apresentando alta quantidade de carga organica. Sao
misturas complexas, constituidas basicamente por lignina, extrativos da madeira,

carboidratos e também residuos de reagentes quimicos empregados na produgao.

A ETE recebe e trata efluentes de nove areas distintas da fabrica, que
chegam através de tubulagdes pela agdo da gravidade. As areas geradoras dos

efluentes, assim como a sua principal carga poluidora, sao descritas abaixo:

- Digestor: fibras, sulfeto de soédio (Na,S), carbonato de sédio (Na,CO3), hidréxido

de sodio (NaOH), 6xido de calcio (CaO) e constituintes da madeira;

- Caldeira de recuperagao velha: acido sulfurico (H,SO4), hidroxido de sodio

(NaOH), carbonato de sédio (NaCO3) e cinzas;

- Caldeira de recuperagao nova: o mesmo descrito para caldeira de recuperagao

velha;
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- Branqueamento: fibras, cloretos (CI'), residual de peroxidos, hipoclorito de sodio
(NaClO), dioxido de cloro (ClO3), hidroxido de sodio (NaOH) e acido sulfurico
(H2S0y4);

- Caustificagao: carbonato de calcio (CaCQOs3), 6xido de calcio (CaO), hidréxido de
sédio (NaOH) e cinzas;

- Fabricacao de papel: fibras, carbonato de sdédio (Na,COs), carbonato de
magnésio (MgCQ3), sulfato de aluminio (Alx(SO4)3), carbonato de calcio (CaCO3) e
hidroxido de sddio (NaOH);

- Maquina de secagem da celulose: fibras, carbonato de calcio (CaCOs) e
hidroxido de sodio (NaOH);

- Esgoto sanitario: matéria organica (MO);

- Retorno dos drenos: sulfato de aluminio (Alx(SO4)s), residual de polieletrélito,

lodos e residuos da ETE;

- Planta Quimica: em casos de parada ou manutencdo enviam efluente com

residual de cloro (Cly); sulfato de sédio (Nax;SO4) e clorato de sédio (NaClO3).

E a FEPAM quem autoriza o descarte desses efluentes tratados no corpo
receptor, de acordo com a Licenga de Operagcdo (LO) concedida para o
funcionamento da empresa. De acordo com a licenca de operacdo da empresa, para
uma producéo diaria de celulose de 1300 t dia™”, o descarte maximo de efluente

tratado é igual a uma vazao de 32.222 L min™.
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Figura 6 — Fluxograma dos tratamentos atualmente utilizados na ETE da empresa em estudo.

Fonte: Banco de imagens da empresa.

3.2 ANALISE LABORATORIAL DE ROTINA PARA DETERMINAGAO DA DQO

Atualmente, praticamente todas as analises necessarias para o
funcionamento da fabrica sédo realizadas nos laboratérios industriais. A empresa
dispde de oito laboratérios de analises e controle, cada um com uma atividade

especifica.

A analise de demanda quimica de oxigénio é realizada no laboratério de
monitoramento de analises ambientais, que opera em horario de turno de
revezamento, 24 horas por dia. Sdo realizadas analises de alguns pontos criticos da

ETE em trés diferentes turnos diarios, cujos horarios de coleta sdo: 8h, 16h e 24h.
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A metodologia utilizada para a andlise de DQO segue o método 5220-C do
Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater, 21". Esta
metodologia se fundamenta no conceito de que a maior parte das matérias
organicas é oxidada por uma mistura de acidos sulfurico e crébmico em ebulicdo. A
amostra € colocada sob digestdo com uma solugdo de acido forte com excesso
conhecido de dicromato de potassio (K2Cr,O7). Apds a digestdo, o dicromato de
potassio que nao foi reduzido é titulado com solugao de sulfato ferroso amoniacal e
a quantidade de (K2Cr,O;) consumida € determinada. O teor de matéria organica

oxidavel é calculado em termos de oxigénio equivalente.

Entre a coleta das amostras, realizacdo da analise e obtencdo dos
resultados, o tempo decorrido é de pouco mais de trés horas. Os resultados séo

repassados para os operadores da planta da ETE por telefone.
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4. OBJETIVOS

4.1 OBJETIVOS GERAIS

O objetivo principal deste estudo é propor a mudanca de metodologia

analitica usada para a medi¢ao do grau de poluicdo de efluentes hidricos gerados

em uma industria de fabricacado de celulose, levando a redug¢ao do custo, do tempo

de andlise e da geracgao de residuos liquidos de laboratdrio.

4.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Os objetivos especificos deste trabalho sao:

- Caracterizar os efluentes quanto a DQO, cor real e cor aparente;

- Avaliar a correlacao existente entre os resultados de cor e demanda quimica

de oxigénio dos efluentes analisados;

- Propor a substituicao da analise de DQO pela analise de cor;

- Criar uma sistematica para que a operacao da Estacdo de Tratamento de

Efluentes (ETE) possa predizer a tendéncia que a DQO esta tomando em alguns

pontos criticos da planta de tratamento.
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5. PROPOSTA TECNOLOGICA

A oportunidade de utilizacdo de um método analitico mais simples, rapido e
com menos custo para o monitoramento do processo de tratamento de efluentes foi

o estimulo para o desenvolvimento do presente estudo.

A proposta deste trabalho € avaliar a possibilidade de substituicdo da analise
de DQO, estabelecida para o controle de poluicdo, pela determinacdo de cor dos
efluentes liquidos gerados em uma fabrica de producao de celulose. A quantificacao
do grau de poluicdo através da cor apresenta as seguintes vantagens em relagao a
analise de DQO:

- Redugao do tempo de analise para aproximadamente 30 minutos: entre a
coleta das amostras, execug¢ao das analises e obtencao dos resultados de DQO o
tempo decorrido é de aproximadamente 3 horas. Devido a demora da analise a ao
alto volume de efluentes hidricos gerados, a operagédo recebe os resultados com
certa defasagem de tempo da situacédo real do efluente, podendo acarretar num
monitoramento tardio e acdes que podem nao refletir a realidade da planta de

tratamento no momento;

- Diminuic&o do risco de acidentes: eliminagao da manipulacdo de reagentes
quimicos corrosivos e perigosos, tanto na preparacdo das solugbes como na

realizagao das analises;

- Diminuigdo do risco ambiental: na analise de cor ndo sao gerados rejeitos

liquidos como na analise de DQO;
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- Interferentes da analise: o ion cloreto n&o interfere na analise de cor,
dispensando a adigdo de sulfato de mercurio (HgSO,4) necessaria na analise de
DQO;

- Reducdo do custo: o custo aproximado por analise de DQO, levando em
consideragdo o numero de analises diarias durante as 24 horas e o0 que isso
representa em horarios de turno de revezamento, € comparado com o custo para a
realizagcao das analises através da cor do efluente. Esta é basicamente centrada no
custo da platina metalica, usada para a realizacdo da curva de calibragdo do

equipamento, que tem validade de seis meses.

Para a realizacao deste estudo, foram selecionadas trés amostras distintas de
efluentes liquidos gerados durante a fabricagdo de celulose branqueada de
eucalipto. Estas foram coletadas em pontos diferentes da estagao de tratamento de
efluentes. Andlises de demanda quimica de oxigénio, pH e determinagédo das cores
real e aparente das amostras foram realizadas de acordo com metodologia

padronizada no Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater.

A partir dos dados das analises, sdo confeccionados graficos de DQO versus
Cor, para a obtencao da equacéo linear das retas e do coeficiente de correlagao (R).
Este expressa a relagdo entre as variaveis do grafico e quanto mais préximo da
unidade estiver o R, maior sera a relagao, ou seja, maior € a probabilidade de existir
uma relacao linear definida. Os dados sao avaliados em termos dos coeficientes de
correlagdo encontrados para os graficos de DQO versus cor real e DQO versus cor

aparente.
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6. METODOLOGIA

Esta etapa compreende a descricdo dos métodos analiticos utilizados para a
caracterizagdao das amostras de efluentes, bem como os materiais e equipamentos

necessarios para a realizagao deste trabalho.

6.1 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Os experimentos foram realizados no laboratério destinado as analises de
controle ambiental da fabrica. As amostras foram analisadas no mesmo dia de sua
coleta, dispensando assim a preservacdo recomendada, de acordo com a
metodologia de analise. Todas as amostras foram coletadas durante o més de

setembro.

Foram analisadas trés amostras coletadas em diferentes pontos da estacao
de tratamento de efluentes, sendo suas caracteristicas bem distintas. A escolha
dessas amostras se justifica pelo fato de que elas ja sdo analisadas na rotina do
laboratério, sendo seus dados tipicos conhecidos e também para verificar o
comportamento da analise de cor frente as amostras com caracteristicas tao

distintas.

As amostras foram identificadas como unox, secundario e terciario, de acordo
com a origem da coleta no sistema de tratamento. Seus aspectos visuais estéo

mostrados na Figura 7 e seus pontos de coleta estdo descritos abaixo:

1) Unox: a coleta foi realizada na etapa imediatamente anterior a entrada do reator
unox. A amostra sofreu ajuste de pH e homogeneizagdo no tanque de
neutralizagédo, passou pelo tratamento primario e pela lagoa de estabilizagdo, com a
finalidade de incorporar oxigénio e baixar a temperatura, para posterior entrada no

reator unox. Neste ponto a amostra ainda nao sofreu tratamento bioldgico.
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2) Secundario: a coleta foi realizada no transbordo dos decantadores secundarios.
Nesta etapa a amostra ja passou por pré-tratamento, tratamento primario e

tratamento biolégico.

3) Terciario: a coleta foi realizada no transbordo do decantador terciario. Nesta etapa
a amostra ja passou por todo o sistema de tratamento, inclusive ja foi adicionado o
agente coagulante sulfato de aluminio (Alx(SQs)3). Este é, praticamente, o efluente

tratado que sera langado no corpo receptor.

LN G SECUNDARID TERCIARID

Figura 7 - Aspecto visual das amostras analisadas.

6.1.1 Caracterizagao do efluente

As analises realizadas neste estudo foram a medida de pH, demanda quimica

de oxigénio, cor aparente e cor real dos efluentes liquidos.

Os ensaios foram baseados nas metodologias de andlise do Standard

Methods 21" edigdo, publicada em 2005, conforme apresentado na Tabela 2.
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Tabela 2 — Metodologia das andlises realizadas no laboratdrio.

Parametro Unidade Metodologia Referéncia
DO mgO; L Digestdo refluxo fechado SM 21 5220-C
pH - Fotenciometria SM 21" 4500-H* Ae B
Cor mgFtCo L™ Colorimetria SM 21 2120

6.1.2 Reagentes e equipamentos

Os reagentes e equipamentos utilizados nos experimentos estdo descritos
nas Tabelas 3 e 4. Os reagentes utilizados para a preparagao das solugdes foram de
grau analitico para analise (PA). Os equipamentos foram calibrados e verificados de

acordo com os critérios estabelecidos pelos procedimentos internos da empresa em

estudo.
Tabela 3 — Reagentes utilizados para a preparacéo das solugdes.
Analise Reagente Marca
Dicromato de potassio Merck
Sulfato de mercdrio J.T. Baker
DQO Acido sulfrico J.T. Baker
Sulfato de prata F. Maia
Sulfato ferroso amoniacal Merck
Platina Merck
Cor* Acido nitrico Merck
Acido cloridrico J.T. Baker
Cloreto cobaltoso Merck

* Reagentes para o preparo da curva analitica de cor.
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Tabela 4 — Equipamentos utilizados na realizagcdo das analises.

Analise Equipamento Marca Modelo
DQo Bloco de digestéo Oxylab M1100
DQoO Titulador automatico Metrohm 765

pH pH-metro Mettler Toledo Seven Easy
Cor Fotocolorimetro Metrohm 662

6.1.3 Execugéao das analises

Determinagédo do pH

O pH-metro foi ligado no minimo 15 minutos antes da realizagdo das medidas,
para estabilizacdo eletrénica. O equipamento foi verificado com solugées tampéo
para pH 4, 7 e 9. A influéncia da temperatura é compensada pelo proprio

equipamento.

Foi colocado um volume de amostra num copo de béquer, suficiente para a
imersdo do eletrodo de leitura. O eletrodo foi inserido e a amostra agitada
suavemente com movimentos circulares. Apds a estabilizagao, foi feita a leitura do

resultado diretamente no visor do equipamento.

Entre as leituras, o eletrodo foi lavado com agua desmineralizada e seco com
papel absorvente macio. Apds o término das medicdes, o eletrodo foi limpo, seco e
imerso em solucédo de cloreto de potassio (KCl) 3M, conforme recomendagao do

fabricante.

O pH das amostras foi medido porque, de acordo com a metodologia para
determinacado de cor, a amostra deve apresentar 4<pH<10, devendo ser ajustado

para 7 com solucéo acida ou alcalina se estiver fora dessa faixa.
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Analise de DQO

Aos tubos de digestdo foram adicionados os volumes de amostra e reagentes

conforme indicado na Tabela 5 abaixo.

Tabela 5 — Volumes de reagentes.

Tubo digestdo Amostra Solucéo digestio Acido sulfarico Volume total

(mm) (mL) (KzCr;05) (H:S0,+Ag;50,) (mL)
(mL) (mL)
25x150 10,07 6,0 14,0 30,0

* Volume de amostra independente da diluicdo, quando necessaria.

O acido sulfurico foi adicionado lentamente pelas paredes dos tubos, que
foram tampados e homogeneizados cuidadosamente por meio de movimentos
circulares. Em seguida, os tubos foram colocados no bloco de digestdo, onde
permaneceram durante duas horas a temperatura de 150 + 2 °C. Apds a digestao,
as amostras foram deixadas resfriar até temperatura ambiente, entdo foram
transferidas para um béquer com lavagens do tubo de digestdo com agua
desmineralizada até um volume aproximado de 100 mL. As amostras foram tituladas
com solugcdo de sulfato ferroso amoniacal 0,1 M. Para todos os testes foram
realizadas uma prova em branco (PB) obedecendo a adicdo da mesma quantidade

de reagentes.

O resultado de DQO foi calculado de acordo com a seguinte férmula:

(A-B)x M x8000x F
Vol

DQO =

Onde:

DQO = demanda quimica de oxigénio, expresso em mgO,.L™".

A = volume de sulfato ferroso amoniacal gasto na titulagao da PB, em mL.
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B = volume de sulfato ferroso amoniacal gasto na titulagdo da amostra, em mL.
M = molaridade do sulfato ferroso amoniacal.

8000 = Relagao molar entre o oxigénio e o ferro, em mg.

Vol = volume da amostra, em mL.

F = Fator de diluigdo da amostra, quando houver diluicéo.
Este procedimento é aplicado para valores de DQO acima de 40 mgOz.L'1.
Analise de cor

O fotocolorimetro foi ligado no minimo 15 minutos antes da realizacdo das
analises, para estabilizacdo dos componentes eletrénicos e épticos. O comprimento
de onda foi selecionado em 410 nm. O zero foi ajustado introduzindo a cubeta de

leitura com agua desmineralizada e ajustando para 100% de transmitancia.

A amostra foi transferida para a cubeta, e foi efetuada a leitura em
transmitadncia diretamente no visor do equipamento. Caso a leitura fornecida
extrapole o limite de deteccao do equipamento utilizado, deve-se diluir a amostra.

Esta diluicdo deve ser considerada no momento do calculo do resultado de cor.
O resultado foi calculado através da seguinte expresséao:
C=%TxF

Onde:
C = cor real ou aparente da amostra, em mgPtCol/L.
%T = transmitancia lida no fotocolorimetro.

F = fator da curva de calibracéo.
A curva analitica de cor foi elaborada com seis diluicdes de solugao matriz de
platino-cobalto, conforme determina a metodologia utilizada. A equacao da curva de

calibracao esta demonstrada a seguir.

Cor =0,0679 x2- 17,241 x + 1049,5 (R?*=0,9991)
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A cor aparente foi medida diretamente sem nenhum tratamento nas amostras.
Para a determinacdo da cor real, as amostras foram filtradas em papel filtro

qualitativo e, a partir do filtrado, foram feitas as leituras de pH e cor.
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7. RESULTADOS E DISCUSSAO

A amostra de efluente unox apresentou os seguintes resultados para os

parametros analisados, conforme a Tabela 6.

Tabela 6 — Resultados da amostra de efluente unox.

Cor Real Cor Aparente
DQO (mgQ,/L)|PB DQO| pH | Transmitancia (%)|Cor (UC)| pH | Transmitancia (%)|Cor (UC)
694 6,0311 | 7,3 90,3 926 7,5 85,7 1413
825 5,9699 | 7,3 76,2 2600 | 7.4 75,2 2739
835 6,0080 ( 7,5 81,0 1969 7,6 78,0 2356
722 6,0646 | 7,1 85,0 1492 | 7,4 80,0 2096
662 6,0915 | 7,2 83,5 1666 7,2 79,4 2173
668 6,1284 | 7,8 77,5 1211 | 7,5 71,0 1677
786 6,1598 | 7,0 74,5 1419 71 67,0 1992
914 6,1130 | 7,8 63,5 2285 7,6 53,0 3265
032 6,1619 | 7,6 50,8 2613 | 7,5 52,7 3295
706 61873 | 7,5 69,6 1784 7,2 64,2 2225

A partir dos dados da Tabela 6 foram construidos os graficos de DQO versus
cor real (Figura 8) e DQO versus cor aparente (Figura 9) para a amostra de efluente
unox. O pH das amostras apresentou valor médio igual a 7,4, tanto para amostra

filtrada como para a nao filtrada.
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DGO x Cor real - Unox

y=0,1380x + 5243
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Figura 8 — Grafico de DQO x cor real da amostra de efluente unox (pH médio = 7,4).
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Figura 9 — Grafico de DQO x cor aparente da amostra de efluente unox (pH médio = 7,4).

A amostra de efluente secundario apresentou os seguintes resultados para os

parametros analisados, conforme Tabela 7.



47

Tabela 7 — Resultados da amostra de efluente secundario.

Cor Real Cor Aparente
DQO (mgO,/L)|PB DQO| pH | Transmitancia (%)|Cor (UC)[ pH | Transmitancia (%)|Cor (UC)
199 6,0311 | 6,2 88,6 550 6,3 84,1 798
330 6,0002 | 7,1 76,3 1293 | 6,8 74,3 1433
487 6,0080 | 7,0 87,2 1248 | 7.4 80,0 2096
328 6,0646 | 7,2 77,0 1245 71 85,0 1492
289 6,0915 | 7,0 82,2 911 6,7 78,2 1165
225 6,1284 | 71 86,0 690 7,2 83,5 833
280 6,1598 | 7,1 79,5 1080 7,2 78,0 1178
681 6,1130 | 7,1 67,5 1951 6,9 58,2 2761
439 6,1619 | 7,1 73,7 1477 | 7,2 70,0 1753
307 6,1873 | 7,1 84.4 780 6,8 72,3 1579

A partir dos dados da Tabela 7 foram construidos os graficos de DQO versus
cor real (figura 10) e DQO versus cor aparente (Figura 11) para a amostra de
efluente secundario. O pH das amostras apresentou valor médio igual a 7,0 para

amostra filtrada e 6,9 para amostra ndo filtrada.

DQO x Cor real - Secundario Y= 02948 + 34,539
*=0,7327
800
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Figura 10 — Grafico de DQO x cor real da amostra de efluente secundario (pH médio = 7,0).
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Figura 11 — Grafico de DQO x cor aparente da amostra de efluente secundario (pH médio = 7,0).

A amostra de efluente terciario apresentou os seguintes resultados para os

parametros analisados, conforme Tabela 8.

Tabela 8 — Resultados da amostra de efluente terciario.

Cor Real Cor Aparente
DQO (mgO,/L)|PB DQO| pH | Transmitancia (%)|Cor (UC)| pH | Transmitancia (%)|Cor (UC)
88 6,0311 | 6,5 95,6 218 6,3 94,0 288
133 5,9699 | 6,3 43,2 431 6,2 88,8 539
126 6,0080 | 6,7 55,4 303 6,5 46,0 400
118 6,0646 | 6,4 55,0 307 6,4 49,3 365
106 6,0915 | 6,6 57,3 285 6,5 52,5 331
100 6,1284 | 6,8 63,0 233 6,7 61,0 250
137 6,1598 | 6,6 45,0 411 6,5 41,0 457
134 6,130 | 6,1 47,8 381 6,6 46,0 400
133 6,1619 | 6,7 53,9 317 6,5 46,0 400
115 6,1873 | 6,5 45,8 402 6,4 39,9 470
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A partir dos dados da Tabela 8 foram construidos os graficos de DQO versus
cor real (figura 12) e DQO versus cor aparente (Figura 13) para a amostra de
efluente terciario. O pH das amostras apresentou valor médio igual a 6,5, tanto para

amostra filtrada como para a nao filtrada.

DQO x Cor real - Tercidrio |y=01736x + 60,252
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Figura 12 — Grafico de DQO x cor real da amostra de efluente terciario (pH médio = 6,5).
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Figura 13 — Grafico de DQO x cor aparente da amostra de efluente terciario (pH médio = 6,5).
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A Tabela 9 a seguir traz um resumo das equagdes lineares das retas e do
coeficiente de determinacao (R?) obtidos dos graficos e o valor calculado do

coeficiente de correlagéo (R).

Tabela 9 — Resumo das equagdes lineares das retas, R? e R para os dados obtidos.

DQO x Cor real DQO x Cor aparente
Amostra Equagdo da reta R? R Equagio da reta R? R
Unox y=0,1389X+5249 | 0,6389 | 0,799 | y=0,1397x+4435 | 07592 | o871

Secundario | y=0,2948X+34,589 | 0,7327 | 0,856 | y=0,2388X +5,1508 | 0,9836 | 0,992

Tercidrio y=0,1786 X +60,252 | 0636 | 0,797 | y=0,1481x+61,224 | 0,5873 | 0,766

Para propor a substituicio da analise de DQO pela analise de cor é
necessario verificar se ha correlagédo entre esses parametros, ou seja, € preciso
verificar se as alteracbes sofridas por uma das variaveis € acompanhada por
alteracdes na outra. Para isso, os dados foram avaliados em termos do coeficiente
de correlacéo (R), que mostra a intensidade da relacao linear entre as duas variaveis
estudadas e o coeficiente de determinacdo (R?®), que mostra o percentual da

variancia de uma das variaveis que pode ser explicado a partir do valor da outra.

De acordo com a Tabela 9 para a amostra de efluente unox, a melhor
correlagao se observa para o grafico de dispersao que relaciona a DQO com a cor
aparente do efluente. Este resultado ja era esperado, visto que para a determinagéo
da cor real, a amostra é filtrada e, com isso, grande quantidade de matéria organica
é retida no papel filtro. Sabe-se que a lignina € a maior responsavel pela cor dos
efluentes de industria de celulose, entdo quando ela é removida observa-se uma
diminuicdo na intensidade da cor, o que nao foi acompanhada pelo valor de DQO,

pois esta foi realizada em amostra sem filtragéo.

De acordo com a Iiteratura13, um coeficiente de correlagao entre 0,5<R<0,8
apresenta uma correlacdo moderada e entre 0,8<R<1 uma correlacdo forte. O R

encontrado para a amostra de efluente unox foi igual a 0,871, e o valor de R? igual a
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0,7594, o que significa dizer que cerca de 76% dos resultados de DQO podem ser

preditos pela analise de cor aparente desse efluente.

Para a amostra de efluente secundario, a melhor correlacdo encontrada
também foi em relagcdo a cor aparente, e a justificativa € a mesma descrita para o
efluente unox. Foi obtido um coeficiente de correlacdo excelente, igual a 0,992,
indicando uma forte correlagcdo entre as variaveis, e a partir do coeficiente de
determinacao pode-se afirmar que cerca de 98% dos resultados de DQO podem ser

preditos através da analise de cor aparente do efluente secundario.

Altos valores de DQO obtidos para as amostras de efluente unox
correspondem a altos valores na unidade de cor. Isto pode ser explicado pela
presenca das moléculas croméforas de lignina, que devido ao seu grande tamanho,
podem causar desvios da lei de Beer. No tratamento secundario a lignina € removida

resultando em um melhor ajuste entre os valores de DQO e da unidade de cor.

No caso do efluente terciario, obteve-se uma correlagdo um pouco melhor
quando a DQO é comparada com a cor real. Provavelmente, a acdo do sulfato de
aluminio, coagulando e separando o material particulado, torna os dois tipos de
amostra, real e aparente, semelhantes, e a cor pode ser resultado de outros
compostos dissolvidos e ndo s6 matéria organica. O R encontrado foi 0,797 e o R?
0,636, indicando que apenas 64% dos resultados de DQO podem ser preditos pela
andlise da cor. De qualquer maneira, uma forte correlacdo para a amostra de
efluente terciario nem seria necessaria, visto que, nesta etapa do tratamento ha
muito pouco o que se fazer em relacao a remediagao, pois este é praticamente o fim

do processo de tratamento.

Por outro lado, para os outros dois pontos de coleta, uma boa correlagao é
um o6timo resultado, principalmente para a amostra do efluente do transbordo do
decantador secundario, que é um dos pontos da estacao de tratamento de efluentes

onde se tem as maiores probabilidades de tempo de reacgao.

Considerando-se que o resultado da analise de DQO das amostras estudadas

€ usado para o monitoramento do processo, € nado para gerar os dados para a
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FEPAM, pode-se afirmar que todas as amostras avaliadas apresentam correlagao
satisfatoria, sendo possivel predizer o resultado da demanda quimica de oxigénio

pela cor dos efluentes hidricos avaliados nesse estudo.
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8. ANALISE DE CUSTOS

Para a analise dos custos envolvidos na determinacdo da DQO, foi calculado
o custo total dos reagentes para o preparo de um litro de cada uma das solucdes
utilizadas nesta analise, como mostrado na Tabela 10.

Tabela 10 - Custo total dos reagentes por litro de solugéo para analise de DQO.

Reagentes Prego [RS) de 1kg ou 1L do reagente | Quantidade reagente (g ou mL)/L solugdo | Custo (R$)/L solugdo
Dicromato de potassio 1506,19 4,903 7,38
Solugdo digestio Sulfato de merciirio 2860,95 33,3 95,27
Acido sulfirico 34,64 167 5,78
Custo total (RS)/L solugdo digestdo 108,44
Sulfato de prata 3240,52 11,0 35,65
Acido + Catalisad
Acido sulfirico 34,64 1090,0 37,76
Custo total (RS)/L solucdo acida 73,40
Sulfato ferroso amoniacal 255,38 39,2 10,01
Solugdo Titulante
Acido sulfdrico 34,64 20,0 0,69
Custo total (RS)/L solugdo Titulante 10,70

Atualmente sao realizadas 3 analises de DQO por turno, um dia de trabalho é
composto por 3 turnos, entado se realizam 9 analises de amostras de efluentes mais
2 provas em branco por dia, com isso, 11 analises séo realizadas diariamente. A
fabrica opera 24 horas por dia, todos os dias do ano, portanto, totalizando 4015

analises de DQO anualmente.

O volume gasto de solugéo de digestdo de dicromato de potassio por analise
€ igual a 6 mL, totalizando um volume de 24,09 L por ano. O custo anual para a
solugdo de digestdo é de R$2.612,32. Para a solugdo de acido sulfdrico mais sulfato
de prata, onde o volume gasto por analise € de 14 mL, totaliza um consumo anual
de 56,21 L, com custo anual de R$4.125,81. Da mesma maneira, foi calculado o
custo para a solugéo titulante de sulfato ferroso amoniacal: o volume gasto por
analise foi aproximado para 4 mL, visto que o consumo de reagente na titulacdo das

amostras deve ser em torno de 50% do volume gasto na titulagdo das provas em
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branco, cujos valores variam em torno de 6 mL. O consumo anual é de 16,06 L e o

custo R$171,84 por ano.

Com isso, estima-se que o0 gasto total com os reagentes para a analise de
demanda quimica de oxigénio é de R$6.910 por ano. Considerando-se que, a cada
troca de solugdo, em torno de 100 mL s&o descartados, devido a limpeza e

ambientagdo dos frascos, sera acrescido 10% nesse valor, que passa para R$7.601.
Nos calculos acima nao foram consideradas analises extras, nem repetigoes.
De forma semelhante, calculou-se o custo total de reagentes por litro de

solucdo de platino-cobalto para a elaboracdo da curva de calibragdo do

fotocolorimetro para as leituras de cor (Tabela 11).

Tabela 11 - Custo total dos reagentes por litro de solugdo para curva analitica de cor.

Reagentes Prego (RS) de 1kg ou 1L do reagente | Quantidade reagente (g ou mL)/L solugdo |Custo (R$)/L solugdo
Platina metilica 701000 0,5 350,50
Cloreto cobaltoso 788 1,0 0,79
Acido nitrico 52,25 50 2,61
Acido cloridrico 38,59 200 7,72
Custo total (R$)/L solugdo Pt-Co 361,62

A curva de calibragao tem validade de seis meses, para a sua elaboragao é
necessaria a preparacao de um litro de solugao e, para o consumo de solucéo de 2
L por ano, o custo total para andlise de cor é de R$723,24. Este custo é
independente do numero de analises realizadas. O gasto para aquisicdo do
fotocolorimetro nao foi considerado por ser um investimento permanente e também

por ser um equipamento que pode ser utilizado para varias outras analises.

Esta analise permite avaliar a vantagem, em termos de custos, que a
substituicdo da analise de DQO pela cor pode trazer. Predizer os resultados de DQO
pela cor € em torno de 10 vezes mais barato do que usar o resultado da propria
analise de DQO.
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9. CONCLUSAO CRITICA

Com base nos paradmetros estudados, verifica-se que os coeficientes de
correlacdo das retas obtidas permitem observar que a medida de cor, para as
amostras analisadas, mostrou-se adequada para quantificar o resultado da demanda

quimica de oxigénio.

Verifica-se também, que através da analise de custos, a predicao do resultado
da DQO através da cor, € em torno de 10 vezes mais barato o que propicia uma
economia anual de R$6.877,76.

Também deve ser considerado todas as vantagens inerentes a substituicao
dessa metodologia, como a eliminagdo do uso de mercurio, do uso € manipulagéo
de reagentes toxicos e perigosos e a redugdo do tempo de anadlise de trés horas

para 30 minutos.

De acordo com as consideragcdes mencionadas acima, conclui-se que é valida
a substituicdo da analise de DQO pela analise de cor no laboratoério e que € possivel
implantar um controle diretamente na planta de operacdo da ETE, por meio de uma
planilha eletrbnica que calcula o resultado de DQO, automaticamente quando o

resultado de cor € langado.

Cabe ressaltar que essa € uma proposta para o monitoramento do processo
da planta de tratamento de efluentes e que nao se aplica para gerar os dados

oficiais dos parametros ambientais legislados.

Outro ponto a considerar € que a predicao da DQO pela cor é valida para
valores que estiverem dentro da amplitude dos dados amostrados. Caso contrario,

outra equacao linear da reta deve ser obtida.
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