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RESUMO

SCHROEDER, Luiz H. Tratamento fisico-quimico por coagulacéo-floculacéo-
sedimentacado de efluente de industria de celulose. 2016. Trabalho de conclusdo
de curso (Bacharelado em Quimica) — Departamento Académico de Quimica e
Biologia, Universidade Tecnoldgica Federal do Parana. Curitiba, 2016.

A industria de celulose utiliza em média 30 m*® de agua para cada tonelada de
celulose produzida, o que gera grandes volumes de efluente. O efluente apresenta
altas concentracdes de matéria organica em termos de demanda quimica de
oxigénio (DQO) (de 760 a 1000 mg.L™) e sélidos suspensos (SS), além de cor e
toxicidade. O efluente oriundo das prensas apds o processo de lavagem da polpa
contribui significativamente no efluente global com DQO de 1750 a 4300 mg.L*.O
efluente gerado em industria do setor de celulose e papel é formado por compostos
organicos originados da degradacdo das moléculas de lignina, um dos constituintes
bésicos da madeira, além de outros contaminantes. A concentracdo de lignina e
demais contaminantes no efluente varia de acordo com o processo de polpacéo
utilizado para producdo de celulose, matéria-prima e quantidade de agua
empregada. Visando tratamento do efluente descentralizado e com énfase no reuso
no processo, este trabalho teve como objetivo avaliar o desempenho do tratamento
fisico-quimico por coagulacao-floculacdo-sedimentacao para efluente oriundo das
prensas do processo de producdo de celulose de polpacéao kraft. A fim de verificar
uma possivel reutilizacdo do efluente tratado na planta industrial, foi coletado uma
amostra de agua industrial com potencial para a mistura com o efluente obtido do
tratamento fisico-quimico. Devido a alta variacdo da carga de poluentes do efluente,
o tratamento foi aplicado & um efluente de 1750 mg.L™ de DQO com fibras (Ey),
4300 mg.L™ de DQO com fibras (Ez.) e 4300 mg.L™ de DQO sem fibras (Ez). As
melhores condi¢Bes de tratamento foram encontrados para o Experimento E; foi o
pH 8,0, concentracdo de Al,(SO4); de 1000 mg.L™ e tempo de sedimentacéo (Ts) de
60 minutos. Para os experimentos Ea e Ea, 0 pH 4,0, [Alx(SO4)s] de 1000mg.L ™ e Ts
de 60 minutos foram mais adequados, mas seus resultados ndo superaram os do
Experimento E;. Nas melhores condi¢des, obteve-se eficiéncia de remog¢édo de DQO
em 54, 56 e 62%, compostos fendlicos totais (CFT) em 79, 61 e 73%, cor em 94 e
86%, turbidez em 88, 71 e 56%, compostos ligninicos e aromaticos 84 e 75% e
compostos lignosulfénicos 76, 80 e 72% respectivamente. O modelo matematico
criado de previsdes de remocdo de cada parametro foi validado, onde o modelo
proposto para os parametros dos Experimentos E,, € E,, foram de melhor ajuste e
validagéo. O efluente resultante da melhor condigdo de E; apresentou caracteristicas
para reuso total, mas a melhor condicdo de E,; e Ey, apresentaram caracteristicas
de reuso parcial no processo de lavagem da polpa.

Palavras-chave: Aguas residuérias. Sulfato de aluminio. Kraft.



RESUME

SCHROEDER, Luiz H. Traitement physico-chimique par coagulation-floculation-
décantation d’effluents d’une industrie des pates de cellulose. 2016. Trabalho
de conclusédo de curso (Bacharelado em Quimica) — Departamento Académico de
Quimica e Biologia, Universidade Tecnologica Federal do Parana. Curitiba, 2016.

L'industrie des pates utilise en moyenne 30 m® d'eau par tonne de paté de cellulose
produite, ce qui génére de gros volumes d'effluents. L'effluent a des concentrations
élevées de matiére organique en termes de demande chimique en oxygéne (DCO)
(de 760 a 1000 mg.I™"), les matiéres en suspension (MES), la couleur et la toxicité.
L'effluent provenant de la presse apres le processus de lavage de la pate contribue
de maniére significative & I'effluent DCO entre 1.750 & 4300 mg L™. Le effluent global
dans l'industrie des pates de cellulose et papiers est formé par des composés
organiques dérivés de la dégradation des molécules lignine, les constituants de base
du bois, et d'autres contaminants. La concentration de lignine et d’autres
contaminants dans l'effluent varie en fonction du procédé de mise en pate utilisé pour
leur production, de charge et de la quantité d'eau utilisée. Visant le traitement des
eaux usées et la décentralisation en mettant l'accent sur la réutilisation dans le
processus, cette étude visait a évaluer la performance de traitement physico-
chimique par coagulation-floculation-décantation des effluents résultant du processus
de la mise en pate presses de production de pate kraft. Afin de vérifier une
éventuelle réutilisation de l'effluent traité a partir de linstallation industrielle, un
échantillon d'eau industrielle avec un potentiel pour le meélange avec l'effluent
provenant du traitement physico-chimique a été recueillie. En raison d'une forte
variation de la charge polluante de l'effluent, le traitement a été appliqué a un effluent
de 1750 mg.L™* de DCO avec des fibres (E;), 4300 mg.L-1 de DCO sans fibres (Eza)
et 4300 mg.L™ de DCO avex dés fibres (Ez,). Les meilleures conditions de traitement
ont été trouvées pour l'essai E;, ou le pH était de 8,0, et la concentration de
Aly(SO4); de 1000 mg.L™ et le temps de stabilisation (Ts) de 60 minutes. Pour les
expériences E.; et Ezy, le pH de 4,0, [Al(SO4)s] de 1000 mg.L™ et Ts de 60 minutes
ont été suffisantes, mais les résultats ne sont pas supérieurs a ceux de I'expérience
E1. Dans meilleures conditions, I'efficacité d'élimination de DCO a été obtenue a 54,
56 et 62%, au total des composeés phénoliques (CFT) a 79, 61 et 73% de Couleur 94
et 86% de trouble a 88, 71 et 56% des composés ligninicos et des composés
aromatiques 84 a 75% et les composés lignosulfonicos 76, 80 et 72%,
respectivement. Le modéle mathématique créé pour chaque prévisions de
suppression des parametres validés ou le modele proposé pour les parametres des
Expériences E;;, et Eop étaient meilleur ajustement et de validation. L'effluent issu de
la meilleure condition E; présente des caractéristiques de réutilisation compléte, mais
la meilleure condition E,, et E,, présentait des caractéristiques de réutilisation
partielle du processus de lavage de la pate de cellulose.

Mots-clés: Eaux résiduaires. Sulfate d'aluminium. Kraft.
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1 INTRODUCAO

A madeira € um material organico composto basicamente por carbono,
oxigénio e hidrogénio. Além do nitrogénio, alguns elementos inorganicos como o
sédio, potassio, calcio, magnésio e silicio, que sdo essenciais e estao envolvidos no
metabolismo das células durante formacdo e crescimento da madeira, estdo
presentes em menor quantidade. De maneira geral, a estrutura da madeira é
composta principalmente pela combinacdo destes elementos que formam
macromoléculas, isto é, polimeros, de celulose, hemicelulose e lignina. Em menor
quantidade, possui substancias de baixa massa molecular, chamadas de extrativos
(SIXTA, 2008). Sendo assim, os processos de polpacdo tem como objetivo a
separacao das fibras da madeira utilizando energia quimica e/ou mecanica.

A producédo da polpa de celulose gera quantidade consideravel de poluentes
caracterizados pela DBOs (150 a 250 mg.L™) , DQO (760 a 1000 mg.L™), sélidos
suspensos (SS), toxicidade e cor (CHAMORRO et al., 2010; VANZETTO, 2012; KO
et al., 2009). Tal efluente possui coloracdo marrom devido a presenca de compostos
derivados da lignina, que possui estrutura aromatica heterogénea complexa formada
por ligacbes quimicas de dificil degradacdo. A lignina é conhecida como um dos
principais poluentes organicos nao degradaveis (KO et al., 2009; LIU et al., 2011). A
caracteristica predominante do efluente depende principalmente do tipo de processo
de polpacéo utilizado e também da matéria-prima.

Diferentes opcdes de tratamentos sdo capazes de remover O0sS
contaminantes de efluentes tais como coagulacéo e floculacdo quimica, processos
biolégicos aerdbios e anaerdbios, eletrodialise, adsorcdo, oxidagdo avancada e
filtracdo por membranas (KO et al., 2009). Entretanto, devido aos altos custos,
poucos sdo instalados nas fabricas, principalmente os tratamentos terciarios e
avancados. O principal processo de tratamento utilizado em celulose e papel € a
decantagdo primaria para a separagdo dos solidos, que é sucedida por tratamento
biolégico (THOMPSON et al., 2001).

O meétodo de coagulacao-floculacdo-sedimentacdo para tratamento de
aguas residuarias € bem conhecido na remocao de DQO, DBOs e cor e na literatura

apresenta inumeros trabalhos de pesquisa e relatorios sobre as aplicacbes desta
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tecnologia (IRFAN et al., 2013; BUZZINI et al., 2007; RODRIGUES et al., 2008;
GARG et al., 2010; WANG et al., 2011; KIM, 2016)

Sais de aluminio e ferro sdo amplamente utilizados como coagulantes no
tratamento de aguas, aguas residuarias e em algumas outras aplicacdes. Eles sao
eficazes na remocdo de uma grande variedade de impurezas da agua, incluindo
particulas coloidais e substancias organicas dissolvidas (DUAN e GREGORY, 2003).
O mecanismo de acdo dos coagulantes depende de fatores tais como pH,
concentracdo de coagulante (CCo) e tempo de sedimentacdo (Ts) (AHMAD et al.,
2007).

Neste trabalho foi avaliado o tratamento de efluente oriundo das prensas do
processo de producdo de celulose de polpacao kraft com processo fisico-quimico de
coagulacao-floculacdo-sedimentacdo com sulfato de aluminio Alx(SO4)s. Foram
consideradas as variaveis: pH, CCo e Ts. A avaliacdo foi feita por meio de anélises
de demanda quimica de oxigénio (DQO), compostos fendlicos totais (CFT), Cor, teor
de compostos ligninicos, aromaticos e lignosulfénicos em amostras reais. Foi
desenvolvido um modelo matematico através de andlise estatistica a fim de prever o
comportamento de remocdo das variaveis com a modificacdo das variaveis.
Também foi avaliado as possibilidades de reuso do efluente tratado segundo suas

caracteristicas.
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2 JUSTIFICATIVA

O rapido aumento da populacdo e da procura de estabelecimentos
industriais para atender o sempre crescente padrdo de vida criaram problemas como
a sobre-exploracdo dos recursos disponiveis, levando ao aumento do estresse
ambiental (KO et al., 2009). Como consequéncia, foi gerado um aumento da pressao
global para melhoria da qualidade do ambiente, o que exigiu a implementacédo de
estratégias de tratamento robustos de aguas residuarias antes da disposicéo final de
efluentes em cursos d'agua naturais ou a sua reciclagem e reutilizacdo (GARG,
MISHRA e CHAND, 2010).

A crescente escassez de agua obriga as industrias a adotar formas de
minimizar a captacao de agua potavel, sendo uma pratica comum, 0 reuso da agua
dentro da unidade industrial. Esta medida é influenciada por fatores como a
cobranca pelo uso e descarte da agua e efluentes e as exigéncias da legislacao, que
sdo cada vez mais severas quanto a emissao e disposicao de efluentes no ambiente
(MEYER, 2012).

A industria de fabricacdo de celulose e papel € uma das maiores
consumidoras de agua potavel e ocupa o terceiro lugar no mundo, ficando apenas
depois das mineradoras e das industrias quimicas no consumo deste recurso. A
fabricacdo de papel gera quantidades significativas de efluente, tdo alta quanto
60 m* por tonelada de papel produzido (THOMPSON et al., 2001).

Isto implica que a industria tem de ter uma estagdo de tratamento de
efluentes compativel para tratamento deste volume de aguas residuarias. Uma
planta de tratamento de aguas residuarias que comporte este volume geralmente
nao é economicamente viavel devido ao alto consumo de energia e alto custo de
manutengdo. Atualmente, existe uma necessidade de recuperar e de reciclar o
efluente tratado, a fim de reduzir o consumo de agua potavel e de diminuir a
necessidade de uma estacdo de tratamento de aguas residuais de alta capacidade
(AHMAD et al., 2007).

Muitos dos compostos de interesse nestes efluentes sdo pouco soluveis em
agua, resistentes a degradacdo biologica, e que podem exercer toxicidade
significativa para as comunidades microbianas mistas dentro de sistemas de

tratamento biol6gico. As mesmas caracteristicas que tornam estes compostos alvos
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resistentes ao tratamento biolégico, os tornam passiveis de remoc¢do através de
precipitacdo quimica (STEPHENSON e DUFF, 1996).

Ha processos na industria de celulose e papel que geram efluentes
contaminantes com altas concentracbes de material organico dissolvido ou em
suspensao, como é o caso do processo de prensagem da polpa de celulose, apés a
lavagem. Para estes processos, podem ser utilizados tratamentos setoriais de
pequenas dimensdes para reduzir os impactos na estacdo de tratamento de
efluentes global, favorecendo sua eficiéncia e a recirculacdo da agua tratada,
melhorando assim, o fechamento do circuito e a reducdo do consumo de agua
potavel.

Por estes aspectos, os resultados deste trabalho buscou contribuir com a
gestdo das &guas residuarias na industria de celulose, com a diminuicdo da
demanda de agua de captacdo, diminuicdo da carga de efluente enviada ao
tratamento global da induUstria gerando assim reducdo no consumo de energia
aplicada para tratamento e facilitando a adequacao do efluente para lancamento no
corpo hidrico. Também contemplou-se avaliar os possiveis reusos na indastria para

o efluente tratado.
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3 OBJETIVOS

3.1 Objetivo geral

Avaliar o desempenho do tratamento fisico-quimico por coagulacao-
floculacdo-sedimentacao para efluente oriundo das prensas do processo de

producao de celulose de polpacao kraft.

3.2 Objetivos especificos

e Caracterizar o efluente oriundo das prensas do processo e a agua de reuso
por meio de andlises de soélidos suspensos totais (SST) e volateis (SSV),
DQO, CFT, Cor, turbidez, teor de compostos ligninicos, aroméaticos e
lignosulfénicos;

e Realizar o tratamento fisico-quimico de coagula¢ao-floculagdo-sedimentacao
com sulfato de aluminio Al>(SO4)3; para remocgéo de DQO, CFT, Cor, turbidez,
teor de compostos ligninicos, aromaticos e lignosulfénicos;

e Propor a melhor condicdo de remocédo em funcdo da variacédo do pH, CCo e
Ts;

e Avaliar os efeitos destas varidveis no tratamento e os modelos preditivos de
remocdo de DQO, CFT, Cor, turbidez, teor de compostos ligninicos,
aromaticos e lignosulfénicos;

e Avaliar as possibilidades de reuso do efluente tratado segundo suas

caracteristicas.
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4 FUNDAMENTACAO TEORICA

4.1 Industria de celulose e papel no Brasil

No Brasil a industria da madeira que engloba a producdo de painéis de
madeira, pisos laminados, celulose, papel, florestas energéticas, em 2014, teve uma
receita bruta que totalizou R$ 60,6 bilhdes, o que representa 5,5% do Produto
Interno Bruto (PIB) Industrial (IBA, 2015).

O Brasil apresenta diversas caracteristicas que sdo favoraveis para estes
segmentos e que geram vantagens em relacdo a outros paises. No setor de celulose
e papel se destacam as condi¢cdes climaticas que sao favoraveis ao plantio de
eucalipto, a alta tecnologia nas atividades de manejo florestal que permite uma
elevada produtividade e o uso de eucalipto reflorestado (MARCOVITCH, 2009).

Dos 7,74 milhdes de hectares de arvores plantadas de eucalipto, pinus e
demais espécies (acacia, araucaria, parica e teca), o setor de celulose e papel
detém cerca de 34% desse total (IBA, 2015).

Varios fatores tiveram impactos expressivos na producdo de celulose na
ultima década. Segundo a Associacéo Brasileira de Celulose e Papel (BRACELPA)*,
o desenvolvimento econdmico do Brasil e altos investimentos na industria, fizeram
com que o segmento praticamente dobrasse o volume de celulose tendo um
crescimento médio de 6,5% ao ano como pode ser observado na Figura 1, que
mostra o crescimento da producao brasileira de celulose em toneladas nos ultimos

dez anos.

* ASSOCIACAO BRASILEIRA DE CELULOSE E PAPEL. BRACELPA. Evolugdo da Produgio
Brasileira de Celulose. Disponivel em: <http://bracelpa.org.br/bra2/?q=node/139>. Acesso em: 10
dez. 2015.
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Figura 1. Evolugdo da producdo brasileira de celulose — 1.000 toneladas.
Fonte: IBA (2015)

A producéo de celulose nos préximos anos ainda tendem a aumentar pois,
0s projetos de investimento das empresas, em andamento ou previstos, que visam
ao aumento dos plantios, ampliacdo de fabricas e novas unidades, sdo da ordem de
R$ 53 bilhdes de 2014 a 2020 (IBA, 2015).

4.2 Caracteristicas da madeira

A quase totalidade das pastas celulésicas é obtida a partir da madeira,
sendo uma pequena parte derivada de outras fontes como: sisal, linho, bambu e
bagaco da cana e algod&o (IBA, 2015).

No Brasil sdo produzidos dois tipos basicos de pastas: fibra curta
branqueada e fibra longa. A celulose de fibra curta que é proveniente de madeira
dura como eucalipto, é mais utilizada para a fabricacdo de papéis sanitarios e papéis
especiais. Outras espécies de arvores de madeira dura sédo: carvalho, alamo, bétula
e acacia. Ja a celulose de fibra longa se origina de arvores de madeira macia, como
0 pinus, onde a sua principal caracteristica € a maior resisténcia, se comparada a de
fibra curta. Assim, ela é mais utilizada para fabricacdo de papéis que necessitam de
uma resisténcia maior (MARCOVITCH, 2009).
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A madeira é constituida por diferentes substancias, sendo composta por
celulose (40%), hemicelulose (entre 20 e 30%), lignina (entre 19 e 35%) e extrativos
(5%) (TUOMELA et al., 2000; DIEZ et al., 2002).

4.2.1 Celulose

A celulose pode ser descrita como um homopolissacarideo linear, com uma
estrutura de cadeia uniforme composto por unidades de glucose que estdo unidas
por ligagdes glicosidicas B (1—4), que sao resultado da perda de uma molécula de
agua entre os seus grupos hidroxila no carbono 1 e no carbono 4, como observado
na Figura 2 (FENGEL e WEGENER, 1989).

A celulose apresenta uma tendéncia de estabelecer ligacdes hidrogénio intra
e intermolecular, ocasionando uma estrutura micro cristalina com regides altamente
ordenadas, chamadas regifes cristalinas, e também regides ndo ordenadas, com

baixo nivel de organizacdo, chamadas de regides nao cristalina (NAVARRO, 2011).

H,COH

R pOREROGOER,

H,COH H,COH

Figura 2. Estrutura quimica da celulose.
Fonte: Fengel e Wegener (1989)

A celulose € o componente quimico majoritario na madeira, cuja funcao é
estrutural (ANDRADE, 2006).

4.2.2 Hemicelulose

Hemicelulose € o termo usado para denominar grupos distintos de
polissacarideos. No caso da hemicelulose, € um heteropolissacarideo que contém
pelo menos dois tipos de monossacarideos em sua estrutura primaria, que podem
ser pentoses (xilose e arabinose) e/ou hexoses (glucose, manose e galactose),
acidos urénicos e grupos acetila (PERISSOTTO e RAMOS, 2002; CARVALHO et al.,
2009)
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A hemicelulose possui cadeia polimérica mais curta que a celulose, embora
ambos exercam a mesma fungdo estrutural, sendo que a proporgdo dos
componentes encontrados nas hemiceluloses variam grandemente de acordo com a
espécie, e sdo majoritariamente amorfas, sendo atingidas muito mais facilmente
pelos agentes quimicos do que a celulose (PERISSOTTO e RAMOS, 2002).

4.2.3 Lignina

A lignina € um componente integrante da parede celular, amorfo, que
proporciona a planta forca e resisténcia a degradagdo microbiana, onde é
incorporada como o Ultimo componente na parede, interpenetrando as fibrilas e
assim fortalecendo e enrijecendo as paredes celulares (TUOMELA et al., 2000; DIEZ
et al., 2002; ANDRADE, 2006). Além da rigidez da parede celular da fibra, ela
funciona como um agente permanente de ligacdo entre as células, resultando em
uma estrutura resistente ao impacto, a compressao, a dobra e também para selar a
parede contra fugas de agua (HON e SHIRAISHI, 2001; MORAIS, 2006).

4.2 .4 Extrativos

Além da celulose, hemicelulose e lignina, a madeira também possui diversas
outras substancias vegetais que variam entre as diferentes espécies. Os extrativos
geralmente sdo caracterizados por terpenos, compostos alifaticos e compostos
fendlicos, sendo que estdo presentes em pequena quantidade na madeira e séo
extraidos mediante a sua solubilizagdo em solventes (ANDRADE, 2006).

Os extrativos podem reagir e consumir 0os reagentes utilizados para a
deslignificacdo no momento do cozimento da madeira. A maioria dos extrativos séo
dissolvidos durante o cozimento podendo incrustar em diversos equipamentos,
dificultar a depuragdo e branqueamento da polpa celulésica e gerar manchas no
papel produzido (FENGEL e WEGENER, 1989; MIMMS, 1993).
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4.3 Processo de producéo de celulose kraft

Para a preparacdo da pasta celuldsica, utiliza-se a madeira como matéria-
prima, que é formada por multiplas camadas de fibras ligadas entre si por forcas
interfibrilares e pela lignina, que proporciona rigidez a madeira (SMOOK, 1990;
CUNHA, 2005).

A fim de separar essas fibras, é necessario dispensar uma certa quantidade
de energia quimica e/ou mecanica, onde a qualidade, as caracteristicas e as
utilizacdes da pasta produzida dependem da quantidade de energia aplicada
(SMOOK, 1990).

Um exemplo de processo quimico para a separacado das fibras, € o método
kraft, cujas etapas sdo apresentadas de maneira simplificada na Figura 3. Neste
processo, na etapa de cozimento do cavaco, é utilizado o licor branco que consiste
de hidroxido de sédio e sulfeto de sédio, sob altas temperaturas (~ 170 °C), a fim de
separar as fibras e realizar a deslignificacdo da madeira (SMOOK, 1990;

PERISSOTTO e RAMOS, 2002; XAVIER, 2006).
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Figura 3. Esquema simplificado das etapas do processamento da celulose kraft para a
fabricacdo de papel.
Fonte: Adaptado de MORAIS (2006)
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No preparo de madeira ocorre o descascamento e a lavagem das toras
recebidas, gerando Efluente 1 que segue para a planta de tratamento de efluentes.
As toras descascadas e lavadas sdo direcionadas ao picador, onde s&o
transformadas em cavacos (pequenos pedacos de madeira), de modo aumentar a
superficie de contato na etapa de cozimento (GAUTO e ROSA, 2013).

O processo de cozimento (deslignificagdo), que ocorre dentro de um
digestor, constitui-se basicamente de trés fases (HAKAMAKI e KOVASIN, 1991):

- A primeira etapa, a etapa inicial, que € intensa e rdpida e a temperatura é de
aproximadamente 140 °C, ocorre o consumo de 60% de alcali em reacdes de
neutralizacdo, dissolu¢do de carboidratos. A dissolucdo da lignina é pequena (20-
25%) e 80% da madeira permanece crua.

- A segunda etapa, a etapa principal, que é onde ocorre a deslignificacdo da
madeira, a temperatura € de 170 °C e a dissolucdo da lignina é grande, cerca de
60%.

- A terceira etapa, a residual ou final, € uma etapa lenta e pouco seletiva, ocorre a
dissolucdo de 10 a 13% da lignina original e a diminuicdo do conteldo de
carboidratos.

Apbs a deslignificacdo da madeira (polpac¢éo), a polpa é separada do licor de
cozimento (licor negro). O licor negro € enviado para recuperacao, onde passa por
um processo de evaporacdo e depois a combustdo da matéria organica dissolvida
na caldeira de recuperacéo, para reutilizacdo dos alcalis no processo (SHREVE e
BRINK JR, 1997). A polpa segue para o processo de lavagem, que consiste na
separacao da parte fibrosa da polpa e do restante dos componentes (lignina e outros
componentes da madeira) que se encontra, em parte, dissolvidos no licor de
cozimento residual. Esta mistura heterogénea de um fluido e particulas sélidas sao
separadas por um meio filtrante que permite a passagem do fluido, mas retém as
particulas de soélidos (MOKFIENSKI, 2002). A agua de lavagem €& bombeada
contracorrente ao fluxo da polpa, sendo que no ultimo equipamento de lavagem a
polpa é tratada com agua limpa e quente. A agua utilizada neste processo, segue
para a caldeira de recuperacao, para a recuperacao dos alcalis.

Apoés a lavagem, a polpa segue para a etapa de prensagem, de modo extrair
o licor negro residual ainda presente na fibra. Este processo gera o Efluente 2, que é
direcionado para a planta de tratamento de efluentes.
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Na sequéncia, a polpa segue para a etapa de branqueamento, onde €
tratada por agentes branqueadores, que variam dependendo do grau de
branqueamento desejado, sendo esta etapa geradora do Efluente 3. Depois, a polpa
diluida em agua passa pelo processo de secagem, onde passa por prensas e
trocadores de calor para retirar a agua residual (Efluente 4), obtendo a polpa
branqueada em fardos, encerrando o processo de producdo de celulose. A etapa
seguinte é a fabricacdo do papel (GAUTO e ROSA, 2013).

4.3.1 Efluente gerado na industria de celulose kraft

O volume e a carga de poluente do efluente gerado em uma industria de
celulose e papel dependem da tecnologia de producdo, a natureza e limpeza da
matéria-prima, o uso de aditivos, a extensdo da reutilizacdo e a eficiéncia da
reciclagem da agua (ZARKOVIC, TODOROVIC e RAJAKOVIC, 2011).

O efluente oriundo do processo kraft gera uma quantidade consideravel de
poluentes caracterizados pela DBO (150 a 250 mg.L™) , DQO (760 a 1000 mg.L™),
sélidos suspensos (SS), toxicidade e Cor, com pH entre 70 e 9,0
(KHANSORTHONG E HUNSOM, 2009; KO et al., 2009; CHAMORRO et al., 2010;
VANZETTO, 2012), devido as altas concentracbes de materiais lignocelulésicos,
fendis e compostos de enxofre. A presenca de material em suspenséo, coloidal e
dissolvido é que confere ao efluente cor e alta demanda quimica de oxigénio (DQO)
(AHMAD et al., 2007; GARG, MISHRA e CHAND, 2010).

O licor negro oriundo da deslignificacdo é considerado o principal residuo da
indUstria papeleira, mais especificamente da classe de rejeitos quimicos inerentes
ao processo de producdo da celulose. E constituido por parte organica
(representada principalmente pelos denominados % de solidos secos) e inorganica
(componentes quimicos adicionados ao longo do processo), também conhecida
como “smelt” (CUNHA, 2005).

As etapas de lavagem e de branqueio da polpa geram um grande volume de
efluente fortemente colorido, devido principalmente a presenca da lignina e
compostos organoclorados de alto e baixo pesos moleculares.

A lignina que é extraida durante a deslignificacdo, é recuperada juntamente

com os compostos quimicos (ALMEIDA et al.,, 2004), mas parte dela se une ao
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efluente durante a lavagem das fibras de celulose (RODRIGUES, 2004; VIDAL et al.,
2007).

Lignina e seus derivados sao dificeis de degradar naturalmente por causa
das fortes ligacBes dentro da sua estrutura molecular, especialmente do tipo bifenil
carbono para ligacGes de carbono (KREETACHAT et al., 2007).

4.3.2 Processos empregados para o tratamento do efluente de celulose

Os principais processos de tratamento utilizados nas fabricas de celulose e
papel sdo tratamento priméario (sedimentacdo e flotacdo), tratamento bioldgico
(processo de lodos ativados ou digestdo anaerdbia) e / ou processos terciarios
(processos de membrana como ultrafiltracdo) (KHANSORTHONG e HUNSOM,
2009).

Sistemas biolégicos tém sido usados para tratamento de efluentes de
industria de celulose, a fim de remover compostos organicos, Cor e toxicidade. No
entanto, existem varios problemas com estes processos. Neles se produz lodos com
propriedades de colonizacdo de bactérias muito variaveis, sendo sensivel a carga de
choque e toxicidade e além disso, sua capacidade de remover as substancias
toxicas pouco biodegradaveis é limitado (KHANSORTHONG e HUNSOM, 2009).

Embora os processos de tratamento biolégico convencionais sejam eficazes
na diminuicdo da matéria organica nos efluentes, eles tém pouco efeito na
descoloracéo dos efluentes (KREETACHAT et al., 2007).

4.4 Tratamento fisico-quimico de coagulacdo-floculagcdo-sedimentacéao

O efluente de industria de celulose e papel contém fibras. A maioria dos
sistemas de separacao solido/liquido tem dificuldades operacionais para a producéo
de agua de alta qualidade e para remover elevadas quantidades de fibras.
Coagulacdo quimica, seguido por sedimentagdo € uma técnica utilizada para o
tratamento de aguas residuais de elevada quantidade de solidos suspensos,
especialmente aquelas formadas por materiais coloidais. Aplicacdes praticas
demonstraram que a coagulagdo como tratamento primario, reduz a carga de
poluicdo dos efluentes de celulose e papel, gerando uma adequada recuperacéo da
agua (AHMAD et al., 2007).
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Para a maioria das fabricas de papel, o tratamento primério de efluentes nao
€ considerada como uma técnica isolada, mas como um pré-tratamento realizado
antes do tratamento biologico, a fim de facilitar e melhorar o processo de tratamento
(ZARKOVIC, TODOROVIC e RAJAKOVIC, 2011).

A coagulacdo é induzida principalmente por sais de metais inorganicos, por
exemplo de aluminio e de sulfatos e cloretos férrico. Os polieletrolitos de varias
estruturas, por exemplo poliacrilamidas, quitosana, polissacarideos, polivinila e
muitos outros sdo normalmente utilizados como auxiliares de coagulantes para
melhorar a formagé&o do floco, a fim de aumentar a taxa de sedimentagdo (AHMAD
et al., 2007).

Assim, sais de aluminio e ferro sdo amplamente utilizados como coagulantes
em agua e tratamento de efluentes e em algumas outras aplicacdes. A eficiéncia
relativa dos mecanismos de acdo depende de fatores tais como pH e a dose de
coagulante (DUAN e GREGORY, 2003; AHMAD et al., 2007).

A um pH praticamente neutro tanto Al (lll) e Fe (lll), tém solubilidade
limitada, por causa da precipitacdo de um hidréxido amorfo, que podem
desempenhar um papel muito importante nos processos de coagulacdo e de
floculacdo (DUAN e GREGORY, 2003).

Segundo o modelo do Potencial Zeta (Precipitation Charge Neutralisation -
PCN), que foi introduzido por DENTEL (1991) para explicar a coagulacdo por
hidrolise de sais de metais (aluminio ou ferro), ela ocorre em trés etapas como
descrito por Duan e Gregory (2003):

1. A desestabilizacdo comeca apos a adicdo de uma dose de coagulante que
excede o limite de solubilidade operacional de hidroxido de aluminio (ou ferro).

2. As espécies de hidréxido aluminio ou de ferro sdo em seguida depositadas sobre
superficies coloidais, que pode acabar em superficies de particulas por varios

caminhos possiveis, como mostrado na Figura 4.
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SOLUCAO
hidratacao polimerizagao nucleagéo/precipitagéo
Al (1) MONOMEROS POLIMEROS PRECIPITADO
adsorgao hetero-
coagulagao
MONOMEROS POLIMEROS PRECIPITADO
SUPERFICIE

Figura 4. llustragdo esquemética do conceito do modelo do Potencial Zeta.
Fonte: Adaptado de DUAN e GREGORY (2003)

3. Sob condic¢des tipicas, hidroxido do metal esta carregado positivamente, enquanto
que as particulas coloidais estdo carregadas negativamente. Assim, 0 processo
de deposicao pode resultar na neutralizacdo da carga ou inversédo de carga das

particulas coloidais em certas doses.

Ahmad et al. (2008) avaliaram a eficiéncia do tratamento de efluente de uma
industria de papel e celulose por coagulacao-floculacao-sedimentacdo. Os melhores
resultados foram obtidos com uma dosagem do coagulante (Alx(SO4)3-18H,0) de
1000 mg.L™* a pH 6,0, e Ts de 30 minutos, que gerou uma reducdo da turbidez de
99,8%, reducéo de solidos suspensos totais de 99,4% e uma reducdo da DQO de
91,0%.

Para Garg et al. (2010) a eficiéncia do tratamento de efluente de uma
industria de papel e celulose por coagulacdo-floculacdo-sedimentacdo se deu com
uma dosagem do coagulante (Al,(SO.)s-18H,0) de 2000 mg.L™* a pH 5,0, e Ts de 60
minutos, que gerou uma reducdo de cor de 90,0% e uma reducdo da DQO de
63,0%.
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5 METODOLOGIA

5.1 Efluente

Foram realizadas duas coletas do processo de lavagem da polpa de uma
industria de papel e celulose da regido de Curitiba, Parand — Brasil, uma quando o
efluente apresentava carga de poluentes mais baixa chamado de AF;, e outro com
uma carga alta chamada de AF 2. O teor de fibras foi aplicado apenas para o AF..
As amostras coletadas foram armazenadas em recipientes plasticos e preservadas a
4 °C, na auséncia de luz (ABNT,1987).

Na Tabela 1, pode-se verificar a listagem dos métodos utilizados na

caracterizacéo dos efluentes de entrada e tratados.

Tabela 1 - Métodos de analise fisico-quimica.

Anélise

Método

Descricao

Solidos suspensos totais e
volateis

Teor de fibras

Demanda quimica de oxigénio

(DQO)

Compostos fendlicos totais

Cor

Turbidez

Compostos ligninicos

Compostos Aromaticos

Compostos lignosulfénicos

2540 (APHA, 2005)

Peneira Mesh 80
(AHL 9, 2002)

5220 D (APHA, 2005)

UV,i5 (FIELD, LETTINGA,
GEURTS, 1987; LAGOS et al.,
2009)

VIS4 (CECEN, 2003)

(APHA, 2005)

UVago (CECEN, 2003)

UV.s4 (CECEN, 2003)

UVas6 (CECEN, 2003)

Determinacéao de solidos
suspensos totais e sélidos fixos
Volateis

Teor de fibras em efluente
setorial

Refluxo fechado, método
colorimétrico.

Curva de concentracédo para
determinacéo da concentracédo
(leitura em UV5)

Absorbancia VIS4

Leitura em turbidimetro

Absorbancia UVagg

Absorbancia UV,s,

Absorbancia UVa,e
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5.9 Tratamento por coagulacao-floculagdo-sedimentacéao

A fim de avaliar a eficiéncia de remocdo dos parametros anteriormente
citados, os experimentos de coagulacao-floculagcdo-sedimentacéo foram realizados
em Jar Test de seis jarros, utilizando 1000 mL de efluente em cada jarro.

A otimizacdo do tratamento fisico-quimico de coagulac&o-floculacéo-
sedimentacao foi realizada através de planejamento fatorial 2k, onde k € o nimero
de variaveis (fatores) (JURAN, et al.,1951). Adaptando a metodologia utilizada por
Grotzner (2014) e Stephenson e Duff (1996), foram considerados como fatores o pH,
CCo e Ts. Cada fator foi avaliado em dois niveis: um nivel superior (+), um nivel
inferior (-), além do ponto central (0) em triplicata, como mostrado nas Tabelas 2 e 3,
representando os parametros variados para cada ensaio de Jar Test. Os niveis
escolhidos foram baseados em pesquisas sobre processos de coagulagao-
floculacdo-sedimentacao (WANG et al., 2011; KIM, 2016).

Tabela 2 - Variaveis do tratamento fisico-quimico.

Variaveis Nivel (-) Nivel (0) Nivel (+)
pH 4,0 7,0 8,0
Concentracédo de coagulante (mg.L™) 200 600 1000
Tempo de sedimentag&o (min) 15 30 60

O desenho experimental fatorial dos ensaios de coagulacéo-floculacao-
sedimentacdo em Jar Test é apresentado na Figura 5, no qual é mostrada a
combinacdo dos trés fatores no nivel superior (+) e no nivel inferior (-), ndo sendo
representado o nivel intermediario (0) (WANG et al., 2011; KIM, 2016).



Tabela 3 - Planejamento experimental fatorial do tratamento fisico-quimico.

26

Fator 2 - Concentracéo

Fator 3 - Tempo de

Experimento Fator 1 - pH
de coagulante sedimentacédo
a - - -
b + - -
c - + -
d + + -
e - - +
f 3 - +
g - + +
h + + +
4 0 0 0

Nota: (-) menor valor da variavel, (+) maior valor da variavel e (0) nivel intermediério para estimativa

do coeficiente de variac@o dos desvios.

-

,Concentragdo de coagulante (mg/L)

Q

A )

%

Figura 5. Desenho experimental fatorial dos ensaios de coagulacéo-floculacdo-sedimentacéo

em Jar Test.

Primeiro foi ajustado o pH com solu¢des de hidroxido de sodio (NaOH) e

acido sulfarico (H,SO,4). Apds ajuste do pH, foram adicionadas as concentracfes do
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coagulante sulfato de aluminio (Al2(SO4)3), sendo na sequéncia o efluente agitado a
120 rpm por 1 minuto com posterior agitacdo lenta a 20 rpm por 15 minutos
(GROTZNER, 2014). Ao terminar a agitacdo lenta, foi coletado o efluente tratado
apos os tempos de sedimentacdo. Todas as variaveis foram definidas pelo
planejamento fatorial (JURAN, et al.,1951).

Em cada Ts, foram coletados cerca de 200 mL de amostra de cada jarro
para as analises DQO, CFT, Cor, turbidez, compostos ligninicos, aromaticos e
lignosulfénicos.

Para os parametros analisados para efluentes de entrada e saida do
tratamento fisico-quimico foram calculadas as taxas de remocdo conforme a
Equacdo 1 (GROTZNER, 2014).

% de remogao = “lnicial=PFinal 100 (1)

Inicial
Em que:

Piniciat — alor inicial do parametro medido para afluente (entrada);

Prinal — Valor do parametro medido para o efluente tratado (saida).

5.10 Analise estatistica

Todos os parametros foram analisados estatisticamente por diagrama de
Pareto, grafico de contorno e regresséao linear, onde para validacdo do método se
utilizou os grafico de valores de remocao previstos (%) versus valores de remocao
observados (%) e a andlise de residuos.

A andlise estatistica foi desenvolvida separadamente para cada parametro
avaliado no tratamento fisico-quimico, onde foi utilizado o programa STATISTICA®
versdao 10.0 para elaborar os diagramas de Pareto, graficos de contorno e os
graficos de validacdo dos modelos gerados. O programa Minitab® verséo 1.7 foi
usado para aplicagcéo da regressao linear e obter as matrizes de correlagao,
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5.11 Reuso

A fim de verificar uma possivel reutilizacdo do efluente tratado na planta
industrial, foi coletado uma amostra de agua industrial com potencial para a mistura
com o efluente obtido do tratamento fisico-quimico de coagulacao-floculacéo-
sedimentacao para verificar suas caracteristicas.

A agua coletada é utilizada com fins de reuso no processo de uma industria
de papel e celulose da regido de Curitiba, Parana - Brasil, que foi armazenada em
recipiente plastico e preservada a 4°C, na auséncia de luz (ABNT,1987) e
caracterizada em relacdo aos mesmos parametros que o efluente (Tabela 1), exceto
teor de fibras, SST e SSV.

Com base nas caracteristicas da agua industrial se buscou definir qual a
proporcao de mistura que poderia produzir uma dgua com a mesma qualidade, para
ser usado no processo de lavagem das fibras.

Este estudo teve como objetivo definir se o efluente tratado poderia ser
reutilizado, observando as caracteristicas necessarias para tal e se o reuso poderia

ser feito total ou parcial.



6 RESULTADOS E DISCUSSAO

29

6.1 Caracterizacao do efluente de celulose kraft e agua de reuso

A caracterizagdo do efluente coletado e da &gua de

reuso estao

apresentadas na Tabela 4, de acordo com seus respectivos parametros.

Tabela 4 - Caracterizacao do efluente de celulose Kraft e da agua de reuso.

Parametros AF; AF** Agua de reuso
SST (mg.L?Y) 210,0 + 4,2 1110,0 + 1,4 -
SSV (mg.L™) 29,0+ 0,1 337,0+9,9 -
Teor de fibras (mg.L™) - 270,0+0,1 -
DQO (mg.LY) 175154 + 64,17  4296,53 + 328,38 837,63 + 33,09
C. Fendlicos Totais (mg.LY)  1036,82+ 1,17  2546,52+ 304,50 176,11 + 12,09
Cor VIS4 1,20+ 0,01 3,37 £0,71 0,17 £ 0,01
Turbidez (UNT)* 222,00+£1,41 110,85+ 11,10 122,00 £ 2,65
C. Ligninicos UV,gy 15,75 + 0,05 38,98 £ 1,69 1,99 £0,01
C. Aromaticos UV,s, 17,72 £ 0,03 47,75+ 4,23 2,30 £0,01
C. Lignosulfénicos UVz4e 4,87 £ 0,08 17,37 £ 2,58 0,64 £ 0,01
pH 9,80 £ 0,26 10,06 + 0,26 7,98 £ 0,26

* UNT — Unidade de turbidez
**Q afluente 2 teve um n = 2 para 0 mesmo efluente analisado em tempos diferentes

O efluente estudado, por se tratar de um efluente setorial, apresenta
caracteristicas bem distintas, dependendo das variagbes que ocorrem no processo,
por isso a escolha de testar cargas de poluentes diferentes no tratamento fisico-
quimico. E possivel notar na Tabela 4 que a amostra n&o tratada possui teor de
SST que varia de 210 a 1110 mg.L™, que é, de forma geral, quase 3 vezes maior do
gue o valor obtido de efluente de processo Kraft (POKHREL, VIRARAGHAVAN,
2004). Através da andlise de SSV, verifica-se que entre 70 e 86% dos soélidos sdo de
origem organica.

Conforme indicado na Tabela 4, o efluente setorial em estudo contém alto
valor de DQO quando comparado a efluentes globais de processo Kraft

(STEPHENSON, DUFF, 1996; POKHREL, VIRARAGHAVAN, 2004). Foi possivel
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constatar também que o efluente possui um alto teor de compostos recalcitrantes, o
que é confirmado pelas maiores concentracdes de compostos fendlicos, ligninicos,
Cor e da DQO.

Devido o efluente ser oriundo de processo de lavagem da polpa de celulose,
a matéria organica e a recalcitrancia sdo provenientes principalmente da quebra de
moléculas da lignina, que ficam dissolvidas no meio e sdo removidas pelo contato
em contracorrente da suspensdo de polpa de celulose e um filtrado mais limpo.
(GROTZNER, 2014).

Foram testadas trés condicbes de efluente bruto setorial no tratamento
fisico-quimico para visualizar os efeitos de cada fator operacional sobre as

respostas, apresentadas na Tabela 5.

Tabela 5 - Condicfes de efluente bruto setorial de celulose Kraft.

Experimento Efluente utilizado Condicéo DQO
E: AF, Com fibras  1751,54 + 64,17
Eza AF, Sem Fibras 4296,53 + 328,38
Ezp AF, Com Fibras 4296,53 + 328,38

Foi realizado tratamento fisico-quimico com o efluente com fibras e uma
carga de poluentes menor (E1), efluente sem fibras e uma carga de poluentes alta

(E2a) € efluente com fibras e uma carga de poluentes alta (Ezp).
6.2 Tratamento fisico-quimico de coagulacéo-floculagdo-sedimentagéao

Na etapa de tratamento de coagulacdo-floculacdo-sedimentacdo para
determinacdo da melhor condicdo de tratamento foi realizado conforme o
apresentado na Figura 5 do item 5.9.

Em E; se observou que para um Ts de 15 minutos, a condicdo com um pH
igual a 4 e CCo de 1000 mg.L™ foi a que apresentou uma maior clarificacdo, com
uma boa sedimentacdo dos flocos, como mostrado na Figura 6a. Mas, para um Ts
maior, de 60 minutos, se verifica que o pH de 8 e CCo de 1000 mg.L™ apresenta

uma maior clarificagcdo do efluente, como mostrado na Figura 6b.
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pH4
1000 mg.L?
15 min

pH8 I
1000 mg.L! } =%
15 min =

b) R SR : A
pH4 " | pH4 e pHS8
200 mg.L! | - 1000 mg.L?! | 1000 mg.L?
60 min i ! 60 min ! 60 min

N

Figura 6. Equipamento de Jar test no experimento E; e a disposi¢cédo dos jarros quanto aos
fatores estudados. a) Coleta ap6s o Ts de 15 minutos; b) Coleta apds Ts de 60 minutos.

Em geral, a diminuicdo do pH a partir dos niveis alcalinos para niveis quase
neutros tem um forte efeito positivo sobre a redugéo /eliminacdo da turbidez, SST e
DQO (AHMAD et al., 2007).

No experimento E,, e Ezp, Se observou que apenas a condicdo com o pH 4,
CCo de 1000 mg.L™ e Ts de 60 minutos apresentou uma boa clarificacdo do

efluente, como mostrada na Figura 7.
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60 min : 60 min

60 min - 60 min

Figura 7. Equipamento de Jar test e a disposicdo dos jarros quanto aos fatores estudados
apés Ts de 60 minutos. a) Experimento E,,; b) Experimento E,y,.

Como visto neste experimento, o pH desempenha papel predominante entre
0s varios parametros que afetam o desempenho de coagulacdo quando coagulantes
sdo adicionados ao efluente. Coagulacdo em condicbes acidas é relatado como
tendo varias vantagens, dentre elas os flocos, que tém melhor estrutura e sdo mais
estaveis (KIM, 2016). Srivastava et al. (2005), Garg et al. (2010) e Groétzner (2014)
constataram que para uma alta carga de poluentes (DQO de 2000 a 4000 mg.L™) no
tratamento de efluentes, uma faixa de pH entre 3 e 5 foi a que apresentou melhor

eficiéncia de tratamento.

6.3 Andlise de remocfes

Na Figura 8 sédo apresentados os valores das remocdes dos parametros
analisados do tratamento fisico-quimico de coagulacao-floculacdo-sedimentacdo do
efluente setorial de celulose Kratft.
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Figura 8. Remocé&o dos parmetros analisados. a) Experimento E; pH 4;

b) Experimento E; pH 8; ¢) Experimento E,, pH 4; d) Experimento E,, pH 8;
e) Experimento E,, pH 4; f) Experimento E,, pH 8.

Observou-se no grafico da Figura 8a que no experimento E; para pH igual a

4, ndo houve diferenca significativa na remocao dos parametros independente da

CCo e Ts, com excecdo apenas da turbidez que para a CCo de 200 mg.L™ e Ts de
15 minutos apresentou acréscimo de 11%, devido a formagé&o dos flocos de solidos

suspensos que nao tiveram tempo suficiente para sedimentar.
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Para um pH de 8, mostrado na Figura 8b, o efeito da CCo fica mais evidente,
onde uma CCo de 1000 mg.L™ apresentam melhores resultados de remoc&o. Se
observa na maioria dos parametros que o Ts nao altera significativamente os valores
de remocdo com excecdo também da turbidez, que para a CCo de 1000 mg.L" e Ts
de 15 minutos apresentou acréscimo de 27%.

O que se observa, comparando a Figura 8a e 8b € que para E;, os melhores
resultados de remoc&o se deram no pH 8, CCo 1000 mg.L™ e Ts de 60 minutos.

Quando se trata de um efluente com uma carga maior de poluentes, como é
0 caso dos experimentos E,; e Eyp, as Figuras 8c, 8d, 8e e 8f mostram que quando
se utiliza um pH de 4, os parametros apresentam maiores valores de remocao, se
comparados com o pH 8, e que a CCo € o fator que mais influencia na resposta. O

Ts néo influi significativamente na resposta.

a) Turbidez - pH 4 b) Turbidez - pH 8

100,00 100,00

E 2a E 2b

(22
—¥ —
-100,00

-200,00

300,00

400,00

-500,00

[J 200 mg.L - 15 min 200 mg.L - 60 min
[E 1000 mg.L! - 15 min B 1000 mg.L* - 60 min

] 200 mg.L* - 15 min 200 mg.L! - 60 min
[ 1000 mg.L - 15 min B 1000 mg.L - 60 min

Figura 9. Grafico de remocdo da turbidez.
a) Experimento E,, e E;, pH 4; b) Experimento E,, e E,, pH 8.

Com relacédo a turbidez, os experimentos E,, e Ez, tiveram 0% de remocéo,
onde apenas no pH 4, CCo de 1000 mg.L™ e Ts de 60 minutos, apresentou remogao
significativa de turbidez de 71 e 56% respectivamente, como visto na Figura 9a.
Para este parametro, a CCo, o pH e o Ts influem na remocéo.

Analisando E,; e E,, ndo se verifica uma influéncia significativa das fibras no
tratamento fisico-quimico de coagulacao-floculagdo-sedimentacdo, pois o perfil de
remocao dos parametros ficaram muito proximos, indicando que a melhor condi¢éao

de tratamento se d& no pH 4, CCo de 1000 mg.L™ e 60 minutos de Ts.
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A partir dos resultados descritos, pode-se inferir que quando o efluente
possui uma carga alta de poluentes (DQO de 4296 mg.L™), a reducdo méaxima de
DQO na presenca de sulfato de aluminio pode ser conseguida no pH 6timo de 4,0
CCo de 1000 mg.L* e Ts de 60 minutos, que estd de acordo com trabalhos
anteriores, onde a melhor condicdo de remocdo foi encontrada em pH &cido
(BEULKER, JEKEL, 1993; ECKENFELDER, 2000; GARG et al., 2010; IRFAN et al.,
2013; GROTZNER, 2014). Quando o efluente possui carga de poluentes mais baixa
(DQO de até 1900 mg.L™), o perfil de tratamento muda, onde os melhores valores de
remoc&o foram encontrados no pH de 8,0, CCo de 1000 mg.L™" e Ts de 60 minutos,
comportamento também observado em outros trabalhos, onde as melhores
condi¢des foram encontradas em pH mais préximo da neutralidade (AHMAD et al.,
2007; SUBRAMONIAN, et al., 2015).

Apesar dos niveis de remocdo estarem satisfatérios para este tipo de
tratamento, comparando com os valores dos parametros encontrados na agua de
reuso, o efluente resultante dos Experimentos E,, e Ez, ndo atingiram as
caracteristicas necessarias para a sua utilizacéo total com fins de reuso mas podem

ser utilizadas parcialmente, como apresentados em Anexo, nas Tabelas A e B.

6.4 Andlise estatistica

Para andlise estatistica foram escolhidos trés parametros principais
avaliados no tratamento fisico-quimico: DQO (indica o valor de matéria organica
global), fenol (um dos indicadores de toxicidade) e Cor (parametro analisado para
fins de reuso), cujos resultados foram apresentados no item 6.3. Com base nos
resultados experimentais, o modelo linear foi utilizado para representar o
desempenho de cada fator no processo de coagulacéo-floculagdo-sedimentacéo.
Destes parametros, fez-se uma analise estatistica por diagrama de Pareto, gréafico
de contorno e regressdo linear, onde para validacdo do método se utilizou os
gréaficos de valores previstos versus valores observados e a andlise de residuos.

Para todos os parametros, estabeleceu-se uma relacao entre a eficiéncia de

remocao medida, em funcao dos fatores: pH, CCo e Ts.
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6.4.1 Diagrama de Pareto

Nas Figuras 10, 11 e 12 séao apresentados os diagramas de Pareto dos
parametros escolhidos, que mostram o0s efeitos que s&o estatisticamente
importantes. Os efeitos cujos retadngulos estiverem a direita da linha diviséria
(p=0,05) séo considerados os mais relevantes no modelo mateméatico (CALADO e
MONTGOMERY, 2003).

Analisando o diagrama de Pareto para a DQO (Figura 10), se observa que
para os Experimentos E;, E»a € Ezp, a concentracdo de coagulante (CCo) é o fator
com maior impacto na resposta de remocdo do tratamento fisico-quimico. Para o
experimento E; (Figura 10a) também é relevante a interacdo da CCo e pH, que influi
positivamente nos valores de remocdo mas, se levado em conta apenas o pH, o seu
aumento impacta negativamente na resposta, diminuindo os valores de remocéao.

Analisando as respostas dos Experimentos E,, e E,, (Figura 10a e 10b), se
constata que quando ha fibras no efluente, o pH influi muito mais negativamente na

resposta de remocao.

a) b)
(2)cco . >-55.70786 (2)(:(:0% 73&75@0«
1by2 | 77 ‘Jas.oesaz (1)pH ‘ |-2,70741
(1)pH l 227163 12:3 304761
)T ‘7T-12,0603 \byZE» 216514
1123 [ o 216748 @)Ts - 137102
1by3 [ e7522 2y3 | 046176
2by3 3,564488 1by3 | 0418213
) F s
c)
(2)cCo B I -9‘435287
(1)pH J '.:.8_22522
=
2by3 |-2.08776
1by2 1,074945
1123 |- 817083
1by3 7041433
@Ts -051224

p=,05

Figura 10. Diagrama de Pareto das respostas de remocéao de DQO.
a) Experimento Eg; b) Experimento E,,; ¢) Experimento Ejp.
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No diagrama de Pareto para CFT (Figura 11), se observou que a
concentracdo de coagulante também €é o fator mais relevante para a remoc¢ao deste
parametro, apresentando um comportamento semelhante a remocao de DQO, com
a diferenca que no Experimento Ezp, 0 Ts e as interagbes da CCo com o pH e com o
Ts passam a ser relevantes para a resposta, mas em menor propor¢ao se

comparado a concentracao de coagulante e ao pH isoladamente.

a) o) S —
1by2 ' i '-69,03379 (1)pH 7‘-4,29761
(1)pH | J-«),BZBB (3)Ts >-1.40193
(3)Ts '77}1547651 1by3 1,242731
1by3 7l ﬂi-a‘asgoe 2by3 -1,15943
2by3 . 5,748683 12'3 1,044673
123 . 5,505964 1by2 9811857
""" p=0s p=05
C) ........................................
(2)cCo . -60.29998
(1)pH . -39,7679
1by2 . 10,76742
3)Ts . v10_39513
1by3 . ‘9,106138
2by3 ‘-2,44418
123 i-.186248

p=,05

Figura 11. Diagrama de Pareto das respostas de remocéao de CFT.
a) Experimento E;; b) Experimento E,,; ¢) Experimento Egy,.

Na Figura 12 que apresenta o diagrama de Pareto das remocdes de Cor,
para o Experimento E;, se observa que a interagdo da CCo com o pH é o fator que
mais influi na resposta, seguido pela CCo e pH separadamente. Mais uma vez, se
analisar s0 o0 pH, 0 seu aumento impacta negativamente na resposta, diminuindo os

valores de remocao.
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1by2 | - 8646141 | (2)CCo | ‘ -I- 13,08401
(2)cCo | -79,5953 (pH | 1417911
(1)pH | 43,1018 1by2 | 420816
@ | 18,2775 2by3 | 247328
1by3 } 11,4479 | 1oya 2419318
! ! } !
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2by3 | -57064
123} - 179701

Figura 12. Diagrama de Pareto das respostas de remocéo de Cor.
a) Experimento Ej; b) Experimento E,,; ¢) Experimento Eyy,.

Quando se analisa o diagrama de Pareto de Cor dos Experimentos Ez, € Eap
(Figura 12a e 12b), se observa que eles apresentam comportamento semelhante ao
diagrama de Pareto de CFT, com a diferenca de que no E,, o tempo de

sedimentacao apresenta uma queda da sua significancia na resposta de remocao.

6.4.2 Gréfico de contorno

As curvas de nivel obtidas nas Figuras 13, 14 e 15 fornecem uma analise da
tendéncia de resposta de remocéo de cada parametro. Cada linha tem um mesmo
valor da variavel de resposta. Quando essas linhas ndo tem curvatura, pode-se dizer
que nao ha efeito de interagdo entre os parametros colocados nos eixos (CALADO e
MONTGOMERY, 2003).

Os gréficos de contorno apresentam a CCo versus pH, com um Ts fixo em
30 minutos (tempo médio estudado), pois os diagramas de Pareto das respostas de
cada experimento indicaram majoritariamente que os fatores que mais influenciam

nos valores de remocao séo a CCo e o pH ou uma interacao deles.
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A Figura 13a mostra que o Experimento E;, no parametro DQO, apresenta-
se um perfil de remocédo diferente dos outros experimentos, indicando através de
suas curvas que ha uma forte influéncia da interacdo dos dois fatores. Os melhores
valores de remocéao para este experimento sdo encontrados na regido onde a CCo é
entre 1000 e 1100 mg.L™* e o pH varia entre 7,0 e 8,5.

Os Experimentos Ez, e Ey, (Figura 13b e 13c) apresentam um perfil
semelhante para a DQO quando se compara as regides onde os melhores valores
de remocao sédo encontrados, sendo na regido de alta CCo e um pH acido, diferindo
que o Experimento E,, a CCo variou de 875 a 1100 mg.L™ e o pH de 3,5 a 6,0, e no
Experimento Ey, a variacéo foi de 775 a 1100 mg.L™ e o pH de 3,5 a 5,5.
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Figura 13. Grafico de contorno das respostas de remocédo de DQO, com os parametros CCo
versus pH com Ts de 30 minutos. a) Experimento E;; b) Experimento E,,; ¢) Experimento Eyp.

Para o CFT e Cor, o gréafico de contorno da CCo em relacdo ao pH teve um
comportamento semelhante ao grafico de contorno de DQO, onde as condi¢cdes
6timas para CFT foram quando a CCo variou de 1150 a 1110 mg.L™* e pH de 7,6 a
8,5 para E; (Figura 14a), CCo de 990 a 1110 mg.L™" e pH de 3,5 a 5,5 para Ez,
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(Figura 14b), CCo de 680 a 1110 mg.L™ e pH de 3,5 a 7,0 para Ea, (Figura 14c). As
condi¢cdes dtimas para remocdo de Cor se apresentaram na regido onde a CCo
variou de 930 a 1110 mg.L™ e pH de 6,5 a 8,5 para E; (Figura 15a), CCo de 950 a
1110 mg.L™ e pH de 3,5 a 6,0 para Ez, (Figura 15b), CCo de 850 a 1110 mg.L™ e pH
de 3,5 a 5,5 para Ezy (Figura 15c).
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Figura 14. Grafico de contorno das respostas de remoc¢do de CFT, com os pardmetros CCo
versus pH com Ts de 30 minutos. a) Experimento E;; b) Experimento E,,; ¢) Experimento Eyp.
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Figura 15. Grafico de contorno das respostas de remoc¢édo de Cor, com os parametros CCo
versus pH com Ts de 30 minutos. a) Experimento E;; b) Experimento E,,; ¢) Experimento Eyp.

Uma diferenca que se observa nos graficos de contorno é que enquanto
para o parametro DQO todos 0s experimentos apresentaram uma remo¢ao maxima
média entre 60 e 70%, concordando com Garg et al. (2010), os outros parametros
CFT e Cor apresentaram valores distintos entre os experimentos sendo >90 e
>110% para o E1, >70 e >80% para o0 Ez, € >60 e >80% para E,p, respectivamente.

Valores elevados de remocado de Cor tém sido observados por outros
autores variando de 90 a 95% , o que esta de acordo com este trabalho (Garg et al.,
2010; IRFAN et al., 2013).

6.4.3 Regressao linear

Foi aplicado a regressao linear para todos os parametros estudados, onde

obtiveram-se as equacdes e a correlacéo (R?) demonstradas a seguir na Tabela 6.
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Tabela 6 - Equacdes resultantes da regressao linear e R? de cada parametro estudado no

tratamento fisico-quimico.

Parametro R?* Equacédo de Regresséo Linear
DQO 53,24% DQO =43,2-2,17 pH + 0,0277 CCo - 0,106 Ts
Fendlicos 50,42% Fen=73,9 - 3,49 pH + 0,0316 CCo - 0,124 Ts
Cor 44,13% Cor =84,7 - 3,80 pH + 0,0366 CCo - 0,148 Ts
E;  Turbidez 27,32% Turb=14,5-1,61pH + 0,0382 CCo + 0,832 Ts
C.Lign. 4519% Lign=75,1-2,83 pH +0,0302 CCo-0,138 Ts
C. Arom. 47,87% Arom =74,9 - 3,31 pH + 0,0327 CCo - 0,110 Ts
C. Lignos. 39,47% Lignos = 68,6 - 3,53 pH + 0,0316 CCo - 0,121 Ts
DQO 95,32% DQO =19,37 - 2,788 pH + 0,04653 CCo - 0,0127 Ts
Fendlicos 95,33% Fen = 35,07 - 3,020 pH + 0,04890 CCo - 0,0875 Ts
Cor 93,56% Cor=8,5-6,15pH +0,0993 CCo-0,015Ts
E,a  Turbidez 46,42% Turb =-224 + 15,3 pH - 0,180 CCo + 3,28 Ts
C. Lign. 97,35% Lign = 28,63 - 4,395 pH + 0,06652 CCo - 0,0169 Ts
C. Arom. 97,04% Arom = 33,04 - 4,113 pH + 0,06393 CCo - 0,0101 Ts
C. Lignos. 96,19% Lignos =42,39 - 3,471 pH + 0,05421 CCo - 0,0211 Ts
DQO 79,40% DQO =55,1-5,03 pH + 0,02972 CCo - 0,002 Ts
Fendlicos 85,10% Fen=42,1-7,23 pH + 0,0563 CCo + 0,172 Ts
Cor 83,75% Cor =55,1- 8,15 pH + 0,0597 CCo + 0,159 Ts
E,,  Turbidez  44,38% Turb =-292 + 22,7 pH - 0,138 CCo + 3,06 Ts
C. Lign. 84,70% Lign=43,4-7,82 pH +0,0584 CCo + 0,174 Ts
C. Arom. 84,67% Arom =44,5-7,92 pH + 0,0589 CCo + 0,183 Ts
C. Lignos. 84,04% Lignos =45,4 - 7,39 pH + 0,0551 CCo + 0,155 Ts

*R? apresentado como porcentagem de explicacdo do comportamento segundo o modelo aplicado

Os resultados mostram que um bom ajuste linear foi alcancado para a

maioria dos modelos onde os valores de R? foram préximos a 100%, com excecado

do parametro turbidez para todos os Experimentos, e do Experimento E;, 0 que

denota um ajuste satisfatorio do modelo linear aos dados experimentais. Deve-se

considerar que um valor de R? acima de 75% indica um melhor ajuste do modelo ao
fendbmeno observado (SRINU NAIK e PYDI SETTY, 2014).

Segundo equacgbes preditivas calculadas (Tabela 6), se observou que o

aumento do pH em geral diminui o valor de remocao obtido, exceto para a turbidez,

onde a presenca de grupos OH’ favorece o fendbmeno de varredura melhorando a
remoc&o de turbidez (GROTZNER, 2014)
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A CCo contribuiu positivamente para a remocdo, ou seja, seu aumento
melhorou o desempenho do tratamento como mostrado nos diagramas de Pareto
(Figura 10, 11 e 12). Novamente a excecdao foi para a turbidez, que com o aumento
da CCo implicou em menor desempenho na remocao deste parametro.

No geral, o aumento no Ts favoreceu a reducédo da turbidez em E;, E2a € Eyp,
mas isso nao acontece para os demais parametros em E; e E,,, sugerindo que o
aumento no Ts favorece a resuspensdo dos compostos especificos dissolvidos,
incrementando a DQO, Cor, CFT, compostos ligninicos, aromaticos e
lignosulfonicos, diminuindo assim, o desempenho do tratamento na sua remocao.

Comparando E,, (amostra sem fibras) e E;, (amostra com fibras), se
verificou um efeito similar quanto a influéncia do pH e CCo na remocdo dos
compostos, mas quanto ao Ts, o efluente com fibras (E2p), tem um efeito de aumento
na remoc¢ao quando o Ts aumenta, enquanto o efluente sem fibras (Ez,) diminui a
remogéao quando Ts aumenta. Como mostrado nas Figuras 11b, 11c, 12b e 12c. Isso
pode estar relacionado a adsorcdo dos compostos especificos nas fibras que
sedimentam, e os mantém mais seguros que os flocos gerados na auséncia destas.
A quantificacdo das fibras € importante para prever como estas participam deste
processo e em que quantidade passam a ter esta relevancia pois no E;, apesar de
ter fibras, ndo se verificou 0 mesmo efeito de E,p,, visto que a amostra de afluente
usada em E;, tem 81% menos SST e 91% menos SSV que a amostra de afluente de
Eza.

6.4.4 Validacdo dos Modelos

O valor de correlagdo (R? pode ser considerado como indicador da
capacidade do modelo desenvolvido para descrever de forma satisfatéria o
comportamento do sistema dentro da gama de fatores operacionais (BHANARKAR
et al., 2014; SUBRAMONIAN, et al., 2015).

Normalmente, € necessario verificar o modelo ajustado linearmente para
confirmar que ele fornece uma aproximacao adequada ao sistema real. Aplicando as
equacdes geradas pela regressdo linear de cada experimento (Tabela 6) as

condicbes empregadas para a elaboragdo do modelo, € possivel verificar

comparativamente se as respostas estdo proximas dos valores reais, sendo a
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diferenca inferior a 10%. Os valores experimentais e os valores previstos de cada
experimento e de cada parametro estdo apresentados na Tabela 7.

Se observa que no Experimento E;, que para uma CCo de 1000 mg.L?* e
Ts 60 minutos (Teste 7 e 8), o modelo é melhor ajustado mesmo com um R? baixo,
pois 0s valores experimentais e previstos nao diferem significativamente, mas para
as outras condicdes, a diferenca € significativa principalmente no parametro
turbidez, que possui o menor valor de R? deste experimento. Os bons resultados
obtidos também no ajuste Teste 7 e 8 (Tabela 7), reafirmam o que foi observado na
Figura 6b.

Nos Experimentos E», e Ez,, 0 modelo se mostra melhor ajustado, pois a
diferenca entre os valores experimentais e previstos é baixa para quase todos 0s
parametros, mostrando a eficiéncia do modelo. O modelo do parametro turbidez foi o
que apresentou o pior desempenho pois, além de possuir um R? baixo, os valores
previstos deram muito diferentes dos experimentais. Para estes dois Experimentos,

as melhores condicdes se deram no Teste 7.



Tabela 7 - Desenho experimental e resultados experimentais e previstos das remoc¢des dos parametros avaliados.
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Experimento E;

Fatores DQO Fendlicos Cor Turbidez C. Lign. C. Arom. C. Lignos.
Teste pH cCo T_S Exp. Prev. Exp. Prev. Exp. Prev. Exp. Prev. Exp. Prev. Exp. Prev. Exp. Prev.
(mg.L-1)  (min)
1 4 200 15 42,38 38,47 | 72,50 64,67 | 8490 74,60 | -11,11 28,18 | 76,23 67,75 | 75,69 66,55 | 69,47 58,99
2 8 200 15 18,54 29,79 | 33,98 50,71 | 38,30 59,40 39,64 21,74 | 39,47 56,43 | 36,31 53,31 | 26,12 44,87
3 4 1000 15 48,86 60,63 | 73,19 89,95 | 82,57 103,88 | 93,99 58,74 | 75,78 9191 | 74,34 92,71 | 62,41 84,27
4 8 1000 15 53,51 51,95 | 79,70 75,99 | 93,62 88,68 | -26,88 52,30 | 84,61 80,59 | 83,98 79,47 | 76,77 70,15
5 4 200 60 4445 33,7 | 71,34 59,9 84,22 67,94 48,35 65,62 | 74,87 61,54 | 7454 61,60 | 70,11 53,54
6 8 200 60 8,50 25,02 | 25,12 45,94 | 26,96 52,74 48,80 59,18 | 29,96 50,22 | 27,03 48,36 | 13,51 39,42
7 4 1000 60 46,43 55,86 | 72,13 85,18 | 81,74 97,22 93,00 96,18 | 72,38 85,70 | 76,00 87,76 | 64,83 78,82
8 8 1000 60 53,64 47,18 | 78,90 71,22 | 93,42 82,02 87,91 89,74 | 84,42 74,38 | 83,88 74,52 | 76,28 64,70
9 7 600 30 50,32 4145 | 7454 6525 | 88,62 7562 | 80,95 51,11 | 79,39 69,27 | 78,68 68,05 | 70,38 59,22
10 7 600 30 50,84 41,45 | 7555 65,25 | 89,64 75,62 | 88,02 51,11 | 80,28 69,27 | 79,72 68,05 | 72,37 59,22
11 7 600 30 49,72 41,45 | 75,07 65,25 | 89,31 75,62 82,28 51,11 | 79,43 69,27 | 78,65 68,05 | 70,49 59,22
Experimento Ez,
Fatores DQO Fendlicos Cor Turbidez C. Lign. C. Arom. C. Lignos.
Teste pH CCO_l T_S Exp. Prev. Exp. Prev. Exp. Prev. Exp. Prev. Exp. Prev. Exp. Prev. Exp. Prev.
(mg.L™)  (min)
1 4 200 15 18,70 17,33 | 32,37 31,46 7,38 3,54 | -131,72 -149,60 | 25,47 21,82 | 31,12 29,22 | 44,00 39,03
2 8 200 15 898 6,18 | 1864 19,38 | -10,31 -21,07 | -8,74 -88,40 | 9,36 4,24 | 1591 12,77 | 25,50 25,15
3 4 1000 15 55,35 54,56 | 75,02 70,558 | 87,10 82,98 | -448,54 -293,60 | 79,50 75,04 | 82,13 80,37 | 82,59 82,40
4 8 1000 15 46,39 43,41 | 60,92 58,50 | 65,84 58,38 | -249,51 -232,40 | 63,47 57,46 | 67,76 63,91 | 73,16 68,52
5 4 200 60 1596 16,76 | 30,75 27,52 1,32 2,86 | -111,65 -2,00 22,65 14,21 | 28,49 28,77 | 38,17 38,08
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Experimento Ep,

Fatores DQO Fendlicos Cor Turbidez C. Lign. C. Arom. C. Lignos.
Teste pH CCo_l T,S Exp. Prev. Exp. Prev. Exp. Prev. Exp. Prev. Exp. Prev. Exp. Prev. Exp. Prev.
(mg.L™)  (min)
6 8 200 60 8,20 561 | 17,31 15,44 | -15,18 -21,74 | 15,40 59,20 9,83 -3,37 | 1555 12,32 | 26,40 24,20
7 4 1000 60 55,60 53,99 | 60,68 66,64 | 8558 8230 | 71,29 -146,00 | 77,50 67,43 | 80,53 79,91 | 80,00 81,45
8 8 1000 60 43,40 42,83 | 58,92 54,56 | 62,43 57,70 | -187,38 -84,80 | 59,72 49,85 | 65,23 63,46 | 71,79 67,57
9 7 600 30 19,76 27,39 | 37,74 40,65 | 5,08 2458 | -79,29 -126,50 | 33,15 32,71 | 38,30 42,30 | 44,59 49,99
10 7 600 30 30,35 27,39 | 40,83 40,65 | 21,10 24,58 | -80,91 -126,50 | 36,62 32,71 | 41,06 42,30 | 47,88 49,99
11 7 600 30 20,13 27,39 | 32,75 40,65 | 7,73 24,58 | -111,65 -126,50 | 26,91 32,71 | 31,62 42,30 | 42,20 49,99
Experimento Ezp
Fatores DQO Fendlicos Cor Turbidez C. Lign. C. Arom. C. Lignos.
Teste pH CCO_l T_S EXxp. Prev. Exp. Prev. Exp. Prev. EXxp. Prev. EXxp. Prev. EXxp. Prev. EXxp. Prev.
(mg.L™) (min)
1 4 200 15 4391 40,89 | 37,02 27,02 | 48,84 36,83 | -167,70 -182,90 | 36,74 26,41 | 38,02 27,35 | 39,50 29,19
2 8 200 15 22,03 20,77 | -0,04 -190 | 7,52 4,23 -6,74 -92,10 | -2,00 -4,87 | -220 -4,34 | 1,21 -0,37
3 4 1000 15 68,18 64,67 | 75,73 72,06 | 88,27 8459 | -452,81 -293,30 | 77,34 73,13 | 78,78 74,47 | 77,05 73,27
4 8 1000 15 55,83 44,55 | 55,05 43,14 | 64,86 51,99 | -189,33 -202,50 | 53,60 41,85 | 54,92 42,79 | 54,87 43,71
5 4 200 60 44,04 40,80 | 37,90 34,76 | 46,75 43,98 | -127,81 -4520 | 38,13 34,24 | 39,37 35,58 | 40,79 36,16
6 8 200 60 27,44 20,68 | 11,34 584 | 17,17 11,38 | -6,18 45,60 7,67 2,96 9,26 3,90 | 10,25 6,60
7 4 1000 60 61,90 64,58 | 73,24 79,80 | 8537 91,74 | 55,65 -155,60 | 73,47 80,96 | 74,84 82,70 | 71,68 80,24
8 8 1000 60 46,61 44,46 | 62,50 50,88 | 72,97 59,14 | -163,20 -64,80 | 63,13 49,68 | 64,37 51,02 | 64,48 50,68
9 7 600 30 28,88 37,66 | 1556 30,43 | 21,46 38,64 | -100,84 -124,10 | 11,91 28,92 | 13,58 29,89 | 19,21 31,38
10 7 600 30 31,22 37,66 | 16,53 30,43 | 22,83 38,64 | -97,19 -124,10 | 14,08 28,92 | 14,08 29,89 | 13,12 31,38
11 7 600 30 24,22 37,66 | 17,67 30,43 | 24,38 38,64 | -100,84 -124,10 | 16,92 28,92 | 17,99 29,89 | 21,83 31,38
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A adequacdo do modelo também pode ser avaliada através de graficos de
diagnostico, tais como grafico de valores previstos em relagdo aos valores
observados experimentalmente e o grafico de residuos.

O gréficos de valores de remocao previstos (%) versus valores de remocéo
observados (%) e os graficos de residuos versus valores de remocao
observados (%) sé&o apresentados nas Figuras 16, 17 e 18. Na Figura 16. Quanto
mais os valores de remocao se aproximarem da linha do modelo, melhor é o ajuste
obtido (CALADO, MONTGOMERY, 2003). Se observa que para 0s parametros
apresentados nessa analise (DQO, compostos fendlicos e cor), que para todos os
experimentos os dados ficaram proximos a reta do gréfico, ndo apresentando uma
tendéncia linear. Esses fatos sdo mais um indicador de que o modelo esta
adequado.

Um gréfico de residuos € usado para examinar a qualidade do ajuste em
regressao, onde se os residuos se distribuem aleatoriamente em torno de zero e ndo
se observa nenhum padrao, isso indica que a variancia é constante e a relacédo entre
as variaveis € linear, evidenciando a adequacdo do modelo (CALADO,
MONTGOMERY, 2003). Analisando os gréaficos dos parametros apresentados nessa
andlise, para todos os experimentos, os dados se distribuiram aleatoriamente em
torno de zero, ndo apresentando nenhuma tendéncia de distribuicdo, tanto para o

parametro DQO quanto para CFT e Cor.
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Figura 16. Verificacdo da adequacao do modelo proposto para o pardmetro DQO. a) Valores de
remocdao previstos (%) versus valores observados (%) Ej; b) Residuos versus valores de
remocdo observados Eg; ¢) Valores de remoc¢éo previstos (%) versus valores de remoc¢éo

observados E,;; d) Residuos versus valores de remocao observados (%) Eo;

e) Valores de remocéo previstos (%) versus valores de remoc¢éo observados (%) Egp;

f) Residuos versus valores de remoc¢ao observados (%) E,y,.
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Figura 17. Verificac&o da adequacdo do modelo proposto para o para@metro CFT. a) Valores de

remocao previstos (%) versus valores observados (%) E;; b) Residuos versus valores de
remocdo observados Ej; c) Valores de remocéo previstos (%) versus valores de remocéo
observados E,,; d) Residuos versus valores de remocédo observados (%) E,,; €) Valores de
remocao previstos (%) versus valores de remocédo observados (%) E,p; f) Residuos versus

valores de remocao observados (%) E,p.
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Figura 18. Verificacdo da adequacao do modelo proposto para o pardmetro Cor. a) Valores de
remocao previstos (%) versus valores observados (%) E;; b) Residuos versus valores de
remocao observados Ej; c) Valores de remocéo previstos (%) versus valores de remocéo

observados E,,; d) Residuos versus valores de remog¢ao observados (%) Eyg;
e) Valores de remocéo previstos (%) versus valores de remoc¢éo observados (%) Epp;
f) Residuos versus valores de remoc¢ao observados (%) E,,.

Comparando a correlacdo (R%) com desempenho dos modelos na previsdo

das remoc0Oes dos valores de remocao experimentais (%), os graficos de valores de

remocao previstos (%) versus valores de remocéo observados (%) e a analise de

residuos, se constata que o modelo proposto para os parametros do experimento
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E.a se apresenta mais eficiente, com melhor ajuste dos dados experimentais, em
relacdo aos outros modelos. A validacdo do modelo matematico para o E;, também
foi possivel, visto que a aplicacdo das ferramentas de validacdo descritas neste

trabalho apresentaram resultados satisfatorios.

6.5 Reuso

Para avaliar a possibilidade de reuso do efluente tratado foi construida a
Tabela 8 que compara a concentracdo das melhores condi¢cdes encontradas nos

Experimentos Ej, Ez; € Ep com a agua industrial com caracteristicas de reuso.

Tabela 8 - Tabela de resultados das melhores condi¢des dos Experimentos E;, E,, e E;, em
comparacdo com a 4gua industrial coletada com fins de reuso.

Parametros Teste 8 - E; Teste 7 - E,, Teste 7 - E5p Agua dereuso

DQO (mg.L™) 812,10 +19,05 1804,72+9,02 172531+1,00 837,63 + 33,09

c. Fer(‘r?]'gﬁi)TOta's 218,79 +2,61 108589+ 1553 623,78+5,14 176,11 12,09
Cor VIS0 0,08 £0,01 0,41 + 0,01 0,57 + 0,01 0,17 £ 0,01

Turbidez (UNT)* 26,8+ 2,1 206 +14.16 526+ 136 122,00 + 2,65
C. Ligninicos UVago 2,45 + 0,01 9.04+014 10,02 + 0,01 1,99 +0,01
C. Aromaticos UVsy 2,86 £ 0,01 9,88 + 0,02 11,26 + 0,01 2,30 £0,01
C-Hignosulionicos 1,15+ 0,01 3,84 +0,05 4,40 +0,01 0,64 +0,01
346

* UNT — Unidade de turbidez

Através de contato pessoal com representantes da industria de papel e
celulose da regido de Curitiba, Parana — Brasil, se obteve a informag&o dos dados
aproximados do processo. A producdo de celulose atual da indastria € de
aproximadamente 5,5 ton.h™®, com consumo de 400 m*h? de agua. A agua de
reuso, chamada de Condensado, é obtida através do processo de evaporacédo do
licor negro, tendo um volume de 60 m*h™. O Condensado é reutilizado
principalmente no processo de lavagem da polpa, apés o processo de cozimento,
nas proporcdes de 90% de Condensado e 10% de agua fresca que é utilizada

principalmente para o resfriamento do Condensado. Os afluentes usados neste
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estudo (AF; e AF;) sdo oriundos do processo de prensagem da polpa tendo um
volume na industria de 60 a 80 m*.h™,

Analisando a Tabela 8, se observa que quando o efluente apresenta as
caracteristicas proximas das encontradas em AF;, pode-se aplicar as condicdes do
Teste 8, que se obtém os pardmetros muito préximos da agua de reuso, podendo
assim, substituir o uso da agua fresca no processo de lavagem da polpa pelo
efluente tratado por coagulacédo-floculacdo-sedimentacdo. Quando o efluente
apresenta caracteristicas proximas das encontradas em AF,, pode-se aplicar as
condicbes do Teste 7, onde o efluente apresenta uma melhora dos parametros,
podendo substituir parcialmente o uso da agua fresca, se utilizando as propor¢cdes
de 90% de Condensado, 5% do efluente tratado por coagulacédo-floculacéo-
sedimentacdo e 5% de agua fresca. A reutilizacdo do efluente tratado gera uma
economia significativa na inddstria, uma vez que diminui a demanda de agua fresca
para o processo de lavagem da polpa, substituindo por uma agua residuéria, que se
nao tratada por um tratamento fisico-quimico, sobrecarregaria o sistema biolégico de

tratamento de efluentes devido a alta carga de poluentes.
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7 CONCLUSOES

Com base nos experimentos e analises realizados, pode-se concluir que o
efluente setorial do processo de lavagem da polpa de celulose kraft possui alta carga
organica, confirmado pelos valores de DQO, compostos ligninicos e compostos
fendlicos totais, quando comparado ao efluente global de processo de polpacéo
Kraft. Se observa também que as variacdes no processo modificam o perfil do
efluente setorial, onde o tratamento fisico-quimico viabiliza-se a fim de amenizar a
carga de efluente enviada a planta de tratamento ou com fins de reuso, diminuindo a
demanda por agua fresca.

As melhores condi¢Bes para o tratamento fisico-quimico de coagulacéo-
floculacdo-sedimentacdo com sulfato de aluminio para os diferentes perfis de
efluente foram: Experimento E; com pH 8,0, CCo de 1000 mg.L™ e Ts de 60
minutos. Com eficiéncia de remocédo de DQO de 54%, CFT de 79%, Cor de 94%,
turbidez de 88%, compostos ligninicos e aromaticos de 84% e compostos
lignosulfénicos de 76%. Para o Experimento E,4 € Ezn com pH 4,0, CCo de 1000
mg.L™ e Ts de 60 minutos. Com eficiéncia de remocdo de DQO de 56 e 62%, CFT
de 61 e 73%, Cor de 86%, turbidez de 71 e 56%, compostos ligninicos e aromaticos
de 75% e compostos lignosulfonicos de 80 e 72% respectivamente.

Com elaboracdo do modelo matematico de previsdes de remocao de cada
parametro, foram utilizadas ferramentas para validar os modelos de cada
experimento. Comparando a correlacdo (R? com desempenho dos modelos na
previsdo das remocOes dos valores experimentais, os graficos de valores de
remocao previstos (%) versus valores de remocéo observados (%) e a analise de
residuos, se constata que o modelo proposto para os parametros do experimento
E.a € E2p foram de melhor ajuste e validacao.

Apesar dos niveis de remocao estarem satisfatorios para este tipo de
tratamento, comparando com os valores dos parametros encontrados na agua de
reuso, o efluente resultante dos Experimentos E,; e E,, podem substituir apenas

parcialmente o uso de agua de captacao.
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TABELA A
Fatores DQO (mg.L™) Fendlicos (mg.L™) Cor VIS0
Teste | pH (rfg(_:f.l) (nT1iSn) E, Ea Eap E; Ea Eab E; Ea =
1 A 200 5 | 100921% 330427+ 2539.96 % 28512+ 186778 = 146829 = 0182 % 2.660 = 1,081 =
105,28 38,10 28,08 1,21 2551 7.10 0,001 0,011 0,004
) o 200 5 | 142681% 369910 3531,16 + 684,52 + 2246,98 + 233207 + 0743 + 3,168 + 3,581 +
16,04 17,05 8,02 0,61 55,75 33,94 0,001 0,006 0,004
895,76 + 1814,64 + 1440,99 + 278,02 + 689,00 + 0,210 + 0371+ 0,454 +
3 4 1000 15 3,01 1,00 34,09 1,14 3483 56582+257 | 4006 0,001 0,001
. o 1000 5 | 81423+ 2179.07 + 200040 + 21044 + 107931 + 1047,85 + 0,077 + 0,981 + 1,361 +
16,04 5.01 13,04 0,61 6.77 6,38 0,001 0,001 0,001
. . 200 o | 97305% 341550 + 253429 + 297,16 + 191251 + 1447 56 + 0,190 + 2.834 + 2.062 +
10,03 7721 24,06 4,99 19,44 17,48 0,001 0,003 0,001
. o 200 o | 160265+ 373110+ 3285,84 + 776,37 + 2283,85 + 2066,84 + 0,879 + 3.308 3,207 +
401 16,04 4412 3,44 11,01 24,79 0,003 +0,006 0,007
938,30 + 1804,72 + 172531 + 288,03 + 1085,89 + 0,220 + 0,414 0,566 +
7 4 1000 60 5,01 9,02 1,00 0,12 15,53 62378514 1 5003 +0,001 0,008
812,10 + 230031 + 2418,01 + 21879 + 113446 + 0,079 + 1,079 1,047 +
< e LBy o 19,05 30,08 541,45 261 10,56 874.29+1,18 | 01 +0,001 0,001
o : 600 s | 870.24% 3261,02 + 322061 + 263,04 + 171949 + 1968,44 + 0137 + 2726 3.041
3,01 179,48 54,15 1,06 53,59 3.01 0,001 +0,020 +0,016
o . 500 s | 86L02% 2830,65 + 3114,97 + 25353 + 163411 + 194575 + 0,125 + 2266 2,988 +
10,03 70,19 4312 1,25 96,78 23,04 0,001 +0,031 0,006
o ., 600 5 | 880.70% 324613 + 3431,90 + 258,49 + 185738 + 1919,20 + 0,129 + 2,650 + 2,928 +
1428 4,01 20,05 337 5317 21,08 0,003 0,003 0,001
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TABELA B
Fatores Turbidez (UNT) Ligninicos UVago Aromaticos UVas4 Lighosulfénicos UVsse
Teste | pH (n?g(.:l?l) (n-,l;isn) E1 Eza E2p E: Eza E2p E1 Eza Ean E: Eza Eap
1 4 200 15 246,7 238,7 317,7 % 3,74 = 29,94 £ 23,90 £ 4,31 34,95 27,74 £ 1,48 £ 10,75 9,40 =
9,1 13,32 8,14 0,01 0,01 0,14 0,03 0,03 0,01 0,01 0,01 0,14
> 8 200 15 134,0 = 112,0 £ 126,7 + 9,53 36,41 £ 38,54 11,29 + 42,67 = 45,74 + 3,59 + 14,30 + 15,36
5,6 6,24 5,13 0,01 0,08 0,02 0,05 0,08 0,01 0,01 0,01 0,02
3 4 1000 15 13,3+ 565,0 + 656,0 + 3,81+ 8,24 8,56 4,55 + 9,06 + 9,49 + 1,83+ 3,34 £ 3,57 %
1,4 11,14 12,00 0,05 0,01 0,04 0,05 0,01 0,01 0,05 0,08 0,04
4 8 1000 15 281,7 = 360,0 = 343,3 + 2,42 £ 14,67 = 17,53 = 2,84 £ 16,36 = 20,17 = 1,13 + 515 % 7,02 £
51 0,01 16,80 0,01 0,10 0,07 0,01 0,02 0,01 0,01 0,01 0,07
5 4 200 60 1147 218,0 £ 270,3 £ 3,96 + 31,07 £ 23,37 4,51 36,28 £ 27,14 £ 1,45+ 11,87 + 9,20 +
1,2 5,57 10,26 0,01 0,03 0,06 0,06 0,06 0,01 0,01 0,10 0,06
6 8 200 60 113,7 + 87,1 126,0 + 11,03 + 36,22 £ 34,88 = 12,93 + 42,85 + 40,61 + 4,21 + 14,12 + 13,95 +
2,1 +1,64 1,00 0,02 0,05 0,08 0,06 0,03 0,06 0,02 0,03 0,08
7 4 1000 60 15,5+ 29,6 £ 52,6 £ 4,35 9,04 + 10,02 = 4,25 + 9,88 + 11,26 = 1,71 + 3,84 4,40
1,8 14,16 1,36 0,01 0,14 0,01 0,02 0,02 0,01 0,01 0,05 0,01
8 8 1000 60 26,8 £ 296,0 + 312,3 + 2,45 16,18 + 13,93 = 2,86 £ 17,64 15,95 + 1,15 + 541 % 552 +
2,1 2,65 9,45 0,01 0,50 0,02 0,01 0,05 0,01 0,01 0,14 0,02
9 7 600 30 42,3 + 184,7 + 238,3 % 3,24 26,86 + 33,28 3,78 = 31,30 £ 38,68 1,44 + 10,63 + 12,56 +
2,2 1,53 1,53 0,01 0,01 0,03 0,01 0,03 0,11 0,01 0,50 0,03
9 7 600 30 26,6 + 186,3 £ 234,0 £ 3,11 25,46 £ 32,46 3,59 + 29,91 £ 38,46 1,34 £ 10,00 + 13,50 +
1,0 0,58 2,65 0,01 0,04 0,03 0,01 0,05 0,05 0,01 0,04 0,03
9 7 600 30 39,3+ 218,0 = 238,3 + 3,24 29,36 + 31,39+ 3,78 34,69 + 18,36 = 1,44 + 11,09 + 12,15 +
5,8 6,56 8,50 0,01 0,01 0,03 0,01 0,01 0,03 0,01 0,01 0,03




