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RESUMO

Nas fabricas integradas de celulose e papel, o efluente gerado pela maquina de papel pode ser considerado um efluente setorial,
denominado de agua branca, devido a concentracdo elevada de calcio. Neste trabalho foram realizados experimentos com objetivos de
compreender o comportamento do efluente em funcdo do pH e desenvolver metodologias de remocdo de célcio da agua branca, de
modo a proporcionar o reuso da 4gua e a recuperacao de célcio. Titulagdes potenciométricas foram realizadas com HCI 0,022 mol L™ e
com NaOH 0,025 mol L™ padronizados, ap6s ajuste de pH do efluente em 12,0 e 2,0 respectivamente, as quais indicaram pontos de
inflexdo referentes a carbonato, bicarbonato e caulim, componentes com capacidade de interagdo com o célcio soltvel. Os métodos de
remocdo de calcio consistiram de coprecipitagdo/adsor¢do com hidroxidos de ferro (111) e de aluminio e precipitagdo na presenca de
oxalato de sodio. Os resultados apontaram que em baixas concentra¢8es de sulfato férrico e sulfato de aluminio, a coprecipitacdo de
calcio é baixa. Nos ensaios de adsorcao na presenca de Fe(OH); e Al(OH)3, notou-se que o0 aumento da concentracao de sulfato férrico
possibilitou um ligeiro aumento da remogdo de calcio (16,5 a 31,0%), chegando a 65,0% na soma dos processos de
adsorcao/precipitacdo em pH 10,0. No caso do sulfato de aluminio as porcentagens de remogdo foram indiferentes (~ 10,0%). Em
relagdo & precipitacdo de Ca®* na presenca de oxalato, observou-se remocéo de porcentagens satisfatorias na forma de oxalato de
célcio (75% a 87%), mantendo-se o efluente com condutividade e pH praticamente inalterados, o que é muito desejavel, ja que o
aumento da condutividade do efluente tratado na reutilizagdo provoca efeito de quebra das folhas de papel. O oxalato de célcio
recuperado pode ser calcinado, sendo convertido a carbonato de calcio, para posterior reuso. Testes em escala piloto devem ser
realizados com o objetivo de validar o reuso da agua e do célcio provenientes da maquina de papel.
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necessarios antes do descarte do efluente. Estes podem consistir

1 Introducéo

O tratamento de efluentes em uma fabrica integrada de
celulose e papel ocorre classicamente pela mistura de todos os
efluentes setoriais do processo em uma Unica unidade de
tratamento, conhecida como estacdo de tratamento de efluentes
(ETE) [1]. Devido ao grande volume de &gua utilizado nas
indUstrias integradas de celulose e papel, novas técnicas de
tratamento devem ser estudadas a fim de disponibilizar uma
possivel reutilizagdo da &gua no processo. Atualmente, a
utilizacdo do chamado fechamento de circuitos é uma idéia dificil
de ser concretizada, pois a agua a ser reutilizada ndo pode afetar
0 desempenho de equipamentos e a qualidade do produto. Nas
industrias de celulose e papel, o efluente gerado pela maquina de
papel (Figura 1) pode ser considerado um efluente setorial,
possuindo elevada concentracdo de célcio. Desta forma, para
reutilizar a 4gua em outros setores da fabrica tornam-se
necessarias uma ou mais etapas de tratamento do efluente,
objetivando-se a retirada de célcio, devido ao grande potencial
que este fon apresenta para a formacdo de incrustacdes, e de
matéria orgénica. Dependendo da qualidade do papel que é
produzido, tratamentos fisico-quimicos adicionais podem ser

de tecnologias de oxidacdo avancada como o0zonizacéo,
processos de coagulagdo/floculacdo, filtragdo em membrana,
adsorcdo em carvéo ativo ou troca-ibnica [2]. Existem algumas
alternativas como a precipitacdo, a coprecipitacdo, sistemas
aquosos bifasicos e troca idnica para remocdo da dureza de aguas
residuarias, que sdo ocasionadas principalmente por ions célcio e
magnésio [1].
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Figura 1. Esquema de uma maquina de paLpeI.

A precipitacdo pode ocorrer por dois estagios diferentes,
tendo grande influéncia no tamanho da particula formada. Estes
estagios sdo a nucleagdo e o crescimento de cristais. Alguns
agentes precipitantes inorganicos sdao comuns na analise
gravimétrica, como nitrato de prata na precipitacdo de cloreto,
cloreto de béario na precipitacdo de sulfato, acido oxalico na
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precipitacdo de calcio e etc. [3]. O termo coprecipitagdo é usado
para descrever processos onde componentes normalmente
sollveis na agua-mde sdo carregados durante a geragdo de um
precipitado, através dos mecanismos de adsor¢do na superficie,
inclusdo isomdrfica e oclusdo [3]. Com o objetivo de reduzir o
teor de calcio do efluente da méaquina de papel foram realizados
experimentos para compreender o comportamento do efluente em
funcdo do pH e para desenvolver métodos de remocdo de calcio
da agua branca, objetivando o reuso da agua e a recuperacdo de
calcio.

2 Parte Experimental

A amostra de agua branca foi advinda do setor referente
a fabricacdo de papel de industria de celulose e papel localizada
no Estado da Bahia (BA). A amostra foi armazenada em camara
fria préximo a 4°C durante os ensaios. As amostras de efluente
bruto da maquina de papel foram filtradas em papéis de filtro de
filtracdo lenta para evitar interferéncia dos sélidos suspensos,
visto que o objetivo é o estudo da remogdo dos fons Ca** do
efluente. Para a realizacdo das titulagdes potenciométricas foi
utilizado um titulador potenciométrico automatico acoplado a um
microcomputador, desenvolvido no préprio laboratério.
TitulagBes potenciométricas foram realizadas com HCI 0,022 mol
L e com NaOH 0,025 mol L™ padronizados, ap6s ajuste de pH
do efluente em 12,0 e 2,0 respectivamente.

Os reagentes utilizados foram de pureza analitica. Os
ensaios de coprecipitacdo/adsor¢do foram realizados a
temperatura ambiente, adicionando-se 25,0 mL de efluente e 25,0
mL do coagulante, em tubos de ensaios graduados de 50,0 mL,
com um periodo de repouso, apds o ajuste de pH com hidréxido
de sddio (NaOH) e é&cido sulfarico (H,SO4) sob agitacdo
automatica, de 15 a 19 horas. O objetivo do tempo de repouso foi
a sedimentacdo da fase sdlida. Nos ensaios para confecgdo do
chamado branco, ou seja, na auséncia de coagulante, utilizou-se
25,0 mL de 4gua deionizada e 25,0 mL de efluente, adicionados
em tubos de ensaio de 50,0 mL, aguardando o mesmo periodo de
repouso.

As porcentagens de calcio coprecipitadas/adsorvidas
foram calculadas através da equacao (1).

% Coprecipitagdo = (Cpranco — Ceoagutante) X 100 Q)

Ccoagulante

Onde, Cpanco € @ concentracio de Ca** na auséncia de
coagulante e Ceoaguiante € @ CONcentragéo de Ca* na presenca do
coagulante nos mesmaos valores de pH.

Ensaios preliminares foram realizados envolvendo a
coprecipitacdo de calcio do efluente filtrado com sulfato férrico
0,001 mol L™ e sulfato de aluminio 0,001 mol L™, o que resultou
em uma concentracdo de coagulante igual a 0,0005 mol L™, ja
que a proporcao volumétrica entre coagulante e efluente utilizada
foi de 1:1.
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Posteriormente, novos ensaios foram realizados em
concentracdes dos coagulantes iguais a 0,002 mol L™ Neste
caso, o hidréxido foi precipitado antes da adicdo do efluente, o
que justifica o termo adsorcdo. Desta forma, as concentragfes
dos coagulantes na mistura com o efluente foram de 0,001 mol L™,
Os ensaios de precipitacdo foram realizados em tubos de acrilico
de aproximadamente 100 mL e a temperatura ambiente. A
metodologia de precipitacdo e remocdo de célcio do efluente
filtrado consistiu-se na adi¢do de 25,0 mL de efluente em tubo de
acrilico, 5,0 mL da solugdo de oxalato de sodio, agitagdo por
aproximadamente 4 minutos em agitador automatico (Agitador
Automatico Fisaton) e centrifugacdo (Centrifuga Excelsa Baby
I, Modelo 206 — R, FANEM) por aproximadamente 10 minutos.

Um branco foi realizado através da adicao de 25,0 mL de
efluente em tubo, centrifugacdo por 10 minutos e determinacéo
do teor de célcio por Espectrofotometria de Absorcdo Atdmica
(EAA). As concentragdes de oxalato de sédio utilizadas foram
baseadas na concentracéo de célcio e na solubilidade do oxalato
de célcio. A concentracdo residual de oxalato foi estimada
através da diferenca entre a concentracdo inicial e a concentracao
que reagiu com o Ca*".

A concentragdo de célcio no sobrenadante dos ensaios foi
determinada através de EAA Varian — modelo SpectrA A-200, 0s
valores de condutividade em Condutivimetro, Jenway 4010
Conductivity Meter e os de pH em Potenciémetro de bancada,
Ms Tecnopon, Instrumentacdo Cientifica, equipado com eletrodo
de vidro combinado com eletrodo de referéncia de Ag/AgCl para
medidas de pH. Os ensaios foram realizados em duplicata.

3 Resultados e Discussoes
3.1 Caracterizacéo do efluente

Os valores identificados de pH e de condutividade do
efluente filtrado & temperatura ambiente foram 8,3 e 1168 s cm™,
respectivamente. A Figura 2 representa a variacdo do pH do
efluente na faixa de 12,0 a 2,0, sob adicdo de HCI 0,022 mol L™.
Observa-se na Figura 2 a existéncia de trés pontos de inflexdo
nas curvas, nos valores de pH préximos a 8,4, 5,1 e 4,0. As
inflexdes referem-se aos respectivos componentes carbonato de
calcio, bicarbonato de célcio e provavelmente caulim, presentes
no efluente. Observa-se que o ponto de inflexdo do caulim ocorre
préximo ao do bicarbonato. Estas pequenas variagdes nos valores
de pH podem estar associadas a presenca de outros componentes
no efluente.

Os pontos de inflexdo de curvas de titulagdo com &cido
sulfirico 0,010 mol L™ de uma mistura contendo carbonato —
hidréxido ocorrem nos valores de pH iguais a 8,3 e 4,5,
referentes & carbonato e bicarbonato, respectivamente [4].
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Figura 2. Titulagdo potenciométrica do efluente com HCI 0,022 mol L™. A linha
tracejada representa a repeticéo do ensaio.

A Figura 3 representa a variacdo do pH do efluente na

faixa de 2,0 a 12,0, ou seja, na auséncia de carbonato, sob adicdo
de NaOH 0,025 mol L. Observa-se na Figura 3 a existéncia de
dois pontos de inflex&o nas curvas, nos valores de pH proximos a
4,4 e 7,9. A caulinita apresenta seu pK em valores de pH
proximos a 4,6 [5]. Desta forma, o primeiro ponto pode ser
associado a presenca de caulim e o segundo a outro grupamento
acido presente, que pode interagir com o célcio solavel.
Além da titulacdo potenciométrica, andlises qualitativas para
identificacdo de sulfato (SO,%) e amido foram realizadas em
duplicata. O teste para sulfato, realizado na presenca de cloreto
de béario (BaCl,.2H,0) e HCI foi positivo, gerando um
precipitado branco e denso de sulfato de bario (BaSO,). Ja o teste
para amido utilizou uma mistura de iodeto de potassio 10% e
agua oxigenada 30%, cujo resultado foi negativo, a justificativa
pode ser devido ao fato do amido ser tratado com &gua oxigenada
antes de entrar como componente na fabrica¢do do papel.

12

10

T T T T 1
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Volume de NaOH 0,025 mol L1

Figura 3. Titulagdo potenciométrica do efluente com NaOH 0,025 mol L™ A
linha tracejada representa a repeti¢do do ensaio.
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A Tabela 1 nos mostra as concentrac@es de ions calcio no
efluente filtrado em funcéo do pH, indicando que a concentracdo
comega a reduzir somente a partir de pH 10,0, devido a
precipitagdo do célcio, provavelmente como hidréxido e/ou
carbonato.

Tabela 1. Concentragdes de Ca?* do efluente filtrado em funcéo do pH.

pH Concentragéo de Ca®* (mg L™)
6,2 47,08 (+1,98)

7,0 47,64 (+0,33)

8,0 48,48 (£ 0,27)

9,0 47,84 (£ 0,35)

10,0 24,62 (+0,85)

11,0 5,46 (+0,33)

3.2 Ensaios envolvendo a coprecipitacdo de célcio do efluente
com sulfato férrico (Fe,(SO4);) 0,001 mol L™ e sulfato de
aluminio (Aly(SO4)3) 0,001 mol L™

A Tabela 2 representa as porcentagens de coprecipitacdo
de célcio do efluente em funcdo do pH na presenca de Fe,(SO,)s
0,0005 mol L™ e Al,(SO4); 0,0005 mol L™ e os valores de pH
ap6s o tempo de repouso. Observa-se na Tabela 2 que as
porcentagens de coprecipitacdo de calcio do efluente foram
baixas, destacando-se apenas os valores em pHs 5,0 e 9,0 na
presenca de sulfato férrico. Além da oclusdo e da adsor¢do na
superficie, uma das formas de remocdo pode ocorrer através do
mecanismo de formacéao de ponte entre os polimeros presentes no
efluente, que podem interagir com o célcio, e a superficie do
hidréxido formado. Os sobrenadantes nos ensaios apresentaram
precipitados por sobre a superficie do liquido. Uma justificativa
deste comportamento pode ser devido a formacgdo de compostos
hidrofobicos, que se originam da interagdo do coagulante com
componentes do efluente, isto indica que pode estar havendo a
remocao de outros compostos do efluente, além do célcio.

Tabela 2. Porcentagens de célcio coprecipitadas na presenca de Fe,(SO,); 0,0005
mol L™ e Al,(SO4)3 0,0005 mol L™ em fungéo do pH e pH apGs repouso.

pH % PHmedio % Coprecipitagdo de Ca*" PHmedio
Coprecipitacdo apds (Al(SO4)3) apds
de Ca* repouso repouso
(Fe2(SO4)s) (Fe2(SOa4)s) (Al(SO4)3)
5,0 15,2 6,0 9,3 5,7
6,0 8,0 71 0,0 71
7,0 39 79 3,6 78
8,0 10,9 8,2 5,9 8,2
9,0 12,7 8,5 6,9 8,6
10,0 0,0 9,2 - -

* os sobrenadantes dos ensaios apresentaram pequenas quantidades de precipitados na superficie.
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De acordo com a Tabela 2, a porcentagem de
coprecipitacdo de calcio foi menor na presenca de sulfato de
aluminio. Isto pode ser justificado pelo fato de que a quantidade
de Fe(OH); formado (2,68 mg) € maior do que a de Al(OH);
(1,95 mg), na adicdo de 25,0 mL de cada coagulante, ja que estes
processos de adsorcdo dependem da area superficial especifica.
Destaca-se ainda na mesma tabela que os valores de pH variaram
apos o tempo de repouso.

3.3 Ensaios envolvendo a remogdo de calcio do efluente com
Fe,(S04)3 0,002 mol L™ e Aly(SOy); 0,002 mol L™

A Tabela 3 representa as porcentagens de remocdo de
calcio do efluente em fungdo do pH na presenca de Fe(SOy)3
0,001 mol L™ e Aly(SO,4); 0,001 mol L™ e os valores de pH ap6s
repouso. Observa-se na Tabela 3 que a porcentagem de remogao
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3.4 Remocado de célcio do efluente por precipitagdo com oxalato
de sodio

A concentragdo de célcio do branco foi de 89,46 mg L™
(+ 2,81) ou 2,232 x 10 mol L™. Considerando-se a diluicéo, a
concentracdo final de calcio na mistura com a solucéo de oxalato
foi de 1,86 x 10" mol L™. Sabendo-se que a reacdo entre o Ca®* e
C,0,% é de 1:1, as concentracdes de oxalato testadas, as
porcentagens de calcio removidas, as concentracdes residuais de
oxalato estimadas, os valores de condutividade e pH residuais
estdo representados na Tabela 4. De acordo com a Tabela 4, os
valores de condutividade e pH apds a precipitagdo com oxalato
de sodio apresentaram uma variagdo insignificante. .

Tabela 4. Concentrag@es iniciais e residuais de oxalato, porcentagens de remogao,
condutividade e pH ap6s precipitagdo de calcio do efluente.

de célcio aumentou na presenca de sulfato férrico nos valores de
pHs iguais a 9,0 e 10,0. O mecanismo principal de remog&o neste
caso foi adsorcdo sobre hidréxido férrico, jA que este foi

C,0,”

produzido em solucéo antes da adi¢do do efluente. Considerando-
se que o pH do efluente filtrado situou-se préximo de 8,0 (48,48
mg L™ de Ca?*), a porcentagem de remogéo total (precipitagdo +

C,0% inicjal % remog&o residual Condutiviqade pH
mmol L célcio mmol L uScm residual
1,88 87,0 0,26 1110 + 0,707 8,5
1,67 82,3 0,14 1091 £ 2,121 8,4
1,58 80,0 0,092 1081 + 2,828 8,3
1,49 75,6 0,084 1073 + 0,000 8,4

adsorcdo) em pH = 10,0 (16,97 mg L™ de Ca?") aumentou &%
31,1% para 65,0%. Destaca-se que a remogdo de célcio na
presenca de AI(OH); ndo foi significativa na faixa de pHs
estudados. N&o foram testados os valores de pH 10,0 e 11,0
porque o hidréxido de aluminio se converte em
tetrahidroxialuminato [AI(OH),]" solivel.

Tabela 3. Porcentagens de célcio adsorvidas na presenca de Fe,(SO); 0,001 mol
L e Aly(SO4); 0,001 mol L™ em fungéo do pH e pH apds repouso.

pH % PHmedio % Adsorcdo de Ca®*  pHedio apds repouso
Adsorgéo apds (AIx(SO4)3) (A13(SOq)3)
de Ca® repouso
(Fex(SO4)s)  (Fex(SO4)s)
6,2 - - 0,0 71
7,0 0,0 78 6,3 7.8
8,0 31 8,2 11,0 8,3
9,0 16,5 8,6 0,0 8,6
10,0 31,1 8,7 - -
11,0 0,0 9,8 - -

* 0 sobrenadante dos ensaios apresentaram pequenas quantidades de precipitados na superficie.

Destaca-se ainda na Tabela 3 que os valores de pH variaram apds
o0 tempo de repouso e que em pH = 11,0, na presenca de sulfato
férrico, a porcentagem de adsorcdo € nula, j& que a regido
favorece a precipitacdo do célcio como carbonato de célcio,
devido & alta concentragéo de carbonato (CO3?).

Na Figura 4 estdo representados os dados referentes as

trés primeiras colunas da Tabela 4.

- . - - - .
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Figura 4. Gréfico relacionando as concentracdes iniciais e residuais de oxalato e a
porcentagem de remocéo de calcio.

Observando-se a Figura 4, destaca-se que a porcentagem
de calcio removido decresce com a diminui¢do da concentracéo
inicial de oxalato de sodio. J& as concentracdes residuais
estimadas de oxalato apresentaram quedas acentuadas do ultimo
para o terceiro ponto (46,2%) e do terceiro para o segundo ponto
(34,3%), sendo estes os trés maiores valores de concentracdes
iniciais de oxalato utilizadas. Esta tendéncia ndo ocorre na
mesma magnitude entre o segundo e o primeiro ponto (8,7%),
que representam as concentragdes iniciais de oxalato de sodio de
1,58 mmol L™ e 1,49 mmol L™, respectivamente. Isto indica um
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ponto 6timo de concentragdo de oxalato de sodio a ser aplicada
para remogao de 80% do calcio presente no efluente com uma
concentragdo residual minima de oxalato. A aplicacdo de oxalato
de sddio na remogdo de célcio é uma alternativa proposta para
recuperacdo do calcio e de reuso da agua, ja que os valores de
condutividade pos-precipitacdo praticamente nao alteraram.

A remocdo de célcio através da precipitacdo quimica com
hidroxido de sodio, seguida do processo de ultrafiltracdo,
possibilitou a remocdo de célcio do efluente de forma satisfatoria,
no entanto, os valores de condutividade do efluente tratado
aumentaram de forma significativa [1].

Para um tratamento completo, o efluente residual com
baixas concentracdes de calcio, condutividade e pH aceitaveis
pode ser encaminhado para a estacdo de tratamento de efluentes,
eliminando-se a matéria organica presente e o oxalato residual. O
oxalato de calcio (CaC,0,) precipitado e separado do efluente
pode ser calcinado a temperatura préxima de 450°C, sendo
convertido a carbonato de calcio (CaCO,) e reaproveitado como
matéria-prima para a maquina de papel. Neste caso, 0s custos
referentes s matérias-primas e a calcinagdo do oxalato de célcio
devem ser analisados.

4 Conclusdes

O efluente estudado apresentou espécies como carbonato,
bicarbonato, sulfato e caulim. Estes podem interagir com o célcio
presente interferindo nos processos de coprecipitacéo e adsorcéo.
Concentracdes de sulfato férrico/aluminio da ordem de 5x10™
mol L™ possibilitaram baixas porcentagens de remogéo de calcio
através da coprecipitacdo. O sulfato férrico na concentracdo de
1,0x10° mol L™ apresentou porcentagens de remocdo de Ca®*
aceitaveis (15,0 a 30,0%) através do processo de adsorcdo,
chegando a 65,0% na soma dos processos de precipitacdo e
adsorcdo em pH = 10,0. O sulfato de aluminio néo foi vidvel na
remocdo de célcio do efluente.

A porcentagem de recuperagdo de cllcio do efluente
através da precipitacdo com oxalato de sddio alcangou valores
satisfatorios (75 a 87%), principalmente devido & inalteracdo da
condutividade do efluente pos-precipitacdo. O efluente tratado
com oxalato de sédio ndo deve ser avaliado, a priori, para reuso
em equipamentos trocadores de calor, devido as concentragGes
residuais de oxalato, calcio e matéria organica, que podem gerar
incrustagdes. Entretanto, podera ser utilizado em outros setores
da indistria de celulose e papel. A realizacdo de testes em escala
piloto para verificar a eficiéncia do processo proposto, assim
como a precipitacdo quimica com oxalato de sédio seguida do
processo de ultrafiltracdo sdo sugestdes para trabalhos futuros.
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CALCIUM REMOVAL FROM PAPER MACHINE
EFFLUENT BY PRECIPITATION/COPRECIPITATION

ABSTRACT: In integrates pulp and paper mills, the
effluent generated by the paper machine can be considered as a
sector effluent, called white water, due to the high concentration
of calcium. In this work, experiments were conducted to
understand the behavior of the effluent in different pH values and
to develop removal methods of calcium from the white water,
aiming the reuse of water and the calcium recovery.
Potentiometric titrations were carried out with HCI 0.022 mol L™
and NaOH 0.025 mol L™ standards, after adjusting the effluent
pH at 12.0 and 2.0; respectively, which indicated inflection
points for the carbonate, bicarbonate and kaolin, components
capable of interaction with the soluble calcium. The methods for
calcium removal consisted of coprecipitation/adsorption with
iron (I11) and aluminum hydroxides, and precipitation in the
presence of sodium oxalate. The results indicated that at low
concentrations of ferric sulfate and aluminum sulfate, the
removal of calcium is low. In the adsorption assays in the
presence of Fe(OH); and AI(OH),, the increased of the ferric
sulfate concentration enabled a slight increase in the calcium
removal (16.5 to 31.0 %), reaching 65.0% in the adsorption more
precipitation process in pH 10.0. In case of aluminum sulfate, the
removal percentages were indifferent (close to 10.0%). In the
precipitation of Ca®* in the oxalate presence, the possibility of
satisfactory percentages of removal was observed (75 to 87%),
keeping the effluent with the conductivity and pH unchanged, it’s
very important, because the increase of effluent conductivity to
reuse cause break of paper made. The calcium oxalate
recuperated can be heated excessively and changed and calcium
carbonate and to be reused. Tests in the highest scale have to be
realized to approve the reuse of water and calcium of paper
machine.

Keywords: Calcium. Paper Machine. Coprecipitation. Precipitation. Reuse.
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