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RESUMO

A indistria de celulose utiliza de 30 a 60 m® de 4gua para cada tonelada de celulose produzida, o que gera de
grandes volumes de efluente. Em geral, esse efluente apresenta altas concentracGes de demanda quimica de
oxigénio (DQO), demanda bioldgica de oxigénio (DBOs), cor e toxicidade. O presente trabalho teve como
objetivo avaliar o tratamento de efluente Kraft contendo fitoesterdis através do Reator Bioldgico de Leito
Mével (MBBR) e as remocfes de matéria organica, compostos especificos e toxicidade em D. magna. O
tratamento biologico ocorreu durante 125 dias, com a adi¢ao dos fitoesterois B-sitoesterol e Estigmasterol em
2mg.L™ de cada um no efluente de indGstria de celulose Kraft. O efluente foi caracterizado segundo a: DBOs,
DQO, cor, compostos fendlicos totais e biomassa aderida e suspensa no reator MBBR. Os efeitos de
toxicidade foram avaliados durante o tratamento bioldgico através de testes agudos e cronicos seguindo as
normas NBR 12.713, OECD e a ASTM. A eficiéncia de remocdo de matéria organica foi maior para as cargas
menores (0,6 e 1,2 kg.m>.d™") alcancando em média 41,63 e 93,2% de remocido de DQO e DBO;
respectivamente. Para as maiores cargas (4,0 e 9,0 kg.m™.d™) a eficiéncia de remocéo de DQO e DBOs foi
inferior, em média, 3%, apresentando o reator MBBR como um sistema estavel. O maior valor de remocéo de
cor foi de 4,6%, obtido na COV 0,6 kg.m™.d™. A eficiéncia de remocéo dos compostos fenélicos foi crescente
em relacdo as cargas aplicadas chegando a 36,2% para a carga mais alta. Sobre a biomassa aderida ao meio
suporte, esta variou de 6 a 23g.L”, quanto & biomassa em suspensdo no reator sua concentragdo foi
relativamente baixa, variando de 510 a 1230mg.L™, com razdo SSV/SST proxima de 0,73. Também se
verificou que o Efluente tratado ndo apresentou efeito de toxicidade aguda. Com relacéo aos efeitos cronicos,
0s ensaios permitiram determinar CEO de mais de 30% no Efluente tratado, valor superior ao Afluente que foi
de até 20%. Em geral, efeitos inibidores de crescimento, reproducdo e longevidade ndo foram observados para
concentragdes de até 40% do Efluente tratado por MBBR.

PALAVRAS-CHAVE: Celulose Kraft, Toxicidade, Fitoesterois, MBBR.

INTRODUCAO

No PIB-industrial nacional a industria brasileira da madeira contribuiu com cerca de 6 % em 2013. Esse ramo
da industria compde o segmento de papéis de madeira, pisos laminados, celulose, papel, etc. As exportacdes
somaram cerca de 8 bilhGes de délares, o equivalente a 3% das exportacfes nacionais. Sendo que esse ramo da
industria projeta investimentos de cerca de 53 bilhdes de dolares até 2020 para o setor. Com uma area plantada
de cerca de 7,2 milhdes de hectares, 37 % séo destinados a indUstria de papel e celulose (IBA, 2015).

Dentre as caracteristicas das industrias de celulose tem-se 0 alto consumo de agua em seus processos. Onde,
em média, sdo consumidos entre 30 a 60 m® de &gua por tonelada de celulose produzida, o que
consequentemente acaba por gerar grandes volumes de efluentes (BUYUKKAMACI; KOKEN, 2010;
BACHMANN, 2009; DEL GRANDE, 2004).

Em geral, o efluente é abundante em matéria organica oriunda das altas concentra¢fes de demanda quimica de
oxigénio (DQO) e demanda bioldgica de oxigénio (DBOs), além de apresentar alto teor de sélidos suspensos
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(SS), resinas é&cidas, ligninas, enxofre, cor e toxicidade (ARAUJO; TAVARES; COSSICH, 2010;
KREETACHAT et al., 2007).

Para o tratamento de efluentes industriais, as técnicas desenvolvidas tm como objetivo a remoc¢do de matéria
organica, cor e toxicidade. Para tanto, tratamentos bioldgicos com sistemas de aeracdo, como lodos ativados e
reatores de leito mével (MBBR, do inglés: Moving Bed Biofilm Reactor), sdo os mais utilizados para este fim,
sendo eficientes para as remoc0es de matéria organica e toxicidade (XAVIER et al., 2011).

Com a evolugdo da industria esses sistemas de tratamento também evoluiram, assim, o desenvolvimento do
Reator Biologico com Leito Movel (MBBR) é proporcional a um sistema de fluxo continuo que faz uso de
meios suporte para disponibilizar superficie de adesfo para a biomassa microbiana. Os meios-suporte sdo
mantidos em circulacdo pelo reator com auxilio de um misturador ou de um sistema de aeracdo, para manter
contato em toda a massa liquida (MINEGATT]I, 2008).

Apos o tratamento do efluente, torna-se essencial o monitoramento deste, visando sua correta destinacdo para
preservacdo do meio ambiente, para isso sdo necessarios, além das analises fisico-quimicas, testes
ecotoxicoldgicos (SAAR, 2002).

Testes de toxicidade sdo ferramentas Uteis para avaliar a qualidade de cargas de efluentes, uma vez que
somente as andlises fisico-quimicas tradicionalmente realizadas (DQO, DBO, etc.) ndo sdo capazes de
distinguir, entre as substancias, quais afetam os ecossistemas dos corpos receptores (RIBO, 1997). Estes testes
sdo realizados sob condicBGes experimentais especificas e controladas, sendo utilizados para estimar a
toxicidade de substancias, efluentes industriais e amostras ambientais (dguas ou sedimentos). Nesses ensaios,
0s organismos-testes sdo expostos a diferentes concentragdes da amostra e 0s efeitos téxicos produzidos sobre
eles sdo observados e avaliados (DORNFELD, 2002; PARANA, 2010; RONCO; BAEZ; GRANADOS,
2004).

Na literatura existem varios trabalhos sobre a toxicidade de efluente de indistria de celulose, os estudos foram
realizados com fungos, bactérias, enzimas, microcrustaceos e diferentes tipos de peixes para avaliar
genotoxicidade e toxicidade aguda e crénica. O tratamento destes efluentes por processos fisico-quimicos,
bioldgicos ou avancados pode diminuir a toxicidade parcial (>14,5% de remocdo) ou completamente (100%
de remocio) (GROTZNER, 2014).

O presente trabalho teve como objetivo avaliar o tratamento de efluente Kraft contendo fitoesterois através do
reator MBBR e as remogdes de matéria organica, compostos especificos e toxicidade em D. magna.

METODOLOGIA UTILIZADA

O efluente utilizado foi gentilmente cedido por uma industria de celulose, onde foi coletado antes do
tratamento bioldgico. Apbs coleta, o efluente foi caracterizado pelos seguintes parametros: DBOs, DQO
(APHA, 1998) cor e compostos fendlicos (FIELD e LETTINGA, 1987; SIERRA-ALVAREZ et al., 1990).
Sua caracterizagdo média relativa a 3 coletas de efluente esta apresentada na Tabela 1.

Tabela 1: Caracterizacdo do efluente de celulose Kraft

Pardmetros Valores*
DQO (mg.L™) 1050 + 429,2
DBOs (mg.L™) 219 +56,3
Cor (VIS440) 0,58 +0,16
Compostos Fendlicos Totais (mg.L™) 277,26 £51,2

*n=3

Também foi caracterizada a biomassa do reator MBBR durante sua operacdo. As amostras de biomassa
aderida foram analisadas por adequacdo do método de REIS (2007) e as amostras de biomassa em suspensao
no reator segundo APHA (2005).

O tratamento biologico ocorreu em reator de fluxo continuo, com 1L de capacidade e com meios suportes
AMB (4rea especifica de 850 m*>.m™ para biomassa microbiana e a adigdo dos fitoesterdis B-sitoesterol e
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Estigmasterol em 2 mg.L™ de cada um no efluente de celulose Kraft. A operagdo do reator MBBR deu-se em 4
estagios, onde o tratamento ocorreu durante 125 dias, distribuido como apresentado na Tabela 2.

Tabela 2: Operagéo do reator MBBR
Estagio COV (kg.m>.d ™} Tempo de Operacéo (dias) TDH*(horas)

1 0,6 20 20
2 1,2 55 10
3 4,0 42 5
4 9,0 8 3

% 1empo de Detencéo Hidraulica

As amostras dos testes de toxicidade foram obtidas do tratamento por MBBR. Utilizou-se efluente bruto
(Afluente) e efluente tratado por MBBR (Efluente). As avaliacfes dos efeitos de toxicidade aguda e crbnica
nos Afluentes e Efluentes foram feitas para cada Carga Orgéanica Volumétrica (COV) aplicada. Os efeitos
agudos foram avaliados de acordo com a norma NBR 12.713 de Ecotoxicologia Aquatica com o organismo D.
magna (ABNT, 2009), sendo estimados pelo Fator de Toxicidade (FT). Os efeitos crénicos foram avaliados
também empregando D. magna, por exposicdo de 21 dias em concentragdes abaixo da CEsy, de acordo com o
guia da Organizacgdo para a Cooperagdo e Desenvolvimento Econdémico (OECD, 2012) e o guia para testes de
Toxicidade e ciclo de vida da Daphnia magna da American Society for Testing and Materials (ASTM, 1988).

Os testes cronicos foram considerados validos quando alcangavam sobrevivéncia de 80% dos organismos-teste
e 0 nimero de neonatos superior a 60, ao final do ensaio nos controles.

O crescimento foi avaliado pela medicdo do comprimento dos organismos ao final do teste de 21 dias.
Considerou-se o comprimento total do individuo o comprimento da cabeca até o final da carapaca, conforme
Figura 1.

wut |

Figura 1: Medida do Comprimento total de D. magna. (Adaptado de Brentano e Lobo, 2003).

Para os resultados dos ensaios de toxicidade aguda, foi aplicado o Teste t para analises de diferenca entre duas
médias. No teste cronico, aplicaram-se os testes Tukey e Dunnett para estimar os valores de CENO
(Concentracdo de Efeito Ndo Observado) e CEO (Concentragdo de Efeito Observado). Para as analises
estatisticas dos dados utilizou-se BioStat 2008 e o programa Estatistico da Universidade Federal de Sao Carlos
(TESTE TUKEY - UFSCar, 2014). O nivel de confianca adotado foi o de 95%, e foram considerados
significativos os resultados com um valor de p < 0,05.
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A longevidade foi avaliada para D. magna através do acompanhamento da sobrevivéncia dos organismos ao
final do ensaio de 21 dias, expressando o parametro em ndmero de daphnias sobreviventes apds 21 dias
(ASTM, 1988).

RESULTADOS E DISCUSSOES
REMOGAO DE MATERIA ORGANICA E COMPOSTOS ESPECIFICOS

Na Figura 2 sdo apresentados os resultados do tratamento do efluente Kraft em reator MBBR, conforme suas
COV'’s. Nela se observa que o reator MBBR mostrou eficiéncia média de 40% de remogédo de DQO ao longo
da operacdo, mesmo com cargas elevadas, onde a remog¢do de DQO mostrou reducdo de pouco mais de 5%
com relagdo a média de remocéo.

Avaliando a remocdo de DBOs, houve diminuicdo média de 91% em sua concentracdo no efluente, havendo
um decréscimo de 5% para a COV 9,0 kg.m™.d™". Comparado com resultados de outros autores, se verificam
remocdes semelhantes. Em Villamar et al. (2009) foram encontrados remo¢des de 88%, em Vanzetto (2012)
em torno de 92%, apresentando uma diferenca média menor que 4% nas COV'’s aplicadas, o que configura
com a estabilidade do sistema de reator MBBR.

105
= e T V7 covogkgmi.dt
o
S B covi12kgmi !
5 % o s
2 PP, @ COV 4,0 kgm3.d!
Z
55555 COV 9.0 ke &1
& 199209
199097,
194999,
7
65 199209
-~ 199997,
199099,
S 7
3 70
= 199949
] 1999P%,
o LII
o 45 "l l e
T 199997,
E 59555
b 95022
g 59555
7
D
25 LS
199999,
194097,
599%%;
15 199097,
5 199999,
194097,
LII O
199999
5 55555
199997,
-5
15
DQO DEOj5 Cor Comp. Fendlicos
Parametros fisico-quimicos

Figura 2: Remocdes obtidas no MBBR tratando efluente de celulose Kraft.

A remocéo de cor foi mais homogénea ao longo do experimento e nas distintas cargas com média de 3,2 %.
Segundo Larrea e colaboradores (1989), um mecanismo para a remogdo de cor ocorreria pela
policondensacéo-adsor¢do das estruturas da lignina, que ocorreria simultaneamente com um mecanismo de
formacao de cor filtravel devido a oxidagdo bioquimica de alguns grupos funcionais da lignina.

Na Figura 2, também é mostrada a remocdo para compostos fenélicos totais. Sendo mais removidos em cargas
maiores, como 9,0 kg.m>.d*, em 36,2%. Mesmo considerando a variabilidade do efluente, o sistema apresenta
potencial para remogdo desses compostos considerados toxicos (XAVIER et al., 2011).

Em Nakhli et al. (2014) encontraram-se valores de remog¢do de compostos fendlicos de até 99 % para
tratamento de efluente industrial em &gua salina por MBBR no tempo de detencdo de 24 horas, sendo que com
0 aumento do tempo de detencdo as remocfes caem drasticamente. Em Villamar et al. (2009) encontram-se
valores de remocdo de compostos fenolicos de até 18,6% para tratamento com MBBR de efluente Kraft para

4 ABES — Associacédo Brasileira de Engenharia Sanitaria e Ambiental




Congresso Brasileiro de @
281 Engenharia Janitaria e imbiental

Y a B de Outubro de 2015 | Rio de Janeiro | I ABES

cargas 0,24 a 0,39 kg.m*d™. Como em Vanzetto (2012) as remocdes foram diminuindo conforme se
aumentou a carga organica aplicada (até 9,0 kg.m>.d™). Sendo diferente para os valores obtidos neste trabalho
para tratamento de efluente Kraft contendo fitoesterdis.

Comparando este com outros tratamentos bioldgicos por MBBR sem a adicao de fitoesterdis (VANZETTO,
2012), as remogdes de DQO mostraram-se superiores 13 % em média. Entretanto para remocéo de DBOs, ndo
se verificaram diferencas, com relacdo a remocao de cor, ndo houve grandes discrepancias entre os tratamentos
por MBBR com e sem a adicdo de fitoesterdis.

ANALISES DA BIOMASSA

Sobre a biomassa aderida ao meio suporte, esta variou de 6 a 23 g.L™. Isto pode ser explicado pela grande
quantidade de substancias poliméricas extracelulares presentes na superficie do suporte (VANZETTO, 2012).
Quanto a biomassa do reator, tem-se que a concentracdo de sdlidos em suspensdo no efluente do reator foi
relativamente baixa, variando de 510 a 1230 mg.L™ (Figura 3). A relagio SSV/SST para os solidos suspensos
foi prc’)xir;]a 9e 0,73 ao final do tratamento, indicando que o lodo em suspensdo é pouco estabilizado na COV
9,0 kg.m™.d™.
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Figura 3: a) Solidos Aderidos e b) Suspensos do Reator MBBR.

Na Figura 3 se verifica que a taxa de crescimento da biomassa aderida é maior que da biomassa suspensa, em
torno de 18 vezes maior.

REMOGCAO DE TOXICIDADE

Os testes de toxicidade aguda e cronica foram aplicados para todas as cargas organicas volumétricas, tanto
para Afluente como para Efluente do reator MBBR. Dentre os testes realizados houve efeito agudo apenas
para o Afluente da COV 9,0 kg.m>.d™, (FT=2). O efeito cronico foi avaliado por 3 parametros: reproducao,
crescimento e longevidade. Para estes utilizaram-se concentracdes inferiores a CEsx, variando entre 5% e 40%.
Os ensaios cronicos foram validados, pois apresentaram mortalidade abaixo de 20% e o nimero de neonatos
superior a 60 nos controles, como mostra a Figura 4.
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Figura 4: Média de reproducédo de D. magna em efluente tratado por MBBR em todas as COV’s.

O crescimento foi avaliado ao final do teste, medindo-se 0s organismos da cabega até ao final da carapaca. Os
resultados e seus respectivos desvios sdo apresentados na Figura 5, onde se compara 0 comprimento médio dos
organismaos.
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Figura 5: Média de crescimento de D. magna em efluente tratado por MBBR em todas as COV’s.

6 ABES — Associacédo Brasileira de Engenharia Sanitaria e Ambiental



Congresso Brasileiro de 8
EBE ‘ Engenharia Sanitaria e fimbiental
Y 2 8 de Dutubra de 2015 | Rio de Janeiro | ) ABES

O tratamento do efluente por MBBR nédo produziu efeitos significativos no crescimento dos neonatos
expostos, com excecdo dos organismos expostos ao Efluente tratado por MBBR na COV 9,0 kg.m®.d™ na
concentragdo de 40% (*).

A reproducéo foi avaliada pelos valores de CENO e CEO, apresentados na Tabela 3, junto aos seus respectivos
valores de FT. Foi possivel verificar que apés o tratamento por MBBR a CENO aumentou de 15 para 20% e
30% para as cargas maiores, indicando reducao dos efeitos cronicos.

Tabela 3: Valores do Fator de Toxicidade (FT), CENO** e CEO*** para reproducdo em efluente Kraft
tratado por reator MBBR.

Estagio COV (kg.m>.d™) Tipo FT CENO (%) CEO (%)
1 0.6 Afluente 1 30 40
Efluente 1 40 >40
) 12 Afluente 1 30 40
' Efluente 1 40 >40
Afluente 1 15 20
3 40 Efluente 1 20 30
Afluente 2 15 20
4 9,0
Efluente 1 30 40(*)

Nota: (*) Efeito sobre crescimento.**Conceniracao de Efeito Nao Observado. ***Concentracao de Efeiio Observado.

A longevidade é o tempo de vida do organismo no curso do ensaio, sendo que em todos os testes foi alcangado
sobrevivéncia de até 80% dos organismos-teste, como mostra a Tabela 4, na qual estdo descritos os valores de
mortandade para cada COV e suas respectivas concentracdes aplicadas.

Tabela 4: NUmero de mortes dos organismos-teste nos testes cronicos.*
COV (kg.m>.d™)

Concf(;:)ragao 0.6 1,2 4,0 9,0
Afluente  Efluente  Afluente  Efluente  Afluente Efluente  Afluente  Efluente
Controle 2 0 2 0 0 1 0 1
5 Sl - - - 0 - 0 -
10 0 1 0 1 0 0 0 1
15 - 2 - - 0 - 0 -
20 1 - 1 1 2 0 2 0
30 2 0 2 0 1 1 1 2
40 1 0 1 1 - 0 - 0

*n=10. ** Concentrac¢ao nao aplicada no teste cronico.

Verificou-se pela Tabela 4 uma relacdo entre as mortes dos organismos-teste e os valores de CEO mais
préximos a 20% e 30%.

CONCLUSOES

A eficiéncia de remocao de matéria organica foi melhor para as cargas menores aplicadas alcangando 41,63 %
e 93,2 % de remocdo média de DQO e DBOs, respectivamente para COV de 0,6 e 1,2 kg.m>d™. Para as
maiores COV aplicadas 4,0 e 9,0 kg.m>.d™ a eficiéncia de remogdo de DQO e DBO;s foi de 40,32 % e 89,55 %
em média respectivamente. Nao apresentando grandes discrepancias com as COV mais baixas, apresentando o
MBBR como um sistema estavel. O maior valor de remocao de cor foi de 4,6 %, obtido na menor COV
aplicada 0,6 kg.m?.d. A eficiéncia de remocao dos compostos fendlicos foi melhor para as cargas mais altas,
sendo qug a§ remogdes foram graduais, partindo de 8,8 % na COV 0,6 kg.m>.d™ até 36,41 % para a COV
9,0 kg.m™.d™.

Com os estudos realizados se permite observar que a presenca de fitoesterdis ao tratamento biologico do
efluente Kraft por MBBR néo afetou negativamente a remog&o de matéria organica e compostos especificos.
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Ap6s o tratamento por MBBR o Efluente ndo apresentou efeito de toxicidade aguda. Com relacéo aos efeitos
cronicos, os ensaios permitiram determinar CEO de mais de 30 % no Efluente tratado, valor superior ao
Afluente que foi de até 20 %. Efeitos inibidores ndo foram identificados para concentracGes de até 40 % do
Efluente, salvo o observado para o Efluente da carga mais alta. Para o crescimento foi constatado um efeito
para o Efluente referente @ COV 9,0 kg.m™.d™, na qual ocorreu uma reducdo no tamanho dos daphnideos
expostos.
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