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RESUMO

O lancamento de efluentes ndo tratados € um dos grandes problemas ambientais
principalmente no ambito dos recursos hidricos porém, a complexidade dos processos
produtivos atuais leva a uma maior dificuldade no tratamento de seus efluentes, fazendo-se
necessario por muitas vezes a utilizacdo de mais de um processo de tratamento. A fabrica
de papel e celulose gera vazdes elevadas de efluente, sendo este de dificil tratamento por
possuir elevada carga de matéria organica, organoclorados, lignina e carboidratos, sendo a
planta de clareamento a responsavel pela maior carga de efluente. O tratamento bioldgico €
0 mais utilizado atualmente, pelas industrias. Porém esse tratamento ndo remove com
eficiéncia a materia organica, ndo sendo capaz de atingir os padrbes de lancamento para
DQO. Esse trabalho visa avaliar a eficiéncia de remocéo de toxicidade, desse efluente apos
degradacdo biologica, através de ensaios ecotoxicolégicos. Os ensaios foram realizados
com efluentes acidos, basicos e mistura 1:1 dos dois; através da utilizag&o dos organismos
Ceriodaphnia dubia e Daphnia similis em testes de toxicidade crénico e agudo
respectivamente. Foram feitos dois reatores de degradacdo aerobica, sendo um mesofilico
(30°C) e outro termofilico (55°C), avaliando também qual o melhor sistema. Os resultados
demonstraram que a degradacdo bioldgica € capaz de até anular a toxicicidade aguda,
porém a toxicicidade crdnica permanece presente. Entre os sistemas de degradacao
testados, o mais eficiente foi o mesofilico e o efluente que apresentou maior toxicidade

antes do tratamento foi o efluente alcalino.

Palavras-chave: Degradacéo biologica, toxicidade, efluente de branqueamento de celulose,

tratamento, eficiéncia de remocéo e ecotoxicologia.
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AVALIACAO DA TOXICIDADE DE EFLUENTES DE BRANQUEAMENTO
DE PASTA CELULOSICA PRE E POS-DEGRADACAO BIOLOGICA

1. INTRODUCAO

O crescimento populacional e elevado desenvolvimento tecnolégico e industrial da
humanidade tem levado cada vez mais a destruicdes e poluicBes, com isso o proprio
homem tenta buscar alternativas de minimizar e controlar esses impactos, tendo o interesse
pela questdo ambiental cada vez mais crescente.

Dentre as maiores fontes de poluicdo do ambiente aquéatico encontram-se 0sS
langamentos de efluentes liquidos domésticos e industriais sem o devido tratamento.
Muitos efluentes séo extremamente complexos do ponto de vista fisico e quimico, e séo
fontes de grande diversidade de poluentes para o ambiente aquatico. Tendo em vista a
complexidade causada pela interacdo dos agentes quimicos, os efeitos biologicos desses
efluentes ndo podem ser caracterizados simplesmente por analises tradicionais. Assim, para
a caracterizacdo adequada e controle desses efluentes, a estratégia mais eficiente € 0 uso
integrado de analises fisicas, quimicas e ecotoxicoldgicas para avaliacao e previsdo do risco
ambiental e tem por objetivo final estabelecer limites maximos permissiveis para a protecéo
da vida aquética, conhecidos como critérios e/ou padrdes de emissdo de efluentes liquidos e
de qualidade de aguas (Bertoletti, 1990; Costan et al., 1993; citados por Zagatto e
Bertoletti, 2006).

Os testes de toxicidade aguda e crénica com organismos aquaticos constituem-se em
ferramenta necessaria para essa caracterizacao, tanto na avaliacdo do potencial de risco
como no estabelecimento desses limites maximos permissiveis. Esses ensaios compdem a
ecotoxicologia, que é ciéncia que estuda os efeitos das substancias naturais ou sintéticas
sobre o0s organismos vivos, populagbes e comunidades, sendo utilizada em
biomonitoramento.

A industria de papel e celulose ¢ uma das que mais contribui ao processo de
contaminacdo ambiental através de seus residuos gerados, principalmente, durante os
processos de polpacdo de madeira e branqueamento de polpa. Nos processos de

brangueamento de polpa kraft, normalmente realizados com cloro, séo produzidos efluentes



que se caracterizam por cor intensa e alta carga de matéria organica, que contém um grande
namero de compostos organoclorados, muitos dos quais sao considerados altamente toxicos
(Paiva, 1999).

Os sistemas convencionais de tratamento de efluentes de uma industria de papel e
celulose sdo, em geral, eficientes, constituindo-se de uma etapa de clarificacdo primaria,
seguida pelo tratamento secundario, geralmente bioldgico, com lagoas aeradas ou lodos
ativados, que conseguem reducdo média de 90 a 95 % para DBO, mas de apenas 40 a 60 %
para a DQO (Graves e Joyce, 1994; citados por Souza et al., 2002).

Sendo assim, 0 que se pretende com a presente proposta de pesquisa é avaliar a
toxicidade do efluente do branqueamento de pasta celuldsica em sua pré e pés-degradacao
bioldgica, através de bioensaios com os cladoceros Daphnia similis e Ceriodaphnia dubia
ndo somente por ser uma ferramenta que permite uma avaliacdo mais consistente da
qualidade ecoldgica, mas também por fazer parte dos requisitos da Resolucdo CONAMA
357/05 e da Deliberacdo Normativa COPAM n° 01/08 (Figura 1).

Os efluentes de brangqueamentos empregado neste trabalho foram coletados na
Cenibra — Celulose Nipo-Brasileira situada na Rodovia 381 — km 172 no distrito de
Perpétuo Socorro. A Cenibra foi fundada em 1973 e suas atividades industriais iniciaram-se
em 1977, tornando-se uma das maiores produtoras mundiais de celulose branqueada de
eucalipto (fibra curta), com uma capacidade nominal de producdo de 1.140.000 toneladas
de polpa 100% livre de cloro elementar, dos quais mais de 90% é exportado para Japéo,

Europa, Estados Unidos e outros paises da América Latina e Asia.
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Figura 1: Daphnia similis (a) e Ceriodaphnia dubia (b), ambas em estagio adulto.



2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo geral
Avaliar a toxicidade de efluentes de branqueamento de pasta celuldsica pré e pos-

degradacéo bioldgica.

2.2. Objetivos especificos
e Avaliar toxicidade dos efluentes sem tratamento;
e Auvaliar a eficiéncia de remocao da toxicidade apds degradacao bioldgica;
e Auvaliar, segundo a remocao da toxicidade, o melhor sistema de gradacdo biolégica
(mesofilica ou termofilica);
e Analisar a diferenca da toxicidade e da sua eficiéncia de remocao, para os diferentes

tipos de efluentes testados (acido, alcalino e misto);

3. REVISAO DA LITERATURA

3.1. Industria papeleira

A producdo de celulose e produtos de papel é considerado um setor industrial
importante na economia de muitos paises. Este segmento da industria produz uma
variedade de produtos para atender as necessidades humanas, emprega um ndmero
consideravel de funcionarios e movimenta volumes elevados de recursos financeiros.
Entretanto, o setor de papel e celulose é um grande consumidor de recursos naturais,
especialmente fibras vegetais, energia e agua, e tém sido considerado uma importante fonte
de poluentes do ar, 4gua e solo (Nolasco et al., 1997).

Reflexos causados pela industria de papel em corpos d’agua tais como consumo de
grandes volumes de agua, geracdo de grandes quantidades de efluentes e efluentes contendo
forte coloracdo e substancias muitas vezes toxicas, fazem dela além de um setor importante
economicamente, um setor de extrema importancia ambiental.

A cor do efluente papeleiro é resultado da presenca de ligninas e de taninos

polimerizados que ndo sdo toxicos, mas sdo pouco biodegradaveis, o que justifica a



pequena remocao obtida por processos bioldgicos de maneira geral (Diez e col., 2002;
citado por Assalin e Duran, 2003). Essa coloragdo pode ser altamente interferente nos
processos fotossintéticos naturais nos leitos dos rios, provocando alteracBes na biota
aquética principalmente nas imediac¢des circundantes a descarga (Fonseca et al., 2003).

Segundo Fonseca et al. (2003), a carga poluidora contida nos despejos procedentes
dos processos de producdo de polpa e papel varia de fabrica para fabrica, dependendo do
tipo de polpeamento, qualidade da matéria prima empregada e do produto final desejado.
Em geral, essas aguas residuarias, dependendo do seu estado fisico, possuem matéria
dissolvida e sélidos em suspensdo. Existe uma acentuada diferenca entre as aguas
residuarias das fabricas de polpa e as de industrializacdo de papel: as guas residuérias de
fabricacé@o do papel possuem menor carga poluidora.

As estacOes de tratamento de efluentes das industrias papeleiras sdo em geral
compostas por sistemas de pré-tratamento, tratamento primario e tratamento secundario,

sendo o Ultimo por processo bioldgico de lodo ativado (Provenzi, 2005).

3.2. Processo de polpacéo, seus efeitos e prevencao

Processo Kraft

O processo kraft € o mais empregado para a producdo de polpa em todo o mundo.
Cerca de 80% da polpa é produzida utilizando este processo (Figura 2). E muito empregado
para a producdo de papéis cuja resisténcia é o principal fator, como para as sacolas de
supermercados, sacos para cimento, entre outros, pois gera uma pasta forte (kraft significa
forte em alemao). Ele também é conhecido como processo “sulfato” devido a reposic¢ao das
perdas ser feita com sulfato de sddio. Os compostos quimicos utilizados no cozimento sdo o
sulfeto e o hidroxido de sddio em pH alcalino (ajustado entre 13 e 14 no inicio do
cozimento). A producdo de celulose pode ser dividida em quatro partes principais:
preparacdo de matérias-primas, deslignificacdo quimica em circuito fechado recuperando-
se energia, branqueamento com circuito aberto e sistema de tratamento de aguas residuarias
(Piotto 2003).
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Adaptado do fluxograma disponivel em www.gunnspulpmill.com.au por Amaral (2008)
Figura 2: Processo Kraft

Branqueamento

O objetivo do branqueamento é obter uma polpa com alvura maior e estavel (baixa
reversdo), uma vez que a polpa ndo branqueada possui alvura baixa. O branqueamento da
polpa é feito em mais de um estagio, normalmente quatro ou cinco. Os agentes quimicos
mais usados sdo dioxido de cloro, 0zdnio, oxigénio e peroxido. Ultimamente, tem sido
utilizado também o acido peracético. O cloro molecular assim como o hipoclorito estdo
sendo substituidos por outros agentes branqueantes como o peroxido, devido a formacéo de

subprodutos clorados.

Geracao de aguas residuarias

Segundo Piotto (2003), as aguas residuarias sdo tipicamente caracterizadas por
substancias organicas consumidoras de oxigénio, expressas como DBO e DQO. O efluente
do branqueamento (quando feito com compostos a base de cloro) contém tambem
compostos organoclorados denominados: AOX - Adsorbable Organic Halogen. Alguns
compostos presentes na agua residuéria do patio de madeira apresentam efeitos toxicos a
biota aquatica em decorréncia da presenca de extrativos, acidos resindicos, entre outros. Os

compostos coloridos também presentes podem causar impactos nos ecossistemas aquaticos
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devido a alteragdes na transparéncia da agua e na penetragdo de luz no meio. J& as perdas
de licor na lavagem da polpa marrom acarretam ndo somente a perda de produtos quimicos,
como também aumentam a carga organica.

Os volumes e as caracteristicas das aguas residuérias dependem de inimeros
fatores, destacando-se: perdas de lavagem, seqiiéncia de branqueamento, agentes quimicos
utilizados no branqueamento, grau de deslignificacdo e geracdo de DQO durante o

branqueamento (Piotto, 2003).

Tratamento das aguas residuarias

Normalmente, as aguas residuarias provenientes de industrias de papel e celulose
sdo tratadas por processos aerobios, tais como lagoas aeradas ou lodos ativados. O
tratamento bioldgico é precedido por tratamento primario que visa a remocédo de fibras e
materiais em suspensao presentes na agua. Em alguns casos, também sdo necessarios
sistemas de neutralizacdo/equalizacdo e resfriamento da dgua residuaria antes do tratamento
biologico. O biorreator de membrana (BRM) é um processo promissor, mesclando o

tratamento bioldgico e de separacao fisica, em um sistema compacto e eficiente.

Prevencao a poluicao
Segundo Piotto (2003), a analise da industria de papel e celulose mostra que a forma

mais efetiva de reduzir as emissdes e 0 consumo de recursos naturais, bem como melhorar
0 desempenho econdmico, é a implementacdo das melhores tecnologias de processo e
controle de emissdes remanescentes, combinadas aos seguintes fatores:

e Educacdo, treinamento e conscientizacdo dos envolvidos;

e Otimizacao do processo produtivo;

e Manutencdo adequada das instalacdes;

e Sistema de gestdo ambiental eficaz, com procedimentos, metas e medicdes

adequados.
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3.3. Degradacdao biolégica

O processo de degradacdo bioldgica permite avaliar o grau de biodegradabilidade do
efluente liquido, sendo uma ferramenta importante na determinagdo do sistema de
tratamento mais adequado para 0 mesmo.

O tratamento biologico de efluentes é uma imitacdo de processos que ocorrem
normalmente na natureza, denominando-se de autodepuragdo. O principio do tratamento
biolégico de efluentes apoia-se na atividade de bactérias e microorganismos que se
alimentam de matéria organica dos proprios residuos, podendo-se ocorrer na presenca de
oxigénio (processo aerébico) ou na auséncia de oxigénio (processo anaerdbico) (Berni e
Bajay, 2001), assim como em baixas (processo mesofilico, 30°C) ou em elevadas
temperaturas (processo termofilico, 55°C).

Existem diversos métodos para a determinacdo da biodegradabilidade aerdébia. O
principio basico de todos estes metodos € a exposicdo do efluente a uma comunidade
microbiana ou inoculo na presenca de oxigénio (Painter, 1995; citado por Amaral, 2008).
Os métodos de determinacdo da biodegradabilidade aerdbia podem ser divididos em dois
grupos: monitoramento direto da diminui¢do do substrato, representada pela concentracao
de um dado composto, ou monitoramento indireto da diminuicdo do substrato, tais como
pela producéo de CO;, reducdo da DQO ou DBO ou consumo de O,.

Segundo Provenzi (2005), Piotto (2003) e Nolasco e Pires (2001), as principais
formas de tratamento de efluentes na industria de celulose e papel tém sido por processos
biologicos aerdbios, sendo a lagoa aerada e os lodos ativados os mais amplamente
empregados (Figura 3). As lagoas foram as principais formas de tratamento na industria até
1990, e partir dai, os lodos ativados passaram a predominar no tratamento de efluentes na
industria de celulose e papel, apesar dos custos mais elevados de instalacdo e operacdo,
quando comparados ao tratamento por lagoas. A partir da década de 80, os poluentes tidos
como ndo-convencionais tém sido regulamentados e fiscalizados por agéncias nacionais e
estaduais de protecdo ambiental, nos paises desenvolvidos e em alguns em
desenvolvimento.

Segundo Nolasco e Pires (2001), a afirmacdo geralmente aceita de que o tratamento
biolégico aerdbio ndo apresenta eficiéncia de remocao de compostos fendlicos clorados em

niveis satisfatorios ndo procede. O sistema lodos ativados apresenta-se ainda nos dia de
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hoje, como uma excelente tecnologia para o tratamento de efluentes de industrias de
celulose brangueada, ou mesmo para outros efluentes liquidos industriais.

J& segundo Fonseca et al. (2003), os processos de tratamento biolégico ndo se
mostram eficientes na remocdo da cor o processo de tratamento fotoeletroquimico vem
sendo estudado para solucionar esse problema.

E ainda para Graves e Joyce (1994) citado por Souza et al. (2002), os processos de
tratamento bioldgicos, lagoas aeradas ou lodos ativados, s6 conseguem reducdo média de 90 a
95 % para DBO, mas de apenas 40 a 60 % para DQO, ndo atingindo os padrdes de
langamento.

Para outros como Paiva (1999), a dificuldade do tratamento do efluente esta na
presenca de compostos recalcitrantes, 0s quais precisam de outros processos para serem

removidos.

-~ .-
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Diponivel em WWW.finep.gov.br/prosab/3_esgoto_ufrgs.htm
Figura 3: Lodo ativado

3.4. Toxicidade de efluentes de branqueamento de pasta celulésica

Segundo T.A. Ard e McDonough (1996), em efluentes de natureza quimica
complexa, ndo se deve determinar um composto isolado como responsavel pela toxicidade,
pois esta ird depender das interagcdes entre as substancias quimicas presentes, que podem
ser de natureza antagonica, sinérgica ou aditiva.

Em alguns casos a caracterizacdo do efluente empregando par&metros fisico-
quimicos ndo caracteriza adequadamente o efluente em relagdo aos efeitos toxicos do

mesmo. Enquanto as analises quimicas podem determinar a concentracdo de compostos
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toxicos, elas ndo fornecem necessariamente informacdes a respeito do seu potencial toxico
ou a respeito da sua biodisponibilidade sobre os organismos vivos. Por outro lado, 0s
ensaios de toxidade sdo extremamente Uteis na avaliagdo de potenciais toxicos, mas ndo séo
capazes de identificar nem quantificar os compostos responsaveis pela toxidade (Piedade e
Furley, imp.2008). Por esse motivo, a maior parte dos estudos atuais em ecotoxicologia é
realizada utilizando-se uma combinacao de analises quimicas e ensaios de toxidades.

Segunda Paiva (1999), os compostos organoclorados encontrados em efluentes de
branqueamento de polpa kraft tém causado sérios problemas ambientais. Esses compostos
de baixa e alta massa molar s&o provenientes das reagdes entre a lignina presente nas fibras
da polpa e o cloro empregado para o branqueamento da mesma. Os principais compostos de
baixa massa molar encontrados nos efluentes de branqueamento s&o os clorofendis, e sdo 0s
que mais contribuem para a toxicidade dos efluentes juntamente com as resinosas acidas e
0s &cidos graxos. S&o trés os tipos de fenois clorados predominantes em efluentes de
branqueamento: clorofendis, clorocatecois e cloroguaiacdis. Dentre esses compostos, 0
tetracloroguaicol é o mais toxico, o que € atribuido ao alto nimero de atomos de cloro
presente em sua molécula (Brunsvik e Kordes, 1991 citado por Paiva, 1999).

Segundo Reeve e Earl (1991), Heimburger et al. (1991) citados por Paiva (1999), os
compostos de alta massa molar, denominados cloroligninas, sdo responsaveis pela
coloracdo escura dos efluentes, impedindo assim a absorcdo de luz nos corpos receptores e
consequente reducdo da atividade fotossintética. Estes compostos também podem ser
lentamente degradados pela acdo combinada de fatores fisicos, quimicos e biologicos
gerando compostos de baixa massa molar de conhecida toxicidade tais como os clorofendis.

Ensaios realizados por Sobreira et al. (2006), o acido graxo hexadecanoico e o P
sitosterol ndo apresentaram toxicidade aguda aos organismos-teste, mesmo em
concentracdes dez vezes maiores que as presentes nos efluentes setoriais da Aracruz
Celulose, de forma que se concluiu que a toxicidade aguda exibida pelo efluente misto (ndo
tratado) ndo esta relacionada aos extrativos analisados.

Alguns poluentes, como metais pesados e compostos organoclorados, persistem no
ambiente, associados ao sedimento, podendo ter acdo mutagénica, acumular-se em
concentracdes superiores aquelas encontradas no meio liquido e acarretar efeitos agudos e

crbnicos para as comunidades que vivem ou entram em contato com o sedimento.
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Séo varios os fatores ambientais que influenciam na dissipagdo de um produto no
ambiente, o que engloba a degradacdo (quimica, fotoquimica e biolégica), a transferéncia
(absorcdo, adsorcao, dessorcdo, complexacdo no solo e acumulagdo nos organismos) e
movimentacao (para o solo, agua e atmosfera) (Zagatto e Barletti, 2006).

As propriedades inerentes dos agentes quimicos, tais como transformacdo no
ambiente, potencialidade de bioacumulagéo, persisténcia e concentracdo ambiental ou dose
administrada, assim como 0s processos metabdlicos dos organismos, determinam o efeito
especifico num determinado alvo. Os efeitos adversos dos poluentes sobre 0s organismos
vivos podem ser quantificados por uma variedade de critérios, como: numero de
organismos mortos ou Vvivos, taxa de reproducdo, comprimento e massa corpdrea, nimero
de anomalias ou incidéncia de tumores, alteracbes fisiologicas e, mesmo, a densidade e
diversidade de espécies numa determinada comunidade biologica, dentre outros (Zagatto e
Barletti, 2006).

Os testes de toxicidade sé@o realizados com diversos organismos porém os métodos
mais comuns para avaliacdo de toxicidade de efluentes de branqueamento de pasta
celulésica sdo os métodos que envolvem o uso de microcrustaceos, especificamente
Daphnia e Ceriodaphnia (T.A. Ard e McDonough, 1996).

3.5. Principios e aplicacbes da ecotoxicologia

Nessa Ultima década intensificou-se a implementacdo do uso dos testes
ecotoxicologicos no monitoramento da qualidade das aguas, na avaliacdo de nivel de
periculosidade e de riscos de substancias quimicas e no estabelecimento de limites
méaximos permissiveis de lancamento de efluentes liquidos nos corpos hidricos (Zagatto e
Bertoletti, 2006).

Os testes de toxicidade servem de instrumento para uma melhor compreensdo das
condicBes ambientais e fornecem respostas as acdes que vem sendo empreendidas no
sentido de se reduzir a toxicidade do despejo liquido, de seu efeito sobre o corpo receptor e,
em Ultima instancia, promover a melhoria da qualidade ambiental. Tais testes podem, ainda,
subsidiar o estabelecimento de limites admissiveis para varias substancias quimicas nas

aguas, avaliar o impacto de efluentes liquidos industriais ou domeésticos nos corpos
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receptores e avaliar a eficiéncia dos diferentes métodos de tratamento dos efluentes
industriais em termos ecotoxicolégicos (CETESB, 1995).

Segundo Zagatto e Bertoletti (2006), a ecotoxicologia permite avaliar os danos
ocorridos nos diversos ecossistemas apds contaminacdo e também prevé impactos futuros,
quando da comercializagcdo de produtos quimicos e/ou lancamentos de despejo em um
determinado ambiente. Porém ela requer uma visdo mais ampla do que a simples avaliacdo
de efeito das substancias sobre os organismos, pois a toxicidade pode n&o ser o resultado da
acdo de apenas uma substancia isolada, mas da interacdo e magnitude de varios agentes
presentes num determinado ambiente.

Segundo Peter et al. (1997) citado por Zagatto e Bertoletti (2006), uma das mais
importantes finalidades do biomonitoramento ¢é a avalia¢do de riscos. O levantamento dos
riscos de um ecossistema pode ser prospectivo, significando que ele tentara predizer
problemas que podem ocorrer no futuro em determinado cenério, ou retrospectivo,
significado que ele tentard levantar riscos que ja ocorreram na area sob estressores. Para
ambos os casos é necessario estabelecer um modelo conceitual de como o ecossistema
trabalha, de como os estressores estdo afetando ou poderiam afetar os componentes do
ambiente natural.

Com base em estudos de validacdo realizados pela CETESB, é possivel observar
forte correlacdo entre resultados de testes de toxicidade em laboratorio e o impacto sobre as
comunidades biologicas em campo. Portanto os testes de toxicidade com espécies
representativas tém significado ecoldgico para o ambiente aquatico e constituem-se em
ferramenta necessaria para 0 monitoramento da qualidade das aguas e controle de efluentes
liquidos, com vistas a protecdo da vida aquatica.

Existe uma variedade de testes de toxicidade ja estabelecidos, sendo que alguns se
encontram padronizados em nivel nacional e internacional por associac@es ou organizacdes
de normalizacdo. A utilizacdo de métodos padronizados apresenta algumas vantagens em
relacdo aos demais, como a de permitir que os resultados gerados em diferentes laboratorios
possam ser comparados entre si.

N&o existe uma Unica espécie mais sensivel por esse motivo baterias de testes sao

utilizados, equilibrando-se os custos ao aumento de informacdo. O ideal seria a utilizacdo
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de pelo menos trés espécies de organismos aquéticos representativos dos diferentes niveis
tréficos (T.A. Ard e McDonough, 1996).

Os testes de toxicidade sdo realizados com diversos organismos, tais como algas,
microcrustaceos, peixes, poliquetos, oligoquetos, larvas de insetos, moluscos,
equinodermos e bactérias; as metodologias ja estdo padronizadas pelos 6rgéos ou institutos
ambientais.

Os microcrustaceos de uma forma geral desempenham um papel importante na
cadeia alimentar, pois se alimentam de algas e servem de alimento para consumidores
secundérios, como peixes e outros vertebrados. Assim, mudangas na populagdo e no
comportamento destes organismos podem interferir direta ou indiretamente nos outros
niveis troficos do ecossistema aquatico (CETESB, 1995).

As espécies dos géneros Daphnia e Ceriodaphnia sdo microcrustaceos de agua doce
pertencente a classe Branchiopoda da ordem Cladocera, sdo mais evoluidos e atingem
maior diversificagdo ecologica. Sao vulgarmente conhecidos por pulgas d’agua e tem
grande representatividade nos corpos de agua lénticos de todo o mundo, apresentando uma
ampla distribuicdo geografica. A maioria das espécies tem tamanho compreendido entre 0,5
a 3,0 mm. A maioria dos Cladocera é de habito rastejador ou benténico, movendo-se entre
os detritos na regido litoranea de lagos e de reservatorios, mas ha familias
predominantemente de habito planctonicos alimentando-se de algas, bactérias e outras
particulas em suspensdo. Os Cladoceros sdo economicamente importantes e abundantes em

agua doce.

3.6. Legislacao ambiental

A legislacdo brasileira, que se torna cada vez mais restritiva, proibe o langcamento de
substancias que possam ter efeito toxico, tanto agudo como crbnico a vida aquatica, bem
como o lancamento de efluentes organicos persistentes. O langcamento de efluentes também
ndo pode fazer com que os limites de qualidade estabelecidos para o corpo receptor sejam
ultrapassados. Desta forma, sdo necessarias novas alternativas de tratamento que consigam
a remocdo da matéria organica recalcitrante ecompostos toxicos de efluentes com alto

poder poluidor. (Pereira, 2007).
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Segundo a resolugdo n® 357 de 2005 do CONAMA, os efluentes ndo podem
apresentar efeito toxico a organismos aquéaticos em estudos feitos no préprio efluente e ndo
pode alterar a classe do corpo receptor, devido a interacdo de substancias contidas nestes
efluentes. Ela veda ainda o langamento nos corpos receptores de poluentes organicos
persistentes (POPs) citados na Convencdo de Estolcomo e ratificada pelo Decreto
Legislativo n° 204, de 7 de maio de 2004. Sendo que algumas desses POPs podem ser
formadas e liberadas ndo intencionalmente na industria de celulose pela utiliza¢do de cloro
elementar ou de substancias quimicas que geram cloro elementar no processo de
branqueamento. A resolucdo proibe também o lancamento de efluentes em desacordo com
0s padrdes estabelecidos.

No que tange a qualidade das aguas superficiais, a Resolugdo CONAMA 357/05
possui alguns padrdes descritivos referentes aos ensaios ecotoxicolégicos. Por exemplo, o
artigo 8°, 8 4° requer que as possiveis interacfes entre as substancias e a presenca de
contaminantes nédo listados na Resolucéo, passiveis de causar danos aos seres vivos, sejam
investigados utilizando-se ensaios ecotoxicologicos. Ainda, no artigo 9°, 8 2° outra
abordagem ecotoxicoldgica é sugerida, como os estudos de bioconcentracdo, sua mensao
ndo indica obrigatoriedade dos estudos de bioconcentracdo, sua mensdo induz a
necessidade dessa analise ecotoxicoldgica alternativa ou complementar. Ja no capitulo I11,
secdo Il, torna-se mais explicito o uso das avaliagdes ecotoxicoldgicas, dependendo da
qualidade de agua para a protecao das comunidades aquaticas. Assim nos recursos hidricos
doces, pertencentes a classe | e 11, ndo pode ser detectado efeito toxico cronico, enquanto a
auséncia de efeito toxico agudo é esperada naqueles de classe I1l. Para os ambientalistas
marinhos (salinidade maior do que 30 psu) e salobras (salinidade entre 0,5 e 30 psu) ndo
sdo permitidas a verificacdo de efeitos toxicos crénicos em aguas de classe | e a ocorréncia
de efeitos tdxicos agudos em aguas de classe 11.

Em Minas Gerais, a Deliberacdo Normativa Conjunta Copam/CERH-MG N.° 1, de
05 de Maio de 2008 (COPAM), estabelece que no caso de efluentes de fabricacdo de
celulose Kraft branqueada além dos limites estabelecidos pela Resolu¢do CONAMA 357 o
padrdo de lancamento em relacdo a DQO sera de 15 Kg de DQO/ tonelada de celulose seca

ao ar para novas unidades ou ampliacdo. Para as unidades existentes o padrdo sera de 20 Kg
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de DQO/ tonelada de celulose seca ao ar, média diaria, e 15Kg de DQO/ tonelada de

celulose seca ao ar, média anual.

4. METODOLOGIA

4.1. Histérico da pesquisa

Este trabalho foi desenvolvido para dar suporte ao trabalho de doutorado do
programa SMARH, desenvolvido pela pesquisadora MSc. Miriam Cristina Santos Amaral,
sob a orientacdo da Profa. Liséte Lange, da Escola de Engenharia da UFMG.

Sendo assim esse trabalho também utiliza dados obtidos pelas pesquisadoras acima,
de forma a subsidiar as discussdes e avaliaces ecotoxicologicas. Os dados utilizados foram

o0s de degradacao, distribuicdo de peso molecular e caracterizagdo fisico-quimica.

4.2. Amostragem

Os efluentes de branqueamentos empregado neste trabalho foram coletados na
CENIBRA, a qual utiliza desde a sua implantacdo o processo Kraft. A empresa possui duas
linhas de producdo que utilizam digestores continuos, deslignificacdo com oxigénio, e
sequéncias de branqueamento distintas: DEopDEpD na Linha 1 e DHT(EOP)DP na Linha 2
ambas com fechamento parcial do circuito de aguas. Segundo (Souza, et al., 2006, citado
por Amaral, 2008), as vazdes do efluente do estagio DO (acido) da Cenibra correspondem a
29,5 % do efluente de alta carga 2 e o efluente do estagio Eop (alcalino) corresponde a 40%
deste mesmo efluente. Para este trabalho os efluentes foram coletados nos dois primeiros
estagios da linha 2, D e Eop, aqui denominados de &acido e alcalinos respectivamente.
Também foi avaliado o efeito da mistura dos dois efluentes, na proporcdo de 1:1,
objetivando a correcdo do pH sem adicao de reagentes.

As coletas foram realizadas de junho a dezembro de 2008, somando 4 amostragens
de efluentes originais (sem qualquer tratamento prévio) e 3 amostragens dos efluentes apds
a degradacdo (Tabela 1), sendo a coleta executada pela equipe da CENIBRA e as amostras
encaminhadas a equipe do DESA (Departamento de Engenharia Sanitaria e Ambiental),

que as direcionava para as diferentes analises.
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Tabela 1: Data de recebimento dos efluentes para analise de toxicidade, em sua forma
original e degradado.

Estado do efluente | Amostragem 1 | Amostragem 2 | Amostragem 3 | Amostragem 4
Original 4/6/2008 21/7/2008 5/8/2008 5/11/2008
Degradado 11/6/2008 - 1/9/2008 10/12/2008

A amostragem é simples, pois para o efluente cuja composicdo € muito variavel e
quando se pretende conhecer a variabilidade da toxicidade do efluente a coleta deve ser
efetuada em intervalos variados e os testes de toxicidade devem ser executados com cada
amostra coletada. Estas ndo devem ser compostas porque o conhecimento do nivel maximo
de toxicidade e sua freqliéncia de ocorréncia € mais importante do que o conhecimento da
média de toxicidade do efluente. A vantagem desse tipo de amostragem € a possibilidade de
detectar as variagOes da toxicidade geradas pela industria (Zagatto e Bertoletti, 2006).

4.3. Caracterizacéo do efluente

Os efluentes &cido, alcalino e mistura acido e alcalino foram caracterizados segundo
0s seguintes parametros fisico-quimicos: DQO, DBO, pH, alcalinidade, série solidos,
nitrogénio total e amoniacal, nitrato, sulfato, fosforo, cloretos e metais. Essas analises
foram realizadas em conformidade com as recomendagdes do Standard Methods for the
Examination of Water and Wastewater (APHA, 2005).

No entanto, o enfoque foi a caracterizacdo do efluente empregando parametros
coletivos (biodegradabilidade aerdbia, distribuicdo de peso molecular e toxicidade). Dentre
essas a pesquisadora e autora dessa monografia e a equipe de ecotoxicologia do CETEC
(Fundacdo Centro Tecnoldgico de Minas Gerais) foram responsaveis pela avaliagdo de
toxicidade, na qual se baseia esse trabalho; sendo os demais parametros analisados pela
doutoranda Miriam Cristina Santos Amaral e seus parceiros.

A avaliacdo da toxicidade em funcdo da caracterizacdo do efluente objetivou avaliar
a eficiéncia dos biorreatores bioldgicos, na remocdo de matéria organica e toxicidade. Para
tal proposta serdo utilizados apenas alguns das parametros utilizados na caracterizacdo. Na
Tabela 2 sdo apresentadas todas as analises que foram realizadas e os parametros

sublinhados s@o os que serdo utilizados nesse trabalho.
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Para a execugdo da caracterizagdo fisico-quimica dos efluentes acido e alcalino a

equipe responsavel realizou amostragens mensais durante seis meses, estando os resultados

apresentados na Tabela 3.
Tabela 2: Pard@metros empregados para caracterizagdo do efluente
Pardmetros Referéncia
Convencionais
DQO APHA, 2005
DBO APHA, 2005
Nitrogénio total APHA, 2005
Nitrogénio amonical APHA, 2005
Fosforo APHA, 2005
Cloreto APHA, 2005
Solidos APHA, 2005
Alcalinidade APHA, 2005
pH pHmetro
Coletivos
DQO inerte Germili et al. (1991)

Distribuicdo de peso molecular
Biodegradabilidade aerdbia

Método de Zahn-Wellens
(OECD, 1995)
Owen et al., 1979
ABNT NBR 12713
ABNT NBR 13373

Biodegradabilidade anaerébia
Toxicidade aguda

Toxicidade crénica

Classe

Carboidrato Dubois et al. (1956)

Lipideos Postma et al. (1986)
Proteinas Lowry et al.(1951)
Polimeros extracelulares Wang et al (2007)

Individual

Identificagdo de compostos
Fonte Amaral (2008)

CG/EM

Tabela 3: Caracteristicas fisico-quimicas dos efluentes do branqueamento &cido e alcalino

Efluente acido Efluente alcalino

Parametros Unidade  \regia Min.  Max. Média  Min.  Max,
DQO total mg/L 2.523 1.809 3.197 2.804 1.697 4086
DQO soluvel mg/L 1.583 1.419 1.859 1.455 1.117 1623
DBOs mg/L 590 440 792 741 320 1192
DBOy mg/L 994 840 1.278 1.021 720 1.640
DBOs/DQO - 0,23 0,07 0,44 0,26 0,16 0,62
DBO,/DQO - 0,39 0,32 0,43 0,36 0,20 0,39
Cor aparente uH 591 50 812 756 250 1300
Cor real uH 545 350 750 357 320 450
pH - 5 3 7 11 10,3 11,2
Alcalinidade mg/L 226 0 1.208 1.760 915 4831
Cloretos mg/L 647 417 900 477 367 666
Nitrogénio total mg/L 6,5 1,2 14,7 2,7 1,8 3,58
Ambnia mg/L 3,5 1,2 9,2 0,6 0,6 0,92
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Fésforo mg/L 27,0 12,2 51 29,0 6,6 27

Sélidos totais mg/L 5.237 4.966 7.526 5.969 5.658 7688
Sélidos totais fixos mg/L 4,191 3.724 5.154 3.755 3.820 5018
Sélidos totais volateis mg/L 1.619 1.242 2.372 1.736 1.170 2670
Sélidos suspensos totais mg/L 324 580 1.539 1.027 223 1539
Sélidos suspensos fixos mg/L 69 30 74 55 20 104
Sélidos suspensos volateis mg/L 255 123 508 972 192 1518
Sélidos sedimentaveis ml/L 24 10 35 97 20 180
indice de fendis mg/L 0,10 0,03 0,19 0,07 0,04 0,08
Cadmio mg/L <0,0056 <0,005 <0,005 < 0,005 <0,005 <0,005
Zinco mg/L 0,011 <0,002 0,013 0,005 <0,002 0,005
Ferro mg/L 0,536 0,295 0,650 0,112 0,090 0,13
Chumbo mg/L <005 <005 <0,05 < 0,05 <0,05 <0,05
Cromo mg/L 0,02 < 0,01 0,02 <0,01 <0,01 <001

(ST-Sélidos Totais, STF-Solidos Totais Fixos, STV-Solidos Totais Volateis, SST-Solidos Suspensos Totais,
SSF-Sélidos Suspensos Fixos, SSV-Salidos Suspensos Volateis, SS-Sélidos Sedimentaveis)
Fonte Amaral (2008)

4.4. Degradacéo biolégica

Os ensaios de degradacdo bioldgica aerdbia foram realizados empregando reatores
de 2L que foram alimentados com os efluentes e inoculados com lodos de reatores de lodos
ativados. Para a alimentacédo independente dos efluentes acido e alcalino séo utilizados dois
reatores. Em todos os reatores, acompanha-se o valor da DQO, até que a atividade
biologica esteja encerrada, ou seja, quando o valor de DQO fica constante por duas

amostragens consecutivas.

Degradacéao aerdbia mesofilica e termofilica

A aclimatacdo da biomassa: A aclimatacdo do lodo mesofilico e termofilico foi

realizada por um periodo de 12 semanas. Primeiramente 500 mL de lodo, 300 mL de
efluente e 1 mL de cada solucdo de nutriente (CaCl,, FeCls.7H,0, MgSO, e tampéo fosfato
preparados em conformidade com o método de DBO (APHA, 2005)) sdo incubados a 30°C
sob aeracdo. O regime operacional € de semi-batelada, uma vez que periodicamente uma
aliquota do meio reacional é retirada e outra aliquota de efluente é acrescentada para repor
0 volume retirado e o evaporado durante a incubacdo. O pH também é ajustado
periodicamente para valores proximos de 7. Os reatores foram monitorados quanto a DQO,
com periodicidade de 2 dias. Para os reatores termofilicos, apos cada etapa de estabilizacdo

da DQO, progressivamente, aumenta-se a temperatura para 40, 50 e 55°C.
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Ensaios de degradacdo mesofilica e termofilica: A aeracdo dos reatores de

aclimatacdo foi interrompida para precipitacdo do lodo, descarte do sobrenadante e
transferéncia do lodo para os reatores biologicos. Esses reatores sdo alimentados com o0s
efluentes e os nutrientes (2 mL de cada solugéo de nutriente, CaCl,, FeCl;.7H,0, MgSO, e
tampdo fosfato). Os reatores mesofilicos sdo mantidos a 30°C e os termofilicos a 55°C,
ambos sob aeragdo. Todos os reatores foram monitorados acompanhando-se o valor de
DQO até que a atividade bioldgica fosse encerrada, ou seja, constante por 2 dias

consecutivos.

Efluente apés degradacéao

Apds o encerramento da atividade bioldgica, os reatores foram submetidos a um
processo de decantacdo , separando o lodo da fracdo liquida. A fracdo sobrenadante foi
coletada, direcionando parte para as analises de toxicidade e outra para filtracdo e
caracterizacdo. A fragdo decantada foi reservada para extracdo e caracterizacdo da fragéo de

substancias poliméricas extracelulares e produtos microbiano soluveis.

Resultados obtidos

Nas tabelas 4 e 5 sdo apresentados os valores de DQO (inicial e final) e sua
eficiéncia de remocdo nas trés amostragens tratadas com degradacdo mesofilica e
termofilica respectivamente.
Tabela 4: Valores de DQO inicial, final e eficiéncia de remocdo apds degradacédo

mesofilica, para os trés efluentes, nas trés amostragens.

Mesofilico
Amostragem 1 Amostragem 3 Amostragem 4
DQO Acido Alcalino | Acido Alcalino Misto Acido Alcalino
Inicial 1921,0 1079,0 1697,4 1579,6 1367,0 2075,8 1479,4
Final 699,4 155,2 465,0 598,1 553,8 229,1 177,9
Remocdo (%) 63,6 85,6 72,6 62,1 59,5 89,0 88,0

Tabela 5: Valores de DQO inicial, final e eficiéncia de remocdo apds degradacédo

termofilica para os trés efluentes, nas trés amostragens.
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Termofilico

Amostragem 1 Amostragem 3 Amostragem 4
DQO Acido  Alcalino | Acido Alcalino | Acido Alcalino
Inicial 1921,0 1065,3 1751,6 1796,8 1955,8 1260,9
Final 936,8 344,9 629,1 613,1 328,5 322,6
Remogao (%) 51,2 67,6 64,1 65,9 83,2 74,4

Na Figura 4 os resultados de eficiéncia de remoc¢do de matéria orgénica para ambos

0s processos foram sumarizados.
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Fonte: Amaral (2008)
Figura 4: Eficiéncia de remocdo de matéria organica do processo mesofilico e termofilico.

4.5. Avaliacao datoxicidade

Para a investigacdo da toxicidade dos efluentes de branqueamento de pasta
celulésica, efluentes é&cido, alcalino e mistura &cido e alcalino pré e pos-degradacéo
biologica foram submetidos a testes de toxicidade aguda e crénica empregando Daphnia
similis e Ceriodaphnia dubia respectivamente desta forma pudemos avaliar a eficiéncia de
remocdo de cada processo, para os diferentes efluentes.

Os ensaios foram realizados com os efluentes originais (efluente recebido da
industria papeleira sem qualquer tratamento prévio) e com os efluentes ap6s degradacdes
aerobicas, termofilicas e mesofilicas. Também foram realizados ensaios com solucéo de
glicose pds-degradacdo termofilica e mesofilica, para poder confirmar se o proprio lodo
poderia gerar toxicidade. Os ensaios foram realizados com dilui¢des, utilizando agua da
bica (agua natural coletada em uma bica situada na rua Petrolina no bairro Horto em BH),

nas diluicdes e no controle. As concentragfes para as diluicdes foram determinadas
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primeiramente com os testes agudos preliminares, sendo o teste agudo definitivo utilizado

como base para a escolha das concentragdes do teste cronico.

4.5.1. Toxicidade aguda

O método estabelece a toxicidade aguda do efluente para Daphnia simillis através da
estimativa da concentragdo do efluente que causa efeito agudo por imobilidade e/ou
mortalidade a 50% dos organismos, em 48 horas de exposicdo (concentracdo efetiva
mediana, CEszp;48h ou concentracédo letal mediana, CLs0;48h), (Figura 5).

Tal procedimento consiste na exposi¢do de individuos jovens de D. simillis a vérias
concentracdes do agente toxico e o efeito € caracterizado por uma resposta severa e rapida a
um estimulo, a qual se manifesta nos organismos aquéaticos em tempos relativamente
curtos, sendo o efeito morte o mais observado. O método é executado em duas etapas:

e Teste preliminar: Estabelece o intervalo de concentracGes a ser utilizada no teste
definitivo.

e Teste definitivo: Realizado a partir das concentracdes estabelecidas no teste
preliminar, determinara a CEsq.

A metodologia utilizada segue as normas da Associacdo Brasileira de Normas
Técnicas, NBR 12713 - Ecotoxicologia aquatica - Toxicidade aguda — Método de ensaio
com Daphnia spp (Crustacea, Cladocera,), 2004 (versdo corrigida 31/03/2006), que
consiste na utilizacdo de quatro tubos de ensaio com 10 ml de cada concentracao teste, onde
sdo adicionados a cada tubo cinco organismos, num total de 20 organismos por
concentracdo. Os organismos utilizados sdo de 6 a 24 horas de idade. Para cada teste,
prepara-se um controle com agua de diluicdo e com o mesmo numero de réplicas e
organismos. Durante o periodo do teste os tubos sdo mantidos a temperatura de 20 + 1°C
sem alimentacdo. Ao término de 24 e 48 horas, faz-se a leitura dos organismos mortos e

imdveis de cada tubo.

Por se tratar de efluente o resultado é dado em porcentagem, sendo os dados obtidos

analisados estatisticamente através do programa PROBIT 1.5.
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(@) (b)

Figura 5: Ensaio de toxicidade aguda (a), com seu respectivo organismo indicador (D.
similis) (b).

4.5.2. Toxicidade crbnica

Permite avaliar a toxicidade de poluentes, onde € observada a reproducao,
sobrevivéncia, crescimento dos organismos e caracteriza-se pela resposta a um estimulo
que continua por longos periodos de exposicdo do organismo ao poluente. O periodo de
realizacdo do teste, que € em torno de 8 dias, sendo considerado representativo do ciclo de
vida da espécie Ceriodaphnia dubia (Figura 6). Ao final do teste, quantifica-se 0 nUmero
de jovens nascidas, e a sobrevivéncia das adultas. A comparacdo do comportamento dessas
variaveis € feita entre o controle e as diferentes concentracdes da amostra, permitindo
avaliar se a substancia apresenta toxicidade. O método é executado em duas etapas:

e Teste preliminar: Estabelece o intervalo de concentracfes a ser utilizada no teste
definitivo. O teste agudo pode servir como um teste preliminar para o teste cronico.

e Teste definitivo: Sua maior concentracdo deve ser a menor concentracdo que causou
efeito letal aos organismos no teste preliminar ou no teste agudo. A partir dessa
concentracdo determina-se 5 ou 6 concentraces além do controle. Esse teste permite
determinar a CENO (concentracdo do efeito ndo observado) e a CEO (concentracao
do efeito observado), podendo-se calcular a VC (valor crbnico), através da média
geométrica entre 0 CENO e o CEO.

A metodologia utilizada segue as normas da Associacdo Brasileira de Normas

Técnicas ABNT NBR 13373 - Ecotoxicologia aquatica - Toxicidade crénica — Método de
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ensaio com Ceriodaphnia spp (Crustacea, Cladocera,), 2005 (versdo corrigida 31/03/2006),
que consiste na exposicdo de individuos jovens a varias concentragdes do agente toxico por
um periodo aproximado de 8 dias, durante os quais a reproducdo é avaliada através da
contagem e retirada dos filhotes nascidos durante o teste. A contagem é realizada de 48 em
48 horas, até que 60% das fémeas tenham tido 15 filhotes, ndo ultrapassando o oitavo dia.
O teste deve ser alimentado nos dias de contagem e mantido a temperatura de 24 + 1°C.
Para cada concentracdo, prepara-se 10 réplicas de béqueres de 30ml, colocando um
organismo por béquer, em um total de 10 organismos por concentracdo. Para cada teste,
prepara-se um controle com &gua de diluicdo e com o mesmo numero de réplicas e
organismos.

Os resultados também sdo obtidos em porcentagem e analisados estatisticamente
atraves do programa TOXTAT 3.3.

(a) (b)
Figura 6: Ensaio de toxicidade crbnica (a), com seu respectivo organismo indicador (C.
dubia) (b).

5. RESULTADOS

5.1. Toxicidade dos efluentes

Na Tabela 6 sdo apresentados os resultados das analises de toxicidade aguda e
crénica empregando Daphnia similis e Ceriodaphnia dubia respectivamente, referentes aos
efluentes originais (efluente recebido da industria papeleira sem qualquer tratamento
prévio). Quanto menor os valores de CEsp, que exprimem a toxicidade aguda e VC, que

exprime a toxicidade crénica, maior € a toxicidade do meio.
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Tabela 6: Toxicidade aguda e cronica dos efluentes acido, alcalino e misto.

Amostragem 1 [ Amostragem 2| Amostragem 3 | Amostragem 4
Amostras| CEsg VC CEsp VC | CEsp VC CEsp VC
Acido 0,08 0,007 | 6,00 5,90 | 6,20 5,90 7,20 5,92
Alcalino || 0,18 0,02 || 3,10 0,071 (16,90 0,71 0,30 0,22
Misto 0,09 0,02 16,80 0,22 ||3590 14,10 5,90 0,71

Nas Tabelas 7-9 sdo apresentados os resultados de toxicidade pds-degradacdo

mesofilica e termofilica e sua eficiéncia de remoc¢ado, em termos de CEs e VC.

Tabela 7: CE50e VC dos efluentes e solugdo de glicose, pds-degradacao mesofilica e
termofilica da amostragem 1.

Mesofilico Eficiéncia de remocao Termofilico [ Eficiéncia de remogéo
Amostras CEsxo VC CEsgo VC CEgg VC CEsg VC
Acido 0,37 0,05 0,3 0,02 22,11 0,84 22 0,77
Alcalino 90,72 61,2 91 61,18 NA 35,4 100 35,38
Misto 0,6 0,16 0,5 0,14 - - - -
Sol. Glicose NA NA NA NA

(NA) Nao apresentou toxicidade.
(-) Ensaio ndo realizado.

Tabela 8: CEspe VC dos efluentes pds-degradacao mesofilica e termofilica da

amostragem 3.

Mesofilico Eficiéncia de remocao || Termofilico | Eficiéncia de remocéo
Amostras CEsxo VC CEsgo VC CEgg VvVC CEsgg VC
Acido NA 86,6 100,0 80,7 NA 61,24 100,0 55,3
Alcalino NA 61,24 100,0 60,49 93,28 35,36 76,4 34,69
Misto - - - - - - - -

(NA) Nao apresentou toxicidade.
(-) Ensaio néo realizado.

Tabela 9: CEspe VC dos efluentes pds-degradacao mesofilica e termofilica da

amostragem 4.

Mesofilico | Eficiéncia de remoc¢édo | Termofilico | Eficiéncia de remog¢éo
Amostras CEs, VC CEsgo VC CEsxy, VC CEsgg VC
Acido NA 10,0 100,0 4,08 79,62 15,8 72,4 9,88
Alcalino NA 10,0 100,0 15,58 64,87 15,8 64,6 15,58
Misto - - - - - - - -

(NA) Néo apresentou toxicidade.
(-) Ensaio ndo realizado.
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6. DISCUSSAO

6.1. Caracterizacao dos efluentes

Os resultados mostram elevada concentracdo de matéria organica em termos de
DQO e DBO para os dois efluentes. Os valores de DQO obtidos séo superiores aos valores
tipicos encontrados na literatura que variam de 500 a 1500 mg/L de DQO e 200 a 800 mg/L
de DBO (Asplund e Germgard, 1991; Boyden et al, 1994; Hertstad-Svard et al, 1997;
citado por Amaral, 2008). Embora a concentracdo de matéria organica no efluente dependa
do tipo de branqueamento e dosagem de reagentes utilizados, os valores superiores obtidos
podem ser atribuidos ao fechamento parcial do circuito de &gua dentro do processo de
branqueamento e/ou baixa recuperacdo de fibras durante o processo.

Observa-se uma variagdo significativa dos valores de DQO total que pode ser
atribuida a variacdo da concentracao de solidos os quais sdo constituidos de fibras que ndo
foram recuperadas durante o processo de branqueamento. Esta hipotese é reforcada com os
resultados de DQO soluvel.

Considerando que as fibras provavelmente ndo sdo biodegradadas durante o
tratamento biologico convencional adotado na maioria das industrias, estes resultados
ressaltam a importancia do tratamento primario para garantir a eficiéncia total do
tratamento do efluente. Entretanto a comparagdo dos valores de DBO com os valores de
DQO solavel (relagdo DBOs/DQOs de 0,37 e 0,51 para os efluentes acido e alcalino
respectivamente) mostram que os efluentes apresentam significativa biodegradabilidade. Os
maiores valores de DBO,, em relacdo aos valores de DBOs sugerem a presenca de
compostos lentamente biodegradaveis.

Observa-se também baixa concentracdo de nutrientes, amonia e fosforo, indicando a
necessidade de correcdo da dosagem de nutrientes, caso seja empregado tratamento
biolégico. As concentracGes de cloretos e indice de fendis sao relativamente baixas, embora
estejam acima dos valores de padrdo de langamento. A baixa concentracdo de indice de
fendis ndo significa diretamente que ndo had presenca de grandes quantidades compostos
fendlicos, caracteristicos deste tipo de efluente, uma vez que o método empregado para
determinacdo de indice de fendis somente quantifica compostos fendlicos que reagem com

4-aminoantipirina.
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Quanto a distribuicdo de massa molar, pode-se notar que os dois efluentes seguem a

mesma tendéncia, de forma que ndo se pode afirmar que o efeito cronico é causado por

compostos de baixa massa molar (como proposto por Paiva, 1999); principalmente pelo

fato do efluente acido apresentar baixissima toxicidade crénica, mesmo apresentando

predominancia de compostos de baixa massa molar (<1KDa), como representados nas figuras

abaixo.

1600
— 1400
3 =
= 1000
& 800
8 600
400
200
o L E——
=1 T=x<10  10=x=100  x=100
Massamolar (kDa)
.E'ﬂﬂ:lLE'ﬂ-!"l'.J Aciza N Eranguesmentc alcaing
(a)
— IE0
l_'lE[. W -
s |
E A
k= i -
£ 10
3 =t
<t T<x<10  10=x<100  x=100
Messemolar{kDia)
WHranqueamento 3cld0 W Hrangueamenis alcaling
(b)

30



120

%;
E an r
R
&2 an L
& i
e L
<1 1<x<iD  10<x<100 =100
Idazsa molar (kDa)
lErJ:r'-:lu::"'.Enlc Acldo lEmr:Jeu-:'r.: Hicallng
(c)

A
5 50
= 4n
é a0
= 2 r
=3 -
— 10

]

=] Tex=10 10=m<100  ==100
MassaMolarkDa)
HEfyent= acldo N Efjusnt= alcaliro
(d)

Fonte Amaral (2008)
Figura 7: Variacdo da concentracdo de (a) DQO, (b) Carboidrato, (c) Proteina e (d)
Lipideos em diferentes intervalos de massa molar, para os efluentes acido e alcalino.

6.2. Ensaios de degradacdo mesofilica e termofilica

A discussdo apresentada nesse item utiliza os dados de degradacao apresentados na
metodologia, associando-0s as analises ecotoxicoldgicas. Esse item ndo tem como objetivo
discutir as analises ecotoxicoldgicas em geral, mas somente aquelas que podem subsidiar a
discussdo sobre 0s processos de degradacao.

Com relacdo a remocdo de matéria organica, observa-se melhor performance da
degradacdo mesofilica em relacdo a termofilica (Figura 8). Este resultado também foi
encontrado por outros autores. Embora os valores de remocdo de matéria organica sejam
significativos, principalmente para o efluente alcalino, como a carga organica inicial é

elevada, a fracdo residual ainda € relevante do ponto de vista ambiental.
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Através dos resultados pudemos também observar que a matéria organica ndo é o
Unico, ou até mesmo o principal, fator causador da toxicidade, uma vez que a DQO
presente nos efluentes da amostragem 1 ndo era mais elevada do que nas demais
amostragens e mesmo assim eles apresentaram uma toxicidade muito maior. Também é
possivel visualizar na amostragem 4 uma forte remocéo de matéria organica, sem acarretar
elevacdo alguma na remocdo da toxicidade cronica (a qual foi muito baixa nessa
amostragem), o que indica a presenca de algum composto ndo removido pela degradacao
bioldgica e com atuacdo direta na toxicidade cronica, sem afetar a aguda (Figura 9).

Mesmo os efluentes apresentando outros compostos geradores de toxicidade, a
remocdo da matéria organica leva a remoc¢do conjunta da toxicidade, principalmente da
toxicidade aguda (Figura 10).

Segundo Assalin e Duran (2003), o que justifica a pequena remogédo obtida por
processos bioldgicos é a presenca de ligninas e taninos polimerizados, que apesar de nao
toxicos, sdo pouco biodegradaveis. Compostos fenolicos e aromaticos apresentam
biodegradacdo lenta, sendo necessaria uma maior retencdo hidraulica. Eles também
afirmam que tratamento bioldgico ndo remove cor, o que é facilmente observado, até

mesmo visualmente.
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Figura 8: Eficiéncia de remocdo de DQO proporcionada pelos processos mesofilico e
termofilico aos diferentes efluentes.
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Figura 9: Eficiéncia de remocdo de DQO e toxicidade cronica e aguda, para os efluentes

acido e alcalino das trés amostragens, pos-degradacéo (a) mesofilica e (b) termofilica.
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Figura 10: Relacdo entre eficiéncia de remocéo de toxicidade e DQO p6s-degradacdo (a)
mesofilica e (b) termofilica.

6.3. Toxicidade dos efluentes

Observa-se elevada toxicidade aguda e cronica para ambos os efluentes, o que ja era
esperada haja visto que o efluente do branqueamento € o grande responsavel pela
toxicidade do efluente total das industrias de papel e celulose (Figura 11).

Dentre os resultados apresentados pelas amostras de efluentes originais, pudemos
observar uma tendéncia a variages no processo produtivo. A amostragem 1, por exemplo,
apresentou-se muito toxica e discrepante das demais amostragens, sendo nesta o efluente
acido o mais toxico, enquanto que nas outras amostragens (2, 3 e 4) os valores foram mais
homogéneos, a partir dos quais é possivel fazer as seguintes colocacdes:

e O efluente &cido é muito estavel, de forma que mantém os seus resultados quase
inalterados entre uma coleta e outra; apresenta basicamente toxicidade aguda,
passando rapidamente do efeito letalidade para o efeito ndo tdxico, sem causar
efeito cronico (faixa de acdo bem delimitada).

e Os resultados apresentados pelo efluente alcalino oscilam, principalmente com
relacdo ao efeito agudo, podendo estar esse resultado associado ao perdxido de
hidrogénio residual, o qual causa efeito agudo e por apresentar rapida degradacéo
pode acabar ndo alterando a toxicidade crénica (confirma dados encontrados por
Paiva, 1999). Apresenta também uma clara faixa de efeito cronico, a qual demonstra

sua elevada toxicidade, sendo este o efluente de maior toxicidade.
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e O efluente misto demonstra visivel reducdo de toxicidade, principalmente aguda, o
que ndo havia ocorrido na amostragem 1. No entanto as anélises pds-degradacéao
dessa mistura ndo foram levadas a diante pois considerando os demais pardmetros
coletivos ndo seria interessante a sua utilizagdo futura no biorreator de membrana,
principalmente pela sua baixa degradabilidade.

Rintala e colaboradores (1991), citado por Guaglianoni e Pires (1997), também
corroboram o fato dos ensaios com efluentes de extracdo alcalina demonstrarem ser
agudamente toxicos a Vvarias espécies de organismos aquéticos indicadores, além de
afirmarem que esta toxicidade varia significativamente com as condi¢fes do processo,
também condizente com o encontrado nesse trabalho.

Guaglianoni e Pires (1997) justificam a toxicidade apresentada pelo efluente
alcalino atraves dos cloroguaiacois (clorofenol) predominantes neste estagio, 0s quais nao
sdo facilmente biodegradados, especialmente em ambiente aerdbio. Grande parte da
toxicidade aguda de efluentes da extracdo alcalina vem dos tricloroguaiacois e
tetracloroguaiacois entre outros, sendo que o tetracloroguaiacol € o mais toxico devido ao

alto nimero de 4tomos de cloro presente em sua molécula.
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Figura 11: Média entre os resultados apresentados para os efluentes originais (&cido,

alcalino e misto) em todas as quatro campanhas, referentes aos resultados de toxicidade
crbnica e aguda.

A auséncia de toxicidade apresentada na solucdo de glicose pds-degradacdo mostra que

toda a toxicidade apresentada nos efluentes foi decorrente exclusivamente das suas proprias
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caracteristicas, ndo apresentando interferéncia do lodo utilizado no processo de degradacdo
(Tabela 7).

Os resultados pds-degradacéo tanto termofilico quanto mesofilico apresentaram de uma
forma geral elevada eficiéncia de remocéo de toxicidade, tendo sido possivel observar que
0 processo mesofilico foi capaz de remover grande parte da toxicidade aguda, na maioria
dos casos, tanto para o efluente &cido, quanto para o alcalino, além de reduzir também a
toxicidade crbnica. Quanto ao processo termofilico, apesar de ter atingido bons resultados
de remogdo de toxicidade, ndo foi tdo eficiente quanto o mesofilico. Porém ambos os
processos foram mais eficientes na remoc¢do da toxicidade do efluente alcalino (mesmo
sendo ele o mais tdxico) e na remocdo da toxicidade aguda, talvez por estar mais vinculada
a eficiéncia de remogéo da DQO, como visto anteriormente no item 6.2 (Figura 12).

Os resultados da amostragem 4, pela primeira vez, foram igualados, segundo a
toxicidade cronica e aguda, para os efluentes pds-degradacdo, sendo que nas suas formas
originais havia uma significativa diferenca entre eles. Talvez isso tenha ocorrido por a
biomassa do biorreator atingir a sua eficiéncia maxima, afetando igualmente ambos os
efluentes. Essa eficiéncia da biomassa pode ser confirmada através da elevada eficiéncia de
remocdo de DQO apresentada nessa amostragem. Além disso a remocao foi eficiente
quanto a toxicidade aguda e quase ineficaz quanto a toxicidade crénica, ndo tendo
apresentado em nenhum outro ensaio uma eficiéncia tdo baixa quanto essa. Tal resultado
deve estar associado a presenca de algum composto responsavel pela geragéo especifica da
toxicidade crénica, que nao foi removido pela degradacédo (Figura 13).

Apesar da eficiéncia de remocao alcancada pelo processo de degradacdo mesofilico,
ndo é suficiente para enquadradamento aos padrbes de lancamento em cursos de agua
classe | ou Il, e casos onde ha toxicidade aguda, como a maioria dos efluentes pos-
degradacao termofilica, ndo podem ser langados nem mesmo em cursos d’agua classe II1.

Observa-se elevada toxicidade crbnica dos efluentes mesmo pés-degradagédo
mesofilica ou termofilica. Estes resultados sugerem que o tratamento biol6gico ndo € auto-
suficiente para o tratamento deste efluente, demandando a conjugacdo de processos fisico-
quimicos para a remocao da toxicidade residual, pois embora os processos biologicos
removam eficientemente a toxicidade aguda dos efluentes, 0 mesmo ndo aconteceu com a

toxicidade cronica.
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degradacdo mesofilica e termofilica para os diferentes efluentes.
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termofilica, para os 3 efluentes das 3 amostragens analisadas.
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7. CONCLUSAO

Os efluentes de branqueamento, tanto acido quanto alcalino e até mesmo a mistura
entre eles, apresentou elevada toxicidade crénica e aguda.

Entre o efluente alcalino e o acido, o primeiro foi detectado, pela grande maioria dos
ensaios, como sendo 0 mais toxico.

O efluente &cido chamou a atengdo por apresentar reduzida toxicidade cronica e
possuir resultados quase invariaveis entre as diferentes amostragens.

Os processos de degradacdo foram capazes de reduzir a toxicidade de ambos
efluentes, porém com maior eficiéncia para o efluente alcalino, mesmo sendo esse 0 mais
toxico na forma original. Porém os resultados indicam o processo mesofilico como o mais
eficiente para o tratamento dos efluentes em termos de remocdo de toxicidade, como em
termos de remocgé&o de matéria organica.

Ainda com relagdo a remoc¢do de matéria organica, foi possivel perceber que a sua
eficiéncia afetava de forma mais acentuada a reducdo da toxicidade aguda do que da
crénica, 0 que indica que a toxicidade aguda estd mais relacionada com a elevada carga
organica do efluente do que a toxicidade cronica.

A eficiente remocao da matéria organica ndo foi suficiente para a eficiente remocéo
da toxicidade cronica.

O tratamento biologico ndo é auto-suficiente para o tratamento deste efluente, pois
embora 0s processos bioldgicos removam eficientemente a toxicidade aguda dos efluentes
0 mesmo ndo aconteceu com a toxicidade cronica.

Né&o foi observada nenhuma relacdo da massa molar com a toxicidade.

Os resultados apresentados pelos efluentes originais foram variaveis entre as
coletas, o que demonstra a producdo de um efluente com varia¢fes ao decorrer do processo,
com excecdo do efluente acido que variou pouco. Tais variacdes podem ser decorrentes de
pequenas alteracdes no processo produtivo, de forma que o ideal seria 0 monitoramento por
um periodo maior e com um namero maior de amostragem, com pequeno intervalo entre
elas, para dessa forma conhecer melhor as maximas e minimas toxicidades que podem ser

causadas em todo o ciclo de producdo, além da real diferenca entre os efluentes gerados.
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