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RESUMO

PEITZ, Camila. Remoc¢8es de matéria organica, compostos especificos, cor e
toxicidade em efluente de celulose por reator de leito movel MBBR. 2015. 57 p.
Trabalho de Conclusdo de Curso (Bacharelado em Quimica) — Departamento
Académico de Quimica e Biologia, Universidade Tecnoldgica Federal do Parana.
Curitiba, 2015.

No PIB-industrial nacional a industria brasileira da madeira contribuiu com cerca de
5,5 % do total em 2014, mantendo o Brasil como o 4° maior produtor de celulose do
mundo. Dentre suas caracteristicas, a industria de celulose utiliza de 30 a 60 m® de
adgua para cada tonelada de celulose produzida, o que gera efluente. Em geral, esse
efluente apresenta altas concentracfes de demanda quimica de oxigénio (DQO),
demanda biolégica de oxigénio (DBOs), cor e toxicidade. O presente trabalho teve
como objetivo avaliar o tratamento de efluente Kraft contendo fitoesteréis através do
Reator Biologico de Leito Mével (MBBR), remocdes de matéria organica, compostos
especificos e ecotoxicidade em Daphnia magna, além das relacbes de
correspondéncia entre esses parametros. O tratamento biol6gico ocorreu durante
125 dias, com a adigéo dos fitoesterdis B-sitoesterol e Estigmasterol em 2 mg.L? de
cada um no efluente de celulose Kraft. Este foi caracterizado segundo a: DBOs,
DQO, cor, compostos fendlicos totais, 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 g.Lt.d?) alcangando em média 41,63 e 93,2% de remogao de
DQO e DBOs respectivamente. Para as maiores cargas (4,0 e 9,0 g.L1d?) a
eficiéncia de remocédo de DQO e DBOs foi inferior, em média, 3%, apresentando o
reator MBBR como um sistema estavel. O maior valor de remoc¢ado de cor foi de
4,6%, obtido na Carga Organica Volumétrica 0,6 g.L*.d*. A eficiéncia de remocéo
dos compostos fendlicos 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 23 g.L1, quanto a biomassa em suspens&o no reator sua concentracdo
foi relativamente baixa, variando de 510 a 1230 mg.L!, com razdo (Sdlidos
Suspensos Volateis)/(Sélidos Suspensos Totais) proxima de 0,73. Também se
verificou que o Efluente tratado ndo apresentou efeito de toxicidade aguda, em
contrapartida, o Afluente das COV’s 4,0 e 9,0 g.L1.d! apresentaram efeito hormese,
no qual em baixas concentragdes houve um aumento no nimero de neonatos, com
consequente decréscimo com o aumento da concentracdo. Com relacédo aos efeitos
cronicos, 0s ensaios permitiram determinar Concentracdo de Efeito Observado de
mais de 40% no Efluente tratado, valor superior ao Afluente que foi de 5% para as
cargas mais altas. Em geral, efeitos inibidores de crescimento, reproducédo e
longevidade ndo foram observados para concentracfes de até 30% do Efluente
tratado por MBBR.

Palavras-chave: MBBR. Toxicidade. Daphnia magna. Tratamento de aguas
Residuérias



ABSTRACT

PEITZ, Camila. Removal of organic matter, specific compounds, color, and
toxicity in the pulp effluent by moving bed biofilm reactor MBBR. 2015. 52 p.
Trabalho de Conclusdo de Curso (Bacharelado em Quimica) — Departamento
Académico de Quimica e Biologia, Universidade Tecnoldgica Federal do Parana.
Curitiba, 2015.

The timber industry contributed with an average of 5.5% with the total amount of the
brazilian industrial GNP in 2014, keeping Brazil as the 4" world's largest pulp
producer. Among its features, the pulp industry uses 30 to 60 m?3 of water per ton of
pulp produced, generating effluent as a result. In general, this effluent has high
concentrations of chemical oxygen demand (COD), biological oxygen demand
(BODs), color and toxicity. This study aimed to evaluate the treatment of a Kraft
effluent containing phytosterols, through a Moving Bed Biofilm Reactor (MBBR),
using parameters such as removal of organic matter, specific compounds and
ecotoxicity on Daphnia magna, in addition to correspondent banking relationships
between these parameters. The biological treatment took place for 125 days, when 2
mg.L? of B-sitosterol and stigmasterol were added to the Kraft pulp effluent. The
effluent was characterized according to: BODs, COD, color, phenolic compounds,
attached and suspended biomass in the MBBR reactor. The acute and chronic
toxicity were evaluated using NBR 12713, OECD and ASTM standard methods,
during the biological treatment. The organic matter removal efficiency was higher for
smaller loads (0.6 and 1.2 gcop.L?.d!) reaching an average of 41.63% and 93.2%
removal of COD and BODs respectively. For larger loads (4.0 and 9.0 gcop.Lt.d )
the COD and BODs removal rates were lower, reaching an average of 3%, showing
that the MBBR reactor is a stable system. The greater color removal amount was
4.6% obtained on OLR 0.6 gcop.L?.d'. The efficiency of removal of phenolic
compounds was increased in relation to applied loads reaching 36.2% for the highest
load. On attached biomass to the media support, this ranged 6 to 23 g.L?, as the
biomass suspended in the reactor concentration was relatively low, ranging 510-1230
mg.L?, with reason VSS/TSS 0.73. It was also found that the treated effluent showed
no effect of acute toxicity, as a counterpart, the tributary of OLR 4.0 and 9.0 gcop.L
1.d"* showed hormesis effect, in which at low concentrations there was an increase in
the number neonates with consequent decrease with increasing concentration.
Regarding the chronic effects, the tests allowed to determine OEC of over 40% in the
treated effluent, higher than influent which was 5% for the highest loads. In general,
inhibitory effects of growth, reproduction and longevity were not observed at
concentrations up to 30% of effluent treated by MBBR.

Keywords: MBBR. Toxicity. Daphnia magna. Wastewater Treatment.
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1 INTRODUCAO

No PIB-industrial nacional a industria brasileira da madeira contribuiu com
60,6 bilhdes de reais, cerca de 5,5 % do total em 2014. Esse ramo da industria
compde o segmento de papéis de madeira, pisos laminados, celulose, papel, etc. As
exportacdes somaram cerca de 8,4 bilhdes de ddlares, o equivalente a 3,8% das
exportagcdes nacionais, sendo que esse ramo da indudstria projeta investimentos de
cerca de 53 bilh6es de doélares até 2020 para o setor. Com uma area plantada de
cerca de 7,74 milhdes de hectares, 34% s&o destinados a industria de papel e
celulose (IBA a, 2015).

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

Em geral, o efluente € abundante em matéria organica oriunda das altas
concentracbes de demanda quimica de oxigénio (DQO) e demanda biolégica de
oxigénio (DBOs), além de apresentar alto teor de solidos suspensos (SS), resinas
acidas, lignina, cor e toxicidade (ARAUJO; TAVARES; COSSICH, 2010;
KREETACHAT et al., 2007).

Para o tratamento de efluentes industriais, as técnicas desenvolvidas tém
como objetivo a remocdo de matéria organica, cor e toxicidade. Para tanto,
tratamentos biolégicos com sistemas de aeracdo, como lodos ativados e reatores de
leito movel (MBBR), sdo os mais utilizados para este fim, sendo eficientes para as
remocdes de matéria organica e toxicidade (XAVIER et al.,, 2011; FURLEY;
LOMBARDI; GOMES, 2015; KAMALI; KHODAPARAST, 2015).

Com a evolucdo da industria esses sistemas de tratamento também
evoluiram, assim, o desenvolvimento do Reator Biologico com Leito Movel, MBBR -
sigla que expressa o termo inglés: Moving Bed Biofilm Reactor - é proporcional a um
sistema de fluxo continuo que faz uso de meios suporte para disponibilizar superficie
de adesdo para a biomassa microbiana. Os meios-suporte sdo mantidos em
circulagdo pelo reator com auxilio de um misturador ou de um sistema de aeragéao,

para manter contato em toda a massa liquida (MINEGATTI, 2008).
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ApoGs o tratamento do efluente, torna-se essencial o monitoramento deste,
visando sua correta destinagdo para preservacao do meio ambiente, para iSSO s&o
necessarios, além das analises fisico-quimicas, testes ecotoxicolégicos (SAAR,
2002).

Testes ecotoxicolégicos sao ferramentas Uteis para avaliar a qualidade de
cargas de efluentes, uma vez que somente as analises fisico-quimicas
tradicionalmente realizadas (DQO, DBOs, etc.) ndo sdo capazes de distinguir, entre
as substancias, quais afetam os ecossistemas dos corpos receptores (RONCO;
BAEZ; GRANADOS, 2004). Estes testes s&do realizados sob condicbes
experimentais especificas e controladas, sendo utilizados para estimar a toxicidade
de substancias, efluentes industriais e amostras ambientais (aguas ou sedimentos).
Nesses ensaios, 0s organismos-testes sdo expostos a diferentes concentracdes da
amostra e os efeitos tdxicos 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
industria de celulose, empregando fungos, bactérias, microcrustaceos e diferentes
espécies de peixes para avaliar genotoxicidade e toxicidade aguda e crbnica. O
tratamento destes efluentes por processos fisico-quimicos, bioldégicos ou avancados
pode diminuir a toxicidade parcial ou completamente (GROTZNER, 2014).
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Avaliar a eficiéncia de tratamento de efluente de celulose Kraft por reator
MBBR na presenca de fitoesterois, com diferentes cargas organicas volumétricas
(COV), através da remocdo de matéria organica (DQO e DBOs), compostos

fendlicos, cor e toxicidade.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Caracterizar o efluente quanto a: DQO e DBOs, cor, solidos suspensos totais
e solidos suspensos volateis, compostos fendlicos totais e toxicidade inicial do
efluente;

e Montar um reator MBBR em escala de bancada para realizacdo do tratamento
biologico e definir condigbes 6timas de controle: carga organica volumétrica
(COV), tempo de detencéo hidraulico (TDH), pH, sélidos suspensos e solidos
aderidos;

e Avaliar parametros de eficiéncia do reator MBBR na presenca de fitoesterois,
como remocédo de: DBOs e DQO, cor, compostos fendlicos totais e toxicidade
aguda e crénica em D. magna,;

e Avaliar relacdes de correspondéncia entre parametros fisico-quimicos e

ecotoxicolégicos medidos.



13

3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 INDUSTRIA DE CELULOSE E PAPEL NO BRASIL

No ramo da celulose e papel o Brasil € o quarto produtor mundial, com mais
de 14 milhdes de toneladas produzidas por ano (IBA a, 2015). O Brasil, apesar de
deter uma pequena parte da &area de plantios de arvores do mundo, contribui
anualmente com 17% de toda a madeira colhida, em decorréncia da alta
produtividade dos plantios de arvores no pais (IBA, 2014).

Com uma é&rea plantada no Brasil de quase 8 milhdes de hectares em 2014, o
plantio de arvores de eucalipto e pinus representam mais de 98% do volume
produzido, sendo 34% destinados a indUstria de papel e celulose (IBA a, 2015).

O setor da producdo de celulose apresentou um crescimento de 8,8% entre
2013 e 2014, sendo quase 65% desse volume voltado para exportacdo (IBA b,
2015).

3.2 CARACTERISTICAS DA MADEIRA E PROCESSO DA CELULOSE KRAFT

3.2.1 Caracteristica da madeira

A fabricacdo de celulose e papel hoje tem como principal matéria-prima as
fibras vegetais. A fonte de fibras mais utilizada para compor a pasta celulésica € a
madeira (GAUTO; ROSA, 2013). A madeira € composta por celulose (~40%),
hemicelulose (20 a 30%) e lignina (entre 19 e 35%) (DIEZ et al., 2002; TUOMELA et
al., 2000). Além destes, h&a a presenca de diversos compostos organicos que podem
ser extraidos, tais como: terpenos, fendis polares, acidos graxos, acidos resinicos e
fitoesterdis, os chamados extrativos da madeira (XAVIER et al., 2011).

Para a producéo de celulose, se retiram os demais componentes da madeira

por  processos  Mmecanicos, guimicos,  termomecéanicos  ou mesmo
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quimiotermomécanicos (AVSAR; DEMIRER, 2008). Dentre estes, muitas industrias

empregam o processo quimico denominado Kraft.

3.2.2 Processo de obtencao da celulose Kraft

O processo Kraft é o mais largamente utilizado para a obtencao de celulose,
representando mais de 90% da celulose obtida no Brasil. A polpag&o Kraft consiste
em atuar na madeira, em forma de cavacos, com o licor branco (NaOH e Na2S) para
obter a dissolucdo da lignina e a liberacdo das fibras (GAUTO; ROSA, 2013). Esse

processo se da nas etapas descritas na Figura 1.

PREPARACAO LAVAGEM
T ADEIRA [ > COZIMENTO >

FABRICAGAO DO
onpel | SECAGEM | <= BRANQUEAMENTO

Figura 1 - Esquema do processo de celulose Kraft.
Fonte: Adaptado de GAUTO e ROSA (2013).

Segundo Gauto e Rosa (2013), a polpacdo Kraft tem suas etapas
caracterizadas a seguir.

Na preparacdo da madeira ocorre o descascamento das toras recebidas,
ocorre também a lavagem, as toras passam pelo picador para serem transformadas
em cavacos (pequenos pedacos de madeira), aumentando assim a superficie de
contato na hora do cozimento.

O cozimento é a etapa na qual os cavacos sao sujeitos ao licor branco e
vapor d’agua dentro de digestores industriais, para dissociar a lignina entre as fibras

da madeira. E nessa etapa que se produz um subproduto denominado licor negro



15

usado para gerar energia na fabrica e geragao do licor verde (mistura de licor branco
fraco com os sais provenientes da queima do licor negro).

Na etapa de brangueamento a polpa obtida do cozimento € tratada por
agentes branqueadores, que variam de acordo com o grau de branqueamento
desejado.

Ao final do branqueamento, a celulose diluida em &gua passa pela secagem,
que consiste de etapas em prensas e trocadores de calor para retirar a agua
presente e, assim, obter a celulose branqueada em fardos, finalizando a producéo

da celulose. A partir disso, ocorre a fabricagdo do papel propriamente dito.

3.3 EFLUENTE GERADO NA INDUSTRIA DE CELULOSE KRAFT

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

3.3.1 Caracteristicas do efluente de celulose Kraft

Em geral, o efluente de celulose Kraft apresenta altas concentracdes de
demanda quimica de oxigénio (DQO), demanda biol6gica de oxigénio (DBOs),
sélidos suspensos (SS), resinas acidas, ligninas, enxofre, cor e toxicidade.

A DBOs se origina de compostos facilmente biodegradaveis, tais como
carboidratos e acidos organicos. A cor e a toxicidade resultam da presenca de
compostos ligninicos e seus derivados fendlicos de alto peso molecular
(KHANSORTHONG; HUNSOM, 2009; KREETACHAT et al., 2007; XAVIER, 2006).

No caso de efluentes originados na etapa de branqueamento, a toxicidade
também pode ser atribuida aos compostos fendlicos clorados (KHANSORTHONG;
HUNSOM, 2009; KREETACHAT et al., 2007; XAVIER, 2006).
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Dentre os compostos encontrados nesse tipo de efluente, também se
encontram os fitoesterdis: B-sitoesterol e estigmasterol (Figura 2) em concentracdes
que vdo de 0,3 a 3,2mg-L?t, sendo o componente majoritario, B-sitoesterol, que
corresponde a cerca de 60% do total de fitoesterois (ORREGO et al., 2010).

-Sitoesterol Estigmasterol

Figura 2 - Principais fitoesteroéis encontrados em efluentes de celulose Kraft.
Fonte (ORREGO et al., 2010).

3.3.2 Processos empregados para o tratamento do efluente de celulose

Os sistemas de tratamento de efluentes mais utilizados na industria de
celulose sdo os sistemas biologicos. As tecnologias de tratamento empregadas
visam a remocédo da matéria organica, da cor e da toxicidade presentes no efluente.
Sistemas de tratamento aerdbico sao eficazes na reducdo da matéria organica como
DQO e DBOs, no entanto, apresentam baixa eficiéncia na remogao da cor (XAVIER
et al., 2011).

Os sistemas aerobios evoluiram com o desenvolvimento dos sistemas de
lodos ativados e filtros biolégicos. Muitas inovagcfes vém sendo propostas ao longo
dos anos a fim de aperfeicoar estes processos, reduzindo gastos com energia e
consumo de oxigénio. Uma das maiores contribuicbes para essa evolucdo foi o
desenvolvimento de processos que utilizam biofilmes suportados em materiais
inertes, como o Reator Bioldgico de Leito Mével (MBBR) (MINEGATTI, 2008).
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3.4 REATOR BIOLOGICO DE LEITO MOVEL (MBBR)

O MBBR foi desenvolvido na Noruega entre o final dos anos 80 e inicio dos
anos 90, se tornando uma tecnologia comercialmente promissora, haja vista a
instalacdo de mais de 400 plantas de grande escala presentes no mundo, que
empregam esta tecnologia (RUSTEN et al., 2006; VANZETTO, 2012).

O desenvolvimento do reator MBBR esteve relacionado a ideia de agregar,
em um unico sistema, as melhores caracteristicas dos tratamentos de lodo ativado e
com biofilmes (biofiltros), deixando de lado as caracteristicas indesejaveis de cada
processo. Neste tipo de reator, a biomassa cresce aderida aos suportes inertes, que
se movem livremente no volume do reator com o auxilio de um aerador ou rotador
(RUSTEN et al., 2006).

O reator MBBR, esquematizado na Figura 3, mantém em suspensdo no
interior do reator biolégico os meios suportes plasticos com densidade inferior a da
agua, que sujeitos a agitacdo promovida pelo sistema de aeracdo ou pelo
misturador, apresentam mobilidade elevada e, consequentemente, maior exposi¢ao
e contato com a massa liquida em suspensao no reator. Consiste, portanto, em um
reator bioldgico hibrido, no qual organismos decompositores sdo mantidos tanto em
suspensdo na massa liquida, como também aderidos aos meios de suporte
(MINEGATTI, 2008).

Saida Efluente

A 4

Meios suporte

C Aerador

[\

Entrada Afluente

P
< \
gl

<

Bomba
Peristaltica

Reator MBBR

Figura 3 - Esquema de funcionamento do reator MBBR.
Fonte: Adaptado de VANZETTO, 2012.
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Consequentemente, em um mesmo volume de reator biologico é possivel
manter maior quantidade de biomassa e assim aportar maior quantidade de
substrato para biodegradacdo, o que implica em maior carga organica volumétrica
(COV) e reducao do tempo de detencéo hidraulico (TDH) (MINEGATTI, 2008).

Na literatura, varios autores tém relatado diversas vantagens referentes ao
sistema MBBR (BGDEGAARD, 2006; RUSTEN et al., 2006; SALVETTI et al., 2006;
CHEN; SUN; CHUNG, 2007; AYGUN; NAS; BERKTAY, 2008; JAHREN; RINTALA,;
@DEGAARD, 2002; SCHNEIDER, 2010; FUJII, 2011; WATER ENVIRONMENT
FEDERATION, 2011), como:

o volume util do reator € eficientemente utilizado para o crescimento do

consorcio microbiano;

e elevada éarea interfacial entre biofilme e os substratos;

e boa resisténcia a choques de carga;

o flexibilidade de operacao;

e a planta de tratamento requer menos espaco comparado a outros sistemas de
tratamento bioldgico;

e a eficiéncia do tratamento é pouco dependente das caracteristicas de
separacao do lodo, pois a concentracdo de biomassa a ser separada é pelo
menos 10 vezes menor do que a de sistemas convencionais;

e 0 reciclo de lodo ndo € necessario para manter a alta concentracdo de
biomassa no reator;

e ndo depende da unidade de separacdo de sélidos, porque a maioria da

biomassa ativa é retida continuamente no reator;

e estabilidade operacional.

Entretanto, o reator MBBR apresenta desvantagens como 0S custos
operacionais relativamente altos em relacdo ao consumo de energia. Além disso, é
necessaria a utilizacdo de dispositivos de aeracao que sejam adequados, impedindo
0 aparecimento de zonas estagnadas dentro do reator, devido a ma movimentagao
dos suportes méveis (SCHNEIDER, 2010).
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3.4.1 Aplicagdes do MBBR

O tratamento biologico por reator MBBR é utilizado para o tratamento de
diferentes efluentes industriais. Em geral, seu uso tem por objetivo o
aperfeicoamento de unidades de tratamentos bioldgicos j& existentes como lodos
ativados, também sendo aplicavel como forma de modificar o tratamento sem
drasticas mudancas em estruturas ja existentes (RUSTEN et al., 2006; MINEGATTI,
2008; WATER ENVIRONMENT FEDERATION, 2011).

Um exemplo séo estacdes de tratamento que apresentam sistemas de lodo
ativado sendo complementados com os reatores MBBR’s, podendo também ser
combinados com tratamentos fisico-quimicos (RUSTEN et al., 2006; MINEGATTI,
2008; WATER ENVIRONMENT FEDERATION, 2011).

Ha também indicacbes para que este sistema seja utilizado como pré-
tratamento para aumentar a remoc¢ao de carbono organico e nutrientes (RUSTEN et
al., 2006; BORKAR; GULHANE; KOTANGALE, 2012).

Segundo Reis (2007), a tecnologia MBBR tem sido amplamente aplicada em
tratamentos de efluentes para remocdo de matéria organica (DQO, DBOs) e
nitrogenada, tanto nas etapas de nitrificacdo como de desnitrificagcao.

Na literatura, existem varios trabalhos utilizando o sistema MBBR, envolvendo
tratamento biologico de diferentes efluentes industriais e alguns destes estédo
apresentados a seguir na Tabela 1. Nestes trabalhos podem ser verificadas

remocdes significativas nos parametros fisico-quimicos.



Tabela 1 - Aplica¢gBes do reator MBBR para o tratamento de efluentes.
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Condicdes operacionais

. - . Eficiéncia
Sistema Efluente Objetivo TDH () Tipo de VelVr de Remocao
Suporte
Inddstria de Remocéo de i RO
MBBR Papel DOO 13-22 K1 0,58 60-65%
- Remocao de i DQO: 81-
Nitrificacéo N—-NH: 90%
Domeéstico Remocéo de o
MBBR Sintético DOO 8 K1 0,5 45-95%
Industria de
MBBR Borracha Nitrificagéo 12 e 24 AMB 0,4 90%
Sintética
Indistria de Remocéo de DQO:50%
MBBR Celulose Kraft  DQO e DBOs 1236 K3 DBO: 88%
Inddstria de Remocéo de . o
MBBR Celulose Kraft  DQO e DBOs 4e85 Natrix C2 - 52-98%
Refinaria de Remocéo de i i o
MBBR petréleo DQO 0,55 90%
MBBR A Remocéo de i DQO: 86%
A20 vl DQO e Cor o — Cor: 50%

Fonte: Adaptado de VANZETTO (2012) e ZILLI (2013).

O reator MBBR tem sido visto como uma das tecnologias mais eficientes para

o tratamento de efluentes, uma vez que, como mostrado na Tabela 1, ha diversas
configuragbes de meios suportes usados para o reator MBBR. Para a escolha do
meio suporte considera-se, em geral, a area superficial especifica, pois relaciona a
guantidade de meio suporte presente no reator a quantidade potencial de biomassa
aderida (REIS, 2007; MINEGATTI, 2008; PARK et al., 2010).

3.4.2 Meios suportes utilizados em sistemas MBBR

Um dos principais parametros no desenvolvimento e aplicacdo do reator
MBBR é a selecdo do meio suporte empregado, para sua escolha considera-se,
dentre suas caracteristicas, a area superficial especifica, a qual é definida como a
razdo entre a area do meio suporte e o volume por ele ocupado. Este é um
parametro caracteristico do reator MBBR, pois relaciona a quantidade de meios
suportes presentes a quantidade de biomassa aderida (MINEGATTI, 2008).

Os meios suportes utilizados no reator MBBR séo fabricados, geralmente, em
polietileno de alta densidade ou polipropileno e possuem elevada area superficial
(RODGERS; ZHAN, 2003). Devido a densidade dos meios suportes e a da agua
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serem proximas, 0s meios suportes possuem facil agitacdo e em condi¢cdes em que
ndo estd em movimentacdo, estes flutuam (VAN HAANDEL; VAN DER LUBBE,
2012).

Para a escolha dos meios suportes deve-se almejar a melhor adesdo dos
microrganismos, tendo alta resisténcia mecanica e baixo custo. Propriedades como
area superficial, porosidade, rugosidade, didmetro de particula e densidade afetam a
dindmica de adeséo dos microrganismos (CHENG; DEMIRCI; CATCHMARK, 2010).

Outro importante parametro para o reator MBBR € a quantidade de meios
suportes disponiveis para o desenvolvimento do biofilme. Em geral, a quantidade a
ser adicionada ao reator ¢ tida através de um percentual do seu volume. E
recomendada uma razéao entre o volume de meio suporte e o volume do reator, ha
faixa de 25 a 70%, no entanto, sdo geralmente empregadas razbes de
preenchimento entre 50 - 65% (FUJII, 2011; VAN HAANDEL; VAN DER LUBBE,
2012).

Segundo Fujii (2011), a adicdo dos meios suportes pode ser realizada
gradativamente, possibilitando a correcdo de eventuais erros no funcionamento do
reator MBBR, também permitindo o aumento nas razdes de preenchimento com um
aumento na carga (FUJII, 2011). Na Tabela 2 estdo descritos diferentes tipos de
meio suporte utilizados no processo MBBR.

Tabela 2 - Configura¢des geométricas dos principais meios suporte usados no reator MBBR.

Meio Suporte Diametro (mm) Area Especifica (m2.m3)
Kaldness (K1) 9,10 500
Kaldness (K2) 15 350
Kaldness (K3) 25 500
AMB 10 850
Ambio 14 -
Biofilm Chip 48 1200

Como se pode perceber existem diferentes configuracdes de meio suporte, as
quais resultam em diferentes areas de contato e por sua vez podem ainda
apresentar maior ou menor potencial para aderéncia da biomassa (PARK et al.,
2010).
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3.4.3 Formacéo de biofilme nos meios suportes

Segundo Rezende (2011), a biomassa presente em reatores biol6gicos
aerébios € constituida essencialmente por bactérias, fungos, metazoérios e
protozoarios. Estes se desenvolvem através da matéria do efluente, sendo as
bactérias heterotroficas as responsaveis pela degradacdo da matéria organica
biodegradavel. E nesses sistemas bioldgicos que as bactérias crescem e se
acumulam na forma de biofiilme nos meios suporte, formando um consorcio
microbiano (CHENG; DEMIRCI; CATCHMARK, 2010; DIAS, 2011; REZENDE,
2011).

Durante o crescimento desse biofilme pode ocorrer a estratificacdo da
microbiota, o que favorece a distribuicdo das bactérias com crescimento mais
acelerado nas camadas superiores da biomassa aderida, onde o substrato é
abundante (BOTROUS; DAHAB; MIHALTZ, 2004; DIAS, 2011).

Segundo Fujii (2011), o crescimento do biofilme pode ser influenciado por
diversos fatores, dentre eles, concentracdo de substrato, temperatura,
disponibilidade de nutrientes, pH, idade do lodo, etc. Segundo Minegatti (2008), para
o reator MBBR, a espessura do biofilme formado varia de 0,20 mm a 1,00 mm,

sendo o menor valor dito como o mais comum.

3.5 TESTES DE TOXICIDADE

Testes de toxicidade s&o definidos como procedimentos nos quais as
respostas de organismos-teste sédo utilizadas para avaliar a qualidade de cargas de
efluentes e outras substancias. Estes testes sdo realizados sob condicbes
experimentais especificas e controladas, sendo estes utilizados para estimar a
toxicidade de substancias, efluentes industriais e amostras ambientais (aguas ou
sedimentos). Nesses ensaios, 0S organismos-testes sdo expostos a diferentes
concentracbes da amostra e os efeitos téxicos produzidos sobre eles séo
observados e avaliados através de testes de toxicidade aguda e, se necessario,
crénica (DORNFELD, 2002; RONCO; BAEZ; GRANADOS, 2004; PARANA, 2010).
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Os testes de toxicidade aguda tém por objetivo fornecer a relagédo entre a
dose e a resposta com relagdo ao agente téxico (efluentes, compostos quimicos,
etc.). Essa informacdo pode ser expressa pelo Fator de Toxicidade (FT), onde esta
unidade que representa quantas vezes seria necessario diluir o efluente antes do
corpo receptor para que ele deixe de ser toxico para 0s organismos. Quanto mais
alto for este valor, mais elevada sera a toxicidade da amostra (U.S. EPA, 2002;
AREZON; PEREIRA NETO; GERBER, 2008; OECD, 2012).

Porém, apenas o0 resultado negativo de toxicidade aguda ndo exclui a
possibilidade de ocorrer um efeito crénico da amostra para 0 meio e seus
organismos. Respostas a concentragdes mais elevadas do agente toxico em
questdo ocorrem em testes agudos, e respostas em concentragbes inferiores
ocorrem em testes cronicos (U.S. EPA, 2002). Normalmente sdo realizados os
ensaios de toxicidade aguda e, caso esta ndo ocorra na amostra, realizam-se entéao
0S ensaios de toxicidade cronica (ASTM, 1988). Isso deve ser considerado, pois,
dentro da variabilidade do efluente, um resultado negativo de uma amostra nao
exclui a possibilidade de outras amostras apresentarem efeito agudo ou crénico
quando analisadas em outro periodo, no qual suas caracteristicas podem sofrer
alteracdes, devido a complexidade de certos efluentes.

Ensaios de toxicidade crbnica expdem 0s organismos-teste a amostras de
efluentes em um intervalo de tempo significativo ao seu ciclo de vida (em geral,
englobam 2/3 da vida do organismo). Neles, sdo avaliados efeitos mais sutis, como
alteracdo sobre a reproducdo e o crescimento, além da morte dos organismos
expostos, mesmo que ocorra de forma mais lenta (AREZON; PEREIRA NETO;
GERBER, 2008; OECD, 2012).

Os resultados dos testes de toxicidade crbnica Ssdo0 expressos em
Concentragcdo de Efeito Nao Observado - CENO, sendo esta a mais alta
concentracédo do agente testada que nao provoca efeito quando comparada com o
controle; e em Concentracao de Efeito Observado - CEO, a mais baixa concentracéo
que causa efeito significativo sobre a populagdo quando comparada ao controle
(RAND, 1995).

Ainda dentro das repostas dos organismos-teste, tem-se o efeito hormese.
Esse efeito ja é descrito desde década de 90, em que diversas pesquisas relataram
sua ocorréncia. Segundo Calabrese (2010), esse efeito consiste em uma resposta

binaria, na qual, em baixas concentracbes ocorrem respostas opostas a altas
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concentracdes, € generalista e tem sido observada independentemente do agente
quimico, fisico ou biolégico mensurado.

Os testes de toxicidade ndo substituem as analises fisico-quimicas
tradicionais (DQO, DBOs, etc), elas se complementam, pois, enquanto os testes
identificam os efeitos nos organismos, as analises fisico-quimicas quantificam e

identificam possiveis substancias toxicas (COSTA et al., 2008).

3.5.1 Organismo-teste Daphnia magna em efluente de celulose Kraft

Organismos-teste como a Daphnia magna tém sido amplamente
representativos na avaliacdo de toxicidade de produtos quimicos ou derivados como
efluentes (ASTM, 1988; KNIE; LOPES, 2004). A Daphnia magna ¢é
internacionalmente reconhecida como organismo-teste e vem sendo utilizada ha
décadas em laboratérios ecotoxicoldgicos, por apresentar curto tempo de vida e de
reproducado, o que permite seu uso tanto para testes agudos como cronicos, além de
mostrar expressiva sensibilidade em uma metodologia simples de ser aplicada. Seus
descendentes sdo geneticamente idénticos, o que assegura a uniformidade de
respostas nos ensaios por sua estabilidade genética, sendo esta espécie adequada
para testes estaticos, semiestaticos ou de fluxo continuo (U.S. EPA, 2002; KNIE;
LOPES, 2004).

Além dos contaminantes conhecidos citados anteriormente, o efluente de
celulose Kraft também apresenta toxicidade. Tratamentos aplicados a estes
efluentes permitem diminuir seus efeitos (MUNA ALI; SREEKRISHNAN, 2001;
FURLEY, 2009).

Considerando que apenas analises fisico-quimicas ndo séo suficientes para
avaliar, caracterizar e distinguir quais sédo as substancias potencialmente téxicas nos
efluentes quando lancados nos corpos receptores, testes de toxicidade sao
necessarios para esse tipo de avaliagdo (AREZON; PEREIRA NETO; GERBER,
2008).

No Brasil, as resolugbes 357/05 e 430/11 do Conselho Nacional de Meio
Ambiente (BRASIL, 2005; BRASIL, 2011) definem o enquadramento e os padroes

para lancamento de efluentes em corpos hidricos. De acordo com estas resolucdes,
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nao deve ser constatado efeito de toxicidade nos efluentes para os organismos
aquaticos e ao corpo receptor. Em ambito estadual, tem-se no Parana a resolucao
do Conselho Estadual do Meio Ambiente (CEMA) n°® 081/10. Esta legislacédo dispde
sobre critérios e padrdes de ecotoxicidade para o controle de efluentes lancados em
corpos d’agua no estado do Parana. Para o langamento deverdo ser analisados o
Fator de Toxicidade (FT) dos efluentes e as caracteristicas dos corpos hidricos
receptores. Para efluentes de papel e celulose, o FT atualmente é de 4, por ja ser
ultrapassado o quarto ano de publicacdo da Resolucdo 081/10. A partir do oitavo
ano de publicacdo (2018), o limite do FT ser& de 2, evidenciando a importancia no
controle da toxicidade deste efluente por parte das indUstrias produtoras (PARANA,
2010).
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4 METODOLOGIA

4.1 CARACTERIZACAO DO EFLUENTE DE CELULOSE KRAFT

4.1.1 Coleta e conservacao do efluente de celulose Kraft

O efluente utilizado para o tratamento com reator MBBR foi gentilmente
cedido por uma industria de celulose Kraft da regido de Curitiba, trés amostras foram
coletadas no periodo de 4 meses, tendo sido coletados antes do tratamento
bioldgico. Apés coleta, este foi armazenado ao abrigo da luz e mantido a 4°C em

galbes de 30L.

4.1.2 Demanda quimica de oxigénio (DQO)

As analises de DQO do Afluente e Efluente foram realizadas através do
método de refluxo fechado colorimétrico e leitura da absorbéncia em
espectrofotdbmetro em comprimento de onda de 600 nm, adaptado do método 5220B
(APHA, 2005).

4.1.3 Demanda bioquimica de oxigénio (DBOs)

As andlises de DBOs foram realizadas por método de incubacao de 5 (cinco)

dias a 20°C, por diluicdes das amostras do efluente (APHA, 2005).
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4.1.4 Compostos fendlicos totais (CFT)

Os compostos  fendlicos  totais (CFT) foram determinados,
espectrofotometricamente (Espectrofotometro UV-VIS Cary-50, da Varian), medidos
a 215nm, em cubeta de quartzo de 1x1 cm (FIELD; LETTINGA, 1987; SIERRA-
ALVAREZ et al., 1990).

415 Cor

A cor foi avaliada por método de cor aparente. Foram determinados
espectrofotometricamente (Espectrofotometro UV-VIS Cary-50, da Varian), medidos
a 440nm, em pH 9,0, em cubeta de quartzo de 1x1 cm (FIELD e LETTINGA, 1987;
SIERRA-ALVAREZ et al., 1990).

4.1.6 Caracterizagdo da biomassa aderida e suspensa no reator MBBR

O biofilme bacteriano aderido aos meios supirtes constitui a biomassa aderida
e a biomassa suspensa constitui os sélidos em suspensao no reator MBBR. As
amostras de biomassa aderida foram analisadas por adequacdo do método de Reis
(2007). A biomassa em suspensdo no reator foi caracterizada segundo o contetudo
de solidos suspensos totais (SST) e volateis (SSV) conduzidas conforme
metodologia nas secdes 2540D e 2540E, respectivamente, descritos pela APHA
(2005). Sendo que todas as determinacdes foram realizadas em triplicata e feitas ao

final de cada COV aplicada.
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4.2 TRATAMENTO DO EFLUENTE DE CELULOSE KRAFT E OPERACAO DO
REATOR MBBR

O tratamento biologico ocorreu em reator de fluxo continuo, com 1L de
capacidade e meios suportes plasticos AMB para biomassa microbiana e a adi¢ao
dos fitoesterois: B-sitoesterol e Estigmasterol (2mg.L? de cada um nas amostras de
celulose Kraft através de solucdo sonicada)l. O reator MBBR foi mantido no
Laboratorio de Tratamento de Aguas Residuarias (LATAR) da UTFPR.

Os parametros de operacdo e a frequéncia analitica foram monitorados

segundo adaptacdo em XAVIER et al. (2011), presente na Tabela 3.

Tabela 3 - ParAmetros de operacgéo e frequéncia analitica.

Parametros Frequéncia Analitica

Vazéao Diaria
pH Diéria

DQO 3 vezes.semana!

DBOs 3 vezes.semana

Solidos Aderidos 1 vez cada COV*

Sélidos em Suspensao 1 vez cada COV*

Cor 3 vezes.semana

Compostos Fendlicos 3 vezes.semana!
TDH Diaria

*CQV: Carga Organica Volumétrica (gDQO-L-1-d-1)

4.2.1 Operacéo do reator MBBR

A operagdo do reator MBBR ocorreu em 4 estagios continuos, relativos as
COV’s (Carga Organica Volumétrica) aplicadas, distribuidos como apresentado na
Tabela 4.

Tabela 4 - Estagios de Operacédo do Reator MBBR.

Estagio COV (gpgo-Lt-d?)
1 0,6
2 1,2
3 4,0
4 9,0

1 Os fitoesterdis foram adicionados para avaliar sua remogdo a partir de uma concentragéo
conhecida. Néo foi possivel avaliar seu teor por cromatografia, mas seus valores adicionados sao
citados para comparacdes futuras sem a adicdo dos mesmos.
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O tempo relativo de cada estagio foi definido quando o sistema de tratamento
atingiu o estado estacionario, ou seja, apresentou variaces inferiores a 5% na

remocgéao de matéria organica (DQO e DBOs) nas COV’s experimentais.

4.3 ECOTOXICIDADE

As amostras para os testes de ecotoxicidade aguda e crbnica foram
classificadas como: Afluente (amostras do efluente bruto) e Efluente (amostras
obtidas do tratamento por MBBR), sendo referentes a todas as COV’s aplicadas
durante seu estado estacionario.

Os efeitos agudos foram avaliados de acordo com a norma NBR 12713 de
Ecotoxicologia Aquética com o organismo D. magna (ABNT, 2009). Os organismos
utilizados sao oriundos de cultivos mantidos no Laboratério de Ecotoxicologia da
UTFPR — Curitiba. Seus respectivos meio de cultivo (M4), dgua de diluicdo e carta
de sensibilidade encontram-se nos anexos A, B e C respectivamente (KNIE; LOPES,
2004; ABNT, 2009).

Os testes de ecotoxicidade aguda do Afluente e Efluente do reator MBBR

foram realizados para:

(i) avaliar a ecotoxicidade aguda do efluente Kraft contendo os fitoesterdis frente
ao tratamento bioldgico;

(i) monitorar a eficiéncia do reator MBBR na remocéao da ecotoxicidade e

(i) avaliar de forma preliminar as concentragbes para 0s ensaios de
ecotoxicidade crénica dos afluentes e efluentes dos 4 estagios de operacao

do reator MBBR onde nao ocorre mortandade dos neonatos.

Para os ensaios de ecotoxicidade aguda foram utilizados filhotes (neonatos
entre 2 e 26 horas de vida) provenientes de um mesmo lote, com as mesmas
condigbes de cultivo e idade (KNIE; LOPES, 2004). Os filhotes foram submetidos a
um gradiente de concentra¢cfes do efluente testado, além do controle, seguindo 4
concentracbes (12,5%; 25%; 50% e 100%), como mostra a Figura 4, utilizando-se

agua de diluicdo. Cada concentracao foi avaliada em triplicata, mantida nas mesmas
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condi¢cbes de temperatura que o cultivo, protegido de incidéncia luminosa. Em cada
béquer de 50 mL foram adicionados 20 neonatos em 40 mL das respectivas
concentracfes do efluente e do controle (contendo apenas agua de diluicao).

O efeito agudo foi estimado, baseando-se na CEso obtida, pelo Fator de
Toxicidade (FT), unidade mais comumente utilizada para efluentes industriais no
Brasil, que € a unidade que representa quantas vezes 0 COrpo receptor precisaria
diluir o efluente para que ele deixe de ser toxico para os organismos (AREZON;
PEREIRA NETO; GERBER, 2008; ABNT, 2009).

DILUICAO REPLICAS

100% OO O

N eYele
= OO0

25 (O O O

Figura 4 - Dilui¢des feitas para teste de ecotoxicidade aguda.

Amostra (Afluente ou Efluente)

Os efeitos cronicos foram avaliados também empregando D. magna, por
exposicao de 21 dias em concentragOes abaixo da CEso (Concentracdo de Efetiva
média para 50% da populagdo) (MARIA; LANGE; AMARAL, 2014) com gradientes
de 4 a 5 concentracdes de acordo com o resultados dos testes de ecotoxicidade
aguda, expresso em porcentagem de efluente na diluicdo, utilizando-se do Meio de
Cultivo (M4) como meio para diluicdo, de acordo com o guia da Organizacao para a
Cooperacédo e Desenvolvimento Econdmico (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). Para cada concentracdo aplicada foram feitas 10 réplicas

em béqueres de 50 mL, com um neonato em cada.
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Assim também, para o teste cronico os filhotes foram provenientes do mesmo
lote, com tempo de vida inferior a 24 horas. Trés vezes por semana foram feitas as
trocas totais dos respectivos meios e dos controles (apenas meio M4), com a adicéo
de algas, com densidade algal de 10° células.mL%, como alimento, sendo 300uL de
suspensdo algal.dia? até a primeira postura, quando a quantidade foi aumentada
para 400uL de solucéo algal.dia. Todos os testes foram mantidos em estufa BOD
adaptada com fotoperiodo de 16 horas.dia e temperatura de 20°C (ASTM, 1988;
OECD, 2012). Apos a primeira postura o numero de neonatos nascidos foi contado,
como demonstrado no Quadro 1, e descartado os neonatos do dia em solucao
comercial de hipoclorito de sodio.

Réplica

(R)

R1 Cov:

Controle X% Y% Z% W% Observagdes

R2

R3

R4 Dia:

R5

R6

R7

R8 Data:

R9

R10

Quadro 1 - Planilha de contagem do niUmero de neonatos por dia de postura. Nota: X, Y, Z e W séo
valores das dilui¢cdes inferiores ao CEso determinado pelo teste de ecotoxicidade aguda.

O objetivo dos testes crbnicos é avaliar se uma determinada carga ou
amostra gera efeito na reproducdo, desenvolvimento ou sobrevivéncia dos
organismos em analise por um periodo de 21 dias (ASTM, 1988).

Os testes cronicos foram considerados validos quando alcancaram
sobrevivéncia de 80% dos organismos-teste e se 0 nhiumero de neonatos ao final do
ensaio de 21 dias fosse superior a 60 nos controles (ASTM, 1988).

Para os resultados dos ensaios de ecotoxicidade aguda, foi aplicado o Teste t
para analises de diferenca entre duas médias, usando o programa estatistico BioStat
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2008. No teste crbénico foram aplicados, para os dados paramétricos, os testes de
ANOVA e Dunnett e para dados ndo paramétricos, os testes Kruskall-Walis usando
0 programa ASSISTAT (SILVA, 1996; SILVA; AZEVEDO, 2002; SILVA; AZEVEDO,
2006; SILVA; AZEVEDO, 2009) e o teste Tukey, usando o programa desenvolvido
pelo Centro de Ciéncias Agrarias da UFSCar (TESTE TUKEY - UFSCar, 2015) para
estimar os valores de CENO (Concentracdo de Efeito Nao Observado) e CEO
(Concentracdo de Efeito Observado), junto a uma avaliacdo do numero de neonatos
gerados nos testes cronicos. O intervalo de confianca foi no nivel de 95% em cada
um dos testes

O crescimento de D. magna também foi avaliado através da medicdo do
comprimento dos organismos ao final do teste de 21 dias (ASTM, 1988). Considera-
se o comprimento total do individuo como o da cabeca até o final da carapaca,

conforme Figura 5.

Figura 5 - Medida do comprimento total de Daphnia magna.
Fonte: Adaptado de BRENTANO e LOBO (2003).

A longevidade foi avaliada para D. magna através do acompanhamento da
sobrevivéncia dos organismos até o final do ensaio de 21 dias, expressando o

parametro em namero de daphnias sobreviventes apés 21 dias (ASTM, 1988).
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4.4 RELACOES E CORRELACAO DE PEARSON DOS PARAMETROS FiSICO-
QUIMICOS E ECOTOXICOLOGICOS

Foram comparadas as caracteristicas dos efluentes (Afluentes) empregados
nos distintos estagios do reator MBBR e o0s resultados dos testes agudos e crénicos
de cada fase da operacdo. Assim, foi realizada analise de correlacdo de Pearson,
para avaliar estatisticamente as relacdes da DQO, DBOs, cor e CFT, com os valores
de FT e CEO determinados.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 CARACTERIZACAO DO EFLUENTE DE CELULOSE KRAFT

O efluente foi caracterizado em relacdo aos seguintes parametros: DBOs,
DQO (APHA, 2005) cor e compostos fenolicos (FIELD; LETTINGA, 1987; SIERRA-
ALVAREZ et al., 1990). Sua caracterizacdo média relativa a trés coletas de efluente

bruto estéd apresentada na Tabela 5, de acordo com seus respectivos parametros.

Tabela 5 - Caracterizacdo do efluente de celulose Kraft.*

Parametros Valores
DQO (mg.L?) 1050 + 429,2
DBOs (mg.LY) 219+56,3
Cor (VISaa0) 0,58 £ 0,16
Compostos Fendlicos Totais (CFT) (mg.L?) 277,26 £ 51,2

*n=3 amostras

O tratamento biologico ocorreu em reator de fluxo continuo, com 1L de
capacidade e meios suportes plasticos AMB para biomassa microbiana e a adicdo
dos fitoesterois B-sitoesterol e Estigmasterol em 2 mg.L* de cada um no efluente de

celulose Kraft?.

5.2 OPERACAO DO REATOR MBBR

A operacéao do reator MBBR deu-se em 4 estagios, relativos as COV’s (Carga
Orgéanica Volumétrica) aplicadas, onde o tratamento ocorreu durante 125 dias,

distribuidos como apresentado na Tabela 6.

2 A quantificagdo dos fitoesteréis adicionados ou contidos previamente no efluente néo foi possivel por
guestdes técnicas.



Tabela 6 - Estagios de Operacédo do Reator MBBR, Tempo de Operacédo e TDH.

Tempo de Operacao

Estagio  COV (gpgo.Lt-d?) (dias) TDH*(horas)
1 0,6 20 20
2 1,2 55 10
3 4,0 42 5
4 9,0 8 3

*Tempo de Detengédo Hidraulica

5.2.1 Remocédo de matéria organica
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Na Figura 6 € apresentada a eficiéncia de remocdo de DQO e suas

respectivas cargas aplicadas (COV’s). Nela se observa que o reator MBBR mostrou

eficiéncia média de 40% de remocao de DQO ao longo da operacdo. Mesmo com

valores mais elevados de COV, a remocao de DQO mostrou reducao de pouco mais

de 5% com relacdo a média de remocado, sendo o seu 6timo mantido até valores de

COV de 4,0 gogo.Lt.d2.

COV Teodrica (gpgo-L.d")

0,6

1,2

4,0

= 5.3
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L1 3 T F

L 80
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Tempo (d)

Remogido de DQO (%)

Figura 6 - Remocédo de DQO (——) e COV (—=— ).

Na Figura 7, tem-se a eficiéncia de remocdo de DBOs. O tratamento

apresentou uma remocdo média de 91% de DBOs, e foi possivel observar um

decréscimo de aproximadamente 5% para a COV 9,0 gooo.Lt.d.
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Figura 7 - Remocé&o de DBOs (——) e COV (—=— ).

Comparado com outros trabalhos que utilizaram MBBR, se verificam
remocdes semelhantes. Em Villamar et al. (2009) foram encontrados remocdes de
88% e em Vanzetto (2012), em torno de 92%, apresentando uma diferenca média
menor que 4% nas COV'’s aplicadas, o que condiz com um sistema bastante estavel
frente as diferentes cargas (MINEGATTI, 2008).

5.2.2 Remocdao de compostos especificos

Na maioria das cargas aplicadas teve uma remocao de cor inferior a 10%, e
na maior carga aplicada se observou um incremento da cor que foi em média de
0,8%, no entanto, tratamentos biolégicos ndo séo eficientes para este parametro em
efluente de celulose Kraft (XAVIER et al., 2011; FURLEY; LOMBARDI; GOMES,
2015; KAMALI; KHODAPARAST, 2015). Na Figura 8, se apresenta o grafico de
remocao de cor ao longo do tempo de operacéo do reator MBBR.

Segundo Larrea et al. (1989) um mecanismo para 0 aumento de cor ocorreria
pela policondensacdo-adsorcdo das estruturas da lignina, que ocorreria
simultaneamente com um mecanismo de formacéo de cor filtravel devido a oxidacao

bioquimica de alguns grupos funcionais a lignina.
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Figura 8 - Remocéo de Cor (—— ) e COV (—=—).

Na Figura 9, também se apresenta o perfil de remogcdo para compostos
fendlicos totais, os quais foram bastante variaveis durante a operacdo do reator
MBBR. Onde foram mais removidos em cargas maiores, como 9,0 gogo.L*.dt, em
36,2%. Sendo uma melhora na remocdo de compostos fendlicos de
aproximadamente 10% superior as demais cargas. Considerando que o efluente
utilizado apresentava maior concentracdo de fendis que os demais afluentes, seu
perfil de remocao demonstra o potencial desse sistema para redugédo de compostos

considerados toxicos em cargas mais elevadas.

COV Tedrica (gpgo.L.d)
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Figura 9 - Remocé&o de compostos fendlicos totais (CFT) (——) e COV (—=—).

Em Nakhli et al. (2014) foram obtidos valores de remocdo de compostos
fendlicos de até 100% para tratamento com MBBR, frente ao efluente salino, para

cargas mais baixas, sendo que com o aumento da carga aplicada, as remocdes
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reduziram-se drasticamente, indicando o papel que o biofiime desempenha na
remocao do fenol. Em Villamar et al. (2009) encontram-se valores de remocao de
compostos fendlicos estiveram de até 18,6% para tratamento com MBBR também
para cargas mais baixas. Como em Vanzetto (2012) as remoc8es foram diminuindo
conforme se aumentou a carga organica aplicada. Sendo diferente para os valores
obtidos para tratamento de efluente Kraft contendo fitoesterdis empregados nesse

trabalho.

5.2.3 Andlise de remocbes

Na Figura 10 s&o apresentados os resultados do tratamento do efluente Kraft
em reator MBBR ao longo do periodo de opera¢do, conforme suas cargas organicas.
Observou-se uma tendéncia de 40% de remocédo de DQO e de mais de 91% de
remocgdo de DBOs. Para remocao de cor, ndo houve um perfil homogéneo com o
aumento da COV, o que ja se esperava para um tratamento biolégico. Com relagéo
aos compostos fendlicos, houve um aumento observado no perfil de remocédo de
8,8% até 36,4% das COV'’s 0,6 até 9,0 gpogo.L.dL.

BCOV 0,6gDQO.L-1.d-1
%/' : @COV 1,2gDQO.L-1.d-1
: @COV 4,09DQO.L-1.d-1

@COV 9,0gDQO.L-1.d-1

45

Remogao (%)

0804
SARK,
06044
SRR
SRRRR,
SRRAR,
SRRAR,
SRRAR,
SRRRR,
SRRRR,
SRRRR,
SERRR,
SIRRR,
5555
V9999

DQO DEO5 Cor CFT

Parametros fisico-quimicos

Figura 10 - Remocdes obtidas no MBBR tratando efluente de celulose Kraft.
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Na Tabela 7 sdo apresentados os valores médios de remocdes durante o
tratamento por MBBR, junto com seus respectivos valores de TDH. Aplicando o teste
Tukey, para um nivel de significancia de 95%, sobre esses valores, ndo foram
verificadas diferencas significativas (p>0,05) entre as médias de remocdes, durante
o tratamento biologico, excetuando-se para remoc¢do de cor, onde sistemas de
tratamento bioldgicos sdo reconhecidamente desfavoraveis para remocdo deste
parametro (XAVIER et al., 2011; FURLEY; LOMBARDI; GOMES, 2015; KAMALI,
KHODAPARAST, 2015).

Tabela 7 - Comportamento durante o tratamento por MBBR

Parametro
COV (gpgo.Lt.d ) DQO(%)* DBOs(%)* Cor(%)* CFT(%)* TDH(h)
0,6 41,0+8,1 93,54 + 3,55 4,6 £5,57 8,80+ 5,42 20
1,2 41,6 +3,1 92,93 +3,24 0 30,11 + 16,41 10
4,0 40,6 +5,0 91,7+ 4,25 58+26 32,50+12,77 5
9,0 40,0 + 2,04 88,40 + 2,28 3,00 + 3,16 36,41 + 2,69 3

*Porcentagem de remocéo

Com isso pode-se inferir como condi¢do 6étima para o tratamento a COV de
9,0 gpgo.L*.dt, com TDH de apenas 3 horas, onde ficou evidenciado que o aumento
da carga nao afetou o desempenho do reator. Isso corrobora com sua estabilidade

frente a diferentes cargas, como visto em Minegatti (2008).

5.2.4 Andlise da biomassa aderida e suspensa no reator MBBR

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),
demonstrando a eficiéncia do meio suporte AMB utilizado para o crescimento da
fauna microbiana que trata o efluente de celulose Kraft. Quanto a biomassa do
reator. Observou-se que a concentracdo de solidos em suspensao no efluente do
reator foi relativamente baixa, variando de 510 a 1230 mg.L™* (Figura 11).

A relagcdo SSV/SST para os sélidos suspensos foi proxima de 0,73 ao final do
tratamento, indicando que o lodo em suspenséo € pouco estabilizado na COV 9,0

g.Lt.dl. Esse fator pode indicar o arraste de sélidos nas cargas mais elevadas, e
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também que os solidos em sua maior parte estdo realmente presentes nos meios

suporte AMB.
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Figura 11 - a) Solidos Aderidos e b) Suspensos do Reator MBBR.

Na Figura 12 se verifica que a taxa de crescimento da biomassa aderida &
maior que da biomassa suspensa, em torno de 18 vezes maior, indicando que a
fonte de microorganismos que tratam o efluente esta preferencialmente aderida aos

meios suporte, como observado por Vanzetto (2012).

5.3 ECOTOXICIDADE

Os testes de ecotoxicidade aguda e cronica foram realizados 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 gpgo-L*d?, (FT = 2). O efeito cronico foi avaliado através de trés

parametros:

reproducao;
2. crescimento e

longevidade.

Para estes utilizaram-se concentragdes inferiores a CEso, variando entre 5% e
40%. Os ensaios croénicos foram validados, pois apresentaram mortalidade de até
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20% e o numero de neonatos foi superior a 60 nos controles, como mostra a Figura
12.

Dentre os parametros avaliados, verificou-se um efeito de hormese, na
reproducéo, para o Afluente das COV’s 4,0 e 9,0 gogo-L*-d!, ou seja, ocorreu um
estimulo na reproducdo para as concentragcdes mais baixas, 5%, seguido por um
decréscimo nas concentracdes mais elevadas (CALABRESE; BALDWIN, 2002;
CALABRESE, 2010; KENDIG; LE; BELCHER, 2010).
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Figura 12 - Média de reproducdo de D. magna em Afluente e Efluente Kraft em todas as COV's.
*p<0,05 com relagdo aos controles

No Efluente das cargas maiores o0s efeitos observados anteriormente
deixaram de ser observados, ndo havendo ativacdo ou inibicdo na reproducéo de D.
magna comparados com seus respectivos controles, melhorando o tratamento
sendo ambos os efeitos significativamente diferentes de seus controles.

Para a reproducdo foram aplicados testes estatisticos de acordo com as
caracteristicas parameétricas ou nao paramétricas dos dados obtidos durante os

testes crénicos (Testes ANOVA, Dunnett, Kruskall-Walis e Tukey), segundo a
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produgcédo de neonatos (Figura 12) permitindo estabelecer os valores de CENO e
CEO, apresentados na Tabela 8, junto aos seus valores de FT, para cada estéagio do
tratamento por MBBR.

Tabela 8 - Valores do Fator de Toxicidade (FT), CENO* e CEO** para reproducéo em efluente Kraft
tratado por reator MBBR.

Estagio COV (gboo-Lt-d 1) Tipo FT CENO (%) CEO (%)

1 06 Afluente 1 30 40

’ Efluente 1 40 >40

2 12 Afluente 1 30 40

! Efluente 1 30 40
Afluente 1 30 5

3 cdY Efluente 1 40 >40
Afluente 2 30 5

4 9.0 Efluente 1 40 >40

Nota: *Concentracéo de Efeito Ndo Observado. *Concentragao de Efeito Observado. (Todo efeito é considerado negativo).

Com isto, foi possivel verificar que os valores de CENO e CEO aumentaram
apos o tratamento por MBBR, mesmo para cargas mais altas, indicando reducéo da
ecotoxicidade crénica de reproducdo em D. magna.

O crescimento foi avaliado ao final dos testes de 21 dias, medindo-se os
organismos da cabeca até ao final da carapaca. A Figura 13 mostra o resultado do
crescimento da D. magna exposta a Afluente e Efluente, onde se compara o
comprimento médio dos organismos.

Para o Afluente a média de comprimento para os controles foi de 4,68 +
0,15 mm e de 4,65 + 0,15 mm, valores superiores aos descritos em Xavier (2006),
onde estes foram inferiores a 3 mm, tanto nos controles como para organismos
expostos a efluentes de tratamento por Lodos Ativados e Lagoa aerada em COV’s
similares as deste trabalho.

N&ao foi verificado para o Afluente diferencas significativas no crescimento
com o controle em todas as cargas aplicadas. O Efluente também nao produziu
efeitos significativos no crescimento dos organismos expostos, com excecao aos
expostos ao Efluente na COV 9,0 gogo-L*-d? na concentracdo de 40%, apesar dos

controles terem crescimentos similares.
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CRESCIMENTO
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Figura 13 - Média de crescimento de D. magna em Afluente e Efluente Kraft em todas as COV’s.
*Efeito observado sobre o crescimento. *p< 0,05 com relacdo ao controle.

Cabe ressaltar que para as amostras das COV’s maiores (4,0 e 9,0 g.L1.d?),
concentracdes de 20% do Efluente apresentaram um comportamento diferente das
demais tanto na reproducdo (Figura 12) quanto no crescimento dos daphnideos
(Figura 13), os quais aumentam apOs o tratamento por MBBR, mas ndo sendo
constatadas diferengas significativas. Em Xavier (2006) concentragdes de 20%
também apresentaram esse comportamento com relacdo ao nimero de neonatos
expostos a efluentes tratados por Lodos Ativados com COV’s similares, sendo que
para o crescimento concentracdes de 10% mostraram-se estatisticamente diferentes
do controle para 0 mesmo tratamento.

A longevidade é o tempo de vida do organismo no curso do ensaio, sendo
que em todos os testes foi alcangcado sobrevivéncia de, no minimo, 80% dos
organismos-teste em 21 dias.

Na Tabela 9 sédo descritos os valores de mortandade para cada COV e suas
respectivas concentracdes aplicadas, onde cada teste cronico realizado teve seu

controle.
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Tabela 9 - Nimero de mortes dos organismos-teste nos testes crénicos.*

Cov (gDQo-L'l'd'l)

Concentragdo

(%) 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 S - - - 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¢do ndo aplicada no teste cronico.

Embora os efeitos de mortandade observados se concentrem nas maiores
concentracdes, estes sdo diferentes do observado para o controle especialmente no
Afluente das COV 4,0 e 9,0 gogo-L*.d* e no Efluente da COV 9,0 gogo-Lt.d L.

5.4 RELACOES E CORRELACAO DE PEARSON DOS PARAMETROS FiSICO-
QUIMICOS E ECOTOXICOLOGICOS

Com a confirmacdo da reducdo dos efeitos de ecotoxicidade agudos e
cronicos apds tratamento por MBBR uma avaliacdo entre os parametros de
ecotoxicidade e fisico-quimicos foi necesséaria.

Levando em conta os dados apresentados anteriormente na Tabela 8, onde
valores de CEO para as cargas mais altas foram consideravelmente baixos (Afluente
com maior ecotoxicidade), uma caracterizacdo do efluente bruto das diferentes
amostragens € apresentada a seguir, na Tabela 10.

Verifica-se, na Tabela 10, uma possivel relacdo entre as concentracfes de
DQO, DBOs, cor e compostos fenolicos totais (CFT). Onde sua caracterizagédo
evidencia a diferenca de concentracdo dos parametros das diferentes amostras

coletadas.
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Tabela 10 — Caracterizacdo do efluente Kraft antes do tratamento por reator MBBR.

Cov ( Jbgo- L'l.d'l)

Parametros
0,6 1,2 4,0 9,0
DQO (mg.L™) 524 + 165 569 + 41,8 1389 + 123,7 922 £ 62,5
DBOs (mg.L?) 296,5 + 38,7 215,8 +20,4 215+17,4 255,8 + 68,5
CFT (mg.L?) 173,8 + 6,8 252,67 + 46 274,9 £ 41 307,2 + 27,6
Cor (UVaao) 0,4428 + 0,017 0,4648 + 0,025 0,7205 £ 0,092 0,7634 + 0,015
DBOs/DQO 0,57 0,38 0,15 0,28
FT 1 1 1 2
CEO (%) 40 40 5 5

Na Tabela 10 observa-se que a razdo DBOs/DQO indica que as amostras
(Afluente) das COV’s 4,0 e 9,0 gogo-L*.d1, apresentam maior recalcitrancia, ou seja,
maior presenca de compostos derivados de lignina, compostos aromaticos e
fendlicos, todos de dificil biodegradabilidade, com elevada cor (PERALTA-ZAMORA
et al., 1997).

Com isso também se verifica, com relacdo aos CFT, a diferenca de mais de
40% entre os Afluentes das cargas 0,6 e 9,0 gogo-L.d, o que corrobora com a
toxicidade inicial verificada pelo teste agudo na carga mais alta.

Com relacdo a Cor, a diferenca foi préxima de 62%, indicando a maior
concentracdo de lignina, composto esse também tido como téxico em altas
concentragbes (FURLEY; LOMBARDI; GOMES, 2015; KAMALI; KHODAPARAST,
2015).

As amostras (Afluentes) com menor fator de biodegradabilidade (DBOs/DQO)
apresentaram maior efeito de ecotoxicidade em Daphnia magna, devido a maior
presenca de compostos especificos recalcitrantes no efluente de celulose Kraft
(PERALTA-ZAMORA et al.,, 1997; MARIA; LANGE; AMARAL, 2014). Também
nestes casos verificam-se seus efeitos nos valores de CENO e CEO obtidos na
reproducao.

Com isso, pode-se predizer que a reducédo de ecotoxicidade poderia ter
alcancado valores de CENO e CEO ainda superiores (com menor toxicidade) se o
Afluente usado para o tratamento por MBBR fosse mais proximo ao ideal para
tratamento biolégico (FURLEY, 2009; FURLEY, 2015). Isso condiz com as



46

caracteristicas dos sistemas biolégicos de tratamento, nos quais a remocdo de
toxicidade é favorecida pela biodegradabilidade do Afluente (MINEGATTI, 2006).

A andlise da correlacdo de Pearson, considerando os dados da Tabela 10,
apresentou valor de -0,99 para o efeito da DQO do Afluente na CEO e 0,64 para
este parametro sobre o fator de toxicidade (FT). Isso indica uma forte relacdo da
matéria organica como DQO e os efeitos crénicos do efluente nas D. magna. O nivel
de menor correlacdo com a toxicidade aguda mostra que a DQO afeta muito mais o
desenvolvimento e a reproducdo do organismo do que a imobilizacdo destes. No
geral se observa que o aumento na concentracdo de DQO causa uma diminui¢ao
nos valores de CEO e um aumento no FT, implicando em incremento nos efeitos
tdxicos nos organismos expostos. Esta mesma observacéo foi feita para os CFT e a
CEO (-0,70) e os CFT e o FT (0,59). No caso da cor, esse fator foi de -0,97 com a
CEO e 0,55 com o FT. Portanto, a concentracdo de DQO, CFT e a cor nas amostras
utilizadas tem um impacto importante no efeito de toxicidade aguda, mas este é
ainda maior na toxicidade cronica avaliada como CEO. Quanto a DBOs, a correlacéo
de Pearson se mostrou fraca com valores de 0,19 para interacdo DBOs-CEO e 0,30
para interacdo DBOs-FT, indicando que a matéria organica biodegradavel impacta
muito pouco nos efeitos de toxicidade aguda e cronica.

Apesar da amostra da COV 9,0 goqo-L1.d? ser a mais toxica, se mantém
como sugestdo o emprego da COV 9,0 gogo-L1.d! no tratamento de efluente de
celulose Kraft no reator MBBR, pois seu desempenho na remocao de ecotoxicidade
aguda foi satisfatoria e na ecotoxicidade crénica foram similares aos obtidos na COV
4,0 gogo-Lt.d™.
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6 CONCLUSOES

A eficiéncia de remocdo de matéria organica foi melhor para as cargas
menores aplicadas alcancando 41,6 % e 93,2 % de remo¢do média de DQO e
DBOs, respectivamente para COV de 0,6 e 1,2 gogo-Lt.d . Para as maiores COV
aplicadas 4,0 e 9,0 gogo-L1.d! a eficiéncia de remocdo de DQO e DBOs foi de
40,3 % e 89,5 % em média, respectivamente, ndo apresentando diferencas com as
COV’s mais baixas.

O maior valor de remocéo de cor foi de 4,6 %, obtido na menor COV aplicada,
0,6 gogo-Lt-d?. A eficiéncia de remocéo dos compostos fendlicos foi melhor para as
cargas mais altas, sendo que as remocoes foram crescentes, partindo de 8,8 % na
COV 0,6 gogo-Lt-d*até 36,4 % paraa COV 9,0 gogo-L*-d2.

Apos o tratamento por MBBR o Efluente ndo apresentou efeito de
ecotoxicidade aguda. Com relacdo aos efeitos crbnicos, 0s ensaios permitiram
determinar CEO de mais de 30 % no Efluente tratado.

Efeitos inibidores néo foram identificados para concentracdes de até 20 % do
Efluente. Para o Afluente das cargas mais altas, no entanto, se observou um efeito
de hormese, no qual em concentracbes de 5% do Afluente houve um aumento na
reproducdo, que foi significativamente diferente do controle (p<0,05).

Para o crescimento foi constatado um efeito para o Efluente referente a COV
9,0 gogo-L*-d%, na qual ocorreu uma reducédo no tamanho dos daphnideos expostos
guando comparado ao controle, que pode se relacionar ao aumento da cor no
Efluente e consequentemente dos compostos ligninicos, aromaticos.

As amostras (Afluentes) com menor fator de biodegradabilidade (DBOs/DQO)
apresentaram maior efeito de ecotoxicidade em Daphnia magna, devido a maior
presenca de compostos especificos recalcitrantes no efluente de celulose Kraft.
Observou-se que a matéria organica recalcitrante (DQO, CFT e cor) tem maior
impacto nos efeitos de reproducdo e crescimento, que nos efeitos de toxicidade
aguda. Apds o tratamento por MBBR a baixa remocdo observada para estes
compostos recalcitrantes implicou na observacdo de efeito crénico no crescimento
dos daphnideos, sendo os efeitos na reproducdo removidos por tratamento

bioldgico.
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Portanto se confirma a COV 9,0 gogo-L*-d! como condicdo 6tima para o
tratamento de efluente de celulose Kraft por reator de leito mével — MBBR, sendo
importante atentar para a qualidade do Afluente que esta sendo tratado e a presenca
dos compostos fendlicos totais e seus niveis de remocao.

No presente trabalho foram obtidos importantes niveis de remoc¢des de
matéria organica, compostos especificos, cor e toxicidade em efluentes de celulose

Kraft tratado por MBBR, 0 qual se mostrou estavel durante as etapas de operacao.
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ANEXO A

Quadro 2: Solugdes utilizadas no meio de cultivo da Daphnia magna
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Solucéo Reagente Queznmtlg)ade Preparo
1 CaCl.2H:0 73500 Dissolver e diluir a 1000 mL com agua
processada
5 MgS04.7H20 123300 Dissolver e diluir a 1000 mL com agua
processada
3 KCl 5800 Dissolver e diluir a 1000 mL com agua
processada
4 NaHCOs 64800 Dissolver e diluir a 1000 mL com agua
processada
MnCl2.4H20 7210
LiCl 6120
5 SrCth.)GCLzO ;34218 Dissolver e diluir a 1003 mL com &gua
CuCl2.2H,0 335 processada
ZnCl2 260
CoCl2.6H20 200
NaNOs 548
H3BO3 5719
6 NazM'\(I)a(lErZHzO 13226 Dissolver e diluir a 1003 mL com &gua
NH2VOs3 1,15 processada
Kl 6,5
Na:5SeOs3 4,38
Dissolver e diluir a 1000 mL com 4gua
7 NaSiOs 21465 processada, deixando em agitacdo até o
clareamento da solucéo
Na:EDTA.7H20 500 mg Dissolver e diluir a 1000 mL com agua
processada. Preparar as solucdes
8 separadamente, cada uma em 500 mL de
FeS04.7H20 199,1 mg agua processada. Misturar as duas solucdes
e autoclavar imediatamente a 121 °C por 15
min
KH2POq4 286 mg
9 K2HPO4 368 mg Dissolver e diluir a 1000 mL com &gua
Hidrocloreto de processada
g 750 mg
tlamina
Cianocabalamina 10 mg Dissolver e diluir a 1000 mL com agua
10 (vitamina B12) processada. Congelar em volume adequado
D (+) Biotina 7,5mg para uso

Adaptado de Knie e Lopes (2004) e NBR 12713 (ABNT, 2009)



ANEXO B

Quadro 3: Composicdo da agua de diluicdo
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Reagente

Quantidade

Solucéo 1 do meio de cultivo da Daphnia magna

Solucéo 2 do meio de cultivo da Daphnia magna
Solucéo 3 do meio de cultivo da Daphnia magna
Solucédo 4 do meio de cultivo da Daphnia magna

3,2 mL para 1000 mL de solucéo

0,8 mL para 1000 mL de solugéo
0,8 mL para 1000 mL de solugéo
0,8 mL para 1000 mL de solugéo




ANEXO C
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Quadro 3: Carta controle de sensibilidade para dicromato de potassio dos lotes de cultivo de D.

magna
Lote Média de CEsp (mg.L™) Desvio Padrao

8 0,70 0,18

19 0,88 0,17

10 1,06 0,15




