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RESUMO

MENDES JUNIOR, Robson Silva, M.Sc., Universidade Federal de Vicosa, setembro
de 2015. Teste respirométrico na predicio de efeitos adversos ao tratamento

biolégico em paradas gerais de fabricas de polpa celuldsica e papel. Orientador:
Claudio Mudado Silva.

No presente trabalho buscou-se determinar as taxas maximas de envio de efluentes
setoriais de fabricas de polpa celulésica e papel para a Estacdo de Tratamento de
Efluentes (ETE) durante o periodo de paradas gerais (PG), sem que ocorram efeitos
adversos ao bom funcionamento da ETE e ao meio ambiente. Durante as PG alguns
tanques e linhas de transferéncia precisam ser drenados, mas possuem substancias
potencialmente toxicas em seu interior. O objetivo deste estudo foi determinar formas
de drenar essas substincias sem causar efeitos adversos especialmente no estagio de
tratamento biologico. Amostras de efluentes e lodo bioldgico da ETE de uma fabrica
integrada de polpa celuldésica e papel foram utilizadas nos testes. Os testes
respirométricos, utilizando reatores de bancada, foram montados para determinar as
propor¢des maximas de adicdo desses efluentes setoriais com o minimo efeito sobre a
respiragdo celular dos microrganismos presentes no reator bioldgico. Durante os testes
todas as condi¢gdes ambientais foram mantidas dentro das faixas ideais, de acordo com a
literatura. A taxa de utilizagdo de oxigénio (TUO) foi medida antes e depois da adi¢dao
de cada efluente. A inibicdo da respiragdo microbiologica foi utilizada para
determinagdo da Concentracdo de Efeito para 50% da populacdo (CEso) e Concentragao
de Efeito Nao Observado (CENO). Os testes se mostraram bastante sensiveis e
adequados a previsdo de efeitos toxicos sobre sistemas de tratamento bioldgicos
aerobios. Os resultados, assim como o método utilizado, podem ser utilizados para
melhorar o gerenciamento de envios de efluentes toxicos a ETE durante as paradas
gerais. Foram testadas cinco substancias presentes nas fabricas de polpa celulosicas e
duas substincias comumente utilizadas em fabricas de papel: licores preto e verde,
condensado terciario (contaminado), lixiviado de cinzas da caldeira de recuperagao (Ash
Leaching), agua industrial proveniente do processo de sintese de dioxido de cloro,
contendo tracos dos reagentes e produtos utilizados nesse processo, e, por ultimo, as
duas substancias utilizadas em fabricas de papel: biocida e anilina azul. Dentre as

substancias testadas, o método utilizado apontou para efeitos toxicos do condensado

vii



terciario, da agua industrial proveniente do gerador de didxido de cloro, do lixiviado de
cinzas, do biocida e da anilina azul. Para essas substancias foram estabelecidas
recomendacdes sobre taxas de descarte para a ETE de forma a evitar a ocorréncia de
danos ao sistema bioldgico de tratamento de efluentes. Todos os resultados foram
aplicados a uma situagdo real em uma fabrica de polpa celuldsica, e apos cada parada
geral o sistema de tratamento se manteve tdo eficiente quanto antes do inicio das

drenagens.
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ABSTRACT

MENDES JUNIOR, Robson Silva, M.Sc., Universidade Federal de Vicosa, September
of 2015. Respirometric test in prediction of adverse effects on biological treatment
during maintenance shutdowns in pulp and paper mills. Adviser: Claudio Mudadu
Silva.

This work deals with the determination of maximum sectorial effluents flow rates to the
Wastewater Treatment Plant (WWTP) during maintenance shutdowns on Pulp and
Paper Mills without any important consequence to the treatment facility. During
shutdowns some tanks and pipe lines must be drained, but sometimes they have toxic
substances in them, the major purpose of this work was to determine ways to drain these
substances causing no undesirable effect especially on the biological effluent treatment
stage. Effluents samples of a Brazilian pulp and paper integrated mill and its biological
WWTP sludge were used in the tests. Respirometric tests in lab scale reactors were used
to determine the major acceptable flux of each considerate sectorial effluent without
causing any significant toxic effect to the biological treatment system. During tests each
environmental condition was kept in the best range, accordingly to the literature. The
Oxygen Uptake Rate (OUR) was measured before and after sectorial effluent
incorporation. The inhibition of microbial respiration was considered to determine the
Medium Inhibitive Concentration (ICso) and the no-observed-effect-concentration
(NOEQC). Five substances from pulp mill and two from the paper mill were tested, they
are: black and green liquor, foul condensate, ash leaching, contaminated water from
chloride dioxide generation process, and the two substances from paper mill: a biocide
and blue aniline. Between the tested substances, the foul condensate, ash leaching,
contaminated water from chloride dioxide generation process, the biocide and blue
aniline appeared to be toxic to the biological stage of the WWTP. The results and the
proposed methodology seem to be useful in the definition of strategies to the
optimization of drainages occurring during maintenance shutdowns of Pulp and Paper
Mills and can be often used as a strategy to increase system stability. All the results
were applied to a real situation in a 2 million tons per year pulp and paper mill, and after
each maintenance shutdown the biological system kept as efficient as before the

drainages started.
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1 INTRODUCAO

O tratamento de efluentes para adequagdo aos padrdes legais de lancamento tem
sido uma grande preocupacao da industria de polpa celuldsica e papel, pois gera grandes
volumes de efluentes com elevada carga organica e presenca de cor. Além do estrito
cumprimento da legislagdo ambiental, outro aspecto igualmente importante se refere a
imagem da empresa junto a opinido publica, aos clientes e a sociedade de modo geral, cada
vez mais atentos e exigentes, principalmente devido ao facil acesso as informacgdes
divulgadas nas midias.

A industria de polpa celul6sica e papel ¢ uma grande consumidora de agua. Além
do consumo em todas as etapas do processo, a dgua ¢ utilizada na lavagem de maquinas,
tubulacdes e pisos e ¢ incorporada também aos produtos e residuos gerados. O consumo
médio de 4gua das fabricas de polpa celuldsica era de aproximadamente 110 m® por
tonelada de polpa celuldsica seca ao ar na década de 1970. Hoje esse consumo varia entre
30 e 60 m’tsa”l. Embora tenha havido uma grande reducdo no periodo, o volume de
efluentes a serem tratados antes do langamento nos corpos d’agua receptores ainda € muito
expressivo.

O langamento de efluentes também passou a ser considerado um assunto de
interesse econdmico apds a promulgacdo da Lei n® 9.433/97, que instituiu a Politica
Nacional dos Recursos Hidricos no Brasil. No ano seguinte, foi promulgada a Lei n® 9.605,
de 12 de fevereiro de 1998, que dispde sobre sangdes penais € administrativas para
condutas e a¢des que degradem o meio ambiente, o que levou as empresas a fortalecerem a
pauta sobre o meio ambiente nas suas decisoes.

As industrias de polpa celuldsica e papel, de modo geral, utilizam sistemas de
tratamento de efluentes compostos por:

a) tratamento preliminar para remogao de solidos grosseiros;

b) tratamento primdrio para remog¢do de solidos suspensos, ajuste de pH e
temperatura;

¢) tratamento secundario para remocao de matéria organica (normalmente medidas
pela Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) e pela Demanda Bioquimica de Oxigénio —
DBO:s); e

d) tratamento terciario para remog¢dao da DQO recalcitrante e cor, quando

necessario.



Os efluentes gerados caracterizam-se, entre outros fatores, por possuirem alta carga
organica, sendo comum a utilizagdo de uma etapa bioldgica para o seu tratamento. Dentre
os sistemas biologicos mais utilizados nessa tipologia industrial destacam-se os sistemas de
lodos ativados e os sistemas de lagoas aeradas. Esses sistemas se baseiam na utiliza¢ao de
microrganismos aerdbios para conversdao de matéria organica afluente em gases e lodo
biologico, que ¢ retido e retirado do sistema.

Assim como em qualquer sistema bioldgico, a atividade microbioldgica em
sistemas de tratamento pode ser afetada pela presenca de compostos quimicos que exergam
efeitos toxicos ou inibitorios sobre o metabolismo desses microrganismos (JORDAO;
PESSOA, 2011). Em industrias de polpa celulésica e papel o lancamento de alguns
efluentes setoriais no sistema de tratamento de efluentes pode exercer efeito toxico sobre
0s microrganismos responsaveis pela transformacao da matéria organica, o que ¢ um sério
problema quando ¢ necessario fazé-lo (SMITH et al., 2003).

Durante as paradas gerais (PG), que consistem em paradas no processo de producao
destinadas a manutencdo corretiva e preventiva de equipamentos e instalagdes, pode ser
necessaria a realizacdo de descarte de diversas correntes aquosas tidas como atipicas ao
sistema de tratamento de efluentes, além de haver variagdes na qualidade e na quantidade
dos efluentes gerados. Em unidades industriais essa ¢ uma das poucas oportunidades no
decorrer de um ano para parada de equipamentos, inspe¢do de tanques e linhas de
transferéncia de materiais, sendo necessario esvazia-los para permitir a entrada e
intervencgdo. O esvaziamento desses tanques e linhas de transferéncia pode ser feito para a
ETE ou recuperado em outros tanques, no entanto para diminuir o tempo parado as
fabricas de polpa celuldsica e papel buscam fazé-lo da forma mais rapida possivel.

Durante o processo de parada de producdo ha reducdo gradual do ritmo de
producdo e, consequentemente, da geragdo de efluentes. Pode haver picos momentaneos de
geragdo de efluentes em decorréncia do inicio da drenagem de materiais estocados em
tanques e linhas que comecarem a ser disponibilizados para manuten¢do, no entanto esses
efluentes podem ter composigdes significativamente diferentes das composi¢des dos
efluentes normalmente recebidos na ETE.

Smith et al. (2003) demonstraram ser possivel, a partir da definicio de uma
estratégia de operagdo do sistema de tratamento de efluentes durante as PG, manter e/ou
recuperar rapidamente a eficiéncia do sistema bioldgico de tratamento de efluentes apods a

parada geral. No entanto, Rodrigues et al. (2010) mostraram haver efeitos toxicos e



consequentemente diminui¢do da eficiéncia do sistema biologico de tratamento em
decorréncia da realizagdo de drenagens durante as PG.

As fabricas contam geralmente com lagoas de derrames (emergéncia), que sao
operadas desviando-se efluentes potencialmente toxicos. O desconhecimento acerca do
nivel de toxicidade dos efluentes setoriais faz com que os desvios sejam realizados
desnecessariamente, e apesar de a capacidade dessas lagoas ser variavel, esses desvios
aceleram o enchimento das lagoas, podendo vir a restringir a realizagdo de novos desvios
durante a PG. Além disso, a propria drenagem da lagoa de derrames deve ser realizada de

modo a ndo gerar efeitos toxicos sobre a ETE.

1.1 Objetivos

1.1.1 Objetivo geral

Os objetivos deste trabalho foram avaliar, por meio de testes respirométricos, a
toxicidade de efluentes eventualmente descarregados em fabricas de polpa celulésica e
papel durante paradas gerais programadas e padronizar uma metodologia para defini¢do de
taxas maximas de envio desses efluentes nessas ocasides, visando definir as estratégias de

drenagens durante PG.

1.1.2 Objetivos especificos

Os objetivos especificos deste estudo foram:

Implementar uma metodologia para definicdo de taxa maxima de drenagem de
tanques de contencdo e lagoa de emergéncia contendo efluente contaminado com
tipologias e concentragdes de substancias desconhecidas, cuja caracterizagdo laboratorial
(marcha analitica) seja muito dispendiosa e/ou inutil.

Definir a taxa méaxima de drenagem de efluentes e substincias selecionados que
sejam passiveis de ser drenados de forma planejada ou em decorréncia de derrames
acidentais.

Conhecer niveis de toxicidade de efluentes selecionados para gerar conhecimento
técnico capaz de embasar critérios de desvios de efluentes para tanques de contengdo ou
lagoas de emergéncia em decorréncia de toxicidade conhecida ao sistema de tratamento de

efluentes.



Definir estratégia para realizacdo segura de drenagens de efluentes setoriais,
considerados atipicos na industria de polpa celuldsica.

Adaptar e simplificar o teste da taxa especifica de utilizacdo de oxigénio (TEUO)
descrito por APHA (2012), Método 2710B, para uso em industria de polpa celulosica e

papel, tornando-o mais pratico e adequado as necessidades da industria.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Os processos de producio de polpa celuldsica kraft branqueada e os

efluentes gerados

A industria de polpa celulosica ¢ altamente dependente da disponibilidade de agua.
Seus processos industriais demandam intensa utilizagdo de agua, consequente-mente ha
significativa geracao de efluentes.

Parte expressiva da madeira que entra em uma fabrica de polpa celuldsica ndo ¢
convertida em produto final. Seu destino ¢ varidvel, mas envolve produto final, queima em
caldeira de forga (principalmente cascas), transformacao em residuos, transformagdo em
material organico queimado em caldeiras de recuperagcdo e carga organica de efluentes.
Esse ¢ o principal motivo de os efluentes das industrias de polpa celuldsica possuirem
elevada carga organica. Esses efluentes ainda tém grande potencial de gerar efeitos
danosos ao meio ambiente aquatico, uma vez que carregam grande Demanda Bioquimica
por Oxigénio (DBO), podem conter substancias organicas halogenadas com diferentes
niveis de substituicdo aromadtica (fun¢do do processo utilizado no branqueamento da
polpa), além de carrearem sélidos em suspensdao (principalmente fibras perdidas no
processo), carboidratos, lignina, extrativos da madeira, compostos sulforosos, dentre uma
infinidade de substancias.

Algumas dessas substancias sdo de ocorréncia natural na madeira, como taninos,
acidos resinosos e fragmentos de lignina. Outras sdo compostos xenobidticos, ou seja,
formados durante o processo de produgcdo de polpa celulésica, como compostos
organoclorados (ALI; SREEKRISHNAN, 2001).

Apesar de ser um produto que chega ao mercado com pequena quantidade de agua
(5 a 10%), a polpa celuldsica passa por diversas lavagens e por tratamentos com solugdes
aquosas. A agua ¢ também utilizada como meio de transporte de fibras nos processos
fabris, e como resultado sdo gerados efluentes setoriais com caracteristicas totalmente
diferentes, que se somam para gerar efluentes com alta carga orgénica e elevada cor, além
da marcante presenca de organoclorados e compostos oriundos da madeira. Pokhrel e
Viraraghavan (2004) dividem os efluentes gerados na industria de polpa celuldsica em
cinco grandes categorias, como apresentado resumidamente na Tabela 1. Como pode ser

constatado, as caracteristicas do efluente estdo diretamente relacionadas ao processo que o



origina, variando bastante, entre os efluentes setoriais, em quantidade e qualidade dentro

de uma mesma industria.

Tabela 1 — Caracteristicas dos efluentes setoriais em fabricas de polpa celuldsica e papel

Origem Caracteristicas Principais

Soélidos sedimentaveis
e Areia
e (Cascas/fragmentos de madeira
e Cavacos
e Outros solidos grosseiros

Preparac@o da madeira (Patio
de Madeiras)

Elevada carga organica, cor, condutividade elétrica e pH elevados
e Fragmentos de lignina
e Extrativos da madeira
e Compostos de enxofre
e  Sais mineirais

Digestao da madeira
(Digestor)

Elevada vazao
Elevada carga orgénica e cor
e Fragmentos de lignina dissolvidos
Branqueamento e (Carboidratos dissolvidos
e Compostos organicos halogenados
o Compostos inorganicos (residual dos quimicos e co-produtos
das reagdes de branqueamento)

Fibras (s6lidos em suspensdo) e carga organica
e Fibras (e fragmentos)
e (Carga mineral
e Aditivos ndo retidos

Fonte: adaptado de Pokhrel e Viraraghavan (2004).

Maquina de Papel

2.2 Parametros de qualidade dos efluentes e tratamento biologico

Em grande parte das fabricas de polpa celuldsica o tratamento de efluentes ¢
composto por uma sequéncia de tratamentos classicamente divididos em preliminar,
primario e secundario, sendo ainda raro no Brasil os sistemas de tratamento que
contemplem uma etapa tercidria.

O tratamento secundario ou bioldgico pode ser realizado por meio de diferentes
tecnologias. Entre as tecnologias aerobias e anaerobias, as primeiras sdao preferidas pelas
fabricas de polpa celulosica.

E sabido que a eficiéncia de qualquer sistema biologico de tratamento de efluentes
¢ funcdo ndo somente dos parametros de qualidade do efluente tratado, mas também de
suas variacoes de qualidade (CARTER; BARRY, 1975; DIEZ et al., 2002; JORDAO:;
PESSOA, 2011).



Classicamente, a literatura especializada lista uma série de parametros de qualidade
de maior ou menor importancia para o tratamento bioloégico. Sdo citados os parametros de
natureza fisica, quimica e bioldgica, assim como suas faixas ideais de variagdo para que o
tratamento biologico de efluentes seja otimizado.

A busca pela otimizacdo operacional deve resultar em dois aspectos em uma ETE:
primeiro estabilidade e segundo desempenho otimizado (von SPERLING, 1996). Assim,
deve-se atentar para os parametros que sdo variaveis e controlaveis no processo de
tratamento de efluentes, como: pH, temperatura, presenca/auséncia de oxigénio e sua
concentragdo, concentragdo de nutrientes e, dentre diversos outros fatores, a toxicidade.

Diez et al. (2002) demonstraram a importancia de manuten¢do de nutrientes,
temperatura ¢ concentragdo de solidos em niveis adequados para que o sistema de
tratamento de efluentes de industrias de polpa celuldsica se mantenha eficiente. Variagoes
abruptas de qualidade do efluente também podem gerar efeitos indesejaveis na qualidade
do efluente, assim como varia¢des significativas na popula¢do microbiologica presente nos

sistemas aerados de tratamento (CARTER; BARRY, 1975; SMITH et al., 2003).

2.3 Toxicidade dos efluentes da industria de polpa celuldsica

Os poluentes descarregados no efluente das industrias de papel e polpa celuldsica
afetam, em varios aspectos, os ambientes aquaticos. Diversos autores, em diferentes
ocasiodes, reportaram efeitos toxicos ocasionados por exposicao desses efluentes.

Muitos autores relataram a presenga de compostos toxicos em peixes ou efeitos
desses compostos, como a observagdo de estresse respiratorio, alteracdo da atividade de
enzimas, mortalidade, mutagenicidade, danos hepéticos e genotoxicos (LEPPANEN;
OIKARI, 1999; ERICSON; LARSSON, 2000; SCHNELL et al., 2000).

Em situagdes em que ainda ocorre lancamento de efluentes sem tratamento, esses
efeitos sdo mais marcantes, tal como descrito por Baruah e Das (1997), analisando os
efeitos do descarregamento de efluente de industria de polpa celuldsica sem tratamento em
regides alagadas da India, onde estaria acontecendo significativa redugdo da populagdo de
plancton em decorréncia de seus efeitos toxicos.

Alguns compostos comumente presentes em efluentes de industrias de polpa
celulésica e papel sdo considerados toxicos a diversos niveis troficos, tanto para
organismos simples (procariontes) quanto para organismos mais complexos (eucariontes

de reinos superiores). Segundo Ali e Sreekrishnan (2001), alguns dos compostos organicos



halogenados, os de maior nimero de substituicdo por halogénios, sdo altamente toxicos,
persistentes ¢ bioacumulativos. Por mais que as dioxinas e os furanos ndo sejam mais
compostos comumente encontrados em efluentes de industrias de polpa celuldsica
(BAJPAI, 2011), ha outros compostos que conferem toxicidade aguda e/ou cronica aos
efluentes dessa tipologia industrial (ALI; SREEKRISHNAN, 2001).

Em alguns estudos a presenga de taninos, compostos fendlicos poliméricos, foi
associada a efeitos toxicos letais e subletais. Temmink er al. (1989), por exemplo,
encontraram efeitos toxicos agudos usando carpas (Cyprus carpiu L.) como organismos
testes em solucdo contendo elevada concentracdo de taninos, simulando os possiveis
efeitos do licor preto. Os taninos e os compostos formados de sua biodegradagcdo também
sdo relatados como toxicos a bactérias metanogénicas, com dose letal para 50% da
populagio (DLso) proxima a 600 mg DQO.L™! (expresso como DQO).

Em se tratando de industrias de polpa celulosica kraft branqueada, a maior parte dos
estudos e efeitos conhecidos se relaciona a presenga de organoclorados. De fato, estudos
mostram que a maior parte da toxicidade aguda detectada em efluentes de industrias de
polpa celuldsica provém dos efluentes dos estagios de branqueamento (MARIA ef al.,
2014).

A descoberta da presenca dos compostos dibenzodioxinas policloradas e
dibenzofuranos policlorados, considerados como dois dos grupos de substidncias mais
toxicos existentes, forgou e acelerou a troca dos agentes branqueadores utilizados na
industria de polpa celuldsica, deixando de usar o cloro (Clz) e demais sais a base de cloro
(BAJPAI 2011). Essa evolucdo levou ao desenvolvimento de processos alternativos,
como: Elementar Chlorine Free (ECF), Elementar Chlorine Free light (ECF light) e Total
Chlorine Free (TCF). A tecnologia ECF ndo utiliza cloro (Cl2), mas utiliza dioxido de
cloro (ClOz); a ECF light tem uso reduzido de di6éxido de cloro (ClO2); e a TCF ndo utiliza
qualquer composto a base de cloro. As tecnologias ECF e ECF light sao as mais utilizadas
atualmente para produgdo de polpa de alta alvura (VENTORIM et al., 2009).

Bajpai e Bajpai (1996) ressaltaram que sdo muitos os compostos organicos clorados
(mais de 200) j4 identificados em filtrados do branqueamento. Segundo eles, os efluentes
do branqueamento apresentam alta toxicidade a diversos organismos e boa parte da
toxicidade observada se deve a presenca de organoclorados, especialmente quando o Cl» €
usado como agente de branqueamento. A toxicidade de compostos organoclorados cresce
com o aumento do niimero de substitui¢do por a&tomos de cloro na estrutura (BERRY et al.,

1991). Acredita-se que alguns dos compostos mais clorados formados possuem efeitos



drasticos sobre a acdo de algumas enzimas por terem o tamanho exato para se acoplarem a
algumas moléculas organicas essenciais (BAJPAIL; BAJPAIL 1996). De fato, a acdo de
substancias policiclicas aromaticas, cloradas ou ndo, como a conhecida dibenzo-p-dioxina
ou furano, flavonoides e fitoesteroides e outros compostos presentes no efluente de
industrias de polpa celulodsica, ¢ citada como inibidoras da acdo de enzimas oxigenases
(BERRY et al., 1991).

No entanto, apesar de as industrias modernas ndo utilizarem o cloro como agente de
branqueamento, utilizam majoritariamente o diéxido de cloro como seu substituto. A
atuacdo do didxido de cloro sobre a polpa ndo propicia a geragdo de organoclorandos, no
entanto no processo de branqueamento hd formacdo de cloro (Cly), dentre outros
subprodutos de formagdo intermediaria, que pode propiciar a formagdo de compostos
organoclorados (KOLAR et al., 1983; GELLERSTEDT et al., 1995; VENTORIM et al.,
2009).

Desvios operacionais podem gerar maior quantidade de organoclorados, conforme
abordado por Gellerstedt et al. (1995), que demonstraram que no estagio de dioxido de
cloro, usando pH em torno de 3 ou superior, consegue-se grande remocao de lignina, mas
ndo ha grande cloragdo dos compostos organicos, isto €, os organoclorados formados no
estagio tém pequena substitui¢do por cloro. O contrario em relagdo aos organoclorados ¢
obtido quando a reagdo com dioxido ocorre em pH menor que 1, o que, segundo os
autores, ¢ devido a alta conversdo de 4cido hipocloroso a cloro elementar, produtos
intermediarios da reacao do didxido com a polpa. Menores teores de AOX sdo obtidos pelo
decréscimo da consisténcia de reacao e pelo aumento de pH (REEVE et al., 1995, citados
por VENTORIM et al., 2002), o que pode ser explicado pelo baixo poder do HOCI em
realizar reacdes de cloracdo, quando comparado ao do Cl, (VENTORIM et al., 2009).

A geracdo de organoclorados nos estidgios de branqueamento estd associada a
toxicidade dos efluentes acidos e alcalinos dessa operagdo. Maria ef al. (2014) encontraram
expressiva toxicidade aguda e cronica, usando os organismos testes Daphnia similis €
Ceriodaphnia dubia para avaliar a toxicidade dos efluentes do branqueamento. Os autores
relataram também que os efluentes do branqueamento foram responsiveis pela maior
parcela da toxicidade total do efluente de uma fabrica de polpa celuldsica kraft branqueada
€ que mesmo apds passarem por tratamento bioldgico e terem sua toxicidade aguda
reduzida a niveis ndo detectaveis ainda conservavam alguma toxicidade crdnica, a

depender das condicdes e da eficiéncia do tratamento.



Segundo Guaglianoni e Pires (1997), citados por Maria et al. (2014), a toxicidade
do efluente gerado nos processos de extragdo alcalina, denominado efluente alcalino, se
deve a presencga dos cloroguaiacdis (clorofenol) predominantes nesse estagio, os quais nao
sao facilmente biodegradados em ambiente aerdbio.

Diversos trabalhos associam diretamente os efluentes dos processos de
branqueamento a efeitos toxicos diversos, tanto agudos quanto cronicos. Ainda ha
discordancia na literatura sobre os efeitos toxicos cronicos desses efluentes, especialmente
em se tratando de efeitos somente observaveis com exposicdes continuadas e por longo
prazo, além de haver discordancia acerca dos principais compostos relacionados a essa

toxicidade (ALI; SREEKRISHNAN, 2001; LOPES et al., 2012).

2.4 Toxicidade de licores, condensados, lixiviados e substiancias utilizadas na

industria de polpa celuldsica

As industrias de polpa celulosica kraft branqueada e as industrias de papéis utilizam
uma diversidade de quimicos em seus processos. Parte desses quimicos tem grande
potencial de gerar danos ao ambiente e inibigdo do sistema bioldgico de tratamento de
efluentes.

No processo de fabricacao de polpa celuldsica pelo método kraft ha um circuito de
licores que sdo processados e transformados uns nos outros pelas etapas de recuperacao
quimica. Grandes estoques de licor preto sdo mantidos a fim de garantir o abastecimento
de caldeiras de recuperagdo. De acordo com Cardoso ef al. (2000), em trabalho que
caracterizou licores pretos de diversas indUstrias brasileiras, sua composi¢ao elementar ¢
rica em elementos inorganicos como sédio e enxofre (que, segundo o autor, apresenta
variacao no seu estado de oxidagdo, mas predominantemente possui compostos reduzidos),
assim como elevada carga organica. Os autores ressaltaram ainda que o licor preto € rico
em fragmentos de lignina e que esses fragmentos tém massa molecular menor do que os
fragmentos encontrados em industrias estrangeiras (que produzem polpa celuldsica a partir
de culturas de fibra longa).

Segundo Palmeiras (2010), de forma semelhante aos compostos reduzidos de
enxofre, ha formag¢do do metanol durante a polpacdo alcalina em digestores. Por meio de

testes cromatograficos, esses autores demonstraram que em licor preto proveniente de
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polpag¢do por meio do processo kraft com madeiras de variagdes clonais de eucalipto
obtém-se concentra¢des de metanol superiores a 1,4 g. L.

Peralta-Zamora et al. (1998) observaram, por meio de testes respirométricos,
efeitos toxicos provenientes da adicao de licor preto em diluicdo de até 100 vezes. Além
disso, Gutierrez et al. (2002) alertam que, apesar de os testes respirométricos terem sido
inconclusivos quanto a toxicidade de amostra de efluente sintético rica em sulfeto, a adi¢do
dessa amostra em meio oxidante promoveu rapido consumo de oxigénio dissolvido, o que
pode ser esperado para o licor preto. Santos et al. (2015), em teste de biotratabilidade de
licor preto, constataram que sua dosagem deve ser aumentada gradualmente, caso contrario
observa-se a faléncia completa do sistema, ou seja a degradacdo da matéria organica ¢é
cessada. Os autores ndo fizeram uma caracterizagdo do licor preto, assim como ndo citaram
em qual concentragdo foi testado, mas o fato de ter gerado faléncia total do sistema,
mesmo tendo corrigido seu pH, gera a suspeita de que tenha havido um choque de
toxicidade no sistema.

Rodrigues et al. (2010) concluiram que a queda na eficiéncia da planta de
tratamento de efluentes de uma industria de polpa celulésica esteve relacionada a
drenagens de licor preto e condensados da evaporagao durante uma PG.

Ha ainda diversos trabalhos que correlacionam a presenca de acidos resinosos e
terpenos com toxicidade a peixes € a microcrustaceos, especialmente em se tratando de
licor preto e condensados gerados em industrias de polpa celuldsica do Hemisfério Norte
que processam madeira de fibra longa (ROGERS, 1978; TEMMINK et al., 1989).

A composicao do licor verde esta diretamente relacionada a composicao do licor
preto e a eficiéncia de reducdo durante etapa de combustdo na caldeira de recuperagdo.
Trata-se de material com elevada relacdo inorganicos/organicos, sendo composto de
carbonatos de sodio, sulfeto de sodio, hidroxido de sédio e sulfato de sodio, além de
elementos nao processaveis (ENP) que se encontram idealmente em menores teores
(LIMA, 1987).

Sua composi¢do inorganica ¢ semelhante a do licor preto, no entanto salienta-se que
o estagio de oxidagcdo dos compostos minerais tende a ser menor (compostos em estagio
reduzido) e os compostos organicos ndo estdo presentes (LIMA, 1987). Nao foram
encontradas referéncias especificas dos efeitos do licor verde sobre organismos aquaticos,
uma vez que dificilmente se faz o descarte desse tipo de material.

No processo de concentragdo do licor preto para posterior queima em caldeira, sdo

gerados condensados com maior ou menor grau de contaminagao. O condensado tido como
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contaminado possui elevada carga organica, expressa como DBO e DQO, elevada
concentragdo de compostos reduzidos de enxofre, expressa como TRS, e elevada
concentracdo de metanol (DIAS et al., 2005). Driessen et al. (2000) reportaram resultados
de DQO de condensados variando entre 2.500 mg.L! e 6.500 mg.L"!. Ainda segundo os
autores, a toxicidade desses condensados parece estar majoritariamente relacionada a
presenca de terpenos e de sulfeto de hidrogénio (H2S), fato também verificado por Badshah
et al. (2012), que ndo constataram haver elevagdo da toxicidade do efluente com a adicao
de metanol.

Dias et al. (2005) relataram que ap6s um periodo de aclimatagdo € possivel tratar
condensado contaminado em um biorreator a membranas ¢ ainda obter elevada remocao de
matéria organica e metanol (97% de remocdo de matéria organica, em termos de DQO, e
99,4% de remogao de metanol, analisado por cromatografia gasosa), além de terem obtido
completa remog¢ao de compostos reduzidos de enxofre.

Ainda no ciclo de recuperagdo quimica, na industria de polpa celuldsica, ha geragao
de um lixiviado de elevada concentragao de sais. Atualmente nas fabricas de polpa
celuldsica kraft utiliza-se, quase que obrigatoriamente, um sistema de recuperagdo de
minerais contidos nas cinzas emitidas pela combustdo do licor preto, o que diminui a
demanda de reposi¢do de compostos de enxofre e sddio (sulfatos e hidroxido de sédio).
Como efeito colateral ocorre a concentracdo de elementos ndo processaveis, como
compostos contendo cloreto e potassio (KCI, NaCl, K»SOs). Esses compostos sao
indesejaveis por tenderem a diminuir a temperatura de fusdo das cinzas, principal fator da
elevacdo da deposi¢ao das cinzas nos equipamentos auxiliares € que provoca sérios
problemas, como incrustagdes e corrosdo nas tubulagcdes por onde passam os licores,
inclusive na propria caldeira de recuperagdo. Dessa forma, os sistemas que removem pelo
menos parcialmente esses compostos se tornam de extrema importdncia por manter os
elementos ndo processaveis em niveis adequados (SATURNINO, 2003; JOHANSSON, 2005).

O lixiviado contendo elevados teores de ions, especialmente de cloretos e potassio,
¢ geralmente descartado, como forma de purgar os elementos ndo processaveis do sistema.
Além de afetar o equilibrio osmoético na membrana celular, podendo gerar plasmolise, a
exposicao a altas concentragdes de sais pode ter outros efeitos sobre sistemas de tratamento
de efluentes, como alteracdes em propriedades dos flocos (sedimentabilidade, alteracao da

biodiversidade e das espécies dominantes no sistema de tratamento, dentre outras) (REID et

al., 2006).
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Reid ef al. (2006) enfatizam que manter sistemas de biotratamento de efluentes
operando em alta salinidade ou manter sua operagdo apds choques de salinidade sdo
desafios nas instalacdes sujeitas a essas condi¢des. Salinidades variando de moderada a
alta s3o conhecidas por gerar efeitos inibitorios ou toxicos em bactérias nao adaptadas.
Altas concentracdes de sal ([NaCl] > 1%) sdo passiveis de gerar plasmolise ou perda de
eficiéncias de células, resultando em significativa perda de eficiéncia de sistema de
tratamento (KARGI; DINCER, 1996).

Em um estudo em que o cloreto de sodio foi adicionado em dosagens
sucessivamente maiores a um reator de bancada trabalhando em batelada e simulando um
reator de lodos ativados de mistura completa, notou que em adigdes de até 5.000 mg/L
houve aumento da atividade respirométrica, enquanto ap6s adi¢do de dosagens superiores a
10.000 mg/L houve constante e progressiva queda da atividade respiromé-trica e da taxa de
remocao de matéria organica.

Durante uma PG, em industrias de polpa celulésica kraft branqueada do tipo ECF,
pode haver a necessidade de drenar tanques utilizados na geracdo de dioxido de cloro. A
geracdo de dioxido de cloro pode ser realizada por diversos processos, diferenciados
principalmente pelo agente redutor utilizado. O processo mais comumente utilizado ocorre
a partir da reacdo entre clorato de sddio, acido sulfurico e metanol, gerando didxido de
cloro, sesquissulfato de sodio e acido formico. A partir desse processo ¢ gerada uma
solucdo de 8 a 10 g.L'! de didxido de cloro, possivelmente com residuais dos reagentes
descritos (DENCE, 1996).

A toxicidade do diéxido de cloro ¢ abordada em diversos trabalhos (WILDE et al.,
1983; DI BERNARDO; DANTAS, 2005; SIMPSON et al, 1993; GORDON;
ROSENBLATT, 2005), devendo-se lembrar que se trata de um forte e eficiente biocida,
utilizado em vérias plantas de desinfeccdo de 4dgua e efluentes em dosagens tipicas em
torno de 10 mg.L"! (GORDON; ROSENBLATT, 2005; LAPOLLI et al., 2005). Simpson
et al. (1993), em ampla revisdo acerca da toxicidade do dioxido de cloro, encontraram
conclusdes contraditorias na literatura quando compararam a toxicidade do dioxido de
cloro com a toxicidade do gés cloro. Segundo os autores, nos trabalhos em que o dioxido
foi relatado com sendo mais téxico que o cloro, os efeitos dos subprodutos da sintese do
dioxido de cloro tinham também sido levados em consideragao.

Ha ainda de se considerar o efeito toxico dos demais compostos eventualmente
presentes na dgua industrial drenada a partir da planta de gerag¢do de didxido em industrias

de polpa celulosica e papel, tal como o clorato. Vanwijk e Hutchinson (1995) obtiveram
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concentragdes efetivas a 50% da populagdo, ou seja, concentracdo que gera mortandade de
50% da populagio do organismo teste (CEso) de 34,51 mgL' de clorato de sddio,
utilizando metodologia Microtox, e efeitos toxicos a partir de dosagens de 1,91 mg.L™! de
clorato de potassio em teste de inibicdo de crescimento de culturas de Pseudomonas
putida. van Wijk et al. (1998) demonstraram, em uma série de testes ecotoxicoldgicos com
clorato, que esse ion ¢ significativamente mais toxico a um grupo especifico de algas
marinhas, conhecidas como algas marrons (teste de inibi¢ao do crescimento de culturas de
Selenastrum capricornutum), no entanto encontraram significativa toxicidade atribuida ao
ion clorito (ClO2") para cinco das sete espécies de algas e bactérias testadas. Nao foram
encontrados trabalhos que evidenciassem toxicidade de clorato a sistemas aerobios de
tratamento, mas ¢ sabido que esse ion pode ser rapidamente convertido em cloreto em
condi¢des anoxicas por uma série de grupos de bactérias (VANWIJK; HUTCHINSON,
1995; LOGAN, 1998; COATES; ACHENBACH, 2004).

Em se tratando de fabricas de polpa celuldsica e papel integradas, devem ser
consideradas também as drenagens realizadas pela fabrica de papel. O papel ¢ produto da
combinagdo de celulose com minerais e aditivos quimicos, sintéticos ou nao. No processo
para fabricagdo de papel branco de alta alvura e brancura, tal como o papel offset
tradicional, ha incorporacdo de alvejantes Opticos para aumento de brancura, caracteristica
exigida pelos consumidores.

As maquinas usadas para fabricar papel geralmente apresentam grande consumo de
agua, no entanto geram efluentes com caracteristicas bastante diferentes dos efluentes das
industrias de polpa celulosica. Algumas plantas conseguem recuperar parte dos efluentes
gerados e trabalhar com circuitos bastante fechados, no entanto esse fechamento tende a
favorecer algo que ¢ problema comum em maquinas para fabricagdo de papel — o
crescimento microbioldgico. Para controlar o crescimento de microrganismos e evitar
problemas com a qualidade do papel, sdo utilizados biocidas em pequenas doses para
manter telas, feltros, tanques e o proprio papel produzido livres de contaminacao (SILVA,
2011).

E notavel que a fabrica de papel utiliza uma vasta gama de aditivos quimicos em
seu processo, como colas, alvejantes, biocidas, antiespumantes, dentre outros. Os
compostos sintéticos utilizados como alvejantes e/ou como biocidas sdo conhecidamente

toxicos, de acordo com os proprios fabricantes (BASF, 2011; BUCKMAN, 2014).
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Por questdes de protecao de segredo industrial, o fabricante do biocida opta por nao
descrever detalhadamente a composi¢ao de seu produto, apresentando apenas os dados
exigidos por lei.

O fabricante define assim os parametros ecotoxicoldgicos de seu produto (Biocida)
(BUCKMAN, 2014):

“Muito toxico para os organismos aquaticos, com efeitos prolongados.”
“Espera-se que o produto apresente persisténcia e nao seja rapidamente degradado.”

As doses letais do biocida em questdo estdo na Tabela 2.

Tabela 2 — Informacgdes ecotoxicoldgicas do biocida

Organismos-Teste CLso (mg.L™")
Lepomis macrochirus, 96 horas 0,210
Daphnia magna, 48 horas 0,070
Pseudokirchneriella subcapitata, 72 horas 0,010
Peixes, 96 horas 0,029
Crustaceos, 48 horas 0,020
Algas, 72 horas 0,430

Fonte: Buckman (2014, p. 10).

Assim como para o caso do biocida, o fabricante do alvejante testado também
apresenta dados resumidos sobre a composi¢ao de seu alvejante dptico, doravante chamado
apenas de anilina, usando como frase de adverténcia (BASF, 2011, traducdo nossa)

“Nocivo para os organismos aquaticos, podendo causar efeitos nefastos a longo
prazo no ambiente aquatico. ”

As doses letais do alvejante em questao estao apresentadas na Tabela 3.

Tabela 3 — Informacdes ecotoxicologicas do alvejante anilina

Organismo-Teste CLso (mg.L™)
Brachydanio rerio >100
Daphnia magna >12,0
Microrganismos / Lodos ativados >100

2.5 Respirometria

Ricco et al. (2004) explicam que a predi¢do de efeitos toxicos ¢ uma tarefa
complexa e que os efeitos toxicos incluem tanto inibicdo da atividade de biodegradacgdo

organica quanto reducdo da eficiéncia de separacao solido-liquido, por modificar
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caracteristicas de sedimentacdo do lodo biologico. Segundo Guwy et al. (1998), a
determinagdo da viabilidade da biomassa heterotrofica existente em um reator bioldgico ¢é
um reconhecido problema, existindo uma série de métodos bioquimicos. Ainda segundo os
autores, a utilizacao de contagem de células, a turbidez e a avaliagdo da concentragao de
solidos sdo métodos possiveis, porém passiveis de uma série de interferéncias. von
Sperling (1996) classifica a biomassa presente em um reator em termos de viabilidade em
biomassa ativa e residuo inerte. Biomassa ativa ¢ aquela responsavel pela degradacao
biologica da matéria. Segundo o autor, devido a dificuldade de caracterizacao dos sélidos
biologicos, a maior parte dos modelos matematicos assume a biomassa ativa expressa
como so6lidos suspensos volateis (SSV), no entanto nem toda a fracdo organica da biomassa
¢ ativa.

Em se tratando de sistemas aerdbios, um indicativo da atividade do sistema
bioldgico ¢ a velocidade com a qual esses microrganismos consomem o oxigénio. A partir
da equagdo geral da respiracdo aerdbia (equagdol), pode-se inferir que alteragdes na
atividade respirométrica de sistemas bioldgicos aerdbios resultem em alteracdes nas taxas

de degradagao biologica da matéria orgénica (von SPERLING, 1996).

CGH]_QOG + 602 96602"’ 6H20 + Ene?“gia (1)

Broecker e Zahn (1977) demonstraram haver intima relacdo entre a taxa de
consumo de oxigénio em reator submetido a estresse toxico com 2,5-diclorofenol e a
viabilidade da biomassa. Demonstraram também que a remoc¢do de DQO do efluente
sintético testado foi gradativamente menor quando a taxa respirométrica diminuia, o que

pode ser comprovado nas Figuras 1 e 2.
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Figura 1 — Relacdo entre dosagem de diclorofenol e atividade respirométrica.

Fonte: Broecker e Zahn (1977, p. 166).

Smith ef al. (2003) constataram que havia clara relag@o entre a taxa de consumo de
oxigénio e a eficiéncia de remo¢do de DBO durante paradas gerais de fabricas de polpa
celulosica, assim como observaram a mesma relacdo durante as repartidas das unidades
estudadas.

Guwy et al. (1998) acreditam que a medi¢ao da taxa de respiragdo em reatores de
lodos ativados seja uma informa¢do mais importante do que a concentracdo de solidos
volateis como forma de medir a atividade microbioldgica. Além disso, a medigdo
tradicional de biomassa ativa por meio de SSV ¢ inutil quando se pretende observar efeitos
toxicos em testes de curta duragdo (HUANG; CHENG, 1984).

Segundo Fernandes et al. (2001), a redu¢do na taxa de utilizagdo de oxigénio

(TUO) pode ser indicativa da presenga de substancia toxicas ou inibidoras no efluente.
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Figura 2 — Relagado entre dosagem de diclorofenol e remogao de DQO.

Fonte: Broecker e Zahn (1977, p. 167).

Guwy et al. (1998) ressaltam que a TUO ¢ uma fun¢do nao s6 do numero de células
vidveis disponiveis, mas também da atividade respiratoria dessas células, uma vez que ¢é
possivel que possuam sua atividade reduzida, sem que necessariamente ocorra a morte
celular.

Madoni et al. (1999) utilizaram a TUO e o teste de inibicao da nitrificagdo para
avaliar a sensibilidade da biomassa de um sistema de lodos ativados a metais pesados,
encontrando melhor resposta com a utilizacdo da TUO. Fernandes et a/. (2001) usaram um
respirdmetro para monitorar a chegada de fluxos toxicos a um reator de lodos ativados.
Ricco et al. (2004) enfatizam que o método respirométrico, quando usado em toximetria,
possui a vantagem de usar como organismos testes os proprios microrganis-mos do sistema
de tratamento de efluentes, conferindo boa especificidade ao método. Em contrapartida,
ainda segundo os autores, trata-se de um método de mais dificil padronizagdo, quando
comparado a métodos que utilizam culturas puras de microrga-nismos.

Testes ecotoxicologicos indicam os efeitos que substancias e efluentes diversos
podem exercer sobre o ambiente ou sobre o sistema de tratamento. A escolha do organismo
teste deve ser realizada levando em consideracdo, dentre outros fatores, a
representatividade do organismo teste. Nesse aspecto, em estudo comparativo entre
sensibilidade do teste com bactéria fosfoluminescente (Vibrio fischeri — método

Microtox©) e teste respirométrico, Gutierrez et al. (2002) observaram que o Microtox® foi
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mais sensivel as substancias testadas. Segundo os autores, o método Microtox acusou
toxicidade para o surfactante (linear sodium dodecylbenzene sulfonate — LAS), enquanto
no teste respirométrico o surfactante apresentou rapida e facil biodegradagao, resultado
idéntico ao obtido por Dalzell et al (2002). Os autores concluiram que o teste
respirométrico deve ser usado para predicdo de efeitos tdxicos sobre o sistema biologico de
tratamento (lodos ativados) e que outros métodos serviriam apenas para obter apenas uma
estimativa da realidade.

Dalzell et al. (2002) propuseram, a partir de um teste com nove substancias
diferentes, um ranque dos testes ecotoxicoldgicos mais sensiveis. Foram avaliados cinco
testes: inibicdo da nitrificacdo (medida a partir da medi¢do da taxa de nitrificagdo em reator
de bancada), inibi¢do respirométrica, teste de luminescéncia da adenosina trifosfato,
inibicdo enzimatica e Microtox®. Os resultados apontaram o teste respirométrico como o
terceiro método mais sensivel a presenca de substancias toxicas, ndo sendo sensivel apenas
ao LAS. Ainda segundo os autores, os testes respirométricos foram aqueles com menor
custo por teste, sendo o Microtox® o de menor relevancia para o sistema de tratamento de
efluentes.

Dalzell et al. (2002) apontaram como a maior dificuldade relacionada aos testes
respirométricos a menor repetitividade de resultados entre os trés laboratorios envolvidos
nos testes.

Gutierrez et al. (2002) repetiram por dez vezes os testes respirométricos com trés
diferentes substancias (3,5-diclorofenol, solu¢do contendo cromo e solu¢do contendo
zinco) e chegaram a um coeficiente de variacdo (CV) que trabalhou na faixa de 9,2 a
30,7%.

Foi demonstrado que o teste respirométrico apresenta dificuldade para testar
substancias reduzidas e que reajam prontamente com o oxigénio dissolvido, como ¢ o caso
de sulfetos (S2). Em faixa de pH préximo a neutralidade h4 rapida formacio de sulfeto de
hidrogénio (equagdo 2) e gradativa oxidagdo a acido sulfurico (equagdo 3) (GUTIERREZ
etal.,2002).

S"2+4 2H* & H,S )
H,S + 0, & H,S0, (3)
Essa reagdo impediu que o método respirométrico chegasse a resultados conclusivos sobre

a toxicidade do sulfeto ao sistema de tratamento de efluentes, uma vez que houve rapida
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deplecdo da concentragdo de oxigénio no meio, ndo estando relacionada ao consumo

biologico (GUTIERREZ et al., 2002).
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3 MATERIAL E METODOS

3.1 Efluentes

Os efluentes comuns e os setoriais foram coletados na fabrica integrada de polpa
celuldsica e papel da Suzano, em Mucuri, BA. Essa fabrica produz cerca de 1,5 milhdo de
toneladas de celulose kraft branqueada ao ano e 300 mil toneladas de papel offset. Seu
sistema de tratamento de efluentes é composto por tratamento preliminar (gradeamento e
resfriamento), primario (decantacdo) e secundario, composto por um conjunto de lagoa
aerobia, seguida por um reator de leito méovel (MBBR — Moving Bed Biofilm Reactor) ¢
por duas lagoas de decantacdo. Os estagios biologicos do sistema de tratamento de
efluentes sdo responsaveis por um abatimento médio de 90% da carga organica do
efluente, expressa como DBO total. Além disso, a ETE conta com uma lagoa de derrames
de capacidade util de aproximadamente 50 mil m*® e outra com capacidade de 20 mil m?,
totalizando cerca de 70 mil m3. Essas lagoas sdo somente utilizadas se, por ventura,
derrames de substancias toxicas na fabrica atingirem as canaletas de efluente.

A vazdo média de efluentes da fabrica ¢ de 5.500 m? por hora e a carga organica de
entrada, expressa como DQO total, varia entre 140 e 175 mil toneladas por dia, em dias de
operacao normal, ou, se expressa como DBO total, entre 60 e 80 mil toneladas por dia.

O efluente bruto (E1) foi amostrado na entrada da lagoa aerada, regido onde
apresenta concentracdo de microrganismos relativamente baixa e alta concentragdo de
matéria organica. Uma segunda amostra (E2) foi retirada na saida da lagoa aerada,
apresentando alta concentracdo de microrganismos € baixa concentracdo de matéria
organica soluvel, quando comparada a El. A coleta foi realizada em dia de operagdo
normal da fabrica. Ambas as amostras foram estocadas a 4 °C. A coleta de efluentes nesses
dois pontos visou garantir que houvesse tanto concentracdo de material organico quando de
microrganismos em niveis suficientes para realizagdo de testes respirométricos com curta
duracdo (6 minutos de duragdo). A proporcdo em que foram utilizados nos testes
respirométricos foi determinada por meio de testes preliminares, a fim de gerar um
consumo facilmente mensuravel de OD ao final de 6 minutos de teste. Os efluentes foram
coletados em dia de operacao normal da fabrica e da ETE.

A defini¢ao de quais efluentes atipicos e substancias potencialmente toxicas a
serem descartados foi feita com base no cronograma de drenagens de uma parada geral da

fabrica de polpa celuldsica, ja os compostos da fabrica de papel foram escolhidos em
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funcdo do risco de derrames e vazamentos durante seu preparo ou dosagem. Essas
amostras foram coletadas diretamente nos tanques em que sdo armazenadas, conforme

apresentado na Tabela 4.

Tabela 4 — Efluentes testados e suas origens durante PG

Efluente Origem

Descarregamento ¢ lavagem de tanques de

Licor Negro Fraco (1% de consisténcia) )
armazenagem de licor negro

Descarregamento e lavagem de tanques de

Licor Verde .
armazenagem de licor verde

Condensado sujo do setor de evaporagdo a ser

Condensado Contaminado descartado/lavagem de tanques

Lixiviado de Cinzas (Ash Leaching) Sistema de recuperagdo de cinzas da caldeira
Agua Industrial Contendo Tragos de Clorato Planta quimica - geracdo de dioxido de cloro.
Anilina Fébrica de papel
Biocida Fabrica de papel

2.2 Caracterizacao dos efluentes

Os efluentes comuns (E1 e E2) foram caracterizados no Laboratério de Meio
Ambiente/Laboratério de Celulose e Papel da Universidade Federal de Vigosa. Foram
feitos os seguintes testes: DQO soluvel e total, DBO soluvel e total, nitrogénio amoniacal e
Kjeldhal soluvel e total, solidos suspensos totais (SST) e volateis (SSV), pH e
condutividade elétrica. As analises quimicas e fisicas realizadas seguiram as metodologias

recomendadas por APHA (2012), conforme apresentado na Tabela 5.

Tabela 5 — Métodos utilizados nas andlises quimicas e fisicas

Parametro Método
pH 4500H'B
Condutividade Elétrica 2510B
DQO Total e Soluvel 5220D
DBOs Total e Soluvel 5210B
Nitrogénio Soluvel 4500-NH3 Be C
Fosforo 4500-P D
SST 2540D
SSv 2540E

3.2 Testes respirométricos
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Ap0s testes preliminares para determinar a melhor propor¢do entre E1 e E2, foi
definido que para obter testes com consumo superior a 1 mg.L™! ao final de cada teste
deveriam ser usados 400 mL de E1 e 100 mL de E2 nos reatores de bancada. Essa
propor¢ao foi definida com a finalidade de propiciar a montagem de reatores com elevada
concentragdo de microrganismos (SSV) e elevada carga organica, combinacdo ideal para
aumentar a TUO. Apos a mistura dos efluentes, antes da realizagdo de qualquer ensaio
respirométrico, os reatores foram mantidos sob aeragdo por 2 horas, utilizando bomba de
aeracao e pedra porosa para difusdo do ar.

Os ensaios respirométricos seguiram uma mesma ordem de execucdo: duas
repeti¢des do branco, contendo apenas o misto de E1 com E2, seguidas pelos testes com
adicdo das substancias teste. Foram feitas repeticoes dos testes com as referidas
substancias apds 30 e 60 minutos de sua adi¢do ao sistema, como descrito na Figura 3 e,

em seguida, foram feitas repeticdes com o aumento das dosagens.

1°dose W4 1* medigdo 22 medicgdo 3?medic3o

(zlgisqi:dapdés - (inicio (iniciocom 30 (inicio com 60

branco) imediato) min) min)

2% dose 12 medicao 22 medicdo 3?medigdo

(;Qfggdapfas (inicio (inicio com 30 (inicio com 60

1°dase) imediato) min) min)

|3? dose 17 medicao 22 medigdo 32 medigdo
{inicio apds  (inicio (inicio com 30 (inicio com 60
22dose) imediato) min) min)

Figura 3 — Fluxograma de realizacao de testes respirométricos.

Apods a adigdo da substancia a ser testada, foi feita a correcdo do pH final para
valores entre 6,5 e 7,5, com a utilizagdo de H>SO4 (1N) e NaOH (1N). O volume de cada
amostra a ser testada foi determinado em funcdo de testes feitos preliminarmente,
observando-se os efeitos gerados pela adi¢ao de cada uma.

O acompanhamento da queda das concentragdes de oxigénio dissolvido (OD)
iniciou-se apods a corre¢ao de pH e a paralisagdo da aeracdo, e o registro de valores de OD
foi feito a cada 10 segundos, cessando com 6 minutos. A temperatura do liquido ndo foi
controlada, tendo ele sido mantido a temperatura ambiente.

As medicoes das concentracoes de OD foram feitas com o medidor

multiparametros Hach 40D, associado a sonda de oxigénio Hach LBOD101-01. A agitacao
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necessaria para manutengdo dos sélidos em suspensdo foi provida pelo sistema de agitagao
embutido nessa sonda. Os dados registrados foram exportados e tratados, utilizando-se o
software Microsoft Excel©. A taxa de utilizagdo de oxigé€nio foi estimada por regressao
linear dos dados obtidos e a concentragdo efetiva (CEso) foi estimada por regressao linear a
partir dos pares concentracado e efeito.

As andlises de pH e TUO seguiram as metodologias recomendadas por APHA

(2012), conforme apresentado na Tabela 6.

Tabela 6 — Métodos utilizados nas analises quimicas e fisicas

Parametro Método
pH 4500H'B
TUO (mg O, L'! min ) 2710B

3.3 Tratamento estatistico

Os dados gerados nos testes respirométricos foram testados para linearidade com
base na andlise de variancia. A TUO de cada amostra pode ser entdo calculada com base
em regressao linear, em que a TUO equivale ao coeficiente de inclinagdo da reta.

De posse dos valores de TUO de cada amostra para cada dosagem, foi entdo
calculado o porcentual de efeito, comparando-se com o branco, isto ¢, considera-se efeito
da dosagem do efluente setorial a diferenca entre a TUO medida ap6s a dosagem e a TUO
do branco, realizada antes da dosagem. O porcentual de efeito pode ser descrito conforme

equagao 4.

Efeito (0/0) — (TUObranco_TUOpés dosagemj * 1000/0 (4)

TUOpranco

Os pares de dados, dosagem e efeito, foram entdo utilizados em nova regressao
linear para calculo da CEso e Concentracdo de Efeito Nao Observado (CENO). O efeito
inibitorio esperado para uma determinada dose pode entdo ser estimado por meio da

equacdo que descreve a reta.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Caracterizaciao dos efluentes

Os efluentes E1 e E2 foram caracterizados em termos de seus pH, condutividade
elétrica, DQO soluvel, nitrogénio amoniacal soluvel, fosforo (ortofosfato soltvel), solidos
suspensos totais (SST) e solidos suspensos volateis (SSV). Os resultados estao

apresentados na Tabela 7.

Tabela 7 — Caracterizacao de E1 e E2 usado nos testes respirométricos

Amostra E1 — Efluente Bruto E2 — Saida da Lagoa Aerada

pH 6,90 6,85
Condutividade (mS. cm™) 2,57 3,20

DQO soluvel (mg.L") 991,00 372,00
N(llz‘;gljnggfglv)e 1 <5(0,30) 5,60
Fosforo (mg P-PO4.L") 1,35 1,93

SST (mg.L!) 300,00 533,00

SSV (mg.L") 235,00 397,00

Os efluentes apresentam caracteristicas tipicas de efluentes de industrias de papel e
polpa celuldsica. Constatou-se que as caracteristicas dos solidos suspensos nos dois pontos
sdo bastante diferentes, uma vez que havia muitas fibras celuldsicas suspensas em EI.
Mesmo assim a concentracao de SSV em E2 € maior, por isso tornou-se interessante usar
um misto de E1 com E2 para obtencdo de testes respirométricos que, no modo em que
foram montados, tivessem uma concentragdo de microrganismos suficiente para tornar os
testes capazes de verificar significativo decréscimo na concentracdo de OD. A atividade
microbiana no meio liquido apresentou taxas de consumo de oxigénio facilmente
mensuraveis.

Nao foi necessario fazer quaisquer corre¢cdes em teores de nutrientes ou pH das
amostras de efluentes brutos antes da execu¢do dos testes respirométricos. Por terem sido
armazenados durante alguns dias antes do inicio dos testes, ndo sdo apresentadas as
medicoes de oxigénio dissolvido nos efluentes, sendo esses aerados por duas horas antes

do inicio dos testes respirométricos.
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Os efluentes setoriais foram caracterizados em termos de pH e condutividade
elétrica, que indica a concentracdo de sais dissolvidos. Esses parametros sdo de simples
determinagdo e de grande importancia em sistemas biologicos de tratamento.

A Tabela 8 resume os resultados obtidos.

Tabela 8 — Caracterizacao dos efluentes setoriais selecionados

Condutividade Elétrica

Efluente pH (mS. cml)

Licor Preto 1% 12,00 7,29

Licor Verde 13,43 122,30
Condensado terciario 9,09 1,88

Lixiviado de cinzas (4sh Leaching) 11,61 97,70

Agua Industrial contendo tracos de clorato 0,00 119,80
Anilina 5,99 0,90

Biocida 12,06 106,10

Nas substancias e nos efluentes setoriais testados houve grande variabilidade de
valores de pH e de condutividade elétrica, algumas delas apresentando valores de pH
bastante dispares dos valores recomendados para sistemas biologicos de tratamento de
efluentes (em torno da neutralidade), o que pode causar significativos danos e prejudicar a
estabilidade desse tipo de sistema. No entanto, esse efeito foi minimizado nos testes
respirométricos por meio de corre¢do do pH previamente ao inicio do teste, simulando uma
situagdo proxima a que ocorreria no sistema original, visto que o pH seria corrigido antes
da entrada do sistema biologico.

As elevadas condutividades elétricas dos licores, do lixiviado de cinzas, do biocida
e da agua industrial contendo tragos de clorato indicam, a priori, limitagdes no descarte

desses efluentes e possiveis efeitos toxicos nos testes respirométricos.

4.2 Testes respirométricos

Os resultados dos diversos testes respirométricos realizados mostraram que alguns
dos efluentes testados sdo bastante prejudiciais ao funcionamento do sistema biologico,
mesmo quando em baixas dosagens.

Os resultados serdo apresentados a seguir, segmentados por tipo de efluente testado.
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4.2.1 Licor preto a 1% (LP1%)

A adicdo de licor preto fraco (concentragdo de solidos de 1%) no reator de bancada
foi acompanhada pelo aumento da taxa de consumo de OD (Figura 4). Esse fendmeno
parece estar relacionado a elevada concentragdo de matéria-organica, além de uma possivel
reducdo da solubilidade do oxigénio quando o licor é adicionado ao reator de bancada,

devido a sua alta salinidade.

3
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Dose: 45,1mL (3a repeticdo) * Dose: 61,5mL (1a repeticdo) ® Dose: 61,5mL (2a repeticdo)

+ Dose: 61,5mL (3a repeticdo) - Dose: 78,0mL (1a repeticdo) Dose: 78,0mL (2a repeticdo)
Dose: 78,0mL (3a repeticao) B Dose: 100,0mL (1a repeticdo) A Dose: 100,0mL (2a repeticdo)

Figura 4 — Taxas de utilizacdo de oxigénio nos testes com licor preto a 1%.

A taxa de utilizagdo de oxigénio se eleva com o aumento da dosagem de licor preto
a 1%, fato que mostra que nas concentracdes testadas parece ndo haver efeitos toxicos
decorrentes da adi¢do desse efluente, a menos que o efeito ocorra posterior-mente ao
periodo de duragao dos testes (60 minutos).

O efeito de adigdes sucessivas desse licor, apesar de ter gerado aumento da TUO
para todas as doses testadas, ndo gerou uma relagdo de crescimento da taxa de utilizagdo de
oxigénio em funcdo do aumento de dose de licor preto. Conforme pode ser avaliado na
Tabela 9 e na Figura 5, as variagdes da TUO, quando comparadas as do branco, foram
sempre positivas, ndo havendo indicagdo de efeitos toxicos com a adi¢do de licor preto nas

dosagens testadas.
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Tabela 9 — Efeitos da adi¢do de licor negro 1% sobre a TUO do reator de bancada

Dose (%) Medigdo TUO (mg L! min™!) Variagdo (%)
0 le2 0,11 --
1 0,17 54
8,3 2 0,15 32
3 0,13 19
1 0,14 25
10,9 2 0,13 16
3 0,12 12
1 0,13 22
13,5 2 0,13 15
3 0,12 12
1 0,13 16
16,7 2 0,12 7
3 0,11 4
0,18
&
0,16
0,14 L 2
= *
=
= 0,12
*
Z 0,10
*
o
o, 0,08
E
QO 0,06
0,04
0,02
0,00 T T T T T )
0 a4 6 8 10 16 18
Dosagem de Licor Preto a 1% (%)
4 1a medigdo 2a medigdo 3a medicdo

Figura 5 — Variagdo da TUO no teste com licor negro (1%).

Os resultados demonstram outro ponto de atengdo quando € necessario realizar a
drenagem de licor preto, o aumento do consumo de OD e a possibilidade de deplegao
radical da concentracdo de oxigénio no sistema de tratamento, fator que ¢ especialmente
importante em situagcdes em que o sistema esteja trabalhando sobrecarregado ou no limite
de sua capacidade. Também ¢ um fator importante para sistemas de altas taxas, uma vez

que pode gerar morte celular por falta de oxigénio.
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A linearidade das regressdes lineares, assim como o valor absoluto de TUO em
cada um dos testes com LP1%, pode ser visualizada na Tabela 10.

Todos os testes respirométricos com licor preto a 1% resultaram em curvas
significativamente lineares.

Esses resultados sdo bastante diferentes dos obtidos por Peralta-Zamora et al.
(1998), que detectaram 100% de inibicdo respirométrica em teste com E. colli, quando
avaliaram licor preto em concentracdo menor que 1%. No entanto, sdo condizentes com o0s
resultados obtidos por Gutierrez et al. (2002), que relataram que os testes respiromé-tricos
podem ser mascarados por consumo quimico de oxigénio dissolvido quando sdo
adicionados compostos reduzidos, mas ndo ha indicagdo de toxicidade. Nao foi observada
a faléncia do sistema, conforme descrito por Santos ef al. (2015), provavel-mente devido as

concentragdes e dosagens escolhidas para o teste respirométrico.

4.2.2 Licor verde

Semelhantemente aos testes com licor preto, nos testes com licor verde houve
significativo aumento do consumo de OD, no entanto, aparentemente, os fatores
predominantes sdo diferentes.

O licor verde (LV), ou licor da caustificagdo, ¢ proveniente da queima do licor
preto em ambiente preponderantemente redutor, isto €, no leito da caldeira de recuperagao
ha ambiente com potencial suficientemente redutor para conservar o sulfeto de sodio e
transformar sulfatos em sulfeto, evitando sua perda por volatilizagdo e oxidagdo a sulfato.
Nesse contexto a sulfidez do LV pode contribuir significativamente para o consumo rapido
e abrupto do oxigénio dissolvido no meio, conforme pode ser visto na Figura 6.

Cabe ressaltar que nao foram feitas quaisquer diluigdes no LV enviado pela fabrica.

Constatou-se que mesmo com dosagens pequenas, equivalentes a 4,0% do volume
total do reator, houve imediata e acentuada deplecdo da concentracdo de OD. Esse
fendmeno, no entanto, ndo voltou a ocorrer na terceira repeticdo dos testes com dosagens
maiores. Esse fato pode estar relacionado com a oxidagdo dos compostos inorganicos
presentes na amostra (principalmente de sulfetos), visto que a amostra permaneceu sob

aeracao.
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Tabela 10 — TUO Licor preto — resumo estatistico

Resultados dos Testes Respirométricos com Licor Preto 1%

Dosagem ¢ g § 1 u u 13 1B 1B 17 17 17
(%)

Medicao 0 0 30 60 0 30 60 0 30 60 0 30 60
(min.)
TUOMme 511 017 015 013 014 013 012 013 013 012 013 012 0,1l
OD.L! .min™)

18.87 11.15 12.30 12.35 3.672 2423 3.642 2338 57.39 8521
Feale. 3 57 86ss 00 981l T 644 Y 0 X 3 ; ;
F tab. 1% 829 840 840 840 840 829 829 853 853 829 829 829 829
Linear? Sim Sim Sim Sim Sim Sim Sim Sim Sim Sim Sim Sim Sim
R? 0,99 099 099 099 099 099 099 1,00 09 1,00 099 1,00 1,00
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Figura 6 — TUO no teste com licor verde.

Os 1ultimos resultados (terceira repeticdo da terceira dosagem) ndo apresentaram
indicios de toxicidade em decorréncia da adi¢do de LV nas dosagens praticadas, entretanto,
assim como ocorre para o licor preto, ¢ possivel que o fato de a TUO nessa ultima
repeticao ser maior que a do branco ainda se deve a efeitos quimicos (interagdo residual de
compostos reduzidos com o oxigénio e outras interagdes quimicas e fisicas relacionadas a
elevagdo da salinidade no meio). Testes adicionais ndo foram realizados, pois o intenso
consumo de oxigénio ja ¢ considerado restritivo para realizagao de drenagens.

Ressalta-se que o descarte de licores no efluente ndo faz parte do cotidiano da
industria, pois € o ciclo de recuperagdo quimica que garante a viabilidade econdmica do
processo kraft, sendo altamente desejavel recuperar todos os licores.

Na Tabela 11 esta o resumo estatistico dos testes realizados com licor verde. Como
se pode inferir pela Figura 6 os primeiros testes respirométricos realizados nao resultaram
em pares de dados que pudessem ser representados por uma reta, fato confirmado por teste
de linearidade de dados.

A repeticdo desse fenomeno em teste com adicdo das mesmas dosagens desse licor
em agua deionizada e saturada em oxigénio (>7 mg.L™!) confirmou que a reducio abrupta
do OD ¢ decorrente da reducdo da solubilidade do oxigénio e/ou decorrente de consumo

quimico. A adicdo o licor verde foi feita apos intensa aeracdo da agua
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Tabela 11 — TUO licor verde — resumo estatistico

Resultados dos Testes Respirométricos com Licor Verde

Dosagem (%) 0 4,1 4,1 4,1 5,8 5,8 58 7,5 7,5 7,5

Medigdo (min) 0 0 30 60 0 30 60 0 30 60

TUO (mg OD.L"! .min™) 0,05 0,68 1,29 1,14 1,61 2,34 0,52 1,16 1,05 0,33
F calc 38.374 5,57 7,43 12,20 10,46 11,15 275349 8,68 12,25 2.709
F tab (1%) 7,56 9,65 11,26 12,25 10,56 11,26 7,56 10,04 12,25 7,56
Linear? Sim Nao Nao Nao Nao Nao Sim Nao Nao Sim
R? 0,999 0,336 0,481 0,635 0,511 0,582 0,987 0,465 0,636 0,987

deionizada, e os resultados foram iguais aos observados nos testes respirométricos: intenso
consumo de oxigénio imediatamente apods adi¢ao do licor.

Na ocasido de derrames ou descarte desses licores em industrias de polpa
celuldsica, deve-se atentar para os efeitos gerados por eventuais choques de pH e pela
provavel deplecdo da concentragdo de OD por meio de consumo quimico e bioldgico,
assim como por efeitos decorrentes da exposi¢do continuada a efluentes com alta
salinidade e sodicidade.

Na literatura héa poucas referéncias a toxicidade gerada pelo licor verde, no entanto
a rapida deplecdo da concentragdo de OD ja foi amplamente discutida por Gutierrez et al.
(2002), em teste realizado com efluente sintético rico em sulfeto. Os testes respirométricos
podem ter sido mascarados e ndo terem revelado eventuais efeitos toxicos em fungdo da
demanda quimica por oxigénio.

E referenciado também o efeito toxico de substincias com elevada concentracdo de
sais, o que pode gerar morte celular por meio de drasticos efeitos osmoticos (KARGI;
DINCER, 1996; REID et al., 2006). Os testes respirométricos podem ter sido mascarados e

ndo terem revelado eventuais efeitos toxicos em fun¢do da demanda quimica por oxigénio.

4.2.3 Condensado terciario

Os condensados provenientes do sistema de evaporagdo de industrias de polpa
celulosica kraft possuem elevados niveis de contaminagdo por compostos sulforosos e
alcoois, principalmente metanol.

Nos testes foi usado um condensado terciario, contaminado por compostos que
podem ser toxicos ao processo de tratamento bioldgico de efluentes. O condensado
terciario, ou condensado contaminado, ¢ gerado nos estdgios mais avancgados de

evaporacao em uma planta de evaporacgdo de licor preto ou nos estagios de condensacao de
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vapores gerados nos digestores alcalinos. Sdo esperados significativos efeitos toxicos sobre
a microbiota em sistemas de tratamento de efluentes.

Nos testes com o condensado contaminado, similar ao ocorrido com os licores
testados, houve rapido decréscimo da concentracao de OD no meio liquido, no entanto essa
tendéncia se inverteu com o tempo, revelando seu efeito toxico sobre os microrganismos

(Figura 7).
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+ Branco B Dose= 1,40% - 1a repeticdo A Dose= 1,40% - 2a repeticdo
Dose= 1,40% - 3a repeticdo # Dose= 2,76% - 1a repeticdo ® Dose= 2,76% - 2a repeticdo
Dose= 2,76% - 3a repeticdo Dose= 5,98% - 1a repeticdo Dose= 5,98% - 2a repeticdo

Dose= 5,98% - 3a repeticdo

Figura 7 — TUO no teste com condensado tercidrio.

Todas os testes realizados com condensado foram significativamente lineares,
conforme apresentado na Tabela 12.

A execucdo do teste com trés medigdes sequenciais (imediata, 30 minutos e 60
minutos apos a dosagem do condensado tercidrio) revelou-se importante para que fossem
observados efeitos toxicos.

Observa-se tendéncia de aumento da inibigao da respiracao celular com o aumento da
dosagem de condensado tercidrio quando consideradas as medi¢cdes de 30 (segunda

medi¢do) e 60 minutos (terceira medi¢ao), como pode ser constatado na Figura 8.
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Tabela 12 — TUO Condensado terciario — resumo estatistico

Resultados dos Testes Respirométricos com Condensado Contaminado

Dosagem (%) 0,0 1,4 1,4 1,4 2,8 2,8 2,8 6,0 6,0 6,0
Medigdo (min) 0 0 30 60 0 30 60 0 30 60
TUO (mg OD. L'!. min") 0,06 0,20 0,03 0,05 0,29 0,03 0,05 0,25 0,01 0,02
F calc 61978 14.886 10.320 21.369 16.325 8.234 21.356  3.557 894  6.018
F tab (1%) 7,56 8,56 9,56 10,56 11,56 12,56 13,56 14,56 16,56 17,56
Linear? Sim Sim Sim Sim Sim Sim Sim Sim Sim Sim
R? 0,999 0,998 0,996 0,998 0,998 0,996 0,998 0,990 0,960 0,994
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Figura 8 — Toxicidade do condensado contaminado.

A Concentracdo Efetiva e a Concentracdo de Efeito Nao Observado podem entdo
ser calculadas para cada uma das repeticdes com base nas equacdes de correlacdo obtidas

entre dosagem e efeito (apresentadas na Figura 8); dados estes apresentados na Tabela 3.

Tabela 13 — Toxicidade observada: condensado terciario

CEso (%) CENO (%)
Segunda Medicdo 2,58 0
Terceira Medicao 4,98 1,3

Constata-se que a terceira medigdo resultou em toxicidade ligeiramente menor que

na segunda repeticao.
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A toxicidade gerada pela presenga de compostos sulforosos foi relatada por
Driessen et al. (2000) e por Dias et al. (2005). Estes ultimos autores mostraram que apesar
do efeito toxico relacionado a dosagem de condensado terciario ¢ possivel promover o
tratamento bioldgico desse efluente apos um periodo de adaptagdao, em que a concentragao

do condensado deve ser aumentada cautelosamente.

4.2.4 Lixiviado de cinzas

O lixiviado de cinzas ¢ proveniente do sistema de recuperagdo de minerais nas
cinzas recolhidas pelos equipamentos de controle de emissao de particulados de caldeiras
de recuperacao.

Conforme apresentado anteriormente, o sistema de lixiviagdo de cinzas ¢ o mais
utilizado atualmente para promover lixiviagdo de cloretos e potassio das cinzas
recuperadas em sistemas de abatimento de material particulado de caldeiras de
recuperacao.

Esse sistema ¢ responsavel pela geragdo de uma corrente de efluente com elevada
concentragdo de ions, medida pela sua condutividade elétrica (CE).

Conforme discutido, a interagdo entre microbiota ndo adaptada a elevagdo da
salinidade e diversos ions ndo ¢ bem entendida, e pode gerar efeitos cronicos e/ou agudos.
No presente trabalho buscou-se avaliar apenas os efeitos agudos de uma exposi¢do
eventual aos sais do lixiviado de cinzas.

Foram feitos testes mais amplos com o lixiviado de cinzas por entender que esse
lixiviado possa ser drenado em faixas de vazdes mais amplas, uma vez que ndo faz parte de
circuitos essenciais no processo produtivo (as velocidades de drenagem dos tanques de
lixiviado ndo sdo tdo importantes durante uma PG). Observou-se que para as menores
dosagens testadas houve incremento na taxa de utilizacao de oxigénio, enquanto a partir de
determinada dosagem do lixiviado houve inibi¢do da respiragao celular.

A Figura 9 apresenta os resultados com as menores dosagens de lixiviado de cinzas
testada (0,21% e 0,42%).

O resumo estatistico dos dados obtidos no teste com as menores dosagens de
lixiviado de cinzas mostra que todos os resultados foram satisfatoriamente lineares e que

houve aumento da TUO nas duas dosagens testadas (Tabela 14).
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Figura 9 — TUO no teste com lixiviado de cinzas — testes com dosagens pequenas.

Tabela 14 — Resumo estatistico do teste com lixiviado de cinzas em baixas concentracdes

Resultados dos Testes Respirométricos com Lixiviado de Cinzas

Dosagem (%) 0,00 0,21 0,21 0,21 0,42 0,42 0,42
TUO (mg OD.L-1.min-1) 0,07 0,09 0,09 0,10 0,12 0,11 0,11
Fcalc 39.931 40.420 38.582 19.631 45.583 45.750 33.770
F tab 1% 7,82 7,82 7,82 7,82 7,82 7,82 7,82
Linear? Sim Sim Sim Sim Sim Sim Sim
R? 0,999 0,999 0,999 0,999 0,999 0,999 0,999

Nas dosagens maiores (1,05% e 2,10%) foi observada inibicdo da respiracao
celular, ou seja, redu¢do da TUO conforme a dose de lixiviado aumentava (Figura 10).
Todos os resultados obtidos nos testes com as dosagens de 1,05% e 2,10% também
foram significativamente lineares. Os valores das taxas de utilizagdo estdo na Tabela 15.
Como pode ser constatado na Tabela 16 e na Figura 11, ha tendéncia de reducao da
taxa respirométrica quando a aplicagdo de lixiviado atinge concentragdes da ordem de 1%.
Para calculo da CEso e da CENO foram consideradas apenas as dosagens que

geraram reducdo da TUO (Tabela 17).
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Figura 10 — TUO no teste com lixiviado de cinzas — testes com dosagens maiores.

Tabela 15 — Resumo estatistico do teste com lixiviado de cinzas em concentragdes mais

altas
Resultados dos Testes Respirométricos com Lixiviado de Cinzas
Dosagem (%) 0,00 1,05 1,05 1,05 2,08 2,08 2,08
TUO (mg OD.L"".min™") 0,08 0,07 0,07 0,08 0,04 0,04 0,03
Fealc 50.948 51.910 32.105 50.473 14.395 12.561 13.302
Fab 1% 7,31 7,31 7,31 7,31 7,31 7,31 7,31
Linear? Sim Sim Sim Sim Sim Sim Sim
R? 0,999 0,999 0,999 0,999 0,997 0,997 0,997

Tabela 16 — Efeito da adicao de lixiviado de cinzas sobre a TUO

Efeito Sobre a TUO inicial (%)’

Medicio 0,2% 0,4% 1,1% 2,1%
1 +39% +81% -6% -48%
2 +41% +73% -3% -50%
3 +59% +71% +6% -57%

Os indicadores toxicologicos indicam que h4 pequena reducdo da CEso,

comparando-se a primeira, a segunda e a terceira repetigoes.

! Os porcentuais indicados como positivos evidenciam que a adi¢do de lixiviado de cinzas elevou o consumo
de oxigénio no teste. Os porcentuais negativos indicam que houve inibicao.
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Figura 11 — Efeito da adi¢do de lixiviado de cinzas nos testes respirométricos' .

Tabela 17 — Resultados ecotoxicoldgicos do teste com lixiviado de cinzas

CENO (%) CEso (%)
Primeira medigao 091 2,14
Segunda medigdo 0,99 2,09
Terceira medigdo 1,16 1,98

Apesar de haver poucas referéncias especificas sobre o efeito do envio do lixiviado
de cinzas para o tratamento bioldgico, alguns autores levantam hipoteses de que a
exposicao a determinados sais pode favorecer a formacao de flocos, enquanto a exposicao
a outros sais pode prejudicar a formagdo (REID et al., 2006). No estudo desenvolvido por
Dos Santos (2012), embora tenha sido realizado com cloreto de sédio, chegou- se a
conclusdo semelhante, na qual a atividade respirométrica tornou-se mais intensa até
concentragdes da ordem de 5.000 mg. L', decaindo com concentragdes superiores a esse

patamar.
4.2.5 Agua industrial contendo tracos de clorato
A geracao de didxido de cloro ocorre a partir da reagdo entre clorato de sddio, acido

sulfurico e metanol, gerando didxido de cloro, sesquissulfato de sddio e 4cido féormico

(DENCE, 1996). O efluente testado foi descrito como 4gua industrial contendo tragos de
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clorato, por ter sido coletado no gerador de didxido de cloro, ou seja, contém tracos de

todos os elementos descritos.

Todos esses elementos sao suspeitos de gerar toxicidade, ndo interessando, no

presente trabalho, conhecer a contribuicdo de cada um deles.

Os perfis dos testes respirométricos podem ser visualizados na Figura 12. As

inclinagdes das curvas de decaimento de oxigénio (TUO)(Figura 12) s3o menores de

acordo com o aumento da dosagem. A respiracdo celular cessou por completo quando a

dosagem foi de 0,38%.
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Dose: 0,021% - 3a repeticdo
Dose: 0,0636% - 2a repeticdo
Dose: 0,127% - 1a repeticdo

Figura 12 — Perfil da TUO antes e ap6s adi¢dao do contaminante.

O resumo estatistico dos dados obtidos no teste com o efluente teste esta

apresentado nas Tabelas 18 e 19.

Tabela 18 — Resumo estatistico dos testes respirométricos com agua industrial contendo
tragos de clorato em menores propor¢des

Resultados dos Testes Respirométricos com /\gua Industrial Contendo Tracos de Clorato

Dosagem (%) 0,00 0,02
TUO (mg OD. L. min™") 0,11 0,11
Fate 118.263  3.190
Fab 19 7,82 7,82
Linear? Sim Sim
R? 1,000 0,993

0,02
0,08
24.359
7,88
Sim

0,999

0,02
0,08
24.833
7,88
Sim

0,999

0,06
0,10
29.992
7,82
Sim

0,999

0,06 0,06 0,13 0,13 0,13
0,08 0,07 0,06 0,08 0,06
21.454 7.061 29.842  27.676  26.582
7,82 7,88 7,82 7,95 7,82
Sim Sim Sim Sim Sim

0,999 0,997 0,999 0,999 0,999
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Tabela 19 — Resumo estatistico dos testes respirométricos com agua industrial contendo
tracos de clorato em maiores proporgdes

Resultados dos testes Respirométricos com Agua Industrial contendo Tracos de Clorato

Dosagem (%) 0,21
TUO (mg OD. L', min'") 0,01
Feate 775
Frab 1% 7,82
Linear? Sim
R? 0,970

0,21 0,21 0,25 0,25 0,25 0,38
0,02 0,04 0,03 0,03 0,03 -0,01
2266 11092 5120 7120 506 241
7,82 7,88 7,88 7,82 7,88 98,50
Sim Sim Sim Sim Sim Sim

0,990 0,998 0,996 0,997 0,956 0,992

Conforme descrito na literatura, esse efluente foi um dos que apresentaram maior

capacidade de inibir a respiragdo celular, revelando-se altamente téxico a microbiota

(Figura 13).
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Figura 13 — Inibi¢do respirométrica proveniente da adicdo de dgua industrial contendo

tragos de clorato.

Constatou-se que a CEsp e a CENO obtidas para as segunda e terceira repeticoes

sdo bastante proximas. Os valores precisos estao na Tabela 20.
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Tabela 20 — Resultados ecotoxicoldgicos do teste com dgua industrial contendo tragos de

clorato
CEso (%) CENO (%)
0,20% 0,03%
0,15% 0,00%
0,15% 0,00%

Os resultados obtidos para esse efluente ja eram esperados, uma vez que a literatura
relata os efeitos toxicos dos seus constituintes. A literatura ¢ ampla em relagdo ao uso do
dioxido de cloro como poderoso desinfetante, mesmo em concentragdes muito menores
que a utilizada na industria de polpa celulosica para fins de branqueamento (WILDE et al.,

1983; GORDON; ROSENBLATT, 2005; LAPOLLI et al., 2005).

4.2.6 Anilina

A anilina ¢ um composto usado na fabrica de papel para aumentar a brancura do
papel. Esse composto ¢ geralmente diluido antes de sua aplicagdo, no entanto o maior risco
de derrames reside nas operagdes de transferéncia (descarregamento de carreta ou de
containers).

Nos testes com anilina houve necessidade de sua dilui¢do prévia para que a menor
dosagem testavel ndo inibisse por completo a respiracdo celular. As dosagens testadas,
considerando as correcdes de diluicao, foram de 0,006%, 0,013% ¢ 0,025%.

Na Figura 14 estdo os perfis respirométricos obtidos nos testes com a anilina.

Todas as curvas obtidas nos testes com anilina foram suficientemente lineares e
puderam ser utilizadas para calculo da TUO (Tabela 21)

Os célculos de concentracao efetiva e CENO foram realizados com base nas
relagdes apresentadas na Figura 15.

Nota-se que a CEso e a CENO obtida para as segunda e terceira repeti¢des sao
bastante proximas; os valores exatos estdo na Tabela 22.

A anilina é um composto altamente toxico e seu descarte deve ser evitado ao
maximo. O risco de gerar efeitos indesejaveis sobre uma microbiota ndo adaptada ¢

elevado.

41



7,10

7,00 @ 2 '_'
Al B T
6.90 v 208 gg.o
e - ‘e..g.,
= 6,80 © !.l e %o $8e.a.,
&b S8 8 e o e.g. o
E .' ® M ° o . :..,._”.
o 6,70 9.8 0 e ® o
(s} e'%.3 [ | [ ] ®
6,60 2 1 8 5
- e
®.9.. [} .
6,50 0:.9.8
e
6,40
0,00 1,00 2,00 3,00 4,00 5,00 6,00
Tempo (min)
® Branco ( Dose: 0,006% - 1a repeticdo
Dose: 0,006% - 2a repeticdo Dose: 0,006% - 3a repeticdo
® Dose: 0,013% - 1a repeticdo ® Dose: 0,013% - 2a repetigdo
@® Dose: 0,013% - 3a repeticdo @® Dose: 0,025% - 1a repeticdo
® Dose: 0,025% - 1a repeticdo ® Dose: 0,025% - 2a repeticdo
® Dose: 0,025%-3arepeticio e Linear (Branco)

Figura 14 — TUO nos testes com anilina.

Tabela 21 — Resumo dos testes com anilina

Resultados dos Testes Respirométricos com Anilina

Dosagem (%) 0,00 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,03 0,03 0,03
TUO (mg OD.L".min™") 0,09 0,08 0,08 0,08 0,07 0,08 0,08 0,07 0,05 0,04
Feate 3.573 17.212  32.050 13.585  41.857  28.649 19.913 13.120 19.056  21.478
Fuab 19 7,82 7,82 7,82 7,82 7,82 7,82 7,88 7,88 7,82 7,88
Linear? Sim Sim Sim Sim Sim Sim Sim Sim Sim Sim
R? 0,99 0,99 0,99 0,99 0,99 0,99 0,99 0,99 0,99 0,99

Os resultados obtidos sdo plenamente compativeis com aqueles garantidos pelo
fornecedor. As comparagdes com outras referéncias na literatura tornam-se invalidas na
medida em que a composicao desse produto ¢ tratada como segredo industrial pelo

fabricante.
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Figura 15 — Toxicidade da anilina.

Tabela 22 — Resultados ecotoxicoldgicos do teste com anilina

CEso (%) CENO (%)
0,0930 0
0,0202 0,005
0,0162 0,005

4.2.7 Biocida

Assim como nos testes com a anilina, houve necessidade de dilui¢ao do biocida em
agua desmineralizada antes dos testes respirométricos, por ele ter cessado por completo a
respiracdo celular ja com as menores dosagens testadas nos testes preliminares. Todos os
resultados apresentados consideram correcdes, ou seja, resultado expresso como se o teste
tivesse sido realizado com a concentragao inicial do biocida.

Evidentemente que o produto testado seria toxico, afinal ¢ esta a sua fun¢do na
fabrica de papel. O objetivo do teste seria Uinica e exclusivamente verificar se ha alguma
condicdo segura e razoavel para que o produto possa ser descartado para a ETE.

Os perfis respirométricos dos testes validados com o biocida estdo apresentados na

Figura 16.
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Figura 16 — Perfis respirométricos dos testes com biocida.

Conforme esperado, a dosagem de apenas 0,012% cessou quase que por completo a
atividade respirométrica da amostra. Todos os testes com o biocida resultaram em curvas

de deplegdo de oxigénio estaveis e lineares, conforme resumido na Tabela 23.

Tabela 23 — Resumo dos testes com biocida

Resultados dos Testes Respirométricos com Biocida

Dosagem (%) 0,000 0,004 0,004 0,008 0,008 0,008 0,013 0,013 0,013
TUO (mg OD.L"".min™") 0,09 0,08 0,05 0,05 0,04 0,03 0,02 0,03 0,01
Feate 12.488 11.904 10.756 8.941 5.561 4.566 1.563 3.794 1.238
Fuab 19 7,82 7,82 7,82 7,82 7,88 7,82 7,82 7,82 7,82
Linear? Sim Sim Sim Sim Sim Sim Sim Sim Sim
R? 0,998 0,998 0,998 0,997 0,996 0,995 0,985 0,994 0,981

Novamente a CEsp e a CENO puderam ser calculadas pelas relagdes entre dosagem
e inibi¢do da atividade respirométrica (Figura 17). Os valores absolutos estdo na Tabela 24.
Constatou-se que mesmo em concentragdes da ordem de 0,005% o biocida testado
tem potencial de gerar efeitos deletérios a microbiota, sendo altamente recomendavel nao

realizar descartes desse tipo de material junto ao efluente.
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Figura 17 — Toxicidade do biocida.

Tabela 24 — Resultados ecotoxicoldgicos do teste com biocida

CEso (%) CENO (%)
0,0090 0,000
0,0061 0,000
0,0051 0,000

Os resultados obtidos sdo plenamente compativeis com aqueles garantidos pelo
fornecedor. As comparagdes com outras referéncias na literatura tornam-se invalidas na

medida em que a composicao desse produto ¢ tratada como segredo industrial pelo

fabricante.

4.3 Relacoes entre dosagem e efeito esperado

Na Tabela 25 estdo apresentados resumidamente os resultados obtidos por meio dos
testes respirométricos na forma de equagdes que correlacionam dosagem e efeito inibitorio
esperado. Essas relagdes podem ser usadas como ferramenta gerencial, associando o efeito
previsto de uma determinada vazao de drenagem ao risco que se possa assumir de gerar

efeitos ao tratamento biologico.
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Tabela 25 — Recomendagdes para o descarte dos efluentes testados

Efluente C(EO/N)O Equacéo de Efeito-Dose Recomendacdes Adicionais
()
Necessario fazer a corre¢do do
Licor Preto pH e o monitoramento de
(1%) ND* ND oxigénio dissolvido (elevada
° concentragdo de matéria
organica).
Necessario fazer a correg¢ao do
pH e o monitoramento de
Licor Verde ND ND oxigénio dissolvido (elevada
concentragdo de matéria
organica).
Necessario fazer a corre¢do do
Condensado pH e o monitoramento de
. 1,34 D(%) =1,34% + 0,073 * E(%) oxigénio dissolvido (elevada
Contaminado ~ .
concentragdo de matéria
organica).
Agua Industrial Necessario fazer a corre¢ao do
contendo tragos 0,035  D(%) =0,035% + 0,0033 * E(%) H ¢
de clorato P
L1'x1v1ado de 116 D(%)=1,16%+ 0,016 * E(%) Atencdo ao pH do efluente
Cinzas final.
Anilina 0005  D(%)=4.69%10%% + 0,00042 * E (%) a0 lancarno sistema de
tratamento.
Biocida 0%*  D(%) =-4,21%10" % +0,00019 * E(%) Ndo lancar no sistema de

tratamento.

*ND = Néo detectado.
** Néo foi possivel determinar a dosagem minima para a qual ndo seja observado efeito.

As recomendagdes adicionais que constam na tabela sdo baseadas em observacdes

feitas durante o experimento, ou seja, variagdes bruscas de pH, condutividade e de

concentragdo de oxigénio podem ter outros efeitos significativos em plantas de tratamento

de efluente.
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5 CONCLUSOES E RECOMENDACOES

Os testes respirométricos executados apresentaram sensibilidade a cinco dos sete
efluentes testados, sendo os licores preto e verde as Unicas excegdes. Os testes revelaram
que os efluentes gerados durante a PG podem ser consideravelmente toxicos ao sistema
biologico de tratamento, mas também podem ser drenados seguramente desde que
respeitadas as vazoes de drenagem que garantam a diluicdo minima desses efluentes. Por
meio dos resultados obtidos também ¢ possivel estimar o risco associado a drenagem.

O fato de utilizar o proprio ecossistema microbioldgico responsavel pelo tratamento
dos efluentes como organismo teste permite a extrapolacdo mais segura dos resultados e
reduz o inconveniente da obtencao de respostas sobre toxicidade que dificilmente podem
ser utilizadas em situagdes praticas.

O descarte de qualquer tipo de material nos canais de coleta de efluentes e no
ambiente somente deve ser feito se ndo estiver em desacordo com a legislacdo. Assim,
além dos efeitos que podem causar ao sistema de tratamento, também devem ser
observados os limites de langamentos de cada substancia em corpos receptores. Nao ¢é
aconselhavel realizar o langamento de qualquer tipo de material que ndo seja removido,
degradado ou inativado pelo sistema de tratamento, sob o risco de gerar danos ao ambiente
natural onde os efluentes sdo langados. Portanto, estudos complementares devem ser
realizados com o objetivo de assegurar que essas substancias ou seus subprodutos nao
gerem danos ambientais.

Por mais que os resultados apresentados revelem a necessidade de correcdes nas
taxas de envio de efluentes setoriais no decorrer de paradas de fabrica, hd variagdes na
concentracdo € nas caracteristicas proprias de cada um dos efluentes testados entre
diferentes fabricas de polpa celuldsica, de tal forma que ndo ¢ sugerida a extrapolacao
direta e generalizada dos resultados apresentados. Ademais, a repetigdo de testes
respirométricos mostrou-se rapida, pouco laboriosa e com baixa demanda de consumivesis,
podendo ser facilmente repetida in loco e possivelmente até on line.

Por fim, ressalta-se que substancias altamente toxicas como biocidas e anilina
devem ser tratadas como residuos perigosos, ou submetidas a algum tratamento preliminar
que seja capaz de eliminar sua toxicidade para que se tornem passiveis de lancamento no

sistema de efluentes. Esses resultados também demonstram a importancia dos sistemas de
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contencdo desses produtos, uma vez que vazamentos de pequenos volumes podem gerar

danos significativos.
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