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RESUMO

Muitos métodos - fisicos, quimicos e bioldgicos - tem sido testados na redugdo da poluigdo
dos efluentes Kraft. E mesmo a tecnologia da reciclagem das aguas de processo, que reduz
consideravelmente o volume do efluente produzido esta sendo muito estudado, contudo a
reciclagem parcial utilizada na industria ndo reduz necessariamente a emissdo de residuos
toxicos, a menos que se consiga zero de descartes de efluente. Muitos dos compostos
formados durante o branqueamento da polpa, ndo sdo removidos no tratamento secundario

causando sérios danos ao meio ambiente.

Neste estudo, andlises quimicas comparativas € um teste de toxicidade, foram realizadas nos
efluentes Kraft-E; (primeira extragdo ) e Final-E; (tratamento secundario). As amostras com
o pH ajustados para 5,0 com H,SO4 1M foram estocadas a 4°C em frascos de 500mL de
polietileno. Ap6s serem tratadas com o fungo Lentinus edodes UEC-2021 e ap0s filtragdo
(Millipore 0.22pm) as amostras foram analisadas. Foram obtidos, entre outros resultados,

51% de redugdo de cor e 65% de redugido na concentragio de fenol.



SUMMARY

Several methods - physical, chemical and biological - have attempted for reducing pollutants
in Kraft Effluents with main purposes: the reuse of water tap and reduce volumes to be
discharged. Despite their low toxicity, pulp and paper discharges have a toxic impact on
receiving waters because of tremendous volumes discharged with color persisting and
organic pollutants even in treated and partially treated effluents. Many compounds formed
during pulp bleaching are not removed in the secondary treatment leading to a pulp mill

effluent content of hundred different compounds.

In this study a comparative chemical analysis was made with samples of Kraft Effluent-E,
(first extraction) a main type of chlorine bleach plant wastewater and with the Final Effluent-
E, after treatment in aerated lagoon with hydraulic dectention time of 3 days. The samples
were pH adjusted to 5.0 with H>SO, 1M and stored at 4°C in polyethylene bottles in
volumes of 500mL to ensure that all assays would be done with same effluent samples. After
incubation with Lentinus edodes UEC-2021 and filtration (Millipore 0.22pm) samples were
conveniently prepared for analysis. It was obtained a 51% color removal and a 65%

reduction value for phenol.
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1) INTRODUGAO

1.1) Historico

A populagio mundial utilizou acima de 214 milhdes de toneladas de papéis e derivados em
1987 e todas as estimativas demonstram um aumento gradativo neste consumo (Norrstorn e
Stromberg, 1990; Bajpai e Bajpai, 1994). No Brasil, a produgéo das industrias papeleiras foi
de 5,3 milhdes de toneladas em 1993, 8,2% superior a do ano anterior (ANFPC., 1994). A
madeira, matéria prima da indistria de papel e celulose ¢ um recurso natural renovavel

constituida de celulose, hemicelulose, lignina e extrativos (Figura-1) [IPT, 1985].

Figura 1 - Esquema de composi¢do das madeiras

I:::_—_I Celulose

-{ Hemicelulose

47%

7/////2 Extrativos

A celulose (Fengel ¢ Wegener, 1984) ¢ um polimero linear formado exclusivamente por

moléculas de glicose unidas através de ligagdes B-(1-4) glicosidicas (Figura-2).
Figura-2 - Estrutura da celulose

H,COH H,COH

oH o A
HO HO
HO o
HO H,COH

O termo hemicelulose ndo designa um composto quimico definido, mas sim uma classe de
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componentes poliméricos, formados pela unido de agucares (Figura-3) presentes nos

vegetais fibrosos, possuindo cada componente propriedades peculiares (Coughlan e Russel,

1985).

Figura-3 - Agucares que compde as hemiceluloses

o
=
e

HONOH u /OH
H Ol
1
CH,0H
o
no/ H H
HN\ op1 u /ou
H 4 OH
COOH
o
n/H H
HOX oH u /OH
H 7 OH

CH,OH CH,OH
o o
H ~H u u /H u
HO \\ OH o /OH  HOX\ ou u /OH
H , H H 3 oOH

o
OH
HOHLC \ of
OH
5
COOH COOH
o
Ho/ H
H\ on H
H 8 OH

Onde: 1) B-D-xilose 2) B-D-manose 3) B-D-glucose 4) a-D-galactose 5) o-L-arabinose

(furanose) 6) a-L-arabinose (piranose) 7) acido B-D-galactourénico 8) acido B-D-

glucourdnico 9) acido a-D-0-metilglucourénico.
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A lignina, macromolécula fenolica, tridimensional, formada por unidades de alcool
coniferilico, siringilico e cumarilico (Figura-4), intimamente ligada com a celulose e
hemicelulose, tem importante fungd@o no intrincado transporte de agua, nutrientes e
metabolitos, também agindo na resisténcia ao ataque de microrganismos, impedindo a
penetragdo de enzimas destruidoras da parede celular (Ferrar, 1988). Existe ainda uma
fracdo menor da madeira formada basicamente por compostos fenolicos e resinas
comumente chamada de extrativos € que sdo frequentemente responsaveis por determinadas
caracteristicas da planta como cor, cheiro, resisténcia ao apodrecimento, sabor e

propriedades abrasivas entre outras.

Figura-4 - Precursores primarios da lignina

MecO
HO CH=CHCH,OH HO CH=CHCH,0H  HO @ CH=CHCH,0H
OMe MeO
Alcool trans-coniferilico Alcool trans-sinapilico Alcool trans -para-cumérico
(grupo guaiacil) (grupo siringil) {grupo para hidroxifenil)

1.2) Industrializacio da madeira

A madeira utilizada no processo de producdo de pasta celulosica, deve ser devidamente
preparada, sendo descascada e depois reduzida a cavacos. Como € composta de fibras em
multiplas camadas, ligadas entre si por forgas interfibrilares e pela lignina que age como
ligante, para a separagdo dessas fibras é necessario se dispender uma certa quantidade de
energia (Lima, 1980). Deste modo, define-se polpagdo como sendo o processo de separagdo
das fibras da madeira mediante a utilizagdo de energia quimica e/ou mecénica. Os diversos

processos de polpagdo podem ser classificados de acordo com seus rendimentos em polpa
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(Tabela-1). O processo mecanico de obtengdo da pasta celulosica ¢ aquele que utiliza, para o
desfibramento da madeira, apenas energia mecénica (moinhos de pedra, discos refinadores
ou termomecanicos) ndo envolvendo agentes quinﬁcos. Nos processos quimicos, utilizam-se
solugdes de agente quimicos especificos, para cozinhar sob pressdo a madeira, podendo ser
divididos em acidos e alcalinos de acordo com o pH utilizado (Tabela-2). Os dois principais
processos alcalinos na produgdo de pasta quimicas sdo o processo soda e o processo Kraft

(UNEP, 1988; Stocker e Seager, 1987).

Tabela-1 - Processos de obten¢do da pasta celuldsica

PROCESSO % de RENDIMENTO
Mecanico 90 -97
Mecanoquimicos 85-95
Semiquimicos 60 - 85
Quimico pasta de papel 40 - 60
Quimico pasta para dissolugéo 30-45

Tabela-2 - Classificagdo dos processos de polpagio

PROCESSO pH
- Acido 1,0-3,0
- Bissulfito 4,5
- Neutro 6,0 - 8,0
- Alcalino 11,0 - 14,0
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1.3) Processo Kraft

O processo Kraft (Figura-5) ¢ um processo de polpagio, também chamado erroneamente de
processo sulfato, pois este reagente ndo ¢ utilizado em nenhuma fase do processamento,
utiliza hidréxido de sédio e sulfeto de sddio para produzir uma pasta quimica altamente
colorida, devido a agdo desse agentes quimicos sobre a lignina. Esta pasta deverd ser
branqueada por um processo que provoque um minimo de dissolugdo de material ou seja,
apenas modificando os grupos cromoforos, responsaveis pela coloragdo (Archibald e col,

1990; Blair e col., 1980, 1984).

Figura-5 - Processo Kraft de papel e celulose (IPT, 1985).
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O branqueamento da polpa ¢ feito por seqiéncias de multiplos estagios (Tabelas-3 e 4), na
primeira parte chamada de pré-branqueamento, a maior parte da lignina é removida por
reagdes de substituigdo e oxidagdo com cloro (C) ou mistura de cloro e diéxido de cloro
(C+D). Apos lavagem, este estagio € seguido por uma extragdo com hidroxido de sodio (E)
durante o qual os componentes solaveis em alcalis sdio removidos. O verdadeiro
branqueamento da polpa ocorre na segunda parte da sequéncia com a aplicagdo de fortes
oxidantes tais como, didxido de cloro (D), hipoclorito (H), peroxido de hidrogénio (P) e

estagios de extragdo.

Tabela-3 - Nomenclatura dos estagios de branqueamento

ESTAGIO COMPOSICAO QUIMICA SIMBOLOS
Cloragao Cl, C
Extragdo Alcalina NaOH E
Hipoclorito de Sodio NaOClI + NaOH H
Dioéxido de Cloro ClO; D
Peroxidos Na,0, + NaOH + H20, + PouP/E

NaOH

Oxigénio O, + NaOH 0
Cloragao/baixa concentragdo Cl, + ClO, CD
Branqueamento sem lavagem| C1O, ou Cl,/NaOH + NaOH ou | D/C ou C/H ou D/H
intermediaria ClO,/NaOCl + NaOH
Branqueamento com mistura Cl; + CIO, C+D
Cloragdo/baixa concentragio Cl, C
Branqueamento fase gasosa Cl; ou ClIO, CgouDg
Ozb6nio O; Z
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Os agentes mais comumentes empregados no branqueamento das pastas celuldsicas
quimicas s#o o hipoclorito de sodio e o didxido de cloro (Das e col., 1969). Algumas vezes,
o peréxido de hidrogénio, o peroxido de sdédio ou acido peracético sdo usados nos estagios
finais de branqueamento e oxigénio nos estagios iniciais (Fengel e Wegner, 1984; Erikson,
1992; Bajpai e Bajpai, 1994). Atualmente a maior parte da pasta quimica é preparada a
partir de madeira por meio do processo Kraft (Stocker e Seager, 1987). No Brasil, cerca de
81% da produgdo de pasta quimica € feita pelo processo Kraft, aproximadamente 12% pelo

processo soda € os 7% restantes por outros processos (UNEP, 1988).

Tabela-4 - Seqiiéncias dos estagios de branqueamento

ESTAGIOS SEQUENCIAS

Trés estagios (semi branqueados) C-E-H-P ou D/C-O-D

Quatro estagios (parcialmente semi- C-E-H-P ou C-E-H-H ou C-H-E-H ou C-D-E-D

branqueados) ou C-E-H-D ou O-C-E-H ou O-C-E-D ou

0O-D-O-D

Cinco estagios C-E-H-P-D ou C-E-H-D-P ou C-E-H-E-H ou C-

E-D-E-D ou C-E-D-P-D ou C-E-H-E-D ou C-
H-D-E-D ou D-E-D-E-D ou C-C/H-E-H-H

1.4) Caracterizagdo das dguas residudrias do processo Kraft

As caracteristicas da contaminagdo do efluente Kraft podem ser definidas em quatro grandes
grupos: solidos em suspensdo, substéncias orginicas soluveis, contaminagio toxica para a
vida aquatica e substancias inorgdnicas insoltveis. Os solidos em suspensdo (Tabela-5) que
se encontram nos residuos das fAbricas de papel, consistem em pequenas particulas

originadas das operagdes de elaboragdo da polpa e mesmo de restos de produtos quimicos



08

utilizados no processo como talco, carbonato de calcio, didxido de titdnio. Os solidos
sedimentaveis (vasa) sio a parte dos sélidos em suspensdo que causam problemas ao meio
ambiente, pois representam de 75 a 90% da quantidade total de solidos que se depositam
nos leitos dos rios dificultando a reprodugio dos peixes e de outras formas de vida aquatica,
pois eliminam os pontos de desovas normalmente localizados entre as pedras no fundo dos

rios (Pellinen e Soimasuo, 1993).

Tabela-5 - Caracteristicas dos Efluentes Kraft e Final

PARAMETRO EFLUENTE KRAFT E, EFLUENTE FINAL E;
(mg/L) (mg/L)
pH 9,0-11,0 6,5-7,5
Sélidos em suspensdo 20,0-110,0 620,0 - 1120,0
DBO 360,0 - 440,0 240,0 - 380,0
COT 280,0-510,0 302,0 - 490,0
Cor (APHA unidades) 2365 2600

O segundo tipo de contaminagdo devida & industria de papel e celulose se deve as
substincias organicas soliiveis. Em termos industriais a celulose ¢ a substincia desejada
contida na polpa de madeira, representando quase 50% da matéria prima. Devido a isso,
dependendo do processo de obteng&o da polpa que se deseja, pode ser que haja necessidade
de se desprezar até 50% de substdncias orgdnicas. A parte mais importante dos despejos, no
comprometimento do meio ambiente, consiste em polissacarideos de baixa massa molecular,
fragdes de moléculas de lignina e materiais extrativos. Estas substincias servem de alimentos
aos microorganismos contidos na agua, fato que provoca um rapido desenvolvimento com
aumento do consumo de oxigénio e transformag¢io do ambiente aerobico para anaerobico
com a conseqiiente morte de peixes e outras formas aquaticas (UNEP, 1988; Nicol, e col.,

1988; Larrea e col., 1989). Em termos de contaminagdo toxica foram identificados mais de
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300 compostos clorados no efluente Kraft, desde os mais simples, como 0s compostos
fenolicos clorados, acidos carboxilicos e hidrocarbonetos até cloroligninas com peso
molecular médio maior que 1000g/mol (Esposito, 1995). Cerca de 70% dos compostos
organicos clorados sdo encontrados sob a forma de cloroligninas sendo esses compostos
bioacumulativos e genotoxicos. Na polpa Kraft estima-se que cerca de 3.000g de compostos
orginicos clorados sio formados por tonelada de polpa, durante o branqueamento
convencional (Sprague, 1969, 1970, 1971, 1991, Haggblon e Salkinoja, 1991; Eriksson,
1992; Harris e col., 1992)). E finalmente, o problema cada vez mais grave: o crescimento de
algas em rios, lagos, lagoas ou qualquer outro manancial que receba langamento rico em
substincias inorgénicas nutritivas, principalmente nitrogénio e fésforo como € o caso dos

efluentes in natura das industrias de papel e celulose (Esposito e col., 1991).

1.5) Tratamento de dguas residuarias

Embora com produgdo sempre crescente (aproximadamente 5% ao ano no mundo), a
contaminagdo provocada pela industria papeleira estd em ritmo decrescente. Altos
investimentos na constru¢@o e/ou reformas das estagdes de tratamento de agua residuarias,
bem como em melhorias no processo, tem sido realizadas visando a diminui¢do da emiss@o
de agentes contaminantes (Lamardo, 1982; Waldichuk, 1989). Como conseqiiéncia, os
resultados dos ultimos dez anos se mostraram eficazes, como exemplo, podemos citar a
diminui¢do para niveis inferiores a ppb (parte por bilhdo) das concentragdes de metais

pesados, principalmente efluentes atualmente langados (Anexo-1).

Porém, muito ainda se tem a realizar pois, compostos toxicos como fenol e guaiacol, entre
outros, continuam a ser langados em quantidades ndo recomendaveis (Davis ¢ Burns, 1978,
Santos e col., 1993). O mesmo pode-se dizer com relagdo a cor dos efluentes, que ndo é

reduzida pelos tratamentos convencionais (Anexo-1) provocando o fato de que muitas



10

vezes o efluente final tratado seja langado mais colorido que o efluente bruto (Blair e Davis,
1984; Baeza e col., 1991; Duran e col., 1991; Cammarota e Sant’ Anna, 1992). Sabemos que
todos os compostos orginicos sdo suceptiveis de sofrer decomposigio bioldgica, entretanto
em virtude do crescimento industrial esse conceito nem sempre pode ser aplicado. A
biodegradagio de qualquer composto orgénico requer a presen¢a de uma enzima especifica
(Anexo-2), pode-se supor que para cada composto sintetizado naturalmente pelos seres
vivos, exista uma enzima que o decomponha para compostos mais simples desencadeando o
processo de mineralizagio da matéria organica. Mas alguns processos quimicos produzem
compostos que ndo tem enzimas naturais capazes de decompd-los, podendo ser afirmado

que a natureza ndo estava preparada para a presenga dos mesmos (Branco e Hess, 1975).

A resposta para essas situagdes, poderiam surgir de trabalhos em biotecnologia, como € o
caso do presente estudo, que tem como meta principal aumentar a biodegradabilidade dos
efluentes da industria de papel e celulose, em seus pardmetros agressivos (cor e aspecto) e
toxicos (cloroligninas, fendis, guaiacdis), através da utilizagio do fungo Lentinus edodes

UEC-2021.

1.6) Caracterizacgio do fungo Lentirtus edodes UEC-2021

Durante muito tempo, os fungos foram classificados como plantas, mas como se constituem
em um grupo de organismos muito diferentes quando comparados a qualquer outro, ficou
apropriado separ-los em um reino a parte (Curtis, 1977). Com excecio de algumas formas
celulares, como as leveduras, os fungos sdo basicamente constituidos de massa de filamentos
sendo que um filamento de fungo é chamado de hifa, e todas as hifas de um organismo s&o
coletivamente chamadas de micélio. O micélio pode aparecer na superficie do nutriente ou
pode ficar abaixo da superficie (Bajpai e Bajpai, 1993).Todos os fungos sdo heterotrofos e
devido a sua forma filamentosa, cada célula esta separada do substrato por apenas alguns

micrdmetros e a sua separa¢do consiste somente em uma fina parede celular.
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Podem digerir materiais orginicos por meio de enzimas extracelulares, que secretam ao
meio (Anexo-2). O crescimento € sua Unica forma de mobilidade excetuando-se as células
sexuais € os esporos que podem ser disseminados na agua ou no ar. Os fungos sdo os
principais responsaveis pela degradagdo da matéria orginica, sua atividade é tdo vital para a
manutengdo das formas mais complexas de vida quanto sdo as atividades dos organismos
produtores de alimentos. A habilidade de degradar polissacarideos de determinadas espécies
de fungos esta sendo muito utilizada no tratamento bioldgico de efluentes principalmente da
industria de papel. O reino dos fungos consiste de um Gnico filo MYCOTA subdividido em

trés classes principais: zigomicetes, ascomicetes e basidiomicetes (Alexopoulos € col, 1996).

Os basidiomicetes apresentam wum sistema lignolitico bastante desenvolvido, sdo
classificados conforme o tipo de degradagdo que provocam na madeira como: “White-Rot”
- fungo de decomposi¢dio branca que ataca da mesma forma os trés componentes da
madeira: celulose, hemicelulose e lignina, “Brown-Rot” - fungo de decomposi¢do marrom
principal formador de humus, ataca a porgdo polissacaridea da madeira causando pouca
transformagdes na lignina e “Soft-Rot” - fungo da decomposi¢gdo macia, produz

amolecimento superficial da madeira pelo ataque a lignina e aos polissacarideos.

A habilidade de descolorir efluentes Kraft, degradar cloroligninas e polissacarideos dos
fungos de decomposigio branca ¢ discutida ha mais de 10 anos (Lankinem e col., 1991,
Exposito, 1995). Neste trabalho foi utilizado o fungo Lentinus edodes UEC-2021,
basidiomiceto lignolitico de decomposigdo branca, fornecido pelo Laboratério de Quimica
Biologica do Instituto de Quimica da Unicamp, onde ja foram classificadas e avaliadas cerca

de 51 cepas de fungos lignoliticos com ag¢io em efluentes de industria de papel.



2) OBJETIVOS GERAIS

2.1) Avaliagdo da agdo do fungo Lentinus edodes UEC-2021 no Efluente Final-Er de uma

indastria de papel e celulose.

2.2) Avaliagdo via CLAE (cromatografia liquida de alta eficiéncia) da agdo do fungo

Lentinus sobre fenois especificos (Fenol e Guaiacol).

2.3) Avaliagdo da agio do fungo Lentinus edodes UEC-2021 no efluente Krafi-E, da

primeira extragio alcalina.

2.4) Avaliagdo comparativa da toxicidade dos efluentes Kraft-E; ( 1* extragio alcalina) e do
Final-Er (com tratamento primario e secundario realizados pela industria), apos serem
tratados com Lentinus edodes, através da produgdo de CO; de culturas de Escherichia coli,

pela técnica FIA (flow injection analysis).
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3) PARTE EXPERIMENTAL

3.1) Coleta da amostra e preparagdo

As amostras utilizadas neste trabalho s@o provenientes de uma industria de papel € celulose,
do estado de Sdo Paulo. Foram coletadas amostras dos efluentes: Kraft-E; - 1a. extragdo
alcalina, efluente bruto sem tratamento E, e Final-Er ap0s tratamento primario e secundario
executado pela industria (Tabela-6). No laboratorio o pH das amostras foi ajustado para 5,0

com acido sulfurico 1M e congeladas em frascos de polietileno de 200mL.

Tabela-6 - Condig¢des da coleta

EFLUENTE — KRAFT-E, FINAL-E;
4 PARAMETRO

Temperatura do ar (°C) 25 25
Temperatura da agua (°C) 23 22
pH 10.8 73
Chuva Nio Nio

3.2) Tratamento dos efluentes com o fungo Lentinus edodes

A partir de uma cultura de manutengdo do fungo (Esposito, 1995), algumas cepas foram
repicadas em placas de Petri contendo o meio agar extrato de malte 1,25% (Anexo-3) e
incubadas por 5 dias, em estufa a 30°C na auséncia de luz. Concluida essa fase de
recuperagdo do microrganismo, foram recortados 15 circulos de 0,5cm de didmetro, da

placa contendo o meio solido e o fungo desenvolvido, com auxilio da alga de platina, e
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inoculados em Erlenmeyer de 250mL., contendo 20mL do efluente, 80mL de agua destilada
e 1,25g do meio extrato de malte com pH 5,0, previamente esterilizados em autoclave por
15 minutos a 15 libras de vapor (121°C) e incubados na estufa com agitador a 30°C por 5
dias na auséncia de luz. Apos esta fase de adaptagdo do fungo com o efluente, a parte
liquida foi eliminada através de filtragdo a vacuo e os substratos com o fungo adaptado,
foram inoculados em 100mL do efluente (com pH ajustado para 5,0) em um Erlenmeyer de
250mL, incubado na estufa sob agitagdo nas mesmas condigdes anteriores. O efluente
tratado foi entdo filtrado e reservado para as analises e testes programados. Todo esse
tratamento sempre foi realizado em triplicatas e com o acompanhamento de uma amostra
controle, que serviu como padrio para as andlises comparativas e as conclusdes gerais €

finais do trabalho.

3.3) Métodos analiticos

3.3.1) Determinacdo de COT (carbono orgénico total)

Para a determinagio do COT, no Laboratorio de Quimica Ambiental do Instituto de
Quimica da Unicamp, as amostras foram diluidas 20 vezes para eliminar a interferéncia do
cloro e as analises foram executadas de acordo com a metodologia padrdo. O carbono
organico presente nos efluentes ¢ composto de uma variedade de compostos organicos em
vérios estados de oxidagdo. Para se determinar a quantidade de carbono orgénico, as
moléculas sdo quebradas para unidades de moléculas mais simples e convertidas para uma
forma molecular unica, que pode ser medida quantitativamente. Métodos COT, utilizam
calor e oxigénio, irradiagio ultravioleta, oxidantes quimicos, ou combinagdes desses
oxidantes para converter carbono organico em dioxido de carbono, que ¢ medido
diretamente por um analisador de infravermetho ndio dispersivo, ou ser titulado

quimicamente ou ainda ser reduzido para metano e medido com um detector de ionizagdo de
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chama. No analisador COT utilizado neste trabalho a determinagdo do carbono total (CT)
foi feita através do método de oxidagio com aquecimento (680°C), catalisada por platina
adsorvida em oxido de aluminio. A quantificagido do carbono orgénico total (COT) se da por
meio de um analisador infravermelho ndo dispersivo. O carbono inorgénico da amostra foi
convertido a CO, quando o mesmo reage com solugdo acidificada pelo reagente para
determinagdo do carbono inorginico. A quantificagdo se da semelhante ao COT. O carbono

total foi determinado por soma (Moraes, 1995).

3.3.2) Determinagdo de cloretos

A determinacdo de cloretos foi efetuada através de um eletrodo especifico no aparelho
Orion (Laboratério de Quimica Bioldgica). Os resultados foram comparados a uma curva
padrio (Anexo-4) previamente determinada a partir de solugéo padrio de cloreto de sodio

1M (Anexo-3). As amostras foram analisadas sem tratamento prévio.

3.3.3) Determinagdo de cor

A cor foi avaliada de acordo com o método padrio (Livernoche e col., 1983). O pH do
efluente (previamente filtrado em membrana millipore 0,47um) foi ajustado para 7,6 com
tampdo fosfato 0,1M (Anexo-3) e determinada sua absorbancia a 465nm, utilizando agua
destilada como branco. As absorbancias podem ser transformadas em unidades de cor (UC)

de acordo com a equagio:

500X A Onde: A, = Absorbincia de uma solugdo de platina-cobalto
uc = ——2— de 500 UC (Ayq5 = 0,132)
A, A, = Absorbancia do efluente
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3.3.4) Determinacio de fendis totais

A determinagdo de fendis totais foi realizada colorimetricamente segundo padrio APHA
(1989) de Folin-Ciocalteu. O principio do método é a reagdo entre o reagente Folin, uma
mistura de heteropoliacidos fosfomolibdénicos, fosfotungsténicos e fenodis, com subsequente
oxidagdo dos fendis e formagdo de um complexo azul de molibdénio e tungsténio, a uma
taxa proporcional a concentragdo de fendis. A mistura da reagdo foi composta de 1mL da
amostra, 250uL de carbonato-tartarato de sédio e 25uL de Folin. Ap6s 30 minutos, a
temperatura de 20°C, a absorbancia foi lida no espectrofotdmetro a 700nm e comparada a
uma curva padrio de fenol (Anexo-4) e os resultados sdo obtidos em ppm (partes por

milhdo). Como branco foi utilizado agua destilada.

3.3.5) Determinagiio de fenol € guaiacol por CLAE (cromatografia liquida de alta eficiéncia)

A cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE) é uma técnica que permite separar, isolar
e identificar os componentes de uma mistura de espécies quimicas. As amostras desse
trabalho foram submetidas ao seguinte tratamento: apos coletar 100mL do efluente em uma
capsula de porcelana, o pH da amostra foi elevado a 12,0 com a adigdo de NaOH 6M

ocorrendo a seguinte reagdo:

@—OH + NaOH —> @- ONat  + H,0

Fenol Fenoxido de sodio

A amostra foi colocada em Banho Maria até secagem completa. Em seguida, o sal formado
foi diluido com 25mL de agua destilada e seu pH foi reduzido para 4,0 com HCI 1IN, para

separagdo dos fendis presentes. ApOs filtragdo as amostras foram analisadas no aparelho HP-
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1090 Liquid Chromatograph nas seguintes condigdes: a) coluna bondapack C18 b) fluxo de
0,35mL/min c) temperatura 40°C d) pressdo de 60 Bar e) volume de inje¢do de 25uL f)
eluente - metanol/agua (40/60) g) detector UV/visivel h) comprimento de onda de 270 a
280nm.

3.3.6) Determinacio de cloroligninas

Foi realizada seguindo o método padrio (Esposito, 1995), apés a filtragdo do efluente e
ajuste para pH 7,6, com tampdo fosfato ¢ determinada sua absorbdncia a 280nm no
espectrofotdmetro. O resultado expresso em mg/L foi calculado utilizando-se a seguinte
formula:
A o~ .
Onde: C = clorolignina em g/L.
C= A = absorvidade a 280 nm

D = fator de dilui¢do
20XD 20 = absorvidade a 20 L/g.cm

3.3.7) Determina¢io do CO, pelo Sistema de Analise por Inje¢do em Fluxo Continuo

O procedimento experimental utilizado na determinagio de CO; foi baseado no trabalho de
Guimardes (1990) (figura-7). Um wvolume determinado da amostra (135pL) contendo as
espécies carbdnicas (CO,, HCOs e €CO5") ¢ injetado num fluxo carregador (agua deionizada)
o qual conflui com outro fluxo de 4cido sulfurico diluido (0,2 mol L"). O gas formado
(COy), no meio acido, ao passar pela cela de difusdo, permeia por uma membrana de teflon e
atinge um fluxo de agua deionizada, deslocando a equilibrio para a formagdo dos jons
bicarbonato e carbonato. A condutividade deste fluido que vinha sendo monitorada

constantemente, é entio alterada devido ao CO, presente na amostra.
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Figura-7 - Esquema do sistema FIA-Condutométrico (Guimaraes, 1990)

mL/min
32
H,SO, 1.6
AGUA 1.6
o
BP
AMOSTRA Y v
DESCARTES

Onde: CD = célula de difusdo; CC = célula de condutividade e CV = condutivimetro

A mudanga na condutincia é proporcional a concentragdo total de CO; presente na amostra.
Os padrdes de carbonato foram obtidos a partir da solugdo estoque Na,CO; (0,1M). O
carbonato de sodio foi previamente aquecido a 300°C por 1 hora e colocado em dessecador
até resfriar a temperatura ambiente € peso constante. Pesou-se certa quantidade de sal para a
concentragdo desejada e diluiu-se com agua destilada em baldo volumétrico. A solugdo foi
transferida para um frasco de polietileno bem lacrado para evitar absorgdo de CO, do ar. As
retiradas das aliquotas para preparagao dos padrdes foram realizadas sem contato com o ar

(Anexo-5).
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3.3.8) Teste de Toxicidade

Testes de toxicidade sdo baseados no uso de material vivo para definir a natureza e o grau
de efeitos nocivos produzidos por agentes toxicos. Estes testes sdo utilizados no
gerenciamento de 4guas naturais € no controle de aguas poluidas. Quando se observa o
crescimento de microorganismos em um meio de cultura, verifica-se que esse crescimento se

da segundo uma curva na qual se observa varias fases (Figura-8):

Figura-8 - Crescimento de uma cultura bacteriana em coordenadas normais

I

,

nmere  ——-ipo-

log
(=%

tempo (horas) »

a) Fase de Laténcia. Inicialmente ha um periodo em que a contagem de microrganismos néo
revelam aumento de nimero. b) Fase de crescimento exponencial. Nessa fase, os
microrganismos se multiplicam por divis3o binrias e se encontram na plenitude de suas
capacidades, num meio cujo suprimento de nutrientes ¢ superior as necessidades do
microrganismo semeado. c) Fase estacionaria. Fase em que a velocidade crescimento vai
diminuindo até atingir a fase em que o nimero de novos microrganismos € igual a0 numero
dos morrem. d) Fase de declinio. Depois de um certo tempo, o nimero de microrganismos
que morre torna-se progressivamente superior ao dos que surgem. Eventualmente a cultura

se esteriliza (Branco, 1978; Lima, 1995).
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O meio de cultura utilizado para o crescimento da E. coli, foi preparado pela adigdo de 7,0g
de K,HPQO,, 3,0g de KH,PO,, 0,5g de citrato de sodio, 1,0g de (NH4).SO4, 0,2g de
MgS0,4.H20 em um litro de dgua bidestilada. A concentragéo de glicose utilizada foi de 2%
p/v, o pH foi ajustado para 7,2 com KOH 0,IM e o meio foi esterilizado no forno
microondas. O meio de cultura foi inoculado com E. coli (microrganismo teste) € a
concentragdo do CO, produzida pela respiragdo microbiana e presente no meio liquido foi
monitorada até atingir 0,Sppm (fase estacionaria). O frasco foi mantido em banho
termostatizado a 37°C. Aliquotas de 50mL do meio foram transferidas para erlenmeyers de
125mL e inoculadas com 4% e 10%6 de aliquotas dos efluentes e para controle foi utilizado

10mL de agua destilada estéril com 40mL do meio, sendo todos os testes em triplicatas.

A concentragio do CO; nos diversos frascos foi obtida por interpolagdo na curva de
calibragdo. As determina¢des foram realizadas a cada 15 minutos através do sistema FIA-

Condutométrico baseado nos trabalhos de Guimardes (1990) e Moraes (1995).

A fermentagio da glicose pela Escherichia coli produz a acidificagdo do meio e liberagdo do
CO,. Por este teste determinou-se comparativamente a toxicidade dos efluentes Kraft E; e
Final E;, apos tratamento com Lentinus edodes, pelo calculo da taxa de crescimento que é

determinada através da seguinte formula:

: ppm de CO, do efluente
to = 10
Taxa de crescimento ppm de CO, do controle x 100
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4) RESULTADOS

4.1) Nomenclatura das amostras

Para um melhor direcionamento na execugdo das andlises e melhor compreensdo e
comparagio dos resultados fica estabelecido a partir deste item a seguinte nomenclatura das

amostras analisadas (Tabela-9).

Tabela 9 - Nomenclatura das amostras (ver item 4.3 da pagina22)

AMOSTRA DESCRICAO DO TRATAMENTO

Eo Efluente Final-Er geral da industria sem tratamento

E; Efluente Kraft-E; da la. Extragdo alcalina

E, Efluente Krafi-E; da la. Extragdo alcalina apos tratamento com Lentinus
edodes

E; Efluente Final-Er apods passar pela Estagdo de tratamento da Indastria

E4 Efluente Final-Er apos passar pela estagdo de tratamento da industria e ser
tratado com Lentinus edodes

4.2) Ordem de apresentacdo dos resultados

Os resultados individuais das analises, e seus respectivos desvios padrdes (S) calculados
segundo a relagdo amplitude e desvio padrio (Palmer,1990) se apresentam tabelados na
seguinte ordem: COT, cloretos, cor, fenol total, fenol/CLAE, guaiacol/CLAE, cloroligninas
e toxicidade. Resultados acima de 5 desvios foram eliminados segundo indicagdes (*) nas

respectivas tabelas.
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4.3) Esquema geral dos efluentes emitidos pela indastria
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4 .4) Resultados das Analises Quimicas

4.4.1) Tabela 10 - Resultados do parametro carbono orgéanico total (COT)

Observagdes: - Os valores com (*) foram rejeitados. - Resultados em mg/L e langados com

trés algarismos significativos. Condigdes experimentais - item 3.3.1 pagina 14

JEFLUENTE mg/L mg/L mg/L MEDIA DESVIO
ANALISESY PADRAO (S)
Ay 717%) 650 652 651 1,77
E; A, 657 656 661 658 2,96
As 662 659 658 660 2,37
Ay 508 508 5950 508 Zero
E, A, 500 476% 496 498 3,54
A; 505 507 504 505 1,78
Ay 105 103 109 106 3,55
E; A, 103 103 103 103 Zero
As 103 104 103 103 0,592
Ay 166 173 171 170 4,14
E, A, 188 184 188 186 2,36
As 183 183 163 183 Zero
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4.4.2) Tabela-11 - Resultados do parametro cloreto

Observagdes: Os valores com (*) foram rejeitados. - Resultados em mg/L e langados com

trés algarismos significativos. CondigSes experimentais - item 3.3.2, pagina 15

JEFLUENTES mg/L mg/L mg/L MEDIA DESVIO
ANALISES! PADRAO (S)
A, 1559 1557 1555 1557 2,37
Eo Al 1564 1563 1559 1562 2,96
A;| 1561 1561 1561 1561 zero
Ay 939 940 940 940 0,59
E, A, 942 942 942 942 zero
As 941 039 991 940 1,77
Ayl 1350 1350 1344 1348 3,55
E, A, | 1278 1326 1326 1326 Zero
A; 1327 1327 1324 1326 1,78
Ay 815 816 818 816 1,78
Es A, 813 778 815 814 1,77
As 818 818 818 818 zero
Ay 959 964 963 962 2,96
E4 A,| 955 960 959 958 2,96
A; 985 087 926 986 1,77
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4.4.3) Tabela-12 - Resultados do parametro cor

Observagdes: - Os valores com (*) foram rejeitados. - Resultados em unidade de cor (UC) e

com trés algarismos significativos - Condigdes experimentais - item 3.3.3, pagina 15.

JEFLUENTES mg/L mg/L mg/L | MEDIA DESVIO
ANALISES! PADRAO (s)
Al 1469 1467 1467 1468 1,18
Eo Al 1471 1469 1464 1468 4,14
As|l 1470 1466 1465 1467 2,95
A;|  1383™ 1375 1378 1377 2,65
E, Ay| 1378 1378 1155 1378 Zero
As| 1381 1377 1379 1379 2,37
Al 678 708 681 680 2,65
E, A, 669 673 671 671 2,37
A;| 670 674 603 672 3,54
Al 2559 2562 2560 2560 1,78
E; A, | 2562 2560 2568 2563 4,73
Al 2534 2560%) 2536 2535 1,77
Al 1383 1386 1379 1383 4,14
E, Ax| 1182 1614 1614 1614 zero
As| 1618 1613 1615 1615 2,96
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4.4.4) Tabela-13 - Resultados do parametro fenol total

Observagdes: - Os valores com (*) foram rejeitados.- Resultados em mg/L e com trés

algarismos significativos. - Condigdes experimentais - item 3.3.4, pagina 16

JEFLUENTES mg/L mg/L mg/l MEDIA DESVIO
ANALISES{ PADRAO (s)
Al 756 75,9 75,9 75,8 0,178
Eo Al 754 75,4 75,4 75,4 Zero
As| 76,0 75,3 75,8 75,7 0,414
Ayl 651 66,4 66,2 65,9 0,769
E, Al 63,1 63,4 63,2 63,2 0,178
As| 67,1 67,1 75,5 67,1 Zero
Al 206 20,5 20,2 20,4 0,237
E, Al 227 22,7 23,0 22,8 0,178
As| 23,5 23.0 23,0 23,2 0,296
Al 62,0 62,0 62,0 62,0 Zero
E; A | 63,1 63,0 63,1 63,1 0,0591
As| 633 63,7 62,9 63,3 0,60
Al 30,5 28,0 31,2 29,9 1,89
E, Ay 26,3 26,3 35,8 26,3 zero
As| 2738 27,6 27,7 27,7 0,118
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4.4.5) Tabela-14 - Resultados do parimetro fenol por cromatografia liquida de alta
eficiéncia (CLLAE)

Observagdes: - Os valores com (*) foram rejeitados.- Resultados em mg/L e com trés

algarismos significativos. - CondigSes experimentais - item 3.3.5, pagina 16.

JEFLUENTES mg/L mg/L mg/L MEDIA DESVIO
ANALISESY PADRAO (S)
A 1,05 1,05 1,25% 1,05 Zero
E, A, 0,96 0,97 1,00 0,98 0,0237
As 0,99 1,05 1,04 1,03 0,0355
Ay 0,57 0,53 0,52 0,54 0,0296
E, Azl 0,50 0,52 0,51 0,51 0,0118
A; 0,50 0,47 0,47 0,48 0,0178
Al 033 0,33 0,214 0,33 zZero
E; Al 0,32 0,34 0,21% 0,33 0,00591
As| 0,29 0,29 0,32 0,30 0,0178
Al 031 0,26 0,30 0,29 2,96
E, A, 0,25 0,25 0,25 0,25 zero
A; 0,27 0,27 0,26 0,27 0,00592
ib MicaRr
f BORIOTECA CENTRAL |
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4.4.6) Tabela-15 - Resultados do pardmetro guaiacol por cromatografia liquida de alta
eficiéncia (CLAE)

Observagdes: - Os valores com (*) foram rejeitados. Resultados em mg/L e com trés

algarismos significativos. - Condi¢gdes experimentais - item 3.3.5, pagina 16.

JEFLUENTES mg/L mg/L mg/L MEDIA DESVIO
ANALISES{ PADRAO (S)
Al 1,59 1,60 1,61 1,60 0,0118
E, Al 146 1,45 1,46 1,46 0,00592
As| 1,38 1,44 1,41 1,41 0,0355
Ai| 0,50%| 0,71 0,71 0,71 zero
E, Al 0,63 0,67 0,68 0,66 0,0296
A; 0,64 0,64 0,64 0,64 Zero
Al 0,66 0,62 0,61 0,63 0,0296
E; A, | 0,69% 0,57 0,58 0,58 0,00592
As| 0,56 0,56 0,65% 0,56 Zero
Al 032 0,33 0,36 0,34 0,0237
E4 A,| 035 0,29 0,32 0,32 0,0355
As| 036 0,32 0,31 0,33 0,0296
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4.4.7) Tabela-16 - Resultados do paridmetro clorolignina

Observagdes: - Os valores com (*) foram rejeitados. - Resultados em mg/L e langados com

trés algarismos significativos. CondigSes experimentais - item 3.3.6, pagina 17.

JEFLUENTES mg/L mg/L mg/L MEDIA DESVIO
ANALISES{ PADRAO (S)
A 8,1 82 8,3 8,2 0,118
Eo A, 7,9 8,0 8,0 8,0 0,0592
A; 7,8 7,8 7.8 7,8 zero
Al 755 7,56 7,54 7,54 0,00592
E; Al 755 7,58 7,65 7,60 0,0592
As| 7,55 7,61 7,58 7,58 0,0355
Al 4,70 4,70 4,70 4,70 Zero
E, Al 4,68 4,68 4,70 4,69 0,0118
As| 4,48 4,52 4,98 4,50 0,0354
Al 3,11 3,15 3,16 3,13 0,0296
E; Al 3,19 3,21 321 3,20 0,0118
As| 3,20 3,21 3,21 3,21 0,00592
Al 1,80 1,77 1,75 1,78 0,0296
E, Al 1,62 1,58 1,60 1,60 0,0237
As| 1,78 1,75 1,70 1,74 0,0473
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4.5) Resultados do Teste de Toxicidade

4.5.1) Tabela-17 - Toxicidade - Altura dos picos/producdo de CO, para amostras com

concentragdes de 4% e 10%. CondigSes experimentais - item 3.3.7, pagina 17.

Tempo (min) | Analises Altura do pico (cm)
Controle E, E, E; Eq4

4% 10% (4% 10% | 4% 10% (4% 10%

A 6,1 7,1 84 (79 75 16,3 6,6 7,2 8,7

0 A, 6,3 7,5 8,7 |78 8,0 16,3 6,7 16,9 8,3
A, 6,6 7,0 8,7 |83 76 16,9 6,3 |72 8,9

A 7,6 7,8 9,1 9,3 10,1 |73 75 |8,1 8,9

20 A, 75 7,7 96 |95 11,0 |72 73 8,0 9.4
A; 7,5 7,9 9,2 19,1 10,4 |74 73 |8,4 9,9

A 8,1 8,5 10,0 [9,2 11,2 |83 81 |9, 10,2

40 A, 8,2 8,9 10,1 |9,2 10,8 |8,0 8,8 [8,6 9,9
A; 8,6 8,6 10,5 [9,8 11,3 |8,6 8,6 9,2 10,5

Ay 9,3 10,0 11,1 10,4 12,1 9,8 10,2 | 10,6 11,4

60 A, 9,6 10,1 11,0 [10,7 12,3 9,6 9,7 |10,4 11,4
A; 10,2 10,2 11,7 (11,2 12,8 |10,3 10,1 10,8 11,7

A 10,9 11,3 13,0 |12,1 14,2 11,3 123 |113,0 12,0

80 A, 11,5 11,5 124 (13,2 15,1 |11,5 12,0 {12,2 13,6
A, 12,2 123 13,7 [12,5 13,9 |12,0 12,6 |13,6 13,7

A 12,5 13,6 148 |14,6 15,1 |13,7 14,8 |14,8 16,0

100 A, 13,6 12,8 159 (15,7 16,3 |13,2 13,6 | 16,1 14,5
A; 14,6 14,7 14,0 |13,5 14,8 |15,1 15,4 | 14,1 16,6

A 16,1 17,0 18,1 [18,2 17,6 |19,2 18,8 | 18,6 19,5

120 A; 17,3 17,9 19,7 19,4 19,6 |18,2 20,0 120,6 21,5
A; 18,0 159 194 (17,6 18,7 {172 18,2 |119,0 20,2
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4.5.2) Tabela-18 - Toxicidade - Média e desvio padrdo de 3 picos de produgio de CO, em

amostras com 4% de concentragdo, segundo dados da tabela -17 pagina 30. Condigdes

experimentais item 3.3.7, pagina 17.

Tempo (min) Altura do pico (cm)
Controle K, E, E; E4

X S|X S| X S (X S [x S
0 6,3 030 | 7,2 0,30 | 8,0 0,30 | 6,5 0,36 | 7,1 0,18
20 71,5 0,06 | 7,8 0,12 9,3 0,24 | 7,3 0,12 | 8,1 0,30
40 8,3 0,30 | 8,7 0,24 | 94 0,36 | 83 0,36 | 9,1 0,53
60 9,7 0,53 110,0 0,12 110,8 0,47 9,9 0,41 | 10,6 0,24
80 11,5 0,77 | 11,7 0,59 112,6 0,65]11,6 0,41 |13,0 0,83
100 13,6 1,24 (13,7 1,12 | 14,6 1,30 | 14,0 1,12 | 15,0 1,18
120 17,1 1,12 16,8 1,18 | 18,4 1,07 | 18,2 1,18 | 19,4 1,18

4.5.3) Tabela-19 - Toxicidade - Média e desvio padrdo de 3 picos de produgio de CO, para

amostras com 10% de concentragdo, segundo dados da tabela-17 pagina 30. Condigdes

experimentais item 3.3.7, pagina 17.

Tempo (min)

Altura do pico (cm)

Controle E, E; E; E4

X S| x S| X S| x S | x S
0 6,3 0,30 | 8,6 0,18 | 7,7 0,30 | 6,5 0,24 | 8,7 0,24
20 7,5 0,06 | 9,3 0,30 [ 10,5 053 | 7.4 0,12 | 9,1 0,30
40 8,3 0,30 10,2 0,30 [11,1 0,30 | 85 0,41 10,2 0,36
60 9,7 0,53 [11,3 0,41 [12,4 0,41 [ 10,0 0,30 [11,5 0,18
80 11,5 0,77 [ 13,0 0,77 14,4 0,71 [12,3 0,36 [13,1 1,01
100 13,6 1,24 | 14,9 1,12 [154 0,89 [14,6 1,07 (157 1,24
120 17,1 1,12 [18,4 0,95 [18,7 1,18 19,0 1,07 [20,4 1,18
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4.5.4) Tabela-20 - Toxicidade - Produgio de CO; por E coli em ppm. Calculada através do

langamento dos resultados da tabela 17 da pagina 29, na curva padrio de CO; (Anexo-5).

Tempo (min) | Anélises CO; (ppm)
Controle E1 Ez E3 E4

4% 10% |4% 10% | 4% 10% |4% 10%

A 0,396 0,547 0,743 0,668 0,608 |0,427 0,472]0,562 0,789

0 A; 0,427 0,608 0,789 |0,653 0,683 0,427 0,4870,517 0,728
A; 0,472 0,532 0,789 |0,728 0,623(0,517 0,4270562 0,819

Ay 0,623 0,653 0,849 {0,879 1,00/0,578 0,608 0,698 0,819

20 A, 0,608 0,638 0,925 (0,909 1,14/0,562 0,578 0,683 0,894
As 0,608 0,668 0,864 0,849 1,05[0,593 0,5780,743 0,970

A 0,698 0,759 0,985 (0,864 1,17(0,728 0,698 0,909 1,02

40 A, 0,713 0,819 1,00 |0,864 1,11{0,683 0,804 0,774 0,970
A; 0,774 0,774 1,06 10,955 1,18/0,774 0,774 0,864 1,06

A, 0,879 0,985 1,15(1,05 1,300,955 1,02|1,08 1,20

60 A; 0,925 1,00 1,14 {1,09 1,33 10,925 0,940{1,05 1,20
A; 1,02 1,02 1,24 (1,17 1,40 | 1,13 1,00{1,11 1,24

Ay 1,12 1,18 144|141 1,621,138 1,33|1,44 1,29

80 A, 1,21 1,21 1,35(1,47 1,75 | 1,21 1,29(1,32 1,53
A; 1,32 1,33 1,54 (1,36 1,57 | 1,29 1,3811,53 1,54

A 1,36 1,53 1,71 1,68 1,75 | 1,54 1,70{1,70 1,89

100 A, 1,53 1,41 1,88 1,84 1,94 |1,47 1,53{1,91 1,66
A; 1,68 1,69 1,59 (1,51 L71{L75 1,80{1,60 1,98

Ay 1,91 2,04 2211222 2,13 237 2,312,228 2,42

120 A, 2,09 2,18 245(240 2,43 (2,22 2,4912,58 2,71
A; 2,19 1,88 2,40 (2,13 2,30 {2,07 2221234 2,52
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4.5.5) Tabela-21 - Toxicidade - Média e Desvio padrdo da produgdo de CO, em ppm nas

amostras com 4% de concentragio, segundo dados da tabela -20 pagina 32. Condig¢des

experimentais item 3.3.7, pagina 17.

Tempo (min) CO; (ppm)
Controle Eq E; E; Es

X s | X S |X S| X S |X S
0 0,432 0,0450 {0,562 0,0450 10,683 0,0444 |0,457 0,0533 10,547 0,0266
20 0,613  0,00889 10,653 0,0178 10,879 0,0355 0,578 0,0183 0,708 0,0355
40 0,728 0,0450 10,784 0,0355 10,894 0,0539 {0,728 0,0538 |0,849 0,0799
60 0,941 0,0834 | 1,00 0,0207 11,10 0,0710 | 1,00 0,121 1,08 0,0355
80 1,217 0,118 1,24 0,0888 11,41 0,0651 | 1,23 0,0651 1143 0,124
100 1,523 0,189 |1,54 0,166 1,68 0,195 |1,59 0,166 1,73 0,183
120 2,06 0,166 2,03 0,178 12,25 0,160 [2,22 0,178 2,40 0,178

4.5.6) Tabela-22 - Toxicidade - Média e Desvio padrdo da produgdo de CO, em ppm nas

amostras com 10% de concentragdo, segundo dados da tabela -20 pagina 32. Condigdes

experimentais item 3.3.7, pagina 17.

Tempo (min) CO; (ppm)
Controle E, E; E; Es

X s | X S | X S|x S |X S
0 0,432 0,0450 {0,774 0,0272 10,639 0,0444 |0,462 0,0355 [0,779 0,0538
20 0,613 0,00889 | 0,879 0,0450 | 1,06  0,0828 | 0,588 0,0178 |0,894 0,0863
40 0,728 0,0450 | 1,02 0,0444 | 1,15 0,0414 10,759 0,0627 |1,02 0,0533
60 0,941 0,0834 11,18 0,0592 (1,34 0,0592 {0,987 0,0473 11,21 0,0237
80 1,217 0,118 1,44 0,112 |1,65 0,107 |1,33 0,0533 |1,45 0,148
100 1,523 0,189 [1,73 0,195 1,80 0,136 |1,68 0,160 1,84 0,189
120 2,06 0,166 235 1,142 12,29 0,178 ]2,34 0,160 2,55 0,172
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4.5.7) Tabela 23 - Taxa de crescimento da £ coli na presenca dos efluentes E; e E; com

concentragdo de 4%, comparados ao controle. Calculos referentes a formula da pagina 20.

Tempo (minutos) % de Crescimento
E; E; Taxa deCrescimento

0 126,4 150,9 19,4
20 110,0 144,3 31,2

40 107,0 121,2 13,3

60 103,7 115,7 11,6

80 102,2 112,4 9,98
100 100,6 109,4 8,75
120 97,8 109,3 11,8

4.5.8) Tabela 24 - Taxa de crescimento da E coli na presenga dos efluentes E; ¢ E4 com

concentragdo de 4%, comparados ao controle. Calculos referentes a formula da pagina 20.

Tempo (minutos) % de Crescimento
E; Es Taxa de Crescimento
0 105,7 124.5 17,8
20 98.6 117,1 18,8
40 100,0 115,3 15,3
60 102,8 113,0 9,92
80 100,7 117,5 16,7
100 103,5 1129 9,08
120 107,9 116,3 7,78
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4.5.9) Tabela 25 - Taxa de crescimento da E coli na presenga dos efluentes E, ¢ E; com

concentragio de 10%. Calculos referentes a formula da pagina 20.

Tempo (minutos) % de Crescimento
E, E; Taxa de Crescimento

0 169,8 203,8 35,9

20 144,3 171,4 18,8

40 136,5 152,9 12,0

60 123,1 139,8 13,6

80 117,5 133,6 13,7
100 112,3 117,0 4,18
120 109,3 111,0 1,56

4.5.10) Tabela 26 - Taxa de crescimento da E coli na presenga dos efluentes E; e E4 com

concentracdo de 10%. Calculos referentes a formula da pagina 20.

Tempo (minutos) % de Crescimento
E; E,4 Taxa de Crescimento

0 105,7 171,7 62,4
20 100,0 140,0 40,0
40 103,5 136,5 31,9
60 103,7 126,9 22 4
80 109,5 118,2 7,95
100 109,4 119,3 9,23
120 113,7 123,3 8,44
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4.6) - Tabela - 27 - Quadro geral dos resultados das analises quimicas, em ppm

EFLU- | ANALISES COT CLORETO COR FENOL | CLAE CLAE CLORO-
ENTES (UC) | TOTAL | FENOL | GUAIACOL | LIGNINA
A ND 1557 1468 75,8 ND ND 8,2

A, ND 1562 1468 75,4 ND ND 8,0

Eo A, ND 1561 1467 75,7 ND ND 7,8
Média ND 1560 1468 75,6 ND ND 8,0

Decsvio ND 2,96 0,592 | 0237 | ND ND 0,237

A, 6517 940 1377 65,9 1,05 1,607 7,54

A, 658 942 1378 63,2 0,98 1,46 7,60

E, As 660 640 1379 67,1 1,03 1,41 7,50
Média 659 942 1378 65,4 1,04 1,44 7,55

Desvio 1,77 2.4 1,2 2,3 0,012 0,044 0,059

A 508 13487 6807 | 20,47 0,54 0,71 4,70

A, 4985 1326 671 22,8 0,51 0,66 4,69

E, As 505 1326 672 23,2 0,48 0,64 4,50
Média 507 1326 672 23,0 0,51 0,67 4,63

Desvio 2,65 zero 0,88 0,35 | 0,036 0,041 0,059

A 106 816 2560 62,0 0,33 0,63 3,13

Az 103 814 2563 63,1 0,33 0,58 3,20

E; As 103 818 25359 63,3 0,30 0,56 3,21
Média 104 816 2562 62,8 0,32 0,59 3,18

Desvio 1,77 2,36 2,65 0,76 | 0,018 0,041 0,047

A 1707 962 1683 29,9 0,29 0,34 1,78

A, 186 958 1614 26,3 025 0,32 1,600

E4 A; 183 986" 1615 27,7 0,27 0,33 1,74
Média 185 960 1615 27,8 0,27 0,33 1,76

Desvio 2,65 3,53 0,88 2,13 | 0,035 0,012 0,024
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5) DISCUSSAO

5.1) Consideragdes preliminares

Os efluentes do processamento Kraft E, (Figura-5, pagina-8), efluentes de outras etapas do
processo € O esgoto sanitario da industria, sio aduzidos a um tanque equalizador para
homogeinizagdo. Esse efluente bruto (Eo) ¢ entdo tratado pela industria (Anexo-1),
fornecendo o efluente final tratado (por nds denominado E;) que € langado no corpo

receptor, que passa nas imediagdes da industria.

5.2) Comentarios individuais sobre_©Os paridmetros analisados

5.2.1 - COT (carbono orgénico total)

Os métodos de laboratorio mais utilizados para a avaliagio da matéria orginica de efluentes
sdo: DBO (demanda bioquimica de oxigénio), DQO (demanda quimica de oxigénio) e COT
(carbono organico total). Mais recentemente dois outros métodos estdo sendo bastante
utilizados a DTO (demanda total de oxigénio) e DTeO (demanda teorica de oxigénio). O
grafico (Figura-10) mostra as relagdes entre essas determinagdes. Como na maioria das
vezes a DBO ¢ utilizada na avaliagio da carga orginica pela indistria papeleira, pelo grafico
podemos fazer a conversio de DBO para COT, visto que em nosso trabalho optamos pela
avaliagio da carga orginica pelo carbono orginico total, por ser um método preciso €

rapido. De acordo com o grafico a DBO representa 80% do COT (Metcalf-Eddy, 1992).

5.2.2) Cloretos

O ion cloreto é um dos principais Anions encontrados nas aguas, principalmente na do mar,

onde aparece em teores de até 19000mg/L.
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Figura-10 - Grafico comparativo dos pardmetros de avaliagdo da carga organica
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Em regides costeiras os valores de cloretos encontrados variam de 120 a 360mg/L nas aguas
subterrineas e superficiais. Seu aparecimento em aguas potaveis indica provavel contato
com esgotos industriais e/ou domésticos. Nas aguas industriais aceleram a corrosdo de
tubulagdes, caldeiras e outras instalagdes inclusive as de tratamento (Ollis e Schiavello,
1988). A pratica utilizada, por muitas industrias, de se livrar de lodos e mesmo dos
efluentes, através de seu uso na agricultura como adubo orgénico, pode ser prejudicada pelo

conteudo de cloretos que ¢ fitotoxico em teores acima de 100 mg/L (Nicol,1988).

5.2.3) Cor

A cor produzida pelos efluentes das fabricas de papel e celulose, texteis, curtumes,
matadouros e outras indistrias ¢ indicadora de contaminagdo (Lankinen, 1991; Bajpai e

Bajpai, 1994). Esta contaminagdo que ¢é visivel, frequentemente ¢ a que causa maiores
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problemas para a indistria. Os tratamentos convencionais das industrias apresentam grandes
dificudades e poucos sdo bem eficientes na eliminagdo da cor dos efluentes. A literatura cita
oxidantes quimicos como cloro, 0zOnio ou agua oxigenada para reduzir a cor, porém esses
produtos encarecem muito o tratamento devido ao grande volume que seria necessario
utilizar (Sawyer and McCarty,1982; Ollis and Schiavello, 1988). Além disso, combinagdes
entre esses agentes e poluentes presentes no efluente podem desencadear a formagdo de
compostos ainda mais toxicos. O oxigénio molecular, outro tratamento bastante utilizado,
tem acdo bastante lenta, principalmente para efluente com grande concentragdo de residuos
sélidos. Radicais livres, especialmente o radical hidroxila (¢OH), sdo poderosos oxidantes e
podem induzir a mineralizagdo de matéria orginica e eliminagdo da coloragdo. Eles podem
ser gerados na 4gua pela y-radidlise usando irradiagdes do “°Co. A aplicabilidade desse
método demonstrada por Gupta e Anderson (1991) é limitada devido ao alto custo, dificil

operacionalidade e a no aceitagdo da tecnologia nuclear em nosso meio.

5.2.4) Fenol e Guaiacol determinados por CLAE

A presenga dos compostos fenolicos nas aguas tem grande efeito sobre a fauna aquatica
sendo que os clorofendis sdo toxicos aos peixes em concentragdes acima de 0,2mg/L. Em
baixas concentragdes, 1pg/L, produzem gosto medicinal em peixes € na agua potavel

inclusive ap0s tratamento.
5.2.5) Cloroligninas
As clorologninas nio podem penetrar na membrana celular dos organismos vivos, porém

pode ser degradadas lentamente pela agdo combinada de fatores fisicos, quimicos e

biologicos gerando compostos de massa molecular reduzida que igualmente s3o nocivos ao
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ecossistema aquatico pois também impedem a absorgéo de luz (Cammarota, 1991).

5.3) Avaliacdo do tratamento efetuado pela indastria

Comparando os resultados obtidos nas amostras Eo (efluente bruto sem tratamento) ¢ E;
(efluente apOs tratamento convencional efetuado pela industria) indicados na Tabela 27 na
pagina 36, através da Tabela 28 abaixo, temos condigdes de avaliar a eficiéncia do

tratamento realizado pela industria.

Tabela - 28 - Comparagdo efluente bruto E, e efluente final E;

EFLUENTES COT | CLORETO | COR | FENOL | CLAE - CLAE - CLORO-
TOTAL | FENOL | GUAIACOL LIGNINA

Eo (ppm) 395" 1560 1468 | 75,5 - - 8,00

Es (ppm) 104 816 2562 | 62,8 | 0,32 0,59 3,18
% Reducio 74 48 - 17 - - 60
% Aumento - - 75 - - - -

Segundo Smith e col,, (1992) a redugdo da COT (*resultado fornecido pela industria) no
tratamento convencional de efluentes da indéstria de papel € de 70% portanto, a redugdo de
74% obtida pela indistria estd dentro dos padrdes para o tipo de tratamento. Nemerow,
(1985) cita redugdes de 62,6% e para outros tipos de industrias e tratamentos, as redugdes
podem ser de até 95%, como exemplo, podemos citar os efluentes de inddstria alimenticias
submetidos ao tratamento terciario de osmose reversa (Smith e col, 1992), processo
carissimo e de baixo rendimento em termos de volume de efluente final tratado. Quanto aos
cloretos a reducdo de 48% comparando-se com indices obtidos por industrias alimenticias,
curtumes etc., estio de acordo com os padrdes para o tipo de tratamento utilizado. Smith e

col, (1992) citam redugdes de até 94,6% pelo tratamento de osmose reversa.
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O pardmetro cor com o aumento de 75% no resultado do efluente bruto, ratifica a afirmativa
de que o tratamento convencional, realizado pela indistria papeleira ndo elimina, pelo
contrario, aumenta a coloragdo do efluente. A solugdo do problema em algumas indastrias,
foi a de implantar tratamento terciario como por exemplo, a coagulagdo, floculagdo e
precipitagdo com sulfato de aluminio ao final do tratamento secundario. Esse procedimento
frequentemente acarreta alguns problemas tais como: 1) falta de espago fisico; 2)
encarecimento do tratamento e 3) geracdo de lodos. No pardmetro fenol a redugdo de 17%
esta bem abaixo do esperado, Smith e col, (1972) citam redugdes de até 90% em tratamento
com lodo ativado, 43% com precipitagio com FeCl; e 40% com precipitagdo com cal. Nas
cloroligninas a redugio de 60% foi satisfatoria. Resumidamente podemos constatar, por esta
comparagdo, que o tratamento efetuado pela industria ndo € eficiente, principalmente nos
pardmetros cor que aumentou € fenol pela baixa redugdo apresentada, tais resultados

depdem contra resultados satisfatdrios de outros parametros.

5.4) Avaliacio do tratamento fungico do efluente E;

Tabela - 29 - Quadro comparativo entre os resultados das anilises das amostras dos
efluentes E; (efluente Kraft da 1a extragio alcalina, antes do tratamento fingico) ¢ E
(efluente Kraft da la extragio alcalina apds ser tratado com Lentinus edodes). Dados

relativos a Tabela 27, pagina 36.

EFLUENTES | COT | CLORETO | COR | FENOL | CLAE - CLAE - CLORO-
TOTAL | FENOL | GUAIACOL LIGNINA

E; (ppm) 659 942 1378 | 65,4 1,04 1,49 7,55
E; (ppm) 507 1326 672 | 23,0 | 0,51 0,67 4,63
(%) Redugdo | 23 - 51 65 50 55 39

(%) Aumento - 41 - - - - -
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A tabela 29 mostra que o microrganismo foi muito eficiente ao ataque ao fenol, com 65% de
redugio dos valores do efluente E,, com relagdo as analises CLAE de fenol e guaiacol os
resultados apresentaram grandes redugdes 50 e 55% respectivamente (Anexos 6 € 7). A cor
também sofreu uma alta redugio bem como clorolignina e carbono orgénico total, mas o
fato que chama mais atengio € o aumento em 41% dos niveis de cloretos no efluente
tratado. Isto ocorre, devido a agdo do microrganismo nas cloroligninas e consequente

liberagsio do anion cloreto ao meio.

Com relagdo 4 toxicidade, as tabelas 23 (pagina 34) e 25 (pagina 35) da taxa de crescimento,
demonstram um pequeno aumento da produgdo de CO; nos efluentes E, e E; nas respectivas
diluicdes 4 e 10%. O aumento da concentragio de CO; indica maior atividade do
microrganismo nas amostras testadas, conseqientemente, houve metabolizagdo de alguns
dos componentes do efluente. Fato também demonstrado nos graficos das figuras 11 e 12,
onde o efluente E; (—A—) no grafico, quando comparado ao controle (——) no grafico,
apresenta maior produgdo de COo, ratificando a maior metaboliza¢io do efluente tratado
com o fungo Lentinus edodes. Por outro lado, notamos também um infimo aumento de
produgdo de CO; no efluente E; (—@—-) no grafico, quando comparado ao controle. Em
vista disto, podemos concluir que nas diluigdes testadas, tanto o efluente E; como o efluente

E, niio sdo toxicos, pois 0 microrganismo continuou a oxidar a matéria organica presente.
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Figura 11 -Gréfico dos valores médios de produgéo de CO; com 4% dos efluentes E; e E;
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Figura 12 - Grafico dos valores médios de produgdo de CO; com 10% dos efluentes E; ¢ E;
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5.5) Avaliac@o do tratamento fingico do efluente E;

Tabela - 30 - Quadro comparativo entre os resultados das andlises das amostras dos
efluentes E; (efluente final tratado convencionalmente pela industria, antes do tratamento
fungico) e Ea (efluente E; tratado com Lentinus edodes). Dados relativos a Tabela 27,

pagina 36.

Tabela - 30 - Comparagio entre os efluentes E; e E4

EFLUENTES CcoT CLORETO | COR | FENOL |CLAE-| CLAE- CLORO-
TOTAL | FENOL | GUAIACOL LIGNINA

E; (ppm) 104 816 2562 | 628 | 032 0,59 3,18

E4 (ppm) 185 960 1615| 278 | 027 0,33 1,76
(%) Redugio - - 37 56 16 44 45
(%) Aumento 78 18 - - - - -

Nesta comparagdo notamos o aumento de 78% do parametro COT, que ocorreu devido a
presenga do esgoto sanitario na amostra. Este suprimento de matéria orgénica favoreceu o
desenvolvimento dos microrganismos no sistema, provocando o aumento da carga orgénica.
O pardmetro cloreto, aumentou 18% devido a agdo do fungo nas cloroligninas
remanescentes e liberagdo do anion cloreto ao meio. Quanto ao pardmetro cor a redugdo de
37% pode ser considerada excelente pois, se compararmos a redugio de cor de E; para E,
(51%) e a redugdo de cor de Ez para E4 (37%), notaremos que no efluente E; o
microrganismo encontrou materiais de dificil metabolizagio devido ao fato dele ser
proveniente de uma mistura de efluentes, ja no efluente E; a agdo foi mais especificas para
ligninas sem muitos interferentes, como os solidos totais, principalmente. O mesmo pode-se
dizer do pardmetro fenol total com excelente redugdo de 56%. Os paridmetros mais
especificos fenol e guaiacol via CLAE demonstraram redugdes de 16% e 44% (Anexos 8 e

9) respectivamente.
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Com relagdo 4 toxicidade, as tabelas 24 (pagina 34) e 26 (pagina 35) da taxa de crescimento,
demonstram um pequeno aumento da produgio de CO; nos efluentes E3 e E4 nas respectivas
diluicdes 4 e 10%. O aumento da concentragdo de CO; indica maior atividade do
microrganismo na amostra tratada com o fungo, conseqiientemente, houve maior

metabolizagdo, como mostrado anteriormente.

Fato também demonstrado nos graficos das figuras 13 e 14, onde os efluentes E; (—® e
E, (—A—), quando comparados ao controle (—M—) no grafico apresentam maior
produgio de CO,, ratificando a maior metabolizagdo na amostra do efluente tratado com o
fungo Lentinus edodes, demonstrando novamente a baixa toxicidade aguda dos efluentes nas

dilui¢des testadas.

Figura 13-Gréfico dos resultados médios de produgdo de CO, com 4% dos efluentes E; e E4

25 —a— CONTROLE - Valores médios
: e 3
] A4
2,0~ Desvios padrdes — Tabela-21, pagina 32
Concentracio da ammostra 4%
£
1,0
05+

60 g0 10 12

8_
8

Tempo (minutos)



46

Figura 14 -Grafico dos valores médios de produgio de CO, com 10% dos efluentes E; e E4
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6) CONCLUSOES

1) O tratamento dos efluentes da empresa é falho na redugdo da coloragdo e no parametro

fenol necessitando de um tratamento terciario.

2) O aumento de cloretos, nos efluentes tratados com o fungo Lentinus edodes, foi devido
ao ataque as cloroligninas e consequente liberagdo do &nion cloreto no meio. Fato que
demonstra a eficiéncia do microorganismo. Esta liberagdo do anion cloreto ndo tornou o

efluente toxico, como demonstra o teste de toxicidade (item 5).

3) A redugdo dos parimetros: cor, ligninas, fendis, fenol-CLAE e guaiacol-CLAE
demonstram a eficiéncia do fungo no efluente final E;, mesmo com a presenga do esgoto

doméstico e sua natural interferéncia.

4) Quanto ao aumento do COT no sistema, em termos de meio ambiente, ¢ preferivel emitir
matéria orgénica biodegradavel e facilmente absorvida pelos corpos de agua do que

produtos toxicos de dificil decomposigdo e acumulativos.

5) Com relagao ao teste de toxicidade todos os resultados demonstram que os efluentes
resultantes do tratamento com o fungo Lentinus edodes UEC-2421 (E; e E4), bem como os
efluentes sem o tratamento fungico (E,; e E;), apresentaram pequeno aumento na produgio
de CO,, devido a metabolizagdo de algum componente presente nos efluentes. Como ndo
houve morte dos microrganismos, podemos concluir que nas diluigdes testadas os efluentes
com e sem tratamento fungico, ndo apresentaram toxicidade aguda pelo método FIA

analitico.
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7) ANALISE DO DESENVOLVIMENTO DO TRABALHO E PERSPECTIVAS

Um dos objetivos principais desta tese de mestrado, no inicio dos trabalhos, foi o da avaliar
a agdo do fungo Lentinus edodes sobre o efluente E; do processo Kraft. No decorrer do
trabalho, foram surgindo novas situagdes e novas oportunidades de se ampliar o estudo
através da avaliagdo dos efeitos do fungo no efluente final E; da empresa. A grande
quantidade de informagdes alcangadas através das analises quimicas, levou-me a optar pela

escolha de um teste de toxicidade mais simples com microrganismos.

Os resultados obtidos demonstraram a grande eficiéncia do fungo no tratamento dos
efluentes da indastria papeleira, podendo ser utilizado em qualquer uma das fases do
tratamento, principalmente como tratamento terciario, com o propoésito de diminuir a
coloragdo e os teores de fenol total emitidos atualmente. Sendo, portanto, um trabalho de

alta aplicabilidade pratica.

Considero que para o desenvolvimento dos trabalhos para o doutorado, com os
conhecimentos obtidos sobre os efluentes, estarei apto a dar continuidade e complementar o
estudo, através da aplicagdo de testes de toxicidade como: Viabilidade Celular - (CV),
Formagdo de colonias - (CFA), Vermelho Neutro - (NR), Determinagdo de Proteina,

Redugdo de MTT e Taxa de Sintese de DNA.
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ANEXOS

ANEXO 1 - Métodos de tratamento dos efluentes da industria papeleira

Tratamento primario

Durante esse tipo de tratamento (Senra, 1977) o objetivo é separar os solidos existentes no
efluente, da fragdo liquida. Isto é conseguido fazendo-se com que o efluente, apds receber
um tratamento preliminar (figura-1) chamado de gradeamento, que tem a fungio de reter
particulas de maiores tamanhos que poderiam causar problemas nas tubulagdes, bombas e
em outros equipamentos, seja conduzido a tanques de concretos, previamente
dimensionados para reter liquido durante um determinado periodo necessirio a
sedimentagdo da fragdo solida mais densa e flutuagio ou flotagio da camada menos densa.
Esta ultima camada vai constituir as escumas, ao passo que a camada solida que se deposita
no fundo dos decantadores vai constituir o lodo bruto, material também conhecido como

lodo cru ou lodo primério e a parte liquida que sai é o efluente com tratamento primario
(figura-2).

Figura-1 - Tratamento preliminar

Limpeza manual Limpeza mecinica
Grad o . Gradeamento ﬁnoJ Caixa d . Calha Parshall
radeamento grosseiro aixa de areia
Efluente & I S —
9 —» [N —— [ — —
Combinado
Tratamento primério & _Q—

Bomba de elevagdo

Alguns desses tanques ou reservatorios do tratamento primario sdo projetados para reter a
parte solida por alguns dias, de tal modo que se processe a digestdo, desses solidos, dentro
da propria unidade de sedimentagio através de um processo anaerdbico ou comumente
chamada de digestdo anaerobica. Assim as principais unidades do tratamento sdo:

decantador primario, fossas sépticas, tanques Imhoff e lagoas anaerébicas. Nos trés ultimos,
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se processam ao mesmo tempo a sedimentagio e a digestdo dos lodos, ao passo que nos
decantadores primarios o lodo sedimentado é removido para receber tratamento em outro

local, geralmente em digestores anaerobicos.

Figura 2 - Tratamento primario

DECANTADOR PRIMARIO

Efluente prara desinfecgdo

.

Afluente

Lodo

L 1 (@ Digestor

Leito de secagem

Pogo de chegada 5&

Além dos processos citados o tratamento primario pode incluir: precipitagio quimica,

secagem, disposi¢do sobre terreno, incineragdo e filtragao em filtros grosseiros.

Tratamento secundario

Os sistemas de tratamento secundario incluem, além dos processos preliminares e primarios,
processos biologicos adequados e uma decantagdo final secundaria. Resumindo, podemos
afirmar que todas as formas de tratamento realizadas nos efluentes, nos lodos e nas espumas
provenientes do tratamento primario sio consideradas como tratamentos secundérios. O
tratamento secundario pode ser realizado por métodos tradicionais onde a matéria orginica

¢ oxidada pelo oxigénio fornecido artificialmente por um processo mecanico qualquer ou em
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lagoas de estabilizagdo onde o oxigénio é proveniente da respiragio e fotossintese dos

organismos aquaticos.

As lagoas de estabilizagdo podem ser: anaerdbicas; aerébicas, aerdbicas facultativas e
aeradas. As lagoas anaerdbicas sd@o aquelas que decompde a matéria orginica sem a
presenga do oxigénio livre. Havera a transformagdo de moléculas organicas complexas em
moléculas orgénicas mais simples, com pouca liberagdo de energia e oxidagio parcial
(figura-3). Nas lagoas aerobicas nunca se tem condigdes anaerobicas uma vez que sempre
que os organismos produtores de oxigénio se depositarem no fundo sdo removidos. No caso
do oxigénio ser fornecido, por um processo mecinico o lodo formado também sera
removido periodicamente. As lagoas facultativas depuram o efluente por processos
aerébicos proximo a superficie e processo anaerdbico no fundo da lagoa (figura-4). Ja as
lagoas aeradas sdo grandes tanques de aeragdo, onde ocorrem os fenémenos tipicos do
processo de lodos ativados. O oxig€nio é introduzido na massa liquida através de processos
mecénicos (figura-5). A aeragdio podera ser realizada por aeradores mecénicos flutuantes

(caso mais comum) ou por ar difuso e oxigénio livre (casos mais raros).

Figura-3 - Lagoa de estabilizagdo anaerodbica

gases

cfluente
bruto

efluente
anaerdbico

processo anaerdbico
materia organic bactérias

lagoa anaerébica
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Figura-4- Lagoa de estabilizagio facultativa

luz solar

cfluente

brut efluente
ruto

tratado

respiragio acrobica + fotossintese

Pprocesso anaerdbico

lagoa de estabilizagio facutativa

Figura-5 - Lagoa de sedimentagdo aerada

efluente ‘ para uma
bruto lagoa facultativa

lagoa de estabilizagdo acrada

As figuras (4 e 5) acima, mais o tratamento primario indicado na pagina 58 representam o

tratamento convencional, realizado atualmente na industria em questio,
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ANEXO-2

2.4) Enzimas

Sdo varias as enzimas envolvidas na degradagio de fendis, ligninas, polissacarideos e outra
substdncias presentes no efluente Kraft. Entre essas enzimas se sobressaem as seguintes:
celulase; fenoloxidase; ligninase e manganés peroxidase. Celulase é um sistema ou um
complexo enzimatico no qual varias enzimas atuam em conjunto para hidrolisar a celulose
(Gritzali and Brown, 1979; Mandels, 1982; Mullings, 1985). Este sistema possui trés
enzimas principais: 1) endo-f-1,4-glicanase que promove a hidrélise da celulose. 2) exo-
celobiohidrolase que apresenta dois tipos: a exo-glicohidralase que remove unidades de
glicose e a exo-celobiohidrolase que remove a celobiose. 3) B-glicosidase que convertem a

celobiose e outras celodextrinas de baixo peso molecular de até sete glicoses, em glicose
(Mandels, 1982; Ward, 1985; Mullings, 1985).

A classe fenoloxidase que tem a capacidade de polimerizar fendis e degradar ligninas
(Ferrar, 1988; Esposito, 1995) tem como representantes principais a lacase e a peroxidase.
A lignina peroxidase foi descoberta simultaneamente (Gold et al., 1984) como sendo uma
enzima relacionada com a oxidagdo de compostos monoméricos e diméricos derivados da
lignina.. A manganés peroxidase € um classe de isoenzimas com alto peso molecular
(Reginatto, 1991), dependente do manganés e da H,O, para sua atividade, a enzima oxida o
manganés de +2 para +3. Tanto lignina-peroxidase como manganés-peroxidase, sdo
importantes na descoloragdo do efluente Kraft. O papel destas duas enzimas no tratamento

de efluentes foi discutido por Michel et al., (1991).
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ANEXO-3 - Reagentes - Meios de Cultura -Solugdes

1) Agar Extrato de Malte

Extrato de Malte ............................. 12,5g
AZAT .l 20,0g
AguaDestilada ........................ 1000mL

2) Solugdo Padrdo de Cloreto de Sédio (NaCl)

Pesar 5g de NaCl p.a. seco por 1 hora a 105°C e dissolver em 5 litros de 4gua destilada. A

solugio foi estocada a 4°C.

3) Tampéo Fosfato 0,1M - pH 7,6

Solugdo “A” - 0,2M de fosfato monobasico de soédio (NaHPOy). - 27,8g/L.
Solugdo “B” - 0,2M de fosfato dibasico de sodio (Na;HPO,4 7 H0).- 56,65 g/l

Para cada 100mL de solugdo, medir 13mL de solugdo “A” e completar o volume com 87mL

da solugdo “B” e ajustar o pH para 7,6 com H,S0, 1M ou NaOH 1M, se necessario.
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ANEXO-4 - a) Curva padrio - fenol p.a.

RBANCIA

ABSO

A

ABSORBANCIA

1.0 =

0,6

CURVA DE CALIBRAGAO DE FENOL

Linear Regmsion PrDatal B:
Y=A+B*X

Parami1ValueUsd

A00,0376630,00976
B(10,0171100,00045

R =0,99796
SD=0,02044, N =8
P =21255E-8

e b) Curva padréo - Cloreto de sodio p.a.
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CURVA DE CALIBRAGAO PARA CLORETOS

Linear Regression frDatal_B:
Y=A+B*X

Parani1ValueOsd

A110,0009430,0008
B(10,0014[10,00004

R =0,99842
SD=0,0016,N=7
P=19162E-7
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CONCENTRAGCAO (ppm)

50



64

ANEXO-5 - Curva de calibragdo do CO; - FIA

26
Linear Regression £r Datal_B:
JY=A+B*X

20 | PacamOValuellsd

| AC13,47236000,78496
BIJ6,62788C10,46395

15 =

8 "R =099273

A SD=1,05798, N=5
—g 1P =0,00074

<

T T T Y 1 4 1 T
0,0 05 1,0 1.5 20 25

Concentragio CO2 (mg/L)
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ANEXO-6 - Determinagdo via CLAE de fenol e guaiacol do Efluente E;

r-—— -7 o 7 £ 17 S
| o of LEL] 04A.D
' 700 o I3
| - o
| 600 -
| p
| 500 —
| 2 ]
| E 400 E
| — o~
| 300 - g - - §
100 o
I 7 e
: 0 :\H‘M \\:- e A\J.»/l\‘/:\‘ 1  — : e
! 5 10 15 20
o Time(min)
LC A270,4 of LELI_D4A.D
DATA LELI_04A.D
Peak# Ret Time Type Width Area Start Time End Time

1 4.700 Vv 0.708 2112 3.845 5.232

2 5611 AVAYS 1.195 2816 5.232 7.130

3 8.292 vV 0.263 12825 7.130 9.469

4 10.878 vV 0.887 322.96 10.291 12.213

5 13.817 A\VAYS 0.321 414.77 12.817 14.364

6 14.942 VvB 0.347 722.42 14.364 17.354

EFLUENTE E, - Efluente Kraft da 1a. extragdo alcalina,

Fenol - Tempo de detecgdo = 13.817 minutos

Guaiacol - Tempo de detecgdo = 14.492 minutos.



66

ANEXO-7 - Determinagdo via CLAE de fenol e guaiacol do Efluente E,

r LC H 2704
| of LELI 05A.D
! 140 — 3
| - N
! 120 i
: 100 —J
| b
80 —
PR 3 N
I E e = v <
| - Q [7e} s -
| 40 8 B 8 o
| - < g ~ g o -
| 20 7 & ©
3 0 ¢
! 0 1 t 1 [P W S W Dol | I 1
| i i T
| 10 15 20
L Time(min)
LC A270.4 of LELI_05A.D
DATA LELI_05A.D
Peak# Ret Time Type Width Area Start Time End Time
1 4.580 BV 0.954 828.89 3.821 5272
2 5.683 vV 0.808 677.46 5.272 6.255
3 7.066 vV 0.840 1115 6.255 7.592
4 8.298 vv 0.307 3768 7.592 8.796
5 8.950 PV 0.497 95.14 8.796 9.469
6 9613 vV 0.587 98.94 9.469 10.534
7 13.844 A4V 0.339 207.86 12.157 14,383
8 14.972 vv 0.33¢9 323.52 14.383 16.141

EFLUENTE E, - Resultante do tratamento do Efluente Kraft E, com Lentinus edodes

Fenol - Tempo de detecgdo = 13.844 minutos

Guaiacol - Tempo de detecgdo = 14.972 minutos.
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ANEXO-38 - Determinagdo via CLAE de fenol e guaiacol do Efluente E;

r LCH 2704
! o of LELI 02A.D
' 140 - b4
| ] 0
I 120 -
I 3
= 100
E W S
! 60 -
l u o o3 ©
[ 40 = @ S S g9
| = - ~ o o
I - ?w § 9!
! 0 3 Ll e sy S~ b1
] I T
| 5 10 15 20
L __ Time(min) __ _ _ _ _ _ __________
LC A 2704 of LELI_02A.D
DATA LELI_02A.D
Peak# Ret Time Type Width Area Start Time End Time
1 43819 PV 0.826 708.35 3.832 5.314
2 7.059 vV 1.365 1641 5.314 7.581
3 8.305 vV 0.292 4552 7.561 8.784
4 8.921 vB 0.736 137.03 8.784 11.382
5 13.802 PV 0.296 131.12 12.818 14.333
6 14.926 vB 0.327 287.87 14.333 16.251

EFLUENTE FINAL E; - Efluente tratado convencionalmente pela industria

Fenol - Tempo de detecgdo = 13.802 minutos

Guaiacol - Tempo de detecgdo = 14.926 minutos.
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ANEXO-98 - Determinagdo via CLLAE de fenol e guaiacol do Efluente E,

r-———----77 lCH204 ~ ~ ~~~ "~ "~ TS TToTT T T T T T T T T

] ~ of LELI 03A.D

' 140 — 5

! - ©

[ 120

: 100 3

IR =

| £ 80 3

| 60

i -

| 40 é’ ‘u'\: < x §

| 20 - < \i 2 o 3

3 S

! 0 3 i L1 el 3 AA‘T“"'M—-F—*»)

1 T T i i

| 5 10 15 20

L Time (min)

LC A270.4 of LELI_03A.D

DATA LELI_O3AD

Peak# Ret Time Type Width Area Start Time End Time

1 4,583 PV 1.115 942.95 3.866 5.529
2 7.175 \VAV4 0.940 1880 5.529 7.569
3 8.317 \YAY4 0.329 4356 7.569 8.775
4 8.944 PV 0.742 216.92 8.775 10.398
5 13.864 vv 1.258 177.41 10.398 13.097
6 13.810 vV 0.352 110.28 13.097 14.351
7 14.934 vV 0.353 162.76 14.351 16.122

EFLUENTE E, - Efluente resultante do tratamento do efluente E, com Lentinus edodes

Fenol - Tempo de detecgdo = 13.8 10 minutos

Guaiacol - Tempo de detec¢io = 14.934 minutos.
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ANEXO-10 - Glossario

Escuma - E uma dispersdo na qual o ar ou outro gas forma a fase dispersa e um liquido a

fase continua.

Filtro Bioldgico - Leito de areia, cascalho, pedra britada ou outro meio, pelo qual a agua

residuaria sofre filtrag3o bioldgica.

Flotagdo - Processo de elevagio das particulas suspensa para a superficie do liquido, na
forma de escuma, por meio de aeragio, insuflagio de gas, aplicagdo de produtos quimicos,

eletrolise, calor ou decomposigdo bacteriana e a remogao subsequente da escuma.

Gradeamento - Remogdo de sélidos relativamente grosseiros em suspensdo ou flutuagio,

retidos por meio de grades ou telas.

Heter6trofos - Organismos que necessitam de compostos orginicos, no meio em que vivem,

para sua nutrigfo.

Lodo Ativado - Floco de lodo produzido em agua residuaria bruta ou sedimentaria, formado
pelo crescimento de bactéria do tipo zooglea e outros organismos. Na presenca de oxigénio
dissolvido o lodo ¢ mantido em concentragdo suficiente, pela circulagio de flocos

previamente formados.

Lodo Bruto - Lodo depositado € removido dos tanques de sedimentagdo antes que a

decomposigio esteja avangada. E também chamado de Lodo ndo Digerido.
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Precipitagdo Quimica - Precipitagio induzida pela adigdo de de reagentes quimicos.

Solidos em Suspensdo - Solidos que ndo sedimentam em agua parada, dgua residuéria ou
outros liquidos, num periodo razoavel de tempo. Este periodo costuma ser arbitrado em 2

horas.

Substancias Coloidais - Particula finamente divididas, com propriedades fisico-quimicas
especificas, que ndo depositam, mas que podem ser removidas por a¢do bioquimica, ou

filtragdo através de membrana.

Tempo de Detengdo - Tempo tedrico da agua residuaria no sitema de tratamento. (Volume

do tanque dividido pela vazdo).

Tempo de Retengio - Tempo médio entre duas operagdes de descarga de material retido em
um processo de tratamento; ndo inclui tempo de digestdo, de sedimenta¢do ou de aeragdo.

Trata-se de um tempo médio de acumulago.

Tratamento Preliminar - Operagdes Unitarias, tais como: remogdo de sélidos grosseiros, de

gordura, areia. Preparam o efluente para o tratamento subsequente.

Tratamento Primario - Operagdes Unitarias, com vistas principalmente a remogio e
estabilizag@o de solidos em suspens@o, tais como sedimentagdo, digestio do lodo, remogdo

da unidade do lodo.

Tratamento Secundario - Operagdes Unitarias de tratamento que visa, principalmente, a

redugdo da carga organica dissolvida, geralmente por processos biologicos de tratamento.
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Tratamento Tercidrio - Operagdes Unitarias que se desenvolvem apds o tratamento

secundario, visando o aprimoramento da qualidade do efluente.

Toxidez Inibidora - Qualquer agdo inibidora de uma substincia no metabolismo geral dos

organismos vivos, que prejudiquem o seu desenvolvimento e reprodugio normais.

Vasa - O mesmo que lodo.

Zoogleia - Substéncia gelatinosa desenvolvida por bactérias. Constitui uma grande parte dos

flocos do lodo ativado e do filtro bioldgico.
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