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RESUMO

Com a finalidade de contribuir para otimização de sistemas de tratamento de efluentes

estudouse a remoção de2clorofenol 2CP26diclorofenol26DCP24diclorofenol24DCP

246triclorafenol246TCP e tetracloracatecol TeCC em um reator anaeróbia de manta de lado

UASB tratando licor negra diluído proveniente de uma indústria de papel e celulose

Os resultados obtidos foram bastante satisfatórios e as eficiências de remoção médias

durante 156 dias de operação foram de 915 para o240CP 958 para a260CP 989 para a

246TCP e 928 para o TeCC A eficiência média de remoção de DQQ foi de 79 e o pH manteve

se estável no decorrer do experimenta

O reatar UASB foi eficiente para degradar as campistas tóxicas utilizados apresentou fácil

operação e manutenção além de baixa custo operacional

Palavras Chaves Desalogenação redutiva efluentes do branqueamento processa anaeróbia

organoclorados UASB

INTRODUÇÃO

As plantas de tratamento de efluentes necessitam cada vez mais serem otimizadas para que

as indústrias minimizem seus custos e lancem nos corpos receptores efluentes menos tóxicos e que

se encontrem dentro dos padrões de emissão Para que este objetivo seja atingido é necessário que

haja um entendimento detalhado do processo de tratamento utilizado

De acordo com SPRINGER 1993 a maioria das organoclorados formados no processo de

branqueamento é encontrada na fração da efluente de alto peso molecular e são essas as mesmas

substâncias responsáveis pela maioria da cor da efluente talvez 6080 Efluentes do processo de
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branqueamento também contêm uma grande variedade de organoclorados de baixo peso molecular

tipicamente não cromóforos alguns dos quais tem sido individualmente relacionados com a

toxicidade do efluente entretanto o destino final destes compostos no meio ambiente é pouco

conhecido

Segundo PIRES e colaboradores 1993 apesar de existirem vários processos de tratamento

de efluentes a remoção de cor e de compostos tóxicas das efluentes de branqueamento de pasta

kraft é um problema que persiste sem que se tenha evoluído para uma solução económica De

acorda com PIRES 1990 uma grande parte da problema da toxicidade está associada aos

compostas organoclorados Aquantidade de compostos clorados geradas na cloração e na extração

alcalina é função direta da quantidade de cloro aplicada Na cloração convencional da pasta

celulósica a carga de cloro a ser aplicada é determinada pela quantidade de lignina residual na

pasta

Segunda SONNENBERG e colaboradores 1995 o nível de compostos organoclorados nas

águas residuárias provenientes de indústrias de papel e celulose é um problema de grande

importância De acorda com os mesmos autores as taxas de emissão de AOX halogênio orgânico

adsorvido em efluentes deve ser drasticamente limitada

O processa anaeróbia tem apresentado um crescente interesse por parte das indústrias de

papel e celulose pois apresenta um grande potencial para diminuir o lançamento de compostas

organoclorados que são altamente problemáticas para o meio ambiente

A degradação biológica de compostos organoclorados pode ser realizada par bactérias

aeróbias anaeróbias leveduras e fungos GORONTZY e colaboradores 1993 citadas por DONLON

1996 De acorda com FIELD e colaboradores 19872 e ZITOMER e SPEECE 19933 citadas par

DONLON 1996 a tecnologia anaeróbia parece ter uma capacidade degradativa superior para

compostos aromáticas com grupas múltiplos cloro nitro quando comparadas a sistemas aeróbias

tradicionais

De acordo com MOHN e TIEDJE 1992 a deselaração redutiva é a passo inicial para a

degradação de compostas orgânicos halogenados em ambientes anaeróbios O composta orgânico

halagenado desempenha papel de aceptor de elétrons e um halogênio é permutado por um átomo de

hidrogênio com transferência de elétrons

BOYD e SHELTON 1984 MIKESELL e BOYD 1986 GENTHNER e colaboradores 1989

MOHN e KENNEDY 1992 NICHOLSON e colaboradores 1992 DOONG e WU 1995 DOONG e

WU 1996 JIN e BHATTACHARYA 1997 entre outros estudaram a desalogenação redutiva em

reatores anaeróbios de batelada KRUME e BOYD 1998 FLORA e colaboradores 1994

HENDRIKSEN e colaboradores 1992 DUFF e colaboradores 1995 verificaram a remoção de

compostos organoclorados em reatares anaeróbios contínuos

Os resultados obtidos confirmaram o potencial de degradação de compostos organoclorados

em reatores anaeróbios entretanto os intrínsecos mecanismos específicos de degradação ainda não

GORONTZY T e colaboradores 1993 Microbial Transformation of nitroaromatic compounds under anaerobic conditions

J Gen Mlcrobiol V139 p 13311336
z

FIELD J A e colaboradores 1987 The methanogenic toxicity and anaerobic degradability of potato starch wastewater

phenolìc omino acids Biol Wasfes v21 p 3754
s

ZITOMER D H SPEECE R E 1993 Sequential environmentes for enhanced bìotransformatios of aqueous
contaminants Environ Sci Technol v 27 p 227244
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estão totalmente esclarecidos Portanto para a otimização do processo e aplicação em escalas

maiores ainda são necessárias muitas pesquisas

Com o objetivo de contribuir para otimização de tais reatores estudouse a remoção de 2

clorofenol 2CP26diclorofenol 26DCP24diclorofenol 24DCP246triclorafenol 246

TCP e tetraclorocatecol TeCC em um reator anaeróbio de manta de Ioda UASB tratando licor

negra diluído proveniente de uma indústria de papel e celulose Monitorouse o desempenho do

reator durante 156 dias com adição dos compostas organocloradas

MATERIAIS E MÉTODOS

Equipamentos

Foi utilizado um reator de bancada do tipo UASB Upflow Anaerobic Sludge Blanket com um

volume total de 105 I As faces frontais e dorsais são de acrílico transparente e as faces laterais são

de aço inoxidável O corpo do reatar possui a forma prismática com 45 cm de altura e seção

quadrada de 12 cm de lado O separador gássólidolíquido encontrase a 50 cm da entrada do

reator construído de aço inoxidável e com formata de um prisma com faces laterais cortadas e

sobrepostas

O experimento foi realizado em cabine climatizada átemperatura de 30 2 C

Inóculo

O reatar foi inoculado com uma mistura de Iodo proveniente de sedimentos marinhos

coletados em região salobra e Iodo granulado proveniente de um reator UASB tratando esgoto

sanitário

Substrato

Foram realizadas algumas correÇôes necessárias no afluente para garantir o fornecimento

dos nutrientes essenciais necessárias para o desenvolvimento da comunidade anaeróbia Entretanto

não foram adicionados todos os nutrientes específicos para o crescimento das bactérias porque o

objetiva foi manter a efluente o mais próximo daquele encontrado em uma indústria de fibra

celulósica

Foram utilizados para enriquecer o meio extrato de levedura cloreto de amônia e fosfato de

sódio monobásico anidro de maneira que as seguintes relações fossem respeitadas C N 201 e

301 N P 51 e 71 FORESTI 1992 O substrato encontrase caracterizado na Tabela 2

O tempo de detenção hidráulico TDH foi de 40 h a taxa de carregamento hidráulico TCH

foi mantida em 06 m3dia m3 e a taxa de carregamento orgânico em 084 Kg DOOdia m3
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TABELA 1 Aumenta da concentração de compostos organoclorados no reator

Período dias 2CP

mgll

24DCP

mgll

26DCP

mg11

246TCPI

mgl

TeCC

mgll

1 1 a 29 050 050 050 050 050

2 30 a 47 075 075 075 075 075

3 48 a 61 100 100 100 100 100

4 62 a 75 150 150 150 150 150

5 76 a 85 200 200 200 200 200

6 86 a 96 250 250 250 250 250

7 97 a 156 300 300 300 300 300

TABELA 2 Características do subst rato utilizado

Parâmetro Valor

pH 687 2

DQO mgll 1400

DBO mgll 800

nitrogênio total mgl 332

sulfeto mgi 88

fósforo mgil 65

Análises realizadas

As determinações de DQO Demanda Química de Oxigênio foram realizadas pela método

espectrofotométrico de acordo com o Standard Methods for the Examination af Water and

Wastewater 1995

O potencial hidrogeniônico pH foi monitorada pelo método potenciométrico utilizandose um

medidor de pH digital marca Cornig modelo 320

As análises cromatográficas para análise dos compostos organoclorados foram realizadas em

um cromatógrafa a gás HP 5890 série I I equipada com detector de captura de elétrons ECD

RESULTADOS E DISCUSSÕES

As Figuras 1 2 e 3 apresentam os valores médios de DQO na entrada e saída eficiência de

remoção de DQO e pH na entrada e salda do reator durante 156 dias de operação A Figura 4

apresenta os valores médios da concentração total de organoclorados monitoradas através de

análises cromatográficas no afluente e efluente do reator Devese considerar entretanto que a

concentração de2clorofenol não foi detectada pelo método cromatográfico utilizado portanto os

resultados apresentados mostram os valores dos demais compostos

A concentração máxima teórica utilizada de cada organoclorado foi de 3 mgil totalizando 15

mgll e no caso da Figura 4 o valor média máximo foi de 1097 mgl sem considerar o2clorofenol

Verificase assim que o método cromatográfico registrou com acuracidade melhor que 10lo a

concentração dos compostos organoclorados adicionados ao reator

Podese verificar Figura 1 que a DQO na entrada foi mantida constante em torna de 1400

mgll durante o experimento No período 1 a DQO média na saída mantevese em torno de 251 mgll e
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a eficiência de remoção de DQD em 82l0 A eficiência média global de remoção de organoclorados

foi de 88 durante o período 1 e o pH mantevese estável Figura 3 Como não ocorreram

alterações significativas no desempenho do reator iniciouse então o aumento na concentração de

organoclorados no afluente Figura 4
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Podese observar na Tabela 3 que durante os dias iniciais de operação períada 1 a

concentração média de cada organoclorado na saída foi relativamente baixa e a menor eficiência de

remoção foi de26diclarofenol 186

A partir do 16 dia de operação não foi detectada a presença de24diclororofenol e 246

triclorofenal na saída Este resultada foi bastante satisfatório considerandose que o inóculo não

tinha sido previamente exposta a tais compostas au seja não foi adaptado Qs resultados obtidas

par HENDRIKSEN e colaboradores 1992 demonstraram que grânulos nunca expostos a compostos

xenabióticos apresentaram potencial para degradar PCP Entretanto de acordo com KRUMME e

BYD 1988 para Iodas adaptados o períada lag decresce a velocidade de desclaração diminui as

vias de degradação podem ser distintas e a diversidade de substratos que podem ser degradadas

aumenta

Entre os dias 30 a 44 período 2 a eficiência média de remoção de DQ mantevese

constante em torno de 820 Figura 2 apesar do aumenta da concentração de organoclorados na



entrada O pH médio na entrada foi de 702 e na saída de 736 como pode ser observado na Figura 3

Durante este período o único composto detectada no efluente fai tetraclorocatecol Tabela 3

Tabela 3 Valores médios de concentrações obtidos nas análises cromatográficas dos organoclorados

Organoclorados Período Teórico mgl Afluente Efluente Eficiência

26diclorafenol 1 050 04880 0176 786

2 075 07088 nd

3 100 09400 nd

4 150 14622 nd

5 200 19957 00024 999

6 250 24983 00123 995

7 300 29172 00014 999

24diclorofenol
2 075 07428 nd

3 100 09592 nd

4 150 14815 nd

5 200 19983 nd

6 250 25237 nd

7 300 28884 nd

246triclarafenol 1 050 05243 00305 943

2 075 07298 nd

3 100 1010 nId

4 150 14665 nd

5 200 19657 nd

6 250 25813 nd

7 300 30970 nd

tetraGloracateC01 1 050 02781 00221 920

2 075 05632 00567 899

3 100 07792 00870 888

4 150 09077 00828 909

5 200 11087 01133 898

6 250 13347 00796 940

7 300 20730 00885 957

nd não detectado Remoção superior a

No período 3 dias 488 a eficiência média de remoção de DQO diminuiu para 770

Figura 2 e a DQO média na saída do reator foi de 321 mgil Figura Entretanto não foi detectado

26DCP 24DCP e246TCP na saída Tabela 3 apesar da concentração na entrada ter sido

aumentada Figura 4 O pH médio na entrada foi de 695 e na saída de 735 Figura 3

Podese observar Figura 3 que a eficiência média de remoção de DQO mantevese em 77

entre os dias 62 e 72 ou seja semelhante ao período anterior mesmo aumentandose a

concentração de organoclorados Figura 4 O pH médio na entrada foi de 697 e 733 na saída como

pode ser observado na Figura 3 Neste período foi detectado tetraclorocatecol na saída do reator e a

eficiência de remoção aumentou para 909o conforme pode ser verificado na Tabela 3

Durante os dias 76 a 83 período 5 a DQO média na saída diminuiu para 260 mgll e a

eficiência média de remoção de DQO aumentou para 81 apesar do aumento da concentração de

organoclorados Figura 4 Foram detectados no efluente26diclorofenol e tetraclorocatecol
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entretanto as eficiências de remoção foram de 999 e 898 respectivamente O pH médio na

entrada e saída foi de 702 e 720 respectivamente Figura 3

No período 6 dias 86 a 93 aumentouse novamente a concentração de organoclorados no

afluente como pode ser verificado na Figura 4 Apesar deste aumento a eficiência média de remoção

de DQO foi de 83 e a DQO média na saída mantevese em torno de 230 mgl Neste mesmo

período foram detectados novamente26diclorofenol e tetraclorocatecol na saída conforme pode se

verificado na Tabela 3 O pH médio na entrada mantevese em 702 e na saída de 734 Figura 3

Na período 7 dias 87 a 156 atingiuse a concentração teórica total de 15 mgl de

organoclorados Esta concentração fai mantida constante até o final do experimento Figura 4 A

eficiência média de remoção de DOO diminuiu para 76 Figura 2 e a DOO média efluente manteve

se em 335 mgl Figura 1 Apesar da eficiência de remoção de DOO diminuir a eficiência média de

remoção dos organoclorados mantevese em 999fo para o26diclorofenol e 953l para o

tetraclacatecol Tabela 3 O pH médio na entrada e saída foi de 70 e 732 respectivamente como

pode ser observado na Figura 3

A presença de26diclorofenol fai detectada na saída da reator entre os dias 3 a 13 83 a

90 e 104 a 107 Após o 107 dia a presença deste composto não foi observada na saída

Tetraclorocatecol não foi detectado na saida até o 6 dia de operação entretanto a partir do 9 esse

composto foi observado em baixas concentrações até o final do experimento Tabela 4 JIN e

BHATTACHARYA 1997 verificaram que a remoção global de alguns clarofenóis por um consórcio

anaeróbio enriquecido com propianato acorreu na seguinte ordem 24DCP 2CP 26DCP

246TCP No casa dos resultados obtidos a ordem de remoção foi de246TCP 24DCP 26

DCP

O246TCP foi mais recalcitrante na cultura enriquecida com propionato ao contrário do que

ocorreu no experimento Devese considerar entretanto que os autores citados estudaram a

degradação individual de cada composto em reatores de batelada No caso do experimento realizado

os compostos foram adicionados simultaneamente a um reator contínuo Outro fator que pode

influenciar a desalogenação redutiva é a presença de substratos auxiliares HENDRIKSEN e

colaboradores 1992 DOONG e WU 1995 BASU e colaboradores 1996 DOONG e WU 1996

CHENG e colaboradores 1998 De acordo com SPEECE 1996 efluentes provenientes do processo

de branqueamento tem efeito inibitório nas bactérias metanogênicas mas a presença de co

substratas como metanol ou etanol tem demonstrado aumentar a taxa de remoção de AOX

A partir dos resultadas obtidos podese verificar Figura 3 que o aumento na concentração

de organoclorados no decorrer do experimento não provocou alterações significativas no pH

Apesar da eficiência média de remoção de DQO diminuir aproximadamente 5lo nos períodos

3 e 4 em relação aos períodos 1 e 2 Figura 2 podese verificar que o sistema recuperouse e atingiu

a eficiência de 83 no período 6 Entretanto a eficiência média de remoção de DQO diminuiu

aproximadamente 7 no período 7 em relação ao período 6 Devese considerar entretanto que

além da toxicidade dos organoclorados osubstrato continha licor negro que é considerado bastante

tóxico às bactérias metanogênicas Outro fator importante é que só foram supridas as necessidades

de nitrogênio e fósforo ao sistema ou seja para um crescimento ótimo deveriam ser adicionados

micronutrientes evitaminas Portanto os resultados obtidos confirmaram o grande potencial de

adaptação do consórcio anaeróbio em substratos contendo compostos tóxicos
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Apesar da eficiência média de remoção de DQO ter diminuído as eficiências médias de

remoção das organoclorados no período 7 foram de 999 para o26DCP 100lo para 24DCP

100o para o246TCP e 957 para o TeCC

Portanto dependendo das condições finais desejadas o processo anaeróbio pode ser

utilizado em conjunto com outros processos como o aeróbio Desta forma os compostos mais

recalcitrantes são tratados pela processa anaeróbia e os custas com energia elétrica e disposição do

Iodo podem ser consideravelmente menores

CONCLUSÕES

Apesar do consórcio microbiano não ter sido previamente adaptado apresentou grande

potencial em degradar os compostos organoclorados utilizados nesta avaliação

A adição dos compostos tóxicos não provocou nenhuma alteração significativa no pH do

sistema no decorrer do experimento

A eficiência média de remoção de DQO foi de 79 durante os 156 dias de operação para

uma taxa de carregamento hidráulico de 06 m3dia m3 e uma taxa de carregamento orgânico de 084

Kg DQOldia m3 Apesar da eficiência de remoção de DQO diminuir com o aumento da concentração

de organoclorados oreator mantevese estável quanto à remoção de tais compostos

As eficiências médias de remoção dos compostos organoclorados durante o experimento

foram de 975I para o24DCP 9581 para o26DCP 989 para246TCP e 928 para o

TeCC

A concentração de 15 mgil dos compostos utilizados não provocou problemas de operação e

não inibiu significativamente oconsórcio anaeróbio

O reator UASB apresentou fácil operação baixo custo de manutenção e boa estabilidade

mesmo com o aumento da concentração dos compostos tóxicos

autores agradecem à Fapesp pela auxílio financeiro para esta pesquisa

Processo 9645448 e 9504720 ao CNPq Processo 300038887pela concessão da bolsa de

pesquisa de doutorado e a Celpav pelo fornecimento do licor negro
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