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Resumo

O tema indústria e meio ambiente encontrase em alta no momento sen

do muitas as publicações eos eventos técnicos que vêm tratando deste assun

to O presente trabalho teve como objetivo fazer uma revisão dos resultados

das principais publicações técnicas em âmbitos nacional e internacional que

tratam da caracterização e dos efeitos ambientais dos efluentes líquidos da
indústria de celulose kraft As informações descritas não esgotam o assunto
por isso uma ampla bibliografia é citada ao final do artigo

Palavraschave organoclorados AOX poluição efluentes meio ambiente

1 Introdução

Em geral na indústria de celulose a polpação e o branqueamento são as prin

cipais fontes de poluição hidrica O branqueamento sozinho pode atingir valo
res superiores a 60 da carga orgânica do efluente da indústria A utilização do

cloro durante o branqueamento tem levantado criticas devido à geração de orga
noclorados e dentre estes os compostos fenólicos clorados têm ocupado lugar
de destaque pois alguns são considerados tóxicos persistentes lipof7icos bio
acumulativos e mutagênicos KRi NGSTAD et al 1981 Voss el aí 1980 SIERRA

AtvARE7 1990 RosA PrRPS 1995 GtFFDR I 1996HisTWW etal 1996
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HAEL RANULE1994 afirmam que os compostos

fenólicosclorados são parâmetros indicadores da qua
lidade do efluente de fábricas de celulose hranqueada

Outros autores no entanto afamam que os compostos
fenólicosclorados não são os únicos responsáveis pe
los efeitos tóxicos que estes efluentes apresentamP
1991 AXEGARD et aí 1993 SERvos 1996 As resinas

ácidas estariam entre os grupos de compostos que ele
vam a tonicidade para microrganismos aquáticos PRUTA

1991 GiwoRD 1991 Recentemente outros compos
tos tais como os fttcesteróides hidrocarbemetos polia
romáticos PAHs e ácidos graxos clorados têm des

pertado o interesse quanto aos potenciais efeitos conta
minantes GIFFORD 1996

Arelação causal entre os constituintes específicos pre

sentes nos despejos e os efeitos tóxicos provocados ain

da é pouco conhecida Isto se deve às interações quími

cas e físicas ou aos efeitos sinérgicos ou antagonsticos
entre estes constituintes químicos gerados na indústria

de celulose e papel RosA NOtasm 1994
O objetivo da polpação e branqueamento é re

mover a lignina composto poliméricoaromático

para o qual o cloro elementar se mostra um bom
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agente alvejante para a polpa kraft ob
tendoseassim uma celulose de excelen

te qualidade em relação ãs suas proprie
dades finais desejadas resistência e al

vura No entanto na reação do cloro com

a lignina dáse a formação das clorolig
ninas e dos compostos elorofenólicoss

que são lavados da polpa e descarrega
dos nos efluentes da fábrica

A composição dos efluentes das fábri

cas de celulose kraft é única para cada
unidade de produção A descarga e carac

terísticas dos poluentes nos efluentes va

riam com a matériaprima os processos

de polpação e de branqueamento a lava

gem e o grau e tipo de tratamento interno
e externo dos filtrados Figura 1

Em geral na indústria de celulose e pa
pel as etapas de polpação e branquea

mento são as principais fontes geradoras
de poluição hídrica O branqueamento

sozinho pode chegar a ser o responsável

por valores superiores a 60 da carga
orgânica do efluente da indústria A se

guir serão descritos os principais funda

mentos dos processos de polpação e
branqueamento a geração de compostos
fenolicosclorados e as novas tendências

de minimização de impactos ambientais

na indústria de celulose e papel

2 Polpaç2o
O propósito da palpação é o de livrar as

fibras de celulose de outros componentes

da madeira principalmente a lignina em
condições que as deixe o tanto quanto pos

sível puras e sem danos No processo kraft

a celulose e a lignina são separadas com o

auxilio dos reagentes químicos Hidróxido

de Sódio NaOH e Sulfeto de Sódio Na2S
temperaturas entre 1600Ce 180C sendo

lignina despolimerizada edissolvida

A solução contendo os reagentes quí
micos e os subprodutos gerados na de

composição dos constituintes da madei

ra denominase licor negro ou lixívia

negra Em uma etapa posterior esse li

cor é concentrado através de evaporação
e então incinerado com o objetivo de

recuperar energia e compostos inorgâni
cos para reutilização no processo indus

trial BRVCE 1980 Desta forma é tam

bém eliminada uma fonte potencial de po

luição da água e torna o processo mais

económico O processo de polpação ter
mina quando a polpa ainda contém entre

5 e 10 de lignina pois uma desligni

ficação mais extensa pode danificar a fi

bra e prejudicar a qualidade da polpa
A lignina é um polímero ramificado de

elevado peso molecular formada pela po

naaa rulavi Ua sul iLIV a6ua9 elmuauaa uanYYSUIa YC GC141u5C C

Arvore

DESCASCAMENTO Agua de lavagem

Madeira

POLPAÇÃO Licor Negro RECUPERAÇÃO
y QUÍMICA

Polpa decelulose azamentos
1

celulose
Ãgua de

Efluente do
condensação

BRANQUEAMENTO
branqueamento

Polpa branqueada

FABRICAÇÃO DE PAPEL
Agua fesiduária da
máquina de papel

Papel

limerização dos álcoois phidroxiarilpro
penil Sua origem são espécies de conífe

ras a exemplo do Pinus denominada por
madeira de fibras longas ou sgftwood

formado principalmente pel a pol i meriza
ção do álcool conferi enquanto que a

lignina das espécies folhosas a exemplo
do Eucalipto madeira de fibras curtas

ou hardwood é formada pelos álcoois co
mferll e sinaptil KRINGSrAn LINDSTROM

1984 Estas diferenças entre os tipos de
ligninas afetam as propriedades da polpa

e a composição das águas residuárias ge
radas na polpação e no branqueamento

As principais fontes de poluição hídrica

nesta etapa do processo são a agua de con
densação contaminada por substâncias no

processo de recuperação química e os vaza

mentos em bombas e tubulações ricos em

material orgânico dos digestores evaporado
res e unidades de recuperação Em indústrias

de pequeno porte não é feita a recuperação
química devido aos custos elevados das uni

dades de incineração assim o licor negro

pode representar um problema ambiental per
manente nestas indústrias M1sR4 1980

O licor negro é muito rico em matérias

orgânica e inorgânica a DQO pode atingir
valores superiores a 300000 mg1 gera

das nu processo industrial Sua composi
ção inclui centenas de compostos origina

dos da madeira e dos reagentes químicos
As substâncias formadas da reação da lig
nina com os licores da polpação contêm

grupos funcionais ionizáveis tais como fe

nóis ou ácidos carboxilicos que auxiliam
sua dissolução no licor altamente cáustico

de cozimento Entre os compostos identifi

cados estão os fenóis ácidos carboxílicos

aromáticos e alifáticos diácidos e compos
tos sulfurados reduzidos ex dimetilsulfe

toe dimedldisulfeto Durante o cozimento

da pasta nos digestores os ésteres são sa

ponificados dando origem aos ácidos gra

xos livres Uma parcela destes ácidos gra
xos é oxidada e pode produzir cetonas

De acordo com PENHO CAnsN 1981

a rápida expansão do processo sulfato

desde o início da década de 30 deuse pela

Detalhes sobre os processos de preparação e fabricaçóo da polpa e DfCrir refér8rrcias CASer 1980DArmmA1981Wu w ei al
processo industrial c fontes de poluição Seaimrea 1993
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combinação de vários fatores sendo os
mais importantes

a possibilidade de adaptação pratica
mente a todas as espécies de madeira

o desenvolvimento de um sistema de
recuperação eficiente

a introdução de um sistema de bran
queamento satisfatório

Atualmente quase toda a pasta química
é preparada a partir da madeira por meio
do processo krqt No Brasil cerca de 81

daprodução de pasta química são feitas por
este processo 12 pelo processo soda e

os 7 restantes por outros proessos

3 Branqueamento da polpa
No branqueamento a lignina residual é

removida por meio de procedimentos em
múltiplos estágios que purificam a celulose
e removem a cor da polpa sendo este por
tanto o principal objetivo desta etapa As
seqüências de branqueamento podem vari
a mas usualmente essa operação ocorre atra
vés de tina série de etapas com a utilização
do cloro dióxido de cloro hipoclorito álca
li oxigénio peróxido de hidrogênio e ozó
nio Entre cada estágio a polpa é lavada
com água fresca limpa ou com o filtrado da

etapa seguinte Os filtrados da cloração e
estágios alcalinos são despejados na forma
de efluentes considerados como as princi
pais fontes de material orgânico ricos em
ligninas e seus subprodutos clorados con
tribuindo com a parcela maior de poluentes
nos efluentes da indústria de celulose kraft

4 Geração dos compostos
orgãnicosclorados

Os compostos fenólicosclorados organo
clorados podem ser formados na cloração
de águas subterrâneas e superficiais e têm
sido detectados também em Judos de esta

ções de tratamento de esgotos domésticos
CEPA 1993 e nos sedimentos marinhos

Os compostos fenólicosclorados inclu
indo os clorofenóis cloroguaiacóis cloro
catecóis clorosiringóis clorosiringaldeídos
e clorovanilinas Figura 2 foram identifi
cados como sendo os principais urganoclo
rados presentes nas águas me iduárias da in

dústria de celulose e papel Voss et al
1980 WonDS 1985 Zim 1993

No processo convencional de branquea
mento o cloro reage com a lignina através

de reações de subsúluição e de oxidação as
quais levam a uma despolinterização subs
tancial da lignina assim como à introdução
de cloro e vários grupos ácidos na sua estru
tura Durante o estágio de extração alcalina
a dissolução da lignina clorada em hidróxi

do de sódio é auxiliada pela ionização dos
grupos ácidos Neste estágio aproximada
mente 75 do cloro orgânico estão ligados
aos materiais com pesos moleculares eleva

dos isto é maiores que 10000 KRINGSTAD
LINDSTRom 1984 Somente 5docloro

ligado estão associados aos compostos com
Peso molecular menor que 1000 Da

Os efluentes gerados nos estágios de clo
ração contêm os materiais com peso incie
cular menor Nestes efluentes aproxima
damente 30 do cloro organicamente liga
do estão associados aos compostos com
Peso molecular menor que 1000 Da KRm
OsrAD LIND5TRom1984

Cerca de 90 do cloro usado no bran

queamento de celulose kraft chegam ao fi
nal do processo fabril na forma de sais en
quanto 10 se encontram organicamente
ligados ao efluente Destes 80 são orga
noclorados de elevado peso molecular
I000 Da sendo uma pequena parcela

Figura 2 Estruturas moleculares das principais classes de compostos fenólicosclorados
identificados nos efluentes da indústria de pasta de celulose branqueada Adaptado de Voss
et a1 1980 WUEES 1985 CANLEENE 1991 SPENGEr et al 1994 LAFreua 1996

dos outros 20 constituída pelos compos
tos potencialmente problemáticos ao meio

ambiente devido a sua capacidade de pe
netrar nas membranas celulares ou pela
tendência à bioacumulação nos tecidos adi

posos dos organismos vivos Zini 1993
Voss er al 1981 caracterizaram os eflu

entes de branqueamento de várias polpas de
fibras curtas e longas e afirmaram que os
compostos presentes nos efluentes são mais

dependentes dos estágios de branqueamen
to que dos tipos de polpas utilizadas No

entanto LAFYeua 1996 afirma que o tipo
de madeira utilizado é o fator determinante
na composição das águas residuárias Os
clorofenóis e clorocatecóis têm sido detecta
dos em ambos os estágios cloração e extra
ção alcalina Os diclorocatecóis foram iden

tificados nos estágios de cloração enquanto
que os tri e tctraclorocatecóis foram isola

dos dos efluentes do estágio de extração
Os cloroguaiacóis e clorovanilinas têm

sido identificados somente nos efluentes

do estágio de extração Os compostos en
contrados em efluentes de branqueamento
também apresentam diferenças em concen
trações de uma fábrica para outra que vão
de níveis nãodetectáveis a valores de até

5 mgL Estas diferenças são devido em
Parte às características dos processos de
polpação e aos tipos de branqueamento uti
lizados pelas fábricas

Clx
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A produção de compostos fenálicos
clorados é portanto fortemente influen
ciada pelas condições de polpação e bran
queamento KINSTREY 1993 Através de
múltiplas lavagens da polpa em etapa an
terior ao branqueamento é possível di
minuir a produção de compostos aromá
ticosclorados nos efluentes pois as con

centrações dos precursores dos clorofe
nóis são reduzidas A temperatura o pH

a dosagem de cloro e a substituição total
ou parcial do cloro CI pelo dióxido de
cloro CIO também afetam a formação
de organoclorados

No branqueamento convencional com o
uso do cloro elementar atingese a forma

ção de Skg a 6 kg de AOX sendo 40g per
tencentes àclasse dos compostos fenólicos
clorados para cada tonelada de polpa kraft
alvejada Nas indústrias mais modernas
em que o dióxido de cloro é o agente oxi
dante são produzidos entre kg e 2 kg de
AOX Destes 15g referese à quantidade
de compostos fenólicosclorados McFAR
LANE etai1991 HosTACnv et al 1996

SPFNGEL et al 1994 em estudo de ca

racterização de efluentes em oito indús
trias de celulose obtiveram resultados

que confirmam a hipótese de que a subs
tituição do dióxido de cloro pelo cloro
reduz não somente a quantidade de clo

rofenóis produzidos mas também a vari
edade de compostos clorados fenólicos
As amostras das fábricas que utilizaram

o cloro elementar combinado ao dióxido

de cloro no branqueamento produziram
mono di e tri compostos fenólicoselora

dos Nas fábricas que utilizaram 100
de dióxido de cloro no branqueamento os

mono e diclorofenóis foram os compos

tos encontrados em maior concentração

Nas indústrias em que foram utilizados
100 de dióxido de cloro houve tendên

cia em produzir clorofenóis com os anéis
aromáticos abertos formando compostos

denominados ácidos mucônicos

A produção de compostos fenólicosclo
mdos aumenta na mesma proporção que a

dosagem de cloro utilizada pois pode ha
ver múltiplas elorações de um mesmo com

posto formação de compostos fenóficos
clorados com vários átomos de cloro ex

tetraclorofenol Compostos com maior
número de átomos de cloro em suas molé

culas por exemplo o pentaelorofenol são
encontrados em poucos efluentes da indús
tria de celulose e papel Sua presença é atri
buída ao uso de biocidas na fabricação do

papel que ainda são permitidas em alguns
países WAtoEN et ai 1986

A produção de CoFCs compostos fe
nólicosclorados é também aumentada

quando a cloração ocorre com pH entre 1
c 2 ou em temperaturas elevadas Voss et
al 1981 No entanto a substituição do

cloro pelo dióxido de cloro no estágio de

cloração pode levar a uma redução signi
ficativa na produção de organoclorados

KtNsTREY 1993 Este mecanismose deve
ao fato de que o cloro reage tanto por oxi
dação quanto por substituição enquanto
o dióxido de cloro reage somente por oxi

dação SnIMP OwFNS 1993 ScnwANTES
1994 LAFLEuR 1996

Em estudos sobre a formação de CoFCs

LACnENAL 1993 e Ni e7 al 1993 afio

mam que o dióxido de cloro pode atuar na
formação de compostos fenólicoselora
dos Uma fração cerca de 60 dos áto
mos de cloro do alvejante dióxido de clo

ro é convertida em ácido hipocloroso e o

cloro orgânico é formado pela reação en
tre a lignina e este ácido produzido in

situ L sugerido no estudo de Ni et al
1993 que a maior parte dos organoclo
rados são formados durante a fase inicial

de branqueamento quando o dióxido de
cloro é o insumo alvejante utilizado Ou
tras fases do branqueamento também

contribuem para o aumento do AOX no
efluento devido à elevação da solubili

dade da lignina clorada da polpa
Mais recentemente um estágio de pré

branqueamento com desligniftcação em
pregando oxigênio tem sido utilizado pela
indústria O oxigênio promove a oxidação

da lignina que deixa menossuscetível a
reações de substituição pelo cloro e con
seqüentemente reduz a fração fenólica
clorada nos efluentes

5 Mudanças recentes e tendências na
fabricação da polpa kraft

Buscando atender às exigências ambi

entais a indústria de celulose e papel foi

gradativamente obrigada a se enquadrar
a uma legislação ambiental cada vez mais
severa ou ainda em alguns casos a in

dústria tem posicionado se além das exi
gências legais devido principalmente à
necessidade de atender a um mercado

mais exigente denominado usualmente
mercado verde SACOLA et al 1996

Com a necessidade de mudança vi

sando a reduzir os impactos ambientais

tornou se prioridade investir no setor de
pesquisa para se conhecer esclarecer e
criar soluções aos diversos problemas

ambientais que a indústria apresentava

Uma série de centros de pesquisa prin

cipalmente na Suécia Finlândia Cana
dá e Estados Unidos têm estado à fren

te no domínio da pesquisa e desenvolvi
mento de novas tecnologias relaciona

das não somente ao processo industrial
mas também aos estudos de caracteriza

ção eminimização dos impactos ambi
entais gerados pela indústria de polpa de
celulose e papel

Recentemente alguns processos de

branqueamento têm sido utilizados nas in
dústrias onde o cloro não é empregado e

sim outros agentes oxidantes como o pe
róxido de hidrogênio o uzônio o oxigê

nio enzimas e combinações entre eles
Esses processos são denominados Totally
Chlorine Free TCF O processo TCF foi
inicialmente desenvolvido nos países nór

dicos devido a uma pressão ambiental
crescente para eliminação do cloro nos
processos industriais e posteriormente
difundido em outros países

No entanto a polpa TCF ainda não atin
ge um grau de qualidade elevado exem
plo menor brancura e baixa resistência
quando comparada as polpas obtidas por
sequências que empregam o cloro elou di
óxido de cloro no branqueamento Outro

aspecto é que seu preço de produção ain
da é muito superior aos custos de pro

dução da polpa convencional portanto
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é um produto ainda com menor compe
titividade no mercado internacional

mesmo com uma tendência de demanda

crescente por produtos não clorados
Esses fatores criaram uma resistência

por parte de muitos fabricantes em ado

tarem esse processo apesar de existirem

no Brasil pelo menos três indústrias com

linhas de branqueamento TCF
No Brasil assim como nos Estados Uni

dos e Canadá os grandes fabricantes de

polpa têm concentrado esforços em otimi

zar os processos tradicionais de branquea
mento Isto significa a utilização de uni

grau de substituição cada vez maior do clo
ro elementar pelo dióxido de cloro asso

ciado a uni pré branqueamento com oxi

gênio e algumas vezes deslignificação
prolongada no estágio de cozimento da
polpa associados a maiores investimentos

no tratamento externo endofpipe en

quanto os países nórdicos têm enfatizado

o desenvolvimento de tecnologias com eli

ininação total do cloro TCF no processo

de branqueamento da polpa
Existe ainda certa controvérsia sobre

o tema indústria de celulose e meioam

biente Alguns renomados pesquisado

res2 afirmam que as fábricas tidas como
TCF não são ambientalmente mais cor

retas como eram consideradas no ini

cio desta década comparadas às que uti

lizam o dióxido de cloro no branquea
mento isto é as denominadas polpas

ECF Elemental Chlorine Free Um dos

argumentos utilizados está baseado no

fato de que nem todos os organoclora
dos são tóxicos e xenobióticos Alguns

destes estão presentes no ambiente aqu
ático e terrestre e são produzidos natu

ralmente por organismos e vários des

tes compostos são amplamente utiliza

dos em medicamentos e alimentos pos
suindo portanto seu lado benéfico

Ao que tudo indica atualmente as fábri
cas de celulose estão investindo fortemente

na redução dos volumes de efluentes des

pejados sejam elas ECF ou TCF integra
das ou não às indústrias de papel Há uma
tendência cada vez maior de otimização do

uso da água fresca captada através do reú

so no processo industrial com a recircula

ção da mesma após tratamento interno por
processos biológicos e físicoquímicos GE

LLmAN 1993 NOLASCO et al 1997 Além

da fábrica de celulose que utiliza grandes
volumes de água a fábrica de papel kraft

integrada ou não à de polpa também de

manda grande quantidade de água

A operação de captação também não é

barata pois há necessidade de bombear

decantar utilizar reagentes químicos filtrar

e novamente bombear de modo que a re

cuperação interna acabe ficando senão mais

econômica ao menos competitiva Em al

guns casos a água captada do rio está tão

poluída que é inadequada à fabricação do

papel o que gera a necessidade de se in
vestir maciçamente em seu tratamento ou

até de comprar água potável de prefeituras

ou de empresas engarrafadoras de água
GONÇALVES NEVES 1995

A adoção dessa abordagem com a in
trodução de novas tecnologias para o fe

chamento de circuitos na indústria visan

do assim à fábrica livre de efluentes tem

sido denominada na literatura por TEF
Totallv Eff tient Free

Para exemplificar uma indústria kraft de
celulose utilizava um volume superior a

240 m de água para produzir orna tonela

da de polpa em 1959 este número caiu para
72 mtonelada em 1988 70 de redução
e 36 1113 para 1992 para as indústrias mais

modernas GoirioNi 1996 Esta redução

no consumo de água fresca continua a ter

progressos contínuos e segundo OWENS
1996 a média de consumo de água para

a indústria norteamericana para os próxi

mos anos deve ser inferior a 10 m3 por to
nelada de polpa branqueada nas fábricas
mais sofisticadas

Muitas são as questões referentes ao

futuro da indústria de celulose e papel
e em relação ao tema águas residuárias

a solução correta de acordo com EVANS
1995 é o fechamento de circuitos na

indústria para minimizar ou mesmo eli

minar os despejos As tecnologias de

produção ECF e TCF segundo o autor
não vão ao encontro da legislação futura

sobre as descargas de efluentes Somen
te a nãogeração de efluentes efluen

tes zero é que realmente atenderá às

necessidades ambientais Por outro lado

o fechamento de circuitos na indústria

de celulose ao equacionar a questão do
usa da água levanta outro aspecto que

sob a ótica ambiental é de grande im
portância u aumento do consumo de

energia necessário à operação da indús

tria FOLKE 1996

6 Conclusão

O objetivo deste artigo foi abordar a pro
blemática da poluição hídrica nas indústri

as de celulose kraft enfatizando as princi

pais fontes de produção de poluentes e

identificar os compostos produzidos Os ti

pos e quantidades de poluentes produzidos

são dependentes dos tipos de matériaspri

mas utilizadas dos processos de polpação
e branqueamento da pasta celulósica do

grau de tratamento interno e externo dos fil

trados entre outros

O assunto é bastante amplo e para
concluir podese afirmar que a avalia

ção dos custos e benefícios envolvidos

na questão indústria de celulose e meio
ambiente ainda um tema bastante con

trovertido e os interesses económicos

envolvidos são grandes Sob o polito de

vista ambiental não é unânime a opinião

se as indústrias do setor papeleiro se

jam elas ECF TCF e TFF provocam

menores impactos ao meio ambiente De
qualquer forma é grande o avanço tec

nológico aplicado ao setor e as indús

aaoa A Ow 1993E3r Baooeaserv 1996Ow 1996

O conceito de que a fábrica TCE seria mais adequada ambientalmente foi amplamente di vdgudu para s ixipulaçãu almvéade estraufgias agressivas de comunicação por Organizaçbes Não
Crovemamentais ONG principalmente o Omenpenar co mictada por um ele seus fundadores e diretor de pesquisa toe Thomwn Essa ONG elaborou uma campanha mundial para banir a
unlivxrLeindustrial do cloro inclusive em outros setores indusaiais acabando por innuenciarmodificações no processo fabril e consequentemente no tn duto final de sárias industrias naEuropa
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Crias de celulose que atuam no mercado
externo encontram se no mesmo nível

de sofisticação que as concorrentes si
tuadas nos países desenvolvidos
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