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Organoclorados em fdabricas

de celulose

Comité de efluentes da ABTCP

1. Introducéo

Os compostos orgénicos clorados
(organoclorados) gerados em fdbri-
cas de pasta celuldsica provém de
processos de branqueamento da pas-
ta que empregam agentes de cloro.

O branqueamento de pastas
celuldsicas € uma operagdo cujo ob-
jetivo € obter, por processos econd-
micos e sem degradagdo aprecidvel
dos polissacarideos presentes, uma
pasta alva e de brancura estdvel (1).

A celulose pura € branca, porém
a pasta celulésica obtida de materi-
ais lignocelulosicos pelos processos
industriais correntes € colorida, va-
riando desde o amarelo-claro até o
marrom escuro, devido principal-
mente a presenca de lignina e, tam-
bém, em menores proporgoes, de re-
sinas, materiais degradados e ions
metdlicos. Para tornar a pasta
celulésica mais branca, estes mate-
riais devem ser quimicamente mo-
dificados, a fim de reduzir suas ca-
racteristicas de absor¢io de luz.
Além disto, podem ser oxidados, re-
duzidos ou hidrolisados para torna-
rem-se soltiveis em solucdes aquo-
sas, sendo assim removidos.

O branqueamento com remogcio
dos materiais coloridos normalmente
é feito em vdrios estdgios, cada um
consistindo da mistura da pasta com
os reagentes quimicos, da perma-
néncia da mistura em reatores ade-
quados e da lavagem da pasta apés
a reacdo, a fim de se remover as
substéncias solubilizadas.

Os branqueamentos multiestagios
convencionais utilizam agentes de
cloro, Porém, devido ao impacto
ambiental causado pelos compostos
formados com estes agentes de clo-
ro, hd uma tendéncia crescente no
sentido de substitui-los, ndo total-

mente, mas pelo menos parcialmen-
te, por outros compostos que cau-
sem um menor impacto ambiental.

Durante o branqueamento de uma
pasta celuldsica obtida pelo proces-
so sulfato, 45 a 90 kg de material
orginico sdo dissolvidos por tone-
lada de pasta produzida. Deste ma-
terial, 75 a 90% provém, em um
sistema convencional, dos dois pri-
meiros estdgios do branqueamento
(cloragdo e extragdo alcalina) e o
restante, dos estdgios subseqiientes
(2).

Na formacdo dos compostos de
cloro, parte destes tém a molécula
de cloro ligada de maneira covalente
e outra parte ibnica. Em ligacoes
ibnicas, o cloro é facilmente disso-
ciado, fazendo com que estes com-
postos apresentem impactos ambi-
entais quando comparados aos com-
postos ligados covalentemente.

O cloro ligado covalentemente
também recebe comumente a deno-
minagdo de cloro ligado organica-
mente. Com branqueamentos con-
vencionais sdo produzidos, em mé-
dia, 5 kg de cloro ligados organica-
mente por tonelada de pasta celuld-
sica branqueada. Considerando-se
uma produgio mundial de pasta ce-
lulésica branqueada de 50 milhdes
de toneladas, sdo lancados anual-
mente cerca de 250 mil toneladas
de cloro ligados organicamente (2).

2. Origem e natureza dos
organoclorados

A pasta celulésica ndo branque-
ada tem os mesmos constituintes da
matéria-prima lignocelulésica da
qual proveio, porém em proporgdes
diferentes e dependentes do proces-
so empregado. Deste modo, nela se
encontram: celulose, hemicelulose,
lignina, materiais extraiveis em sol-

ventes orginicos e sais minerais que
resistiram ao processo de sua fabri-
cagio.

No branqueamento de pastas
celuldsicas o alvo € a lignina, po-
rém os agentes alvejantes emprega-
dos também podem atacar os outros
compostos presentes na pasta.

Alé o momento, foram identifi-
cados, aproximadamente, 300 com-
postos diferentes em efluentes de fi-
bricas de pasta celuldsica branquea-
da. Dentre eles, mais de 200 sdo
substincias orgénicas cloradas (3).
A Tabela 1 mostra os tipos princi-
pais.

Aproximadamente, 90% do clo-
ro ligado organicamente presente em
efluentes de pasta celuldsica sulfato
branqueada estd em compostos de
alto peso molecular (> 1.000), os
quais ndo sdo de fdcil identificagio
ou caracterizagiio (3, 4, 5).

Estes compostos de alto peso
molecular conferem muito da cor
atribuida aos efluentes do branque-
amento. Existem suposi¢oes de se-
rem inativos biologicamente (devi-
do aos seus tamanhos tém dificul-
dade de penetrar na membrana das
células dos organismos). Deste
modo, estes compostos pouco con-
tribuem para o efeito téxico do
efluente e também para sua deman-
da bioquimica de oxigénio.

Tais compostos nao sao removi-
dos através dos tratamentos primd-
rios e secunddrios para efluentes (5)
e. a longo prazo, podem ser reduzi-
dos em suas dguas receptoras ou nos
sedimentos a compostos menores,
que, neste caso, serdo biologicamen-
te ativos e causadores de problemas
ambientais (3, 4, 5). A biodegrada-
cdo destes compostos de alto peso
molecular causam a geragdo de com-
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postos com propriedades lipofilicas, sen-
do citada a agdo dos guaiacdis, veratrois
e fendis (6).

Ja os compostos clorados de baixo
peso molecular sdo téxicos, mutagénicos
e causam bioacumulagdo, uma vez que
sdo capazes de penetrar na membrana
das células (4, 5).

Os compostos fendlicos clorados
(clorofendis), que representam menos
que 2% dos compostos orginicos com
o cloro ligado covalentemente, sao 0s
que mais contribuem para a toxicidade
de efluentes do branqueamento junta-
mente com os dcidos resinosos e graxos
(4). Verificou-se que tanto o nivel de
toxicidade como o de potencial de
bioacumulagdo dos clorofendis sobem
com o aumento do nimero de dtomos
de cloro por molécula (2).

O Quadro 1 ilustra as férmulas es-
truturais dos clorofenéis e a Tabela 2
mostra o0 teor destes compostos em
efluentes combinados da cloragio e da
extracdo alcalina.

Devido a estes compostos serem de-
rivados da lignocelulose e niao dos
extrativos da madeira, eles se encon-
tram presentes na maioria dos efluentes

Quadro 1

Principais compostos organicos clorados em efluentes de fabricas de pasta

Tabela 1

celuldsica branqueada

Tipo N® de variedades Quantidade
Acidos clorados 40 > 500 g/ton. pasta
Clorofendis 40 > 100 g/ton. pasta
gl(;ireaig::, cetonas e lactonas 45 ~ 500 g/ton. pasta
Hidrocarbonetos clorados 45 ---

Outros materiais clorados 20 e

Material clorado de alto peso
molecular

Fonte: Reeve e Earl (3)

do branqueamento de coniferas pro-
duzem, em alguns casos, aproxima-
damente duas vezes mais AOX (ver
item 3) do que as plantas de bran-
queamento de folhosas (6, 8).

Os clorofendis presentes em eflu-
entes do branqueamento podem ser
metilados através da acdo de bactérias
presentes no sedimento e podem tor-
nar-se aniséis e veratrois clorados,
que sdo mais toxicos e t&m maior po-
tencial de bioacumulagdo (11).

Os clorofendis predominantes no

Férmulas estruturais dos clorofendis
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Compostos fendlicos clorados em efluente combinado da

CATENOL

e > 4 kg Cl,/ton. pasta

estdgio de cloragio sdo os cloroca-
tecéis e no estdgio de extragdo alca-
lina, os cloroguaiacéis (4). Estes
compostos ndo sdo facilmente
biodegradados, especialmente em
ambiente aerébio (12).

Grande parte da toxicidade agu-
da de efluentes, da extragéo alcali-
na vem dos tricloroguaiacéis,
tetracloroguaiacoéis, acidos mono e
dicloroabiéticos, dcido 9, 10 - diclo-
roesteredtico e dcido 9, 10 - epoxies-
tedrico (12). Dentre estes compos-

Tabela 2

cloracéo e da extracgao alcalina

Gramas por tonelada de pasta nao

Composto branqueada, seca em estufa no
filtrado C+E.
Compostos diclorados
2,4 diclorofenol nd*
3,5 diclorocatecol 1,0
4,5 diclorocatecol 13,0
GUAIACOL 4,5 dicloroguaiacol 15,0
subtotal 29,0
Compostos triclorados
2,4,6 triclorofenol 6.9
3,4,5 triclorocatecol 17,0
3,4,5 tricloroguaiacol 21,0
4,5,6 tricloroguaiacol 8,2
VERATROL subtotal 53,0
Compostos tetraclorados
2,3,4,6 tetraclorofenol nd*
tetracloroguaiacol 7.3
tetraclorocatecol 9,3
subtotal 17,0
SIRINGOL pentaclorofenol nd*
Total de compostos fendlicos 99,0
clorados
AOX (g Cl/ton. pasta) ** 5300
ANISOL ¢/
Heptano-EOX (g Cl/ton. pasta) ** 68,0

*nd= ndo detectado (< 0,6 g/ton. pasta)
** ver definigdo no item 3
Fonte: Earl e Reeve (10)
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tos, o tetracloroguaiacol ¢ o mais
téxico, o que se explica pelo niime-
ro alto de cloro presente em sua mo-
lécula (12).

A quantidade de compostos clo-
rados gerados na cloragio e na ex-
tragdo alcalina é funcdo direta da
quantidade de cloro aplicada (4). Na
cloragdo convencional da pasta
celuldsica, a carga de cloro ¢ deter-
minada pela quantidade de lignina
residual na pasta, que, por sua vez,
¢ indiretamente avaliada pelo teste
de nimero Kappa ou nimero de
permanganato. Deste modo, tais tes-
tes, quando empregados comparati-
vamente em branqueamentos con-
vencionais, sdo indicativos de onde
haverd maior gera¢do de compostos
orgdnicos clorados (8). No entanto,
tal geracdo pode variar significati-
vamente, dependendo das condigoes
usadas no branqueamento, tais como
temperatura, pH, consisténcia, tem-
po de retengio, etc. (5).

Sistemas anaerébicos tém-se
mostrado promissores na remog¢ao
de AOX (ver item 3), sendo que sis-
temas aerdbicos sdo menos eficien-
tes (13).

Para os sistemas de tratamento
secunddrio aerdbio, normalmente
usados nas industrias de celulose e
papel (lodos ativados e lagoas
aeradas), as reducoes dos niveis de
AOX no efluente ocorrem paralela-
mente com a redugdo mais intensa
da DBO (Demanda Bioquimica de
Oxigénio), COT (Carbono Organi-
co Total) e da toxicidade (8).

Além dos compostos orginicos
clorados, mencionados at€¢ o momen-
to, detectou-se em alguns efluentes
do branqueamento e também em
lodo e pasta celulosica branqueada
a presenga de dioxinas e furanos, o
que colocou a industria de pasta
celulosica branqueada e a de papel
na lista sempre crescente de uma
das responsdveis pela geracdo de
dioxinas,

O assunto dioxinas/furanos tor-
nou-se tdo polémico que merece ser
tratado com mais detalhes, o que
serd feito posteriormente em outro
artigo. Por hora, € importante saber
que as dioxinas (policlorados
dibenzodioxinas - PCDD) ¢ os
furanos (policlorados dibenzofuranos
- PCDF) sao compostos aromaticos
triciclicos que possuem proprieda-
des fisico-quimicas e biolégicas se-
melhantes (14).

A Figura | mostra a férmula estru-

tural e o sistema de numeragao das
PCDD e PCDF. Cabe lembrar que es-
tes compostos formam uma grande
familia isomérica (75 para os PCDD
e 135 para os PCDF) de acordo com
o niimero de dtomos de cloro presen-
tes e a sua distribuicio (14).

Acredita-se que a maior parte dos
PCDD e PCDF originam-se nas eta-
pas de cloragiio ¢ extracdo alcalina
(14) e, também, que algumas clas-
ses de produtos clorados oriundos
da reacdo com a lignina sdo precur-
sores de PCDD e PCDF (15).

Os niveis encontrados de PCDD
e PCDF sao baixos, em uma escala
de picograma/quilograma de dgua
(ppq)-

Figura 1

Formula estrutural e sistema de numeracgao
dos PCDD e do PCDF

PCDF

Fonte: Rebolledo (14).

3. Andlise dos Organoclorados

Embora este seja um tema que
também deverd ser tratado com mais
detalhes em um artigo posterior,
aqui serdo mencionados os métodos
existentes para andlise dos organo-
clorados, principalmente devido a
sua nomenclatura especial que € lar-
gamente utilizada em toda literatu-
ra pertinente a estes compostos.

Devido a um grande nimero e va-
riedades de compostos orginicos
clorados, foram desenvolvidos méto-
dos para sua determinagio genéri-
ca. Estes métodos normalmente se-
guem as seguintes etapas (3):

e separacio do cloro ligado co-
valentemente dos fons cloretos;

e mineralizagdo, ou seja, a con-
versao do cloro ligado covalente-
mente em fons cloretos;

e determinag@o dos fons cloretos.

Os métodos para medir a quanti-
dade de cloro ligado de maneira
covalente a compostos organicos sao
conhecidos com a seguinte nomen-
clatura (3) :

CLOT = cloro organico total (em
inglés é TOCL - total organic
chlorine)

XOT = halogénio orginico total
(em inglés € TOX - total organic
halogen).

XOA = halogénio orgénico ad-
sorvido (em inglés é ADX - adsor-
bable organic halogen). Esta técni-
ca mede também
compostos orgini-
cos voldteis, como
por exemplo, o clo-
roférmio, pois se
utiliza adsorsdo em
carvao ativo.

CLOE = quanti-
dade de cloro liga-
do organicamente e
que pode ser extrai-
do com solvente
(em inglés ¢ EOCL
- solvent extractable
chlorinated organic
material)

XOE = quantida-
de de halogénio li-
gado organicamente
e que pode ser ex-
traido com solvente
( em inglés ¢ EOX -
solvent extractable
halogenated organic
materiafl).

O AOX € um termo genérico que
inclui compostos cujo peso mole-
cular varia de 40 a 40000 (8). Os
valores de AOX e TOX nada dizem
sobre a toxicidade dos compostos
orginicos individuais neles compu-
tados. O efeito biologico s6 ocorre
quando a substancia em particulas é
tomada pelo organismo vivo. No
ambiente aquatico, substincias bioa-
cumuladoras concentram-se nas ca-
madas gordas ou nos tecidos graxos
do organismo. A determinacio de
EOCL ¢ EPOCL (extractable persis-
tent organically bound chlorine)
pode dar alguma informacio sobre
a capacidade potencial de bioacu-
mulacio de efluentes do branquea-
mento (12).

A formagdo de AOX pode ser
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aproximadamente estimada pelas cargas
de cloro e didxido de cloro usadas no
branqueamento, de acordo com a equagido
de Germgard, descrita a seguir (6, 16):

AOX, kg/tsa = 0.1 (CL, + 0,526
CLO,) sendo que CL.,, CLO, séo

Muitos dos compostos descarre-
gados permanecem nio identificados,
apesar de considerdveis pesquisas
direcionadas na caracterizagio do li-
cor de branqueamento com cloro.

Quanto a avaliagdo toxicologica
dos efluentes, o simples uso de tes-
tes de toxicidade com alguns dos
organismos bioindicadores de
toxicidade aguda e crénica nio se

mostram suficientes para

expressos em kg de cloro  ati- Figura 2 predizer efeitos das descar-
vo/tsa. Distribuicdo de TOCI em fragoes de massa gas s comunidades ecold-

Esta equagio ¢ valida ape- molecular, separados dos estagios C e E do gicas no corpo receptor, isto
nas para o primeiro estigio de  Pranqueamento decorrente da diversidade de
branqueamento, quer seja efe- 100 = Aeio o respostas toxicologicas base-
tuado somente com cloro mole- ‘ adas em diferencas no
cular ou com este combinado el habitat, metabolismo e no

com diéxido de cloro ou
hipoclorito (3).
Os compostos determinados

TOCl %

tipo de resposta especifica
destes testes (efeito agudo e
cronico), Tem sido sugerido

pelo método EOCL sdao mais o i ndo existir ligagio direta en-
lipofilicos o que significa que 7 tre 0 AOX e a toxicidade do
siio atraidos pela gnrfiura e, por- 25 |- efluente, devido A presenca
tanto, tendem a se bmacumu[af. ‘ de outros compostos ndo-
representando uma ameaga mai- J_i organoclorados também cau-
or ao ambiente. O valor de EOX 0 Z1 g i [ ) 7 | U O e
varia de acordo com o solvente 1000 10000 25000 i "(l'ctr.ualiv::s iiireci;ma ="
empregado. Solventes apolares, PESO MOLECULAR X 10’ , e el
como heptano e ciclohexano, i rcduzut . c!emdndd de
extracm maleriais mais lipofili- e on seqiiencin de ba:
AR, 7 q?camcnm para menor gera-
A Figura 2 mostra os teores 2 ESTAGIO E q.am ne (ljrganuclurad‘m s
de CLOT em frades de efluen- sndP realizadas de vdrias nja—
tes C ¢ E com massas molecu- 75 neiras; . poram, a8, altcragdcs
lares diferentes (4). A Figura 3 no processo de branqueamen-
mostra o efeito da ordem de & to objetivando a redugln na
mistura de efluentes de fibricas © 50 __,] carga poluente do efluente
de celulose no teor de clorofér- § 'Q podem diminuir a qualidade
mio (17, 18). do produto e requerem inves-
25 timentos capitais em instala-
4. Comentarios ‘ ¢hes ¢ no uso de quimicos
A literatura relativa aos alternativos com conseqiien-
organoclorados € bastante vasta oL 1 s te elevagio no custo de ob-
no que se refere i fibricas de pas- 1000 00 S tengio da polpa.
ta celulésica branqueada. Apesar PESO MOLECULAR X 10 De outra forma, a redugio
o ulgur_ls “ahal!“,, S Fonte: Heimburger et alli (4) nne cargas de AQK presente
conclusdes contririas sobre um ' no efluente podem ser signi-
mesmo ponto (por exemplo, re- Figura 3 ficativamente obtidas através
feréncias 2 ¢ 18), todos concor- O efeito da ordem de mistura de efluentes acidos de processos de tratamentos

dam com o fato de que os da planta de branqueamento (A). C = efluente quimicus e hiO]("giCU. combi-

organoclorados sio indesejdveis
nos efluentes de fibricas de celu-

caustico do branqueamento. P = efluente da
polpagao.

nados ou ndo. Porém, as con-

lose e papel ¢ cada vez mais se-
riio objetos de controle.

O uso de cloro como agente
de branqueamento resulta na
geragio de uma ampla série de
compostos organoclorados, sen-
do que muitos sio citados de di-
reta significincia toxicologica,
enquanto outros podem ser mo-
dificados pela agio de microor-
ganismos tornando-se mais to-
xicos, mais persistentes e mais
passiveis de bioacumulagio do

1.0

CLOROFORMIO mg/

seqiiéncias ambientais de bai-
xas cargas langadas ao ambi-

B

ente ainda nio ¢ seguramente
conhecida,

Nos paises industrializados
como Alemanha. Suécia,
EUA ¢ outros ji estdo sendo
impostos limites e metas para
o langamento de organoclo-
rados expressos na forma de
AOX, com sucessivas restri-

.

NUMERO DE TESTES

¢oes para os anos futuros. Os
limites adotados e propostos
por alguns paises seriio cita-

gue 08 COMpostos originais.

Fonte: Crawford ¢ Stryker (17)
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dos em artigo posterior.
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