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RESUMO

Hoje em dia, em quase todo o mundo, a avaliagdo da
qualidade de efluentes ndo se restringe apenas as analises
fisico-quimicas, mas também inclui avaliagdes ecotoxico-
logicas. No Brasil, desde 2005, esse tipo de avaliagdo foi
incorporado na Resolugdo CONAMA (Federal). Assim, va-
rios estudos de toxicidade t€m sido realizados em efluentes
industriais, ¢ valores maximos permissiveis de toxicidade
tém sido estipulados para cada fabrica a partir dos 6rgaos
ambientais estaduais. As fabricas de celulose e papel sdo
conhecidas por apresentarem efluentes toxicos, mesmo
apos tratamento primario, secundario e até terciario, em
alguns casos. Para se reduzir a toxicidade desses efluentes,
muito tempo pode ser gasto, uma vez que podem conter
mais de dois mil compostos quimicos. O TIE (Toxicity
Identification Evaluation) ¢ uma ferramenta muito util na
identificacdo da causa da toxicidade de efluentes. O presen-
te trabalho apresenta os resultados da aplicacdo do TIE a
dez diferentes efluentes de fabricas de celulose ¢ papel da
América Latina, bem como as alternativas de remediacdo
que estdo utilizando.

INTRODUGAD

Os efluentes de fabricas de celulose e papel sao conhe-
cidos por conterem muitos compostos (até mais de dois
mil), e com isso apresentam alto potencial de toxicidade aos
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ABSTRACT

In our time, in almost all the world the environment
quality evaluation of an effluent is not anymore limited
to physical-chemical analyses, but it also includes eco-
toxicological evaluations. In Brazil, since 2005, this
type of evaluation was incorporated in CONAMA Reso-
lution (Federal). Thus, many toxicity tests have been
run on industrials effluents, and maximum permissible
toxicity values has been stipulated for each plant by
the environmental public agencies. The pulp and paper
mills are known for presenting toxic effluents, this after
primary, secondary and, in certain cases, even after ter-
tiary treatment. 10 reduce the toxicity of these effluents,
a long time may be necessary, since the effluent can
have more than two thousand chemicals in it. The TIE
(Toxicity Identification Evaluation) is a very useful tool

for the effluents toxicity identification. This work pres-

ents the results of TIE application in ten different Latin
America pulp and paper mills effluent, as well as the
remediation alternatives these mills have adopted.

INTRODUCTION

Pulp and paper mill effluents are known to
contain many compounds (up to more than 2,000),
thereby presenting a high potential toxicity for the
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seres vivos aquaticos, mesmo apoés tratamento. De acordo
com Orr et al., (1996) a toxicidade dos efluentes tratados de
fabricas de celulose e papel pode ocorrer em trés diferentes
situagdes, quando ha:

1. Presencga de compostos no efluente que néo sao
totalmente removidos na Estacdo de Tratamento
Biologico (ETB);

2. Redugdo na eficiéncia do tratamento bioldgico,
permitindo a passagem de compostos toxicos que
deveriam ser completamente removidos;

3. Geragdo de compostos toxicos na propria ETB,
como H2S e amodnia.

A melhor maneira de prevenir circunstancias que podem
resultar em efluente final toxico é, segundo Orr et al. (1996),
otimizar o sistema de tratamento de efluentes, avaliar a bio-
degradabilidade e toxicidade de produtos quimicos usados
na fabrica, ter um controle efetivo dos derrames, e fazer um
trabalho de conscientizagdo ambiental dos operadores do
processo produtivo.

Para os casos em que os efluentes ja se apresentam
toxicos, e quando a fabrica deseja ou é obrigada a reduzir a
toxicidade do seu efluente, isso se torna uma tarefa dificil,
uma vez que infinitas podem ser as causas da toxicidade.
Com isso, muito tempo se passa até que se encontre a fonte
do problema ¢ se resolva. Esse tipo de problema néo se limita
ao setor de celulose e papel, mas também a varios outros
segmentos industriais.

Nos anos 80 surgiu a técnica do TIE (Toxicity Identifi-
cation Evaluation), que permite a identificagcdo do composto
ou grupo de compostos dentro do efluente ou na agua do
corpo receptor (Rumbold & Snedaker, 1999; Carr et al.,
2001; Burgess et al., 2000; Anderson et al., 2003; Elias-
Samlalsingh & Agard, 2004; Elphick et al, 2005) causadores
da toxicidade (Nipper, 2000), permitindo, assim, tomadas
de agdes rapidas e direcionadas para sua redugdo. O TIE é
um processo através do qual agentes tdxicos presentes numa
amostra séo caracterizados e identificados (Pelletier et al.,
2001). O TIE consiste de uma série de passos, onde uma
amostra € fracionada e a toxicidade ¢ isolada por tipos de
contaminantes, como, por exemplo, metais (Burgess, 2000),
oxidantes, orgénicos, etc.

A aplicaggo da TIE também no efluente industrial antes de
ser tratado, pode indicar qual parte do processo de produgdo
éresponsavel pela toxicidade do efluente, e, consequentemen-
te, um manejo neste processo pode reduzir a toxicidade do
efluente bruto para os microorganismos da ETB, elevando
a qualidade do tratamento do efluente na ETB e, com isso,
reduzindo a toxicidade no corpo receptor. Ainda, segundo
Badar6-Pedroso & Rachid (2002), a identificagdo do com-
posto responsavel pela toxicidade da mistura ¢ de grande
valor, pois possibilita a escolha de uma ou mais tecnologias

water life even after treatments. According to Orr
et al. (1996), the toxicity of the treated effluent
originating from paper and pulp mills can occur in
three different situations:

1. Presence of compounds in the effluent that
are not entirely removed at the BTP (Bio-
logical Treatment Plant);

2. Reduced efficiency of the biological treat-
ment, allowing for the migration of the toxic
compounds that should have been complete-
ly removed;

3. Generation of toxic compounds at the BTP
itself, such as H,S and ammonia.

According to Orr et al. (1996), the best way to

prevent the circumstances that can result in a toxic

final effluent is to optimize the effluent treatment sys-

tem, evaluate the biodegradability and toxicity of the
chemical products used at the mill, ensure the effec-
tive control of spills and enhance the environmental
awareness of the production process operators.

In cases when effluents are already known to be tox-
ic and when the mill wants or is required to reduce the
toxicity of its effluent, this can become a difficult task
since there are countless possible causes for the toxic-
ity. It takes a great deal of time to discover the source
of the problem and have it solved. This kind of problem
does not come about in the pulp and paper sector only,
but also in several other industrial segments.

The 1980s marked the emergence of the TIE - Toxicity
Identification Evaluation - technique, which allows the
identification of the compound or group of compounds in
the effluent or water of the receptor stream (Rumbold &
Snedaker, 1999; Carr et al., 2001; Burgess et al., 2000;
Anderson et al., 2003; Elias-Samlalsingh & Agard, 2004,
Elphick et al, 2005) that cause the toxicity (Nipper, 2000),
allowing to take quick and focused action to reduce said
toxicity. The TIE is a process that characterizes and identi-

fies the toxic agents present in a sample (Pelletier et al.,

2001). It consists of a series of steps, where a sample is di-
vided and the toxicity isolated by type of contaminant, for
example: metal (Burgess, 2000), oxidants, organics, etc.
The application of the TIE on industrial effluent
before its treatment can indicate which stage of the
production process is responsible for the effluent
toxicity. Consequently, a managing of this process
can reduce the toxicity of the unprocessed effluent
to the BTP microorganisms, increasing the waste-
water treatment quality at the BTP, and thereby
reducing the toxicity in the receptor stream. Fur-
thermore, according to Badaro-Pedroso & Rachid
(2002), identification of the compound responsible
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de tratamento de efluentes, com base nas informagdes sobre
o composto responsavel pela toxicidade.

O TIE vem sendo utilizado pelas industrias dos EUA, Ja-
pao e Canada - inclusive do segmento de celulose e papel - em
fun¢do de exigéncias dos 6rgaos ambientais ou simplesmente
jé& prevendo futuras tendéncias.

Poucos estudos de TIE com efluentes de fabricas de
papel e celulose foram publicados. Parte desses estudos
referidos a fabricas de celulose e papel foi feita pelo NCASI
(National Council for Air and Stream Improvement), centro
de estudos especializado em emissdes dos EUA, (Cook et
al., 1998 e Cook et al., 2003). Podem ser também citados
os trabalhos de Cherr e seus co-autores (1987), que usaram
TIE para investigar a causa da toxicidade do efluente de
uma féabrica de celulose kraft branqueada, enquanto Fein et
al. (1994) o usaram para investigar a causa da toxicidade de
duas plantas de papel. Belknap et al. (2006) identificaram
compostos causadores de disfun¢des hormonais em peixes
expostos a efluente de fabricas de celulose, e Onikura et al.
(2008) detectaram compostos causadores de toxicidade em
efluente de uma fabrica de papel e celulose do Japdo, entre
outros trabalhos.

Na América Latina, até pouco tempo a determinagdo
federal da qualidade de um efluente se baseava apenas em
suas caracteristicas fisico-quimicas. No Brasil, a partir
de 2005, a resolugdo CONAMA 357/05, que dispde sobre
condicdes e padrdes federais para langamento de efluentes,
passou a exigir que o efluente ndo cause ou apresente poten-
cial para provocar efeitos toxicos no corpo receptor. Desde
entdo, a busca pela reducdo na toxicidade de efluentes tem
aumentado, mas apenas um trabalho sobre TIE de efluentes
de fabricas de celulose e papel foi publicado até o momento
(Furley et al., 20006).

O presente trabalho tem como objetivo apresentar os re-
sultados da experiéncia da Aplysia na identificag@o da causa
da toxicidade de efluentes de fabricas de celulose e papel da
América Latina.

METODOLOGIA

Durante os anos de 2003 a 2008 foram realizados
estudos para a identificacdo da causa da toxicidade de
10 diferentes efluentes oriundos de 4 fabricas (Tabela
1). As fabricas A e C tinham como objetivo reduzir a
toxicidade do efluente tratado; a fabrica B tinha como
objetivo reduzir a toxicidade do efluente geral néo tra-
tado das Linhas 1 € 2, e também de reduzir a toxicidade
de alguns efluentes setoriais também ndo tratados, que
vinham causando impactos na microbiota da Estagéo de
Tratamento Biologico (ETB); a fabrica D tinha como ob-
jetivo reduzir a toxicidade do efluente geral ndo tratado,
que vinha causando impactos na microbiota da ETB e

for the toxicity of the mix is extremely important,
since this allows researchers to choose one or more
wastewater treatment technologies based on the
information they have got on the compound respon-
sible for the toxicity.

The TIE has been used by industries in the United
States, Japan and Canada — pulp and paper segment
included - due to requirements imposed by environ-
mental agencies or simply to prevent future problems.

Few TIE studies involving paper and pulp mill
effluents have been published. Some of these studies
were conducted by the US based NCASI - National
Council for Air and Stream Improvement - (Cook et
al. (1998) and Cook et al. (2003)). It is also impor-
tant to mention the work of Cherr and co-authors
(1987), who made use of the TIE to investigate the
source of toxicity in an effluent from a bleached
kraft pulp mill, while Fein et al. (1994) used the
TIE to investigate the cause of toxicity at two paper
mills. Belknap et al. (2006) identified the com-
pounds that caused hormonal dysfunctions in fishes
exposed to the pulp mill effluent, and Onikura et
al. (2008) identified the effluent toxicity causes at a
paper and pulp mill in Japan, among other studies.

Until recent times, in Latin America the federal
regulation on effluent quality was based on its
physical and chemical characteristics only. Start-
ing in 2005, Brazil’s CONAMA 357/05 Resolution,
which establishes conditions and federal standards
for the discharge of effluents, began requiring that
the effluent were not to cause or induces any po-
tential toxic effects in the receptor water stream.
Since then, works to reduce effluent toxicity has in-
creased, but only one study on the TIE of pulp and
paper mill effluents has been published till now
(Furley et al., 2006).

The aim of this work is to report results of the Ap-
lysia trials for the identification of the effluent toxic-
ity causes in Latin American paper and pulp mills.

METHODOLOGY

From 2003 to 2008, researchers have con-
ducted studies to identify the cause of toxicity in
ten different effluents originating from four mills
(Table 1). Mills A and C planned to reduce toxicity
of the treated effluent. Mill B aimed at toxicity re-
duction of the main non-treated effluent of Lines 1
and 2 and also decrease toxicity of certain process
effluents also untreated, and which were negative-
ly impacting the BTP microbiota. Mill D intended
to reduce toxicity of the whole non treated efflu-




Tabela 1. Descricdo dos efluentes avaliados / Table 1. Description of the evaluated effluents

Faprlca/ Segmento/ Efluente/ Effluent Tipo de tratamento Matéria-prima
Mill Segment Type of treatment Raw material
A Papel / Paper Tratado / Treated Primério / Primary Celulose e papel reciclado
Pulp and recycled paper
B Celulose / Pulp Secundario / Secondary Eucalipto / Eucalyptus
B1 Geral do processo - Ifmha ! Nao tratado / Non-treated
Whole process - Line 1
Geral do processo - Linha 2 N )
B2 Whole process - Line 2 Nao tratado / Non-treated
Evaporacao L2 ~ .
B3 Evaporation L2 Néo tratado / Non-freated
Branqueamento L1 < :
B4 Bleaching L1 Naéo tratado / Non-freated
Branqueamento acido L2 - )
B5 Acid bleaching L2 Nao tratado / Non-treated
Branqueamento alcalino L2 N )
B6 Alcaline bleaching L2 Nao tratado / Non-treated
C Celulose / Pulp Tratado / Treated Terciario / Tertiary Eucalipto / Eucalyptus
D Celulose / Pulp Secundario / Secondary Eucalipto / Eucalyptus
D1 Geral do processo Naéo tratado / Non-freated
Whole process
D2 Tratado / Treated Secundario / Secondary

também reduzir a toxicidade do efluente tratado. Todas as
fabricas de celulose avaliadas operavam branqueamento
tipo ECF (Elemental Chlorine Free).

A metodologia utilizada para a identificagdo do composto
causador da toxicidade foi o TIE; as manipulagdes das amostras
de efluente foram realizadas conforme manual do EPA para
testes agudos e cronicos (EPA, 1991 e 1992). Para cada efluente
foram realizados no minimo 60 testes de toxicidade, totalizando
mais de 600 testes. Para os efluentes ndo tratados foram realiza-
dos testes de avaliagdo da toxicidade aguda utilizando a bactéria
Vibrio fischeri, para os efluentes tratados foram realizados testes
de avaliagdo da toxicidade crénica com o crustaceo Ceriodaph-
nia dubia ou ouri¢o Echinometra lucunter.

RESULTADOS

A Tabela 2 apresenta, para cada fabrica, o resultado da
toxicidade original do efluente, a toxicidade desse efluente
depois de manipulado (melhor situagdo) segundo meto-
dologia do EPA, e os principais compostos causadores da
toxicidade identificados apds a avaliacdo dos resultados
obtidos no TIE.

Os resultados do teste de TIE aplicado ao efluente da fa-
brica A demonstraram que a aménia e os solidos dissolvidos
eram causadores de parte da toxicidade desse efluente. Com
aremogao desses compostos existia um potencial de redugio
em até 4x na toxicidade, mas existiam outros compostos, ndo

ent that had been negatively impacting the BTP
microbiota, as well as reduce the treated effluent
toxicity. All of the evaluated pulp mills used the
Elemental Chlorine Free (ECF) bleaching process.
The researchers have used the TIE methodology to
identify compounds causing toxicity. The effluent samples
were handled as per the Environmental Protection Agen-
cy (EPA) guidebook for acute and chronic tests (EPA,
1991 and 1992). At least 60 toxicity tests were performed
on each effluent, amounting to a total of more than 600
tests. For the non-treated effluents, the researchers per-
formed acute toxicity evaluation tests using the Vibrio
fischeri bacteria. For the treated effluents, they conduct-
ed chronic toxicity evaluation tests with the crustacean
Ceriodaphnia dubia or the Echinometra lucunter urchin.

RESULTS

Table 2 shows original effluent toxicity results
of each of the mills, including its toxicity after
processing (best situation) by using the EPA meth-
odology, and the main compounds responsible for
causing the identified toxicity after evaluation of
the results obtained through the TIE.

The TIE test results applied to the Mill A effluent
proved that ammonia and dissolved solids were caus-
ing part of the toxicity of this effluent. By removing
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identificados, que também estariam interferindo. Na busca
da reducdo da toxicidade, identificou-se que o alvejante uti-
lizado na fabrica seria um suposto causador, uma vez que €
rico em nitrogénio. Além disso, confirmou-se a necessidade
de se instalar o tratamento secundario de efluentes, que ja
se encontra hoje em funcionamento.

Na fabrica B, observou-se um potencial muito grande
de melhoria na qualidade dos efluentes setoriais e dos
efluentes gerais ndo tratados das Linhas 1 e 2. Os valores
de toxicidade (EC50) obtidos apds as manipulagdes do TIE
(todos maiores que 60%) garantem a protecdo da micro-
biota da ETB e, consequentemente, a sua maior eficiéncia
na remo¢do de compostos degradaveis. Verificou-se que
o efluente geral da Linha 1 apresenta varios compostos
causadores da toxicidade, enquanto que na Linha 2 apenas
com a redug¢do dos oxidantes ja se teria uma 6tima qualidade
paraum efluente ndo tratado. Nos setoriais, observou-se que
ao se eliminar residuais de oxidantes e compostos volateis
de enxofre ja se teria uma boa redugdo na toxicidade. No
efluente alcalino do branqueamento seria necessaria a eli-
minagdo dos metais.

Apos arealizacdo do TIE, a fabrica comegou a moni-
torar diariamente a concentracdo de oxidantes na entrada
da ETB e observou que realmente existia a presenca desses
compostos no efluente, em quantidade variavel ao longo
do tempo, ou seja, havia picos ocasionais de oxidantes.
Assim, a fabrica passou a controlar quimicamente os
oxidantes, que passaram para niveis ndo detectaveis no
efluente ndo tratado. Além disso, realizaram melhorias no
processo e passaram a utilizar menos produtos quimicos.
Em paralelo, foram feitas melhorias no stripper, diminuin-
do a concentracdo de volateis no efluente. Diante disso,
a microbiota da ETB apresentou-se muito mais estavel e
mais eficiente na remog¢ao de compostos do efluente. Como
consequéncia, o efluente tratado desta fabrica passou a
apresentar menores concentragdes de DBO e auséncia
de toxicidade aguda e cronica, mesmo quando testada a
100%, ou seja, sem diluicdo.

Na fabrica C identificou-se, através do estudo de TIE,
que o sulfato de aluminio usado no tratamento terciario era o
responsavel por quase 100% da toxicidade. Estudos realizados
internamente na fabrica C indicaram que a variabilidade nos re-
sultados de toxicidade, constatada no monitoramento rotineiro
do efluente, era explicada pela maior ou menor concentragdo de
residuais de aluminio presentes no mesmo. Esta fabrica esta em
busca de alternativas para melhorias no tratamento biologico,
0 que implica na redugdo do uso de sulfato de aluminio no
tratamento terciario, e também de alternativas para melhoria
na aplicag@o do produto e/ou em sua substituigao.

Na fébrica D obteve-se uma grande redugdo na to-
xicidade do efluente geral ndo tratado ao se eliminar a

these compounds there would be a potential for reduc-
ing the toxicity by up to four times, but there were oth-
er unidentified elements also playing a role. Seeking to
reduce the toxicity, the researchers found out that the
bleaching agent used in the mill was a possible cause,
because rich in nitrogen. The researchers also con-

firmed the need for the implementation of a secondary

effluent treatment, which is now operating.

In Mill B, it was detected a very high potential for
improving the quality of the sectorial effluents and the
main untreated effluents from Lines 1 and 2. The toxicity
values (EC50) obtained after the TIE manipulations (all
above 60%) assure protection of the BTP microbiota,
and, therefore, an enhanced efficiency when it comes
to the removal of degradable compounds. They verified
that the general effluent from Line 1 presents several
compounds that cause toxicity, while in Line 2 they ob-
tained a high quality non-treated effluent just by reducing
the oxidants. For the sectorial effluents, the researchers
observed that by eliminating the residual oxidant and
volatile compounds of sulfur there would already be a
consistent decrease in toxicity. In the alkaline bleaching
effluent there would be need of metals removal.

After conducting the TIE, the mill started monitoring the
oxidant concentration at the BTP entrance on a daily basis,
and found out that a variable amount of these compounds
was definitely present in the effluent over time, or, in other
words, there were occasional oxidant peaks. Accordingly, the
mill began to chemically control the oxidants, which turned
afterwards to non-detectable levels in the non-treated efflu-
ent. They also improved the process and began using less
chemical agents. At the same time, stripper performance was
improved, thus reducing the concentration of volatiles in the
effluent. After such actions, the BTP microbiota became much
more stable and efficient in removing compounds in the ef-

fluent. As a consequence, the treated effluent from this mill

presented lower concentrations of DBO and absence of acute
and chronic toxicity, even when tested at 100%, or, in other
words, without dilution.

At Mill C, the researchers identified, through the TIE
study, that the aluminum sulfate used in the tertiary treat-
ment was responsible for nearly 100% of the toxicity. Stud-
ies conducted internally at Mill C indicated that variability
in toxicity results found during routine effluent monitoring
was explained by the higher or lower concentration of re-
sidual aluminum present in it. This mill is currently seeking
alternatives for improving the biological treatment, which
means reduction of aluminum sulfate usage in the tertiary
treatment, and implementation of alternatives for improv-
ing chemicals application and/or their substitution.

At Mill D, there was a major decrease in the non-




Tabela 2. Valores de toxicidade encontrados nas amostras de efluente antes e apds a manipulacao mais eficiente, e causas da
toxicidade identificadas ao final do projeto de TIE/ Table 2. Toxicity values found in effluent samples before and after the most
efficient manipulation and identified toxicity causes at the conclusion of the TIE project

Toxicidade apds
manipulacao
Toxicity after manipulation

Fabrica Toxicidade Inicial

Mill Initial toxicity

Unidade de toxicidade

Causas da toxicidade

Unit of toxicity Toxicity causes

A 10 40 CENO Sélidos dissolvidos, aménia
Dissolved solids, ammonia
B
Volateis, metais, oxidantes
0, ’ ’
B1 30 62 EC50% Volatiles, metals, oxidants
B2 20 60 EC50% Oxidantes / Oxidants
Compostos volateis de enxofre
0/
B3 2 63 EC50% Volatiles sulfur compounds
Sélidos suspensos, metais, oxidantes,
o volateis
B4 43 78 EC50% Suspended solids, metals, oxidants,
volatiles
Oxidantes, solidos suspensos
0/
B> 18 67 EC50% Oxidants, suspended solids
B6 10 90 EC50% Metais / Metals
Sulfato de aluminio
¢ 30 100 CENO Aluminum sulphate
D
D1 30 90 EC50% Organicos, solidos dissolvidos
? Organics, dissolved solids
Organicos, sélidos dissolvidos, volateis,
sélidos suspensos
D2 3 15 CENO Organics, dissolved solids, volatiles,
suspended solids

CENO = Maior concentragao de efluente que ndo causa efeito toxico / CENO = Higher effluent concentration not causing toxic effects
EC50% = Concentragdo que causa efeito a 50% dos organismos / EC50% = Concentration causing effects in 50% of the organisms

presenca de residuais organicos de origem vegetal, como
guaiacol e acido hexeneurdnico, e também os so6lidos
dissolvidos, como, possivelmente, clorato e clorito. Para
o efluente tratado, observou-se que outros compostos
também estdo influenciando na toxicidade, como volateis
e solidos que, muito possivelmente, estdo sendo gerados
na ETB. Esses resultados foram obtidos em 2008, ¢ no
momento a fabrica encontra-se em fase de realizacdo
de melhorias na ETB e em busca de qual a linha ¢ setor
da fabrica contribuem com mais toxicidade (através dos
compostos organicos e solidos dissolvidos), a fim de atu-
ar setorialmente na reducdo da toxicidade. Além disso,
também foi realizado um programa de conscientizagdo
ambiental de todos os operadores do processo e opera-
dores da ETB com relagdo ao efluente liquido.

DISCUSSAD
Orr et al. (1996) citam que algumas fabricas de celu-
lose apresentam toxicidade causada por amonia. Fein et

treated general effluent toxicity through the removal of
the vegetable organics residual, including guaiacol and
hexenuronic acid, as well as dissolved solids, such as chlo-
rate and chlorite. For the treated effluent, the researchers
observed that other compounds also influence the toxic-
ity, such as volatiles and solids, which are quite possibly
generated at the BTP. These results were obtained in 2008,
and the mill is currently improving the BTP process and
attempting to find out which line and sector of the mill
most contributes to the toxicity (through organic com-
pounds and dissolved solids) in order to work on a sector-
by-sector basis to reduce toxicity levels. The mill also has
started an environmental training program for all the pro-
cess and BTP operators, with relation to liquid effluents.

DISCUSSION

Orr et al. (1996) refer that some pulp mills present tox-
icity brought about by ammonia. Fein et al. (1994) ascribe
toxicity of two paper mills primarily to the biocides. Cherr
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al. (1994) atribuiram a toxicidade de 2 fabricas de papel
principalmente aos biocidas. Cherr et al. (1987) citam
que varios acidos resinicos, acidos graxos e clorofendis
(guaiacol) sdo toxicos aos ourigos. Belknap et al. (2006)
identificaram compostos do condensado como causadores
de disfun¢des hormonais em peixes expostos a efluente
de fabricas de celulose. Cook et al. (2003) citam que
estudos prévios de TIE realizados com efluentes de fa-
bricas de celulose e papel identificaram como principais
agentes toxicos: extrativos da madeira (especialmente os
acidos resinicos), biocidas, polimeros, amonia, s6lidos
filtraveis, sulfetos gerados na ETB e metais. Onikura
et al. (2008) identificaram os metais como principais
causadores da toxicidade cronica para as Ceriodaphnias
em uma fabrica de celulose e papel do Japdo.

Cook et al. (1998) citam que, dentre as nove fabricas
de celulose e papel estudadas por eles, foram identificados
como fontes de toxicidade para dafnideos e ourigos: os
sulfetos gerados na ETB, os s6lidos filtraveis e polimeros
da ETB, os compostos organicos apolares do processo, a
amonia gerada na ETB pela adi¢do de nutrientes, os acidos
resinicos gerados no processo e 0s compostos provenientes
do condensado. Nestas fabricas, para remediar a toxicida-
de, foram feitas: melhorias na ETB e no processo produtivo
(polimento do condensado, por exemplo), além do controle
da biodegradabilidade e toxicidade dos produtos quimicos
usados nas fabricas.

Como ¢ de observar, os resultados encontrados no pre-
sente trabalho, bem como as alternativas de remediagao
utilizadas, sdo muito semelhantes as citadas por outros
autores de outros paises.

Vale lembrar que dentre as alternativas de remediagao
citadas, o maior controle no processo produtivo (de cloro,
condensados e licor) parece ser o meio mais eficiente na
reducdo e/ou remocdo da toxicidade do efluente no desem-
penho reprodutivo de peixes (Hewitt et al, 2008). Alguns
estudos citam que a filtracdo de condensados em osmose
reversa reduz o impacto do efluente de fabricas de celu-
lose na reproducdo de peixes (Dubé & MacLatchy, 2001),
sendo os extrativos de peso molecular superior a 240 amu
os causadores da toxicidade (Hewitt et al., 2002).

CONCLUSDES

O presente trabalho mostrou que a metodologia do TIE
efetivamente ajudou na busca da causa e reducgdo da toxi-
cidade dos efluentes tratados e ndo tratados de fabricas de
celulose e papel do Brasil.

O tempo de duragdo dos TIEs realizados foi de, no
maximo, sei meses para cada efluente, ¢ no caso da fabrica
B, foram avaliados os seis efluentes em seis meses. Assim,
pode-se concluir que ao se realizar o TIE € economizado

et al. (1987) cite that several resin acids, fatty acids and
chlorophenols (guaiacol) are toxic to urchins. Belknap et
al. (2006) identified condensate compounds as the cause
for hormonal dysfunctions in fishes exposed to the pulp mill
effluent. Cook et al. (2003) cite that previous TIE studies
carried out with paper and pulp mill effluents identified the
following, as the main toxic agents: wood extractives (espe-
cially resin acids), biocides, polymers, ammonia, filterable
solids, sulfates generated at the BTP and metals. Onikura
et al. (2008) identified metals originating from a paper and
pulp mill in Japan as the main cause of chronic toxicity in
Ceriodaphnias.

Cook et al. (1998) refer that among the nine paper
and pulp mills they studied, the following were identi-
fied as source of toxicity to the daphnidae and urchin
families: the sulfates generated at the BTP, the filterable
solids and polymers from the BTP, the apolar organic
compounds of the process, the ammonia generated at the
BTP due to nutrients addition, the resin acids generated
during the process and the compounds originating from
the condensate. The following measures were taken to
remediate the toxicity at these mills: BTP and production
process improvements (condensate stripping, for exam-
ple) in addition to controlling the biodegradability and
toxicity of the chemical products used at the mills.

As it can be observed, the results found in this work
and the remediation alternatives applied are very sim-
ilar to those cited by authors from different countries.

It is important to point out that, among the afore-
mentioned remediation alternatives, improved control
during the production process (involving chlorine,
condensates and liquor) appears to be the most efficient
method for reducing and/or removing the effluent toxic-
ity as it affects fishes reproduction (Hewitt et al, 2008).
Some studies cite that condensates filtration in reverse
osmosis reduces the impact of the pulp mill effluent on
fishes reproduction (Dubé & MacLatchy, 2001), being
the extractives with molecular weight higher than 240
amu the sources of toxicity (Hewitt et al., 2002).

CONCLUSIONS

This work demonstrated the effectiveness of the TIE
methodology in discovering the cause and reducing the
toxicity of the treated and non-treated effluents from Bra-
zilian paper and pulp mills.

The duration time of the performed TIEs has been of
a maximum of six months for each effluent, and in the
case of Mill B, the six effluents were evaluated along a
six-months period. Therefore, it can be concluded that
the TIE saves a great deal of time, since otherwise it
could take years to identify the cause of toxicity in an




bastante tempo, uma vez que anos poderiam ser necessarios
para se identificar a causa da toxicidade num efluente tio rico
em compostos, como os de celulose e papel.

As principais causas da toxicidade dos efluentes das fa-
bricas de papel e celulose foram: sélidos dissolvidos, amonia,
metais, oxidantes, compostos volateis gerados no processo e
na ETB, solidos suspensos gerados na ETB.

Varias fabricas ja tiveram a sua toxicidade reduzida, e as
medidas de remediac¢do tomadas foram:

* Maior controle do grau de degradagdo e toxicidade
dos produtos quimicos usados no processo produtivo
ena ETB;

* Maior controle e avalia¢do dos efluentes setoriais, a fim
de que, se necessario, sejam implementadas melhorias
no processo ou pré-tratamentos;

¢ Maior controle dos derrames;

» Treinamentos de conscientizagdo ambiental dos opera-
dores do processo produtivo e da ETB;

* Realizagdo de melhorias na Estacdo de Tratamento
Biologico.
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effluent so rich in compounds, such as those of the pulp
and paper process.

The main causes of pulp and paper mill effluent toxic-
ity were found to be the following: dissolved solids, am-
monia, metals, oxidants, volatile compounds generated
during the process and at the BTP and suspended solids
generated at the BTP.

Several mills have already been able to reduce their tox-
icity levels and the remediation adopted actions have been:
 Improved control of the degradability and toxicity
levels of the chemical agents used in the pro-

duction process and at the BTP;

» Improved control and evaluation of the sectorial
effluents in order to implement process improve-
ments or pre-treatments, if necessary;

» Improved spills control;

e Training of environmental awareness for the
production process and the BTP operators;

» Improvements effecting in the Biological Treat-
ment Plant.
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