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RESUMO

A madeira utilizada como matéria-prima pelas fabricas de celulose e papel possui altos teores de extrativos com elevado
potencial toxico, como os &cidos graxos e o phytosterol 3 sitosterol, que promovem efeitos toxicos (masculinizagdo das
fémeas, dentre outros) a organismos aquaticos como peixes e invertebrados. Em fungdo da crescente preocupagao com
0 meio ambiente no Brasil, fabricas como aAracruz Celulose S.A. realizam rotineiramente testes ecotoxicol 6gicos para
avaliar os efeitos de seus efluentes no ambiente e antecipar possiveis problemas ambientais. O presente estudo foi realizado
em duas etapas com o objetivo de relacionar atoxicidade do efluente misto da Aracruz Celulose com alguns dos extrativos
mencionados. A primeira etapa consistiu na identificagdo e quantificagéo dos &cidos graxos e do B sitosterol, presentes
nos efluentes setoriais através de andlises cromatograficas. Na segunda etapa, foram realizadas andlises ecotoxicol dgicas
com dois dos extrativos mais abundantes e com o efluente misto (n&o tratado), para avaliar se a toxicidade aguda desse
efluente para o organismo Daphnia similis esta relacionada com as concentragdes atuais dos extrativos testados. A
quantificagdo dos extrativos presentes nos efluentes setoriais da Aracruz Celulose mostrou que os efluentes da depuragéo,
branqueamento &cido e evaporacdo contribuiram com as maiores concentragdes desses compostos, ao passo que os efluentes
do pétio de madeira e branqueamento alcalino contribuiram com os menores valores. Os &cidos graxos linoleico,
hexadecanoico, hexacosandico, octadecendico e docosanoico foram os mais abundantes, e o B sitosterol foi identificado
em todos os efluentes analisados, estando em maior concentracdo no efluente da depuracéo. Os extrativos escolhidos para
os testes de toxicidade foram o acido graxo hexadecandico e o [ sitosterol. Estes ndo apresentaram toxicidade aguda aos
organismos-teste, mesmo em concentracdes dez vezes maiores que as presentes nos efluentes setoriais daAracruz Celulose,
entretanto, os resultados dos trés testes de toxicidade do efluente misto para D. similis apresentaram toxicidade aguda,
com EC50 iguais a 16,66%, 23,62% e 52,02%. Desta forma, concluiu-se que a toxicidade aguda exibida pelo efluente
misto (ndo tratado) ndo esta relacionada aos extrativos analisados.
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ABSTRACT

Toxicological evaluation of the hexadecanoic acid and B
sitosterol for Daphnia similis Claus, 1876 (Cladocer an, Crustacean)

The wood used as substance cousin for the plants of pulp and paper mill possesss high texts of extractives with raised
potential toxic, as acid the greasy ones, and phytosterol 3 sitosterol, that they promote toxic effects (transform male into
females, amongst others) to the aquatic organisms such as fish and invertebrates. In function of the increasing concern
with the environment in Brazil, industries as Aracruz Celulose S.A. carry through ecotoxicologics tests routinely to evaluate
the effect of its effluent ones in the environment and to anticipate possible ambient problems. The present study it was
carried through in two stages with the objective to relate the toxicity of the effluent compound (not treated) of the Aracruz
Cellulose with some of the mentioned extractives. The first stage consisted of the acid identification and quantification
of greasy and the B sitosterol, effluent gifts in the sectorial ones of the plant, through chromatographic analyses. In the
second stage, ecotoxicologics analyses with two of the extractives most abundant and with the effluent compound had
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been carried through (not treated), to evaluate if the acute toxicit of these effluent for organism Daphnia similis this related
with the current concentrations of the tested extractives. The quantification of the extractives effluent gifts in sectorial
of the Aracruz the Cellulose showed that the effluent ones of the purification, acid bleaching and evaporation, had con-
tributed with the biggest concentrations of these composites, to the step that effluent of the wooden patio and the alka-
line bleaching, had contributed with the lesser values. Acid greasy the linoleic, hexadecanoic, hexacosanoic, octadecenoic
and docosanoic had been most abundant, and the B sitosterol was identified in all the effluent ones analyzed, being in
bigger concentration in the effluent one of the purification. The extractives chosen for the toxicity tests had been acid
the greasy hexadecanoic and the  sitosterol. These had not presented acute toxicity to the organism-test, exactly in con-
centrations ten bigger times that the effluent giftsin sectorial of the Aracruz Cellulose, however, the results of the three
tests of toxicity of the effluent compound for D. similis had presented acute toxicity, with EC50 equals to 16.66%; 23.62%;
and 52.02%. Of this form, the acute toxicity shown by the effluent compound was concluded that (not treated) not this

related to the analyzed extractives.
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INTRODUCAO

A madeira utilizada como matéria-prima pelas fabricas
de celulose e papel possui dtos teores de extrativos com elevado
potencial toxico, que podem promover dteragdes morfoldgicas,
fisiolgicas e mortalidade a organi smos aquiéti cos, como peixes
e invertebrados. Dentre esses compostos estdo os extrativos,
como os &cidos graxos, resinicos e phytosterois, encontrados
nos efluentes gerados no processo industria. O efluente gerado
no polpeamento da madeira apresenta alta toxicidade (Dube
& MacL atchy, 2000), pois € rico em soda, sulfato, metanol,
terpenos, acetona, produtos fendlicos e compostos naturais
como lignina, &cidos graxos e resinicos e B sitosterol (Peng
& Roberts, 2000; Furley et al., 2003), como € o caso dos
efluentes setoriais da evaporacdo (EVA) e depuracgéo (DEP),
em que acontece, respectivamente, a recuperacao de produtos
quimicos do processo de produgdo, como, por exemplo, do
licor negro, rico em lignina, e a separacéo de impurezas (nos,
areia, pedras, etc.) damadeira apos o processo de cozimento.

Ja no branqueamento da polpa, realizado nos setores de
branqueamento &cido e branqueamento alcalino, o efluente
€ rico em oxidantes como cloro, dioxido de cloro e peroxido
de hidrogénio (Furley et al., 2003; Perissoto et al., 2003), aém
de fendis, &cidos graxos, resinicos e phytosterois (Herstad et
al., 2003). As demais éreas da fdbrica normalmente contribuem
com infima quantidade de compostos toxicos (Furley et al.,
2003), como € o caso do péatio de madeira (PM), caldeira
(CALD), desmineralizagcdo (DESMI), secagem (SEC), onde,
respectivamente, é realizadalavagem, descascamento e picagem
da madeira; cozimento da mesma para transformé-la em polpa;
retirada de sais minerais e impurezas da &gua que alimenta
as caldeiras através dos processos de osmose reversa e troca
idnica; e remocao de agua da folha de celulose antes de passar
a secagem por vapor.

Estudos com acidos graxos e com o phytosterol 3
sitosterol mostram que esses compostos apresentam toxicidade
para invertebrados (Kaplin et al., 1997) e peixes, podendo

interferir no sistema hepatico e hormonal, ou sgja, causando
reducéo da gbnada, reducéo dos hormdnios sexuais no fluxo
sanguiineo, deterioracdo do embrido e masculinizacdo das
fémeas (Gilman et al., 2002).

Estudos realizados com o efluente misto (efluente ndo
tratado, formado no tanque de mistura por todos os efluentes
produzidos em cada setor de producdo) da Aracruz Celulose
nos anos 90 mostraram toxicidade aguda para D. similis.
Entretanto, ndo foi verificado se a causa dessa toxicidade era
decorrente da presenca de altas concentracdes de acidos graxos
e P} stosterol. Desse modo, o presente trabalho teve por objetivo
avaliar se atoxicidade aguda exibida pelo efluente misto ao
organismo D. similis esté relacionada és concentragfes do écido
graxo hexadecandico e do phytosterol B sitosterol existentes
nos efluentes setoriais (produzidos nos setores de producdo
dafébrica); e buscar controle interno desses efluentes, afim
de que os mesmos ndo cheguem com alta toxicidade a Estacéo
de Tratamento de Efluentes (ETE), acarretando a reducéo da
eficiéncia do tratamento biol égico.

MATERIAISE METODOS

O estudo foi realizado em duas etapas. A primeiraconsistiu
na extracdo, identificacdo e quantificacéo dos acidos graxos
e do B sitosterol presentes nos efluentes setoriais do pétio de
madeira (PM), caldeira (CALD), desmineraizacdo (DESMI.),
evaporacéo (EVA), depuracdo (DEP), branqueamento &cido (BA),
branqueamento alcalino (BALC) e secagem (SEC).

A parte organica dos efluentes setoriais foi extraida
utilizando diclorometano. Umaadliquotado efluentefoi transferida
paraum funil de separacéo, onde foi adicionado diclorometano.
A fase aguosa foi desprezada e a fase orgénica foi recolhida
em erlenmeyer de 250 ml com sulfato de sodio anidro, o qual
depois foi transferido para um baldo volumétrico de 250 ml,
sendo filtrado em algod&o previamente extraido com acetona.

Ap0s a extragdo, o contelido foi concentrado utilizando
o rotavapor modelo BUCHI 461 e ent&o transferido paraum
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frasco de vidro previamente pesado e levado para estufaa+
60°C até que ocorresse a evaporagdo completa dos solventes
da aliquota concentrada.

Em seguida, o extrato concentrado foi analisado através
do processo de separacéo, identificacdo e quantificacéo por
cromatografia gasosa, utilizando um cromatégrafo a gas
equipado com um detector de ionizagéo de chamas (FID) e
acoplado a um espectrémetro de massa.

A segunda fase do trabalho consistiu narealizagé@o dos
testes de toxicidade com o efluente misto, em trés diferentes
amostragens, com o &cido hexadecandico e com o [ sitosterol
em concentragdes até dez vezes maiores que as encontradas
nos efluentes setoriais da fébrica. Para esse estudo foram
realizados trés testes com cada objeto de estudo, a fim de
confirmar e obter boa reptibilidade dos resultados. Os testes
de toxicidade foram realizados nas concentracoes de 5%, 25%,
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50% e 75% para o efluente misto e nas concentragdes de 5,0 mg/
L, 10,0 mg/L, 15,0 mg/L e 20,0 mg/L para o &cido hexadecandico
e parao 3 sitosterol de acordo com anorma CETESB L5.018.

RESULTADOSE DISCUSSAO

Os efluentes da depuragao, branqueamento acido e
evaporacdo apresentaram maiores quantidades de extrativos,
como observado por Peng & Roberts (2000). Os demais
efluentes contribuem com pequena quantidade desses compostos
(Figural).

Os testes realizados com o efluente misto apresentaram
toxicidade aguda para D. similis (Tabela 1), o que néo foi
observado nos testes com o &cido hexadecandico e  sitosterol
(Tabelas 2 e 3), mesmo em concentractes dez vezes maiores
gue as encontradas nos efluentes setoriais analisados.

3,05

1,98 1,89

.. N

BA BALC CALD

DEP

5 B

DESMI

1’4 ’_‘
PM SEC

EVA

Efluentes setoriais

Figura 1 — Concentracéo total de extrativos nos efluentes setoriais da Aracruz Celulose. Legenda: BA = branqueamento &cido, BALC = branqueamento
acalino, CALD = caldeira, DEP = depuracdo, DESMI = desmineralizacdo, EVA = evaporacdo, PM = pétio de madeira e SEC = secagem.

Tabela 1 — Valores de EC50 (%) do teste agudo com o efluente misto para o cladécero Daphnia similis.

Teste EC50(%) UT  Intervalodeconfianca
12 amostragem 16,66 0,06 11,88-23,39
22 amostragem 23,62 0,04 18,48-30,21
32 amostragem 52,02 0,01 45,67-59,27

“Unidade téxica.

Tabela 2 — Porcentagem de organismos mortos ou iméveis por concentracdo de acido hexadecanaico.

Por centagem de organismosimoveis

Concentracéo (mg/L)

Testel Teste2 Teste 3
Controle (H,O diluicdo) 0 0 0
5 15 0 0
10 10 0 0
15 10 5 0
20 20 0 15
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Tabela 3 — Porcentagem de organismos mortos ou iméveis por concentracéo de f3 sitosterol.

Concentragéo (mg/L)

Por centagem de organismos imoveis

Testel Teste2 Teste 3
Controle (H,O diluic&o) 0 0 0
5 15 5 20
10 10 10 5
15 40 15 35
20 20 0 30

Apesar de néo ter causado efeito a 50% dos organismos,
0 P sitosterol mostrou-se com potencial téxico mais elevado
gue o &cido hexadecandico, j& que a porcentagem de organismos
imoveis foi maior que no teste com o acido hexadecandico.

De acordo com trabalhos realizados por Sayeed et al.
(2000), esses extrativos causam toxicidade cronica em peixes
eem Ceriodaphnia dubia (Markris & Banerjee, 2000) expostos
a essas substancias.

Desta forma, conclui-se que outros compostos podem
estar sendo responsaveis pelaatua toxicidade aguda do efluente
misto daAracruz Celulose aD. similis, como, por exemplo,
compostos sulfurados, metanol, terpenos, acetonas, produtos
fendlicos, cloro (Dube & MacL atchy, 2000; Furley et al., 2003),
dioxido de cloro, hipoclorito de sodio e peroxido de hidrogénio
(Dalvi & Silva, 2002), nao descartando também outros
subprodutos da madeira que n&o foram testados.
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