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O cloro é u dos eleentas ais abundantes da natureza

constituindo 2X da crosta terrestre Ocbrrs moais

frequentemente coimo íon cloreto na água do mar e e

depósitos naturais de cloretos

Inevitável ente existem tratos de compostos naturais coa

cloro s tudo que nos cerca

A biosfera recebe ais de S compostos químicos

halogenados diferentes produzidos por plantas organismos

marinhos insetos bactérias fungos e outros processos

naturais 2

Existe casos e que a quantidade de compostos halogenados

naturais é muito maior do que a produzida pelos homens Por

exemplo a sissâo natural de cloroetano proveniente da

bioaassa marinha e terrestre é de510000 de toneladas por

ano e o total produzido Pelas atividades humanas

resultante da cobustïo de cloretos de vinila celulose e

outros produtos industriais é de 351111 toneladas por ano

ca

Estâo constantemente ocorrendo nos oceanos na atmosfera e

nos solos processos enzieáticos e térmicos que levam a

foracâa de fenóis clorados e bromados dioxinas e muitos

outros compostos halogenados que anti9aente se pensava

serem resultantes apenas das atividades humanas Esses

compostos halogenados naturais tem sido uma parte importante

do nosso ecossistea dësde o inicio dos tempos t2

Falase muito dos perigos do cloro na celulose Se toda a

celulose branqueada produzids fosss queimada ela

contribuiria apenas com 1bX dos compostos cloradas

introduzidos no meio ambiente diária ente pela queima de

cobustívsis e de lixo 3

Os efluentes de fábricas de celulose branqueadaco cloro

podem ter dioxinas e furamos clorados na ordsde ppt O

mito do Perigo desses efluentes foi desfeito quando se

encontrou quantidades de dioxina da esa ordem iieigrandeza
no corpo humano e no leite materno 4 S 6M

A preocupacio geral mudou entâo para a ocorrência de TOX

compostos orgânicos halogenados totais na celulose no papel

e nos efluentes das fábricas de celulose s de papel

t567H9l2 Esses compostos podem ser liPOfílicos e

apresentar u potencial latente ds bioacuulaGâo Compostos

lipofílicos podem migrar e sio uíto atraídos por óleos

gorduras e peto tecido adiposo humano 312 Os coPOStos
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presentes na celulose poder ser dissolvidos na água quando é

feito o papel ou podem migrar quando o papel é usado para o

transporte de produtos gordurosos

Nâo se tem evidência concreta ou corprovacão da toxidez

desses corpostos nos níveis e que eles ocorrem na celulose

branqueada ou no papel 3412
Pressôes políticas arbientalistas e de mercado ter levado a

todificacôes no processo de branquearento da celulose cor o

obietivo de inirìzar a ocorrência dos corpostos halogenados

na celulose e nos efluentes 3412

Ura das estratégias adotadas para a inirizaCâo dos

organoclorados nos efluentes é substituir a maior parte

possível do cloro usada no branquearento por dióxida de

cloro Coro os organoclorados forrados sâo diretatente

proporcionais ao cloro aplicado usandose menos cloro se

forrarão renas corpostos orgânicos clorados

121314151618 O túltiplo de cloro usado no prireiro

estágio do branquearento deve tarbér ser mantido ao redor de

1512i31415ibi7

Finalidade do trabalho

A finalidade do trabalho foi verificar se a variacâa de

dióxida de Morocloro no DC tem algum influência no teor

de cloro da celulose produzida e e particular no teor de

cloro dos extrativos A raiaria do cloro orgânicatente

1 igado a celulose ocorre nos extrativos e a sua toxidez e

potencial de bioacurulacâo aurenta com o aurenta do nútero

de átonos de cloro por molécula34789

Distribuicâo das organoclorados na celulose

Grande parte do cloro orgãnicarente ligado a celulose de

folhosas encontrase cotbinado cor as extrativos

346789
Na celulose de folhosas os extrativos encontrarse

concentrados principalrente nos vasos e nos raios i 11

Se fraccionarros a celulose de forra a concentrar a

ocorrência de vasos e de raios e algutas fracôes podereros

quantificar a ocorrência dos organoclorados nësses eletentos

e ter ais inforracôes sobre o seu recanisro de fortacão

Nura separacâo de fibras de celulose de eucalipto pelas

peneiras Bauer McNett efetuada no Japão por Ogata 1611 os

vasas ficarar retidos entre as peneiras 28 e 42 resh e

rararente for ar encontrados nas fracôes maiores que 26 ou

tenores que 86 resh A raiaria dos raios e parënquita5

passaram pela peneira de 56 esh Então se separamos a

celulose de eucalipto e fracôes o teor de extrativos

deverá ficar ais concentrado naquelas tais ricas et vasos e

parënquiras radiais



Procedirento

Nêste trabalho fora estudadas cinco arostras de celulose
colhidas no decorrer da 24a producâo de celulose de

eucalipto da Corpanhia Florestal Monte DouradoJari er

ocasi8es que houve variasao na proporcâa dióxido de

clorocloro no prireiro estágio do branquearento
0 sistera de branquearento da CFMD na ocasiâo consistia de

cinco estágios DC Ei D1 E2 e D2 0 dióxido de cloro é
fabricado na planta quírica pelo processo R3

Fora selecionadas cinco arostras er períodos de relacâo
dióxido de clorocloro 1A9A arostra 1 2A8A arostra 2
3A7A arostra 3 4A6A arostra 4 e 1AA arostra S

As arostras forar uredecidas cor água deionizada e

desfibradas anualrente usando luvas de borracha para evitar

a contarinacão de cloretos e sêcas ao ar Er seguida forar

acondicionadas e sacos de polietileno e foi deterrinado 0

seu teor sêco
Ura parta de cada arostra foi extraída er extrator Saxhlet

cor ura salucâo de acetonaágua 1Ai A acetona foi

decantada e evaporada até reduzir o volure 0 concentrado

foi filtrado er algodâo e evaporado até a secura O resíduo
foi redissolvida er iAA 1 de éter etílico lavado 3 vizes

er 25 1 de água deionizada e evaporado até a secura er pesa

filtro O extrato obtido foi quantificado er relacâo aa peso

inicial da celulose Er seguida Foi feita a análise

elerentar de cloro no extrato de acôrdo cor a porra ASTM

D8A887 nos laboratórios do Instituto de Pesquisas

Tecnológicas do Estado de Sâo Paulo SA

Outra parte de cada arostra foi classificada usandose ur

classificador Bauer McNett separandose as fracões retidas

pela peneira de 3 resh retidas pela peneira de SA resh
retidas pela peneira de 1AA resh e nâo retidas pela peneira
de 1AA esh E cada arostra forar feitas tantas separaCSes
de fibras quantas necessárias para que se oblivFsse 2A

granas sêcas da fracâo dentre as consideradas que ocorre

er repor proporcão na celulose de eucalipto que ë a retida

pela peneira de 1AA resh

Nas fracões separadas foi feita a deterrinacão dos

extrativos er acetona usandose o procedirento já descrito

Cor as fracões separadas fora confeccionadas folhas de bA

gr2 cor água deionizada e papel de filtro As folhas forar

sêcas ao ar e forar enviadas para execucão da análise do

perfil de cloro er icrossonda de Raios X do Instituto de

Pesquisas Tecnológicas do Estado de Sâo Paulo SA e fotos

na microscópio eletrônico de varredura do Instituto de

Física da Universidade de São Paulo

Métodos de deterrinacão de cloro er corpostos orgãnicos

Para a deterrinacão do cloro nos extrativos er acetona foi

usado o rétodo tradicional de deterrinacâo de cloro er

substâncias orgânicas que consiste na corbustão corpleta da



awostra e uwa atwosfera de oxigênio absorcâo quantitativa

do HC1 dos gases de cowbustão e uwa solucão aquosa e

deterwinacão do cloreto absorvido por titulacâo voluwétrica

Para a avaliarâo da distribuicâo de cloro foi usada uwa

icrossonda eletrônica que varre a superfície da awostra e

deterwina o perfil de varìacâo do cloro na celulose

ewitindo u sinal diretawente proporcional a concentracâo de

cloro no ponto analisado nível de resolucâo 1x16661

Coeso todas as folhas foram forwadas coes a eswa 9rawatura a

área da curva obtida deverá sor proporcional ao teor de

cloro total na awostra Deverâo ocorrer picos nas re9i8es de

waior concentracâo de cloro correspondentes aos vasos e aos

raios

O teor de cloro total e duas awostras foi deterwinado par

bowba caloriwétrica pela Law Envirowent Estados Unidos e o

teor de cloro das dewais foi inferido por correlacâo

siwPles

Resultados e discussâo

A tabela i registra o teor de extrativos e acetona o teor

de cloro nas extrativos das celuloses analisadas e o cloro

total usado no branqueawento de cada awostra O teor de

extrativos e diclorowetano é apresentado para cawparacâo A

porcentagem de claro nos extrativos decresce coes a

diwinuicâo do cloro na relacâo dióxido de clorocloro

indicando a forwacâo de cowpostos de enor potencial de

bioacuwulacâo a wedida que se auwenta a contribuirão do

dióxido de cloro no priweiro estágio do branqueawento A

diwinuicão do potencial de bioacuwulacão dos extrativos coes

o auwento do dióxido de ro na relerão DC é ilustrada na

figura 1

A tabela 2 rostra a classificarão de fibras pelas peneiras

Bauer McNett e a tabela 3 a porcenta9e dos extrativos ew

acetona encontrada ew cada fracâo

A tabela mostra a distribuicâo dos extrativos e acetona

pelas várias fracões
A observacâo das fotografias das fracões por microscópio

eletrônico de varredura revelou a incidência de elewentos de

vasos e todas as fracões aiores do que i wesh ocorrendo

ew proporcâo enor na fracão aior do que 36 wesh Essa

distribuicâo diferente da citada a literatura 1611 pode

ser atribuída a variarão da espécie ou da idade do eucalipto

entre os dois ateriaís ou a diference no processa de

separarão A fracão enor que 166 wesh conteve fragwentos de

vasos

A icrossonda eletrônica para deterwinacâo do perfil de

cloro acusou u pico de concentrarão elevada de cloro sewpre

que era percorrido u elewento de vaso ou u elewento de

raio Nas fracôes aiores que 56 esh o núwero de picos

correspodeu ao núwero de vasos percorridos Nas fracôes

wenores que 56 esh notouse picos e pontos de ocorrëncia

de a9lowerados de extrativos e e elewentos de raios além

dos picos nos elewentos de vasos Os picos correspondentes



aos elerentos de vasos orar ais acentuadas na arostra 2

que foi branqueada cor aior teor de cloro total

A figura 3a rostra a superfície das várias fracôes

podendose notar a distribuicâo dos elerentos de vasas e de

raios er cada ura A figura 3b registra elerentos da vasos

típicos onda ocorrerar picos de acurulacâo de cloro A

figura 3c ilustra ur aglorerado de extrativos retido pela

peneira de ig6 resh a figura 3d ilustra ur aglorerado de

raios fragrentos de vasos e extrativos encontrados na

fracâo renor que ii esh A f figura 3e rostra a9lwerados

de finos Er todas essas situacões ocorrerar picos de

acurulacâo de cloro

O gráfico 1 mostra alguns perfis de concentracâo de cloro

nas várias fracôes Os picos correspondem as zonas de raior

concentracâo onde se registra a presenca de vasos e de

raios
O cloro total na celulose foi obtido atreves da integracâo

gráfica do perfil de distribuicâo de cloro ponderada cor a

contribuicâo de cada fracâo A participacâo das várias

fracôes no cloro total está registrada na tabela 5 e

ilustrada na figura 2

O cloro total encontrado na celulose foi diretarente

proporcional ao cloro usado no branquearento coro seria de

se esperar pela literatura e se vê na tabela b e figura 4

A tabela 7 e a figura 5 rostra a distribuicâo do clero

or9ânicarente ligado a celulose parte está contida nos

sxtrativos e parte está difundida na parede celular ligado

aos carbohidratos ou a fragrentos de lignina residual 30

Houve ura acurulacâo de cloro na fracâo reis figa da

celulose especialrente quando se trabalhou cor proporCSes

reis baixas de diáxido de clorocloro no DC coros vê na

tabela 8 e na figura 6 Para relacôes entre ii9t e 37

entre 2A a 3gX do cloro total da celulose encontrase nos

finos Isso indica ura raior proporcâo de cloro ligada a

cada rolécula de extrativos ur aior potencial de

bioacurulacão e toxidez Na fabricacâo do papel parte dessa

fracâo é perdida no processarento fazendo dirinuir o teor

de cloro no produto final mas aurentado o teor de TOX dos

efluentes E dados d literatura observase que o teor de

organoclorados e papel e er material reciclado á reis de

2AX renor que o usual e celulose

Conclusões

Os corpostos organoclorados ocorrem na celulose er

proporcâo direta ao cloro total aplicado no branquearento É

irportante portanto inirizar o rúltiplo de cloro no DC

assim coro o Bióxido de cloro nas derais estágios do

branquearento se o objetivo for inirizar o teor de

organoclorados presentes no raterial

Os finos e os vasos sâo pontos da celulose cor raior

concentracâo de organoclorados A separacâo de finos que

ocorre durante o processarento da celulose contribui para

33



que o papel contenha renos organoclorados que a celulose

original
0 teor de cloro nos extrativos é diretarente proporcional

a contribuicão de cloro na relacâo dióxido de clarocloro

usada no prireiro estágio do branquearento Portanto quanto

renor for a proporcâo de cloro usada na relacâo DC renor a

possibilidade dos organoclorados forrados serem

bioacuruláveis

Consideracôes

Os níveis de organoclorados presentes na celulose sâo

extrerarente baixos especialrente se ela for branqueada cor

ura maior proporcâo de dióxido de cloro 17 O medo de

contarinacâo pela presenca de quantidades íniras de cloro

na celulose e no papel é muito difundido mas nâo representa

a realidade Nenhur dano a horens ou anuais causado pela

presenca das quantidades íniras de organoclorados

ocorrentes na celulose ou no papel foi verificado ou

corprovado até hoje
Branqueandose a celulose com dióxido de cloro o produto

final apresenta raior resisténcia mecânica e raior alvura do

que a raior ia das outras alternativas de branquearento e

e instalacões já existentes o custo da qualidade será

renor A rádio prazo nâo parece vantajoso investir grandes

quantidades de recursos e u período de escassez Para

resguardar a populacâo dos perigos eventuais de ura hipótese

de toxidez nâo corprovado É sufuciente colocar as

instalacôes já existentes dentro dos Tirites de seguranca

arbiental rigorosos e todos os poises

Sabese hoje que poluirão do arbiente não pode ser

considerada causa irportante de cãncer 19 O preto para

possívelrente salvar ura vida a custo de curprir

regularentos irreais para protecâo do reis arbiente elevase

a bilhôes de dólares Essa vida é salva ao esro terpo que

ruitas outras acabar por exerplo por falta de corida 19

Nur terpo de dinheiro escasso e pobreza crescente outras

prioridades renos sensacionalistas e rais huranas deveriar

ser atendidas
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Rasuro

Avaliandose a distribuicâo de cloro er celulose sulfato de

eucalipto branqueada Pela sequência DC Ei D1 E2 D2

por fracionarento dos corponentes deterrinacâo quantitativa

de cloro e icrossonda eletrônica de varredura concluiuse

que
Os corPOStos organoclorados ocorrer na celulose na

proporcâo direta do cloro total aplicado no branquearento

Os finos e os vasos sâo os Pontos da celulose cor raiar

concentracâo de organoclorados 2O a 3iX dos organoclorados

totais da celulose estâo contidos na fracâo tenor que 1N

resh
O teor de cloro nos extrativos é diretarente proporcional

a contribuicáo de cloro na relacâo Bióxido de clorocloro

usada no prireiro estágio do branqucarento

Abstract

In the evaluation of the chlorine distribution in rucaliptus

bleached pule DC Ei Di E2 02 rada by scparation of

corponents quantitativa deterrination of chlorine and

scanning of chlorine Profile it Mas found that

The chlorinated organic corpounds are present in pulp in

direct proportion to the total chlorine used in the

bleaching process

The fines and the vassala are the elerents ith the

higher concentration of chlorinated organic corpounds The

fraction ift esh has 230X of thc total chlorinated

organic material present in the pulp

The percentage of chlorine in the extractivas is directly

proportional to the chlorine contribution to the

relationship chlorine dioxidechlorine used in the DC
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TABELA 1

PROPRIEDADES DAS CEIUIOSES

A1pyTRA EtÇlO pcTRATOS EXTRATOS c CLORO CLORO TOTAL

DC DCM N E7PONA ÉJCRNr08 HRALIQPO

1 1090 023 070 107 335

2 2080 031 031 85 372

3 3070 031 0li 7 301

4 060 028 0l3 65 3 5

5 1000 025 055 3 187

TABELA 2

CLASSIFICA O DAS FIBRAS BAUER MC NETT

AlOSTRA REIAÇAO PORCENPAGi21 RETIDA 1lSS

DJC 30 50 100 100

1 1090 l82 312 71 1l5

2 2080 l30 320 70 180

3 3070 40i 330 50 218

060 l50 337 68 1l5

5 1000 660 361 88 111

TABELA 3

EITRATIVOS EM ACETONA NAS FRA ES

A10STRA RELAÇAO EXTRATIVOS D1 ACETOlV t

DC 30 50 100 100

1 1090 076 077 052 051

2 2080 037 050 028 016

3 3070 052 0l2 067 013

4 060 049 049 031 01

5 1000 066 060 063 0l7

TABELA 4

DISTRIBUI O fiETRATIVOS E17 ACETONA

ANDSTRA RELAÇfO EXTRATIVOS EM ACETOA t DO TOTAL

DC 30 50 100 100

1 10 90 50 3 5 11

Z 2080 43 43 5 9

3 3070 51 3 8 7

4060 bl 38 5 6

5 1000 55 25 10 10

7



TABELA 5

DISTRIBDI O DE CLORO NAS FRA YS PPId

AOSPR11 REIAÇO DISTRIHUIÇOtS CLORO TOTAL

DC 30 50 100 100 TOTAL H k

1 10 90 320 32 B 100 800 335

2 2080 500 210 60 313 1083 372

3 3070 30 260 32 16 760 301

060 380 260 8 122 810 35

5 1000 298 212 57 63 650 187

TABELA 6

CLARO BRANQQEAè0s3iT0 fi CLORO CELIIIOSE

MOSTRA RELAÇO CLORO TOT PP11 CLORO

DC HRAlIQTO k CELULOSE

5 100 0 187 650

3 3070 301 760

1 1090 335 800

060 3 b 810

2 2080 372 1083

TABELA 7

DISTRIBDI O DE CIRRO ENTRE COMPONENTES

1py7tA CL02CL TOTAL EXTRATOS I1mClRlIVQS

ACLPONA

PPm PPm PPm

1 1090 800 750 50

2 2080 1083 315 768

3 3070 780 303 57

060 810 280 578

5 1000 650 231 19

TABELA 8

DISTRIBOI O DO CLORO NAS FRA ES

AWSTRA CL02CL PORCERPAGf71 DO CLORO

30 50 100 100

1 10 90 0 30 60 2l0

2 2080 6 20 55 285

3 3070 39 33 42 238

4 060 i7 32 60 160

5 1000 8 33 100 110



FIGURA t

DIODODO OE CLOROCLORO NO DC

E 1i DE CLORO NOO EXTRATIVO
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i Fracãa 30 eesh 2 Fracão 50 eesh

4 Fracão i00 esh

Figura 3a Distribuicâo de vasos raios e extrativos pelas
fracôes 30 esh 58 eesh 180 esh e C100 resh 0 X

3 Fracâo 100 esh



u

Figura 3b Eleoentos de vaso de eucalipto onde ocorrera

picos de concentrarão de cloro 625 X



Figura 3c A9lonerado de extrativos retidos pela peneira de

100 oesh onde ocorreu pico de acuulacão de cloro ti25 x

1250 x 6250 x



Figura 3eAglorerados de finos repores que 166 resh onde

oerntrada ar ande quantidade de picos de concentracâo de

Figura 3d Aglorerado de elerentos de raios excracvos e

fragrentos de vasos que passaram pela peneira de 166 resh

onde acorreu ponto de concentrato de cloro t625 x
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Gráfico i Perfis de concentrarão de cloro ew folhas de

grawatura de 60 gcw3 forwadas cow água deioniada a partir

de diversas fracões da celulose Os picos correspondem a

ocorréncia de pontos de acuwulaGâo de cloro nos vasos raios

e aglowerados de extrativos
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