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O cloro € um dos elementos mais abundantes da natureza,
constituindo 0.2X da crosta terrestre (i). Ocbrre mais
frequentemente como ion cloreto na dgua do mar e em
depdsitos naturais de cloretos.

Inevitivelmente existem tragos de compostos naturais coa
cloro em tudo que nos cerca.

A biosfera recebe mais de i5e0 caoapostos qQuimicos
halogenados diferentes, produzidos por plantas, organismos
marinhos, insetos, bactérias, fungos & outros processos
naturais (2).

Existem casos em que a quant idade de compostos halogenados
naturais € muito maior do que a produzida pelos homens. Por
exemplo, a emissio natural de clorometano praoveniente da
biomassa marinha e terrestre é de 5.090.000 de toneladas por
ano, e o total produzido pelas atividades humanas,
resultante da combustic de cloretos de vinila, celulose e
outros produtos industriais, € de 350.000 toneladas por ano
(2).

Estio constantemente ocorrendo nos oceanas, ha atmosfera e
nos solos processos enzimdticos e térmicos que levam a
formac3o de fendis clorados e bromados, dioxinas e muitos
outros caompostos halogenados 4que antigamente se pensava
serem resultantes apenas das atividades humanas. Esses
compostos halogenados naturais tems sido uma parte importante
do nosso ecossistema désde o inicio dos teapos (2).

Fala-se muito dos perigos do cloro na celulose. Se toda a
celulose branqueada produzida fosse que imada, ela
contribuiria apenas com 9.62 dos compostos clorados
introduzidos no meio ambiente didriamente pela queima de
combustiveis e de lixo (3). ‘

O0s efluentes de fibricas de celulose branqueada com cloro
podem ter dioxinas e furanos clorados na ordes de' ppt. O
mito do perigo desses efluentes foi desfeito quando se
encontrou quant idades de dioxina da mesma ordes de igrandeza
no corpo humano e no leite materno (4, 5, &6).8

A preocupacfio geral sudou entdio para a ocorréncia de TOX,
compostos orginicos halogenados totais na celulose, no prapel
e nos efluentes das fdbricas de celulose e de papel
(5,6,7,08,9.12). Esses compostos podem ser lipafilicos e
apresentar um potencial latente de biocacumulacio. Compostos
lipofilicos podem migrar € sdo muito atraidos por dleos,
gorduras ¢ pelo tecido adiposo humano (3,12). O0s compostos
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presentes na celulose podeam ser dissolvidos na agua quando é
feito o papel, ou podem migrar quando o papel € usado para o
transporte de produtos gordurosos.

N30 se tem evidéncia concreta ou comprovaciao da toxidez
desses compostos nos niveis em que €les ocorrems na celulose
branqueada ou no papel (3,4,12).

Press8es politicas, ambientalistas ¢ de mercado tem levado a
modificagbes no processo de branqueamento da celulose com ©
objetivo de minimizar a ocorréncia dos compostos halogenados
na celulose € nos efluentes (3,4,12).

Uma das estratégias adotadas para a minimizagcio dos
organoclorados nos efluentes € substituir a maior parte
possivel do cloro usada no branqueamento por didxido de
cloro. Como os organoclorados formados sdo diretamente
proporcionais ao cloro aplicado, usando-se menos cloro se
formario menos compostos organicos clorados
(12,13.14,15,16,18). 0 wmiltiplo de cloro usado no primeiro
estdgio do branqueamento deve também ser mantido ao redor de
0.15 (12,13,14,15,16,17,).

Finalidade do trabalho

A finalidade do trabalho foi wverificar se a var iacao de
didxido de :-loro/cloro no D/C tem alguma influéncia no teor
de cloro da celulose produzida e, em particular, no teor de
cloro dos extrativos. A wmaioria do cloro organicamente
ligado a celulose ocorre nos extrativos e a sua toxidez e
potencial de bioacumulacao ausentam com o aumento do numero
de itomos de cloro por molécula (3,4,7,8,9).

Distribuigio dos organoclorados na celulose

Grande parte do cloro orginicamente ligado a celulose de
folhosas encontra-se comb inado con os extrativos
(3,4,6,7.8,9).

Na celulose de folhosas os extrativos encaontram-se
concentrados principalmente nos vasos e nos raios (1@, 11).
Se fraccionarmos a celulose de forma a concentrar a
ocorréncia de vasos e de raios em algumas fracbes, poderemos
quantificar a ocorréncia dos organoclorados nésses elementos
e ter mais informacdHes sobre o0 seu mecanisso de formacio.
Numa separacdo de fibras de celulose de eucalipto pelas
peneiras Bauer McNett efetuada no Japio por Ogata (10.11) os
vasos ficaram retidos entre as peneiras 28 e 42 wmesh e
raramente foram encontrados nas fracdes maiores sue 20 ou
menores que 80 mesh. A maioria dos raios e parénquimas
passaram pela peneira de 5@ mesh. Entio, se separarmos a
celulose de eucalipto em fragdes, o teor de extrativos
devera ficar mais concentrado naquelas ®ais ricas es vasos e
parénquimas radiais.



Procedimento

Néste trabalho foram estudadas cinco amastras de celulose,

colhidas no decorrer da 24a. producio de celulose de

eucalipto da Companhia Florestal Monte Dourado-Jari, ea
ocasides <que houve variagdo na proporcio didxido de
cloro/cloro no primeiro estigio do branqueamento.

O sistema de branqueamento da CFMD na ocasiao consistia de
cinco estdgios, D/C, Ei, Di, E2 e D2. O didxido de cloro ¢
fabricado na planta quimica pelo processo R-3.

. Foram selecionadas cinco amostras, em periodos de relagho

didxido de cloro/cloro 18/99 (amostra 1), 20/80 (amostra 2),

30/790 (amostra 3), 40/60 (amostra 4) e 100/9% (amostra 5).

= As amostras foram umedecidas com dgua deionizada e

desfibradas manualmente usando luvas de borracha para evitar

a contaminagcio de cloretos, e sécas ao ar. Em seguida foras

acondicionadas em sacos de polietileno e foi determinado o
seu teor séco.

« Uma parte de cada amostra faoi extraida em extrator Soxhlet

com uma solugio de acetonasidgua 10t1. A acetona foi

decantada € evaporada até reduzir o volume. 0 concentrado
foi filtrado em algodio e evaporado até a secura. O residuo
foi redissolvido em 100 m)] de éter etilico, lavado 3 vizes
emn 25 ml de dgua deionizada e evaporado até a secura es pesa

filtro. O extrato aobtido foi quantificado em relacfio ao peso

inicial da celulose. Em seguida foi feita a anidlise
elementar de cloro no extrato de acdrdo com a norma ASTM
pge8-87, nos laboratdrios do Instituto de Pesquisas

Tecnoldgicas do Estado de Siao Paulo S/A.

« Qutra parte de cada amostra foi classificada usando—s€ um
classificador Bauer McNett, separando-se as fracoes retidas
pela penecira de 30 mesh, retidas pela peneira de 50 amesh,
ret idas pela peneira de 1608 wmesh e nido retidas pela peneira
de 100 mesh. Em cada amostra foram feitas tantas separacdes
de fibras quantas necessdrias para que se obtivesse 20
gramas sécas da fra¢ao, dentre as consideradas, que ocorre
em menor proporgio na celulose de eucalipto, que € a retida
pela peneira de 100 mesh.

. Nas fracdes separadas foi feita a determinagic dos

extrativos ems acetona, usando-se¢ o0 procedimento ja descrito.

« Com as fracdes separadas foram confeccionadas folhas de 60

g/m2, com dgya deionizada e papel de filtro. As folhas foram
sécas ao ar e foram enviadas para execugac da andlise do
perfil de cloro em microssonda de Raios X do Instituto de
Pesquisas Tecnoldgicas do Estado de Sdo Paulo S.A.. e fotos
no microscdpio eletrdnico de varredura do Instituto de
Fisica da Universidade de Sao Paulo.

Métados de determinacio de cloro em compostos organicos
Para a determinagido do cloro nos extrativos em acetona foi

usado o método tradicional de determinacio de cloro eam
substincias orginicas, que consiste na combustio completa da



amostra em uma atmosfera de oxigénio, absor¢io quantitativa
do HC1 dos gases de combust3o em uma solucdio aquosa e
determinagio do cloreto absorvido por titulacio volumétrica.
Para a avaliacdo da distribuicdo de cloro foi wusada uma
microssonda eletrénica que varre a superficie da amostra e
determina o perfil de variagio do <cloro na celulose,
emitindo um sinal diretamente proporcional a concentracio de
cloro no ponto analisado (nivel de resolugio 1:1000).

Como todas as folhas foram formadas com a mesmsa gramatura, a
area da curva obtida devera ser proporcional aoc teor de
cloro total na amostra. Deverio ocorrer picos nas regides de
maior concentracéo de cloro, correspondentes aos vasos £ aos
raios.

0 teor de cloro total em duas amostras foi determinado por
bomba calorimétrica pela Law Enviroment, Estados Unidos, = O
teor de cloro das demais foi inferido por correlacio

simples.
Resultados e discussiao

A tabela i registra o teor de extrativos em acetona, o teor
de cloro nos extrativos das celuloses analisadas € o0 cloro
total usado no branqueamento de cada amostra. O teor de
extrativos em diclorometano € apresentado para comparaciao. A
porcentagenm de cloro nas extrativas decresce com a
diminuicdo do cloro na relagdo didxido de cloro/cloro,
indicando a formacio de compostos de aenor potencial de
bioacumulacio a medida que s€ aumenta a contribuigao do
didxido de cloro no primeiro estigio do branqueamento. A
diminuigio do potencial de bioacumula¢cdo dos extrativos coas
o aumento do didxido de ...r70 na relagdo D/C é ilustrada na
figura 1.

A tabela 2 mostra a classificagio de fibras pelas peneiras
Bauer McNett e a tabela 3 a porcentagem dos extrativos em
acetona encontrada em cada fragdo.

A tabela 4 mostra a distribuicido dos extrativos em acetona
pelas virias fracgdes. _

A observacio das fotografias das fracdes por microscopio
eletrénico de varredura revelou a incidéncia de elementos de
vasos em todas as fragdes maiores do que {09 mesh, ocorrendo
em proporcio menor na fragaoc maior do que 30 mesh. Essa
distribuicido diferente da citada em literatura (10,11), pode
cer atribuida a varia¢do da espécie ou da idade do eucalipto
entre os dois materiais, ou a diferenga no Processo de
separacio. A fragao menor que 100 mesh conteve frageentos de
Vvasos.

A microssonda eletrdnica para determinacdo do perfil de
cloro acusou um pico de concentracio elevada de cloro semwpre
que era percorrido um elemento de vaso ou um elemento de
raio. Nas frasdes wmaiores que 50 mesh o nimero de picos
correspodeu a0 numero de vasos percorridos. Nas fragoes
menores que 5@ mesh notou-se picos em pontos de ocorréncia
de aglomerados de extrativos € em celementos de raios, além
dos picos nos elementos de vasos. O0s picos correspondentes



aos elementos de vasos foram mais acentuados na amostra 2,
que foi branqueada coms maior teor de cloro total.

A figura 3a. wmostra a superficie das varias fragdes,
podendo~se notar a distribuicdo dos elementos de vasos e de
raios em cada uma. A figura 3b. registra elementos de vasos
tipicos, onde ocorreram picos de acumulacio de cloro. A
figura 3c. ilustra um aglomerado de extrativos retido pela
peneira de 100 mesh, a figura 3d. ilustra uas aglomerado de
raios, fragmentos de vasos € extrativos encontrados na
fracio menor que 100 mesh. A figura 3e. mostra aglomerados
de finos. Em todas ess5as situacfes ocorreram picos de
acumulagio de cloro.

0 grafico 1 mostra alguns perfis de concentracio de claro
nas varias fragcbes. Os picos correspondem as zonas de maior
concentragfo, onde se registra a presenca de vasos e de
raios.

O cloro total na celulose foi obtido atraves da integracio
grafica do perfil de distribuicido de cloro, ponderada coa a
contribuicio de cada fragdo. A participagio das virias
fragcdes no cloro total estd registrada na tabela 5 e«
ilustrada na figura 2.

0 cloro taotal encontrado na celulose foi diretamente
proporcional ao cloro usado no branqueamento, como seria de
se esperar pela literatura e se vé na tabela 6 e figura 4.

A tabela 7 e a figura 5 mostram a distribuicdo do clcro
orginicamente ligado a celulose: parte esti contida nos
extrativos e parte esta difundida na parede celular, ligado
aos carbohidratos ou a fragsentos de lignina residual (3.8).
Houve uma acumulagido de cloro na fracdo amis fina da
celulose, especialmente quando se trabalhou coas propor¢bes
mais baixas de didxido de cloro/clorc no D/C, como; s§ vé na
tabela 8 e na figura é. Para relacoes entre 10/90 e 30/7¢
entre 20 a 390X do cloro total da celulose encontra-se nRos
finos. Isso indica uma maior proporcio de cloro ligada a
cada molécula de extrativos € ua maior potencial de
bioacumulacao e toxidez. Na fabricacio do papel, parte dessa
fragdo ¢ perdida no processamento, fazendo diminuir o teor
de cloro no produto final mas aumentado o teor de TOX dos
efluentes. Em dados de literatura observa—se que O teor de
organoclorados em papel e em material reciclado € mais de
20%Z menor que o usual em celulose (4).

Conclusoes

. Os compostos organoclorados ocorres na celulose €8
proporcio direta ao cloro total aplicado no branqueamento. €
importante portanto minimizar o miltiplo de cloroc no D/C
assim como o dioxido de cloro nos demais estidgios do
branqueamento se o0 objetivo for minimizar o teor de
organoclorados presentes no material.

. 0s finos e os vasos siéo pontos da celulose com maior
concentracio de organoclorados. A separacao de finos que
ocorre durante o© processamento da celulose contribui para
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que o papel contenha menos organoclorados que a celulose
original.

. O teor de cloro nos extrativos € diretamente proporcional
a contribuicido de cloro na relagio didxido de cloro/cloro
usada no primeiro estigio do branqueamento. Portanto, quanto
menor for a propor¢ao de cloro usada na relagdo D/C menor a
possibilidade das organoclorados farmadoas seren
bicacumulaveis.

Consideracdes

O0s niveis de organoclorados presentes na celulose sdo
extremamente baixos, especialmente se ela for branqueada com
uma maior propor¢ao de dioxido de cloro (i7). O medo de
contaminac3o pela presenca de quantidades minimas de cloro
na celulose e no papel é muito difundido, mas nao representa
a realidade. Nenhum dano a homens ou animais causado pela
presenca das quant idades minimas de organoclorados
ocorrentes na celulose ou no papel foi verificado ou
comprovado até hoje.

Branqueando-se a celulose com didxido de cloro o produto
final apresenta maior resisténcia mecanica e maior alvura do
que a maioria das outras alternativas de branqueamento, e,
em instalagbes Ja existentes, o custo da qual idade sera
menor. A médio prazo naoc parece vantajoso investir grandes
quant idades de recursos €m Uum periodo de esCassez para
resguardar a populacio dos perigos eventuais de uma hipotese
de toxidez ndo comprovada. E sufuciente colocar as
instalacoes Jja existentes dentro dos limites de seguranca
ambiental, rigorosos em todos 0s paises.

Sabe-se hoje que . poluigdo do ambiente nao pode ser
considerada causa importante de cancer (i9). O preco para
possivelmente salvar uma vida a custo de CUmprir
regulamentos irreais para protecio do meio ambiente eleva-se
a bilhdes de dodlares. Essa vida € salva ao mesmo tE€EPO que
muitas outras acabam, por exemplo, por falta de comida (i9).
Num tempo de dinheiro €scasso e pobreza crescente, outras
prioridades, menos sensacionalistas € mais humanas, deveriam
ser atendidas.
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Resuso

Avaliando-se 3 distribui¢io de cloro em celulose sulfato de
eucalipto, branqueada pela sequéncia DsC, Et, Di, E2, D2,
por fracionasento dos componentes., determinacio quantitativa
de cloro e microssonda eletrdnica de varredura concluiu-se
que:s

. Os compostos organoclorados ocorrea na celulose na
proporcio direta do cloro total aplicado no branqueamento.

. O0s finos e os vasos siao os pontos da celulose com maior
concentragdo de organcclorados. 29 a 30X dos orsanoclorados
totais da celulose estdo contidos na fracio menor que 108
assh.

. O teor de cloro nas extrativos é diretamente proporcional
a contribuicso de cloro na relagdo dioxido de cloro/cloro
usada no primeiro estigio do branqueaasento.

Abstract

In the evaluation of the chlorine distribution in cucaliptus
bleached pulp (D/C, Ei, D&, E2, D2), made by separation of
components, Qquantitative determination of chlorine, and
scanning of chlorine profile, it was found thats

. The chlorinated organic compounds are present in pulp in
direct proportion to the total chlorine used in the
bleaching Process.

. The fines and the vessels are the elements with the
higher concentration of chlorinated organic compounds. The
fraction <(i10@ amesh bhas 20-30X of the total chlorinated
organic material present in the pulp.

. The percentage of chlorine in the extractives is directly
proport ional to the chlor ine contribution to the
relationship chlarine dioxide/chlorine used in the D/C.
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TABELA 1

PROPRIEDADES DAS CELULOSES

AMOSTRA | RELACAO | EXTRATOS | EXTRATOS | X CLORO | CLORO TOTAL
D/c DCM -% JACETONA-%| EXTRATOS BRARQTO. -
1 10/90 0,23 0,70 10,7 3,38
2 20/80 0,31 0,31 8,5 3,72
3 30/70 0,31 0,41 7.4 3,01
4 40/60 0,28 0,43 6.5 3,54
5 100/0 0,25 0,55 4.3 1,87
TABELA 2

CLABSIFICAgﬁO DAS FIBRAS (BAUER MC NETT)

AMDSTRA | RELAGAO PORCENTAGEM RETIDA - MESH
D/c y 30 | ors0 | ) io00 | (100
1 10/90 48,2 31,2 7.1 14,5
2 20/80 43,0 32,0 7.0 18,0
3 30/70 40,4 33,0 5,0 21,8
4 40/60 45,0 33,7 6.8 14,5
5 100/0 46,0 34,1 8,8 11,1
TABELA 3
EXTRATIVOS EM ACETONA NAS FRAGOES - %
AMDSTRA | RELACAO EXTRATIVOS EM ACETORA - %
D/C y a0 | 2 50 | O 100 | & 100
1 10/90 0,76 0,77 0,52 0.51
2 20/80 0,37 0,50 0.28 0,18
3 30/70 0,52 0,42 0,67 0,13
4 40/60 0,49 0,49 0,31 0,14
5 100/0 0.66 0,40 0.63 0.47
TABELA 4

DISTRIBUIQiO EITRATIVOS EM ACETONA

AMOSTRA | RELAGAC |[EXTRATIVOS EM ACETORA - X% DO TOTAL
D/C > 30 | > so | ) 100 | <o

1 10/90 50 34 5 11

2 20/80 43 43 5 9

3 30/70 51 34 8 7

4 40/60 51 38 5 6

5 100/0 55 25 10 10

»



TABELA 5

DISTRIBOICAO DE CLORO NAS FRACOKS - PPM

AMDSTRA [RELAGAC

DISTRIBUIQOES CLORO TOTAL

/¢ » 30 | » s0 |2 100]> 100 JTOTAL [BRARGTO-%
1 10/80 320 342 i8 100 800 3.358
2 20/80 500 210 60 313 1083 3.72
3 30/70 2304 260 32 164 760 3.01
4 40/60 380 260 48 122 810 3.54
5 100/0 298 212 57 63 650 1.87
TABELA 6
CLORO BRANQUEAMENTO E CLORC CKLULOSE
AMDSTRA |  RELAGAO CLORO TOT. PPM CLORO
n/c BRANQTO - % CELULOSE
5 100/0 1,87 650
3 30/70 3,01 760
1 10/90 3,35 800
4 40/60 3,54 810
2 20/80 3,72 1083
TABELA 7
DISTRIBUICAO DE CLORO ENTRE COMPONENTES
AMOSTRA cLo2/CL TOTAL EXTRATOS |[INEXTRAIVEIS
‘ MACETORA
) 5 ppa ) 2 S
1 10/90 800 750 50
A 20/80 1083 318 768
3 30/70 780 303 457
4 40/60 810 280 578
5 100/0 650 231 419
TABELA ©
DISTRIBUICAO DO CLORO NAS FRACQOES
AMDSTRA | CLO2/CL PORCERTAGEM DO CLORO
y 30 | »s0 | » 100 § L100
1 10/90 40 30 6.0  24.0
2 20/80 46 20 5.5 28.5
3 3of70 39 33 ¢.2 23.8
4 40/60 47 32 6.0 16.0
5 100/0 48 33 10.0 11.0
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Elementos de vaso de eucalipto, onde ocorrerams
picos de concentraciio de cloro (625 X)

Figura 3b.
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Figura 3c. Aglomerado de extrativos retidos pela peneira de
{00 mesh, onde ocorreu pico de acumulagdo de cloro (120 X%,
1250 x, 6250 x).



Figura 3d. Aglomerado de elementos de raios, extrativos €
fragmentos de vasos, que passaram pela peneira de 10@ mesh e

onde ocorreu ponto de concentrac¢t+o de cloro {625 ).
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Figura 3e.Aglomerados de finos, ®&NOres que 100 mesh, onde
fr: ermerntrada arande auant idade de picos de concentrag¢io de

43
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Grafico 1

i

Perfis de concentracio de cloro em folhas de

gramatura de 60 g/cm3, formadas com agua deionizada a partir
de diversas fracdes da celulose. 0s picos correspondem a
ocorréncia de pontos de acumulagio de cloro nos vasos, raios
e aglomerados de extrativos.
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