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estagio do estagio (PO) da seqliéncia OZDyr(PO)D: (A) antes da reversao; (B)
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FIGURAS DO APENDICE B

Figura 1: Cromatogramas do extrato em DCM das polpas obtidas pelo estagio
do estagio Z/E da sequéncia OZ/EDP : (A) antes da reversao; (B) apds a

(3= £T Lo TP 129

Figura 2: Cromatogramas do extrato em AcOEt das polpas obtidas pelo
estagio Z/E da sequéncia OZ/EDP , (A) antes da reverséo; (B) apds a

(XY= 51 Lo J TR 130

Figura 3: Cromatogramas do extrato em DCM das polpas obtidas pelo estagio
D da sequéncia OZ/EDP: (A) antes da reversao; (B) apdés a

SNV S F= T J P 131
Figura 4: Cromatogramas do extrato em AcOEt: das polpas obtidas pelo

estagio do estagio D da sequéncia OZ/EDP (A) antes da reversédo; (B) apos a

((SNYL=) 1 Lo JT R 133
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LISTA DE ABREVIATURAS

BSTFA: N,O-Bis-Trimetilsilil-Trifluoroacetamida

CG-EM: Cromatografia acoplada a espectrometria de massas

m/z: Razao entre a massa do fragmento e sua carga elétrica

TMS: Trimetilsilil

IV: Espectroscopia no Infravermelho

Pi-CG-EM: Pirdlise acoplada a cromatografia gasosa e a espectrometria de
massas

DCM: Diclorometano

AcOEt : Acetato de etila

O: Oxigenacao - estagio de deslignificagdo com oxigénio (pré-0,)

Z: Ozondlise - estagio de branqueamento com ozénio

Dyr: Dioxidagéo a quente - estagio de branqueamento com didxido de cloro em
alta temperatura

(PO): Peroxidagao pressurizada — estagio de branqueamento com perdxido de
hidrogénio e oxigénio

D: Dioxidagao - estagio de branqueamento com dioxido de cloro

Z/E: Ozonodlise e extragdo alcalina: estagio de branqueamento com ozénio e
hidroxido de sédio.

P: Peroxidagao - estagio de branqueamento com perdxido de hidrogénio
NCP: Numero de cor posterior

TAPPI: Technical Association of Pulp and Paper Industry

ISO: International Organization for Standardization
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RESUMO

VILAS BOAS, Lincon Almeida, M. S., Universidade Federal de Vigosa, Julho de
2005. Identificacdo de constituintes quimicos potencialmente
envolvidos na reversdo de alvura de polpa kraft branqueada pelas
sequéncias OZDyr(PO)D e OZ/EDP. Orientador: Luiz Claudio de Almeida
Barbosa. Conselheiros: Célia Regina Alvares Maltha, Jorge Luiz Colodette e
Anténio Jacinto Demuner.

O setor de celulose e papel contribui de forma relevante para a
economia brasileira. As industrias produzem anualmente milhdes de toneladas
de celulose, gerando um superavit no setor de celulose e papel de bilhdes de
ddlares. A qualidade da celulose Kraft comercializada no mercado internacional
€ avaliada, principalmente pelas propriedades fisicas, caracteristicas
anatbmicas e pelos parametros alvura e reversao de alvura. O estudo quimico
detalhado sobre a reversao de alvura é de extrema importancia para a industria
de polpa de celulose e papel. Entretanto, no Brasil existem poucos estudos
sobre a reversao de alvura, um problema que afeta diretamente a exportacao
de celulose e papel. Neste trabalho foi realizado um estudo quimico da polpa
celulésica industrial pré-deslignificada com oxigénio (pré-O,). Esta polpa foi
branqueada em laboratorio utilizando-se duas sequéncias de branqueamento
com ozdnio, um reagente de grande poder oxidativo. Em seguida, as polpas
foram submetidas ao processo de reversdo de alvura. As polpas pré-
deslignificadas com oxigénio foram branqueadas pelas sequéncias
OZDyr(PO)D e OZ/EDP, que representam processos isentos de cloro
elementar (ECF), sendo obtida alvura final de 90% ISO. Melhores resultados
foram obtidos com a sequéncia OZDyr(PO)D, pois os valores de alvura e de
reversao de alvura foram praticamente iguais aqueles obtidos na sequéncia
OZ/EDP, e com a vantagem de menor consumo de reagentes. A analise das
polpas pela espectroscopia no UV-Visivel ndo forneceu informagdes de grande
relevancia em relagdo ao processo de reversdo de alvura. Apds cada estagio
do branqueamento, foram obtidos extratos seqlienciais das polpas em

diclorometano e acetato de etila. Esses extratos foram analisados pela
Xviii



espectroscopia no infravermelho. As diferencas observadas entre os espectros
das polpas revertidas e nao revertidas foram mais evidentes no caso dos
extratos em acetato de etila. Os extratos foram analisados pela técnica de
cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas (CG-EM), que
levou a identificacdo de hidrocarbonetos, acidos graxos, alcoois, esterodides,
carboidratos, compostos aromaticos, compostos furanicos e acidos carboxilicos
de baixa massa molar. O acido 2-furanocarboxilico, compostos aromaticos
derivados da lignina e os acidos carboxilicos de pequena massa molar foram
identificados nos extratos das polpas revertidas ao final do branqueamento.
Acredita-se que eles possivelmente estdo relacionados com o processo de
reversdo de alvura. Entretanto, estes compostos foram identificados em
pequena quantidade, sendo insuficientes para explicar completamente a
reversao de alvura. Os resultados da analise por CG-EM sugeriram que
compostos oxidados derivados dos carboidratos e aromaticos derivados da
lignina, estariam ligados a cadeia de carboidratos ou polimerizados. A pirolise
acoplada a cromatografia gasosa e a espectrometria de massas (Pi-CG-EM) foi
a técnica utilizada para identificar os compostos que nao foram extraidos e que,
possivelmente, estejam relacionados com a reversdo de alvura. Esta analise
permitiu a identificacdo de alguns compostos aromaticos (fendis e derivados)
provavelmente oriundos da lignina. Estes resultados sugerem que a lignina
residual representa uma consideravel parcela de contribuicdo para a reversao
de alvura, e que possivelmente ndo foi extraida por estar ligada a cadeia de

carboidratos ou polimerizada.
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ABSTRACT

VILAS BOAS, Lincon Almeida, M. S., Universidade Federal de Vigosa, July of
2005. Chemical representatives identification potentially involved in the
reversion of whiteness of pulp kraft whitened by the sequences
OZDHT(PO)D and OZ/EDP. Adviser: Luiz Claudio de Almeida Barbosa.
Committee Members: Célia Regina Alvares Maltha, Jorge Luiz Colodette and
Antbnio Jacinto Demuner.

The pulp and paper section significantly contributes to the Brazilian
economy. The industries produces million of tons of pulp yearly, yielding
superavit of billion of dollars in the section of paper and pulp. The quality of
Kraft cellulose commercialized in the international marked is evaluated, mainly
because of its physical properties, anatomical characteristics and the whiteness
and reversion of whiteness parameters. The chemical study detailed on the
reversion of whiteness is extremely important to the industry of pulp of cellulose
and paper. However, there are few study on the reversion of whiteness in
Brazil, a problem that directly affects the exportation of cellulose and paper. A
chemical study of the industrial pulp pre-deslignifyed with oxygen (pre-O,) was
carried out in this study. This pulp was whitened in laboratory by using two
sequences of whitened with ozone, a reagent with a great oxidative force.
Following this, the pulps were submitted to the process of reversion of
whiteness. The pulps deslignifyed with oxygen were whitened with
OZDur(PO)D and OZ/EDP, which represented process free of elementary
chlorine (EFC), and the final whiteness of ISO 90% was obtained. Better
results were obtained with the sequence OZDur(PO)D, since values of
whiteness and reversion of whiteness were almost the same of those obtained
in the sequence OZ/EDP and with the advantage of a lower consumption of
reagents. The analyses of pulps through spectroscopy in the Visible-UV didn’t
give significant information concerning to the process of reversion of whiteness.
After each stage of whitened, sequential extracts from the pulps in
dichloromethane e acetate de ethyla were obtained. Those extracts were
analyzed through spectroscopic in the infrared. The noted differences between

the spectra of the pulps reverted and non-reverted were more marked in the

XX



case of extracts in acetate de methyla. The extract were analyzed through the
gas chromatography technique coupled to the spectrometric of mass (GC-MS),
which drove to the identification of hydrocarbons, fatty acid, alcohols, steroids,
carbohydrates, aromatic compounds, furanciso compounds and carboxylic
acids with low molecular weight. The acid 2-furanocarboxilic, aromatic
compounds derived from lignin and carboxylic acids with low molar mass were
identified in the extracts of pulps reverted at the end of whitened. It is believed
that they are possibly related to the process of reversion of whiteness.
However, those compounds were identified in a low quantity, being not
sufficient to completely explain the reversion of whiteness. The results of
analyses through GC-MS suggest that oxidated compounds derived from
carbohydrates and aromatics derived from lignin were linked to the
carbohydrates chain or polymerized. The pyrolisys coupled to the gas
chromatography and mass spectrometry (Py-GC-MS) was the technique used
to identify the compounds which were not extracted and that, possibly, are
related to the reversion of whiteness. This analyses allowed the identification of
some aromatic compounds (phenols and derived) probably originating from
lignin. Those results suggest that remained lignin represents a considerable
part of contribution to the reversion of whiteness, and that probably was not

extracted because it was linked to the carbohydrates chain or polymerized.
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1. INTRODUCAO

A celulose Kraft branqueada e o papel sdo avaliados por uma série de
parametros tais como: alvura, viscosidade, reversao de alvura, propriedades
fisicas e oticas, bem como caracteristicas anatébmicas. A alvura € uma das
medidas oticas mais utilizadas para se avaliar a qualidade de uma polpa
branqueada, devido a facilidade de medicéo e precisdo. Assim como a alvura,
um outro parametro importante na qualidade da polpa celuldsica branqueada e
do papel é a estabilidade de alvura.

A estabilidade em alvura é um fator de grande importancia na industria
papeleira, que vem preocupando os fabricantes e usuarios de produtos
derivados de polpa celuldsica desde o inicio da industrializacdo do papel. Este
parametro € determinante para atender as exigéncias do mercado globalizado,
podendo restringir o uso destes produtos em inumeras aplicagdes.

A polpa celulésica pode sofrer muitas reagdes quimicas e térmicas
durante e apds o processo de producao de celulose e papel, ocasionando a
reversao de alvura ou amarelecimento. Existem fatores externos e internos que
podem influenciar nas reacbes de amarelecimento da polpa. Os fatores
externos estdo relacionados com a exposicdo da polpa as condigdes
atmosféricas como luz, ar, umidade e produtos quimicos. Ja os fatores internos
estdo ligados aos produtos derivados da matéria-prima (lignina, celulose,
hemicelulose e carboidratos) que ocasionam cor e muitas vezes nao sao
removidos pelo processo de produgao de celulose e papel.

A reversao de alvura é um dos problemas que atinge principalmente as
industrias brasileiras exportadoras de celulose. Muitas vezes, os fardos de
celulose dessas industrias sao transportados por navio para regides da Europa,
América do Norte e Asia com um tempo médio de um més para serem
entregues. Consequentemente, em fungdo do longo periodo de viagem, pode
apresentar um quadro de reversido de alvura. Este problema é tao critico que
muitas vezes pode gerar devolugédo do produto, resultando em sérios prejuizos
para a industria.

O dominio das causas da reversdo de alvura, particularmente o
conhecimento dos estagios e as condigbes operacionais de branqueamento

que a favorecem, tem sido um grande desafio. O estudo quimico é de extrema



importancia para as industrias de papel e celulose. Muitos estudos em polpas
celulésicas oriundas de madeira de coniferas sao realizados no exterior, porém
nao estao ainda completamente elucidadas as causas do processo. No Brasil,
nao ha um estudo quimico relativo a reversibilidade de alvura em polpas de
Eucalipto. Ha no setor industrial uma grande demanda, e as industrias ndo o
fazem devido a falta de equipamentos e tecnologia apropriados.

Neste intuito, o objetivo deste trabalho foi avaliar a composi¢gao quimica
da polpa Kraft de eucalipto pré-deslignificada com oxigénio (pré-O,) e da polpa
branqueada por duas sequéncias de branqueamento com ozonio, antes e apos
o teste de reversao de alvura, buscando identificar os principais compostos
precursores responsaveis pela reversdo de alvura em cada estagio de

branqueamento das duas sequéncias.

2. REVISAO DE LITERATURA

2.1.HISTORIA DO PAPEL

Os chineses, que hoje dominam grande parte do mercado mundial,
foram também os inventores do papel. Antes do advento do papel o homem
registrava a historia fazendo inscritos em outros tipos de materiais. Portanto,
durante séculos as primeiras impressées do homem primitivo que tentava
deixar seu legado a historia, foram feitas em pedra e lapides de argila. O
percussor do papel, o papiro, surgiu no Egito provavelmente em torno do ano
2500 antes da era Crista, a partir da planta Cyperus papirus, € se assemelhava
a papéis de documentos antigos (FOELKEL, 1977).

O pergaminho passou a ser utilizado em fungcdo da escassez cada vez
maior do papiro na Asia e seu surgimento se deu na cidade de Pérgamo, por
volta do século Il a.C. Em virtude de sua grande resisténcia e da possibilidade
de ser inscrito em ambas as faces, o pergaminho tornou-se o tipo de material
dominante para escrita e teve grande importdncia até a Era Moderna.
Entretanto, tornou-se dispensavel diante do desenvolvimento da imprensa, € o
papel passou a ocupar o lugar de destaque que mantém até hoje (FOELKEL,
1977).

A maioria dos historiadores atribuem a T’sai Lun a invencdo do papel.

Considera-se o0 ano de 105 d.C. como a data da produgao de papel, produzido
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a partir de fibras de canhamo ftrituradas e revestidas de uma fina camada de
calcio, aluminio e silica. Somente em 1854, foi patenteado na Inglaterra o
primeiro processo quimico de producdo de pasta celulésica através do
tratamento com soda caustica (www.celuloseonline.com.br).

A polpa celulésica derivada do eucalipto surgiu pela primeira vez em
escala industrial no inicio de 1960, e ainda era considerada uma "novidade" até
a década de 70 (www.celuloseonline.com.br). Atualmente, a producédo de
celulose e papel é realizada pelo processo quimico Kraft, que consiste do
cozimento da madeira com uma mistura de hidroxido de s6dio (NaOH) e sulfeto
de sddio (NayS), e tem como principais fontes de matéria prima o eucalipto e o
pinus. A maioria das industrias brasileiras utiliza o eucalipto como matéria

prima no processo de producao de celulose e papel.

2.2. O MERCADO DE CELULOSE E PAPEL NO BRASIL

O setor produtivo brasileiro de papel e celulose contribui de forma
relevante para a economia nacional. O Brasil € o 7° produtor mundial de
celulose e o 11° maior produtor de papel, além de ser um dos quinze maiores
mercados consumidores. O conjunto de 220 empresas empregam diretamente
100 mil pessoas, sendo 64 mil na industria e 38 mil em suas atividades
florestais (www.celuloseonline.com.br).

De acordo com informacbdes da Associacao Brasileira de Celulose e
Papel, BRACELPA, o setor nacional de celulose e papel apresentou, em 2003,
excelentes resultados. A producao brasileira de celulose alcangou 9,0 milhdes
de toneladas e a de papel foi de 7,9 milhdes de toneladas. A receita de
exportagdes do setor em 2003 foi maior que a do exercicio anterior, somando
US$ 3,1 bilhdes, com superavit na balanga comercial de US$ 2,5 bilhdes. Em
2004 essa tendéncia foi mantida.

O Brasil tém industrias produtoras de celulose e papel, que produzem
em grande escala. No primeiro trimestre de 2005 podemos observar a
producdo de algumas industrias de grande porte: Suzano Bahia Sul Papel e
Celulose S.A., produziu 204,8 mil toneladas de papéis e 129,7 mil toneladas de
celulose, gerando uma receita liquida de R$ 148,1 milhdes; Aracruz Celulose

S.A. produziu 661 mil toneladas de celulose, gerando uma receita liquida de R$
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791 milhdes; Votorantim Celulose e Papel S.A., produziu R$ 667 milhdes de
celulose e papel e gerou um lucro de R$ 145 milhdes com as vendas de 144
mil toneladas de papel e 206 mil toneladas de celulose
(www.celuloseonline.com.br). Através desses numeros observa-se a grande

produtividade deste setor.

2.3. PROCESSO DE PRODUCAO DE CELULOSE E PAPEL

O processo de producao de celulose e papel tem como principal matéria
prima, a madeira. No Brasil, o eucalipto e o pinus s&o as principais espécies
arboreas utilizadas no processo. A madeira é constituida basicamente de
celulose (40-45%), hemicelulose (20-30%), lignina (20-25%), extrativos (1-4%)
e material inorganico (0,5%) (D’ALMEIDA, 1988).

A primeira etapa do processo de produgcdo de celulose e papel
corresponde ao preparo da madeira, onde as toras sao descascadas e picadas,
transformando-se em cavacos. Em seguida, os cavacos sdo selecionados
através de peneiramento e encaminhados para a polpagdo (D’ALMEIDA,
1988).

Atualmente, a maioria das industrias utilizam o processo de polpagao
Kraft, que consiste do cozimento dos cavacos (pedagos pequenos de madeira)
com uma mistura de hidréxido de sodio (NaOH) e sulfeto de sodio (NaxS),
conhecido como licor branco, em digestores (reatores pressurizados com alta
temperatura). Apdés o cozimento é realizada a lavagem da polpa celuldsica,
retirando-se a mistura aquosa de NaOH, NayS, lignina e outros componentes
da madeira que foram dissolvidos (licor preto diluido) que é destinado ao setor
de recuperagao (DENCE,1996).

A polpa celulésica segue para a etapa de branqueamento, onde €
realizada a sua limpeza. Esta limpeza envolve a eliminagao de substancias que
absorvem luz, principalmente a lignina residual, cujo teor varia de 5 a 10%. O
processo de branqueamento atual é realizado por meio da utilizagdo de
agentes quimicos como o cloro, o dioxido de cloro, o peréxido de hidrogénio e
0 0zbnio em sequéncias de branqueamento. As sequéncias de branqueamento

podem ser classificadas como: convencional (que envolve a utilizacdo de



cloro), livre de cloro elementar (ECF, elemental chlorine free) ou livre de
derivados de cloro (TCF, total chlorine free) (DENCE,1996).

A principal finalidade do branqueamento € obter uma celulose de alvura
adequada para as exigéncias de mercado, através da remog¢ao ou modificagéo
de alguns componentes da polpa nao-branqueada, incluindo principalmente, a
lignina e os seus produtos degradados, os acidos hexenurdnicos, os extrativos
e ions metalicos (COSTA et al, 2003).

Uma vez obtida a polpa branqueada, ela pode ser secada e
comercializada, ou seguir para as maquinas de producao do papel.

Muitas industrias realizam uma etapa de pré-branqueamento que
consiste em um processo de deslignificagdo com oxigénio em reatores
pressurizados, estagio de oxigenacéo - pré-O, (O). Esta etapa do processo é
realizada entre a polpagao e o branqueamento. A deslignificagdo com oxigénio,
introduzida comercialmente nos anos setenta, € considerada uma tecnologia
bem estabelecida e importante na producdo de polpas ECF e TCF, com
reducao do impacto ambiental e com baixo custo operacional (GRATZL, 1990;
COLODETTE et al, 1996). De acordo com PARSAD et al. (1994), a remocéao da
lignina na etapa de deslignificacdo com oxigénio e alcali € mais seletiva do que
a polpagédo convencional. Quimicamente, o oxigénio atua de preferéncia em
estruturas fendlicas livres da lignina, provocando sua fragmentagéao, resultando,
assim, em compostos mais soluveis e de mais facil remogéo.

O processo de producéao de celulose esta esquematizado na Figura 1.
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Figura 1: Etapas do processo de producéo de celulose.



2.4. AGENTES DE BRANQUEAMENTO

A polpa celulésica resultante da polpagdo Kraft apresenta uma
coloragao escura, tornando necessaria a realizacdo do branqueamento para
que a mesma alcance niveis de alvura aceitaveis para as diversas aplicagoes
da celulose. Nas varias sequéncias de branqueamento utilizadas atualmente
destacam-se como os principais agentes de branqueamento os reagentes:
acido sulfurico, didxido de cloro, hidréxido de sddio, perdxido de hidrogénio e o
ozénio.

A aplicacao do tratamento acido (hidrélise acida, Ayt) consiste em uma
hidrdlise acida a quente em pH na faixa de 3-4, com temperatura de 95-110 °C
por um tempo de 60-120 minutos (COSTA et al, 2001). Durante a hidrdlise, as
ligacbes éter dos complexos lignina-carboidrato sdo mais reativas, portanto,
este tratamento pode melhorar a deslignificagao e a branqueabilidade da polpa
(JIANG et al, 2002). Esta etapa é eficiente na remogdo de metais e de acidos
hexenurdnicos na polpa celulésica, que consequentemente diminui a reversao
de alvura, além de reduzir o consumo de didxido de cloro em etapas
posteriores (SILVA et al, 2001).

Um outro estagio comumente utilizado nas sequéncias de
branqueamento € a extragdo alcalina (E), que consiste no tratamento com
hidroxido de sédio (NaOH) a uma temperatura de 50-80 °C por um tempo de 1
a 2 horas. Esse estagio tem a fungdo de remover as ligninas cloradas e
oxidadas, resinas, acidos graxos, além de limpar a polpa e aumentar a alvura
(DENCE, 1996).

O dioxido de cloro (D) € o agente mais utilizado no branqueamento na
maioria das fabricas modernas de celulose, por ser de grande eficiéncia na
deslignificacdo e no ganho de alvura. Esse estagio de dioxidacao (D) consiste
no tratamento da polpa com uma solugdo aquosa de dioxido de cloro (ClOy),
um agente de branqueamento altamente reativo e muito seletivo para a lignina
e que proporciona alto nivel de alvura preservando o rendimento e as
propriedades do produto. Atualmente ele substitui o cloro nas sequéncias de
branqueamento, resultando dessa maneira em melhorias significativas no
impacto de efluentes da planta de branqueamento no meio ambiente (DENCE,
1996; SANTOS et al, 2001). O estagio com diéxido de cloro em alta
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temperatura é representado pelo simbolo de Dyt (High Temperature) (SANTOS
et al, 2001).

Outro agente de grande importancia € o peroxido de hidrogénio, utilizado
no estagio denominado peroxidagédo (P). Nesse estagio tem-se um tratamento
com uma solugdo aquosa de peroxido de hidrogénio e hidroxido de sddio. Nos
ultimos anos ocorreu a consolidagcdo do uso de peroxido de hidrogénio no
branqueamento de polpas quimicas. Seu uso tem aumentado
substancialmente, especialmente para as polpas obtidas pelo processo Kraft,
tornando-se o reagente referencial de branqueamento para as tecnologias ECF
e TCF (BOMAN et al, 1996).

O estagio de peroxidagéo pressurizada (PO), consiste de um tratamento
com uma solugdo aquosa de peréxido de hidrogénio, hidroxido de sodio e
oxigénio. A pressurizagdo no estagio com peroxido de hidrogénio é uma
medida que intensifica a deslignificagcdo e o branqueamento da celulose, e tem
sido industrialmente implementada em larga escala. O uso de estagio
pressurizado com peréxido de hidrogénio pode reduzir significativamente a
demanda de diéxido de cloro na sequéncia de branqueamento, influenciando
também a geragdo de compostos organoclorados no branqueamento,
resultando em menores valores de organoclorados (BOMAN et al, 1996).

O agente de branqueamento ozénio (O3) tem um papel fundamental na
diminuicdo da utilizagdo de dioxido de cloro, sendo ele muito utilizado em
sequéncia de branqueamento ECF “light”, isto €, com baixa carga de diéxido de
cloro, e em sequéncias TCF, livre de derivados de cloro. O estagio de
ozondlise (Z) consiste de um tratamento da polpa com ozénio contendo 2-15%
de oxigénio. O ozbnio atua principalmente na remocéo da lignina residual e
metais de transicdo. A ozondlise € uma das alternativas usadas atualmente em
sequéncias de branqueamento para minimizar a utilizacdo de agentes de
branqueamentos derivados do cloro (HANNINEN et al, 1999). O estagio de
ozondlise pode ser combinado com uma extracdo alcalina, sem a lavagem,

entre os estagios representado pelo simbolo Z/E.



2.5. INFLUENCIA DO ESTAGIO DE OZONOLISE (2) NO
BRANQUEAMENTO

As legislagdes ambientais tém levado a industria de celulose e papel a
uma redugdo no uso de reagentes quimicos com compostos clorados, com
maiores tendéncias direcionadas para processos de branqueamento ECF, em
relacdo ao convencional, ou TCF. Neste sentido, reagentes quimicos
alternativos e novas sequéncias de branqueamento tém sido pesquisadas e
propostas visando atender tais demandas, produzindo celulose branqueada
com qualidade adequada e por processos economicamente viaveis (BOMAN et
al, 1996). Uma grande quantidade de estudos tem demonstrado que o uso de
diéxido de cloro em combinagdo com o0zénio, em um ou dois estagios, pode ser
muito eficiente para a deslignificacdo (LANCHEL et al, 1991; JOHNSON et al,
1996; CHIRAT E LACHENAL et al, 1996)

Comparagdes entre sequéncias de branqueamento utilizando estagios
diéxido de cloro (D) e diéxido de cloro seguido de ozbnio sem lavagem
intermediaria (DZ) ou ozbénio seguido de didéxido de cloro sem lavagem
intermediaria (ZD), como primeira etapa de branqueamento, mostraram que a
carga de diéxido de cloro pode ser significativamente substituida por ozonio,
dependendo da polpa utilizada, sendo que nenhum efeito adverso foi
observado nas caracteristicas da polpa final. Muitos destes resultados
referentes a combinag¢ao do ozdnio com didxido de cloro foram confirmados em
escala piloto (CHIRAT et al.,1999; LANCHEL 1996, CHOUDENS et al, 1996).

Redugdes no custo de branqueamento com produtos quimicos e a
formagado de organoclorados na sequéncia de branqueamento ECF de polpas
Kraft podem ser obtidas combinando-se diéxido de cloro e ozénio (JOHNSON
et al, 1996; CHIRAT E LACHENAL et al, 1996).

Varios estudos demonstraram que o ozbénio € perfeitamente capaz de
deslignificar, branquear e propiciar alvura as polpas celuldsicas Kraft. No
entanto, este reagente exige um controle da sua concentragdo no processo

pois pode degradar mais facilmente os carboidratos.



2.6. REVERSAO DE ALVURA

A reversao de alvura em termos laboratoriais € mensurada pela variagao
entre a alvura antes e apods tratamento térmico em estufa (AR 457 %ISO)
(DENCE, 1996).

Segundo MALLET (1992), algumas substancias parecem coloridas
porque elas contém grupos funcionais que sdo capazes de absorver radiagcao
de determinados comprimentos de onda no espectro do Vvisivel. Os
componentes restantes da luz branca séo transmitidos, difundidos e refletidos,
produzindo cor. Esses grupos funcionais que absorvem luz e conferem cor as
substancias sao conhecidos como cromoéforos. A maioria dos grupos
cromoforos tem ligagdes insaturadas como C=0, C=C ou N=N, em sistemas
conjugados de ligacdo. Polpas branqueadas contém também uma certa
quantidade de grupos leucocromaéforos, ou seja, grupos funcionais que podem
originar grupos cromoforos coloridos.

A reversdao de alvura, ou amarelecimento, é resultado de inumeras
reagcdes quimicas e térmicas que ocorrem freqientemente antes, durante e
apos o processo de fabricacao de celulose e papel. Essas reagdes podem ser

ativadas ou catalisadas na presenca de varios fatores externos e internos.

2.6.1. FATORES EXTERNOS

Os fatores externos abrangem a exposicdo do produto as condigdes
atmosféricas como luz, ar, calor, umidade e produtos quimicos, destacando-se
0 oxigénio atmosférico como principal agente acelerador da reverséo de alvura
(FORSSKAHL, 2000).

A lignina é a principal substancia da polpa celuldsica que absorve luz e,
portanto, confere cor. A polpagdo que remove a grande parte da lignina é de
fundamental importancia, pois facilita a remocgao restante pelo branqueamento,
uma etapa que encarece o processo. Assim como na maioria das reagdes
quimicas, o calor também promove um aumento na velocidade de perda de
alvura.

A perda de alvura em polpas Kraft € maior em temperaturas acima de

100 °C, e consideravelmente acelerada no intervalo de 120 a 140 °C (BEYER
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et al., 1995). Portanto, o amarelecimento pela agdo do calor € proporcional ao
aumento de temperatura.

O ar e a umidade sao fatores que influenciam na estabilidade de alvura.
O ar é composto basicamente por oxigénio e nitrogénio e a umidade é
caracterizada pela presenga de agua. Esses constituintes catalisam reagdes

quimicas que podem afetar a estabilidade de alvura.

2.6.2. FATORES INTERNOS

Os fatores internos sao relacionados a presenca de produtos derivados
da matéria-prima (como lignina, celulose, hemicelulose e carboidratos), bem
como das etapas de cozimento e branqueamento.

As polpas celulésicas branqueadas comercializadas com elevado grau
de alvura contém pequenas quantidades de grupos leucocromoforos que
podem reagir resultando na formag&o de outras substancias que conferem cor
ao papel. Assim, a estabilidade de alvura depende principalmente destes
grupos residuais presentes na polpa branqueada, tais como: (1) lignina
residual, (2) carboidratos oxidados, (3) acidos hexenurdnicos (AHex’s), (4)
extrativos e (5) metais de transicao (TENKANEN et al, 2002).

Além desses varios fatores que contribuem para a instabilidade de
alvura das polpas branqueadas, as principais reacdes da reversao de alvura
nao estdo ainda bem compreendidas. A literatura especializada julga que a
estabilidade de alvura da polpa Kraft branqueada é resultante de uma matriz de
variaveis (COSTA et al, 2003).

2.6.2.1. LIGNINA RESIDUAL

A lignina € um polimero aromatico, heterogéneo, ramificado e amorfo.
Tendo como estrutura basica o fenilpropano unido por ligagdes éter e carbono-
carbono (DENCE E REEVE, 1996)..

A lignina presente na polpa geralmente amarelece com o tempo devido a
ocorréncia de reacdes térmicas, oxidativas ou fotoquimicas. O amarelecimento

causado pela lignina pode ser considerado como uma tipica reagéo

10



antioxidativa, que protege os carboidratos contra oxidacdo, porém, forma
alguns compostos coloridos prejudiciais a alvura. (DENCE E REEVE, 1996).

A lignina da madeira é inicialmente incolor, porém, devido a sua
reatividade e tendéncia em formar grupos cromoéforos, € responsavel por
grande parte da coloragao desenvolvida na polpa de celulose e papel. Alguns
grupos cromoforos sao formados em consequéncia das reagdes de fragmentos
da lignina durante a polpagéo e branqueamento.

O efeito da lignina sobre a alvura é geralmente atribuido a presenga do
grupo formil (-CHO) em conjugag¢ado com a ligacéo dupla C=C (fragmento de
lignina), que em presenca de luz e/ou calor e oxigénio podem gerar outros
grupos cromoforos, pois a absorgdo de luz nesse tipo de estruturas € mais
intensa e resulta em emissdo de luz amarela (Figura 2) (DENCE e REEVE,
1996).

Para FORSSKAHL et al. (2000), a indugdo ao amarelecimento da polpa
esta fundamentada em reagdes com a lignina residual e com os carboidratos. A
contribuicdo da lignina estd mais relacionada ao amarelecimento de polpas
mecanicas.

Segundo DENCE e REEVE (1996) e COLODETTE (2002), as reacdes
da lignina residual pela luz e/ou calor e oxigénio passam pela formagao de

radicais e formam grupos croméforos (Figura 2).

11



L ou R?

_ |
, L -l- L ou R2 HCOH
Il_ou R | |
C=0 hvelou C=0 HCOH O,
calor — OCH
— > - ’
(0]
R OCH;  |R OCH; R OCH, cromoforos

OH OH 0

R: H ou OCHs4 ~ - &

L: cadeia de lignina;

R? cadeia de carboidratos OCHj3
H /P o

f

I Oxigénio singlet

T

H

R OCH3;
OH

R=H ou OCH3

Figura 2: Reagéao de fragmentos de lignina residual sob luz e/ou calor e oxigénio
DENCE e REEVE (1996); COLODETTE (2002).

2.6.2.2. CARBOIDRATOS OXIDADOS

Em condi¢gbes normais os carboidratos da polpa celulésica (celulose e
hemicelulose) sdo componentes relativamente estaveis frente a luz e ao calor.
Entretanto, dependendo das condi¢gées do meio e temperatura de aquecimento,
pode ocorrer a formacdo de furanos, enonas e fendis que resultam no
amarelecimento (GULLICHEN et al., 2000).

O grupo terminal aldeidico e os grupos hidroxilas das cadeias de
carboidratos s&o bastante reativos em meio oxidativo, formando carboxilas e
carbonilas, respectivamente. Os grupos carbonilas sdo considerados
responsaveis pela reversao de alvura da polpa, quando exposta ao calor ou a
luz. Ja os grupos carboxilas formados por oxidagédo, em especial os localizados
no carbono Cg, causam reversdo quando expostos ao calor. Contudo, o efeito
do grupo funcional especifico, quer seja carbonila (cetona ou aldeido) ou
carboxila, na estabilidade de alvura ainda nao é bem conhecido (CHIRAT et al.,
1999).
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Para FORSSKAHL et al. (2000), a indugdo ao amarelecimento da polpa
esta fundamentada em reagbées com a lignina residual e com os carboidratos. A
contribuigdo dos cromoforos derivados de carboidratos deve ser investigada
em conexao com o amarelecimento de polpas quimicas.

Os carboidratos da polpa sofrem reacbes tipicas de oxidagcdo e de
hidrolise em condi¢cbes extremas de pH e temperatura, e na presenca de
reagentes de branqueamento. Destacam-se as seguintes reagdes: (a) oxidacéo
direta do grupo terminal redutor pelo oxigénio e liberagdo dos oxiacidos; (b)
reducdo dos peracidos e liberagcdo de oxiacidos; (c) formacdo do enediol a
partir dos oxiacidos e (d) formag¢ao de compostos coloridos pela conjugagao do
enediol com grupos carbonilas e carboxilas, conforme mostrado na Figura 3
(COLODETTE et al., 2003).

H2C|3-OH H2C|:-OH
H-C-OH H-C-OH
R-O-:C-H _ 9% _rolH
H-?-OH H-(:)-OH
HO-C-H HO-C-H
HC|3=O ¢;=o
OOH
Aldeido

Peracido ——— Radicais
R: cadeia de carboidratos

OXIDACAO DIRETA

CHon Hon
O o o o
OH H Radicais
O o) —_—
H OH
DESIDROGENAGAO OH OH
Enediois

Figura 3: Formagéao de enediois de origem dos carboidratos.

Estudos realizados na ultima década demonstram que alguns agentes
utilizados no processo de branqueamento, como o oxigénio, perdxido de
hidrogénio e o ozénio (em sequéncias ECF e TCF) podem levar a formagao de
grupos oxidados na celulose e na hemicelulose, como grupos carbonila e

carboxila.
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2.6.2.3. ACIDOS HEXENURONICOS (AHex s)

Os acidos hexenurbnicos sao formados durante a polpagao pela
conversado parcial (B-eliminagdo de metanol) do acido 4-O-metil-glicurénico
presente nas xilanas (hemiceluloses) da madeira. Atribui-se as ligacdes
duplas, presente na estrutura do 4-O-metil-glicuréncio, o efeito sobre a
reversao de alvura de polpas Kraft (BUCHERT et al, 1997; VOUORINEN et al.,
1999; JIANG et al. 2000).

A presenca de acidos hexenurbnicos normalmente € maior nas polpas
de eucaliptos, devido principalmente ao maior conteudo de xilanas
(hemiceluloses) nestas espécies.

De acordo com GELLERSTEDT e DAHLMAN (2003), os acidos
hexenurdnicos (AHex's) presentes nas xilanas e os compostos oxidados tipo
nao-ligninas (carboxilas e carbonilas na celulose) ndao contribuem, na sua
origem, para o escurecimento da polpa. Mas, significativa mudanga pode ser
observada no conteudo destes componentes durante o branqueamento, sendo
essas mudancas talvez responsaveis pela reversado de alvura. Os autores citam
também que é no estagio de deslignificagdo como oxigénio que ocorre o
aumento de compostos oxidados tipo ndo-ligninas, porém, o conteudo de
AHex’s permanece inalterado.

Estudo realizado por EIRAS et al. (2003) constatou que, para uma
quantidade moderada de AHex’s ao final do branqueamento, praticamente nao
existe influéncia na estabilidade de alvura. O trabalho também mostrou que
sequéncias com maiores quantidades de AHex's apresentavam maiores
estabilidades de alvura. Os estudos desses autores mostraram que em
branqueamentos ECF os acidos hexenurbnicos ndo tém um papel importante
em relacao a reversao de alvura (EIRAS et al. 2003; SUESS E FILHO, 2005).

2.6.2.4. EXTRATIVOS E RESINAS

Os extrativos da madeira normalmente sdo incolores. Entretanto, ha em

algumas espécies tropicais substancias que contém grupos fendlicos, os quais
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podem contribuir para a formagcdo de cor apds sofrerem oxidagao
(GULLICHSEN et al., 2000).

A remogao dos extrativos ocorre de forma significativa no cozimento e
nos estagios de extragdo alcalina do branqueamento, diminuindo assim seus
efeitos sobre a reversdo de alvura. As resinas ndo sao, normalmente, as
grandes responsaveis pela perda de alvura em polpas produzidas por processo
de cozimento alcalino (COLODETTE, 2002).

2.6.2.5. EFEITO DOS METAIS

Os ions metalicos também participam do processo de reversdo de
alvura, através da formacdo de compostos coloridos por hidratagdo ou
combinagao com outros componentes presentes na polpa como, por exemplo,
os acidos hexenurénicos e extrativos. Os ions de ferro tém um grande efeito
prejudicial sobre a alvura de uma polpa celuldsica branqueada, pois séo ions
de dificil remocgéao e apresentam coloragao intensa (SILVA et al, 2000).

A presenca de metais na polpa afeta significativamente a
branqueabilidade e consumo de reagentes, principalmente quando o
branqueamento €& realizado com reagentes derivados do oxigénio
(COLODETTE et al., 2002).

GELLERSTED e DAHLMAN (2003), estudaram o papel dos ions
metalicos na reversao de alvura. Neste trabalho, observaram que um
tratamento de envelhecimento térmico, a uma concentragédo de 2,3 ppm de
Fe* ou de Fe** na polpa celuldsica, provoca perdas de alvura na ordem de
12,5 e 9,4 respectivamente. Sob as mesmas condi¢cdes, uma polpa livre de
ions metalicos sofreu perda de 8,4. Esses resultados mostram que o ion Fe?*
tem um efeito claramente perceptivel no grau de formacdo de compostos

coloridos.

2.7 INFLUENCIA DO ESTAGIO DE OZONOLISE EM RELACAO A
REVERSAO DE ALVURA

A utilizagdo do ozbnio, que reage seletivamente com os acidos

hexenurdnicos (AHex’s), € bastante apropriada para manter a estabilidade de
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alvura. Por ser um reagente altamente eletrofilico, ataca os sitios de alta
densidade eletrbnica na estrutura dos AHex’s (VOURINEN et al.,1999;
WENNRSTROM, 2005).

Existem dois mecanismos propostos para explicar as reacbdes de
oxidagdo dos AHex’s com o ozbnio, e ambos dao origem ao acido oxalico,
dialdose e derivados de acidos urénicos (VOURINEN et al.,1999).

OH

Hidrolise, _ _o EOOH
COOH © OOH
OOH
o OH
= N o)

O3
—
TR HOT T OOH S
H ) i o
OH Xilana OH Xilana 0 OH /L = —
Grupo de acido hexenurénico 03 N (0]
Hidrdlise OH
HO e +
\ COOH
OH Xilana

COOH

Figura 4: Reacao dos acidos hexenurdnicos com 0zbnio

O branqueamento com ozbénio forma grupos carbonilas, que podem
causar reversdo de alvura. E importante estabelecer uma seqiiéncia de
branqueamento que leve a decomposi¢cdo destes grupos. O conteudo de
grupos carbonilas tem, aparentemente, a maior correlagdo com a reversao de
alvura, mas sozinhos n&o explicam o fendmeno, pois estes grupos podem ser
removidos em meio alcalino como o estagio de extragdo oxidativa com
peroxido de hidrogénio (EIRAS, 2003).

3. MATERIAIS E METODOS

3.1 MATERIAIS

As amostras de polpa pré-branqueada com oxigénio (polpa pré-O5)
foram fornecidas pela industria Suzano Bahia Sul Papel e Celulose S.A. e a
partir das mesmas foram realizadas duas sequéncias de branqueamento:
OZDy1(PO)D e OZ/EDP.
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3.2. METODOLOGIA
3.2.1. TEOR ABSOLUTAMENTE SECO (a.s.) (ABCTP M-2/71)

A determinacéo do teor a.s. foi realizada através da pesagem de uma
certa quantidade de polpa celuldsica, antes e apds ser colocada em uma estufa
a temperatura de 105 °C por 4 horas, onde a massa referente a agua é
evaporada. A amostra foi pesada a cada 4 horas até que sua massa seca
estivesse constante. Apos este procedimento foi calculado o teor a.s. através

da férmula:

Teora.s. (%) =mMgeca x 100

M umida

3.2.2.BRANQUEAMENTO

As sequéncias de branqueamento OZDyr(PO)D e OZ/EDP foram
realizadas com 500 g de polpa pré-O, a.s. em condigdes pré-determinadas
para se obter uma alvura final de 90% ISO, conforme os quadros 1 e 2. De
cada estagio do branqueamento foram retiradas 100 g de polpa seca para

analise quimica.

Quadro 1 — Condi¢des de branqueamento para a sequéncia OZDyr(PO)D

Condicao Estagios de Brangueamento
z Dt (PO) D, D, Ds
Consisténcia, % 11 10,5 11,5 11,2 11,2 11,2
Temperatura, °C 50 85 80 -85 75-80 75-80 75-80
Tempo, min. 1 120 60 120 120 120
NaOH, kg/t.a.s. - 2,2 12,2 - - -
H,0,, kg/t.a.s. - - 5,6 - - -
H.SO,, kg/t.a.s. 6,0 - - 2,2 1,1 1,00
ClO,, kglt.a.s. - 8,8 - 0,6 1,1 2,2
O3, kg/t.a.s. 6,7 - - - - -
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Quadro 2 — Condigdes de branqueamento para a sequéncia OZ/EDP

Condicéo Estagios de Branqueamento

Z | E D P, P, Ps
Consisténcia, % 11 11 11 11 11 11
Temperatura, °C 50 75 75-80 80 80 80
Tempo, min. 1 40 120 120 120 120
NaOH, kg/t.a.s. - 16,0 2,0 4.4 4,0 4,3
H,O,, kg/t.a.s. - - - 2,2 3,3 4,3
H,SO,, kg/t.a.s. 6,0 - - - - -
ClO,, kg/t.a.s. - - 16,6 - - -
O3, kg/t.a.s. 6,7 - - - - -

Todas as etapas de branqueamento foram realizadas no Laboratério de

Celulose e Papel — Departamento de Engenharia Florestal (DEF) da UFV.

3.2.2.1 BRANQUEAMENTO UTILIZANDO A SEQUENCIA OZDy(PO)D

A primeira seqiiéncia de branqueamento OZDyr(PO)D foi realizada em
quatro estagios. O primeiro estagio de branqueamento, a ozondlise (Z), foi
realizado em aparelho Quantum Mark-V/Ozone Cart, a temperatura de 50 °C.
Os estagios com diéxido de cloro em alta temperatura (Dyt) € com diéxido de
cloro (D) foram realizados em sacos de polietileno e colocados em banho de
vapor termostatizado. O estagio de peroxidagao pressurizada (PO) foi realizado
em um reator/ misturador Quantum-modelo Mark V, a uma temperatura de 80 a

85 °C por 60 minutos. A Figura 5 mostra os estagios de branqueamento.

Pré-O, Estagio |, | Estagio [ __, Estagio [ _, | Estagio
(Suzano) V4 Dur (PO) D

Figura 5 - Estagios de branqueamentos utilizando a seqliéncia OZDy1(PO)D.

Ao término de cada estagio foram retiradas amostras do licor residual
para analises de pH e residual oxidante. A lavagem de cada estagio de
branqueamento foi efetuada com 9 m® de agua/grama de polpa seca,

simulando as condi¢des de lavagem industrial.
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3.2.2.2 BRANQUEAMENTO UTILIZANDO A SEQUENCIA OZ/EDP

A sequéncia de branqueamento OZ/EDP foi realizada em trés estagios
de branqueamento. O primeiro estagio de branqueamento, a ozondlise seguida
de uma extracao alcalina com NaOH (Z/E), foi efetuado em aparelho Quantum
Mark-V/Ozone Cart, a temperatura de 50 °C e em sacos de polietileno.

Os outros estagios com diéxido de cloro (D) e com perdxido de
hidrogénio (P), foram realizados em sacos de polietileno e colocados em banho

de vapor termostatizado. A Figura 6 mostra os estagios de branqueamento.

Prée-O, | Estagio |_, Estagio |, Estagio
(Suzano) Z/E D P

Figura 6 - Estagios de branqueamento utilizando a sequéncia OZ/EDP.

Conforme o procedimento da primeira sequéncia, ao término de cada
estagio foram retiradas amostras do licor residual para analises de pH e
residual oxidante. A lavagem de cada estagio de branqueamento foi efetuada
com 9 m® de agua/grama de polpa seca, simulando as condicdes de lavagem

industrial.
3.2.3. CONFEC(;AO DE FOLHAS DE CELULOSE (TAPPI-218 om-91)

Em 1 L de agua destilada foram adicionados 5 g de polpa a.s. oriundas
de cada estagio de branqueamento, sendo homogeneizada e o pH ajustado
para a faixa de 5,5 a 6,0. Em seguida, a mesma foi desaguada (remogéo de
parte da agua) e prensada em uma maquina formadora de folha, da marca
REGMED. As folhas foram identificadas, transferidas para placas de férmica e
prensadas por 5 minutos. Por fim, as placas foram acomodadas em arcos e
levadas para uma sala climatizada, com as condi¢gdes de temperatura de 25 + 1
°C e umidade relativa igual a 50 + 2%, por um periodo de 24 h. A partir da
polpa obtida de cada estagio de branqueamento foram feitas cerca de vinte

folhas de polpa celulosica.
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3.2.4. ALVURA (TAPPI — 525 om-86)

A alvura foi determinada pela reflectadncia da amostra na por¢ao azul do
espectro (457 nm) em comparacdgo com a reflectdncia - no mesmo
comprimento de onda - de uma espécie padrao (difusor de absoluta reflexao,

ISO) em um aparelho Datacolor - Elrepho 450x acoplado ao computador.

3.2.5. REVERSAO DE ALVURA (TAPPI UM 200)

A metodologia de reversdo de alvura utilizada neste trabalho foi a
reversao a seco. Foram colocadas em um suporte dez folhas de celulose
correspondentes a cada estagio de branqueamento e as mesmas foram
deixadas por quatro horas em uma estufa a 105+£3 °C. A medida de alvura foi
feita antes e apds a reversdo a seco, e por diferenca foi calculada a reversao
de alvura e expressa em numero de cor posterior (NCP) (TAPPI 017-10). O
NCP é calculado de acordo com a equagao:

NCP: [ (1 - Rw )?/ 2 Roo ap6s a reversao - (1 - Ro )’/ 2 Reo antes da reverséo ] x 100
onde: (1-Rw */2Ro=K/S
Roo : alvura
K: coeficiente de absorgao de luz;

S: coeficiente de diperséo de luz
3.2.6. CARACTERIZACAO DA POLPA CELULOSICA
A caracterizagao da polpa celuldsica foi realizada pela determinagao do

numero kappa, numero de permanganato, da viscosidade, de &cidos

hexenurénicos, do teor de cinzas e do teor de metais.
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3.2.6.1.DETERMINACAO DO NUMERO KAPPA (NK) (TAPPI — 230 om-
85)

A partir do conhecimento prévio do numero Kappa da etapa anterior,
pesou-se uma quantidade de folha de celulose suficiente para se consumir
metade do KMnO,4 a ser adicionado. Em seguida, a folha de celulose, foi
transferida para um liquidificador com Iamina sem corte, para ser desintegrada,
juntamente com 300 mL de agua. O material obtido foi transferido para um
béquer de 1000 mL, adicionando os 90 mL de agua destilada utilizada para
lavar o liquidificador e em seguida submetido a agitagdo magnética por 5
minutos.

Em um béquer de 250 mL foram adicionado 50 mL de solugdo de
permanganato de potassio (KMnO4, 0,1 mol L™") e 50 mL de solugdo acido
sulfarico (H.SO4, 2 mol L") & folha de celulose desintegrada, quando o
crondmetro foi acionado simultaneamente. Apds 5 minutos de reacgdo, a
temperatura foi medida.

Decorridos 10 minutos, a reacdo foi interrompida, e entdo foi feita a
adicdo de 10 mL de solucdo de iodeto de potassio (KI, 1 mol L™), que reagiu
com o permanganato restante na solugéo. O iodo livre da suspensao foi titulado
com solugdo de tiossulfato de sédio (NaS,03, 0,05 mol L) usando o amido
como indicador. Foi feito também uma determinacdo em branco, usando
exatamente o mesmo procedimento, sem a presenca da celulose. Neste caso,
a mistura foi titulada com NayS,03 imediatamente.

Os calculos do numero Kappa — K foram realizados seguindo a férmula:

K=pxfxT
W
Onde:

T=(25-t)x 0,013 + 1
p = (b-a)xM

f = fator de correcédo para o consumo de KMnO4 50%; de acordo com o valor
de p. Os valores de f estdo baseados na equagao log K = log p/W + 0,00093 (p-

5), mostrados na Tabela 1.
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W = massa (g) da pasta seca

p = volume (mL) da solugdo de KMnO4 consumido pelo corpo de prova
b = volume (mL) da solugédo de Na,S,03; consumido na prova em branco
a = volume (mL) da solu¢do de Na,;S,03 consumido no ensaio

M = concentracéo (mol L) da solugéo de Na»S,0s3

t = temperatura da solugao

T = fator de corregédo da temperatura para 25 °C

Tabela 1: Fator de corregao (f) para consumo de 50% da solugado de KMnO,.

KMnO, consumido| 15,0 | 155 | 16,0 | 16,5 | 17,0 | 17,5 | 18,0 | 185 | 19,0 | 19,5

f 0,958 | 0,960 | 0,962 | 0,964 | 0,966 | 0,968 | 0,970 | 0,973 | 0,975 | 0,977

KMnQO,4 consumido | 20,0 | 20,5 | 21,0 | 21,5 | 22,0 | 22,5 | 23,0 | 235 | 24,0 | 245

f 0,979 |1 0,981 | 0,983 | 0,985 | 0,987 | 0,989 | 0,991 | 0,994 | 0,996 | 0,998

KMnQO,4 consumido | 25,0 | 2555 | 26,0 | 26,5 | 27,0 | 27,5 | 28,0 | 28,5 | 29,0 | 29,5

f 1,000 | 1,002 | 1,004 | 1,006 | 1,009 | 1,011 | 1,013 | 1,015 | 1,017 | 1,019

KMnQO, consumido | 30,0 | 30,5 | 31,0 | 315 | 320 | 32,5 | 33,0 | 335 | 340 | 345

f 1,022 | 1,024 | 1,026 | 1,028 | 1,030 | 1,033 | 1,035 | 1,037 | 1,039 | 1,042

3.2.6.2.DETERMINACAO DO NUMERO DE PERMANGANATO (NP)
(TAPPI — 214)

A determinagdo do numero de permanganato foi utilizada em
substituicdo ao numero kappa nos estagios finais, onde a quantidade de
material que sera oxidado € muito pequena. Em um béquer de 1 L adicionou-se
750 mL de agua destilada (temperatura de 25 °C) a 1 g de folha de celulose. A
suspensao foi submetida a agitagcdo magnética.

Foram adicionados 25 mL da solugdo de permanganato de potassio
(KMnOg4, 0,1 mol L") e 25 mL da solugdo de acido sulfurico (H.SO4, 2 mol L)
ao béquer de 1 L com a folha de celulose desintegrada, quando o cronémetro
foi acionado simultaneamente. Apds 5 minutos, a reacao foi interrompida com a
adicdo de 10 mL da solugcdo de KI (1 mol L"), que reagiu com o KMnOy
restante na solugdo. O iodo livre da suspensao foi titulado com solucédo de
tiossulfato de sodio (Na,S,03, 0,05 mol L™) usando o amido como indicador.
Foi feita também a determinagdo em branco, usando exatamente o0 mesmo
procedimento, sem a presenca da celulose. Neste caso, a mistura foi titulada

com solucao de Na,S,03; imediatamente.
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Os calculos foram realizados seguindo a férmula:

NP = Vi —V2
Onde: v4 = volume da solugao de Na,S,03; consumido no branco

vz = volume da solugao de Na,S,03 consumido pela polpa

3.2.6.3 DETERMINACAO DA VISCOSIDADE (TAPPI — 236 om-94)

Foi pesado o equivalente a 0,15 £+ 0,0001g da folha de celulésica a.s.,
sendo transferido para um frasco plastico de 50 mL, com pedacgos de arame de
cobre para auxiliar na homogeneizagao. Adicionou-se 15 mL de agua destilada,
colocando-a para dispersar por 10 minutos em agitador magnético. Apds a
dispersdo da celulose, adicionou-se 15 mL de etilenodiamina cuprica, em
atmosfera de nitrogénio, e novamente deixou a mesma em agitagdo magnética
por mais 20 minutos. Apds esse periodo, foi retirada uma fragdo da amostra
que foi colocada em um viscosimetro capilar, e deixada em banho maria a
25%0,1°C para equilibrio da temperatura. Apds o equilibrio térmico, determinou-
se o tempo do fluxo da solugdo. Para calcular a viscosidade dinamica foi
utilizada a seguinte formula:

VvV =K.d.t
Onde:
V = viscosidade (cP)
k = constante do viscosimetro
d = densidade da solugao cuprica (1,052 g/cm?)

t = tempo de fluxo (segundos).

3.2.6.4.DETERMINACAO DO TEOR DE ACIDOS HEXENURONICOS
(AHex’ s)

Foi pesado 0,300g de folha de celulose a.s. obtida apds cada estagio de
branqueamento. As folhas pesadas foram rasgadas em pequenos pedacgos e

transferidas para frascos adequados a analise, juntamente com 80 mL de acido
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formico. Os frascos com a polpa foram vedados com tampas metalicas. Em
seguida, eles foram colocados sob agitacdo por 6 horas em agitadores
magneéticos. Apos a dissolugdo da polpa celuldsica, os frascos foram
transferidos para uma panela de pressdo com agua onde permaneceram sob
aquecimento por 1 hora a uma temperatura em torno de 100 °C. Apds a reacao
de degradagao dos carboidratos, a mistura foi resfriada a temperatura ambiente
(25 °C).

A solugéo foi filtrada em um sistema a vacuo com membranas e lavada
com agua deionizada. Em um baldo de 250 mL foi completado o volume da
mesma com agua deionizada. Por fim, a solugao foi transferida para um frasco
rotulado e fez-se a leitura no comprimento de onda de 245 nm em um
espectrofotometro UV - Visivel VARIAN-CARY 50 PROBE (TENKANEN et al.,

1999). Este procedimento foi realizado em duplicata.

3.2.6.5. DETERMINACAO DO TEOR DE CINZAS (MA/IME-145)

Inicialmente os cadinhos de platina, com suas respectivas tampas, foram
secados em mufla a 50025 °C por 1 hora, resfriados em dessecador e em
seguida pesados. Em cada cadinho foram colocados 5 g a.s. da amostra,
sendo os mesmos colocados em mufla a 500+25 °C por 10 horas para
calcinagédo. Ao término, os cadinhos foram transferidos para um dessecador.
Os cadinhos com amostra calcinada foram pesados novamente e por diferenga

de massa foi determinado o teor de cinzas .

3.2.6.6. DETERMINACAO DO TEOR DE METAIS (TAPPI T 266 om-88)

Para a determinacdo do teor de metais, a amostra foi inicialmente
calcinada, sendo em seguida realizada a digestdo da mesma. Na digestédo
foram adicionados 2 mL de agua deionizada e 5 mL da solugdo de acido
cloridrico 1:1 e colocados em uma chapa a 300 °C até que se reduziu o volume
quase a secura. Este procedimento foi realizado em triplicata. Logo apds, foram
adicionados 18 mL de agua deionizada e 2 mL de acido cloridrico 1:1 e foi
deixado evaporar na chapa até que o volume reduzisse pela metade. A mistura

foi filtrada em papel de filtro SS faixa azul em baldes volumétricos de 5 mL.
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Foram feitas lavagens na capsula e no residuo com solugéo de acido cloridrico
a quente 1% e o volume completado com agua deionizada. Por fim, foi feita a
leitura em espectrofotbmetro de absor¢cdo atébmica (GBC - AVANTA) nos
comprimentos de onda de acordo com cada metal analisado (ferro A= 248,3
nm; cobre A= 324,7 nm; calcio A= 422,7 nm; magneésio A= 202,6 nm; manganés

A= 279,5 nm).

3.2.7. ANALISE PELA ESPECTROSCOPIA DE UV- VISIVEL

A analise por espectroscopia de UV-Visivel foi realizada nas folhas de
celulose obtidas apds os estagios de branqueamento antes e apds a reverséo.
Foi realizada a medida de reflectdncia em um espectrofotdbmetro UV - Visivel
Cintra 20. Os dados obtidos em reflectancia foram convertidos em absorbancia
pela equagao de Kubelka-Munk (KRIVASSY E HLAVAY, 1995).

3.2.8. TRATAMENTO DOS SOLVENTES

Os solventes utilizados (diclorometano e acetato de etila) foram

previamente destilados, em evaporador rotativo.

3.2.9. PREPARO DOS EXTRATOS DE POLPA CELULOSICA

Amostras (10 g) de polpas foram acidificadas até pH~2 com solugao de
acido cloridrico a 5% e extraidas, sucessivamente, em aparelho de Soxhlet por
16 horas, com diclorometano, acetato de etila e agua. Os extratos com
diclorometano e acetato de etila foram concentrados em evaporador rotativo.
Os extratos aquosos das polpas dos ultimos estagios das duas sequéncias de

branqueamento foram liofilizados.

3.2.10. ANALISE POR ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO

Os espectros na regiao do infravermelho foram registrados em pastilhas

de KBr ou como filme liquido em placas de NaCl, em espectrofotometro Perkin
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Elmer Spectrum 1000, na regidao de 4000 a 600 cm™. Para o preparo das

pastilhas utilizou-se aproximadamente 2 mg de amostra e 200 mg de KBr.

3.2.11. DERIVATIZACAO

A metodologia de derivatizacao utilizada nas analises das polpas foi a
sililagdo. Em um vidro de sililagdo com fundo cénico, foram pesados 3 mg do
extrato e adicionados ao mesmo 60 pL de piridina e 100 yL de N,O-
bis(trimetilsilil)trifluoroacetamida 99% (BSTFA). Essa mistura foi aquecida em
banho de glicerina a temperatura de 70 °C por 30 minutos (ORSA, 1994). As
amostras derivatizadas foram analisadas por CG-EM.

3.2.12. ANALISE POR CG-EM

Os extratos sililados foram analisados por cromatografia gasosa e
espectrometria de massas (CG-EM), em aparelho marca Shimadzu PQ5050A
usando coluna capilar de silica fundida DB-1 (30 m X 0,25 mm didametro; filme
de 0,25 um) usando o hélio como gas de arraste. A temperatura do injetor foi
de 290 °C. A temperatura inicial da coluna foi de 80 °C por 5 minutos,
aumentando de 80 °C a 285 °C na razédo de 4 °C/mim. A temperatura final
permaneceu em 285 °C por 40 minutos. A interface do sistema CG-EM foi de
290 °C. (SILVESTRE et al., 2001; FREIRE et al., 2003). O detector de massas
operou com ionizagao por impacto de elétrons de 70 eV e varredura de massas
entre os intervalos de 30 e 600 Da.

A identificacdo dos compostos foi feita por comparacdo com os
espectros de massas da biblioteca Wiley (72 edi¢do), pelo tipo de fragmentagéo
e/ou com os padrdes preparados com a mistura dos compostos hexadecanol,
acido hexadecandico, acido ferulico, B-sitoterol, tetracosano, com concentragao
entre 0,1 e 1 mg/mL (GUTIERREZ et al,1998; DEL RIiO et al., 2000).
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3.2.13. ANALISE QUANTITATIVA DOS EXTRATOS

Para a analise quantitativa o aparelho CG-EM foi calibrado com
compostos de referéncia, representativos das principais classes de compostos
presentes nas amostras: hexadecan-1-ol, acido hexadecanoico, acido trans-
ferulico e B-sitosterol) (GRANT, 1995). A calibragcao foi feita utilizando-se os
padrdées internos acido hexanodidico e o tetracosano, na concentracido de
0,15625 mg/mL (FREIRE et al. 2003). Os respectivos Fatores de Resposta
Relativos (RRF) para os compostos de referéncia, necessarios para a
quantificacdo das areas dos picos de cada componentes das amostras, foram
calculados a partir da média de 16 analises, com o0s compostos na
concentragdo de 0,15625 mg/mL apds a sililagdo com BSTFA em piridina,

conforme o procedimento descrito por CRUZ, (2004).

3.2.14.ANALISE POR Pi-CG-EM

A analise das polpas por pirdlise acoplada a cromatografia gasosa e a
espectrometria de massas (Pi-CG-EM) foi realizada em aparelho marca
Shimadzu PQ5050A, usando coluna capilar de silica fundida DB-WAX (30 m X
0,25 mm de didmetro; 0,25 um de filme), e hélio como gas de arraste.
Aproximadamente 100 ug de polpa foi colocada em um cadinho de platina e
injetado no forno de pirdlise aquecido a 610 °C. A temperatura do injetor foi de
100 °C. A temperatura inicial da coluna foi de 40 °C /min, aumentando de 40
°C a 240 °C na razao de 6 °C /min. A temperatura final permaneceu em 240 °C
por 40 minutos. A temperatura do detector de captura foi de 250 °C . O detector
de massas operou com ionizagao por impacto de elétrons de 70 eV e varredura
de massas entre os intervalos de 30 e 600 Da (GONZALES-VILA et al.,1997;
DEL RIO et al., 2004).
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. CARACTERIZACAO DA POLPA CELULOSICA

As Tabelas 2 e 3 mostram os resultados da caracterizacdo da polpa

celuldsica obtidos em cada estagio de branqueamento.

Tabela 2 - Resultados da caracterizagao da polpa submetida ao branqueamento pela
sequiéncia OZDy1(PO)D

Condicéo Estagios de Branqueamento
o] Z Dyt (PO) D, D, D3
NaOH, kg/t.a.s. - - 2,22 12,22 - - -
H,0,, kglt.a.s. - - - 5,56 - - -
H,SO, kg/t.a.s. - 6,00 - - 2,22 1,11 1,00
ClO; kglt.a.s. - - 8,80 - 0,55 1,11 2,22
O; kglt.a.s. - 6,67 - - - - -

Pardmetros Avaliados
PHinal - 2,61 2,60 11,43 3,80 4,90 4,97
Consumo de reagente, % - 92,3 100 100 100 100 100
Cloro ativo , kg/t.a.s. - 16,68 23,14 11,62 1,45 - -
Alvura, % 1SO 57,6 73,3 80,6 88,5 90,4 90,9 91,4
Alvura apés a reverséo,

% 1SO 55,7 69,0 76,6 86,8 88,4 - -
NCP 2,01 2,10 1,22 0,26 0,25 - -
NK®, NP° 10,5° | 3,5° 1,5" 0,5° 0,4° - -
Viscosidade, cP 23,4 13,4 13,1 10,3 10,2 - -
AHex'’s, mmol/kg 54,6 12,5 6,0 4,8 3,7 - -
Teor de cinzas, % 0,45 0,3 0,2 0,2 0,1 - -
Ferro, mg/kg 37,9 17,1 12,4 11,6 10,7 - -
Cobre, mg/kg 1,6 0,2 0 0 0 - -
Célcio, mg/kg 136,0 58,6 48,5 41,0 37,3 - -
Magnésio, mg/kg 233,3 138,0 120,4 114,5 98,7 - -
Manganés, mg/kg 13,6 1,5 0,9 0,3 0,1 - -

*1 kgl/t.a.s. ClO, = 2,63 kg/t.a.s. Clzativo; 1 kg/t.a.s. H202= 2,09 kg/t.a.s. Clz ativo;
1 kg/t.a.s. O3 = 2,5 kg/t.a.s. Cl2ativo.

O numero cor posterior (NCP) foi um parametro utilizado neste estudo,
pois permite realizar comparagdes de reversdo de alvura em polpas com
alvuras diferentes.

No branqueamento da sequéncia OZDyr(PO)D a alvura de 90% ISO,
alvura padrao para a comercializacdo de celulose, foi estabelecida com uma
carga final de dioxido de cloro de 0,55 kg/t.a.s. (D1), ndo havendo a
necessidade de um maior gasto de oxidante. A utilizacdo de um estagio final

com maior quantidade de reagente nao foi necessaria (estagio D, ou Ds).
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Conforme os resultados do branqueamento (Tabela 2) foi necessaria
uma quantidade de oxidante de 52,90 kg/t.a.s. de cloro ativo total para se obter
uma alvura final de 90,40% I1SO. O consumo de oxidantes foi satisfatorio,

havendo residuo somente no estagio inicial de ozonio.

Tabela 3 - Resultados da caracterizagao da polpa submetida ao branqueamento pela
sequéncia OZ/EDP

Condicéao Estagios de Branqueamento

0O Z | E D Py P, Ps
NaOH, kg/t.a.s. - - 16,00 2,00 4,44 4,00 | 4,50
H.0,, kg/t.a.s. - - - - 2,22 3,33 | 4,33
H,SO, kg/t.a.s. - 6,00 - - - - -
ClO, kg/t.a.s. - - - 16,60 - - -
O3 kglt.a.s. - 6,67 - - - - -
Paradmetros Avaliados
PHfinal - - 10,80 3,12 10,52 | 9,70 | 9,95
Consumo Qe reagente, % - 92,3 100 98,3 100 100 100
Cloro ativo , kg/t.a.s. - 16,68 - 43,66 4,64 - -
NK®, NP° 10,5 2,9° 0,5° 0,3° - -
Alvura, % 1SO 57,6 72,9 88,0 90,5 91,3 | 92,2
Alvura apoés a reverséo,

% 1SO 55,7 70,1 84,2 88,4 - -
NCP 2,01 1,34 0,66 0,26 - -
Viscosidade, cP 23,4 15,1 14,5 13,4 - -
AHex’s, mmol/kg 54,6 12,3 3,0 24 - -
Teor de cinzas, % 0,45 0,2 0,2 0,2 - -
Ferro, mg/kg 37,9 20,0 13,3 11,7 - -
Cobre, mg/kg 1,6 0 0 0 - -
Calcio, mg/kg 136,0 66,7 50,6 47,3 - -
Magnésio, mg/kg 233,3 160,8 151,5 115,5 - -
Manganés, mg/kg 13,6 6,2 2,7 1,4 - -

*1 kg/t.a.s. ClO, = 2,63 kg/t.a.s. Cl2ativo; 1 kg/t.a.s. H202= 2,09 kg/t.a.s. Clz ativo;
1 kg/t.a.s. O3 = 2,5 kg/t.a.s. Cl2ativo.

A alvura de 90% ISO foi estabelecida na sequéncia OZ/EDP com uma
carga final de peroxido de hidrogénio de 2,22 kg/t.a.s. (P1), ndo havendo a
necessidade de um maior gasto de oxidante. A realizacdo de um estagio
peroxidacao final com maior quantidade de reagente nao foi necessaria
(estagio P2 ou P3).

Observou-se que na sequéncia OZ/EDP para se obter uma alvura final
de 90,50% ISO, houve um gasto de oxidante de 65,0 kg/t.a.s. de cloro ativo
total. O consumo de reagente foi satisfatério, sendo que os estagios de 0z6nio
e dioxido de cloro apresentaram residuo de reagente.

Analisando-se os resultados do estagio de ozbénio em relagdo a polpa

inicial pré-O,, observou-se um ganho de alvura (15,7 e 15,3 pontos
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percentuais) e uma remog¢ao na quantidade de cromoforos (7 e 7,6 pontos),
determinado pelo parametro NK, respectivamente, nas sequéncias
OZDy1(PO)D e OZ/EDP.

No entanto, houve uma queda de viscosidade de 56,4% e 42,7% nas
sequéncias OZDyr(PO)D e OZ/EDP respectivamente, resultado que nao é tao
expressivo, mas que pode afetar as propriedades de resisténcia mecanica da
polpa e dependendo do seu uso final pode ser de grande importancia.

Conforme demonstrado por LEPORINI et al. (2004), a redugédo do
nuamero de cromoforos no estagio de ozondlise pode ser explicada,
principalmente pela remocgao de acidos hexenurbnicos. Observou-se que nas
sequéncias de branqueamento OZDy7(PO)D e OZ/EDP houve uma remogao
de AHex’s de aproximadamente 77,5% para os estagios com ozdnio.

A diminuicdo de viscosidade provavelmente ocorre durante o estagio
com ozdnio, devido as reacgdes entre o 0zbénio e os carboidratos envolvendo a
oxidagdo de grupos terminais redutores a grupos carboxilicos (COOH),
oxidagdo de grupos alcoodlicos a grupos carbonilas, clivagem de ligagdes
glicosidicas, com formacao de lactonas. Todas essas reagdes reduzem o grau
de polimerizagdo dos carboidratos da polpa, diminuindo a viscosidade da
mesma (SILVA, 1996). Portanto sequéncias com estagio de ozondlise tém a
tendéncia de apresentarem viscosidades menores (AZEVEDO, 2005).

A sequéncia de branqueamento OZDy1(PO)D mostrou-se mais eficiente
que a OZ/EDP, pois levou a um menor gasto de oxidante (53,9 kg/t.a.s. de
cloro ativo total) apresentando uma alvura final de 90,4%, praticamente igual a
alvura atingida na sequéncia OZ/EDP (alvura de 90,5%). O consumo de
reagente em uma sequéncia de branqueamento é um dos parametros mais
avaliados e de grande importancia para as industrias de celulose e papel, pois
eles representam altos custos na planta quimica.

O consumo de reagente ndo foi considerado um parémetro de influéncia
na reversao de alvura, pois esperaria-se que o excesso de oxidante gerasse
fontes de instabilidade de alvura. No entanto, observou-se que mesmo nao
ocorrendo um consumo excessivo, a sequéncia OZ/EDP consumiu 22,9% a
mais de oxidante com os mesmos niveis de reversao de alvura. Este resultado

esta de acordo com o trabalho realizado por EIRAS et al. (2003).
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Ao analisar o impacto ambiental que pode ser ocasionado pelo
branqueamento, pode-se afirmar que a sequéncia OZDyr(PO)D tem a
tendéncia de promover um menor impacto, pois utiliza menores quantidades de
diéxido de cloro e consequentemente uma menor formagao de organoclorados
(DENCE, 1996; SPRINGER E PIRES, 2000).

4.2. A INFLUENCIA DAS SEQUENCIAS DE BRANQUEAMENTO NA
ESTABILIDADE DE ALVURA

4.2.1. ESTAGIOS DE BRANQUEAMENTO

As Figuras 7 e 8 mostram o valor do numero de cor posterior (NCP), a
quantidade de cromdforos e os acidos hexenurdnicos em cada estagio de
branqueamento das duas sequéncias.

As polpas celuldsicas obtidas pelas sequéncias de branqueamento
OZDu1(PO)D e OZ/EDP apresentaram estabilidade de alvura final praticamente
iguais, e valor de NCP em torno de 0,25 (Figura 7 e 8).
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Figura 7: Relagao entre NCP, cromoforos (NK,NP) e acidos
hexenurdnicos (AHex's), através da sequéncia de
branqueamento OZDy(PO)D.
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O estagio com utilizagao de ozénio foi 0 que levou a maior reversao de
alvura (NCP: 2,10). A polpa no estagio de peroxidagdo com uma alvura de
88,5% ISO mostrou uma estabilidade de alvura proxima do estagio final de

dioxidagao.
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Figura 8: Relagao entre NCP, cromoforos (NK,NP) e acidos
hexenurdnicos (AHex's), através da sequéncia de

branqueamento sequéncia OZ/EDP.

Observou-se que, de maneira semelhante a sequéncia OZDyr(PO)D a
polpa no estagio com peréxido de hidrogénio na sequéncia OZ/EDP
apresentou uma grande eficiéncia na estabilidade de alvura, conforme
observado na Figura 8. Esta tendéncia é reconhecida e aceita pela literatura
especializada e, geralmente, explicada com base na solubilizacdo de certas
substancias que causam reversao, pelo alcali presente na etapa de
branqueamento com peréxido (FORSSKAHL, 2000). Tais substancias nao
seriam soluveis nas condi¢des acidas do estagio de dioxidagao. Outros autores
tém postulado que o perdxido de hidrogénio é capaz de reagir com grupos
carbonilas da polpa, assim minimizando a reversdo (LACHENAI & NGUYEN-
THI 1993; ANDERSON & AMINI 1996).

Estagios realizados em meio acido e em alta temperatura, como o
estagio de dioxido de cloro a quente (Dut), muitas vezes minimizam os niveis

de reversao, explicados pelo efeito positivo das suas condigcdes operacionais
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(alta temperatura e longo tempo de reagdo) na eliminagdo de 4&acidos
hexenurdnicos da polpa (BUCHERT et al., 1997; RAGNAR et al., 2002, EIRAS
et al., 2003;). Neste estudo ao se comparar a polpa obtida apds o estagio Dyr
com o estagio anterior Z da sequéncia OZDyr(PO)D, verificou-se uma redugéo
na reversdo de alvura (NCP: 1,22) e uma redugdo de AHex’s (6,0 mmol/kg)
(Tabela 2, Figura 7).

4.2.2. CARACTERIZACAO DA POLPA CELULOSICA

Foi observada uma diminuicdo continua de viscosidade durante as
etapas de branqueamento, com uma reducdo maior para a sequéncia
OZDu1(PO)D. Um excesso de degradagao dos carboidratos levaria a oxidagao
dos mesmos (oxicelulose) e consequentemente poderia causar reversao de
alvura, o que nao se observou neste trabalho. Portanto, o parametro de
viscosidade nao foi relevante para explicar o fendmeno da reversao de alvura
(EIRAS et al., 2003; SUESS e FILHO, 2005).

Analisando-se os resultados da quantidade de cromoforos (NK ou NP) e
de acidos hexenurbnicos (AHex’s) observa-se uma certa correlagao (Figura 7 e
8). A quantidade de grupos cromoforos € reduzida com a diminuigao dos acidos
hexenurdnicos, mantendo uma correlacdo. Tem-se o pleno conhecimento de
que uma parte da quantificagcdo de croméforos, principalmente em polpas de
fibra curta, é proveniente dos AHex’s, que reagem com o KMnQy utilizado nos
testes de NK e NP (VUORINEN et al.,, 1996; LI e GELLERSEDT, 1997;
DEVENYNS e CHAUVENHEID, 1997). Mas uma outra grande contribuicdo da
quantidade de cromoforos é devida a lignina residual.

Muitos pesquisadores consideravam que os acidos hexenurdnicos eram
0s principais responsaveis pela reversao de alvura, pois apresentam em sua
estrutura ligagdes duplas conjugadas (BUCHERT et al.,, 1997; SILVA et al.,
2001). No entanto, este trabalho demonstrou que a sequéncia OZ/EDP, com
uma menor quantidade de AHex’s (2,4 mmol/kg) apresentou 0 mesmo nivel de
reversdo de alvura (NCP: 0,25) que a seqliéncia OZDyr(PO)D (NCP: 0,26).
Esses resultados foram mostrados de maneira semelhante no trabalho de
EIRAS et al. (2003), em que sequéncias com maiores quantidades de AHex’s

apresentavam maiores estabilidades de alvura. As analises realizadas neste
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estudo ndo foram suficientes para afirmar a influéncia dos AHex’s na
estabilidade de alvura. Entretanto, de acordo com estudos anteriores e
tendéncias apresentadas neste trabalho, existem evidéncias de que os acidos
hexenurdnicos nédo tém um papel importante em relacdo a reversao de alvura
(EIRAS et al. 2003; SUESS e FILHO, 2005).

Analisando-se os resultados da quantidade de acidos hexenurbnicos
(AHex’s) e de metais observou-se uma certa correlagdo, onde ambos decairam
ao longo dos estagios de branqueamento. A queda no valor dos metais esta
relacionada com a remogao dos acidos hexenurdnicos, pois 0os metais estao
ligados a grupos carboxilicos da polpa e com a remog¢ao dos AHex’s ocorreu
uma redugdo dos sitios de ligagbes dos metais (DEVENYNS e
CHAUVENHEID, 1997; JIANG et al., 2000; SILVA et al. 2001).

Dentre os ions metalicos, os ions de ferro sdo os que tém efeito
prejudicial sobre a alvura de uma polpa celulésica branqueada, devido a
formagdo de compostos de coloragéo intensa (SILVA et al, 2000). Neste
trabalho, o teor de ferro encontrado nas polpas obtidas ao final do
branqueamento foi de 10,7 mg/kg e 11,7 mg/kg, respectivamente para as
sequéncias OZDyr(PO)D e OZ/EDP.

Neste estudo ndo foi feita uma avaliacdo detalhada em relagdo a
influéncia dos metais na estabilidade de alvura da polpa celuldsica. Alguns
autores como GELLERSTED e DAHLMAN (2003), que estudaram o papel dos
ions metalicos na reversao de alvura, acreditam que os ions ferro tém grande
influéncia no amarelecimento da polpa celulosica. Entretanto, EIRAS et al.
(2003), em um estudo sobre reversao de alvura, comprovaram que sequéncias
com alto teor de ions ferro apresentavam baixa reversao de alvura.

A caracterizagdo da polpa celulésica apdés o branqueamento nao
forneceu informacgdes suficientes para afirmar quais os fatores que afetaram a
reversdo de alvura. Contudo, essa caracterizagdo sugeriu uma possivel
influéncia da lignina residual e dos carboidratos que provavelmente se
oxidaram, podendo ser ou nao confirmada pela caracterizagdo quimica da

polpa celuldsica.
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4.3. ANALISE DAS POLPAS POR ESPECTROSCOPIA DE UV-VISIVEL

A técnica de espectroscopia em UV-Visivel foi utilizada neste estudo
como uma ferramenta adicional na tentativa de se obter mais informacdes dos
compostos que influenciaram na estabilidade de alvura.

Os resultados obtidos pela analise de UV-Visivel das folhas de celulose
em reflectancia foram convertidos em absorbancia pela equacédo de Kubelka-
Munk (KRIVASSY E HLAVAY, 1995). As Figuras 9 e 10, mostram os espectros
obtidos pelo em UV-Visivel das folhas da polpa celulésica obtidas do

branqueamento pelas seqléncias OZDuy1(PO)D e OZ/EDP, respectivamente.
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Figura 9: Espectros no UV-Visivel da folha de celulose obtida pela seqtiéncia
OZDyr(PO)D antes e apés a reversao de alvura: (A) estagio pré-O, (O);
(B) estagio Z; (C) estagio Dyr; (D) estagio D.

Uma substancia branca tem por caracteristica refletir mais e absorver
menos a luz. Observou-se que as amostras de folhas de celulose que
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passaram pelo teste de reversdo de alvura apresentaram uma maior
porcentagem de absorbancia, confirmando a formagao de compostos coloridos.

As polpas obtidas dos estagios de ozondlise (Z) e de dioxidagdo a
quente (Dyr) foram as que apresentaram a maior diferenca de absorbancia
entre a folha de celulose revertida e a ndo revertida, estando de acordo com
seus altos valores de reversao (Figura 9B e 9C). O espectro de UV-Visivel no
estagio de perdxido de hidrogénio (PO) foi omitido, pois era praticamente igual
ao estagio final de dioxido de cloro, o que esta de acordo com a pequena
diferenca entre os valores de reversao entre eles.

Para a polpa do estagio de dioxidacdo (D), praticamente, ndo se
verificou diferenga de absorbancia entre a amostra revertida e a ndo revertida,
concordando com a pequena reversao de alvura (Figura 9D).

Os espectros no UV-Visivel da sequéncia OZ/EDP também confirmam
que as amostras que foram revertidas tém uma menor absorbancia. Os
estagios de ozondlise com extragdo alcalina (Z/E) e o de dioxidagdo mostraram
as maiores reversdes de alvura desta sequéncia, consequentemente
apresentou a maior variagao de absorbancia entre a amostra revertida e a ndo
revertida (Figura 10C). Ja o estagio final de peroxidagao, que apresentou uma

baixa reversao, praticamente ndo mostrou diferenga de absorbancia.
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Figura 10: Espectros no UV-Visivel da folha de celulose obtida pela seqliéncia
OZ/EDP antes e apoés a reversao de alvura: (A) estagio pré-O, (O);
(B) estagio Z/E; (C) estagio D; (D) estagio P.

As analises em UV-Visivel confirmaram uma maior presenca de cor nas
amostras revertidas e também mostraram aumento de absorbancia no
comprimento de onda de 280 nm em alguns estagios de branqueamento,
sugerindo a formagdo de estruturas aromaticas como proposto por
GELLERSTEDT E DAHLMAN, (2003).

A técnica de espectroscopia no UV-Visivel ndo forneceu muitas
informacdes neste estudo sendo necessaria a utilizacdo de outras técnicas

para analise quimica das polpas celulésicas.
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4.4. PREPARO DOS EXTRATOS

Uma grande variedade de solventes e misturas de solventes tém sido
utilizadas na extracao de compostos de madeiras e polpa celuldsicas, sendo o
etanol, etanol: benzeno (1:2), etanol: tolueno (1:2), acetona, acetona: agua
(9:1) e o diclorometano os mais utilizados (SJOSTROM et al., 1999).

Segundo a TAPPI — (Technical Association of the Pulp and Paper
Industry) o diclorometano é um dos solventes mais indicados para a extracéo
de compostos lipofilicos da madeira e de polpa celuldsica.

Solventes mais polares que o diclorometano, como a acetona e o
acetato de etila sdo eficientes na extracdo de compostos lipofilicos, além de
extrairem alguns compostos hidrofilicos como carboidratos e compostos
fendlicos mais simples (SJOSTROM et al., 1999).

Neste trabalho foram escolhidos os solventes diclorometano e o acetato
de etila para a extragdo sequencial da polpa celuldsica nos diferentes estagios
de branqueamento das sequéncias OZDu1(PO)D e OZ/EDP. O acetato de etila
foi utilizado apdés a extracdo com diclorometano para garantir uma maior
extragdo de compostos lipofilicos, e também extrair compostos derivados de
carboidratos e compostos aromaticos derivados da lignina, possiveis

causadores da reversao de alvura.

4.5 EXTRACAO SEQUENCIAL COM DICLOROMETANO (DCM) E
ACETATO DE ETILA (AcOEt)

Feitas as extracbes apds cada estagio de branqueamento antes e apds

a reversao, observou-se uma coloragdo mais amarelada para os extratos em
AcOEt para as polpas submetidas ao processo de reversao.

A quantidade de extratos que foram obtidos em DCM, AcOEt e o total em

cada estagio de branqueamento pelas seqiiéncias OZDyr(PO)D e OZ/EDP

antes e ap6s a reversdo estdo mostrados nas Figuras 11 e 12,

respectivamente.
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Os resultados da extragdo mostraram que, na maioria dos estagios de
branqueamento, obteve-se uma maior quantidade de extrato ao se utilizar
DCM, o que evidencia uma maior quantidade de compostos lipofilicos. No
entanto, deve-se considerar que este foi o primeiro solvente utilizado na
extragao.

Nos estagios de branqueamento O, (PO) e D da seqliéncia OZDyr(PO)D
a quantidade total de compostos extraidos aumentou, enquanto a reversao
diminuiu, ja no estagio Z aconteceu de maneira inversa (Figura 11C). O que
levanta a hipotese de que certos compostos extraidos tém influéncia na
reversao de alvura e outros ndo. Entretanto, em todos estagios da sequéncia
OZ/EDP foi observado uma maior quantidade total de extratos na polpa
revertida.

A polpa no ultimo estagio da seqiiéncia OZDyr(PO)D mostrou um
aumento da quantidade de extrato na amostra revertida e que grande parte
desses compostos podem ser hidroxilados e aromaticos, extraidos em AcEOt
(Figura 11C). No entanto, na sequéncia OZ/EDP tem-se uma maior quantidade
de compostos na amostra nao revertida (Figura 12C).

Durante a polpacédo alcalina, uma parte dos extrativos localizada no
interior das células de parénquima pode ficar retida na polpa marrom, sendo de
dificil acesso ao licor de cozimento. Quando sdo solubilizados no licor de
polpacgao, esses extrativos podem penetrar dentro da parede celular das fibras
e depositarem-se em regides das microfibrilas dos polissacarideos, sendo parte
desses extrativos removidos durante o branqueamento (BARROS, 2003).

O teor dos extratos ao longo dos estagios de branqueamento ndo tem
uma boa correlagdo com a reversido, isto pode ser explicado devido a
caracteristica de cada estagio, que pode remover mais ou menos estes

compostos extraiveis.

4.6. EXTRACAO COM AGUA

A extracdo com agua foi realizada somente no ultimo estagio das duas
sequéncias de branqueamento, utilizando-se a polpa que foi submetida a
extracido sequencial com DCM e AcOEt. Os resultados estdo apresentados na
Tabela 4.
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Tabela 4: Massa de extrato (mg / 10 g de polpa seca) de
das polpas no ultimo estagio das sequiéncias
OZDyr(PO)D e OZ/EDP em &gua.

Amostra massa
D 3,55
D revertida 2,85
P 2,20
P revertida 2,90

Nesses casos também nao se observou uma relagcéo entre o teor do
extrato em agua com a reversdo de alvura. Na seqliiéncia OZDyr(PO)D, a
amostra revertida apresentou uma maior massa de extrato, enquanto na outra
sequéncia aconteceu o inverso.

A quantidade de extratos ndo pode ser considerada como um fator
relevante para explicar a reversdo de alvura, sendo, portanto, necessario
identificar os compostos extraidos e analisar quais influenciam na formacéao de
cor. Para se conhecer a natureza quimica destes compostos foi necessaria
uma analise dos extratos por métodos quimicos de identificagdo de compostos
organicos, como analise por espectroscopia no infravermelho e cromatografia

gasosa acoplada a espectrometria de massas (CG-EM).

4.7. CARACTERIZACAO QUIMICA DA POLPA CELULOSICA PELA
SEQUENCIA DE BRANQUEAMENTO OZDy1(PO)D

4.7.1. ANALISE POR ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO (IV)

A analise por espectroscopia no infravermelho foi realizada com o intuito
de se conhecer as classes quimicas dos compostos que foram extraidos
sequencialmente em DCM, AcOEt e agua, antes e apés a reversao de alvura.

Os espectros no infravermelho dos extratos das polpas obtidas pelos
estagios de branqueamento pela sequéncia OZDyr(PO)D em DCM, AcOEt e
em agua estdo mostrados nas Figuras 13, 14, 15, 16, 17 e 18.

A analise por espectroscopia no infravermelho dos extratos das polpas

em DCM e AcOEt pela sequéncia OZDyr(PO)D mostrou uma banda de
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absorgao larga entre 3365 - 3400 cm™ correspondendo ao estiramento de OH.
Esta absorgcdo € indicativa da presenga de alcoois e acidos carboxilicos na
amostra. Bandas intensas foram observadas em torno de 2917 e 2849 cm’
devido ao estiramento de CH, que sugere a presenga de compostos alifaticos.
Os espectros também mostraram bandas entre 1701 - 1714 cm™ (estiramento
C=0), bandas préximas a 1614 cm™ (estiramento de C=C), e em 1187, 1022 e
1033 cm™ (estiramento de C-O). A maioria dos espectros mostraram a
presenca de uma ou duas bandas de absorcdo em torno de 722 cm™, referente
a deformacéao angular do grupo [CH2], (onde n > 4), que indicaram a presencga
de compostos alifaticos de cadeia longa.

Ao se comparar os espectros no infravermelho dos extratos das polpas
do estagio de pré-O, (O) em DCM antes e apos a reverséo de alvura (Figuras
13A e 13B), observou-se que a banda em 1693cm™ (C=0 conjugada ao anel
aromatico) apresentou-se bastante intensa, enquanto a banda entre 3365 -
3400 cm™” de ligagdo OH mostrou-se fraca (Figura 13A). Entretanto, no
espectro do extrato da polpa revertida (Figura 13B) foi verificado que a banda
de estiramento de ligagdo OH apresentou-se intensa, sugerindo que houve
degradacao e oxidagao de compostos lipofilicos gerando compostos como os
acidos hidroxilados. Os extratos mais polares (Figura 13A e 13B) indicaram que
o extrato da polpa revertida apresentou um alargamento da banda de ligagéo
OH referente a acidos hidroxilados. Os extratos em AcOEt também mostraram
formagdo de acidos hidroxilados, possivelmente formados por oxidagao pelo
processo de reversao de alvura.

Ao analisar os espectros no infravermelho dos extratos em DCM das
polpas obtidas pelo estagio de ozondlise (Z) antes e apds a reverséo
constatou-se que nao obtiveram grandes diferengcas (Figuras 14A e 14B),
indicando que os compostos lipofilicos neste estagio praticamente nao
modificaram com o processo de reversao de alvura. No entanto, o espectro do
extrato em AcOEt da polpa revertida mostrou que houve uma reducdo da
banda em torno de 3300 cm™ (estiramento de OH) e um aumento da banda
em 1730 cm™ referente ao estiramento C=0 (Figura 14C e 14D). Nesta etapa
verificou-se que a reversao de alvura promoveu a degradacdo dos acidos

hidroxilados.
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O espectro do extrato em DCM do estagio Dyt apds a reversao (Figura
15B) apresentou a banda entre 3365 - 3400 cm™ (estiramento de OH) mais
intensa e uma banda intensa em torno de 612 cm™ referente a deformagao
angular de OH em relacdo ao extrato da polpa n&o revertido (Figura 15B).
Essas absorgcbes mostram que, dentre os compostos lipofilicos, a reversao
promoveu um aumento dos compostos hidroxilados, como os acidos
hidroxilados. Ao se comparar os extratos em AcOEt da polpa revertida e nao
revertida obtida pelo estagio Dyt (Figura 15C e 15D), verificou-se que houve
uma redugdo da banda em torno de 3300 cm™ para o extrato da polpa
revertida, indicando que a reversao pode ter promovido a degradacédo dos
acidos hidroxilados.

Ao se analisar os espectros no infravermelho do extrato em DCM, da
polpa obtida pelo estagio de peroxidacao pressurizada (PO), observou-se que
o extrato da polpa nao revertida (Figuras 16A) apresentou bandas de ligacéao
OH em 3446 cm™ (estiramento de OH) e uma banda em torno de 600cm’
(referente a deformacéo angular de ligacdo OH), que ndo aparece no extrato
da polpa revertida (Figuras 16B). No extrato em DCM da polpa revertida, a
banda em 1700 cm™ (estiramento de C=0) foi intensa. A analise dos
compostos lipofilicos desse estagio mostrou que apds a reversao ocorreu um
aumento de compostos carbonilados. O espectro obtido a partir do extrato em
AcOEt da polpa nao revertida (Figura 16C) desse estagio mostrou que a
banda de ligagdo OH foi intensa em relagdo a banda em torno 2900 cm™
(estiramento de ligagao CH) desse mesmo espectro. Entretanto, no espectro do
extrato em AcOEt da polpa revertida (Figura 16D) ocorreu uma redugéo da
banda de ligacdo OH e um aumento das bandas entre 2915 e 2850 cm’
referentes a ligacdo CH. Esses resultados evidenciam a degradagdo dos
acidos hidroxilados devido a reversio de alvura.

Os espectros no infravermelho do extrato em DCM, da polpa do estagio
de dioxidac&do (D), ndo apresentaram diferencas significativas (Figura 17A e
17B). Contudo, em relacdo aos extratos em AcCOEt, o espectro do extrato
revertido mostrou um aumento da banda em torno de 3300 cm™ (estiramento
de OH). Essa observagao mostrou que, diferentemente dos estagios anteriores,
ocorreu nesta etapa um aumento do teor de acidos hidroxilados (Figura 17C e
17D).
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Os espectros no infravermelho apresentados nas Figuras 13A, 13D,
14B, 14C, 15B, 16A, 16B, 17B, 17C, mostraram a presenca de silicone nas
amostras, com bandas tipicas em 1261cm™ (8 Si-CH3), 1097 cm™(v Si-O-
alquil), 1034 cm™ (v Si-O-alquil) e 803 cm™ (8 Si-CH3), sendo que em algumas
amostras foram mais evidentes, e em outras apareceram sobrepostas ou de
fraca intensidade. A presenca de silicone nessas amostras foi provavelmente
proveniente de antiespumantes a base de silicone usado durante a lavagem da

polpa marrom.
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Os espectros dos extratos obtidos em agua foram muito semelhantes,
confirmando a presenga de hidroxila (banda intensa em 3365 — 3400 cm'1).
Esses espectros mostraram também a banda entre 2917 e 2849 cm™ devido ao
estiramento de CH, que sugere a presenga de compostos alifaticos; banda em
1629 cm™ (estiramento de C=C) e em 1250 e 1033 cm™" (estiramento de C-O).
O tipo de espectro no infravermelho dos extratos em agua (Figura 18)
evidencia a presenca de derivados de carboidratos (fragmentos de
carboidratos).

Apesar da técnica de espectroscopia no infravermelho ser muito
eficiente na determinacdo dos grupos funcionais dos compostos, ela néo

possibilita identificar os componentes quimicos em uma mistura, como é o caso
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do extrato da polpa celuldsica, sendo necessario o uso de uma técnica que
permita a identificacdo dos compostos. A técnica usada neste trabalho foi a
Cromatografia Gasosa acoplada ao Espectrometria de Massas (CG-EM), que
possibilita a identificacdo dos constituintes quimicos dos extratos das polpas

celulésicas.

4.7.2. ANALISE POR CROMATOGRAFIA GASOSA ACOPLADA A
ESPECTROMETRIA DE MASSAS (CG-EM)

A analise por espectroscopia no infravermelho realizada anteriormente
com os extratos obtidos mostrou a presenca de compostos hidroxilados. Desse
modo, a analise por cromatografia gasosa nao foi realizada diretamente devido
a baixa volatilidade desses compostos. Assim, para a obtencdo dos
cromatogramas relativos aos extratos foi necessario derivatizar os
componentes do extrato para aumentar sua volatilidade ou estabilidade, ja que
degradagbes térmicas podem ocorrer durante a cromatografia, pois a
temperatura varia entre 80 e 290 °C (GOTILIEB, 1968).

A derivatizacao utilizada neste trabalho foi a sililagdo com BSTFA, em
que temos a adigao do grupo trimetilsilii (TMS) ao grupo funcional polar do
composto (LANCAS, 1993).

Os extratos aquosos nao puderam ser analisados por CG-EM, pois nao
dissolveram em piridina, solvente utilizado na sililagcdo. A nao dissolugao
desses extratos e a andlise dos espectros no infravermelho dos mesmos
levaram a suspeita da presenca de oligbmeros derivados da clivagem dos
carboidratos (fragmentos de carboidratos).

Os cromatogramas obtidos da analise por CG-EM dos extratos das
polpas obtidas no ultimo estagio de branqueamento da seqiiéncia OZDy1(PO)D
em DCM e AcOEt podem ser observados nas Figuras 19 e 20. Os
cromatogramas dos extratos em DCM e AcOEt das polpas obtidas pelos
estagios O, Z, Dy, (PO) estao apresentados no apéndice A, Figuras 1, 2, 3, 4,
5,6,7e8.

Ao se analisar os cromatogramas por estagio de branqueamento foi
observado que n&o houve diferengas expressivas entre os cromatogramas dos

extratos das polpas revertidas e nao revertidas. No entanto, a grande

52



semelhanca entre esses espectros ndo implica, necessariamente, em uma
semelhanga de composi¢ao quimica entre as polpas. Portanto, para avaliar a
natureza quimica das polpas, foram feitas as analises qualitativa e quantitativa
das mesmas, buscando-se correlacionar os resultados com o processo de

reversao de alvura da polpa celulésica.
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4.7.3. ANALISE QUALITATIVA E QUANTITATIVA POR CG-EM

A identificacdo dos constituintes quimicos presentes nos extratos
(andlise qualitativa) foi realizada de acordo com as fragmentagdes propostas a
partir dos espectros de massas obtidos, por comparagdo com espectros
existentes no banco de dados da biblioteca Wiley 7 do aparelho, e com dados
da literatura.

Muitos compostos quimicos tiveram identificagdo completa, e alguns
foram identificados parcialmente. A identificagdo parcial consistiu na
identificacdo da classe quimica do composto e foi feita pelo padrdo de
fragmentacao da classe quimica. Nesses casos, nao foi possivel afirmar qual o
composto quimico, pois eles apresentaram um padrao de fragmentagdo muito
parecido. Os carboidratos, hidrocarbonetos e esterdides sao exemplos de
compostos que foram identificados parcialmente.

Os compostos quimicos identificados e quantificados nos extratos das
polpas obtidas pelos estagios de branqueamento estdo mostrados nas Tabelas
5,6,7,8,9¢e10.
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Tabela 5: Constituintes quimicos (mg de composto/ kg de polpa seca) identificados

nos extratos em DCM e AcOEt obtidos da polpa pelo estagio O da sequéncia

OZDyr(PO)D
. T.R Composto @) @) revertido
Pico min. DCM AcOEt Total DCM AcOEt Total
mg/kg mg/kg mg/Kg | mg/kg mg/kg mg/Kg
1 7.980 Acido 2-furanocarboxilico 19,73 496 2469 | 76,29 26,4 102,69
2 8.858 Acido 2-hidroxipropandico 0,58 - 0,58 -— 0,73 0,73
3  11.893 Acido oxalico 1,82 0,12 1,94 - -
4 12.354 Dietilenoglicol 0,54 0,08 0,62
5 14.084 Glicerol 86,48 1,77 88,25 ]| 1,33 0,88 2,21
6 14.497 Acido butanodisico 0,18 0,18 0,30 3,67 3,97
7 16.147 Acido nonandico 0,45 - 0,45 - = =
8 23.521 Acido pentanodidico - -—-- -—-- -—-- 0,30 0,30
9 24.183 Agucar (derivado da furanose) - 0,05 0,05 - 0,33 0,33
10 24.443 Acido 2-hidroxipent-2-enodidico - - -—- -—- 1,77 1,77
11 25.323 Acido dodecandico 0,66 0,05 0,71 0,67 0,67
12 25586 Acido glicélico 0,45 0,45 - 0,64 0,64
13 27.475 Acucar (derivado do alditol) - 0,12 0,12 --- 0,76 0,76
14 27.975 ﬁ‘g)‘:g:;)(de”"ado da piranose ou — 015 015 | - 208 208
15 29.284 Acido nonanodidico (4c. azelaico) | 0,60 0,13 0,73 0,74 -—-- 0,74
16 29.555 ﬁg)‘:g:;)(de”"ado dapiranoseou | 549 010 225 225
17 30.743 Acido tetradecandico 5,56 0,42 5,98 3,42 0,40 3,82
Acucar (derivado da piranose ou
18 31.231 hgxose)( P — 063 063
Acido 4-hidroxi-3,5-
19 31,727 jimetoxibenzoico — 052 05 | —~ 063 063
Acucar (derivado da piranose ou
20 32837 hgxose)( P - --- -—- -—- 0,84 0,84
21 33.261 Acido pentadecandico 3,48 0,29 3,77 2,3 - 2,30
22 33.807 Hexadecan-1-ol 0,15 0,15 0,71 - 0,71
23 34.952 Acido palmitoleico 7,69 0,25 7,94 5,23 0,39 5,62
24 35726 Acido palmitico 2940 1,60 31,00 1769 2,15 19,84
25 37.263 Acido heptadecendico 1,00 - 1,00 0,52 - 0,52
26 37.985 Acido heptadecandico 2,26 0,11 2,37 0,9 0,90
27 38.497 Octadecan-1-ol 3,18 0,37 3,55 2,45 0,54 2,99
28 39.313 Acido linoleico 5,76 5,76 3,27 3,27
29 39.520 Acido octadec-9-endico 20,16 0,70 20,86 | 11,52 0,90 1242
30 40.227 Acido octadecandico 17,11 1,15 18,26 | 11,79 1,32 13,11
31 42.332 Acido nonadecandico 1,05 - 1,05 0,79 - 0,79
32 42.763 Icosan-1-ol -—- 0,77 0,50 1,27
33 42976 Ester --- - --- 2,21 - 2,21
34 44133 Composto aromatico 0,51 0,51
35 44.397 Acido icosanoico 6,10 0,36 6,46 4,14 - 414
36 44.743 Hidrocarboneto - --- -—-- 1,00 - 1,00
37 46.371 Acido henicosandico 5,50 0,30 5,80 3,86 3,86
38 46.735 Docosan-1-ol 1,19 1,19 1,2 0,69 1,89
39 47.590 Monopalmitina 1,62 - 1,62 1,11 - 1,11
40 48.290 Acido docosandico 1529 0,65 1594 | 9,98 0,40 10,38
41 49.462 Acido 2-hidroxienicosansico - 0,07 0,07 1,13 - 1,13
42 50.120 Acido tricosanéico 11,51 047 11,98 | 7,80 -—- 7,80
43 50.436 Tetracosan-1-ol 3,17 0,06 3,23 1,49 - 1,49
44 51.237 Acido 2-hidroxidocosandico 5,09 0,29 5,38 4,86 0,41 5,27
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45 51.422 Esqualeno 6,06 0,16 6,22 3,13 0,19 3,32
46 51.943 Acido tetracosandico 50,18 1,41 51,59 ] 29,76 0,88 30,64
47 52.940 Acido 2-hidroxitricosanéico 2,30 2,30 2,90 2,90
48 53.033 Hidrocarboneto 0,64 - 0,64 0,29 0,29
49 53,466 Composto aromatico --- 0,25 0,25 --- - -
50 53.622 Acido pentacosandico 12,24 0,36 12,60 | 7,31 - 7,31
51 53.894 Hexacosan-1-ol 3,25 - 3,25 1,66 -—- 1,66
52 54.442 Acido 22-hidroxidocosandico 2,19 0,19 2,38 2,75 0,47 3,22
53 54.608 Acido 2-hidroxitetracosandico 8,39 0,43 8,82 7,65 0,48 8,13
54 54.750 Hidrocarboneto 0,69 - 0,69 - - -
55 55.334 Acido hexacosandico 65,06 1,18 66,24 | 34,85 0,87 35,72
56 55.721 Estigmasta-3,5-dieno 6,77 0,16 6,93 6,80 -—- 6,80
57 56.197 Acido 2-hidroxipentacosansico 2,23 0,11 2,34 2,57 - 2,57
58 56.918 Acido heptacosanodico --- -—- -—- 2,01 - 2,01
59 57.041 Colestano-38,5a-diol 8,24 0,20 8,44 4,05 0,33 4,38
60 57.206 Octacosan-1-ol 5,32 -—- 5,32 2,14 -—- 2,14
61 57.806 Acido 24-hidroxitetracosandico 11,36 0,74 12,10 | 11,09 0,38 11,47
62 57.939 Acido 2-hidroxihexacosandico - 0,27 0,27 1,82 - 1,82
63 58.901 Acido octacosanéico 14,35 6,52 20,87 | 8,85 8,85
64 59.054 Esterdide 2,69 2,69
65 61.425 p-Sitosterol 265,48 091 266,39]231,55 6,22 237,77
66 61.575 B-Sitostanol 3576 049 36,25 20,73 0,96 21,69
67 61.762 Estigmasta-3,5-dieno-7-ona 4,50 - 4,50 - - -
68 62.150 Acido 26-hidroxiexacosandico 11,73 - 11,73 | 10,24 -—- 10,24
69 62490 Esterdide - 2,01 - 2,01
70 64.081 Esterdide 7,59 -—- 7,59 4,91 -—- 4,91
71 65.262 Esteroide - - 7,07 - 7,07
72 66.493 Ester 1,98 1,98
73 68.292 Acido 28-hidroxioctacosandico - --- --- 1,15 - 1,15
74 69.160 Esterdide 5,44 5,44
Total identificados 781,95 29,81 811,76 597,73 60,39 658,12
Total nao identificados 21,19 8,20 29,39 37,35 23,95 61,30

A analise qualitativa e quantitativa dos extratos da polpa obtida pelo
estagio de pré-O, (O) (cromatogramas 1 e 2 do apéndice A) mostrou uma
grande quantidade de compostos , sendo que a maioria deles ja foi descrita em
outros estudos com extrativos de Eucalyptus grandis e E. globulus (SIVESTRE
et al., 2001; CRUZ, 2004). Observou-se entre os compostos identificados
(Tabela 5) que o B-sitosterol foi 0 componente presente em maior quantidade.
Na madeira, os esterdides sdo os principais componentes dos extrativos, sendo
o0 PB-sitosterol o composto mais abundante dentre os esterdides (BARROS,
2003).

O resultado total de compostos identificados no extrato da polpa
revertida obtida pelo estagio pré-O, (O) apresentou uma redugédo de 19%,
porém para os compostos nao identificados ocorreu um aumento em torno de

50% (Tabela 5). Essa observacédo sugere que o processo de reverséo de
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alvura pode ter levado a degradagédo de alguns compostos que ndo puderam
ser identificados na fragdo do extrato da polpa que foi revertida.

A reversao de alvura no estagio O é de pouca importancia e nao foi
analisada detalhadamente, pois a polpa ainda apresenta uma cor escura e
muitos compostos serao removidos durante o branqueamento.

Nos extratos das polpas obtidas pelo estagio pré-O, identificou-se
apenas o acido 4-hidroxi-3,5-dimetoxibenzoico, derivado da lignina residual.
Entretanto, devido ao alto numero kappa (NK=10,5) pode-se afirmar que ha
ainda uma grande quantidade de lignina residual, que confere uma cor escura
a polpa.

A analise por CG-EM (cromatogramas 1 e 2 do apéndice A) das polpas
revertidas e nao revertidas desse estagio de branqueamento permitiu a
identificacdo de compostos furanicos que podem estar ligados a formagao de
cor, j& que os furanos sdo instaveis e se polimerizam faciimente. Acidos
carboxilicos de pequena massa molar também foram identificados. Esses
acidos podem estar relacionados com a reversédo de alvura (GELLESTEDT E
DAHLMAN, 2003).

Tabela 6: Constituintes quimicos (mg de composto/ kg de polpa seca) identificados
nos extratos em DCM e AcOEt obtidos da polpa pelo estagio Z da sequiéncia
OZDr(PO)D

Z Z revertido
Pico TR Composto DCM AcOEt Total | DCM AcOEt Total
(min.) mg/kg mg/kg mg/Kg|mg/kg mg/kg mg/Kg
1 7.543  Acido 2-furanocarboxilico — == = 295 256 551
2 8.533  Acido 2-hidroxipropandico 0,15 0,15 0,93 0,93
3 11713 Acido oxalico 0,26 0,24 0,50 - - -
4 12.168 Dietilenoglicol - -—- --- --- 0,07 0,07
5 13.942 Gilicerol 0,77 16,47 17,24 | 1,24 1,84 3,08
6 14.375 Acido butanodisdico 0,74 0,74 - 3,34 3,34
7 15643 Acido 2,3-diidroxipropandico - 0,92 0,92 - 1,24 1,24
8 17507 Acido pentanodidico - - - - 0,13 0,13
9 17.933 3,4-diidroxi-2-furanona - - - - 0,10 0,10
10 19.201 Acido 3,4-diidroxibutanéico - - 0,09 0,09
1 22667 (5);1|’;IdrOXI-2-met0XI-4H-pIran-4- . . . . 017 017
12 24.848 Furano-2,5-dicarboxilico - - -—- - 0,70 0,70
13 25.328 Acido dodecandico 0,23 - 0,23 -—- - -
14 25521 Acido glicdlico 0,77 0,77 -—- 0,55 0,55
15 26.535 Acido octanodidico (ac. subérico) - - - - 0,14 0,14
27099 Agl]ca_\r (derivado de lactona de
16 carboidrato) 0,16 0,16 -—- 0,12 0,12
17 27.394 Agucar (derivado do alditol) - 0,12 0,12 - 0,16 0,16
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18 27.873 ﬁg;gg;)(de”vam dapranoseou | 054 054 | -~ 090 090
19 28.242 Acido 4-hidroxi-3-metoxibenzsico - - - - 0,25 0,25
20 29.300 Acido nonanedisico (4c. azelaico)| 2,50 2,50 4,30 1,34 5,64
21 29.468 ﬁg)‘(‘g:;)(de”va“ dapiranoseou | o709 o070 | —~ 090 090
22 29.759 Acido glucénico -—- 0,28 0,28 | --- 0,25 0,25
23 30.039 Acido miristoléico 0,28 0,28 0,42 - 0,42
24 30.749 Acido tetradecandico 1,98 0,34 2,32 2,74 0,27 3,01
25 33.278 Acido pentadecanodico 1,37 0,33 1,70 1,78 0,18 1,96
26 33.821 Hexadecan-1-ol 0,93 0,49 1,42 1,28 -—- 1,28
27 34978 Acido palmitoleico 3,89 0,53 4,42 5,94 0,29 6,23
28 35731 Acido palmitico 7,74 2,55 10,29 | 11,36 1,61 12,97
29 37.309 Acido heptadecendico 0,33 - 0,33 0,43 - 0,43
30 38.035 Acido heptadecandico 0,43 - 0,43 0,70 - 0,70
31 38.515 Octadecan-1-ol 1,27 1,02 2,29 2,70 0,40 3,10
32 39.363 Acido linoléico 0,66 0,66 -—- -
33 39.555 Acido octadec-9-endico 3,22 0,57 3,79 6,42 0,55 6,97
34 40.273 Acido octadecandico 2,66 1,71 4,37 5,14 1,11 6,25
35 44.477 Acido icosandico 1,41 - 1,41 4,76 - 4,76
36 46.463 Acido henicosandico 1,92 --- 1,92 3,67 0,28 3,95
37 46.823 Docosan-1-ol 0,22 --- 0,22 - - -
38 48.387 Acido docosanoico 3,88 0,88 4,76 7,91 0,76 8,67
39 49.582 Hidrocarboneto -—- - -—- 0,54 -—- 0,54
40 50.240 Acido tricosandico 3,07 0,76 3,83 6,66 0,71 7,37
41 50.552 Tetracosan-1-ol 0,71 - 0,71 1,28 - 1,28
42 51.353 Acido 2-hidroxidocosandico 1,37 0,35 1,72 3,14 0,21 3,35
43 51.541 Esqualeno 0,13 - 0,13 0,40 0,40
44 52064 Acido tetracosanoico 9,85 2,90 12,75 | 20,55 2,29 22,84
45 53.067 Acido 2-hidroxitricosandico 0,59 0,25 0,84 1,82 - 1,82
46 53.166 Hidrocarboneto - - -—- 0,53 -—- 0,53
47 53.753 Acido pentacosandico 2,62 0,66 3,28 5,90 0,55 6,45
48 54.030 Hexacosan-1-ol 0,59 - 0,59 1,34 - 1,34
49 54581 Acido 22-hidroxidocosandico 0,69 0,15 0,84 1,58 0,11 1,69
50 54.739 Acido 2-hidroxitetracosanéico 2,11 0,81 2,92 5,15 0,38 5,53
51 54.869 Hidrocarboneto - 0,46 0,46
52 55.092 Esterdide 0,62 0,38 1,00 0,75 0,75
53 55.468 Acido hexacosandico 11,11 2,61 13,72 | 22,30 2,43 24,73
54 55.889 Estigmasta-3,5-dieno 1,42 0,86 2,28 2,30 0,30 2,60
55 56.347 Acido 2-hidroxipentacosandico 0,39 - 0,39 1,23 -—- 1,23
56 57.097 Acido heptacosandico 0,45 - 0,45 1,24 - 1,24
57 57.195 Colestane-38,5a-diol 1,11 1,11 2,47 0,25 2,72
58 57.380 Octacosan-1-ol 0,69 0,69 1,26 1,26
59 57.978 Acido 24-hidroxitetracosandico 3,39 0,64 4,03 8,70 0,44 9,14
60 58.100 Acido 2-hidroxiexacosandico 0,36 --- 0,36 1,24 - 1,24
61 58.608 Esterdide 0,59 0,59 1,33 1,33
62 59.025 Acido octacosandico 3,10 - 3,10 7,30 0,44 7,74
63 59.986 Acido 25-hidroxipentacosandico - - -—- 1,27 -—- 1,27
64 59.968 Esterdide 0,95 0,95 0,00
65 60.885 Esteroide 0,83 0,83 1,53 - 1,53
66 61.331 B-Sitosterol 14,35 3,63 17,98 | 24,08 2,12 26,20
67 61.611 pB-Sitostanol 11,04 2,32 13,36 | 18,72 1,18 19,90
68 62.388 Acido 26-hidroxiexacosanoico 2,31 --- 2,31 6,74 - 6,74
Total identificados 111,50 45,83 157,33 217,01 32,64 249,65
Total nao identificados 6,83 5,72 12,55 15,39 6,98 22,37
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De maneira semelhante ao estagio pré-O, (O), predominam nos extratos
da polpa obtida pelo estagio de ozondlise (Z) os extrativos da madeira (Tabela
6). No entanto, verificou-se que, em relacdo ao estagio pré-O; (O), a
quantidade de compostos que foram extraidos na polpa obtida pelo estagio Z
diminuiu significativamente (em torno de 65%). O o0zbnio mostrou-se um
reagente que remove grande parte dos extrativos ainda presentes na polpa
celulosica.

Entre os compostos identificados por CG-EM a partir dos extratos das
polpas obtidas pelo estagio Z (cromatogramas 3 e 4 do apéndice A) foi
observado que a maioria deles sdao os mesmos identificados no estagio O.
Contudo, no estagio Z formaram-se os seguintes compostos: acido 2,3-
diidroxipropandico, 3,4-diidroxi-2-furanona, acido 3,4-diidroxibutandico, 5-
hidroxi-2-metoxipiran-4-ona, furano-2,5-dicarboxilico e o &cido 4-hidroxi-3-
metoxibenzodico. Pelo fato de terem sido identificados em pequenas
quantidades, n&o se pode afirmar que sejam responsaveis pelo processo de
reversao de alvura.

Constatou-se neste estagio, o mesmo comportamento do estagio
anterior em relagdo a quantidade de compostos ndo identificados, a polpa
revertida apresentou um aumento de 78,2%. Entretanto, o teor de compostos
identificados apresentou-se maior (58,8%), diferentemente do estagio anterior.
Estes aumentos no numero de compostos identificados e n&o identificados
sugere que o processo de reversao pode ter levado a formagao de compostos
que puderam ser extraidos em DCM (Tabela 6).

A analise dos extratos das polpas obtidas pelo estagio Z levou a
identificacdo de apenas um derivado da lignina residual (acido 4-metil 3-
metoxibenzdico). Contudo, o numero kappa (NK) igual a 3,5 confirmou a
presenca de uma consideravel quantidade de lignina residual na polpa, sendo
ainda considerado a principal influéncia na reversdo de alvura. Este fato
evidencia que a lignina residual pode estar ligada a cadeia de carboidratos, ou
provavelmente, o grande tamanho de seus fragmentos ndo permitiu que ela
fosse extraida.

Foi observado no estagio Z que o acido 2-furanocarboxilico foi
identificado somente no extrato da polpa revertida e que ocorreu uma reducao

de 95% em relacdo ao estagio O (Tabelas 5 e 6). Verificou-se também que
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neste estagio ocorreu uma reducao de 77% no teor de acidos hexenurénicos,
em relagdo ao estagio O (Tabela 2). Esses resultados mostraram uma certa
correlagcdo entre o acido 2-furanocarboxilico e os acidos hexenurdnicos
(AHex’s). A literatura mostra que a degradacdo dos AHex’s promove a
formacdo dos acido 2-furanocarboxilico, férmico e 5-formil-2-furdico, sendo
que a constante de formagao do acido 2-furanocarboxilico é sete vezes maior
que a dos outros acidos (TELEMAN et al., 1996; COSTA et al., 2001). Acredita-
se que o processo de reversdo de alvura tenha promovido a degradagéao dos
AHex’s e consequentemente a formagdo do acido 2-furanocarboxilico. Por
experiéncia pratica sabe-se que os furanos sao poucos estaveis podendo se
polimerizar e dar origem a cor.

O estagio Z apresentou uma quantidade consideravel de lignina residual,
podendo ainda ser a maior causadora de cor neste estagio. Por outro lado, a
presenca de compostos furanicos, possivelmente tém participacdo na reversao

de alvura.

Tabela 7: Constituintes quimicos (mg de composto/ kg de polpa seca) identificados
nos extratos em DCM e AcOEt obtidos da polpa pelo estagio Dyr da seqliiéncia
OZDur(PO)D

DHT DHT revertido
pico 'R Composto DCM AcOEt Total | DCM AcOEt Total
min. mg/kg mg/kg mg/Kg|mg/kg mg/kg mg/Kg
1 7.532 Acido 2-furanocarboxilico - - - 0,78 0,62 1,40
2 8.545 Acido 2-hidroxipropandico - - - - 0,53 0,53
3 11.723 Acido oxalico - 0,16 0,16 -
4 12168 Dietilenoglicol -—- --- - -—- 0,11 0,11
5 14125 Gilicerol 0,17 31,89 32,06 | 0,26 1,50 1,76
6 14.386 Acido butanodéico (4c. succinico) -—-- - - - 1,60 1,60
7 15.649 Acido 2,3-diidroxipropanadico - - - - 0,15 0,15
8 16.313  3,4-diidroxi-2(3H)-furano - 0,10 0,10
9 17505 Acido pentanodidico 011 0,11
10 19.307 Acido decandico 0,19 - 0,19 - - -
11 25.317 Acido dodecandico 0,23 == 0,23 o=
12 25.520 Acido glicolico - 0,17 0,17
13  26.560 Acido octanodidico (ac. subérico) | 0,35 - 0,35 - 0,28 0,28
14 28231 Acido 4-hidroxi-3-metoxibenzdico -—- -—- -—-- -—-- 0,20 0,20
15 29.119 Acido benzeno-1,4-dicarboxilico - - - - 0,34 0,34
16 29.292 Acido nonanodidico (ac. azelaico) | 2,38 0,20 2,58 0,66 1,58 2,24
17 29483 ﬁ\gl]car (derivado da piranose ou . . . . 0,08 0,08
exose)
18 30.738 Acido tetradecandico 1,81 0,28 2,09 0,47 0,41 0,88
19 32.815 Acucar --- --- -—- - 0,07 0,07
20 33.273 Acido pentadecandico 1,34 -—-- 1,34 0,30 0,30 0,60
21 33.814 Hexadecan-1-ol 0,56 - 0,56 0,22 0,18 0,40
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22 34964 Acido hexadecendico 0,72 - 0,72 - - -
23 34971 Acido palmitoleico --- 0,20 0,20 1,03 0,58 1,61
24 35.716 Acido palmitico 7,19 2,08 9,27 2,06 2,70 4,76
25 35.833 Composto Aromatico 0,41 0,41
26 38.031 Acido heptadecandico 0,43 - 0,43 0,10 0,19 0,29
27 38.502 Octadecan-1-ol 1,09 0,50 1,59 0,41 0,64 1,05
28 39.556 Acido octadec-9-endico - -—-- - 1,00 0,74 1,74
29 40.261 Acido octadecandico 2,69 -—- 2,69 - 1,33 1,33
30 40.856 Hidrocarboneto -—- 0,10 0,10 - - -
31 44.471 Acido icosanéico 0,74 - 0,74 0,64 0,21 0,85
32 46.450 Acido henicosandico 1,00 1,00 0,46 0,29 0,75
33 47.676 Monopalmitina 0,21 0,59 0,80 0,14 - 0,14
34 47910 Hidrocarboneto 0,13 0,13 -—-
35 48.371 Acido docosandico 1,74 0,35 2,09 1,03 0,78 1,81
36 49.572 Hidrocarboneto -—- -—- - 0,07 -—- 0,07
37 50.222 Acido tricosanéico 1,51 - 1,51 0,83 0,69 1,52
38 50.537 Tetracosan-1-ol 0,23 0,23 0,16 0,10 0,26
39 51.284 Ester 0,40 0,40
40 51.337 Acido 2-hidroxidocosandico 0,55 - 0,55 0,37 0,11 0,48
41 51.526 Esqualeno --- -—- 0,10 0,10
42 52,014 Acido tetracosandico 4,62 0,92 5,54 2,72 2,28 5,00
43 53.044 Acido 2-hidroxitricosandico 0,19 - 0,19 0,18 - 0,18
44 53.049 Hidrocarboneto -—- -—- - 0,07 -—- 0,07
45 53735 Acido pentacosanéico 1,07 - 1,07 0,72 0,54 1,26
46 54.014 Hexacosan-1-ol 0,15 - 0,15 0,15 -—- 0,15
47 54.568 Acido 22-hidroxidocosanéico 0,13 - 0,13 0,18 0,09 0,27
48 54.708 Acido 2-hidroxitetracosandico 0,57 - 0,57 0,51 0,29 0,80
49 55.082 Esteroide 0,51 - 0,51
50 54.857 Hidrocarboneto -—- 0,04 -—- 0,04
51 55.412 Acido hexacosanoico 4,46 0,59 5,05 2,93 2,70 5,63
52 55500 Esteroide 1,03 - 1,03 -—-
53 55.860 Estigmasta-3,5-dieno 0,75 0,75 0,37 0,24 0,61
54 56.327 Acido 2-hidroxipentacosanoico - - 0,00 0,10 -—- 0,10
55 57.174 Colestano-3,5a-diol 0,44 0,44 0,27 0,25 0,52
56 57.354 Octacosan-1-ol - - - 0,16 - 0,16
57 57.939 Acido 24-hidroxitetracosansico 0,84 - 0,84 0,92 0,43 1,35
58 58.578 Esteroide 0,66 0,66 -—-
59 58.979 Acido octacosandico 1,03 - 1,03 0,89 0,53 1,42
60 60.853 Esteroide 1,33 1,33 -
61 61.230 [-Sitosterol 2,56 0,43 2,99 2,65 1,06 3,71
62 61.543 [B-Sitostanol 8,18 0,52 8,70 2,06 1,17 3,23
63 61.499 Esteroide -—- 0,56 0,56
64 62.349 Acido 26-hidroxiexacosandico - - - 0,74 - 0,74
65 64.394 Esterdide 0,49 0,49 -—-
66 64.774 Esteroide 0,75 0,75 -—-
67 68.122 Esteroide 1,81 -—- 1,81 -
Total identificados 57,30 39,75 97,05 26,90 27,03 53,93
Total nao identificados 5,06 31,28 36,34 1,92 3,50 5,42
Assim como nos estagios anteriores, os extrativos compdéem a grande
maioria dos compostos identificados nos extratos das polpas obtidas pelo

estagio de dioxidagao a quente (Dur).
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A quantificacdo dos compostos no extrato da polpa revertida obtida pelo
estagio Dyt indicou que ocorreu reducao de 44,4% para os compostos
identificados e de 85,1% entre os nado identificados. Neste caso, tém-se indicios
de que nesta etapa o processo de reversao promoveu uma polimerizagdo em
compostos coloridos, que nao possibilitou a extracdo dos mesmos.

A anadlise por CG-EM da polpa obtida pelo estagio Dyt possibilitou
identificar alguns compostos derivados da lignina (acido 4-hidroxi-3-
metoxibenzdico, acido benzeno-1,4-dicarboxilico). Os compostos furanicos
foram identificados em pequena quantidade (1,51 mg de composto / kg de
polpa seca), isto € 4,97 mg/kg a menos que o estagio Z (Tabelas 6 e 7).

A polpa obtida pelo estagio Dyt apresentou uma alta reverséo de alvura
(NCP:1,22), apesar de uma reducéo de 57,1% no numero de croméforos (NK)
em relagao ao estagio de ozondlise (Tabela 2). Portanto, péde-se afirmar que a
quantidade de lignina residual neste estagio foi baixa, mas ainda sim pode
levar a formagao composto coloridos.

O alto valor de reversao de alvura, em contradicdo com a baixa
quantidade de lignina residual e de compostos furanicos, evidencia que muitos
compostos derivados de carboidratos e da lignina foram oxidados e
permaneceram ligados a cadeia de celulose ou hemicelulose ou formaram

polimeros coloridos n&o extraiveis facilmente.

Tabela 8: Constituintes quimicos (mg de composto/ kg de polpa seca) identificados
nos extratos em DCM e AcOEt obtidos da polpa pelo estagio (PO)da sequéncia
OZDyr(PO)D

(PO) (PO) revertido
Pico TR Composto DCM ACOEt Total | DCM AcOEt Total
min. mg/kg mg/kg mg/Kg | mg/kg mg/kg mg/Kg
1 7.391 Acido cicloexanocarboxilico - - - 0,19 - 0,19
2 7.577 Acido 2-furanocarboxilico - - - 1,91 6,08 7,99
3 8.590 Acido 2-hidroxipropanoico - - - 0,70 3,08 3,78
4 11.713  Acido oxalico -—- 0,40 0,40 0,11 0,11
5 12.212 Dietilenoglicol 0,11 0,23 0,34 - - -
6 13.959  Glicerol 3,63 33,01 36,64 | 0,20 1,02 1,22
7 14.407 Acido butanodidico - --- --- 0,07 0,58 0,65
8 15.658  Acido 2,3-diidroxipropandico - -—- -—- -—-- 1,00 1,00
9 16.063 Acido nonandico - - - 0,17 -—- 0,17
10 19.224 Acido 3,4-diidroxibutandico - 0,30 0,87 1,17
11 19.311  Acido decandico 0,15 0,15
12 24517 Composto aromatico - 0,70 0,70 - - -
13 25.317 Acido dodecansico - 0,25 - 0,25
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14

15
16
17
18
19

20

21
22
23

24

25
26

27

28
29
30

31
32

33
34
35
36
37
38
39
40
41
42
43
44
45
46
47
48
49
50
51
52
53
54
55
56
57
58
59
60
61
62
63
64
65

27.867

28.091
28.238
28.706
20.252
29.294

29.468

30.037
30.765
31.007

31.199

31.629
31.733

32.558
32.810

33.291
33.829
33.975

34.705

34.809
34.815
35.003
35.797
37.307
38.028
38.526
39.012
39.352
39.546
39.571
39.716
40.284
40.854
42.820
43.919
44 .467
45.077
45.169
46.450
46.818
47.679
47.931
47.807
48.369
49.161
49.568
50.221
50.538
51.295
51.394
51.529
52.021

Acucar (derivado da piranose ou
hexose)

Acido tridecanéico

Acido 4-hidroxi-3-metoxibenzéico
Tetradecan-1-ol

Composto aromatico

Acido nonanodisico (ac. azelaico)
Acucar (derivado da piranose ou
hexose)

Acido miristoléico
Acido tetradecandico

Hidrocarboneto
Acucar (derivado da piranose ou
hexose)

Acido pentadecendico

Acido 4-hidroxi-3,5-
dimetoxibenzodico

Acido pentadecandico (isdmero)
Acucar (derivado da piranose ou
hexose)

Acido pentadecandico
Hexadecan-1-ol

Hidrocarboneto
Acucar (derivado da piranose ou
hexose)

Hidrocarboneto
Hidrocarboneto
Acido palmitoleico
Acido palmitico
Acido heptadecendico
Acido heptadecandico
Octadecan-1-ol
Acido linoléico

Acido oléico
Hidrocarboneto
Acido octadec-9-endico
Acido octadecensico
Acido octadecansico
Hidrocarboneto
Icosan-1-ol
Hidrocarboneto
Acido icosanéico
Hidrocarboneto
Hidrocarboneto
Acido henicosandico
Docosan-1-ol
Monopalmitina
Hidrocarboneto
Acido docosendico
Acido docosandico
Hidrocarboneto
Hidrocarboneto
Acido tricosandico
Tetracosan-1-ol
Ester
Hidrocarboneto
Esqualeno

Acido tetracosandico




66 52.737 Hidrocarboneto 0,07 0,14 0,21 - - -
67 53.042 Acido 2-hidroxitricosandico - - - 0,06 - 0,06
68 53.153 Hidrocarboneto - - 0,19 -—- 0,19
69 53.738 Acido pentacosandico 0,51 - 0,51
70 54.572 Acido 22-hidroxidocosandico - - -—- 0,11 - 0,11
71  54.711 Acido 2-hidroxitetracosanoico - --- --- 0,22 - 0,22
72 54.853 Hidrocarboneto 0,25 0,25 0,13 0,13
73 55.420 Acido hexacosandico 0,28 0,52 0,80 1,56 0,26 1,82
74 56.188 Esterodide 0,12 - 0,12 - -
75 56.515 Hidrocarboneto 0,08 - 0,08 0,12 - 0,12
76 56.923 Ester -—- 0,31 0,31
77 57.192 Colestano-3p,5a-diol - - 1,46 0,29 1,75
78 57.939 Acido 24-hidroxitetracosanoico -—- - - 0,29 -—- 0,29
79 58.330 Hidrocarboneto - --- --- 0,06 - 0,06
80 58.719 Hidrocarboneto - 0,16 0,16 -— - -—-
81 58969 Acido octacosanoico -—- - - 0,43 -—- 0,43
82 61.016 Ester - -—- -—- 0,47 0,47
83 61.207 pB-Sitosterol 0,52 0,45 0,97 0,73 0,22 0,95
84 61.506 [-Sitostanol 0,23 0,37 0,60 0,44 0,22 0,66
85 61.649 Ester 0,56 0,56
86 66.842 Ester - -—- 0,75 0,75
87 67.721 Ester 0,61 0,61
Total identificados 10,73 52,58 63,31 50,11 24,08 74,18
Total ndo identificados 16,51 34,39 50,90 3,98 11,96 15,94

O total de compostos identificados no extrato da polpa revertida, obtida
pelo estagio de peroxidagao pressurizada (PO), revelou um aumento de 15%
dos compostos identificados e uma reducédo de 69% entre os compostos nao
identificados (Tabela 8). Estas informag¢des evidenciam que nesta etapa o
processo de reversdo promoveu a formagdo de compostos que puderam ser
identificados, bem como a polimerizacao entre os compostos nao identificados
da polpa nao revertida.

Pelo numero de cromoforos nesta etapa (NP: 0,5) foi possivel verificar
que a lignina residual neste estagio era praticamente inexistente. Contudo, a
presenca de lignina na polpa foi confirmada pela identificacdo de compostos
derivados da lignina residual (acido 4-hidroxi-3-metoxibenzoéico e acido 4-
hidroxi-3,5-dimetoxibenzdico).

Como nos estagios anteriores, compostos que podem originar cor como
o acido 2-furanocarboxilico e os acidos carboxilicos de pequena massa molar,
possiveis derivados de carboidratos, também foram identificados no extrato da

polpa do estagio (PO). O acido 2-furanocarboxilico foi identificado somente no
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extrato da polpa revertida, o que sugere o seu envolvimento para o de reversao
de alvura.

Este estagio de branqueamento (PO) foi de grande importancia para o
estudo de reversdo de alvura utilizando-se a seqiéncia OZDyr(PO)D, pois a
polpa ja se encontrava com uma alvura elevada (88,5% 1SO). Esta etapa foi a
que apresentou a menor reversao de alvura.

Os resultados mostraram que a lignina teve uma pequena contribuicdo
na formacao de cor. Uma outra possivel contribuicdo foi a dos compostos
derivados de carboidratos como os furanos e acidos carboxilicos de pequena
massa molecular. Contudo, pdde-se afirmar que uma grande parte do
amarelecimento esteve associada a compostos que nao foram extraidos.
Esses compostos possivelmente foram polimerizados ou oxidados e
permaneceram ligados as cadeias de carboidratos (celulose ou hemicelulose)

ou de lignina residual.

Tabela 9: Constituintes quimicos identificados (mg de composto/ kg de polpa seca)
nos extratos em DCM e AcOEt obtidos da polpa pelo estagio D da seqiiéncia
OZDur(PO)D

D D revertido
. TR
Pico  in. Composto DCM AcOEt Total | DCM AcOEt Total
mg/Kg mg/Kg mg/Kg | mg/kg mg/Kg mg/Kg
1 7.938  Acido 2-furanocarboxilico 1,72 0,46 2,18 2,02 0,51 2,53
2 8.892  Acido 2-hidroxipropansico 0,42 - 0,42 0,51 3,43 3,94
3 11.669 Acido oxalico - 3,61 3,61 0,40 - 0,40
4 12.167 Dietilenoglicol - --- - -—- 0,10 0,10
5 14.184 Gilicerol 2,08 4,73 6,81 1,36 11,03 12,39
6 14.397 Acido butanodidico 0,56 0,56 1,33 1,33
7 15.648 Acido 2,3-diidroxipropandico --- --- - --- 0,30 0,30
8 16.236  Acido nonandico 0,79 - 0,79 0,59 - 0,59
9 17.515 Acido pentanodisico — - — — 0,17 0,17
10 19.186 Acido 3,4-diidroxibutanéico 2,57 2,57 2,65 2,65
11  19.444 Acido decandico 0,45 - 0,45 0,62 0,13 0,75
12 23.800 Acido heptanodisico --- -—-- - - 0,12 0,12
13  25.442 Acido dodecansico 0,91 - 0,91 0,93 0,15 1,08
14 26.542 Acido octanodidico -—- 0,25 0,25 -—- 0,57 0,57
15 28212 Acido tridecandico 0,28 - 0,28 0,36 - 0,36
16 28.677 Tetradecan-1-ol - - - 0,24 - 0,24
17 29.200 Composto Aromatico 0,36 0,36 - -
Acido nonanodidico (ac.
18 29.265 azelaico) 1,18 1,18 0,34 0,44 0,78
19 30.012 Acido meristoléico --- - - 1,66 - 1,66
20 30.940 Acido tetradecandico 4,97 0,74 5,71 7,19 1,68 8,87
21 31.154 Hidrocarboneto 0,20 - 0,20 - - -
22  31.769 Acido pentadecendico 0,24 - 0,24 0,59 - 0,59
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23
24
25
26
27
28
29
30
31
32
33
34
35
36
37
38
39
40
41
42
43
44
45
46
47
48
49
50
51
52
53
54
55
56
57
58
59
60
61
62
63
64
65
66
67
68
69
70
71
72
73
74
75

32.808
33.454
34.015
34.970
35.198
35.999
37.459
38.177
38.724
39.512
39.776
39.880
40.470
40.647
42.374
42.966
44.176
44.616
45.058
45.142
46.602
46.794
47.831
47.950
48.526
49.708
50.373
50.522
51.375
51.716
52.195
52.44
53.298
53.885
54.169
54.701
54.862
55.006
55.597
55.875
56.673
57.078
57.407
58.120
58.305
59.185
61.268
61.475
61.775
61.926
64.750
67.230
68.102

Hidrocarboneto

Acido pentadecansico
Hexadecan-1-ol
Hidrocarboneto

Acido palmitoleico
Acido palmitico

Acido heptadecendico
Acido heptadecandico
Octadecan-1-ol

Acido linoléico

Acido octadec-9-endico
Acido octadecenosico
Acido octadecansico
Hidrocarboneto

Acido nonadecansico
Icosan-1-ol

Acido ricinelaico
Acido icosandico
Hidrocarboneto
Hidrocarboneto

Acido henicosandico
Docosan-1-ol
Monopalmitina

Acido docosendico
Acido docosanéico
Hidrocarboneto

Acido tricosanéico
Tetracosan-1-ol
Hidrocarboneto
Esqualeno

Acido tetracosanéico
Esteroide
Hidrocarboneto

Acido pentacosandico
Hexacosan-1-ol

Acido 22-hidroxidocosandico
Acido 2-hidroxitetracosandico
Hidrocarboneto

Acido hexacosanoico
Esteroide
Hidrocarboneto

Ester
Colestano-3,5a-diol
Acido 24-hidroxitetracosandico
Hidrocarboneto

Acido octacosanéico
Ester

B-Sitosterol
B-Sitostanol

Ester

Esterdide

Ester

Ester

1,81
4,53
0,23
1,03
0,32
0,32
0,53
0,25
3,89
0,20
0,80
3,42
1,08
1,06
1,30
2,03
0,97
1,07
1,95
1,07

1,81
6,73
0,23
1,54
0,32
0,32
0,53
0,25
5,63
0,42
0,20
0,80
3,95
1,08
1,06
1,30
3,15
1,84
1,07
0,00
1,95
1,07

1,66

0,24
0,25
3,36
0,28
0,21
0,67
4,51
0,35
0,12
0,70
1,14
1,67
1,156
0,50
1,66

Total identificados
Total ndo identificados

108,11 3543 143,54 134,02 50,37 184,39

2,59

8,81

11,40 14,49

16,62

31,11
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A quantidade de compostos total dos extratos da polpa obtida pelo
estagio de dioxidagéo (D) aumentou em torno de 60% com relagdo ao estagio
anterior de peroxidagado (Tabelas 8 e 9). Pela agdo do didéxido de cloro,
provavelmente novos compostos foram formados ou extraidos das fibras da
polpa celuldsica.

O ultimo estagio de branqueamento desta sequéncia, a dioxidacao (D)
foi de grande importéncia, pois apos esse estagio a polpa celulosica é
comercializada.

A lignina residual neste estagio D bem como no estagio de peroxidagéo,
foi praticamente inexistente ou detectada em pequena quantidade (NP: 0,4).
Somente um composto foi identificado parcialmente como aromatico e como
possivel derivado da lignina residual (0,36 mg/kg).

O acido 2-furanocarboxilico foi identificado no extrato da polpa revertida
obtida pelo estagio final D (2,53 mg do composto/ kg de polpa seca) e em todos
0s outros estagios, demonstrando a sua formacdo em todas as etapas do
processo de branqueamento. Verificou-se uma correlacdo deste acido com os
acidos hexenurénicos (AHex’s), pois ambos diminuem ao longo dos estagios
de branqueamento. O acido 2-furanocarboxilico € o produto principal da
degradacao dos AHex’s, promovido principalmente pelos oxidantes que atuam
em meio acido (TELEMAN et al., 1996; Costa et al., 2001). Compostos
furanicos tém pouca estabilidade a condigdes normais de temperatura e
pressado e polimerizam facilmente podendo dar origem a compostos coloridos
(RICE E DYER, 1975). Os acidos carboxilicos de pequena massa molar
(possiveis derivados dos carboidratos) também foram formados no estagio D
em todos os estagios de branqueamento. No estagio final D esse acidos foram
identificados com teor de 7,1 mg do composto/ kg de polpa seca. Alguns
autores acreditam que esses acidos carboxilicos estao envolvidos no processo
de reversao de alvura.

Semelhantemente aos demais estagios de branqueamento, no estagio
final (D), foram identificados e quantificados principalmente extrativos da
madeira. Estes extrativos foram relatados estudos de Eucalyptus globulus e E.
grandis (SILVESTRE et al., 2001; CRUZ, 2004).
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Apds a identificagdo dos compostos quimicos, eles foram agrupados de
acordo com a classe quimica a que pertencem, conforme mostrado nas Figuras
21,22 e 23.

O agrupamento dos compostos foi realizado de acordo com sua classe
quimica, pois facilita a interpretagcdo geral dos resultados obtidos apods a
analise qualitativa e quantitativa. Os compostos foram agrupados em acidos
graxos (AG), acidos carboxilicos de pequena massa molar (AC), carboidratos
(CA), aromaticos (AR), alcoois (AL), esterdides (ES) e hidrocarbonetos (HC).
Os acidos graxos foram subdivididos em insaturados (AGI) e hidroxilados
(AGH). Os compostos furanicos (FU) e os nao identificados (NI) também foram

agrupados separadamente.

70



8,00
7,00
6,00 A—HC AL
> #—HC rev. —m— AL rev.
X
=4 5,00 —e—NCP o NCP
E 4,00
©
1]
@ 3,00
S
2,00
1,00
0,00
o z DHT (PO) D 0o z DHT (PO) D
Estagios de Branqueamento Estagios de Branqueamento
350,00 350,00
315,00
300,00
—4—ES 280,00 —4—AG
250,00 —s—ES rev. 245,00 —m—AG rev.
(=2
< —o—NCP < 210,00 —e—NCP
©200,00 g
£ 17500
© 150,00 @
@ B i 140,00
©
€ 100,00 € 105,00
70,00
50,00 35,00
0,00 0,00
o] z DHT (PO) D o] z DHT (PO) D
Estagios de Branqueamento Estagios de Branqueamento

HC rev.: hidrocarbonetos revertido; AL rev.: alcoois revertido ES rev.: esteréides revertido AG rev.: acidos graxos revertido
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Os hidrocarbonetos estiveram presentes em pequena quantidade e eles
foram parcialmente identificados. Esses compostos tém entre si um padrao de
fragmentagcdo muito semelhante, havendo a necessidade de injecdo de
padrdes para uma identificacdo completa dos mesmos. Os hidrocarbonetos sao
compostos que nao estao relacionados a formagao de cor, ja que nao possuem
grupos croméforos.

A maior parte dos alcoois identificados nesta analise foram alcoois
graxos. O pico do ion molecular dessa classe de compostos nem sempre esta
presente, mas o pico (M-15) relativo a perda de um grupo CH3 é quase sempre
intenso (SILVERSTEIN, 2002). Os fragmentos que sao caracteristicos para
identificacdo dos alcoois sdo o ion m/z [M-15]" intenso e o pico base em m/z
75 [(CH3)2SiOH]" (CRUZ, 2004; SILVERSTEIN, 2002). Observa-se na Figura
21B que o teor de alcoois diminuiu apds a reversao de alvura, para todas
quase todas as etapas do processo. Isso sugere que eles foram degradados,
provavelmente por oxidagao.

Os esterdides por apresentarem semelhanca entre seus espectros de
massa, em geral, ndo foram identificados completamente. Os compostos
identificados completamente nesta classe foram: estigmasta-3,5-dieno,
colestano-3p,5a-diol, estigmasta-3,5-dien-7-ona, p-sitosterol e o B-sitostanol, os
quais foram identificados por comparagao com dados da literatura (CRUZ,
2004). Apo6s o estagio branqueamento Z a quantidade destes compostos
diminuiu drasticamente, sendo pequena a quantidade deles ao final do
branqueamento (Figura 21C).

A Figura 21C mostra o teor de esterdides na polpa revertida e nao
revertida ao longo dos estagios de branqueamento, contudo ndo se observou
diferenca significativa entre eles. Os esterdides forneceram poucas
informagdes em relagdo a sua influéncia no processo de reversa de alvura.

Os acidos graxos representam a maior parte dos compostos
identificados. Além dos acidos graxos saturados e insaturados, foram
identificados varios acidos graxos a e o hidroxilados. Os fragmentos
caracteristicos para a sua identificagdo sdo os ions m/z [M-15]", m/z 132
[TMSOOCCHj;]", m/z 117 [TMSOOC]" intenso e o pico base m/z 73 [(CH3)3Si]"
(CRUZ, 2004).
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Os 4acidos graxos saturados sdo compostos que devido a sua estrutura,
tém poucas possibilidades de influéncia na reversao de alvura.

Os acidos graxos insaturados com duplas ligagdes conjugadas podem
dar origem a cor. Constatou-se que eles estiveram presentes em maior
quantidade no extrato revertido para o estagio final de dioxidagdo (D) e em
todos os outros estagios de branqueamento, com exceg¢ao do pré-O, (Figura
22A).

Os acidos graxos hidroxilados estiveram presentes em maior quantidade
para todos os estagios de branqueamento. Estes acidos podem ter maior
influéncia na formacado de cor quando a hidroxila esta conjugada ao grupo
carboxila.

Os acidos carboxilicos de pequena massa molar foram agrupados
separadamente, pois muitos desses acidos possivelmente foram derivados de
carboidratos. Observou-se que houve um aumento da quantidade dos mesmos
no ultimo estagio de branqueamento (Figura 22C). O aumento na formagéo
desses acidos certamente foi devido a agao do diéxido de cloro.

GELLERSTEDT e DAHLMAN (2003), em um estudo sobre reversao de
alvura em polpa de folhosas identificaram em amostra revertida, os acidos 2-
hidroxipropanodico, etanodidico, butanodidico, 2-hidroxibutanodioico, 2-
hidroxidoacético e 2-hidroxipentanodidico, que sdo compostos relacionados a
reversdo de alvura. Esses compostos também foram encontrados neste
trabalho pela analise por CG-EM dos espectros das polpas obtidas pela
sequéncia OZDyr(PO)D, além de outros acidos com as mesmas
caracteristicas. A Figura 25 mostra a estrutura quimica dos acidos carboxilicos
de pequena massa molar encontrados no ultimo estagio de branqueamento
desta sequéncia.

Em alguns estagios, como no estagio final de branqueamento, a
quantidade desses compostos foi maior no extrato n&o revertido (Figura 23D).
Esse comportamento pbde ser explicado pela possivel oxidagdao ou
degradacdo dos mesmos, formando novos compostos que nédo foram

identificados.
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Figura 24: Estrutura dos acidos carboxilicos de pequena massa molar

Todos os acidos carboxilicos mostrados na Figura 24 foram encontrados
no estagio de dioxidacéo (D), ultimo estagio do branqueamento pela seqiéncia
OZDur(PO)D, com excegdo do 4&cido glicolico.  Neste estagio foram
identificados também os acidos pentanodidico, octanodidico e o nonanodidico.

Contudo, a confirmagdo desses acidos ao final do branqueamento
mostrou que eles provavelmente estiveram unidos a outros grupos cromoéforos
e contribuiram para o amarelecimento da polpa celulésica.

Os carboidratos por serem compostos mais polares foram extraidos em
maior quantidade nos extratos em AcOEt (Figura 22D). Em geral, foram
extraidos em pouca quantidade e identificados parcialmente.

A identificacdo dos carboidratos pelos espectros de massas permitiu
classifica-los como derivados de furanose, de alditol, piranose ou hexose, e
lactona derivada de carboidratos (AZEVEDO, 2005). Verificou-se que a maioria
dos carboidratos identificados sao derivados de piranose ou hexose, e que a
quantidade dos mesmos esteve maior para o extrato revertido (Figura 22D).
Este comportamento pdde ser explicado pela quebra da cadeia de carboidratos
pela acao do calor (teste de reversdo de alvura) em fragmentos que foram

extraidos e identificados no extrato revertido.
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Esses resultados ndo mostraram uma relacdo direta dos carboidratos
com o amarelecimento, todavia, existe a possibilidade de que carboidratos
oxidados estavam ligados as cadeias de celulose ou hemicelulose.

Os compostos furanicos estiveram presentes nos extratos das polpas
de todos os estagios de branqueamento, sendo que as polpas dos extratos
revertidos estiveram em maior quantidade. Conforme relatado anteriormente
esses compostos sdo formados pela degradacdo dos acidos hexenurdnicos,
presente nas hemiceluloses (TELEMAN et al., 1996; COSTA et al., 2001).
Esses compostos, ao estarem sobre agao de luz ou calor, podem polimerizar
formando compostos coloridos (RICE E DYER, 1975).

Ao final do branqueamento a quantidade de compostos furanicos foi
pequena (2,53 do composto/ kg de polpa seca). Entretanto, acredita-se que
muitos compostos furanicos originados dos carboidratos estejam ligados a
cadeia de carboidratos ou polimerizados e portanto nao foram extraidos. As
estruturas quimicas dos compostos furanicos encontrados nesse estudo estédo

mostradas na Figura 25.

o M
|

\ oM HO o

acido 2-furanocarboxilico 5-hidroxi-2-metilidroxipiran-4-ona

OH HO/\@/\OH

3,4-diidroxi-2-furanona furano-2,5-dicarboxilico

Figura 25: Estrutura dos compostos furanicos.

Outros estudos também evidenciaram a influéncia dos carboidratos na
formagao de cor. CHIRAT et al. (1999), relatam que o grupo terminal aldeidico
e os grupos hidroxilas das cadeias de carboidratos sdo bastante reativos em
meio oxidativo, formando carboxilas e carbonilas, respectivamente. Os grupos

carbonilas sdo considerados responsaveis pela reversdo de alvura da polpa
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quando exposta ao calor ou a luz. Ja os grupos carboxilas, em especial os
localizados no carbono Cg, causam reversao quando expostos ao calor.
COLODETTE et al., 2003 descreveram que os carboidratos quando oxidados
podem originar cor a polpa, levando a formagao de compostos coloridos pela
conjugacao do enediol com as carbonilas e carboxilas.

A identificagdo de compostos aromaticos caracteriza a presenca de
lignina residual. Entretanto, eles foram extraidos em pequena quantidade
(Figura 24B). A maior quantidade no extrato nao revertido (estagio D final) pode
ser explicada pela degradagcdo ou conversao desses compostos em outros

compostos que nao foram possiveis de serem extraidos.

O acido 2-furanocarboxilico, apesar de ser um composto aromatico, nao
€ derivado da lignina residual, portanto neste estudo ele foi agrupado na classe
dos furanos.

Os compostos aromaticos apresentaram-se em pequena quantidade.
Entretanto, a presengca dos mesmos evidenciou a influéncia da lignina residual
no amarelecimento da polpa celuldsica.

Muitos compostos nédo foram identificados, e foram agrupados como
compostos nao-identificados (NI), mostrados na Figura 23C. De acordo o teor
de compostos nao-identificados nos extratos das polpas revertidas e nao
revertidas, observou-se que nao existe uma relagao direta com a reversao de
alvura, podendo existir entre os compostos nao identificados compostos que
tiveram participagao no amarelecimento e outros que nao influenciaram.

A analise por CG-EM dos extratos das polpas obtidas pela sequéncia de
branqueamento OZDyr(PO)D possibilitou a identificagdo de alguns compostos
que possivelmente influenciaram no processo de reversao de alvura. Contudo,
supdem-se que compostos oxidados derivados dos carboidratos e aromaticos
derivados da lignina que possivelmente influenciam no amarelecimento da
polpa celuldsica, estejam ligados a cadeia de carboidratos ou polimerizados e

portanto nao foram extraidos.
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4.7.4 ANALISE POR PIROLISE-CG-EM

A identificacdo por CG-EM de alguns compostos, provavelmente
relacionados a formacéo de cor, nao foi suficiente para explicar o processo de
reversao de alvura.

A pirdlise acoplada a cromatografia gasosa e a espectrometria de
massas (Pi-CG-EM) foi a técnica utilizada para identificar os compostos que
nao foram extraidos e que, possivelmente, estejam relacionados com a
reversao de alvura. A Pi-CG-EM é uma técnica que permite a quebra de
moléculas grandes (complexas) em moléculas pequenas utilizando somente a
energia térmica (WAMPLER, 1999).

A identificacdo das amostras analisadas por pirdlise foi realizada de
acordo com as fragmentagdes propostas a partir dos espectros de massas
obtidos, em comparagdo com espectros existentes no banco de dados da
biblioteca Wiley 7 do aparelho e com dados da literatura (GONZALES-VILA et
al.,1997; DEL RIO et al., 2004).

A Tabela 10 mostra os compostos identificados na analise pela técnica
de pirdlise acoplada a cromatografia gasosa e a espectroscopia de massa (Pi-
CG-EM).

Tabela 10: Constituintes quimicos identificados por Pi-CG-EM na polpa celulésica
fornecida pelo estagio de dioxidacdo (D) da seqiiéncia OZDyr(PO)D

antes e apoés a reversao

TR c Antes da| Apoés a ori
Pico (min.) omposto reversao | reversao rgem
1 8.844 Metoxiacetaldeido X X
2 9.675 Prop-1-eno-1-tiol X X
3 10.795 Ciclopent-2-en-1-ona X X C
4 11.076 2-Metilciclopent-2-en-1-ona X X C
5 11.200 1-Hidroxibutan-2-ona X X
6 12.372 Furfural X X C
7 12.745 Acido acético X X
8 13.156 2-Furancarboxialdeido X X C
9 13.960 Acido férmico X X
10 14.067 2-Acetilfurano X X C
11 14.406 Derivado da metilciclopentenona X X C
12 14.744 Acido propanéico X X
13 14.858 5-Hidroxiheptan-2-ona X X
14 15506 5-Metilfurfural X X C
15 15.731 Derivado da metilciclopentenona X X C
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16 16.662 Acido butandico X X

17 17.381 2-hidroximetilfurano X X C
18 17.674 Derivado da furanona X X C
19 17.867 Benzeno-1,3-diol X X L
20 18.467 Derivado da furanona X X C
21 19.192 Derivado da furanona X X C
22 19.546 Derivado da furanona X X C
23 20.260 Derivado do Acido pent-4-endico X X

24  20.674 2-Hidroxi-3-metilciclopent-2-em-1-ona X X C
25 21.731 4-Metil-5H-furan-2-ona X X C
26 21.881 3-Etil-2-hidroxiciclopent-2-en-1-ona X X C
27 22936 Derivado da ciclopentanoana X X C
28 23.162 2-Hidroxi-3-metil-(4H)-piran-4-ona X X C
29 23.778 o-Cresol X X L
30 23.810 Fenol X X L
31 23.983 2,3-Diidro -1H-Inden-1-ona X X

32 25.122 2-Etilfenol X X L
33 25.262 m-Cresol X X L
34 27.300 3-Metil-2,4(3H,5H)-furandiona X X C
35 31.425 5-Hidroximetildiidrofuran-2-ona X X C
36 31.695 5-Hidroximetil-2-furaldeido X X C
37 33.977 3-Metilbenzeno-1,2-diol (metilcatecol) X X L
38 34.446 Benzeno-1,2-diol (pirocatecol) X X L
39 35.483 4-metilbenzeno-1,2-diol (metilcatecol) X X L
40 35,658 p-Hidroxibenzaldeido X X L
41 37.301 Derivado de agucar X X C
42 39.858 2-Metilbenzeno-1,4-diol X X L
43  40.525 Benzeno-1,4-diol (hidroquinona) X X L
44 52508 1,6-Anidro-B-D-glicopiranose X X C

(levoglucosano)

C: Carboidratos; L: Lignina residual

Os resultados da analise por Pi-CG-EM mostraram que nao existiu
diferengca entre os compostos identificados da amostra revertida e néao
revertida. Este comportamento pode ser explicado devido as condicbes de
pirdlise. A alta temperatura utilizada na técnica promove a quebra das
moléculas e um rearranjo dos compostos formados e com isso apresenta
resultados iguais.

A maior parte dos compostos identificados nessa analise sdo compostos
derivados dos carboidratos, como era esperado. Entre esses compostos foram
identificados muitos compostos furanicos, que podem estar relacionados com
a reversdo de alvura (Tabela 10). Contudo, ndo foi possivel afirmar quais
compostos eram derivados furanicos, pois a pirdlise € realizada em alta
temperatura. Nessas condigdes tém-se a quebra da cadeia de carboidratos e a

formagao novos compostos menores como os furanos.
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Constatou-se a presenca de compostos aromaticos (fendis e derivados)
provavelmente oriundos da lignina. As estruturas quimicas desses compostos
estdo mostradas na Figura 27. Esses resultados mostraram que a lignina
residual ainda presente na polpa celuldsica, provavelmente estava ligada a
cadeia de carboidratos ou polimerizada em fragmentos, portanto nao foi
extraida em DCM e AcOEt. Os compostos aromaticos de origem da lignina
residual encontrados ao final do branqueamento foram suficiente para explicar
grande parte da reversao de alvura.

A analise pela técnica de pirdlise acoplada a cromatografia gasosa e a
espectroscopia de massas (Pi-CG-EM) foi de grande importancia, pois
confirmou que a maior parte da lignina residual ndo tinha sido extraida,
possivelmente ligada a cadeia de carboidratos (celulose ou hemicelulose) ou
em forma de grandes fragmentos. A quantidade de lignina residual encontrada
foi suficiente para explicar grande parte do amarelecimento que acontece na
polpa celuldsica. No entanto, com os resultados obtidos da pirdlise, ndo foi

possivel estabelecer a influéncia dos derivados dos carboidratos na reversao

de alvura.
H
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OH OH OH
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O on QL QL
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Figura 26: Estrutura quimica dos aromaticos encontrados na pirdlise.
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4.8. CARACTERIZACAO QUIMICA DA SEQUENCIA OZ/EDP
4.8.1. ANALISE POR ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO (IV)

Assim como na sequéncia OZDyr(PO)D, a analise por espectroscopia no
IV foi realizada para obter informacdes sobre os compostos quimicos que
foram extraidos sequencialmente em DCM, AcOEt e agua, antes e apos a
reversao de alvura.

Os espectros dos extratos das polpas obtidas pelo estagio pré-O, (O)
nao estdo mostrados nesta sequéncia, uma vez que os mesmos ja foram
discutidos na sequéncia OZDur(PO)D. Este estagio realizado na industria
Suzano Bahia Sul Papel e Celulose S.A. foi 0 mesmo para ambas as
sequéncias.

Os espectros no infravermelho dos extratos em DCM, AcOEt e agua das
polpas obtidas no estagios de branqueamento da sequéncia OZ/EDP estdo
representados nas Figuras 27, 28, 29 e 30.

Todos os espectros mostraram as mesmas bandas observadas nos
espectros dos extratos das polpas obtidas pela sequéncia anterior: estiramento
de ligagdo OH (3300 - 3400 cm™), estiramento de ligacdo CH em torno de 2917
e 2849 cm™, estiramento de C=0 entre 1701 - 1714 cm™ estiramento de C=C
préximo a 1614 cm™ e bandas em 1187, 1022 e 1033 cm™ (estiramento de C-
0).

As Figuras 27A e 27B mostraram pouca diferenca, considerando-se a
feicdo geral dos espectros. Portanto, a andlise desses espectros nao fornece
muitas informagdes em relagcdo a reversao de alvura. Ja os espectros dos
extratos em AcOEt da polpa revertida e nao revertida apresentam diferencgas,
como o aumento da banda referente a ligagcdo OH e maior intensidade da
banda em 1640 cm™ referente a compostos aromaticos (extrato revertido,
Figura 27B), sugerindo que possa ter ocorrido a oxidagdo de compostos
polares.

No proximo estagio D verificou-se que os espectros referentes aos
extratos em DCM das polpas revertidas e ndo revertidas ndo apresentaram

diferencgas significativas (Figuras 28A e 28B). Contudo, o extrato em AcOEt da
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polpa nao revertida (Figura 28C) apresentou em seus espectros bandas com
intensidades semelhantes. Entretanto, no espectro do extrato revertido (Figura
28D) verificou-se que ao considerar como referéncia as bandas de estiramento
de ligagdo CH (compostos alifaticos), as bandas de ligagdo OH e a ligagéo
C=0 estiveram mais intensas. Esses resultados indicam a possibilidade de que
esses compostos extraidos tenham sofrido oxidagao pelo processo de reversao
de alvura.

As analises dos espectros dos extratos em DCM das polpas obtidas no
estagio de dioxidagdo nao apresentaram diferengas significativas. Entretanto,
como no estagio anterior, os espectros dos extratos em AcOEt mostraram
diferencas. No caso do espectro do extrato da polpa revertida foi observada
uma banda referente a ligacdo OH mais intensa, se comparada com as bandas
relativas ao estiramento de ligacbes CH de compostos alifaticos, no mesmo
espectro. Diante desta observacao, é provavel que tenha ocorrido, ao final do

branqueamento, oxidagado dos compostos da fragao polar.
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(B) extrato em agua apds a reversao.

As Figuras 30A e 30B sdo bastante semelhantes. Observou-se nesses
espectros a predominancia da banda referente a ligagdo OH em 3422 cm™,
estiramento de ligagdo C=0 em torno de 1040 cm™ e 1077 cm™. Verificou-se
também em ambos espectros uma banda intensa em 1629 cm™ (deformacéo
angular de OH). Esse material extraido em agua provavelmente foi derivado de
fragmentos de carboidratos.

Os resultados da analise dos espectros no infravermelho da polpa
evidenciaram principalmente, a presengca de compostos hidroxilados com
carbonilas ou carboxilas, como por exemplo, acidos graxos, alcoois,

carboidratos, etc.
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A técnica de espectroscopia no infravermelho forneceu informacdes
importantes em relacdo aos grupos funcionais dos compostos. No entanto, foi

necessario o uso da técnica de CG-EM na identificagcdo dos compostos.

4.8.2. ANALISE POR CROMATOGRAFIA GASOSA ACOPLADA A
ESPECTROMETRIA DE MASSAS (CG-EM)

A analise por espectrometria no infravermelho realizada anteriormente
com os extratos das polpas mostrou a presenca de grande quantidade de
compostos hidroxilados. Dessa forma, para a realizacdo das analises por
cromatografia gasosa, a amostra foi submetida ao processo de derivatizagéo,
conforme ja discutido no item 3.7.2.

Os resultados da analise dos extratos das polpas obtidas no estagio pré-
O, (O) nao foram demonstrados nesta sequéncia, pois estes ja foram
mostrados e discutidos na sequiéncia OZDy1(PO)D.

Os extratos da polpa em agua fornecidos pelo ultimo estagio da
sequéncia OZ/EDP nao foram soluveis em piridina (solvente organico bastante
utilizado em diversos materiais). Portanto, ndo foi possivel a analise por CC-
EM. Este fato, juntamente com a caracteristica dos espectros no infravermelho
(Figura 30) indicou que estes materiais extraidos em agua, provavelmente, s&o
compostos de elevada massa molar derivados de carboidratos.

Os cromatogramas obtidos da analise por CG-EM dos extratos das
polpas obtidas pelos estagios de branqueamento da seqiéncia OZ/EDP em
DCM e AcOEt podem ser observados nas Figuras 31 e 32. Os cromatogramas
dos extratos em DCM e AcOEt obtidos pelos estagios Z/E e D dessa mesma
sequéncia (OZ/EDP) estao apresentados no apéndice B, Figuras 1, 2, 3 e 4.

Verificou-se que nao existiu diferenga significativa entre os
cromatogramas dos extratos das polpas revertidas e ndo revertidas. Porém,
para se ter mais informagdes dos compostos quimicos que estao relacionados
com a reversado de alvura, foi necessario avaliar a composi¢do quimica das

polpas pela analise qualitativa e quantitativa das mesmas.
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4.8.3. ANALISE QUALITATIVA E QUANTITATIVA POR CG-EM

A anadlise qualitativa foi realizada por comparacdo dos espectros de
massas das amostras com os espectros de compostos da biblioteca Wiley 7 do
aparelho, e com dados da literatura.

A analise quantitativa foi realizagcdo conforme a metodologia descrita
item 2.2.12.

Os compostos quimicos foram identificados completamente e
parcialmente. A identificacdo parcial consistiu na identificacdo da classe
quimica do composto e foi feita pelo padrédo de fragmentagdo da mesma, como
discutido no item 3.7.3.

Os compostos quimicos identificados e quantificados dos extratos das
polpas fornecidas pelos estagios Z/E, D e P, referentes aos cromatogramas
representados nas Figuras 1, 2, 3, 4, do apéndice B e 31 e 32, estdo mostrados
nas Tabelas 11, 12 e 13.

Tabela 11: Constituintes quimicos identificados (mg de composto/ kg de polpa seca)
nos extratos em DCM e AcOEt obtidos das polpas pelo estagio de ozondlise

com extracao alcalina (Z/E)da sequéncia OZ/EDP

. TR Z/E Z/E revertido
Pico .. Composto DCM AcOEt Total | DCM AcOEt Total
mg/Kg mg/Kg mg/Kg | mg/kg mg/Kg mg/Kg
1 8.039 Acido 2-furanocarboxilico 11,15 5,92 17,07 9,08 38,10 47,18
2 8.947 Acido 2-hidroxipropandico 1,17 1,03 2,20 0,84 4,31 5,15
3 12.463 Dietilenoglicol - - 0,36 0,97 1,33
4 12909 Acido octandico 0,42 - 0,42 0,35 0,35
5 14.194 Glicerol 0,98 5,93 6,91 2,81 2517 27,98
6 14.621 Acido butanodisico 1,27 1,27 0,28 10,43 10,71
7 14728 Composto aromatico -—- --- 0,39 0,39
8 15.167  Acido dimetilpropanodidico - -—- - - 0,44 0,44
9 15.881  Acido 2,3-diidroxipropandico - 0,49 0,49 - 1,81 1,81
10 18.671 Acido 2,4-diidroxibutandico --- -—-- 0,00 --- 0,49 0,49
11 19.392 Acido 3,4-diidroxibutandico -—- 0,00 -—- 0,90 0,90
12 21.208 Acido piroglutamico 0,49 0,49 - - -
13  16.257 Acido nonandico 1,07 - 1,07 0,58 - 0,58
14 17.709 Acido pentanodioico - - - - 0,34 0,34
15 19.476 Acido decanoico 1,12 1,12 | 0,57 — 057
16 22.822  5-hidroxi-2-metilidroxipiran-4-ona - --- - --- 0,71 0,71
17 25472 Acido dodecanoéico 1,29 1,29 0,78 0,44 1,22
18 26.696 Acido octanodidico (&c. Subérico)| 0,60 0,43 1,03 1,04 1,45 2,49
19 28.052 ﬁg;g:;)(de”vado dapiranoseou [ os53 053 | - 155 155
20 28.246 Acido tridecandico 0,44 - 0,44 - - -
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21
22
23

24
25

26
27

28

29
30

31

32
33
34
35
36
37
38
39
40
41
42
43
44
45
46
47
48
49
50
51
52
53
54
55
56
57
58
59
60
61
62
63
64
65
66
67
68
69
70
71
72

28.439
28.870
29.338

20477
29.656

30.224
30.987

31.396

31.813
31.950

33.018

33.498
34.044
34.967
35.256
36.050
37.503
38.222
38.744
39.552
39.168
39.809
39.924
40.508
40.691
42.120
42.586
42.982
44.693
45.113
45.192
46.682
47.023
48.002
48.640
49.773
50.486
50.774
51.066
51.574
51.625
51.752
52.379
52.552
53.295
53.401
53.628
54.017
54.274
54.807
54.987
55.128

Acido 4-hidroxi-3-metoxibenzoico
Tetradecan-1-ol

Composto aromatico

Acido nonanodidico (ac.
azelaico)

Acucar (derivado da piranose ou
hexose)

Acido miristoleico

Acido tetradecandico
Acucar (derivado da piranose ou
hexose)

Acido pentadecendico

Acido 4-hidroxi-3,5-
dimetoxibenzdico

Acucar (derivado da piranose ou
hexose)

Acido pentadecandico
Hexadecan-1-ol
Hidrocarboneto

Acido palmitoleico

Acido palmitico

Acido heptadecendico
Acido heptadecanoico
Octadecan-1-ol

Acido linoléico

Acido oléico

Acido octadec-9-endico
Acido octadecensico
Acido octadecanséico
Hidrocarboneto
Hidrocarboneto

Acido nonadecansico
Icosan-1-ol

Acido icosanéico
Hidrocarboneto
Hidrocarboneto

Acido henicosandico
Docosan-1-ol

Acido docosendico

Acido docosandico

Acido 2-hidroxienicosandico
Acido tricosandico
Tetracosan-1-ol

Silicone

Acido 2-hidroxidocosandico
Hidrocarboneto

Esqualeno

Acido tetracosandico
Pentacosan-1-ol

Acido 2-hidroxitricosanéico
Hidrocarboneto

Silicone

Acido pentacosansico
Hexacosan-1-ol

Acido 22-hidroxidocosandico
Acido 2-hidroxitetracosanoéico
Hidrocarboneto

2,63

1,61

4,64
1,61

9,69
1,95

0,34
3,25

2,39

6,92

4,15

0,39

17,49
36,11
2,46

1,57

7,55

0,56

3,60

18,02
2,47

15,66

0,10
1,23
0,44
9,96
1,98

10,03
1,49
0,53

22,81
0,88

18,99
3,64
0,19

11,17

1,14
52,34
0,44
7,51
0,94
0,26
16,12
3,75
4,51
17,66
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73 55.358 Esterodide 4,26 4,26 - -
74 55501 Esterdide 3,30 3,30 2,69 2,69
75 55.796 Acido hexacosandico 1540 3,83 19,23 | 37,36 19,38 56,74
76 56.157 Estigmasta-3,5-dieno 4,09 1,12 5,21 5,19 2,44 7,63
77 56.225 Esteroide - --- - 1,03 - 1,03
78 56.575 Acido 2-hidroxipentacosanéico 1,05 0,44 1,49 3,13 2,74 5,87
79 56.767 Hidrocarboneto 0,52 - 0,52 -—- - -
80 57.159 Ester 0,43 0,43 0,72 -—- 0,72
81 57.321 Acido heptacosanéico 1,31 - 1,31 3,04 1,33 4,37
82 57.490 Colestano-3p,5a-diol 1,97 0,76 2,73 3,27 1,79 5,06
83 57.629 Octacosan-1-ol 1,66 1,66 3,33 0,91 4,24
84 58.282 Acido 24-hidroxitetracosandico 5,18 1,23 6,41 14,14 6,69 20,83
85 58.349 Acido 2-hidroxiexacosanoico - --- - 2,20 1,67 3,87
86 58.864 Esterodide 0,73 0,73 2,20 2,20
87 59.399 Acido octacosandico 6,12 1,25 7,37 13,94 580 19,74
88 60.337 Esterdide 3,49 3,49 4,34 4,34
89 60.335 Acido 25-hidroxipentacosanéico --- - --- 1,38 1,15 2,53
90 61.517 Esterodide 1,57 1,57
91 61.767 [B-Sitosterol 11,60 4,47 16,07 | 41,88 22,54 64,42
92 61.905 [-Sitostanol 6,94 1,94 8,88 | 29,18 7,84 37,02
93 62.216 Esterodide 14,99 14,99 - 3,79 3,79
94 62.424 Esterodide 1,83 - 1,83 - -—-
95 62.840 Acido 26-hidroxiexacosandico 5,12 - 5,12 14,46 5,60 20,06
96 63.188 Esterodide 1,02 1,02
97 64.760 Esterodide - 2,42 1,30 3,72
98 65.901 Esterodide - - 2,82 1,43 4,25
99 67.392 Ester - 1,04 1,04
100 68.738 Esteroide 13,82 296 16,78
101 69.189 Acido 28-hidroxioctacosanoico - --- - 4,52 - 4,52
Total identificados 251,33 63,06 314,39 434,46 302,26 732,72
Total nao identificados 7,66 5,50 13,16 19,65 73,74 93,39

Verificou-se entre os compostos quimicos identificados e os nao
identificados, dos extratos das polpas revertidas fornecidas pelo estagio Z/E,
um aumento de 57% e 86%, respectivamente. Este comportamento sugere que
o processo de reversao formou compostos na polpa revertida que permitiram a
extragdo dos mesmos (Tabela 11).

A analise por CG-EM dos extratos das polpas do estagio de ozondlise
com extragdo alcalina (Z/E) permitiu a identificacdo de compostos furanicos e
de acidos carboxilicos de pequena massa molar que podem estar relacionados
com a reversao de alvura. Observou-se que o acido 2-furanocarboxilico foi
formado em menor quantidade (102,69 mg / Kg de polpa a.s.) em relagdo ao
estagio de pré-O, (47,18 mg / Kg de polpa a.s.) nas polpas revertidas (Tabela 5
e 11). Como constado anteriormente, este acido tém uma certa correlagcédo com

os acidos hexenurénicos (AHex’s) que também foram reduzido nesta etapa
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(77,5%) em relacédo ao estagio pré-O, (Tabela 3). Assim como relatado na
sequéncia anterior, a formacgao deste acido esta relacionada com a degradacéao
dos AHex’s (TELEMAN et al., 1996; COSTA et al., 2001).

A presenca destes compostos ao final do branqueamento pode levar a
problemas com a reversao de alvura.

Os acidos 4-metil-3-metoxibenzoico, 4-hidroxi-3,5-dimetoxibenzdico
foram identificados no extrato da polpa revertida obtida no estagio, eles séao
derivados da lignina residual. A quantidade de croméforos (NK= 2,9) confirmou
a presenca de uma consideravel quantidade de lignina residual na polpa do
estagio Z/E.

No estagio Z/E, acredita-se que a maior contribuicdo em relagdo ao
processo de amarelecimento da polpa foi da lignina residual, mas a presencga
de possiveis derivados de carboidratos como furanos e acidos carboxilicos
podem influenciar no processo de reversao de alvura.

A polpa celuldésica no estagio Z/E ainda apresentou uma coloragao
escura (alvura: 72,9% 1SO). Esta polpa seguira para os proximos estagios de
branqueamento. Devido a este fato, este estagio nao foi relevante o estudo da

reversao de alvura nesta etapa.

Tabela 12: Constituintes quimicos identificados (mg de composto/ kg de polpa seca)
nos extratos em DCM e AcOEt obtidos das polpas pelo estagio de dioxidacao
(D) da sequiéncia OZ/EDP

. D D revertido

Pico TR Composto DCM AcOEt Total | DCM AcOEt Total

min. mg/Kg mg/Kg mg/Kg | mg/kg mg/Kg mg/Kg
1 7.958 Acido 2-furanocarboxilico - - - 1,26 1,98 3,24
2 8.959 Acido 2-hidroxipropandico - 0,60 0,60 0,37 2,57 2,94
3 11.535 Diidroxiacetona - 0,33 0,33 - ---
4 12.457 Dietilenoglicol - 2,85 2,85 0,21 0,38 0,59
5 12910 Acido octandico —— — — 0,38 — 0,38
6 14201 Gilicerol 19,98 80,18 100,16 1,57 9,49 11,06
Acido butanodidico (ac.

7 14.614 Succinico) - 0,13 3,59 3,72
8 15.137 Acido pirotartatico - - - - 0,30 0,30
9 15.883 Acido 2,3-diidroxipropandico - - - - 2,26 2,26
10 16.246  Acido nonandico 0,28 0,28 | 0,78 - 0,78
11 17.709  Acido pentanodidico - - - - 0,31 0,31
12 19.454  Acido decandico 0,46 0,46 0,66 0,22 0,88
13 21.186 Acido piroglutamico - - --- - 1,22 1,22
14 23646 Acido 2-hidroxipentanodidico - - - - 0,55 0,55
15 25.447 Acido dodecandico 0,62 - 0,62 0,92 - 0,92
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33
34
35
36
37
38
39
40
41
42
43
44
45
46
47
48
49
50
51
52
53
54
55
56
57
58
59
60
61
62
63
64
65
66
67

26.686
28.066

28.220
28.429
28.846
29.028
29.495

29.669

29.951
29.785
30.200
30.939

31.389

31.774
31.930

32.337
33.007

33.456
33.999
34.964
35.205
36.004
37.462
38.179
38.742
39.510
39.761
39.974
40.473
41.711
42.125
42.546
42.825
42.968
43.431
44.661
45.048
46.690
46.989
47.950
48.648
49.035
49.718
50.513
50.748
51.067
51.517
51.567
51.701
52.368
52.520
52.628

Acido octanodisico
Acucar (derivado da piranose ou
hexose)

Acido tridecandico

Acido 4-hidroxi- 3-metoxibenzoéico
Tetradecan-1-ol

Composto aromatico

Acido nonanodisico (ac. azelaico)
Acucar (derivado da piranose ou
hexose)

Acido glucénico
Hidrocarboneto
Acido miristoléico
Acido tetradecanéico

Acucar (derivado da piranose ou
hexose)

Acido pentadecendico
Acido 4-hidroxi-3,5-
dimetoxibenzoico

N,N-dimetilpentadecilamina
Acucar (derivado da piranose ou
hexose)

Acido pentadecanoico
Hexadecan-1-ol
Hidrocarboneto

Acido palmitoleico
Acido palmitico

Acido heptadecendico
Acido heptadecanoico
Octadecan-1-ol

Acido linoléico

Acido octadecensico
Acido octadec-9-endico
Acido octadecanséico
Hidrocarboneto
Hidrocarboneto

Acido nonadecansico
Acido diidroabietico
Icosan-1-ol

Acido icosan-11,14-diendico
Acido icosanéico
Hidrocarboneto

Acido henicosandico
Docosan-1-ol

Acido docosendico
Acido docosanéico
Hidrocarboneto
Hidrocarboneto

Acido tricosandico
Tetracosan-1-ol
Silicone

Acido 2-hidroxidocosandéico
Hidrocarboneto
Esqualeno

Acido tetracosandico
Pentacosan-1-ol
Composto aromatico

1,87
0,33

0,34
2,28
0,25
1,58
11,43

0,47

0,35
0,11
1,94
8,40

0,84
0,43
1,92
1,10
0,90

6,38
4,13
0,31
17,42
28,03
2,61
2,30
7,78
1,32
9,11
4,27
11,52
0,17
0,08
1,86
0,29
0,77
0,31
8,02
2,75
13,50
1,43
0,78
22,12
0,09
0,54
24,64
3,13
0,10
1,86
0,38
1,08
37,48
0,40
2,03
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68
69
70
71
72
73
74
75
76
77
78
79
80
81
82
83
84
85
86
87
88
89
90
91
92
93
94
95
96
97
98
99
100
101
102
103

53.238
53.334
53.628
53.993
54.231
54.760
54.915
55.295
55.779
56.083
56.217
56.379
56.530
56.914
57.120
57.292
57.448
57.593
58.275
58.576
58.832
59.362
60.320
61.139
61.433
61.584
62.145
62.311
62.849
64.816
65.258
65.930
67.322
68.249
68.793
69.199

Acido 2-hidroxitricosanéico
Hidrocarboneto

Silicone

Acido pentacosanéico
Hexacosan-1-ol

Acido 22-hidroxidocosandico
Acido 2-hidroxitetracosanosico
Esteroide

Acido hexacosansico
Estigmasta-3,5-dieno
Esterdide

Acido 23-hidroxitricosanéico
Acido 2-hidroxipentacosandico
Esterdide

Acido hecosan-9-endico
Acido heptacosanéico
Colestano-3f3,5a-diol
Octacosan-1-ol

Acido 24-hidroxitetracosanéico
Silicone

Esterdide

Acido octacosandico

Acido 25-hidroxipentacosandico
Esteroide

Ester

B-Sitosterol

B-Sitostanol

Esterdide

Acido 26-hidroxiexacosanéico
Esterdide

Esteroide

Esteroide

Ester

Ester

Esterdide

Acido 28-hidroxioctacosanéico

— | 117
— | 058
475 141 6,16 | 10,45
087 026 1,13 | 261
075 089 164 | 261
051 022 073 | 286
1425 3,05 17,30 | 25,41
1,45 — 145 | 351
0,46 — 046 | 161
— | 1,25
— | 1,38
— | 207
— | 1,24
0,92 — 0,92 | 2091
1,40 070 2,10 | 3,82
1,03 043 146 | 2,91
39 113 509 | 10,29
1,52 — 152 | 3,08
466 089 555 | 10,68
— | 147
— | 255

037 — 037 | -
211 037 248 | 500
94 141 1081 | 24,09
6,32 — 632 | 1326
353 087 440 | 10,86
— | 627
1,57 — 157 | 404
— | 319
— | 461
— | 161
— | 10,52
— | 312

Total identificados
Total ndo identificados

157,54 126,89 284,43 361,66 154,67 516,33

502 46,13 51,15 17,98

032 149
0,16 0,74
020 0,20
414 14,59
054 3,15
064 325
0,78 3,64
072 072
12,46 37,87
1,57 5,08
— 161
— 125
— 1,38
— 207
— 124
081 372
1,47 529
— 291
2,89 1318
075 075
067 375
323 13,91
— 147
097 352
1,93 6,93
566 29,75
2,56 15,82
249 1335
— 627
1,81 675
— 3,19
— 461
— 161
— 10,52
— 312
31,73 49,71

O total de compostos identificados no extrato da polpa revertida do

estagio D (Tabela 12) mostrou um aumento de 45%, ja os compostos nao

identificado praticamente nao variou. A reversao neste caso, como em etapas

anteriores promoveu a formacédo de compostos que foram extraidos no extrato

da polpa revertida.

O estagio de dioxidacédo (D) apresentou uma quantidade de cromoforos

pequena (NP: 0,5), indicando neste estagio a quantidade de lignina foi muito

pouca. A identificacdo dos acidos 4-hidroxi-3-metoxibenzdico (2,28 mg do

composto/ kg de polpa seca) e 4-hidroxi-3,5-dimetoxibenzoico (1,92 mg do

96



composto/ kg de polpa seca) derivados da lignina, confirmam a presenca de
lignina residual na polpa.

O acido 2-furanocarboxilico foi formado neste estagio de branqueamento
em quantidades menores que o estagio anterior (3,24 mg do composto/ kg de
polpa seca), e foi identificado somente no extrato da polpa revertida (Tabela
12). Conforme descrito na sequéncia anterior, os compostos furanicos podem
se polimerizar e formar compostos coloridos. Os acidos carboxilicos de
pequena massa molar também foram identificados (Tabela 12). Estes
compostos possivelmente influenciam na reversao de alvura.

Neste estagio de branqueamento foi importante observar quais os
compostos que foram formadores de cor e que ainda s&o formados na polpa
celulésica, pois a alvura desta etapa foi considerada alta (alvura 88,0% 1SO).

Os derivados da lignina somaram um total de 4,2 mg por kg de polpa
seca, esses resultados mostraram que a lignina residual contribuiu na formacgéao
de cor. Uma outra possivel contribuicdo foi a dos compostos derivados de

carboidratos como furanicos e acidos carboxilicos de pequena massa molar.

Tabela 13: Constituintes quimicos identificados (mg de composto/ kg de polpa seca)
nos extratos em DCM e AcOEt obtidos das polpas pelo estagio de peroxidacdo
“P” da sequiéncia OZ/EDP

P P revertido
Pico TR Composto DCM AcOEt Total | DCM AcOEt Total
mg/Kg mg/Kg mg/Kg|mg/Kg mg/Kg mg/Kg

1 7.930 Acido 2-furanocarboxilico - - - - 0,42 0,42
2 8.962 Acido 2-hidroxipropandico - 0,57 0,57 0,16 1,94 2,10
3 12917 Acido octansico == o= 0,11 == 0,11
4 12.432  Dietilenoglicol - 1,2 1,20 0,23 0,23
5 14.214  Glicerol 21,86 10,94 32,80 1,23 5,17 6,40
6 14.625  Acido butanodidico - 0,29 0,29 0,06 1,11 1,17
7 14.786 Composto aromatico - 0,16 0,16 -—- - -
8 15.897 Acido 2,3-diidroxipropandico - -—- -—- - 0,89 0,89
9 15.918 Composto aromatico 0,45 - 0,45 - - -
10 16.256  Acido nonandico 0,22 0,22 0,28 - 0,28
1 17.846  Diidroxiacetona 1,17 -—- 1,17 - - -—-
12 19.420 Acido 3-hidroxibutanodidico - 1,45 1,45
13  19.469 Acido decandico 0,32 - 0,32 0,30 - 0,30
14 21224 Ester - -—- 0,41 0,41
15 23.628 Acido pentanodidico - - - - 0,14 0,14
16 23.953 Acido heptanodidico -—- -— - - 0,16 0,16
17 25.471 Acido dodecandico 0,48 0,17 0,65 0,42 0,22 0,64
18 26.709  Acido octanodisico 0,42 0,17 0,59 0,46 0,42 0,88
19 27433 Acucar - -—- -—- --- 0,09 0,09
20 27.801 Composto aromatico 0,83 0,83 - -—
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21
22

23
24
25
26

27
28
29

30

31
32
33

34
35
36
37
38
39
40
41
42
43
44
45
46
47
48
49
50
51
52
53
54
55
56
57
58
59
60
61
62
63
64
65
66
67
68
69
70
71
72

28.049
28.246

28.435
28.872
29.031
29.315

20.487
30.218
30.974

31.383

31.814
32.054

32.833
33.002

33.507
34.036
34.179
35.017
35.253
36.081
36.657
37.519
38.242
38.772
39.233
39.887
39.949
40.569
40.744
42.612
43.031
43.496
44.724
45.136
46.737
47.052
47.896
48.021
48.689
48.929
49.094
49.785
50.552
50.806
51.050
51.511
51.632
51.772
52.402
52.569
53.257
53.400

Acucar (derivado da piranose
ou hexose)

Acido tridecandico

Acido 4-hidroxi-3-
metoxibenzdéico
Tetradecan-1-ol
2-hidroxi-5-metilacetofenona

Composto aromatico
Acido nonanodidico (ac.
azelaico)

Acido tetradecendico

Acido tetradecandico
Acucar (derivado da piranose
ou hexose)

Acido pentadecendico
Acido 4-hidroxi-3,5-
dimetoxibenzoico

Hidrocarboneto
Acucar (derivado da piranose
ou hexose)

Acido pentadecandico
Hexadecan-1-ol
Hidrocarboneto
Hidrocarboneto

Acido palmitoleico
Acido palmitico

Acido heptadecendico
Acido heptadecendico
Acido heptadecandico
Octadecan-1-ol

Acido linoléico

Acido octadec-9-endico
Acido octadecensico
Acido octadecansico
Hidrocarboneto

Acido nonadecanoico
Icosan-1-ol

Acido icosa-11,14-diendico
Acido icosanéico
Hidrocarboneto

Acido henicosandico
Docosan-1-ol
Monopalmitina

Acido docosensico
Acido docosandico
Tricosan-1-ol
Hidrocarboneto
Hidrocarboneto

Acido tricosansico
Tetracosan-1-ol
Silicone

Acido 2-hidroxidocosandico
Hidrocarboneto
Esqualeno

Acido tetracosanéico
Pentacosan-1-ol

Acido 2-hidroxitricosandico
Hidrocarboneto

0,16
0,19

0,49
0,10

0,67

3,02
0,93
5,49

0,57

0,21
0,62

0,08
0,60

4,53
1,89
0,07

10,86
21,49
0,34
1,71
1,72
3,69
0,56
11,48
0,25
9,567
0,37
1,13
0,39
0,32
4,23
2,20
6,73
0,76
0,59
0,58
11,35
0,22
0,07
0,23
12,91
1,63
0,06
0,43
0,33
0,60
19,51
0,23
0,36
0,60
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73 53.628 Silicone - - - 0,12 0,12
74 54.038 Acido pentacosandico 4,05 1,26 5,31 4,93 2,53 7,46
75 54.283 Hexacosan-1-ol 1,12 0,25 1,37 1,31 0,24 1,55
76 54.811  Acido 22-hidroxidocosandico 0,76 0,68 1,44 0,99 0,47 1,46
77 54.966 Acido 2-hidroxitetracosandico 0,82 0,30 1,12 - 0,62 0,62
78 55.111 Hidrocarboneto 0,18 0,05 0,23 0,85 --- 0,85
79 55.342 Esterdide 0,8 0,43 1,23 1,07 -—- 1,07
80 55.811 Acido hexacosandico 11,2 3,03 14,23 | 12,24 8,05 20,29
81 56.042 Esterdide - 0,42 0,42 - -
82 56.147 Estigmasta-3,5-dieno 1,30 - 1,30 0,96 0,55 1,51
83 56.297 Esterdide 0,45 0,45 - - -
84 56.401 Acido 23-hidroxitricosandico - -—- 0,16 0,16
85 56.551 Acido 2-hidroxipentacosandico - --- - - 0,23 0,23
86 56.791 Hidrocarboneto -—- - - 0,76 -—- 0,76
87 57.188 Ester 0,37 - - 0,64 0,21 0,85
88 57.361 Acido heptacosandico 0,99 - 0,99 1,14 0,56 1,70
89 57.521 Colestano-3p3,5a-diol 1,79 0,50 2,29 1,94 0,91 2,85
90 57.656 Octacosan-1-ol 1,17 0,35 1,52 1,35 0,36 1,71
91 58.287 Acido 24-hidroxitetracosansico 3,29 1,13 4,42 3,14 3,03 6,17
92 58.661 Hidrocarboneto -—- -—- 0,72 0,72
93 58.906 Esterdide 0,85 0,28 1,13 0,99 0,32 1,31
94  59.407 Acido octacosanodico 3,98 1,02 5,00 4,42 2,7 7,12
Acido 25-
95 60.374 hidroxipentacosandico - - - 0,34 0,32 0,66
96 60.910 Hidrocarboneto - - - 0,27 - 0,27
97 61.261 Esterdide - 1,02 1,02
98 61.478 Ester 0,40 -—- 0,40 0,73 0,24 0,97
99 61.662 [-Sitosterol 2,85 0,53 3,38 2,5 1,21 3,71
100 62.118 [B-Sitostanol 9,22 2,33 11,55 | 8,56 1,81 10,37
101 62.387 Estigmasta-3,5-dien-7-ona 3,53 0,71 4,24 2,92 0,6 3,52
102 62.829 Acido 26-hidroexacosandico 3,43 0,89 4,32 2,38 2,82 5,20
Total identificados 168,17 54,98 223,15 155,60 92,37 207,97
Total ndo identificados 1752 2439 4191 16,01 12,30 28,31

O teor de compostos identificados nos extratos das polpas obtidas
estagio pelo estagio de peroxidagao (P) mostrou que ocorreu uma pequena
reducao entre os compostos identificados (6,8%) e uma redugao de 32,2% para
os compostos nao identificados (Tabela 13). Esses resultados indicam que
possivelmente a reversao promoveu uma degradagdo ou polimerizagao dos
compostos.

A peroxidagao (P), ultimo estagio de branqueamento desta sequéncia,
foi de grande importancia em relagdo a reversdo de alvura, pois apos esse
estagio a polpa celulésica é comercializada.

A lignina residual na polpa desse estagio foi muito pequena (NP: 0,3).
Entretanto, foram identificados compostos como: o acido 4-hidroxi-3-
metoxibenzdico, 4&cido 4-hidroxi-3,5-dimetoxibenzéico e o 2-hidroxi-5-

metilacetofenona, além de compostos que foram classificados como
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aromaticos (identificagdo parcial), que sao possiveis derivados da lignina
residual. A teor total desses compostos foi de 3,14 mg por kg de polpa seca
(Tabela 13). O composto 2-hidroxi-5-metilacetofenona possivelmente foi
formado a partir da oxidagao da lignina, no processo de branqueamento.

O acido 2-furanocarboxilico foi formado em pequenas quantidades nesta
etapa (0,42 mg de composto /kg de polpa seca). Acredita-se que este acido
esta diretamente relacionado com a degradagdo dos acidos hexenurdnicos
pelo processo de reversdo de alvura (TELEMAN et al., 1996; COSTA et al.,
2001). Nesta etapa os AHex’s foram quantificado em baixa quantidade (2,4
mmol/kg) (Tabela 3).

Os acidos carboxilicos de pequena massa molar, possiveis derivados
dos carboidratos, foram formados na polpa do estagio (P) e em todos outros
estagios. Alguns autores relatam que esses acidos estao relacionados com a
reversao de alvura (GELLERSTED E DAHLMAN, 2003).

A quantidade de compostos extraidos e identificados, que possivelmente
estéo relacionados com a formacéo de cor foi pequena (6,14 mg / kg de polpa
seca), sendo eles insuficientes para explicar completamente a reversdo de
alvura. Certamente uma grande parte do amarelecimento esteve destinada a
compostos que possivelmente foram oxidados e estiveram presos as cadeias
de carboidratos ou polimerizados, consequentemente ndo foram possiveis de
serem extraidos.

Apods a identificacdo dos compostos quimicos dos extratos das polpas
obtidas pela sequéncia OZ/EDP, os mesmos foram agrupados de acordo com
a classe quimica a que pertencem, conforme mostrado nas Figuras 33, 34, e
35.

Os compostos foram agrupados em acidos graxos, acidos carboxilicos
de pequena massa molar, carboidratos, aromaticos, alcoois, esterdides e
hidrocarbonetos. Os acidos graxos foram subdivididos em insaturados e
hidroxilados. Os compostos furanos e os nao identificados foram agrupados

separadamente.
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AGl rev. : ac. graxo insaturado revertido; AGH rev.: ac. graxo hidrolisado revertido; AC rev.: ac. carboxilicos de peq. massa molar; CA rev.: carboidratos revertido

401

massa (mg/Kg)
8
S

20,00

10,00

0,00

0]

ZIE D P
Estagios de Branqueamento

60,00 120,00
5000 105,00
—A—AG 90,00 hon
> ’ —m—AGH rev.
~ 40,00 ——AGl rev. >
=) o NCP ¥ 7500 —o—NCP
£ =)
s 30,00 E 6000
A ©
%]
< 9 45,00
€ 20,00 g
’ 1S
30,00
10,00
15,00
0,00 0,00
6} ZIE D P 0 ZIE D P
Estagios de Branqueamento Etapas de Branqueamento
60,00
50,00 AC —4-CA
4000 —a—AC ver. —m—CArev.
! o— NCP —e—NCP

[e] ZIE D P
Estagios de Branqueamento

Figura 34: Teor de compostos por classe quimica antes e apds a reverséo: (A) Acidos graxos insaturados; (B) Acidos graxos
hidrolisados; (C) Acidos carboxilicos de pequena massa molar; (D) Carboidratos.




€01

massa (mg/Kg)

120,00
105,00

90,00

[N
o o
o o
S o

IS
o
[=3
S

30,00
15,00

0,00

Q)

—a—FU
—m—FUrev.
—e—NCP

(0] ZIE D P
Estagios de Branqueamento

®)

10,00

8,00

6,00

4,00

massa (mg/Kg)

2,00

0,00

—A—AR
—a—AR rev.
—e—NCP

ZIE D P
Estagios de Branqueamento

©

100,00
90,00
80,00
70,00
60,00
50,00
40,00
30,00
20,00
10,00

0,00

massa (mg/Kg)

o ZIE

D
Estagios de Branqueamento

—a—NI
—a—Nlrev.
—e— NCP

FU rev.: furanos revertido; AR rev.: aromaticos revertido NI rev.: compostos nio identificados revertido

Figura 35: Teor de compostos por classe quimica antes e apés a reversao: (A) Compostos furanicos; (B) Compostos aromaticos

hidrolisados; (C) Compostos nao identificados.




Em geral, os hidrocarbonetos foram identificados parcialmente e
apresentaram-se em pequena quantidade. Os hidrocarbonetos sdo compostos
que ndo estdo relacionados a formagédo de cor, pois ndao tém grupos
croméforos em sua estrutura quimica.

Os alcoois, conforme relatado anteriormente, apresentam fragmentos
caracteristicos para sua identificacdo. Podem-se destacar os picos m/z (M-15)
intenso e o pico base o m/z 75 [(CH3),SiOH]" (SILVERSTEIN, 2002; CRUZ,
2004).

A Figura 33A mostrou que em geral os alcoois foram identificados em
maiores quantidades no extrato ndo revertido, com excec&o do estagio Z/E.
Essa verificacdo evidencia que o processo de reversao de alvura tenha
ocasionado degradacéao por oxidagao dos mesmos.

Entre o esterdides somente os compostos estigmasta-3,5-dieno,
colestano-3f3,5a-diol, pB-sitosterol e o p-sitostanol foram identificados
completamente, por comparacdo com dados da literatura (CRUZ, 2004).

Observou-se que em geral os esteroides apresentaram um maior teor
nos extratos das polpas revertidas, com exce¢ao para o estagio pré-O, (Figura
33C). Ao final do branqueamento a quantidade dos mesmos foi praticamente
igual em relagdo aos extratos das polpas revertidas e n&o revertidas, portanto
pouco se concluiu a respeito da influéncia dos esterdides na formacgao de cor.

Os 4&cidos graxos representam a maior parte dos compostos
identificados, cerca de 60% do total. Além dos &cidos graxos saturados e
insaturados, foram identificados varios acidos graxos a e o hidroxilados.

Os acidos graxos insaturados estiveram presentes em maior quantidade
no extrato da polpa revertida fornecida pelo estagio final de peroxidagao (P) e
em todos outros estagios de branqueamento, com excegao do estagio pré-O,
(Figura 35A).

Os acidos graxos hidroxilados apresentaram o mesmo comportamento
dos acidos insaturados, sendo identificados em maior quantidade no extrato da
polpa revertida (Figura 35B). Apesar deste comportamento, acredita-se que
esses acidos tem pouca influéncia na reversao de alvura.

Alguns pesquisadores em seus estudos relatam que os acidos

carboxilicos de pequena massa molar que possivelmente sdo derivados dos

104



carboidratos estdo relacionados com o processo de reversao de alvura
(GELLERSTED E DAHLMAN, 2003). Esses acidos também foram encontrados
em neste estudo, observa-se na Figura 34C que ele foram maiores nos
extratos de popas revertidas, sugerindo que o processo de reversao de alvura
tenha promovido a formagao dos mesmos.

Ao final do branqueamento os carboidratos foram identificados em
baixo teor (1,5 mg / kg de polpa seca). Verificou-se que a maioria deles eram
derivados de piranose ou hexose, e que a quantidade dos mesmos esteve
maior para o extrato revertido (Figura 34D). Este comportamento
possivelmente se explica pela quebra da cadeia de carboidratos pela agdo do
calor (teste de reversdo de alvura) em fragmentos que foram extraidos e
identificados no extrato revertido.

Esses resultados ndo mostraram uma relacdo direta dos carboidratos
com o amarelecimento, todavia, sugeriu a presenca de carboidratos oxidados
que estavam ligados as cadeias de carboidratos ou polimerizados.

Os compostos furanicos foram formados em todos os estagios de
branqueamento, sendo que os extratos revertidos estiveram em maior
quantidade (Figura 35A). Esses compostos podem se polimerizar e dar origem
a formacdo de cor (RICE E DYER, 1975). Entretanto, ao final do
branqueamento o teor deles foi muito baixo (0,42 mg de composto /kg de polpa
seca), o que reduz a possivel influéncia dos mesmos na reversao de alvura.

Apesar deles terem sido extraidos em pequena quantidade, acredita-se
que muitos compostos furanicos originados da cadeia dos carboidratos estejam
ligados a cadeia de carboidratos ou polimerizados.

Os compostos aromaticos evidenciaram a presenga de lignina residual,
onde observou-se que sua quantidade esteve maior no extrato revertido, com
excecao do estagio pré-O, (Figura 35B). Este comportamento certamente pode
ser explicado devido a quebra da lignina em unidades menores, que
consequentemente foram extraidas.

Os compostos aromaticos ao final do branqueamento desta sequéncia
foram quantificados em baixo teor (3,14 mg/ kg de polpa seca), sendo
identificados os compostos acido 4-hidroxi-3-metoxibenzdico, acido 4-hidroxi-
3,5-metoxibenzdico e 2-hidroxi-5-metilacetofenona, que confirmam a presencga

de lignina residual na polpa e consequentemente sua influéncia no
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amarelecimento da polpa celuldésica. As estruturas quimicas dos compostos
aromaticos identificados no extrato das polpas celulésicas obtidas pelo estagio

final P da sequéncia OZ/EDP estdo mostrados na Figura 36.

OCH; HsC CHj

(YC\OH O//C\OH

acido 4-hidroxi-3-metoxibenzdico  acido 4-hidroxi-3,5-dimetoxibenzdico

Hs

C{;:\CHs

2-hidroxi-5-metilacetofenona

Figura 36: Compostos aromaticos identificados no extrato das polpas

fornecidas pelo estagio final P da sequéncia OZ/EDP.

A Figura 35C mostra o teor de compostos que n&do foram possiveis de
serem identificados. Ao analisar as quantidades dos mesmos nos extratos das
polpas revertidas e nao revertidas ao longo dos estagios de branqueamento,
nao se observa uma correlagdo com o0 processo de reversdao da polpa
celulésica.

A identificacdo por CG-EM de alguns compostos possivelmente
relacionados ao processo de reversdo de alvura. Entretanto, acredita-se que
compostos oxidados derivados dos carboidratos e aromaticos derivados da
lignina, estejam ligados a cadeia de carboidratos ou polimerizados e portanto

nao foram extraidos.
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4.8.4. ANALISE POR PIROLISE

De maneira semelhante a sequéncia anterior, a técnica de pirdlise

acoplada a cromatografia gasosa e a espectrometria de massas (Pi-CG-EM) foi

utilizada para identificar outros compostos que estavam relacionados com o

processo de reversao de alvura, que nao foram identificados por CG-EM.

A identificacdo da amostras analisadas por pirdlise foi realizada de

acordo com as fragmentagdes propostas a partir dos espectros de massas

obtidos, em comparagdo com espectros existentes no banco de dados da
biblioteca Wiley 7 do aparelho e com dados da literatura (GONZALES-VILA et
al.,1997; DEL RIO et al., 2004).

A Tabela 14 mostra os compostos identificados na analise pela técnica

de Pi-CG-EM.

Tabela 14: Constituintes quimicos identificados na polpa celuldsica por
Pi-CG-EM do estagio de peroxidacao (P) da sequiéncia OZ/EDP

antes e ap0s a reversao

Pico T.R Composto Antes ga Apos a Origem
(min.) reversao | reversdo

1 | 2.992 |But-3-en-2-ona X X
2 | 4.208 |Tolueno X X

3 | 5.782 |Prop-2-en-1-ol X X
4 8.867 | Propan-2-ol X X

5 | 9.692 |Prop-1-en-1-tiol X X

6 | 10.819 | Ciclopent-2-en-1-ona X X C
7 | 11.094 | 2-Metilciclopent-2-en-1-ona X X C
8 | 11.226 | 1-Hidroxibutan-2-ona X X

9 | 12.704 | Acido acético X X
10 | 12.842 | 2,3-dimetilciclopent-2-en-1-ona X X C
11 | 13.166 | Furfural X X C
12 | 13.309 | 3-Butoxipropionitrila X X
13 | 13.953 | Acido férmico X X
14 | 14.070 | 2-Acetilfurano X X C
15 | 14.417 | Derivado da ciclopentanona X X C
16 | 14.728 | Acido propandico X X
17 | 14.873 | 5-Hidroxieptan-2-ona X X
18 | 15.515 | 5-Metilfurfural X X C
19 | 15.739 | Derivado da ciclopentanona X X C
20 | 16.659 | Acido butandico X X
21 | 16.778 | Acido propendico X X
22 | 16.867 | Derivado da ciclopentanona X X C
23 | 17.390 | 2-Hidroximetilfurano X X C
24 | 17.882 | Benzeno-1,3-diol X X L
25 | 18.482 | Derivado da furanona X X C
26 | 19.206 | Derivado da furanona X X C
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27 | 19.559 | Derivado da furanona X X C
28 | 20.014 | Derivado da ciclopentanona X X C
29 | 20690 g;ll-alidroxi- 3-metilciclopent-2-en-1- X X C
30 | 21.430 | 1,4-dimetilpirazolidin-3-ona X X C
31 | 21.743 | Derivado da furanona X X C
32 | 21.887 | 3-Etil-2-hidroxiciclopent-2-em-1-ona X X C
33 | 22.940 | Derivado da ciclopentanona X X C
34 | 23.168 | 3-Hidroxi-2-metil-4H-piran-4-ona X X C
35 | 23.765 | o-Cresol X X L
36 | 23.807 | Fenol X X L
37 | 23.861 | Derivado do furano X X C
38 | 23.991 | 2,3-diidro-1H-Inden-1-ona X X

39 | 25.122 | 2-Etilfenol X X L
40 | 25.260 | m-Cresol X X L
41 | 25.330 | 2-Mercaptopropanoato de alila X X

42 | 26.667 | m-Etilfenol X X L
43 | 27.315 | 3-Metil-2,4(3H,5H)-Furandiona X X C
44 | 31.444 |5-Hidroximetildiidrofuran-2-ona X X C
45 | 31.703 | 5-Hidroximetil-2-furaldeido X X C
46 | 33.972 | 4-Metilbenzeno-1,2-diol (metilcatecol) X X L
47 | 34.203 | Ciclohexano-1,4-diona X X

48 | 34.444 | Benzeno-1,2-diol (pirocatecol) X X L
49 | 35.477 | 4-Metilbenzeno-1,2-diol (metilcatecol) X X L
50 | 35.657 | p-Hidroxibenzaldeido X X L
51 | 37.305 | Derivado da glicose X X C
52 | 40.525 | Benzeno-1,4-diol (Hidroquinona) X X L
53 | 52367 1,6-Anidro-B-D-glicopiranose X X C

(levoglucosano)

C: Carboidratos; L: Lignina residual

Assim como na sequéncia OZDy1(PO)D, os resultados da analise por Pi-
CG-EM das polpas revertidas e nao revertidas obtidas pelo estagio final P da
sequéncia OZ/EDP mostraram que nao existiu diferenga entre os compostos
identificados. Este comportamento provavelmente ocorreu devido as condi¢cdes
de pirdlise. A alta temperatura em que é realizada a técnica promove quebra
das moléculas e rearranjo dos compostos formados que em uma amostra
revertida nao sofrera diferencgas.

Os compostos derivados dos carboidratos constituem a maior parte dos
compostos identificados, como era esperado (Tabela 14). Entre esses
compostos foram identificados muitos compostos furénicos, que podem
polimerizar e formar compostos coloridos (Tabela 14). Contudo, nao foi
possivel afirmar quais compostos ja estavam na forma de furanos, pois a
pirdlise é realizado em alta temperatura. Nessas condi¢coes tém-se a quebra da
cadeia de carboidratos e formagdo novos compostos menores como o0s

furanos.
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Foram identificados por Pi-CG-EM nas polpas revertidas e néao
revertidas do estagio P da sequtiéncia OZ/EDP compostos aromaticos derivados
da lignina (Tabela 14). Esses compostos foram os mesmos identificados na
seqiéncia OZDyr(PO)D, representados na Figura 26. Esses resultados
confirmaram que a lignina residual ela estava ligada a cadeia de carboidratos
ou na forma de estrutura grandes que nao foram possiveis de extrair.

A identificagdo dos produtos derivados da lignina residual na polpa do
estagio final do branqueamento é suficiente para explicar grande parte da
reversao de alvura.

A confirmacao dos derivados da lignina residual pela técnica de pirdlise
acoplada a cromatografia gasosa e a espectroscopia de massa (Pi-CG-EM) foi
de grande, pois permitiu confirmar as evidéncia de que a maior parte da lignina
residual ndo tinha sido extraida. A quantidade de lignina residual encontrada foi
suficiente para explicar grande parte do amarelecimento que acontece na polpa
celuldsica. No entanto, a Pi-CG-EM n&o permitiu estabelecer a influéncia dos

derivados dos carboidratos na reversao de alvura.

5. CONCLUSAO

A anadlise por cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de
massas (CG-EM) permitiu a identificagdo de compostos que possivelmente
estao relacionados com o amarelecimento da polpa. Os compostos furanicos
foram identificados nos extratos das polpas branqueadas, apds cada etapa do
branqueamento. Entre os compostos furanicos, o acido 2-furanocarboxilico foi
identificado em maior quantidade. Este acido é formado pela degradacéo dos
acidos hexenurénicos (TELEMAN et al., 1996; COSTA et al., 2001). Os
resultados mostraram uma correlagio do mesmo com o0s acidos
hexenurdnicos, ambos decairam ao longo do branqueamento. Os compostos
furénicos séao instaveis e se polimerizam facilmente, dando origem a compostos
coloridos (RICE E DYER, 1975).

O acido 2-furanocarboxilico também foi identificado nos extratos das
polpas revertidas obtidas pelos ultimos estagios de branqueamento das
seqliiéncias OZDyr(PO)D e OZ/EDP. Entretanto, na seqiiéncia OZ/EDP seu

teor foi pequeno (0,42 mg/ kg de polpa seca), consequentemente sua
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contribuicdo a reversdo de alvura foi baixa. Na seqiéncia OZDur(PO)D a
influéncia do acido 2-furanocarboxilico foi maior (2,53 mg/ kg de polpa seca).

Os acidos carboxilicos de pequena massa molar, possiveis derivados
dos carboidratos, também foram identificados ao final do branqueamento das
duas sequéncias, assim como em outros estudos (GELLERSTEDT E
DAHLMAN, 2003). Acredita-se que esses acidos quando estdo associados a
outros grupos cromoforos podem originar cor.

Constatou-se a presenga de compostos aromaticos derivados da lignina
no extrato da polpa revertida obtida pelo estagio final da sequéncia OZ/EDP.
Entretanto, o teor desses compostos foi de 1,11 mg de composto por kg de
polpa seca. Pela pequena quantidade de lignina residual identificada n&do se
pode afirmar que seja a maior responsavel pelo processo de reversao de
alvura.

A identificagcdo dos compostos por CG-EM nao foi suficiente para
explicar totalmente o problema de reversdo de alvura, o que evidenciou que
compostos aromaticos e/ou derivados oxidados dos carboidratos estavam
ligados a cadeia de carboidratos ou devido a elevada massa molar ndo foram
extraidos.

A analise pela técnica de pirdlise acoplada a cromatografia gasosa e a
espectroscopia de massas (Pi-CG-EM) confirmou que a maior parte da lignina
residual ndo foi extraida. Os derivados da lignina residual encontrados nas
analises de ambas as sequéncias foram suficientes para explicar grande parte
do amarelecimento que aconteceu na polpa celuldsica. No entanto, a Pi-CG-
EM néo permitiu estabelecer a influéncia dos derivados dos carboidratos na
reversao de alvura.

Este estudo mostrou que a grande parte da reversao de alvura pode ser
explicada pela lignina residual ligada a cadeia de carboidratos. O mecanismo
de formagdo de cor pode ser explicado: a) primeiramente pelas carbonilas,
iniciadoras do processo; b) formagao de radicais das estruturas da lignina; c)
formagado de grupos croméforos (DENCE e REEVE, 1996). Esses resultados
explicam a eficiéncia dos estagios com peroéxido de hidrogénio, que ao remover
as carbonilas (iniciadoras do processo) diminuem o amarelecimento da polpa

celuldsica.

110



Os resultados apresentados neste trabalho mostraram uma pequena
influéncia na reversao de alvura por parte dos compostos derivados de
carboidratos. Sendo que os compostos aromaticos, possivelmente derivados
da lignina residual s&o suficientes para explicarem grande parte do

amarelecimento da polpa celulésica.
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