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RESUMO

AZEVEDO, Marco Antonio Bandeira, M. S., Universidade Federal de Vicosa,
Junho de 2005. Determinacdo de constituintes quimicos em polpas Kraft
branqueadas e revertidas. Orientadora: Cdia Regina Alvares Maltha.
Conselheiros. Luiz Claudio de Almeida Barbosa e Jorge L uiz Colodette.

A celulose Kraft branqueada comercializada no mercado internacional tem a
alvura e areversdo de alvura como principais parametros de caracterizacdo 6tica. O
estudo quimico detalhado sobre o processo de alvura é de extrema importancia para
industria de polpa de celulose e papel. Neste trabalho foi realizado o estudo quimico
de duas polpas celuldsicas industriais (polpa B e polpa V) pré-deslignificadas com
oxigénio (Pré-O,), que foram branqueadas em laboratério utilizando-se duas
seguiéncias distintas de branqueamento, e também submetidas a reversdo por duas
metodologias. As polpas pré-dedignificadas com oxigénio foram submetidas ao
branqueamento ECF completo (Isento de cloro elementar) com as sequéncias
D(EP)DP e AZDP, com avura final de 90% 1SO. Os extratos das polpas foram
analisados por espectroscopia no infravermelho. Foram observadas diferencas na
intensidade das bandas comuns, principalmente no extrato em acetona. Em seguida
os extratos foram analisados pela técnica de cromatografia gasosa acoplada a
espectrometria de massas (CG-EM), que permitiu identificar acidos carboxilicos,
acoois e é&cidos graxos, esteréides, além de hidrocarbonetos e carboidratos. Em
relacdo a estabilidade alvura, observou-se que o branqueamento pela seqiéncia
D(EP)DP levou a menor estabilidade de alvura, principalmente pelo método de
reversdo Umida (9,5% SO para polpa B e 8,1% |ISO para polpa V). A polpa
branqueada pela seqiiéncia AZDP apresentou maior estabilidade de alvura, pelos
dois métodos de reversdo, principa mente para reversao a seco (0,9% 1 SO para polpa

B e 0,5 para polpa V). Os écidos graxos predominam nas fragdes dos extratos das

XV



polpas e permaneceram estaveis sob as condigdes de reversdo de alvura, ndo sendo
possivel estabelecer uma correlagdo com a estabilidade de alvura. Os é&cidos
carboxilicos de baixa massa molecular, formados pela degradacdo de alguns dos
carboidratos durante 0 branqueamento, aumentaram Seu teor apds a reversao Umida
das polpas, 0 que provavelmente contribuiu para instabilidade de alvura. Os acoois,
esteréides e hidrocarbonetos apresentaram baixos teores nas polpas revertidas e,
portanto, ndo se correlacionam com a reversdo de alvura. O branqueamento com
seguiéncias utilizando 0zénio, seguido de peroxido de hidrogénio, resultou em polpas
de maior estabilidade de alvura em relaco a sequiéncia sem ozénio. A intensidade
da reversio de alvura depende de fatores diversos. Alguns estudos apontam como
possiveis agentes causadores da reversdo o tipo de madeira, teor de metais,
temperatura, lignina residual, grupos carbonila e carboxila. Deve-se ainda avaliar
mais detalhadamente a contribuicdo de tais fatores, pois, isoladamente néo

justificam o fendmeno dareversdo de alvura.
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ABSTRACT

AZEVEDO, Marco Antonio Bandeira, M. S., Universidade Federal de Vigosa, June
of 2005. Determination of the chemical constituints responsible of the
brightness reversion in bleached Kraft pulp. Adviser: Célia Regina Alvares
Matha. Committee Members. Luiz Claudio de Almeida and Jorge Luiz
Colodette.

The blaeched Kraft pulp traded at the international markets has brightenss
and brightenss reversion as the main parameters of optic characterization. The
detailed chemical study of the brightenss process is of importance for pulp industry
of cellulose and paper. In this work, it is presented the chemical study of two
industrial cellulosic pulps (pulp B and pulp V) pre-didlignified with oxygen (Pré-O,),
which were bleached at laboratory by two different sequences of bleaching, and
were also submitted to reversion by two methodologies. The pulps pre-dislignified
with oxygen were submitted to the compl ete bleaching ECF (elemental chorine free),
with the sequences D(EP)DP and AZDP, obtaining final brightenss of 90% 1SO.
The pulp extracts were analyzed by spectroscopy in infrared. Differences were
observed in intensity of common bands, mainly with the extract in acetone. Soon
afterwards the extracts were analyzed by a technique using gas chromatographic
coupled the mass spectrometry (GC-MS), which made possible the identification of
carboxylic acids, alcohols and fatty acids, sterols, added to hydrocarbons and
carbohydrates. In relation to brightenss stability, it was observed that bleaching by
the sequence D(EP)DP took the smallest brightenss stability, mainly for the method
of humid reversion (9,5% 1SO for pulp B and 8,1% ISO for pulp V). The pulp
bleached by the sequence AZDP presents larger stability of brightenss, for the two
methods of reversion, mainly for dry reversion (0,9% ISO for pulp B and 0,5% for

pulp V). The fatty acids prevail in fractions of pulp extracts and they remained
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stable under conditions such as reversion brightenss, not being possible the
establishment of a correlation to brightenss stability. The carboxylic acids low
molecular mass, formed by the degradation of some carbohydrates during bleaching,
had their percentage increased after the pulps humid reversion, what probably
contributed to the instability of brightenss. The alcohols, sterols and hydrocarbons
presented low percentage in reverted pulps, thus, they are not correlated to the
reversion brightenss. Bleaching with sequences using ozone, followed by hydrogen
peroxide, resulted en pulps of larger stability of brightenss in relation to the
sequence without ozone. The intensity in reversion brightenss depends on several
factors. Some studies show percentage of metals, temperature, residua lignin,
carbonyl and carboxyl groups as possible agents that may cause reversion. A more
detailed evaluation of the contribution of such factors should be considered, as those
factors, when isolatedly considered do not justify the phenomenon known by

reversion brightenss.
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LISTA DE ABREVIATURAS

A: Hidrdlise acida a quente

AC: Acetona

AHex's: Acido Hexenurénico

a.s.: Absolutamente seca

BSTFA: N,O-Bis-Trimetilsilil-Trifluoroacetamida
CG-EM: Cromatografia a gasosa acoplado a espectrometria de massas
D: Estagio de branqueamento com dioxido de cloro

DCM: Diclorometano

E: Extracdo alcalina

EM: Espectro de massas

EP: Extrac8o oxidativa com peroxido

| SO: International Organization for Standardization

IV: Infravermelho

m/z. Raz&o entre a massa do fragmento e sua carga elétrica
O: Dedlignificagdo com Oxigénio

P: Estagio de branqueamento com perdxido de hidrogénio
Pl.: Padréo interno

RRF: Fator de Resposta Relativo

TAPPI: Technical association of the pulp and paper industry
TMCS: Trimetilclorosilano

TMS: Trimetilsilil

U.R.: Umidade relativa

UV: Ultravioleta

Z: Estagio de branqueamento com 0zonio
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1. INTRODUCAO

O processo de polpacdo Kraft, que emprega hidréxido de sodio e sulfeto de
sodio atemperaturade (~ 170 °C) é o método predominante de producéo de celulose
em todo o mundo. Todo processo de polpacdo quimica esta relacionado com a
solubilizagdo e remocdo da lignina, pois ela confere uma cor marrom a polpa e,
conseglientemente ao papel. Portanto, se o papel é obtido branco no final de todo

processo, € porque foi submetido a um procedimento otimizado de branqueamento.

Gerdmente, a celulose Kraft branqueada comercializada no mercado
internacional tem a alvura e a reversdo de alvura como principais parametros de
caracterizagdo Otica. A questéo relativa a estabilidade de alvura da polpa celulésica
tem sido uma das principais preocupacdes na atualidade, uma vez que afeta a

qualidade final do produto e, também, acarreta aumentos nos custos de producéo.

A reversdo de alvura, ou amarelecimento, é resultado de inimeras reactes
guimicas que ocorrem freglientemente antes, durante e apds 0 processo de
fabricacdo da polpa de celulose, que podem ser minimizadas e controladas com
acOes diretas durante as etapas do processo de polpacdo quimica e branqueamento.
Alguns cuidados especiais, tais como o0 controle da temperatura das areas de
acabamento e armazenagem, a utilizacdo de embal agens especiais para transporte do
produto final e o constante monitoramento da umidade e incidéncia de luz sobre o

mesmo, também sdo medidas bastante eficientes no controle dareversao de alvura.

Para se obter ao final de um processo uma polpa com nivels de alvura
adequados, € necessario submeter a polpa ao procedimento conhecido como
branqueamento. A principal finalidade do branqueamento da polpa celulésica é
obter uma polpa de alvura adequada para as exigéncias de mercado, por meio da
remocd ou modificagdo de alguns componentes da polpa néo-branqueada,

incluindo, principamente, a lignina e produtos de sua degradacdo, os é&cidos
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hexenurénicos, os extrativos e ions metdlicos. O branqueamento deve ser realizado,
preferencialmente, com um minimo de degradacdo da polpa, de consumo de
produtos quimicos, de formacdo de grupos carbonilas e carboxilas, bem como de
impacto a0 meio ambiente. Portanto, um processo de branqueamento, sgja ele
convencional, ECF (elemental chorine free) ou TCF (total chlorine free), requer um
conjunto de caracteristicas, mas precisa primordialmente produzir polpas de avura
aceitdvel no mercado (COSTA et al., 2003).

Normalmente, durante o branqueamento, a polpa desenvolve uma coloracéo
amarela palha, sendo que a velocidade de queda da alvura varia num intervalo de
tempo bastante amplo. Algumas polpas sdo relativamente estavels e podem manter-
se por varios anos sem desenvolver amarelecimento significativo, enquanto outras
podem sofrer reversdo muito rapidamente, ficando amareladas em poucos meses ou
mesmo dias (GULLICSHEN e PAULAPURO, 2000). Este problema vem causando
preocupacdo desde o inicio da industrializacdo do papel. Pastas mecanicas de alto
rendimento, com alvura ISO de 70%, ou mais, ja podem ser obtidas. Entretanto, o
rapido amarelecimento restringe seu uso em inumeras aplicagdes. As pastas
guimicas também estdo sujeitas a esse fendbmeno; porém, neste caso os efeitos séo

bem menores.

Existem trés fatores basicos que influenciam as propriedades Gticas e a reversao
de alvura a matéria-prima, o processo de fabricagdo e as condi¢des de estocagem,

como mostrado no Quadro 1.



Quadro 1 — Fatores que afetam o amarelecimento da polpa de celulose
(GULLICSHEN e PAULAPURO, 2000)

Matéria-prima (madeira) | Processo de fabricacéo Estocagem
Tipo defibra - Tipo de processo - Luz
|dade, taxa de - Parametrosde processo | - Ar (oxigénio)
crescimento - Tipo de branqueamento | - Circulagdo de ar
Localizagio . Aguaeions metdlicos . Calor, umidade
Condigdes e tempo de - Poluentes
estocagem - Tempo
Lavagem

Recentemente EIRAS, et al., (2003) relataram que a reverséo de alvura da polpa
brangqueada € induzida pelaluz e, ou, calor, e que aintensidade da reversdo depende
de fatores ambientais e da natureza quimica da polpa, que é influenciada pela
matéria-prima, processo de fabricacdo etc. Para quaisquer que sejam os fatores de
inducdo ao amarelecimento da polpa, sabe-se que todos eles provocam o
aparecimento de precursores de grupamentos cromoforos nos diversos componentes
da pasta ou papel (celulose, hemicelulose, lignina, extrativos etc.) que dardo origem

a compostos coloridos durante a estocagem.

O objetivo deste trabalho foi avaliar a composicdo quimica da polpa Kraft de
eucalipto pré-dedlignificada com oxigénio; e também avaliar a composi¢cdo quimica
da polpa brangueada por duas sequiéncias de brangueamento, antes e apds o teste de
reversdo de avura, buscando-se estabelecer uma correlacdo entre a composicéo

guimica da polpa celul¢sica e a perda de avura.



2. REVISAO DE LITERATURA

2.1 Aspectosgeraisdereversaodealvura

Os termos reversdo de alvura, ou reversdo de cor, referem-se ao processo em
gue polpas celulésicas, que foram quimicamente branqueadas a altos valores de
alvura sofrem uma alteracéo em sua cor e, dessa forma, perdem parte daavura. Um
outro termo comumente utilizado é “amarelecimento”. Neste trabalho, os termos
reversao de avura, reversdo de cor ou amarelecimento serdo indistintamente

utilizados, ja que sdo similares.

Esse processo de perda de avura €, geramente, proveniente de reagoes
guimicas cujos produtos apresentam absor¢do na regido visivel do espectro
eletromagnético. A ocorréncia dessas reacOes indesgéveis é determinada pela
natureza da matéria-prima, condi¢des ambientais de exposi¢éo da polpa ou do pape,
além de outros fatores presentes no processo de fabricagéo do papel (GULLICSHEN
e PAULAPURO, 2000).

2.1.1 AlvuraeBrancura

O termo alvura esta relacionado a medicéo instrumental da quantidade de luz
azul de comprimento de onda de 457 nm, componente da cor branca, e ndo
representa a sensacao visual da cor branca, que é composta de toda uma gama de
radiacBes no espectro visivel na faixa de 400 a 800 nm (SOUZA, 1995). Ja o termo
brancura relaciona-se a percepcao visual da cor branca; ou sgja, é a cor branca como
percebida pelos olhos. Portanto, enquanto a brancura é relacionada a percepcéo

visual de cor, ou sgja, inerente aos padrdes de qualidade visual do produto, a alvura



€ uma varidvel utilizada para a medicéo instrumental de constituintes da polpa que

quantificam e explicam esta percepgéo.

Para a medicéo da alvura, também chamada de Fator de Reflectancia Difusa

(R, em ? = 457 nm), sdo estabel ecidos parametros descritos em normas padroni zadas

de medic&o, como por exemplo, as Normas 1SO 3688-77 e Scan P-3-75.

2.1.2 Determinacao de Alvura

Quando uma folha de celulose € irradiada com luz (1), parte destairradiacéo €

absorvida e parte é espalhada. Sabe-se que folhas de celulose, ou papel, podem

absorver (2), dispersar (3), transmitir (4) erefletir (5) aluz, como mostraa Figura 1.

AT LATE
REFLETTHMA INCIMENTE

LATE
ARORYVINA

SECAQ TRANSVERSAL
4 FOsLHA DE FAPEL
[ R
TRAMSHITIEA

ESPALHATG

Figura 1 — Comportamento da luz incidente sobre uma folha de celulose.

A teoria de Kubelka-Munk expressa matematicamente a relacdo entre

reflectancia, absorvancia e transparéncia por meio da introducéo dos coeficientes de



absorcéo e de dispersdo de luz. Pela Equacdo 1, pode-se fazer a determinagdo de
alvura, em que K é o coeficiente de absorgdo de luz, S é o coeficiente de disperséo
da luz e R8 é o fator de reflectancia, com um numero de folhas de celulose
suficientes para impedir a passagem de luz, estabelecidos pela medicdo feita em

fotébmetros de reflexdo. Quando medido com o filtro de 457 nm, R8 é aavura.

K/S=(1-R8)?/ (2R8) Eq. 1

O termo R8 deve ser sempre introduzido, nesta equagdo, como fracéo
decimal, e ndo como porcentagem, e arelagdo K/S e R8 é encontrada em tabelas. E
importante observar que o valor de R8 néo é linearmente relacionado a quantidade
de croméforos no material. Por outro lado, o valor K expressa a medida quantitativa
direta da concentragdo dos grupos cromoforos e S é a area da superficie opticamente
livre que participa do espalhamento de luz. A teoria de Kubelka-Munk é baseada em
suposi¢des simplificadas, considerando que se faz incidir sobre a amostra uma fonte
de luz monocromética e que os cromoforos estdo distribuidos uniformemente na
folha (GULLICSHEN e PAULAPURO, 2000).

Os principais sistemas que normalizam a medi¢do da alvura sdo o sistema
TAPPI no continente americano, o sistema SCAN/ Elrepho na Escandinavia e
Europa, e o sistema English China Clays na Inglaterra e na Europa. Os padrdes de
brancura utilizados como referéncia nas medidas séo feitos de 0xido de magnésio,
sulfato de bario ou polimeros sintéticos, sendo fixados a um valor de reflectancia de
100%. Os vaores de alvura 1ISO, TAPPI e SCAN diferem entre st em relacéo ao
preparo e tamanho da amostra, luz, geometria e calibragdo dos instrumentos de

medi ¢ao.



2.2 ReversaodeAlvura

Segundo D’ALMEIDA (1988), agumas substancias parecem coloridas
porque elas contém grupos funcionais, que sdo capazes de absorver radiagdo de
determinados comprimentos de onda. Os componentes restantes da luz branca séo

transmitidos e difundidos para produzir cor para o observador.

Por exemplo, uma substancia que sob luz visivel (400 — 800 nm) apresenta
cor azul, possui um grupo funcional (ou grupos funcionais) que absorve luz no
comprimento de onda entre 570 e 590 nm (luz amarela), e a converte em calor. A |uz
transmitida, nesse caso, serd aluz de coloracéo azul, complementar da cor amarela.
Esses grupos funcionais, que absorvem luz e conferem cor as substancias séo
conhecidos como cromoéforos (cromo = cor). A maioria dos cromoéforos séo

compostos insaturados com ligagtes C=C, C=0 ou N=N conjugadas.

Alguns grupos funcionais como, por exemplo, hidroxila (-OH), amino (-NH,)
e os halogénios (Cl, Br) ndo conferem cor as substancias, mas potencializam a
absor¢do de um cromoforo, aumentando o comprimento de onda maximo de
absorcéo. Esses e outros grupos funcionais que atuam por esse mesmo mecanismo
sd0 denominados leucocroméforos (SILVERSTEIN et al., 2002).

A absorcdo em compostos organicos, na regido visivel, deve-se
principamente a existéncia de sistemas, contendo ligacOes conjugadas. Se esses
sistemas absorverem energia no comprimento de onda menor que 400 nm, a
substéancia sera incolor; em contrapartida, a absor¢éo na regido visivel levara a uma

cor caracteristica.

A incidéncia e, consequentemente, absor¢éo de energia pode resultar em um
aumento de energia para alguns componentes presentes na polpa, levando a
ocorréncia de reacfes quimicas, que tanto podem favorecer a formagdo de novos

componentes croméforos, ou eliminar agueles ja existentes. Segundo



GULLICSHEN e PAULAPURO (2000), os cromoforos presentes na madeira e na
polpa podem funcionar como potenciais agentes fotossensibilizadores em processos
de amarelecimento e, sob excitacdo, podem transferir energia para varios aceptores,

levando certamente a formag&o de novos compostos col oridos.

A energia necessaria para promover a reacdo entre as moléculas pode ser
obtida de luz, aguecimento, reagente e outras fontes. Na pratica, sabe-se que muitos
cromoforos sdo formados durante o processo de polpagéo, e que a remogéo parcial
destes grupos é realizada durante o processo de branqueamento. Por outro lado, a
estabilizacdo da alvura é influenciada por fatores fisicos e quimicos, que por suavez
sd0 determinados por fatores externos e internos. 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 reversdo de alvura. Ja os fatores internos sdo relacionados a presenca
de produtos derivados da matéria-prima, como lignina, celulose, hemicelulose,
extrativos e carboidratos, bem como das etapas de cozimento e branqueamento
(GULLICSHEN e PAULAPURO, 2000).

2.3 Fatoresexternosque afetam areversao dealvura
231 Luz

As principais substancias presentes na pasta celuldsica que absorvem luz e,
portanto, conferem cor a0 material sdo provenientes da lignina. O custo para
remocdo da lignina e de outras impurezas por meio do branqueamento € bem mais
elevado em relacdo ao custo na etapa do cozimento (D’ ALMEIDA, 1988). Por isso,
objetiva-se remover 0 maximo de impurezas durante o cozimento e completar a
remocdo durante o branqueamento. Uma vez que absorcdo de luz € a primeira

condicdo para alteracdo fotoquimica na polpa, espera-se que a luz visivel tenha
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apenas uma leve influéncia na reversdo de alvura das polpas quimicas branqueadas
(CASEY, 1980).

Nas polpas quimicas, 0s mecanismos considerados para explicar o
fotoamarelecimento da celulose, ou papel, baseiam-se na interagdo entre grupos
formil (-CHO) terminais, grupos cetbnicos, grupos hidroxila, grupos terminais
carboxila e metais de transicdo. Porém, é importante ressaltar que essas reagoes
dependem das condigdes ambientes e quantidade das espécies reativas presentes,
guestbes que tornam as hipéteses bastante relativas (GULLICSHEN e
PAULAPURO, 2000).

2.3.2 Calor

A formagdo de compostos coloridos, mediante agdo do calor, é influenciada
por diversos fatores. A perda de alvura em polpas Kraft € mais representativa em
temperaturas acima de 100 °C, e é consideravel mente acelerada no intervalo de 120
a140 °C (BEYER et a, 1995). Assim, € possivel estabelecer que o amarelecimento

pela acéo do calor é proporciona ao aumento de temperatura.

A propria celulose, carboidrato abundante nas madeiras, apresenta um
amarelecimento lento a temperatura ambiente, que pode ser acelerado com o

aumento da mesma.

2.3.3 Ar eUmidade

O efeito da umidade também € determinante sobre a reverséo pela agdo da

temperatura.



O ar seco €é basicamente composto por oxigénio e nitrogénio, e a umidade
caracterizada pela presenca de &gua. Todos esses constituintes catalisam reagoes
guimicas, que podem afetar a estabilidade da alvura da polpa. Esses efeitos
degradantes podem ser, ainda, maiores e mais rapidos com a influéncia da elevacéo

datemperatura.

Estudos buscando estabelecer relagbes destas variavels combinadas,
(GULLICSHEN e PAULAPURO, 2000), evidenciaram que 0 amarelecimento de
uma folha de celulose aberta pode diferir drasticamente do amarelecimento de uma
pilha de folhas, ou de rolo de papel, devido a variacdo na incidéncia da luz e do
nivel de umidade.

24 Fatoresinternosque afetam areversido dealvura
24.1 LigninaeligninaResdual

Polpas quimicas apresentam baixos teores de lignina residual e sua
participacdo sobre 0 processo de reversdo de alvura € muito pequena. Entretanto,
ndo deve ser descartada a correlagéo da lignina com areverséo de avura, embora se
saiba gque a lignina residual nédo €&, certamente, a maior causadora de reversao em
pol pas quimicamente branqueadas (HENRIQUE, 2003).

A lignina presente na polpa geramente amarelece com o tempo devido a
ocorréncia de reacBes térmicas, oxidativas ou fotoquimicas. O amarelecimento
causado pela lignina pode ser considerado como uma tipica reacdo antioxidativa,
gue protege os carboidratos da polpa contra oxidacdo, porém forma aguns
compostos coloridos prejudiciais a avura. Ainda é vaido lembrar que a perda de
alvura causada pela lignina é mais intensa pela exposicdo a luz que ao caor
(DENCE e REEVE, 1996).
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O efeito da lignina sobre a avura é, geramente, atribuido a presenca do
grupo formil (-CHO) em conjugacdo com a ligagcdo dupla C=C no coniferaldeido,
pois a absorcdo de luz, nesse tipo de estrutura, € mais intensa e resulta em emisséo

deluz amarela. A Figura2 mostra grupos terminais dalignina nativa.

CHO
ICH L =Lignina
ICllH L (|)
L ocH LY o L7 ock
. _0 O 0]
Estrutura de coniferaldeido Estrutura de quinonas

Figura 2 — Estrutura de cromoforos na lignina nativa (DENCE e REEVE, 1996).

A lignina da madeira € inicialmente incolor, porém, devido a sua reatividade
e tendéncia em formar grupos cromoéforos, € responsavel por grande parte da
coloragdo desenvolvida na polpa de celulose e no papel. Alguns dos grupos
cromoforos formados em consequiéncia dessas reacOes durante a polpacéo e

branqueamento podem ser observados na Figura 3.
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Figura 3 — Principais grupos cromoforos resultantes da reacéo da lignina (DENCE e
REEVE, 1996).

2.4.2 Cedulose

De acordo com GULLICSHEN e PAULAPURO (2000), sob condicdes
moderadas de temperatura e de radiacéo, a celulose é o componente mais estavel da
polpa. Entretanto, de forma similar a outros polimeros de carboidratos naturais, é
sensivel ao pH do meio e condic¢des oxidativas. De acordo com a condi¢éo do meio
e temperatura de aguecimento, pode ocorrer a formagdo de furanos, enonas e fenadis,
0S quais resultam no amarelecimento. A celulose, a principio, ndo deveria conter
grupos cromoforos que absorvessem luz nas regides do visivel e UV, devendo ser
fotoquimicamente estavel. Entretanto, polpas celuldsicas ndo sdo completamente
puras, apresentando substancias que podem iniciar o processo de oxidacdo e reagdes

em cadeia devido aformacgdo de radicais.

Estudos redlizados, na dltima década, demonstram que alguns agentes

utilizados no processo de branqueamento, como oxigénio, peroxido de hidrogénio e
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0z6nio (em sequéncias ECF e TCF) podem levar & formagéo de grupos oxidados na

celulose, como os grupos carbonila e carboxila.

2.4.3 Hemicelulose

As hemiceluloses sdo polissacarideos presentes na parede celular, e se
encontram associadas com alignina e a celulose. Sdo formadas por vérios aclcares e
acidos unidos entre si por diferentes tipos de ligagbes, que formam estruturas
ramificadas e amorfas (Figura 4). A estrutura quimica das hemiceluloses sofre

alterac&o tanto no cozimento da madeira quanto no branqueamento da polpa.

Acidos carboxilicos podem estar presentes na celulose, na lignina e nas
hemiceluloses, sendo mais frequentes nas xilanas. Os acidos urbnicos estdo
presentes nas cadeias de xilanas das coniferas e folhosas, e estédo na proporgéo de
um grupo de acido glicurénico para cada seis unidades de R3-D-xilopiranose
(TELEMAN et a., 1995). Os principais s@&o o0 acido 2-O-4-metil-a-D-

glicopiranosilurdnico e o acido glicurdnico.

COH
o)
OH

M
OH
OH
(0] (0]
OH OAc

OAc OH
OH o
OH o< PAC ~ OH
OH
n

Figura 4 — Estrutura da O-Acetil-4-O-metilglicuronoxilana nas folhosas.
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A participacéo das hemiceluloses sobre a reversdo de avura, em polpas ECF
e TCF, mediante ac&o fotoguimica, € minima; porém, diversos estudos tém mostrado
efeitos significativos das hemicelul oses sobre a queda da alvura, sob a agdo do calor
(FORSSKAHL et a., 1998). A introducdo de grupos adeido ou cetona também

contribui para aformacéo de cor durante o envelhecimento da polpa celul ésica.

A tendéncia de amarelecimento da polpa devido a acdo das hemiceluloses
também tem sido relacionada com a presenca de acidos urdnicos, bem como de
xilanas e grupos carboxilicos. Porém essas questdes estéo, ainda, sob investigacéo; e
estudos tém sido realizados para demais esclarecimentos quanto a efetiva
participagdo das hemiceluloses no processo de reverséo (GELLERSTEDT e
DAHLMAN, 2003).

2.4.4 Extrativose Resnas

Os extrativos sdo responsaveis por determinadas caracteristicas da planta,
como cheiro, resisténcia natural a0 apodrecimento e sabor. Sua composicéo e
guantidade relativa dependem de diversos fatores, tais como espécie da planta e
regido de plantio. Compreendem o grupo das substancias graxas (ceras e gorduras),

Oleos e ceras, acidos graxos e resinosos (CRUZ, 2004).

Os extrativos afetam o processo de producéo de polpa celuldsica e papel, pois
as substancias presentes no extrativo, também, reagem com o hidréxido de sodio

utilizado para a dedlignificagdo durante a polpacdo da madeira.

A remocdo dos extrativos ocorre de forma significativa no cozimento e nos
estagios de extracdo acalina do branqueamento, diminuindo assim seus efeitos
sobre a reversdo de avura. As resinas ndo sdo, normamente, as grandes

responsaveis pela perda de alvura em polpas produzidas por processo de cozimento
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acalino. Por outro lado, no processo de cozimento acido, as resinas podem afetar
significativamente a perda de alvura (COLODETTE, 2002).

Segundo COSTA (1997), uma fragdo significativa de extrativos
insaponificavels pode ficar retida na polpa marrom. S&o, em geral, hidrocarbonetos
de cadeia longa, esterGides e fendis, os quais afetam a etapa de branqueamento da

polpa, prejudicando a qualidade final do produto.

Embora a maioria dos extrativos da madeira ndo apresente cor, existem
extrativos de algumas espécies tropicais que contém grupos fendlicos, os quais
podem contribuir para a formacdo de compostos coloridos, em decorréncia de
processos oxidativos (GULLICHSEN e PAULAPURO, 2000).

2.45 Carboidratos oxidados

A celulose e as hemiceluloses possuem carboidratos facilmente oxidados em
condigbes alcalinas ou &cidas. Esse processo resulta na introducdo de grupos
carbonilas e carboxilas em vérias posi¢cies das unidades de glicose presentes na
cadeia de celulose, sendo os grupos hidroxilas e aldeidicos os mais susceptiveis ao
ataque (D’ ALMEIDA, 1988).

Segundo MALLET (1992), estudos sobre a influéncia dos carboidratos
oxidados, no processo de reversdo de alvura em polpas e papéis, consideram 0s

seguintes aspectos:

Os grupos carbonila sdo responsaveis por metade da reversdo de alvura que

ocorre em polpas branqueadas,

Para garantir a estabilidade da alvura de polpas branqueadas, deve-se evitar,

ou minimizar, a degradacéo oxidativa dos carboidratos durante o processo;
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A formacg&o de grupos carboxila e, principalmente, carbonila como resultado

da oxidacao tem efeito significativo nareversao de alvura da polpa;

Os grupos carboxila e carbonila tém efeito sinergético e pontenciam o

amarel ecimento em pol pas branqueadas.

A celulose oxidada pode conter grupos funcionais oxidados em quantidade,
natureza e distribuicdo variada, dependendo do tipo de agente oxidante usado e das
condigcdes de reacdo empregadas. Outro caso de degradacdo oxidativa € a auto-
oxidagdo da celulose pelo oxigénio, na presenca de substéncias alcalinas
(D'ALMEIDA, 1988).

2.4.6 Efeitodosmetais

Os ions metalicos podem formar complexos coloridos em meio aquoso, ou
guando combinados com outros componentes presentes na pol pa, como por exempl o,
os acidos hexenurdnicos ou extrativos e, dessa forma, comprometer a alvura da
polpa. De modo geral, o fon Fe** é o que mais influencia o processo de reversao,
pois além de ser de dificil remocgdo, pode formar compostos inorgéanicos coloridos
(JANSON e FORSSKAHL, 1989).

A presenca de metais na polpa afeta, significativamente, a branqueabilidade e
0 consumo dos reagentes alvejantes, principamente, quando o branqueamento é
realizado com reagentes derivados do oxigénio (COLODETTE et a, 2001).

16



25 Fatoresexternosque afetam a estabilidade da alvura
2.5.1 Aguado processo

A &ua utilizada na fabrica durante os processos de polpacdo e
branqueamento da celulose pode conter compostos indesgjaveis no que se refere a
estabilidade de alvura da polpa. A qualidade da &gua é controlada por meio de
filtrac8o, quelacdo, dentre outras técnicas que visam manter as caracteristicas e 0s
niveis dos contaminantes, de modo que ndo causem problemas para a producéo.
Variavels sazonais de compostos sollveis e microrganismos também devem ser
considerados, pois podem aterar a qualidade da agua (GULLICSHEN e
PAULAPURO, 2000).

2.5.2 Polpacgdo quimica

O objetivo da polpacdo Kraft € promover a remocdo do agente ligante das
fibras na madeira, a lignina, por meio da aplicacdo de hidroxido de sodio e sulfeto
de sddio, e energiatérmica para liberar as fibras com um minimo de degradacdo dos
carboidratos presentes (PERISSOTTO e RAMOS, 2000). Uma caracteristica da
polpacdo € a formagdo de grupos cromoéforos, que sdo formados em maior
guantidade na polpacéo alcalina Kraft, em relagdo ao processo sulfite acido.
Entretanto, durante o estégio de polpac&o, normamente ndo ha grande preocupacéo
com a estabilidade de alvura, ja que as etapas subsequientes de branqueamento iréo

aterar drasticamente o contelido e a natureza desses grupos cromoforos.

Os é&cidos urdnicos presentes como grupos laterais das cadeias de xilanas
sofrem modificacBes em sua estrutura quimica e, em certos casos, sdo eliminados. O
acido hexenurénico (AHex’s) € um dos principais acidos urénicos constituintes da
polpa. A principal modificacdo detectada durante o cozimento Kraft € a converséo
do acido 2-O-4-metil-a-D-glicopiranosilurbnico em acido 4-deoxi-3-L-trans-4-
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hexenurdnico (&cido hexenurdnico) (VOURINEN et al., 1999), via 3-eliminagéo do
grupo metoxila. JANG et al. (2000) demonstrou a conversdo do 4-O-metil-
glicouronoxilose em hexenuronoxilose no tratamento de serragem de madeira com
solucgo de NaOH 1mol L™ a150 °C (Figura5).

Acido 4-O-metilglicurénico Acido Hexenurdnico
HOOC H HOOC

Y

CHgO-X ) O-H{xilana] 1.HO [xilana] + CHaOH

n + n
o H

HO OH

4-O-metil-glicuronoxilana Hexenuronoxilana

Figura 5 — Conversdo de 4-O-metilglicuronoxilana em hexenuronoxilana (AHex’ s)
(JANG et al., 2000).

A reversdo de avura para uma mesma matéria-prima tende a ser influenciada
por algumas condicdes de cozimento que afetam o contelldo dos grupos carboxilicos
da polpa. Por exemplo, a carga de dcai ativo e efetivo que, quanto maior a
concentracdo, maior sera o ataque na celulose e o arraste de hemicelulose da polpa,
induzindo uma menor reversdéo e, também, o rendimento do processo
(COLODETTE et al., 2001).

Algumas caracteristicas do cozimento que afetam a estabilidade de avura sdo:

O aumento da temperatura de cozimento, que resulta em maior degradacéo

dos &cidos hexenurénicos e diminui a possibilidade de inducéo de reverséo;

O aumento da sulfidez, que resulta em maior retencéo de hemiceluloses,

levando a um provavel aumento dareversio de alvura;
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Quanto maior arelacdo liquido/madeira melhor € aimpregnacéo dos cavacos

e menor a probabilidade de reverséo de avura;

Quanto maior for o tempo de cozimento na temperatura maxima, menor sera
a possibilidade de inducdo de reversio de alvura, devido a maior intensidade

de arraste das hemicelulose.

Um grande problema da polpacdo Kraft atual é a formacdo de é&cidos
hexenurénicos e urénicos durante o cozimento, que provavelmente irdo consumir
reagentes do branqueamento e influenciar na reversdo de alvura. A presenca de
acidos hexenurénicos, normalmente, € maior nas polpas de eucaliptos, devido

principalmente ao maior contetido de xilanas nestas espécies.

2.5.3 Efeitos dos agentes de branqueamento
2.5.3.1 Dedlignificagdo com Oxigénio

A redlizacdo da dedlignificacdo com oxigénio apos o cozimento Kraft, e antes
do branqueamento, promove a remocgdo prévia de parte da lignina. As principais
vantagens do uso do oxigénio sdo diminuicdo da carga de efluente e do uso de

reagente no branqueamento.

A dedlignificagdo com oxigénio € influenciada pela complexidade da
estrutura da lignina e pelas diferentes espécies quimicas de oxigénio formadas nas
reacoes de dedlignificacdo e branqueamento (LJUNGGREN e JOHANSSON, 1994).
Conseglientemente, existe uma tendéncia de inicio e propagacdo de reacdes
paralelas (Figura 6) entre as substancias organicas e os radicais formados (GUVEN
et al., 1995).
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Etapa de iniciagéo:

R-0O +0,+H,0? R-0?+0OH +HOO?0u R—H+0,? R?+HO0O?
(radical?hidroperéxido)
Etapa de propagacéo:
R?+0,? R-00? (radical peréxido)

R—H+R-00?? R-OOH + R?(hidroperdxido)

Figura 6 — Mecanismo de formagéo de hidroperoxido.

A oxidagdo se processa por meio de diversos produtos intermediarios, que
podem ser hidroperdxidos ou radicais organicos. A formagdo desses radicais de
oxigénio deve ser controlada, pois eles sGo agentes oxidantes ndo-seletivos que
acarretam severa degradacdo da celulose (LJUNGGREN e JOHANSSON, 1987).

Importantes reacBes com a lignina sdo iniciadas quando a hidroxila fendlica
reage com a solucdo de NaOH para formar ion fendxido e &gua. Esse ion, entéo,
reage com o oxigénio para formar o anion radical superoxido (O, ), intermediério
reativo. As reagcGes com 0 oxigénio ocorrem por meio do radical fenoxido, formando
outros intermediérios que irdo formar outras ligagbes C — C e C — O, conforme
ilustrado na Figura 7 (LJUNGGREN e JOHANSSON, 1987).
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(|3H2 (lin
(|3H2 (lin (|3Hz
CH, CH»
+ O—O — > > + O:—:O_
OMe OMe | * “OMe
.O. :O. ..O..

Figura 7 — Ataque inicial do oxigénio no nucleo fendlico.

A solubilizagdo da lignina residual é influenciada diretamente pela
guantidade de grupos hidrofilicos, pois sem eles a lignina se tornaria praticamente
insolivel em solugbes aquosas (GELLERSTEDT et al., 1999). Sendo assim, a
remogcdo da lignina residual, durante a deslignificagdo com oxigénio, ocorre
principalmente nas estruturas de lignina, contendo hidroxilas fendlicas livres, que
s80 geradas por meio da clivagem das ligagbes C — O de grupos éter durante o

cozimento Kraft.

A degradacéo e dissolucéo da lignina durante o branqueamento com oxigénio
ocorrem por meio de reagdes da sua estrutura fendlica com os radicais hidroperoxido
(HOOY e superoxidos (O, ), conforme apresenta a Figura 8. A reagdo do oxigénio

com as estruturas fendlicas gera o intermediério hidroperéxido cicloexadienona, o
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gual pode sofrer atague nucleofilico intramolecular pelo anion hidroperdxido,

anteriormente inserido na molécula de lignina.

OMe

OMe

OMe OMe

OMe

(@]

Figura 8 — Reagbes da lignina durante o branqueamento com oxigénio.
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Dependendo da posicdo onde ocorreu 0 ataque ao anel aromético, pode
ocorrer abertura do anel, formacdo de estruturas de oxirano ou eliminagdo da cadeia
lateral. Essas reacdes podem conduzir a formacéo de acidos organicos e dioxido de
carbono (LJUNGGREN e JOHANSSON, 1987).

2.5.3.2 Estagio Acido (A)

As ligagbes C-O de grupos éteres dos complexos lignina-carboidrato (CLC)
sdo relativamente instévels sob condi¢des &cidas. Assim, um tratamento acido pode
melhorar a desliginificagéo e a branqueabilidade da polpa (JANG et al., 2000).

Uma vez que os &cidos hexenurdnicos reagem com agentes comuns de
branqueamento, novas tecnologias tém sido desenvolvidas para remové-los de
maneira seletiva em uma etapa anterior ao branqueamento, de forma a minimizar

sua influéncia no branqueamento da polpa.

Os &cidos hexenurénicos podem ser previamente removidos, e de modo
seletivo, por meio de hidrélise acida em alta temperatura (VOURINEN et al., 1996).
A hidrdlise dos écidos hexenurénicos (Figura 9) sugere uma reagdo ndo-catalitica de
acidos livres, sendo ataxa de reagdo proporcional afracdo de acidos n&o-dissociados
e a concentracéo do mesmo. A remocao desses acidos € mais seletivaem pH 3,0-3,5,
apos 2 - 4 horas de reagéo, natemperatura 90-110 °C (VOURINEN et al., 1996).
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ZNe)
HO : ""O—Xilana
» OH ﬁi
O\/@\ @\ " RO
A o~ DCOH o~ “COMH

Acido 5-formil-2-furanocarboxilico Acido 2-furanocarboxilico
~10% ~90%

Figura 9 — Produtos da hidrolise acida do écido hexenurdnico (VOURINEN et al.,
1996).

Para a reversdo de alvura, o tratamento acido € interessante por varias razoes:
(1) é aplichvel em seqUéncias de branqueamento ECF ou TCF; (2) aumenta a
estabilidade da alvura da polpa; e (3) auxilia na remogdo de metais de transicéo,
cujos efeitos deletérios ao estégio de perdxido de hidrogénio e sobre reversao de

avura sdo bem conhecidos.

Tendo em vista que a lignina residual esta ligada aos carboidratos por meio
de ligacBes C-O (éter), relativamente instaveis em meio acido, o tratamento acido
tem efeito adicional de aumentar a branqueabilidade da polpa e, também, promover

significativa reducdo dareversdo de alvura (JANG et a., 2000).

2.5.3.3. Estagio de Didxido de Cloro (D)

O dioxido de cloro € um agente eletrofilico que ataca, preferencialmente, os

anéis aromaticos da estrutura da lignina, porém degrada uma fragdo dos é&cidos
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hexenurdnicos presentes, gerando acidos dicarboxilicos clorados e ndo-clorados. Os
principais compostos de degradacdo formados durante a dioxidac&o sdo os &cidos
tetrérico, pentarico, 2-cloro-2-deoxipentérico e 3-deoxi-3,3-dicloro-2-oxoexarico,
apresentados na Figura 10 (VOURINEN et al., 1996). Os acidos hexenurénicos néo
reagem diretamente com dioxido de cloro; entretanto, ha uma degradacdo dos
mesmos mediante reacBes com intermedi&rios do didxido de cloro. A quantidade
destes compostos formados corresponde, estequiometricamente, a quantidade de
&cidos hexenurénicos que foi consumida pelo didxido de cloro (TORNGREN e
GELLERSTEDT, 1997).

OH O OH OH
HO | HO OH
| on |
0] OH O OH O
Ac. Tetrérico Ac. Pentérico
cl OH @) OH O
HO\’)\H\,/ OH HOM
OH
| | | " >l
O OH O @) OH
Ac. 2-cloro-2-deoxipentarico  Ac. 3-deoxi-3,3-dicloro-2-oxoexarico

Figura 10 — Principais produtos formados entre os intermediarios produzidos pelo
diéxido de cloro e os &cidos hexenurénicos (VOURINEN et al., 1996).

A formag&o dos acidos dicarboxilicos é observada, em sua maioria, em pH
abaixo de 4,0. Esta faixa de pH é prépria do primeiro estagio de dioxidagdo (D).
Com o aumento do pH nos estégios subsequientes de dioxidacéo (D, e D,), pode ser
observado um decréscimo na proporcdo destes subprodutos gerados, bem como
reducdo da proporcao de produtos diclorados e monoclorados (VOURINEN et al.,
1996).
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A utilizacdo de temperatura mais elevada (acima de 70 °C) nos estagios de
dioxidagdo favorece areversdo de avura, pois ocorre o consumo total do dioxido de
cloro antes do fim do estégio. O cloro residual promovera reacfes que induzirdo a
reversdo de alvura. Portanto, para garantir a eficiéncia dessa etapa na seqiiéncia do
branqueamento, devera sempre restar uma quantidade residual de oxidantes no final

do estégio para evitar reagdes que conduzam areversdo de alvura

2.5.3.4. Estagio Extracao Alcalina (E)

Quando a polpa € submetida a tratamentos oxidativos, tais como cloragéo,
dioxidagdo e ozonolise, ela deve ser tratada posteriormente com solugdo de NaOH
para a hidrdlise da lignina, que participa das reacdes de saponificacéo, e extrativos
gue foram oxidados. Todavia, a celulose que sofreu oxidagcdo também € reativa

frente a solucéo de NaOH.

A extragdo é considerada como um complemento essencial nos estagios
oxidativos de branqueamento, pois remove ligninas cloradas e oxidativas, resinas e
acidos graxos, aém de estabilizar a alvura da polpa por meio da eliminacéo de

compostos carbonilicos formados nos estégios oxidativos.

A extragdo alcalina deve ser conduzida de forma a remover completamente
todos os intermediarios que possam vir a induzir a reversdo de alvura na celulose
fina como, por exemplo, grupos carbonila presentes na celulose oxidadano C2 e C3

gue sdo sensivel a solugdes alcalinas.
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2.5.3.5. Estagio Oz6nio (Z)

A utilizagdo do 0z6nio, que reage seletivamente com os acidos hexenurdnicos,
€ bastante apropriada para manter a estabilidade de alvura. O 0zonio, sendo um
reagente altamente eletrofilico, ataca os sitios de alta densidade eletrbnica na
estrutura dos acidos hexenurdnicos. Para as reacbes com ozonio, existem dois
diferentes mecanismos de oxidagéo dos &cidos hexenurdnicos (Figura 11), ambos
dando origem ao acido oxdlico, diadose e derivados de acidos urbnicos
(VUORINEN et al., 1997). O &cido oxalico é proveniente das reagdes de oxidacéo
da lignina e dos acidos hexenurdnicos, mas as reagdes com a lignina representam a

principal fonte de producéo de acido oxalico durante o branqueamento da pol pa.

H  OH
Hidrdlise o ICOOH
+
0% 2 COOH
COOH COOH OH H
Q H /K
J = j/\)o ’
. ] OH OH
HO “O— Xilana HO ; "“O— Xilana o OH POOH _0
OH - SN o~
OH N O o)
Grupo de &cido hexenurdnico Os > . Hidrdlise OH H
HO ; “O— Xilana +
OH COOH
COOH

Figura 11 — Formacdo de acido oxdlico pela degradacéo de &cidos hexenurdnicos
com ozonio (VUORINEN et a., 1997).

Como o branqueamento com ozénio forma grupos carbonilas, que causam
reversao de avura, € importante estabelecer uma seguéncia de branqueamento que
leve a decomposicdo destes grupos. O conteudo de grupos carbonilas tem,

aparentemente, a maior correlacdo com a reversdo de alvura, mas sozinhos eles néo
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explicam o fendmeno, pois estes grupos podem ser removidos em meio alcalino, em

estagio de extracdo oxidativa com perdxido de hidrogénio (EIRAS et al., 2003).

2.5.3.6. Estagio de Peroxido de Hidrogénio (P)

A utilizac&o do perdxido de hidrogénio, no estégio final, do branqueamento é
bastante comum, e tem como objetivo aumentar a estabilidade da avura, levando a

consideraveis ganhos.

O perdxido de hidrogénio € um reagente nucleofilico que ndo tem efeito
direto na degradacéo dos carboidratos da polpa. No entanto, em meio alcalino, o
peroxido se decompde gerando radicais livres, que atuam no processo de
dedlignificacdo e degradacéo da polpa. A decomposicdo do perdxido de hidrogénio
gera reacOes que escurecem a polpa, especiamente quando ha consumo total do
peroxido de hidrogénio e aumento do pH do meio, que levam a instabilidade de
alvura. Por outro lado, se a solugdo alcalina for totalmente consumida antes do
peréxido de hidrogénio, o pH do meio ndo sera adequado para promover a acéo
branqueadora. Nesse estégio, aconselha-se alto teor de peroxido residual e baixa

concentracdo de NaOH, suficiente para possibilitar a agédo do agente oxidante.

No brangueamento com perdxido de hidrogénio, o ion hidroperoxido (HOO)
e aprincipal espécie ativa. Este ion reage através da reacéo de adi¢do nucledfilica as
estruturas de quinonas e de enonas (Figura 12), produzindo hidroperoxido e,
subsegiientemente, intermediarios instaveis de oxirano, que podem sofrer

degradacéo, para produzir &cidos carboxilicos (GIERER, 1982).
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Figura 12 — Degradacdo dos carboidratos da polpa pela acdo do perdxido de

hidrogénio, em meio basico.
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3. MATERIAL E METODOS

31 Material

Foram utilizadas duas amostras de polpas Kraft

industriais pré-

dedlignificadas com oxigénio (Kraft-O,) de fibras de Eucalyptus sp., cujas

caracteristicas sdo relatadas no Quadro 2.

Quadro 2 — Caracterizagao das polpas

Caracteristica da polpa Polpa B PolpaV
Numero Kappa 9 10,2
Viscosidade (cp) 24,57 29,8
Alvura (% 1SO) 53,5 57,3
AHex’s (mmol/kg) 52,05 55,9
Ligninasolavel (%) 0,337 0,396
Ligninalnsoluvel (%) 6,33 5,06
Metais (mg/kg de polpa) - -

Fe 339 36,23
Mn 4,64 9,91
Cu 0,89 ND*
Ca 943,57 320,75
Mg 294,87 296,79

* ND: N&o detectado.
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3.2 Metodologia

Os estdgios de brangueamento das polpas Kraft de eucaipto, e a
determinac&o dos parametros fisicos e quimicos foram realizados no Laboratério de
Celulose e Papel (LCP) da Universidade Federal de Vicosa. O estudo quimico de
identificagdo dos compostos presentes nas polpas foi realizado no Laboratorio de
Andlise e Sintese de Agroquimicos (LASA) da Universidade Federal de Vigosa.

3.2.1 Metodologia de branqueamento

Cada uma das polpas Kraft pré-dedignificadas com oxigénio (polpa B e
polpa V) foi submetida a duas sequiéncias de branqueamento: Do(EP)D,P e AZD,P.
As etapas de brangueamento foram realizadas em duplicata, sendo reportados os

valores médios.

3.2.1.1 Dedlignificacdo com Dioxido de Cloro (Do)

A etapa de dedlignificacdo com dioxido de cloro (ClO,) foi realizada em
sacos de polietileno, contendo amostras de aproximadamente 250 g as.
(absolutamente seca) de polpa, sob as condic¢des apresentadas nos Quadros 1A e 1C
(Apéndices A e C). O licor de branqueamento contendo, CIO,, H,SO, e &gua foi
adicionado a polpa em temperatura ambiente. Apds a homogeneizacdo da mistura, o
material foi aguecido em forno de microondas até a temperatura de 60 °C e
transferido para um banho de vapor com controle de temperatura, onde foi mantido
pelo tempo pré-estabelecido. Terminada a reac&o, foram extraidas amostras do licor
residual para as andlises devidas. Em seguida, a polpafoi lavada, com o equivalente

a9 m’/t de &gua destilada parasimular alavagem industrial.
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3.2.1.2 Extracdo Oxidativa com Perdxido (EP)

Esta etapa foi realizada em sacos de polietileno com amostras de
aproximadamente 250 g a.s. de polpa, sob as condic¢des apresentadas nos Quadros
1A e 1C (Apéndices A e C). O licor de branqueamento, contendo H,O,, NaOH e
agua foi adicionado a polpa em temperatura ambiente. Apos a homogeneizacéo da
mistura, o material foi aquecido em forno de microondas até a temperatura desejada
e transferido para um banho de vapor com controle de temperatura, onde foi mantido
pelo tempo pré-estabelecido. Terminada a reac&o, foram extraidas amostras do licor
residual para as andlises devidas. Em seguida, a polpafoi lavada, com o equivalente

a9 m’/t de dgua destilada para simular alavagem industrial.

3.2.1.3 Branqueamento com Dioxido decloro (D,)

O branqueamento com didxido de cloro (ClO,) foi efetuado em sacos de
polietileno com amostras de aproximadamente 250 g a.s. de polpa, sob as condi¢des
apresentadas nos Quadros 1A - 1D (Apéndices A — D). O licor de brangueamento,
contendo ClO,, H,SO, ou NaOH e &gua foi adicionado a polpa sob temperatura
ambiente. A utilizagdo de NaOH ou H,SO,, para controle de pH, foi estabelecidaem
estudo prévio, com amostras de 30 g a.s. de polpa. Apos a homogeneizacdo da
mistura, a polpa foi aquecida em forno de microondas até a temperatura desejada e
transferida para um banho de vapor com controle de temperatura, onde foi mantida
pelo tempo pré-estabelecido. Terminada a reacdo, foram extraidas amostras do licor
residual para as andlises devidas. Em seguida, a polpafoi lavada, com o equivalente

a9 m*/t de &gua destilada para simular alavagem industrial.
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3.2.1.4 Branqueamento com Peroxido de Hidrogénio (P)

O branqueamento com peroxido de hidrogénio foi efetuado em sacos de
polietileno com amostras de aproximadamente 250 g a.s. de polpa, sob as condigdes
apresentadas nos Quadros 1A — 1D (Apéndices A — D). O licor de brangueamento,
contendo ClO,, NaOH e agua foi adicionado a polpa em temperatura ambiente.
Apbs a homogeneizagdo da mistura, a polpa foi aguecida em forno de microondas
até a temperatura desgjada e transferida para um banho de vapor com controle de
temperatura, onde foi mantida pelo tempo pré-estabelecido. Terminada a reagéo,
foram extraidas amostras do licor residua para as analises devidas. Em seguida, a
polpa foi lavada, com o equivalente a 9 m*t de &gua destilada para smular a

lavagem industrial.

3.2.1.5 Hidrdlise Acida a Quente (A)

Esta etapa foi efetuada no reator/misturador Mark V de hastelloy (Quantum
Technologies), utilizando-se amostras de aproximadamente 250 g a.s. de polpa, sob
as condicdes apresentadas nos Quadros 1B e 1D (Apéndices B e D). A polpa foi
inserida no reator com consisténcia adequada e, entdo, aquecida até a temperatura
desgjada. Atingida a temperatura, e sob o efeito de agitacdo constante, foi
adicionada solucdo de H,SO, em quantidade pré-estabelecida. A mistura foi mantida
pelo tempo estabelecido, sob agitacdo intermitente. Completada a reagcdo, foram
extraidas amostras do licor residual para as andlises devidas. Em seguida, a polpa foi
lavada, com o equivalente a 9 m*/t de 4gua destilada para simular a lavagem
industrial.
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3.2.1.6 Branqueamento com Oz6nio (Z)

O branqueamento com ozbénio em média consisténcia foi realizado no
reator/misturador Mark V (Quantum Technologies) acoplado a um compressor de
0z6nio (Ozone Cart), utilizando-se amostras de 280 g a.s. de polpa, sob as condi¢des
apresentadas nos Quadros 1B e 1D (Apéndices B e D). A polpa foi acidificada com
solucdo de H,SO, até o pH desgado e dosagem pré-estabelecida de 0zonio foi
injetada no reator através do Ozone Cart. Terminada a reacdo, 0 0zonio residua foi
coletado em uma solucdo de K1 5% e titulado por iodometria. O 0z6nio consumido
pela polpa foi calculado pela diferenca entre as concentragdes de ozonio aplicado e
residual. Terminada a reacéo, foram extraidas amostras do licor para analises de pH
e ozonio residual. Em seguida, a polpa foi lavada, com o equivalente a 9 m*/t de

agua destilada para simular alavagem industrial.

3.3 Metodologia de Andlise da Polpa
3.3.1 Procedimentos Analiticos

As andlises da polpa foram efetuadas, seguindo-se os procedimentos
analiticos das normas TAPPI, ISO e SCAN, conforme descrito a seguir (Quadro 3).
Todas as andlises foram efetuadas em duplicata, sendo reportados os valores médios.
Os extratos foram analisados por meio da espectroscopia no infravermelho (I1V) e

cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas (CG-EM).
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Quadr o 3 — Procedimentos analiticos e normas, contendo as metodologias utilizadas

Par ametr os Analisados

Norma

Confecgdo das folhas

TAPPI T218 om-91

Alvura TAPPI T525 om-86
Numero Kappa TAPPI T236 om-85
Viscosidade TAPPI T230 om-94

Acidos Hexenuronicos

TENKANEN et al. (1999)

Teor de Metais

SCAN-CM 38:96

Ligninalnsolavel

TAPPI T222 om-88

Lignina Solavel

Goldschimid (1972)

Reversdo de alvura a seco

TAPPI UM 200
(4h, 1053 °C, 0% U.R)

Reversao de alvura umida

Ragnar et al. (2002)
(64h, 70£3 °C, 92% U.R)

Titulagdo de solucdes e residuais de
Cl 0, eH,0,

Kraft (1967)

3.4 Preparodoextrato da polpa Kraft — O,

Antes da extracdo, a polpa foi acidificada até pH~2 com solucdo de écido
cloridrico a 5%. Apoés filtracdo e secagem, uma amostra de 20 g de polpa a.s foi
submetida a extracdo sequencial em aparelho tipo Soxhlet com diclorometano (16
horas) e acetona (16 horas). Os solventes foram removidos em evaporador rotatorio
até a secura, e a massa dos residuos determinada por pesagem em balancga analitica.

Todas as extragdes foram realizadas em duplicata.
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3.5 Preparodo extrato da polpa branqueada

Antes da extracdo, a polpa foi acidificada até pH~6 com solucdo de &cido
cloridrico a 5%. Apoés filtracdo e secagem, uma amostra de 20 g de polpa a.s foi
submetida a extracdo sequencial em aparelho tipo Soxhlet com diclorometano (16
horas) e acetona (16 horas). Os solventes foram evaporados em evaporador rotatorio
até a secura, e a massa dos residuos determinada por pesagem em balancga analitica.

Todas as extragdes foram realizadas em duplicata.

36 Preparo do extrato da polpa branqueada ap0s a reversido de

alvura

Uma amostra de 20 g de polpa a.s foi submetida a extracdo sequencial em
aparelho tipo Soxhlet com diclorometano (16 horas) e acetona (16 horas). Os
solventes foram removidos em evaporador rotatério até a secura, e a massa dos
residuos determinada por pesagem em balanca analitica com precisdo de = 0,1 mg.

Todas as extragdes foram realizadas em duplicata.

3.7 Andlisedos extratos por espectroscopia no infravermelho —1V

Os espectros, na regido do infravermelho, foram registrados como filmes em
placas de NaCl, utilizando-se espectrometro Perkin Elmer Spectrum 1000, na regido
de 4000 a 500 cm'™.
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3.8 Andlise dos extratos por cromatografia gasosa e espectrometria de
massas — CG-EM

3.8.1 Analise qualitativa dos extratos

Antes de serem analisados por cromatografia gasosa, 0s extratos das polpas
foram submetidos a reacdo de sililac&o. Para este procedimento, foram pesados 3 mg
do extrato em um vidro conico para reagdes. Em seguida, foram adicionados 60 ni
de piridina. A esta solugdo, foram adicionados 100 nL da mistura de N,O-
Bis(trimetilsilil)trifluoroacetamida (BSTFA), contendo 1% de trimetilclorosilano
(TMCS). Essa mistura foi aquecida a 70 °C por 30 minutos e 1 nL. da mistura foi
injetado no cromatégrafo (SJIOSTROM e ALEN, 1999). Esse procedimento foi
realizado em duplicata.

As andlises por cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas
foram realizadas em aparelho GC-M S PQ5050A da marca Shimadzu, usando coluna
capilar de silica fundida DB-1 (30 m; 0,25 mm de didmetro interno; filme de 0,25
nm) e hélio como gas de arraste. A temperatura do injetor foi de 290°C com
temperatura inicial de 80°C por 5 min, aumentando de 80°C a 285°C narazéo de 4
°C/min. A temperatura final permaneceu em 285°C por 40 minutos. A temperatura
do detector foi de 290°C e a temperatura na interface do sistema CG-EM foi de
290°C (SILVESTRE et a., 2001; FREIRE et al., 2003). O detector de massas
operou com ionizagdo por impacto de el étrons (70 eV) e varredura de massas entre o
intervalo de 30 a 600 Da.

A identificagcdo dos compostos foi realizada por meio da comparagdo dos
espectros de massas das amostras com aqueles existentes no banco de dados do
aparelho (Wiley, 72 edicdo), com dados da literatura e, também, com injecédo de

amostras padréao.
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3.8.2 Analise quantitativa dos extratos

Para a andlise quantitativa, o aparelho CG-EM foi calibrado com compostos
de referéncia, representativos das principais classes de compostos presentes nas
amostras (utilizou-se hexadecan-1-ol, &cido hexadecandico, &cido trans-ferdlico e b-
sitosterol). A calibragdo foi feita, utilizando-se os padrdes internos (P.l.) acido
hexanodi dico e tetracosano (na concentracéo de 0,15625 mg/mL ), conforme descrito
na literatura (GRANT, 1995; SILVESTRE et a, 2001; BARROS, 2003).

A determinacdo dos Fatores de Respostas Relativos (RRF), usado para a
quantificacéo das éreas dos picos de cada componente das amostras, foi realizada
pela média de 16 andlises, em que se utilizou os compostos na concentracdo de
0,15625 mg/mL, apés a sililagdo com BSTFA e TMSCI em piridina (CRUZ, 2004).
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4, RESULTADOSE DISCUSSAO
4.1 EstudodapolpaB
4.1.1 Andlisequimica

Os solventes escolhidos para extragdo das polpas, neste trabalho, foram
diclorometano, largamente usado para a extracdo de compostos lipofilicos e
recomendado pela TAPPI, e acetona que vem sendo usada na extragéo de madeira e
polpa desde 1970. A acetona é eficiente na extracdo de compostos lipofilicos, e
também extrai alguns compostos hidrofilicos, como carboidratos e compostos
fendlicos simples, ja que é um solvente de alta polaridade (SIOSTROM e ALEN,
1999).

Os extratos em diclorometano apresentaram-se como um residuo oleoso de
coloragdo amarela, enquanto os extratos em acetona apresentaram-se COmMoO um

residuo oleoso de colorag&o marrom escura.

Os Quadros 4 e 5 mostram os resultados dessas extragdes. Por esses Quadros
verifica-se que, para as duas sequéncias de branqueamento, as massas dos extrativos
em diclorometano das pol pas branqueada e revertida foram menores que para a polpa
Pré-O,. Observa-se no extrato em acetona da polpa brangueada e revertida pela
sequiéncia D(EP)DP o aumento na massa de extrato apos areversdo. Para a sequéncia
AZDP, ap0s a reversdo, a massa dos extratos foi menor em relacdo a polpa

branqueada e Pré-O..

Durante a polpagéo alcalina da madeira, uma parte dos extrativos pode ficar
retida na polpa marrom, localizada no interior das células de parénquima, sendo de
dificil acesso pelo licor de cozimento. Quando sdo solubilizados no licor de pol pacéo,
esses extrativos podem penetrar na parede celular das fibras e depositar-se em
regides das microfibrilas dos polissacarideos, sendo parte desses extrativos

removidos durante o branqueamento (BARROS, 2003).
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Somente pelo teor dos extratos (Quadros 4 e 5) ndo se pode fazer uma

correlagdo com a reversdo de alvura, uma vez que, em polpas quimicas, esse teor €

muito baixo (CASEY, 1980).

Quadr o 4- Extratos da polpa B (mg/g de polpa) obtidos pela seqiiéncia D(EP)DP

Amostras DCM Acetona Totd
Pré-O, 23,85 9,05 32,9
BB 12,15 8,2 20,35
BBS 8,95 16,8 25,75
BBU 11,1 15,65 26,75

BB: Polpa B branqueada pela sequiéncia D(EP)DP.
BBS: Polpa B branqueada pela seqiiéncia D(EP)DP e revertida a seco.
BBU: Polpa B branqueada pela sequéncia D(EP)DP e revertida Umida.

Quadr o 5- Extratos da polpa B (mg/g de polpa) obtidos pela seqiiéncia AZDP

Amostras DCM Acetona Totd
Pré-O, 23,85 9,05 32,9
BZ 9,95 7,7 17,65
BZS 6,65 41 10,75
BZU 9,3 6,4 15,7

BZ: Polpa B branqueada pela seqiiéncia AZDP.
BZS: Polpa B branqueada pela seqiiéncia AZDP e revertida a seco.
BZU: Polpa B branqueada pela sequiéncia AZDP e revertida tmida.

Para se conhecer a natureza quimica dos compostos extraidos, foi necesséria

uma andlise dos extratos, utilizando-se as técnicas de espectroscopia no

infravermelho e cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas.
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4.1.2 Andlise por espectroscopia no infravermelho (1V) da polpa

branqueada pela seqtiéncia D(EP)DP

Os espectros no infravermelho obtidos para os extratos da polpa pre-O,
branqueada e revertidas (Figuras 13A, 13B, 14A, 14B, 14C, 15A, 15B, 15C), sdo

bastante semel hantes, diferindo apenas nas intensidades das bandas.

Os espectros (Figuras 13A, 13B, 15A, 15B, 15C) apresentaram uma banda
larga entre 3332 — 3422 cm™ referente a0 estiramento de OH, caracteristicos de
presenca de acoois e acidos carboxilicos. As absor¢des muito intensas em 2976 —
2848 cm'*, relativas aos estiramentos de ligagdes C—H, sd0 comuns em compostos
aliféticos. Também sdo observadas bandas intensas em 1711 e 1732 cm’?, referentes
a0 estiramento C=0 de carbonilas de &cidos carboxilicos e ésteres, respectivamente.
Em aguns espectros, essas bandas estdo sobrepostas. Em todos os espectros,
observa-se a presenca de uma ou duas bandas de absorcgo em torno de 722 cm™,
referente & deformagéo angular do grupo [CH,],, (onde n>4), que indicam a presenca

de compostos aliféticos de cadeialonga (Figuras 13, 14, 15).

Nos espectros apresentados nas Figuras 13A, 14A e 14B, sdo observadas
bandas de absor¢des em 1260 cm™* (d Si-CHs), 1094 cm™ (? Si-O-alquil), 1020 (? Si-
O-aquil) e 800 cm™ (d Si-CHs), que indicam presenca de silicone, provavelmente
oriundo de antiespumantes a base de silicone usado durante a lavagem da polpa

marrom.

Comparando os espectros dos extratos em diclorometano e acetona de todas as
polpas, observa-se que a banda de absorcéo relativa ao estiramento OH (3332 — 3422
cm™®) apresenta-se bem mais intensa nos espectros dos extratos em acetona. 1sso se
deve a maior extragdo de compostos lipofilicos e compostos hidrofilicos, como
carboidratos, destacando-se as bandas de estiramento de OH em 3399 cm™ e da
ligagdo C-O naregido de 1030-1320 cm™ (Figuras 13B, 15A, 15B e 15C).
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Os espectros apresentados nas Figuras 13 — 15 permitiram verificar diferencas
qualitativas das composices dos extratos das polpas Pré-O,, branqueadas e
revertidas. O espectro do extrato, em DCM da polpa Pré-O, (Figuras 14A),
apresentou bandas mais intensas em relacdo as pol pas branqueadas e revertidas (15A,
15B e 15C).

A maior diferenca entre as intensidades das bandas dos espectros pode ser
observada nos espectros dos extratos em acetona (Figuras 13A, 14A, 14B, 14C),
onde o espectro da polpa branqueada (Figura 15A) apresenta a banda mais intensa
em 3400 cm*, do (? O-H), que reduz sua intensidade na polpa revertida (15B). A
intensidade da banda entre 1710 — 1730 cm™ de (? C=0) de carbonila é aumentada
nos espectros das polpas revertidas, provavelmente relacionando-se com a oxidacéo
dos carboidratos e outros compostos poliidroxilados durante a reversdo de alvura
(Figura 15).

A espectroscopia, no infravermelho, é uma técnica de grande utilidade na
identificacdo de grupos funcionais. No entanto, pode apresentar limitagcbes em alguns
casos, uma vez gque o constituinte de interesse pode estar em concentragdo muito
baixa e ndo ser detectado. Nesses casos, utiliza-se a técnicas cromatogréficas como
Cromatografia Gasosa acoplada ao Espectrometro de Massas CG-EM, para
identificar a composicdo quimica da amostra e, também, redlizar a andlise

guantitativa.

4.1.3 Andlise dos extratos da polpa branqueada pela sequéncia D(EP)DP
por cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas —
CG-EM

Para a obtencdo dos cromatogramas, as amostras foram inicialmente

derivatizadas;, uma vez que foi observado nos espectros, no infravermelho, a
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presenca de grupos hidroxilas. Nestes casos, € preciso aumentar a volatilidade e
estabilidade dos compostos, j& que degradacfes térmicas podem ocorrer durante a
cromatografia, pois a temperatura utilizada variou de 80 a 290 °C (GOTILIEB,
1968).

A Tabela 1 apresenta a lista dos compostos quimicos detectados por CG-EM e
guantificados, em mg de composto/kg de polpa. Dos compostos presentes, na Tabela

1, amaioria sdo acidos graxos e acidos graxos hidroxilados.

Observa-se entre os compostos identificados na Tabela 1 que o 3-sitosterol € o
componente de maior massa no extrato da polpa pré-O,. Na madeira, os esterdides
s80 0s principais componentes dos extrativos, sendo o [-sitosterol também o
composto mais abundante dentre os esteréides (CHARLET et al, 1997)

Apés a identificacdo, os compostos foram agrupados de acordo com a classe
guimica a que pertencem, conforme pode ser observado no grafico da Figura 16, este

grafico foi construindo com a somatoria dos extratos em DCM e acetona.
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Tabela 1 — Constituintes quimicos (mg de composto/kg de polpa seca) nos extratos obtidos da polpa Pré-O,, branqueada
(BB), branqueada revertida a seco (BBS) e branqueada revertida imida (BBU) da sequéncia D(EP)DP

Picos TR Identificacéo DCM AC Total DCM AC Total DCM AC Total DCM AC Total

7.891 Acido 2-furanocarboxilico 2,50 2,50 0,34 0,10 0,44 0,93 1,19 2,12 8,84 11,73 20,57

8.851  Acido 3-hidroxipropanéico

10 9.479  Acido 2-etilexanoico

13 10.093 NI

16 12.354  Dietilenoglicol 0,08 0,08 0,11 0,08 0,19 0,17 0,24 0,41

18 13.448  Acido fosférico

21 14.095 Glicerol

24 15.029  Acido 3-metil-2-hidroxipentandico

28 15.775  Acido 2,3-diidroxipropanéico

31 16.866  Acido 3-fenoxipropandico

35 17.608  Acido pentanodidico 0,04 0,04

38 19.270  Acido arabindnico 0,52 0,52

40 19.350  Acido decandico 0,08 0,08 0,10 0,10



Picos TR Identificacio DCM AC Total DCM AC Total DCM AC Total DCM AC Total

43 22.020  Acido 5-hidroximetil-2-furéico 0,35 0,35

45 22.433  Acido undecandico

o
[=)
©

0,09 0,05 0,05

48 23.203 NI 1,69 1,69

50 23.922 Hexadecano 0,03 0,03 0,09 0,09

52 25.335  Acido dodecandico

55 25.913  Acido pirofosférico

58 26.560  Acido Octanodiéico

o
[=)
a
o
[=)
a
o
[=)
©
o
[=)
&
o
[
o

0,18 0,18

61 27.674 NI 1,39 0,41 1,80

63 28.027 Carboidrato 4,72

66 28.708  Tetradecan-1-ol 0,04 0,04

68 28.878  Carboidrato 2,73 2,73

70 29.524  Carboidrato 0,90 0,90 5,76 5,76

=
N
w

1,23

72 29.938  1-Clorohexadecano 0,07 0,07

74 31.192 Carboidrato 0,17 0,17

N
~
w
N
~
w

77 32.184 NI 0,33 0,33 0,35 0,35 0,14 0,14

Pré-0, BB BBS BBU



514

79 32.397  Carboidrato 1,73 1,73

81 33.268  Acido pentadecandico 0,40 0,10 0,50 1,13 0,21 1,34

83 33.820  Hexadecan-1-ol 0,06 0,09 0,15 0,41 0,16 0,57

86 34.659  Icosano 0,08 0,17 0,25 0,02 0,15

20 34.959  Acido (E) hexadec-9-endico 0,48 0,12 0,60 1,97

92 35.720  Acido hexadecandico 6,45 1,73 8,18 10,03 3,56 13,59 6,22

=
©
N

94 37.717 NI 3,46 3,46

96 38.487  Octadecan -1-ol 1,40 0,11 1,51 0,16 0,29 0,45 1,98 0,58 2,56 0,78 0,60 0,78

98 39.326  Acido octadeca-9,12-diendico 1,35 0,86 2,20 1,02 1,27 2,29 0,56 1,77 2,33 0,21 0,55 0,76

100 39.695  Acido octadec-9-endico 2,36 0,87 3,23 0,93 0,76 1,69 1,11 1,11 3,46 3,46

102 40.239  Acido octadecandico 6,80 1,98 8,78 6,81 2,66 9,47 9,63 4,04 13,67 6,16

N
al
o
©
D
(o]

104 42.635  Acido nonadecandico 1,48 0,57 2,05 0,29 0,47 0,76 0,39 0,67 1,06 0,29 0,29

106 42.761  Icosan-1-ol 0,12 0,12 0,12 0,06 0,18 0,23 0,17 0,40 0,15 0,15

108 44.408  Acido icosandico

N
o
w

0,21 2,24 2,44 0,45 2,89 3,17 0,48 3,65 2,86 0,28 3,14

111 46.044 NI 0,55 0,55

113 46.753  Docosan-1-ol

o
N
N

0,04 0,46 0,18 0,05 0,23 0,34 0,34 0,24 0,24

Picos TR Identificacéo DCM AC Total DCM AC Total DCM AC Total DCM AC Total
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115 47.604  Hexacosano 0,36 0,06 0,42 0,34 0,05 0,39 0,24 0,24

119 49.310  Carboidrato

122 50.126  Acido tricosandico

124 50.455  Tetracosan-1-ol

127 51.427  Esqualeno 0,27 0,04 0,31 0,06 0,08 0,14 1,02 0,21 1,23 1,06 1,06

129 52.200 pentacosan-1-ol 0,04 0,04

o
34
IS

2,27

131 53.625  Acido pentacosanoico 1,74 0,14 1,88 2,30 0,48 2,78 2,56 1,73

133 54.453  Acido 22-hidréxidocosanéico 0,92 0,92 0,55 0,12 0,67 0,59 0,59 0,59 0,59

135 55.329  Acido hexacosandico 12,18 0,99 13,17 12,99 2,10 15,09 13,40 1,55 9,72 2,46 12,18

137 56.091 Acido 23-hidroxitricosanoico 0,17 0,17 0,21 0,19

139 56.954  Acido heptacosandico 0,56 0,09 0,65 0,74 0,74 0,59 0,59

141 57.833  Acido 24-hidroxitetracosantico 7,90 0,74 8,64 6,48 1,31 7,79 591 0,82 6,73 4,84 1,25 6,09

143 58.897  Acido octacosanoico 4,33 0,30 4,63 5,37 0,69 6,06 5,23 0,64 5,87 4,17 4,17

145 59.458  Acido 25-hidroxipentacosanéico 0,27 0,27 0,11 0,11 0,42 0,42

148 61.551  b-sitostanol 14,77 0,34 15,11 4,45 0,82 5,27 5,36 0,33 5,69 3,00 0,67 3,67

BB BBS BBU

D
(‘P\
o
N

150 62.200  Acido 26-hidroxiexacosandico 8,76 0,56 9,32 7,30 1,33 8,63 6,95 0,69 7,64 5,00 1,31 6,31
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Total identificados
Total ndo identificados

222,70
28,46

26,65
4,41

249,35
32,87

96,13
13,71

41,39
4,69

137,52
18,40

107,91
18,38

29,88
7,93

137,79
26,31

92,45
21,55

63,6
18,74

156,05
40,29
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Figura 16 — Classes de constituintes quimicos totais identificados nos extratos
(DCM e acetona) da polpa B (AC = acidos carboxilicos de massa molecular baixa,
AL = acoois, ES = esterdides, HC = hidrocarbonetos, AG = acidos graxos, NI =
compostos néo-identificados, CA = carboidratos).

A discussdo dos compostos identificados sera feita por classe (Figura 16). Os

cromatogramas referentes aos extratos da Tabela 1 est&o nas Figuras 17 a 20.
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Figura 17 — Cromatogramas dos ions totais dos extratos em DCM das polpas Pré-O.,,
branqueada D(EP)DP (BBD); branqueada D(EP)DP e revertida a seco (BBSD).
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Figura 18 — Cromatograma de ions totais do extrato em DCM da polpa branqueada
D(EP)DP erevertida tmida (BBUD).
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Figura 19 — Cromatograma de ions totais do extrato em acetona da polpa Pré-O..
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Figura 20 — Cromatogramas dos ions totais dos extratos em acetona das polpas
branqueada D(EP)DP (BBAC); branqueada D(EP)DP e revertida a seco (BBSAC);
branqueada D(EP)DP e revertida imida (BBUAC).
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Acidos carboxilicos

Os &cidos graxos representam a maior parte dos compostos identificados,
principa mente no extrato da polpa branqueada revertida a seco (BBS), observado na
Figura 16. Além dos é&cidos graxos saturados e insaturados, foram identificados

vérios &cidos graxos a e ? -hidroxilados.

Alguns &cidos sdo identificados apds o processo de branqueamento ou apds a
reversao de alvura. No caso dos &cidos tetradecandico (73), hexadec-9-endico (89),
hexadecandico (92), octadecanoico (102) e tricosandico (122), observou-se que o
teor dos mesmos foi duplicado apds o branqueamento e a reversdo. Uma possivel
explicacdo para 0 aumento desses &cidos, e de outros, € que eles estdo na forma
esterificada, e quando sdo hidrolisados nos estégios alcalinos de branqueamento séo
liberados, contribuindo assim para 0 aumento do teor de &cidos carboxilicos (DEL
RiOet al., 1999).

Os acidos 2-furanocarboxilico (3) e 3-hidroxipropandico (8) foram os que
mais aumentaram apos a reversdo de alvura, principalmente na reversdo Umida.
Esses acidos, e outros acidos poliidroxilados, com até seis carbonos sdo formados a
partir da degradacéo dos carboidratos, principalmente das hemiceluloses e, também
dos &cidos hexenurénicos (GELLERSTED e DAHLMAN, 2003).

Alcoois

Foram identificados 15 dcoois, sendo 11 alcoois graxos (Tabela 1). O glicerol
(21) é componente magjoritario do grupo dos acoois, sendo identificado em todos os
extratos da polpa.Os 8 coois graxos aparecem em menor quantidade, em relagdo aos
acidos graxos, destacando-se o tetracosan-1-ol (124) no extrato da polpa branqueada

e revertidaa seco (BBS) que teve seu teor aumentado cerca de 13 vezes em relacdo a
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polpa branqueada (BB), e cerca de cinco vezes em relacdo a polpa Pré-O, (Tabela 1).
Provavelmente, uma parte dos écoois estava ha forma esterificada antes da reversao.
Apoés areversdo, foi observado aumento dos dcoois tanto na reversdo seca como na

reversdo Umida (Figura 16).

Esteroides

Os compostos identificados no grupo dos esteréides foram b-sitosterol (147),
b-sitostanol (148) e estigmata-3,5-dien-7-ona (149) (Tabela 1). O b-sitosterol é o
composto que estd em maior quantidade na polpa Pré-O,. Apds 0 branqueamento,
esse composto sofreu uma reducdo de 97 %. Provavelmente, essa diminuicdo esta
relacionada com a sua remocéo durante o branqueamento e, também, pela oxidacéo
do b-sitosterol, formando derivados do mesmo (BARROS, 2003). Apds a reversao,
0s esteroides ndo sofreram variagoes significativas, conforme se observa no grafico

daFigura 16.

Hidrocarbonetos

Alguns hidrocarbonetos foram identificados pela comparacao de seus espectros
de massas e tempo de retencdo com agueles obtidos anteriormente, sob as mesmas
condic¢des das analises executadas neste trabalho (CRUZ, 2004). Foram identificados
12 hidrocarbonetos, sendo 10 identificados apos a reversdo de alvura. Na Figura 16,
observa-se que os hidrocarbonetos ndo sofreram variagdo significativa apos a

reversdo de alvura, sendo esta a classe de menor teor.
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Carboidratos

Os carboidratos sdo compostos hidrofilicos, que foram extraidos em grandes
guantidades quando se utilizou a acetona. Na analise dos espectros, no infravermelho,
(Figuras 13B, 15A, 15B e 15C) foram observadas bandas caracteristicas desses
compostos. Os carboidratos foram identificados parcialmente por CG-EM, pois
guando sdo submetidos a sililagdo, os carboidratos originam aproximadamente
quatro picos correspondentes a isdmeros ou produtos formados pela oxidagdo ou
reducdo desses carboidratos. Portanto, quando submetido a analise por cromatografia
gasosa, a identificagdo torna-se bastante dificil por apresentarem o mesmo tempo de
retencdo (GULLICHSEN e PAULAPURO, 2000).

Dessa forma, os carboidratos foram identificados como classe de compostos
(Tabela 1). Na Figura 16, observa-se que ap0s o brangueamento o teor de
carboidratos aumentou, pois durante o branqueamento ocorre a redugéo da massa
molecular das cadeias de polissacarideos. Quando a polpa € submetida a reversdo, o
teor de carboidratos na polpa branqueada e revertida a seco (BBS) sofre uma reducéo
superior a 98%, provavelmente causada pela oxidacdo dos carboidratos durante a
reversdo. Na polpa branqueada e revertida Umida (BBU), os carboidratos sofreram
uma reducdo de 21,41% em relagdo a polpa branqueada. A oxidagdo dos carboidratos
na polpa branqueada e revertida Umida foi menor em relacéo a pol pa revertida a seco,
porém com alto nivel de reversdo de alvura (Figura 31). A oxidagdo dos carboidratos

influencia nareverséo de alvura, mas sozinhos ndo explicam o fendmeno de reversao.

Os carboidratos mostram um padrdo de fragmentacdo caracteristico,
apresentando picos em m/z 191, 204 e 217 (Figuras 21, 22, 23, 24 e 25), que diferem
entre si nas intensidades relativas dos mesmos. Na Figura 21, o ion m/z 217, muito
intenso, caracteriza a furanose. A lactona, mostrada na Figura 25, apresenta o
fragmento do ion myz 204 pouco intenso e 0 mesmo fragmento do ion m/z 217 de

furanose. Os fragmentos caracteristicos para piranoses, ou hexoses, so 0s ions em
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m/z 204, muito intenso e m/z 217 e 191 com média intensidade (Figura 24). As
pentoses apresentam os ions m/z 217, 204 e 191 muito intensos, sendo os picos de
massas m/z 204 e 191, um pouco menores (Figura 23). O espectro de massas de um
alditol apresenta os fragmentos de massas m/z 217, com média intensidade, e m/z 204

pouco intenso (Figura 22).
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Figura 21 — Espectro de massas do derivado sililado de uma furanose.

59



175063

150063

125063

1000e3

750634

500634

45

1
59
1 3140 |89

:

1

147

lOSiMeg lOSiMeg

MegsiOCHz—(liH—CH—(l?H—CH—CHzOSiMe3
OSiMe;  OSiMes

2

4
{ 1TE’I
4,169 243 277 305 350 381

5
093— éol L Ilbol LI Iléol LI I260I L) Izéol L) I360I o Iséol L I460I LI I4éol o I560I o Iséol L) I660
Figura 22 — Espectro de massas do derivado sililado de um alditol.
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Figura 23 — Espectro de massas do derivado sililado de uma pentose.
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Figura 24 — Espectro de massas do derivado sililado de uma piranose, ou hexose.
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Figura 25 — Espectro de massas do derivado sililado de uma lactona de carboidrato.
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Os compostos 9, 13, 20, 42, 48, 51, 61, 67, 77, 94, 105, 111, 114, 123 n&o
foram identificados, mas apresentaram espectro de massas com ion molecular
definido. Conhecendo o tempo de retencdo e o ion molecular desses compostos, €
possivel, em estudos futuros, dar prosseguimento a elucidagcdo dos compostos ndo
identificados neste trabal ho.

4.1.4 Andlise por espectroscopia no infravermelho (1V) da polpa

branqueada pela seqtiéncia AZDP

Os espectros, no infravermelho, dos extratos em diclorometano e acetona
obtidos para a polpa B branqueada pela sequéncia AZDP séo apresentados nas
Figuras 26A, 26B, 26C, 27A, 27B e 27C.

Nas Figuras 26A, 26B e 26C, observou-se banda de menor intensidade 3440
cm™ correspondente a0 estiramento de OH, e na regido de 1716 e 1739 cm*
referente ao estiramento C=0, indicando a presenca de &cidos carboxilicos e grupo
éster, respectivamente. As absorces em 2955, 2919 e 2850 cm?, juntamente com a
absorcdo em 719 cm™ indicam a presenca de material de natureza alifética, tipica de
compostos de cadeia longa. Na Figura 27A, também sdo observadas bandas de
absorgBes em 1260 cm™ (d Si-CHjg), 1094 cm™ (? Si-O-alquil), 1023 (? Si-O-alquil)

e802 cm™ (d Si-CH3), que indicam presenca de silicone.

Os extratos em acetona apresentaram espectros no infravermelho bem
semelhantes (Figuras 27A, 27B e 27C), com absorcoes fortes e largas entre 2530 —
3500 cm'™* relativa ao estiramento de OH de &cidos carboxilicos. Pela intensidade da
banda centrada na regido de 3349 — 3500 cm’, as amostras apresentam outros
compostos hidroxilados, além dos acidos carboxilicos. As absorgdes entre 2848 —

2976 cm* (? C—H), juntamente com as absorces em 1462 cm™ e 1377 cm™® (d C-H),
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evidenciam a presenca de compostos aliféticos. A banda de absorcdo em 720 cm*

indica que ainda tais compostos apresentam cadeia longa.

Andlisando mais detalhadamente os espectros dos extratos em acetona
(Figura 27A, 27B e 27C), observa-se uma banda sobreposta em 1642 cm™ (d OH),
tipica de carboidratos e compostos derivados do mesmo. Nota-se ainda uma banda de
absorcdo de intensidade média e entre 1711 — 1739 cm™ (Figura 27A),
correspondente ao estiramento do grupo carbonila de &cido carboxilico e éster,
respectivamente. Essa banda aumenta sua intensidade apos reversado de alvura da

polpa (Figuras 27B e 27C), sendo mais intensa no caso da reversdo Umida.

A andlise no infravermelho constitui-se em um método simples e rapido para
a obtencdo de informagOes sobre a composicdo quimica dos extratos das polpas
celuldsicas. Os espectros se diferenciam apenas nas intensidades das bandas
(Figuras 26 e 27), sendo alguns espectros bastante complexos. Portanto, nesses

casos devemos considerar apenas afeicao geral do espectro.
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Figura 26: Espectros no Infravermelho: A —extrato da polpa branqueada AZDP (BZ)
em DCM; B — extrato da polpa branqueada AZDP e revertida a seco (BZS) em DCM;
C - extrato da polpa branqueada AZDP e revertida imida (BZU) em DCM.
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em Acetona; C - extrato da polpa branqueada AZDP (BZU) e revertida imida em
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4.1.5 Analise dos extratos da polpa branqueada pela sequéncia AZDP
por cromatografia gasosa acoplado a espectrometria de massas —
CG-EM

A analise cromatogréfica dos extratos da polpa brangueada e revertida pela
sequéncia AZDP levou a identificacdo de 101 compostos, sendo 14 parcialmente
identificados (carboidratos) e 18 ndo-identificados, conforme apresentaa Tabela 2. A
maioria dos compostos identificados nesta sequiéncia de brangueamento é comum
com a seqiiéncia anterior, com peguenas diferencas em proporcdes. Alguns novos

compostos foram também identificados e estdo nalista da Tabela 2.

O teor final de extrativos e outros compostos indesgjaveis presentes na polpa
brangqueada foi muito baixo (Quadro 5), sendo sua influéncia também minima para a
reversdo de alvura (BOUCHART et a., 1999).

O gréfico da Figura 28 apresenta os constituintes quimicos dos extratos da
polpa branqueada pela sequiéncia AZDP, agrupados de acordo com a classe quimica.
Ao se comparar esses resultados com agueles mostrados, na Figura 16 (polpa
branqueada pela sequiéncia D(EP)DP), observa-se uma reducéo no teor de acidos e
acoois graxos, esterdides, hidrocarbonetos e carboidratos. JA os compostos néo-
identificados aumentaram, principalmente na polpa brangueada e revertida a imida
(BZU), em comparacdo com o gréfico da Figura 16 (polpa brangueada pela
sequéncia D(EP)DP).
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Tabela 2 — Constituintes quimicos (mg de composto/kg de polpa seca) nos extratos obtidos da polpa Pré-O,, branqueada

(BZ), branqueada revertida a seco (BZS) e branqueada revertida imida (BZU) da seqiiéncia AZDP.

Picos TR Identificacéo DCM AC Total DCM AC Total DCM AC Total DCM AC Total

7.765 Octan-1-ol 0,14

o
[=)
>

0,20

7.899 3-hidroxipiridina

8.338  Acido 2-hidroxiprop-2-endico

8.851  Acido 3-hidroxipropandico 9,69 16,48

11 9.630 Monometilfosfato

13 10.176 NI 9,35 13,59

15 11.770  Acido benzéico 0,02 0,02

18 13.448  Acido fosférico

20 13.714 NI

22 14.420 NI

24 15.029  Acido 3-metil-2-hidroxipentandico 1,10 1,10 1,56 1,56

26 15.656  Acido 2-metil-2,3diidroxipropanéico 1,36 1,36

28 15.775  Acido 2,3-diidroxipropanéico 0,09

o
o
©
o
]
o
o
]
o
o
Sy
]
o
S
]
o
o
@
o
[=)
@

30 16.492  3,4-diidroxi-2-furanona 0,03 0,03



89

Pré-o, Bz BZS BzU

33 17.286 NI 0,23 0,23

35 17.608  Acido pentanoditico

o
o
i
o
o
i

0,05 0,05

37 18.570  4-hidroxifenillatico 0,09 0,09

40 19.350  Acido decandico

o
o
@

0,03

43 22.020  Acido 5-hidroximetil-2-furéico 0,07 0,07

46 23.088 NI 0,64 0,64

48 23.203 NI 0,45 0,45 0,13 0,31 0,44

50 23.922  Hexadecano 0,04 0,04

52 25.335  Acido dodecanéico 0,23 0,14

o
w
4
o
o
©
o
o
©
o
[
5
o
[
5
o
w
a

0,35

54 25.667  5-hidroxi-2-acetil-4H-piran-4-ona 0,04 0,04

56 26.070  Acido 1,2-benzenodicarboxilico 0,04 0,04 0,16 0,16

58 26.560  Acido Octanodidico 0,15 0,07 0,22 0,11 0,18 0,29

60 27.023  Carboidrato 0,36 0,36

63 28.005  Carboidrato 1,07 1,07

66 28.708  Tetradecan-1-ol 0,05

o
[=)
a

68 28.817  Carboidrato 2,74 2,74 0,98 0,98
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Pré-o, Bz BZS BzU

70 29.524  Carboidrato

73 30.744  Acido tetradecantico

Ly
[=)
=
o
w
a
o
W
©

75 31.942  2-feniltridecano

77 32199 NI

o
a1
o

0,50 0,57 0,57

79 32.729  Carboidrato

81 33.268  Acido pentadecandico

84 34.378  Acido 2-hidroxiexadecanéico

86 34.659 Icosano

88 34.833  Heptadecan-1-ol

90 34.959  Acido (E) hexadec-9-en6ico

93 37.044  Henicosano

96 38.487  Octadecan -1-ol

98 39.326  Acido octadeca-9,12-diendico

100 39.695  Acido octadec-9-endico 2,36 0,87 3,23 1,04 1,04 6,02 0,43 6,45 3,35 0,12 3,47

102 40.239  Acido octadecan6ico

104 42.635  Acido nonadecan6ico 1,48 0,57 2,05 0,27 0,27 0,43 0,43 0,59 0,59
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106 42.761 Icosan-1-ol

108 44.408  Acido icosandico

111 46.380  Acido henicosandico

115 47.604  Hexacosano 0,36 0,06 0,42 0,31 0,06 0,37

117 47.618  Monopalmitina

119 49.310 Carboidrato

121 50.033 NI 1,23 0,05 1,28

124 50.455  Tetracosan-1-ol

126 51.301 NI 2,13 2,13

128 51.930  Acido tetracosandico 8,19

131 53.625 Acido pentacosandico 1,74 0,14 1,88 1,18 0,38 1,56 1,27

133 54.453  Acido 22-hidréxidocosandico 0,92 0,92 0,15 0,15 0,22

135 55.329  Acido hexacosantico 12,18 0,99 13,17 5,06 1,36 6,42 4,86 1,16

137 56.091  Acido 23-hidroxitricosandico 0,18 0,18

139 56.954  Acido heptacosandico 0,27 0,08 0,35 0,39 0,39 0,28 0,04 0,32

141 57.833  Acido 24-hidroxitetracosan6ico 7,90 0,74 8,64 1,49 0,77 2,26 2,16 0,60 2,76 2,63 0,23 2,86
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143

145

147

149

151

58.897

59.458

61.368

61.721

64.133

Acido octacosandéico

Acido 25-hidroxipentacosandico

b-sitosterol

Estigmasta-3,5-dien-7-ona

NI

Total identificados

222,70

i
o
(@]
N

191

26,65

95,13

1,00

249,35

41,95

37,27

79,22

68,72

32,39

101,11

69,91

40,53

110,44




120

S 100
_\?CU 80
S 3 |
S s 60
2 o
g w0 [I
o
o 20
e
0

AC AL ES HC AG NI CA

@ Pré-O2 mBZ o0 BZS o BzU

BB = branqueada; BBS = branqueada e revertida a seco; BBU = branqueada e revertida
umida.

Figura 28 — Classes de constituintes quimicos totais identificados nos extratos
(DCM e acetona) da polpa B (AC = &cidos carboxilicos de massa molecular baixa,

AL = dcoois, ES = esteréides, HC = hidrocarbonetos, AG = &cidos graxos, NI =
compostos nao-identificados, CA = carboidratos).

Os compostos ndo-identificados, nesta sequiéncia de branqueamento, listados
na Tabela 2, totalizam 19, sendo os compostos 9, 13, 20, 51, 67, 77 néo-
identificados, também estdo presentes na seqiiéncia D(EP)DP. O teor de compostos
ndo-identificados na polpa branqueada e revertida imida (BZU) € 38,86 mg/kg de
polpa seca; enquanto na polpa brangueada e revertida imida (BBU) pela seqiiéncia
D(EP)DP, é de 40,29 mg/kg de polpa seca. Apesar de ter aumentado os compostos
ndo-identificados na sequéncia AZDP, esta polpa apresentou maior estabilidade de

avura

A discusséo sobre a identificacdo dos compostos da Tabela 2 seré feita por
classe, e os cromatogramas dos extratos das polpas estédo apresentados nas Figuras
29 e 30.
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Figura 29 — Cromatogramas dos ions totais dos extratos em DCM das polpas

branqueada AZDP (BZD); branqueada AZDP e revertida a seco (BZSD);
branqueada AZDP e revertida umida (BZUD).
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Figura 30 — Cromatogramas dos ions totais dos extratos em Acetona das polpas
branqueada AZDP (BZAC); branqueada AZDP e revertida a seco (BZSAC);
branqueada AZDP e revertida imida (BZUAC).
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Acidos Carboxilicos

Os é&cidos graxos saturados, insaturados, a- e ?-hidroxilados séo a maioria
dos compostos identificados e estdo em maior quantidade, sendo que os acidos
tetradecandico (73), pentadecandico (81), hexadec-9-endico (89), hexadecandico
(92), octadec-9-endico (100), octadecandico (102) e icosanéico (108), aumentaram
sua massa apés a reversdo de alvura nos dois métodos utilizados em relagdo a polpa
branqueada. Ap0s a reversdo Umida, alguns écidos graxos sofreram uma redugéo no

seu teor, em relacédo a polpa branqueada (Tabela 2).

Os &cidos carboxilicos de baixa massa molecular também aumentaram o seu
teor apds a reversdo, principalmente na polpa revertida imida. O aumento desses
acidos apos a reversdo esta relacionado com a degradacédo dos carboidratos durante a
reversdo. Os &cidos mais abundantes, apds a reversdo, foram o 3-hidroxipropandico
(8) e 0 3,4-diidroxibutandico (39).

Alcoois

Nesta seqiiéncia de branqueamento, foram identificados 15 dcoois, sendo 11
acoois graxos (Tabela 2). Dos alcoois graxos presentes, o octadecan-1-ol (96) € o
componente encontrado em maior quantidade apés a reversdo. O octan-1-ol (2),
apesar de ndo ter sido identificado nas polpas Pré-O, e branqueada, foi identificado
nas polpas revertidas (Tabela 2).Nos extratos das polpas branqueadas e revertidas,
0s alcoois apresentaram uma pequena variagdo no seu teor, como mostra o grafico
daFigura 28.
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Esteroides

Na polpa pré-O,, esta classe de compostos esta em maior teor em relacdo as
outras. No final do branqueamento observou-se uma reducdo de aproximadamente
97 % (Figura 28). Nas polpas branqueada e revertidas, 0 composto mgjoritario dessa
classe € o R-sitostanol (148), conforme observa-se na Tabela 2. E desconhecida a
influéncia dos esteroides sobre a reversdo de alvura, sendo relatada na Literatura a

influéncia dos esterdides no processo de formagédo do pitch.

Hidrocarbonetos

Os hidrocarbonetos séo a classe de menor teor. Alguns compostos foram
detectados em quantidades muito pequenas (Figura 28). Dos hidrocarbonetos
identificados, o componente em maior proporcdo € o esqualeno (127) que foi

detectado em todos os extratos.

Carboidratos

O teor de carboidratos parcialmente identificados na sequéncia de
branqueamento AZDP foi menor em relacdo a sequéncia D(EP)DP. No gréfico da
Figura 28, observa-se que no final do branqueamento o teor de carboidratos aumenta
85 %, em relacdo a polpa Pré-O,. Apés a reversdo, também se observa uma reducéo
dos carboidratos, principalmente, na polpa que foi revertida a seco, em que a

degradacéo dos carboidratos é maior.

Dos compostos formados pela oxidagdo dos carboidratos, alguns sdo écidos
poliidroxilados de baixa massa molecular, onde alguns foram identificados (Tabela

2). A oxidagdo dos carboidratos contribui para a instabilidade de alvura, juntamente
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com outros fatores, pois na polpa branqueada e revertida Umida o teor de
carboidratos € maior, e apresentou maior reversao de alvura para as duas sequéncias

de branqueamento da polpa B (Figura 31).

4.1.6 Comparacao entre as sequéncias de branqueamento D(EP)DP e
AZDP.

Comparando os valores de reversdo de alvura das duas sequéncias de
branqueamento (Figura 31), observa-se que a segiiéncia de branqueamento com
0zOnio apresentou nivel mais alto de estabilidade de alvura em relacéo a sequéncia
D(EP)DP.

10 -

R457,% 1SO

1,5 0.9

o

RS RU

@EBBOBZ

Figura 31 — Reversdo de alvura das polpas branqueadas pelas sequiéncias D(EP)DP
(BB) e AZDP (BZ) (RS = Reversio a seco, RU = Reversdo umida).
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Na reversdo umida (64h, 70 + 3 °C, 0% U.R.), observou-se maior
instabilidade de alvura em relacdo a reversdo seca (4h, 105 = 3 °C 92% U.R.).
Apesar da temperatura ser bem menor no caso da reversdo Umida (70 °C), a
influéncia da umidade sobre areversao foi determinante, pois a polpa revertida pelos

dois métodos é a mesma.

A viscosidade final da polpa branqueada pela sequiéncia AZDP foi menor em
relagdo a sequiéncia D(EP)DP. A diminuicéo de viscosidade, provavelmente, ocorre
durante o estégio de o0zbnio, porque as reagdes entre o 0zonio e os carboidratos
envolvem a oxidacdo dos grupos terminais redutores a grupos carboxilicos (COOH),
oxidagdo de grupos acodlicos a grupos carbonilas, clivagem de ligagoes
glucosidicas por meio de insercdo 1,3-dipolar, com formacgdo de lactonas. Todas
essas reagdes reduzem o grau de polimerizagdo dos carboidratos da polpa,

diminuindo a viscosidade da mesma (SILVA, 1996a).

O teor de metais nas polpas branqueadas pelas sequéncias D(EP)DP e AZDP
ndo variou muito. Dentre os metais presentes, o ferro (Fe** e Fe**) e o cobre tém
sido descritos como os metais que mais afetam a estabilidade de alvura das polpas
Kraft (JANSON e FORSSK?HL, 1989). O teor residua de ferro nas polpas
branqueadas foi de 11,61 e 11,15 ppm, respectivamente para as sequéncias D(EP)DP
e AZDP. Neste estudo, possivelmente ha uma correlacdo significativa entre o teor
residual de ferro nas polpas branqueadas com a reverséo de alvura, principalmente
nas polpas com reversdo Umida, onde a alta umidade pode favorecer a complexagéo
do ferro com amolécula de celulose (GELLERSTED e DAHLLMAN, 2003).

Dois fatores que também influenciam na reversdo de avura séo 0s teores de
lignina residuais e é&cidos hexenurénicos (AHex's). Entretanto, os valores
encontrados de lignina residuais e acidos hexenurdnicos nas duas sequéncias de

branqueamento (Apéndice A) apresentaram niveis aceitavels para correlacionar
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diretamente com a reversio (COLODETTE et a,.2003; EIRAS et a.,2003; e
IKEDA e OHlI, 2003).

4.2. Estudo da polpa VvV

4.2.1 Andlisequimica

Os rendimentos das extragdes da polpa V estéo nos Quadros 6 e 7. Fazendo-
Se a comparagdo entre as polpas, observa-se que o extrato Pré-O, da polpa V teve
um aumento de 36,36 % em relacdo a polpa B (Quadros 4 e 5). No extrato da polpa
V brangueada (VB), também houve aumento de 25% comparado com a polpa B
branqueada (BB). Na polpa V branqueada e revertida a seco (VBS), foi observada
reducdo de 15,33% em relacdo a polpa B brangueada revertida a seco (BBS). Na
polpa V brangqueada e revertida a umida (VBU), também houve uma reducéo de

19,81% em relacdo a polpa B branqueada e revertida a imida (BBU).

Comparando as duas polpas obtidas pela sequéncia AZDP, observa-se a
reducédo de 11% no extrato da polpa branqueada (VZ), em relagcdo ao extrato da
polpa branqueada (BZ). As polpas revertidas (VZS) e (VZU) apresentaram
aumentos de 59,53% e 67,83% dos extratos, respectivamente, em relacdo as polpas
revertidas (BZS) e (BZU). O grande aumento dos extratos das polpas revertidas
(VZ2S) e (VZU) pode ser atrelado aos carboidratos e compostos derivados de
carboidratos, que sera comentado com mais detalhe a seguir, na identificacdo dos

extratos das pol pas.
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Quadro 6 - Extratos da polpaV (mg/g de polpa) obtidos pela seqiiéncia D(EP)DP

Amostras DCM Acetona Total
Pré-O, 28,75 22,95 51,7
VB 15,25 11,9 27,15
VBS 10,55 11,25 21,8
VBU 12,05 9,4 21,45

VB: PolpaV brangqueada pela sequiéncia D(EP)DP.
VBS: PolpaV branqueada pela seqtiéncia D(EP)DP e revertida a seco.
VBU: PolpaV branqueada pela seqiiéncia D(EP)DP e revertida iUmida.

Quadro 7 - Extratos da polpaV (mg/g de polpa) obtidos pela seqiéncia AZDP

Amostras DCM Acetona Total
Pré-O, 28,75 22,95 51,7
VZ 8,7 7 15,7
VZS 6,05 11,1 17,15
VZU 14,1 12,25 26,35

VZ: PolpaV branqueada pela seqiiéncia AZDP.
VZS: PolpaV brangueada pela seqiiéncia AZDP e revertida a seco.
VZU: PolpaV branqueada pela sequéncia AZDP e revertida Gmida.

4.2.2 Andlise por espectroscopia no infravermelho (1V) da polpa
branqueada pela sequiéncia D(EP)DP

As Figuras 32A, 33A, 33B e 33C apresentam espectros no infravermelho
bastante semelhantes, paras os extratos da polpa V em DCM. Observa-se nesses
espectros uma banda larga que se estende de 2500 — 3500 cm™, correspondente a0
estiramento de OH, caracteristico da presenca de &cidos e dcoois graxos. As bandas
de absorcdes em 1712 cm™ e 1732 cm™, sfo relativas ao estiramento da ligacdo C=0
de carbonila de écidos carboxilicos e ésteres, respectivamente. Em alguns espectros,
essas bandas estéo sobrepostas, sendo que uma delas aparece como uma pequena

inflexdo.
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As absorcBes em 2954, 2921 e 2848 cm'' referentes aos estiramentos de
ligagbes C—H, sugerem a presenca de compostos alifaticos. Observa-se nos espectros
a presenca de uma banda de absorc&o em 791 cm'?, devido & deformacgo angular do
grupo [CH,], (onde n>4), que indica a presenca de compostos de cadeia longa de
natureza alifatica (Figuras 32A, 33A, 33B e 33C). Essas absorcdes sdo tipicas de

COmpostos organicos.

Nas Figuras 32B, 34A, 34B e 34C, tem-se 0s espectros no infravermelho dos
extratos em acetona da polpa V. As principais bandas de absor¢céo observadas s&o:
3362 — 3415 cm™, relativa ao estiramento da ligagdo O—H, absorcao bastante intensa
(Figuras 32B, 34A, 34B e 34C), que sugere a presenca de outros compostos
poliidroxilados, além de &cidos e dcoois; 1715 cm'™*, caracteristica de estiramento de
ligagdo C=0 de &cido carboxilico; 2953 cm™, 2923 cm™ e 2851 cm™, indicam a
presenca de compostos aliféticos; 1643 cm™, referente & deformacgo angular da
ligagdo O-H, tipica de celulose e derivados de celulose; e varias bandas de 1000 a

1300 cm™, correspondente ao estiramento da ligacdo C-O de carboidratos.

A partir dessas andlises, pode-se concluir que os extratos em acetona contém
carboidratos, acidos graxos, dcoois etc. A espectroscopia, no infravermelho, néo
fornece informagdo sobre o nimero de compostos organicos presentes em uma
determinada amostra, e nem informa sobre o teor e a origem dos mesmos. No caso
dos extratos de polpa celuldsica, essa técnica apenas auxilia para andlise detalhada
da amostra por meio da técnica de cromatografia gasosa associada a espectrometria

de massas, para que se possaidentificar acomposi¢do quimica do extrato.
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Figura 32 — Espectros no Infravermelho: A — extrato da polpa Pré-O, em DCM; B -
extrato da polpa Pré-O, em Acetona.
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Figura 33 — Espectros no Infravermelho: A — extrato da polpa branqueada D(EP)DP
(VB) em DCM; B — extrato da polpa branqueada D(EP)DP (VBYS) revertida a seco
em DCM; C - extrato da polpa branqueada D(EP)DP (VBU) revertida imida em
DCM.
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4.2.3 Analise dos extratos da polpa branqueada pela sequéncia D(EP)DP

por cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas— CG-EM

Os compostos identificados na polpa Pré-O,, branqueada pela sequéncia
D(EP)DP e revertida a seco e Umida estéo listados na Tabela 3. Esses compostos
foram agrupados de acordo com a classe quimica pertencente (Figura 35), onde é
possivel observar as quantidades dos compostos em mg/kg de polpa seca obtidos

dos extratos em diclorometano e acetona.

Foi observada, no extrato da polpa Pré-O,, a presenca predominante dos
carboidratos, superior a 23,26 % do teor dos esteréides, e que representam
geralmente a classe em maior teor nesta etapa (BARROS, 2003). Nos extratos
seguintes, os teores de carboidratos e esterdides reduzem bastante em relacdo ao
extrato Pré-O, (Figura 35).

Os é&cidos carboxilicos sdo a maioria dos compostos presentes na Tabela 3, e
estdo divididos em duas classes: acidos carboxilicos de baixa massa molecular e
acidos graxos, incluindo os a- e ?-hidroxilados (Figura 35). Observa-se que os
acidos graxos estdo presentes em altos teores em todos os extratos das polpas. Em
estudo recente, BARROS (2003) relata que compostos de cadeia longa, como
dcoois dlifaticos e é&cidos graxos saturados, podem ser estéaveis durante o
branqueamento, no qual observa-se uma pequena reducdo no seu teor, na polpa

branqueada.
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Tabela 3 — Constituintes quimicos (mg de composto/kg de polpa seca) nos extratos obtidos da polpa Pré-O,, branqueada
(VB), branqueada revertida a seco (VBS) e branqueada revertida imida (VBU) da sequiéncia D(EP)DP.

Picos TR Identificacéo DCM AC Total DCM AC Total DCM AC Total DCM AC Total

7.657 Octan-1-ol

o
©
@

2,06 1,21 1,00 2,21

@
3
>

2,19 5,75

7.963 3-hidroxipiridina 0,26 0,96 1,22 0,07 0,07

8.766  Acido 3-hidroxipropanéico

o
w
S

0,34 0,33 1,50 1,83 1,38 1,60 2,98

9.582 Monometilfosfato 0,83

10 11.019 NI 0,31 0,16 0,14 0,30 0,13

13 12.768  Acido octanodico

15 13.967  Acido but-2-enoditico 0,14 0,61 0,75 0,18 0,18

17 14.486  Acido butanodiéico

o
w
X
o
[}
~

19 15.401 NI 0,60 0,60 0,29 0,29 0,66 0,66

21 15.776 2-fenoxietanol 0,18 0,18

23 16.120  Acido nonanoico

25 17.600  Acido pentanodidico

28 19.339  Acido decandico 0,12 0,12 0,09 0,09 0,12 0,12 0,09 0,09

30 21.073 NI 12,91 12,91 0,31 0,31
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Picos TR Identificacio DCM AC Total DCM AC Total DCM AC Total DCM AC Total

34 23.537  Acido 2-hidroxipentanodidico 0,16 0,16

36 24.597 Acido arabindnico 0,05 0,05

39 25.314  Acido dodecandico

o
w
@

0,33 0,34

0,32 0,32 0,22 0,22

41 25.494 Carboidrato 9,03 9,03

o
N
w

0,23 0,25 0,25

43 25.835  Carboidrato 10,08 10,08

46 26.278 Carboidrato 8,75 8,75

48 26.450 NI 11,48 11,48 8,95 8,95

50 26.971  Carboidrato

o
w
@

7,20 7,52 0,39 0,39

53 27699 NI

o
o)
o

0,80

55 28.125  Acido tridecandico 0,11 0,11

57 28.270 acido vanilico 0,64 0,64

61 29.288  Acido nonanoditico 2,37 2,37 1,19 0,70 1,89 0,96 1,34 2,30 0,76 0,76

63 29.509  Carboidrato 1,14 51,57 52,71 1,73 1,73 0,27 0,27 0,73 0,73

66 31.053  Acido 2-cetoglucénico 0,29 0,29 0,13 0,13

68 31.255  Acido glucurénico 0,39 0,39

Pré-O, VB VBS VBU
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70 32.154 Nonadecano 0,07 0,07

72 32.774  Carboidrato

74 33.243  Acido pentadecanéico

76 33.787 Hexadecan-1-ol

80 34.724 Carboidrato 0,81 0,81

82 35.633  Carboidrato 12,30 12,30

o
w
©

84 37.026  Henicosano 0,08 0,08 0,08 0,12 0,12

86 37.965  Octadecan-1-ol 0,48 0,48 0,30 0,11 0,41 0,29

o
N
©

0,57 0,70 2,77 3,47

88 39.300 Acido (E) octadeca-9,12-diendico 0,68 0,36 0,36 0,51 0,51

920 39.654  Acido (E) octadec-9-endico 0,58 0,22 0,22 0,20 0,20

92 41.496  Tricosano 0,12 0,12 0,16 0,16 0,09 0,09

94 42.317  Acido nonadecandico 0,69 0,69 0,36 0,36 0,32 0,32 0,23 0,23

96 42.748  Icosan-1-ol 0,53 0,24 0,77 0,57 0,57 0,19 0,19

99 44.390  Acido icosantico 3,62 0,27 3,89 1,45 0,13 1,58 1,28

o
41}
a

1,83 1,18 1,30 2,48

101 45419 NI 2,26 2,26 0,22 0,22

103 46.726  Docosan-1-ol 0,56 0,56 0,48 0,48 0,25 0,19 0,44 0,22 0,22

Picos TR Identificacé@o DCM AC Total DCM AC Total DCM AC Total DCM AC Total
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105 47.691  Acido docosenoico 0,47 0,47

107 49.322 NI 6,37 0,67 7,04

110 50.117  Acido tricosanéico 5,85 0,35 6,20 3,13 0,61 3,74 2,78 1,57 4,35 4,83 4,83

112 50.424  Tetracosan-1-ol 0,91 0,91 0,54 0,54 0,41 0,14 0,55 0,29 0,29

115 51.399  Esqualeno 0,24 0,41 0,65 0,62 0,21 0,83 1,17 1,17

117 52.932 Acido 2-hidroxitricosanoico 1,05 1,05 0,12 0,12

o
N
©

2,05 1,49 0,98 2,47 1,68 2,27 3,95

119 53.605 Acido pentacosan6ico 3,64 0,18 3,82 1,77

121 54.425  Acido 22-hidroxidocosanéico 1,17 1,17 0,55 0,55 0,35 0,61 0,96 0,38 0,38

123 55.333  Acido hexacosandico 19,84 0,84 20,68 7,22 1,40 8,62 6,84 4,69 11,53 7,28 10,36 17,64

125 55.699 NI 1,75 1,75 0,38 0,38

127 56.184  Acido 2-hidroxipentacosandico 0,86

129 57.015  Esterol 1,12 0,61

131 57.791  Acido 24-hidroxitetracosanéico 7,25 3,37

o
]
N

133 58.345 NI 0,49 0,41

136 59.041  Esterol 1,09 1,09

<
w

VBS VBU

Pré-Oz

138 60.557  Estigmastan-7-ona 0,52 0,52 0,55 0,55 0,34 0,34



140 61.577  [&sitostanol 17,32 0,75 18,07 7,92 0,90 8,82 5,32 2,23 7,55 4,62 4,65 9,27

142 62.160  Acido 26-hidroxiexacosanoico 8,78 0,37 0,97

06

144 63.559 NI 0,90 0,90

148 64.419  Acido 27-hidroxieptacosandico

150 65.219  Esterol 3,86 3,86

152 68.298  Acido 28-hidroxioctacosanéico 2,31 2,49

Total identificados 296,33 3186 614,93 94,19 33,71 12790 81,32 8254 16386 87,33 8745 174,78
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Figura 35 — Classes de constituintes quimicos totais identificados nos extratos
(DCM e acetona) da polpa V (AC = é&cidos carboxilicos de massa molecular baixa,
AL = acoois, ES = esterdides, HC = hidrocarbonetos, AG = acidos graxos, NI =
compostos nédo-identificados, CA = carboidratos).

Os compostos ndo-identificados estdo em maior teor na polpa Pré-O,. Apds 0
processo de branqueamento, observa-se uma reducdo de 80,63 % em relacdo a polpa
Pré-O, (Figura 35). Na Tabela 3, estéo listados alguns compostos ndo-identificados,
gue apresentaram o0 pico do ion molecular, mas um padrdo de fragmentacédo

desconhecido.

Os cromatogramas dos extratos das polpas da Tabela 3 estéo ilustrados nas
Figuras 36, 37, 38 e 39. Em seguida, a discussdo dos compostos identificados sera

feita por classe.
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Figura 36 — Cromatogramas dos ions totais dos extratos em DCM das polpas Pré-O,,
branqueada D(EP)DP (VBD); branqueada D(EP)DP e revertida a seco (VBSD).
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Figura 38 — Cromatograma de ions totais do extrato em acetona da polpa Pré-O,.
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Figura 39 — Cromatogramas dos ions totais dos extratos em acetona das polpas
branqueada D(EP)DP (VBAC); branqueada D(EP)DP e revertida a seco (VBSAC);
branqueada D(EP)DP e revertida umida (VBUAC).

94



Acidos Carboxilicos

Os acidos carboxilicos de baixa massa molar estdo em maior teor na polpa
Pré-O,. Esses compostos podem ser formados pela degradacéo dos carboidratos e
acido hexenurénico. Os dados da Tabela 3 mostram que o acido 2-furanocarboxilico
(3) € o composto de maior teor, na polpa Pré-O,. Durante o branqueamento, esse
composto sofre uma consideravel reducdo, aumentando seu teor apos a reverséo de

avura.

A comparagdo desse estudo com aguele realizado por GELLERSTEDT e
DAHLMAN, 2003 mostra que os acidos carboxilicos de baixa massa molecular séo
0Ss compostos predominantes apés a reversdo Umida, pois as condi¢des usadas neste

método de reversdo contribuem para a formacéo dos mesmos.

Os acidos graxos hexadecandico (83), octadecandico (91), docosandico (106),
tetracosandico (116) e hexacosandico (123) estdo presentes em maior quantidade,
principalmente nas polpas revertidas. Foram também identificados 12 &cidos graxos
hidroxilados na posicdo a ou ?. A maioria dos écidos graxos estd na forma
esterificada e aumenta seu teor depois da reversao de alvura, por um mecanismo de

hidrolise.

Alcoois

Foram identificados oito dcoois graxos e quatro dcoois de baixa massa
molecular (Tabela 3). O glicerol (16) foi o componente identificado em maior
guantidade, na polpa branqueada e revertida a seco (VBS). No grafico da Figura 35,
observa-se gque 0s alcoois apresentaram a maior variagdo em massa has polpas que
foram revertidas (VBS e VBU).
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Esteroides

A polpaV apresentou maior teor de esterdides em relacéo a polpa B. Foram
detectados 12 compostos dessa classe, sendo oito compostos identificados
parciamente (Tabela 3), pois apresentam padréo de fragmentacéo caracteristico de
esterdide, ndo sendo observado o pico do ion molecular. Dos quatro esterdides
identificados, 0 estgmatan-7-ona € o composto que ndo foi detectado na polpa Pré-
0O, sendo provavelmente formado durante o branqueamento. Observa-se no gréafico
da Figura 35 que os esterdides aumentaram 0 seu teor apds a reversdo de alvura,

sendo maior na polpa branqueada e revertida tmida (VBU).

Hidrocarbonetos

Os hidrocarbonetos foram os compostos identificados em menor quantidade
em todas as polpas, conforme se observa na Figura 35. Foram identificados sete
hidrocarbonetos, sendo o esqualeno (115) o composto encontrado em maior
guantidade na polpa branqueada e revertida a umida (VBU). Os hidrocarbonetos néo
tém uma correlagdo direta com a reversdo de alvura, pois em polpas celuldsicas
branqueadas s30 detectados em baixos teores (BARROS, 2003 e DEL RIO et 4,
1999).
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Carboidratos

Os carboidratos representam a maior classe de compostos na polpa pré-O,,
cujo teor € provavelmente determinado pelo tipo de madeira e, ou, pela polpagéo
guimica. Durante o branqueamento, observou-se a reducéo no teor dos mesmos, em
funcdo das reagOes oxidativas. Essa diminuicdo no teor dos carboidratos, e
observado na Figura 35. O teor dos carboidratos da polpa branqueada esta
relacionado com a viscosidade da mesma. Polpas com baixa viscosidade podem

conter altos teores de carboidratos, dependendo da sequiéncia de branqueamento.

4.2.4 Andlise por espectroscopia no infravermelho (1V) da polpa

branqueada pela seqtiéncia AZDP

As Figuras 40A, 40B e 40C apresentam os espectros no infravermelho dos
extratos, em diclorometano, das polpas branqueada e revertidas. Observa-se a banda
larga e fraca que se estende de 2500 cm™ a 3500 cm™* do estiramento da ligagdo O—
H (Figura 40A, 40B), enquanto que mesma banda se apresenta muito intensa no
espectro da Figura 40C. A banda que se estende de 2500 cm™ a 3500 cm™ associada
a absorcdo em 1713 cm™, referente ao estiramento da ligagd C=0, indica a

presenca de écido carboxilico (Figuras. 40A, 40B e 40C).

A banda de absor¢&o em 1732 cm™ é devida ao estiramento da ligagdo C=0
de grupo éster. As absorcdes 2955 cm, 2920 cm™ e 2850 cm™ sdo relativas aos
estiramentos de ligagbes C—H, que sdo comuns em compostos aliféticos. Também
sd0 observadas as absorgdes em 1463 e 1377 cm'™, correspondentes as deformacdes

angulares CH, e CH3, respectivamente (Figuras. 40A, 40B e 40C).
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Na Figura 41, tem-se os espectros no infravermelho dos extratos em acetona
das polpas branqueada e revertidas. As principais bandas de absor¢éo observadas
sd0: 3415 cm™, banda bastante intensa que pode ser indicativo da presenca
compostos hidroxilados; as bandas em 1730 cm™ e 1716 cm™, indicativo da
presenca de grupo éster e &cido carboxilico (? C=0); 2923 cm™* e 2854 cm?, que
indicam a presenca de compostos diféticos; 1643 cm’, referente & deformacéo
angular da ligagéo O—H, de compostos hidroxilados em concordancia com a banda

em 3415 cm, muito intensa.

A andlise dos espectros apresentados, nas Figuras 40 e 41, permitiram
verificar diferencas qualitativas das composicdes dos extratos da polpa V,
branqueada e revertidas pela sequéncia AZDP. As Figuras 40C e 41C sdo referentes
aos espectros dos extratos da polpa branqueada e revertida umida (VZU) e
apresentam bandas mais intensas. Nesse caso, as intensidades das bandas estéo

relacionadas com o alto teor dos compostos identificados nesta polpa (Figura 42).
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4.2.5 Analise dos extratos da polpa branqueada pela sequéncia AZDP por

cromatogr afia gasosa acoplada a espectrometria de massas— CG-EM

A analise cromatogréafica dos extratos levou a identificacgo de 123 compostos,
sendo que 27 compostos foram apenas caracterizados parcialmente por meio de

andlise de seus espectros de massas.

A identificacBo desses compostos esta apresentada na Tabela 4, juntamente

com o teor encontrado em mg de composto/kg de pol pa seca.

Observarse, na Tabela 4, que 22 compostos ndo foram identificados. Esses
compostos, juntamente com os demais compostos identificados, foram agrupados de
acordo com a classe quimica pertencente, e estdo apresentados na Figura 42. Os
cromatogramas referentes aos extratos da Tabela 4 estdo ilustrados nas Figuras 43 e
44,
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Tabela 4 — Constituintes quimicos (mg de composto/kg de polpa seca) nos extratos obtidos da polpa Pré-O,, branqueada

(VZ), branqueada revertida a seco (VZS) e branqueada revertida imida (VZU) da sequéncia AZDP

Picos TR Identificacéo DCM AC Total DCM AC Total DCM AC Total DCM AC Total

7.806 Acido 2-furanocarboxilico 10,44 92,72 103,16 1,15 1,15 1,18 1,18 7,86 3,58 11,44

8.058  Acido Oxalico 0,32

9.063 NI 1,45 1,11

10 11.019 NI 0,31 0,13

12 12.361  Dietilenoglicol 0,12 0,12 0,05

14 13.357  Acido fosférico 0,11 0,35 0,46 0,05

16 14.073  Glicerol 1,24 4,72 5,96 0,43 3,58 4,01 2,43 20,40 22,83 31,44 88,15 119,59

18 14.976  Acido 3-metil-2-hidroxipentandico 0,41 0,41 0,13 0,13

20 15.726 NI 29,27 29,27

22 15.855  Acido 2,3-diidroxipropanéico 2,55 2,55

24 16.891  Acido metilfosforico

o
w
N

0,31 0,63

27 19.280  Acido 3,4-diidroxibutanéico 1,66 9,55

30 21.073 NI 12,91 12,91

33 23.242 Benzofenona




0]

Pré-o, \74 VZS VzZU

37 24.885 NI 3,21 3,21 2,07 19,07 21,14

39 25.314  Acido dodecandico

o
[
@

0,33 0,23 0,58 1,83 1,83

41 25.494  Carboidrato 9,03 9,03

43 25.835  Carboidrato 10,08 10,08

45 26.111 Carboidrato 8,64 8,64

47 26.400 Carboidrato 0,68 0,68

49 26.544  Acido octanodidico

o
o
)

0,66

o
o
G

0,05 0,32

o
»
o

0,72 0,94 0,94

51 27.284 NI 10,12 10,12

53 27.683 NI

g
D
o

1,40 0,13 0,55 0,68

55 28.125  Acido tridecandico 0,15 0,15

57 28.270  &cido vanilico 0,53 0,53 0,31 0,31

60 28.888 NI 0,78 3,09 3,09

63 29.509  Carboidrato 1,14 51,57 52,71 0,46 0,46 0,24 0,24 4,79 4,79

65 30.720  Acido tetradecanéico 1,19 0,85 2,04 1,80 0,09 1,89 2,96 0,43 3,39 7,06 1,44 8,5

67 31.232  Carboidrato 1,85 1,85 2,11

70 32.154 Nonadecano 0,17 0,17 0,81 0,81



0T

Pré-o, \74 VZS VzZU

72 32.774  Carboidrato

74 33.243  Acido pentadecanéico

76 33.787  Hexadecan-1-ol

78 34.100 NI 6,17 6,17

81 34.925  Acido hexadec-9-enéico 1,81 4,47 0,25 4,72 11,60

83 35.709  Acido hexadecanéico 7,46 9,93 2,07 12,00 21,78

85 37.242  Acido heptadecandico 0,23 0,28 0,51 0,50 0,50 2,29 0,10 2,39 5,52 1,52 7,04

87 38.575  Acido octadeca-9,12-diendico 0,12 1,01 1,01 0,74 5,65 6,39

89 39.501  Acido octadec-9-enéico 2,32 4,86 0,66 5,52 10,62 10,62

91 40.216  Acido octadecandico 6,56 2,10 8,66 3,29 0,66 3,95 4,43 1,54 5,97 8,94 6,42 15,36

94 42.317  Acido nonadecandico 0,69 0,69 0,21 0,21 0,71 0,71 0,96 0,96

97 43.014  Dioctil ester acido hexanodibico 0,66 0,66

99 44,390  Acido icosanéico 3,62 0,27 3,89 1,23 0,10 1,33 1,31 0,41 1,72 3,52 1,75 5,27

102 46.366  Acido henicosanéico 3,47 3,47 0,81 0,09 0,90 0,94 0,54 1,48 1,46 1,13 2,59

104 47.572 Hexacosano 0,37 0,37 0,58 0,58

106 48.286  Acido docosandico 7,37 7,37 1,98 0,19 2,17 1,39 1,20 2,59 2,88 2,88



SOT

Pré-o, \74 VZS VzZU

108 49.449  Heptacosano 0,34 0,34 0,05 0,05 0,40 0,40

110 50.117  Acido tricosandico 5,85 0,35 6,20 2,64 0,18 2,82 1,67 1,20 2,87 14,16

113 51.225  Acido 2-hidroxidocosanéico 1,59 1,59 0,40 0,40

115 51.399  Esqualeno 0,24 0,41 0,65 0,67 0,67 0,57 0,57 2,46 0,11 2,57

117 52.932  Acido 2-hidroxitricosanéico 1,05 1,05 0,25 0,25

119 53.605  Acido pentacosanéico 3,64 0,18 3,82 1,08 0,12 1,20 0,95 0,66 1,61 2,05

121 54.425  Acido 22-hidroxidocosanéico 1,17 1,17 0,29 0,29 0,19 0,26 0,45 1,11 1,11

123 55.333  Acido hexacosandico 19,84 0,84 20,68 4,88

o
3
i

5,42 3,35 3,52 6,87 8,01 1,36 9,37

125 55.699 NI 1,75 1,75 0,17 0,17

127 56.184  Acido 2-hidroxipentacosanéico 0,86 0,86 0,19 0,19 0,64 0,64

129 57.015  Esterol 0,83 0,28 1,12 0,69 0,69 1,27 1,27 2,48 2,48

131 57.791  Acido 24-hidroxitetracosanéico 6,88 0,37 7,25 2,64

o
N
=

2,85 1,11

=
N
~

2,58 3,81 3,81

133 58.345 NI 0,49 0,49 0,25 0,25

136 59.041  Esterol 1,09 1,09

138 60.557  Estigmastan-7-ona 0,27 0,27 0,56 0,56 0,46 0,46

140 61.577  [-sitostanol 17,32 0,75 18,07 2,93 2,93 2,58 1,82 4,40 6,21 2,73 8,94



90T

142

144

148

150

152

62.160

63.559

64.419

65.219

68.298

Acido 26-hidroxiexacosandico

NI

Acido 27-hidroxieptacosanoico
Esterol

Acido 28-hidroxioctacosanéico

Total identificados

3,86

2,31

296,33

318,6

614,93

66,69

16,97

83,66

74,03

63,66

137,69

226,34

194,82 421,16
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Figura 42 — Classes de constituintes quimicos totais identificados nos extratos
(DCM e acetona) da polpa V (AC = acidos carboxilicos de massa molecular baixa,

AL = dcoois, ES = esteréides, HC = hidrocarbonetos, AG = &cidos graxos, NI =
compostos néo-identificados, CA = carboidratos).

Por meio desse grafico (Figura 42), observa-se que o teor dos compostos, ho
extrato da polpa branqueada e revertida umida (VZU), é bastante superior em
relacéo aos extratos das polpas branqueada (VZ) e branqueada e revertida a seco
(VZS) pela sequéncia AZDP e, também, quando comparado a da seqUéncia
D(EP)DP (Figura 35).

Esses resultados mostram a complexidade do fenbmeno de reversao de alvura.
A polpa branqueada e revertida umida (VZU) pela sequéncia AZDP (Figura 42)
apresenta maior teor de constituintes quimicos e menor reversao (? Rss7 1,5 % 1SO);
enquanto a polpa branqueada e revertida umida (VBU), pela sequéncia D(EP)DP,
tem menor teor de extratos e maior reversdo de alvura (? Rss7 8,1 % 1SO) (Figura

35). Uma possivel explicacdo para esse fendmeno € que compostos coloridos estéo
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ligados as cadeias dos polissacarideos ou sdo polimeros, com grupos croméforos
ndo-identificados pelo método de CG-EM utilizado.
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Figura 43 — Cromatogramas dos ions totais dos extratos em DCM das polpas
branqueada AZDP (VZD); branqueada AZDP e revertida a seco (VZSD);
branqueada AZDP e revertida umida (VZUD).
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Figura 44 — Cromatogramas dos ions totais dos extratos em Acetona das polpas

branqueada AZDP (BZAC); branqueada AZDP e revertida a seco (BZSAC);
branqueada AZDP e revertida tmida (BZUAC).
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Acidos Carboxilicos

Os acidos graxos sS40 0S compostos com maiores teores nas polpas
branqueada e revertida (Figura 42). Na polpa branqueada e revertida umida (VZU),
o teor dos &cidos graxos € bastante elevado, em relagdo a polpa branqueada (VZ). Os
acidos gue tiveram maior aumento foram os acidos hexadecandico (83), octadec-9-
endico (89), octadecandico (91), tricosandico (110), hexacosandico (123). Entre os
acidos graxos hidroxilados, o  24-hidroxitetracosanéico  (131), 26-
hidroxiexacosandico (142), 28-hidroxioctacosandico (152) sdo também os
compostos que mais aumentaram seu teor na polpa branqueada e revertida iumida
(VZU).

Os é&cidos graxos ndo tém influéncia significativa com a reversdo de alvura.
No entanto, a Literatura reporta que esses compostos sao favoraveis ao problema do
“pitch” em polpa celulésica (BARROS, 2003; CRUZ, 2004; e DEL RiO et d, 2000).

Os é&cidos carboxilicos de baixa massa molecular correspondem aos écidos
com até seis &omos de carbono. Esses acidos sdo formados pela degradacdo dos
carboidratos e lignina durante a polpagdo quimica, branqueamento e também no
processo de reversdo de avura Os acidos 2-furanocarboxilico (2), 3-
hidroxipropandico (6), 2,3-diidroxipropandico (22) e 3,4-diidroxibutandico (27) séo
0S compostos com maior teor nas polpas revertidas e sdo extraidos em grande

guantidade em acetona.
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Alcoois

Dos 13 dcoois identificados, nove sdo acoois graxos, sendo o glicerol (16) o
componente identificado em maior quantidade, principalmente na polpa branqueada
e revertida umida (VZU). Dentre os alcoois graxos, o octadecan-1-ol (86) € o
composto que mais aumentou 0 seu teor apds a reversdo de alvura. Os acoois
também sdo compostos que, aparentemente, ndo tém influéncia significativa na
reversao de alvura, e estdo mais relacionados com o problema do “pitch” (BARROS,
2003; CRUZ, 2004; e DEL RiO et al., 2000).

Esteroides

Foram detectados 12 esterdides na polpa Pré-O,. Apds o branqueamento da
polpa pela sequéncia AZDP, os esteréides com o nimero de pico 136 e 150 néo
foram detectados. Dos 10 esterGides detectados nas polpas branqueada e revertida
foram identificados os seguintes. estigmastan-7-ona (138), R-sitosterol (139), 13-
sitostanol (140) e estigmasta-3,5-dien-7-ona (141); os outros seis foram

identificados parcialmente.

Apbs areversdo de alvura, os compostos 3-sitostanol (140) e estigmasta-3,5-
dien-7-ona (141) foram os que mais aumentaram o seu teor. Alguns esteréides com
ligacBes duplas conjugadas e grupos cromoforos, como carbonila, podem induzir a
formagdo de cor na polpa, mas em quantidades muito pequenas ndo contribuem
significativamente para reversdo de alvura em polpas Kraft (GULLICSHEN e
PAULAPURO, 2000).
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Hidrocarbonetos

Baixos teores de hidrocarbonetos foram identificados nos extratos das polpas
V. O esqualeno (115) é o composto de maior quantidade desse grupo, 0s compostos
octadecano (64), nonadecano (70) e icosano (79) foram detectados somente nas
polpas apods a reversdo. O aumento no teor de hidrocarbonetos, apds a reverséo de
avura, pode ser explicado em funcdo da natureza insaponificavel dos
hidrocarbonetos de cadeia longa, que podem ficar retidos na polpa durante o
branqueamento, o que pode explicar o fato dos compostos alifaticos de cadeia longa

aumentarem sua quantidade depois da reversdo de alvura (BARROS, 2003).

Carboidratos

Na polpa Pré-O,, essa classe esta em maior quantidade, embora os
carboidratos tenham sido praticamente eliminados durante o branqueamento. Depois
de submeter a polpa aos dois métodos de reversdo de alvura, os teores de
carboidratos aumentam sendo maior na polpa revertida umida (Figura 42). Ao se
comparar 0s teores de carboidratos detectados nas polpas branqueadas pela
sequéncia D(EP)DP e AZDP (Figuras 35 e 42), observa-se uma grande diferenca
entre elas, o que dificulta fazer uma correlacdo entre a degradacéo dos carboidratos e
o fendmeno de reversdo de alvura. A degradacéo dos carboidratos pelo método da
reversdo Umida afeta de maneira significativa a estabilidade de alvura da polpa, em

relacdo ao método da reversdo seca.
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4.2.6 Comparacdo entre as seqiéncias de branqueamento D(EP)DP e
AZDP.

A Figura 45 mostra que os valores de reversdo de alvura foram mais baixos
para a polpa branqueada pela sequéncia D(EP)DP, em relacéo a sequéncia AZDP.
Sequéncias de branqueamento com o0zonio e com estagio final de peréxido de
hidrogénio, resultam em polpas de alta estabilidade de alvura (EIRAS et a., 2003 e
DENCE e REEVE, 1996).

4 - 26
2 0,5

RS RU

mVB OVZ

Figura 45 — Reversdo de alvura das polpas branqueadas pelas sequiéncias D(EP)DP
(VB) e AZDP (VZ) (RS = Reversdo aseco, RU = Reversdo Umida).

A identificagdo da composicdo quimica dos extratos da polpa, submetida as
duas seguéncias de branqueamento, ndo apresenta grande diferenca entre 0s
compostos identificados. A maior diferenca esté no teor dos compostos encontrados

apos areversao pel os dois métodos.

O conteddo de é&cidos hexenurénicos encontrados nas polpas branqueadas

pelas sequéncias D(EP)DP e AZDP foi de 6,2 e 0,82 mmol/kg, respectivamente. O
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alto teor de acidos hexenurdnicos na polpa branqueada pela segiiéncia D(EP)DP
pode estar correlacionado com o ato nivel de reversdo. O impacto negativo dos
&cidos hexenurénicos na estabilidade de alvura tem sido demonstrado em outros
estudos (VUORINEN et al., 1996; BUCHERT et a.,1997).

O teor residua de ferro (Fe** e Fe**) nas polpas branqueadas foi 9,18 e 8,8
ppm para as sequéncias D(EP)DP e AZDP, respectivamente. Esses teores
aparentemente ndo influenciam na reverséo a seco, porém na reversdo Umida,
mesmo em pequenas fragdes, o ferro contribui para a formagdo de compostos
coloridos (GELLERSTEDT e DAHLMAN, 2003).

O teor residua de lignina solavel em &cido foi 0,059 % e 0,096 % para as
polpas branqueadas pelas sequéncias D(EP)DP e AZDP, respectivamente. O
contelido da lignina nas polpas, aparentemente, ndo apresenta correlagdo com o
processo de reversdo de alvura. Porém, a pol pa branqueada pela sequéncia D(EP)DP

apresentou alto nivel de reversdo.
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5. CONCLUSAO

O dominio das causas da reverséo de alvura vem sendo o grande desafio para
as industrias de celulose e papel. Esse fendmeno é estudado ha bastante tempo e a
causa principal da reversdo de alvura em polpas branqueadas de eucalipto néo foi

aindaidentificada.

Dentro deste contexto, este trabalho teve como objetivo andisar a
composicdo quimica de duas polpas pré-deslignificadas com oxigénio, branqueadas
pelas sequéncias D(EP)DP e AZDP, revertidas por dois métodos de reversdo de

alvura e analisadas por CG-EM, visando correlacionéa-las com areversdo de alvura

A extragdo seqgiiencial de duas polpas (B e V) foi realizada para se obter o
maior teor de extrato possivel. Os solventes usados foram diclorometano e acetona.
Os extratos das polpas foram analisados por infravermelho, e apresentaram bandas
de absorgdes semelhantes, diferenciando-se apenas nas intensidades das mesmas. A
andlise cromatogréfica dos extratos obtidos das polpas permitiu identificar,
principalmente, &cidos graxos, compostos de cadeia longas difaticas e écidos

carboxilicos de baixa massa molecular, formados pela degradacdo dos carboidratos.

Compostos de cadeialonga, como alcoois aliféticos e acidos graxos saturados,
apresentaram-se estaveis as condicbes de branqueamento estudadas e, também,
aumentaram suas quantidades nas polpas revertidas, apés hidrélise dos ésteres
graxos. Os compostos identificados, aparentemente, ndo apresentaram correlacéo
direta com a reversdo de avura, pois a polpa branqueada pela sequiéncia AZDP tem

menor reversao e maior teor de compostos identificados.

A sequiéncia de branqueamento D(EP)DP proporcionou uma estabilidade de
alvura menor nas duas polpas, sendo os compostos identificados praticamente
comuns entre as polpas. Essa maior reversdo foi influenciada significativamente
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pelos teores de acidos hexenurbnicos, ndo removidos nestas sequéncias de
branqueamento. Um outro fator importante € a umidade, que proporciona maior
instabilidade de alvura, quando a polpa fica exposta por um periodo longo. A
reversdo de alvura, também, € influenciada pelo tipo de madeira, cozimento e a

segiiéncia de branqueamento empregada.

A metodologia empregada para correlacionar a reversao de alvura das polpas
brangqueadas pelas seqiéncias D(EP)DP e AZDP, e a composi¢éo guimica da polpa
antes e apods a reversao apresentou pontos positivos, mas ha necessidade de uma
padronizacdo no método de andlise utilizado para a mensuragdo da reversdo de

alvura e suas causas.

Os resultados apresentados, neste trabalho, ndo estdo claramente
determinados quanto as causas da instabilidade de alvura nas polpas branqueadas. A
estabilidade de avura de polpa Kraft branqueada é composta por uma matriz de
variavels, em que 0s maiores causadores da reversdo de alvura sdo: tipo de madeira,
teor de metais, temperatura, lignina residual, grupos carbonila e carboxila, os quais
deverdo ser mais bem avaliados, pois, isoladamente ndo justificam o fendmeno da

reversao de avura
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GLOSSARIO

Alvura — Propriedade Odptica usada para avaiar a qualidade da polpa apds o
branqueamento, a qual mede o fator de reflectancia difusa no azul, isto & a
guantidade de luz refletida pela superficie da pol pa.

Consisténcia— Quantidade de massa seca (em g) em 100 ml de suspenséo.

ECF — Tecnol ogia de branqueamento de celulose sem o uso de cloro elementar (Cl,
ou CI").

“Kraft” — Vocabulario em alemdo, que significa forte, utilizado para indicar o
processamento quimico da madeira, com reposicao de Na,SO,, que resulta em uma
celulose de resisténecia mais elevada, desenvolvido originalmente na Alemanha, em
1879.

Numero Kappa — Medida do teor de lignina residual na polpa, obtida pela
guantidade de KMnO, que reage com a lignina residual apos a etapa de cozimento,
informando o grau de dedlignificagao da polpa analisada.

“Pitch” — Vocabulario em inglés, que significa substancia resinosa preta ou marrom
escura, aderente, obtida da destilacéo do alcatréo ou terebentina, usada para selar
fissuras em barcos; [utilizado paraindicar o resultado da reagcdo da resina da madeira
(extrativos) com metais (impurezas), que se acumula em equipamentos, podendo
depositar nafolha de celulose, formando manchas e contaminando-a).

Polpagdo — Processo de cozimento dos cavacos, que resulta em licor e cavacos
cozidos.

Reversdo — Propriedade Optica usada para medir a estabilidade da avura da polpa
branqueada.

TCF — Tecnologia de branqueamento de celulose sem o uso de cloro.

Teor de lignina residual — Propriedade usada para avaliar a intensdade da
deslignificagdo nos estagios de pré-branqueamento, e indicar a quantidade de
reagentes de branqueamento necessaria nos estagios posteriores.

Viscosidade — Andlise que mede a viscosidade de uma solucéo de pasta celuldsica
dissolvida em um solvente; permite conhecer o grau de degradacdo da fibra de
celulose sofrida durante as etapas de dedlignificagdo e branqueamento; esta
relacionada com o tamanho e configuracdo das moléculas e, sob condigoes
experimentais apropriadas, diretamente com a massa molecular média da amostra.
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APENDICE A

Quadro 1 A — Sequiéncia D(EP)DP (polpa B pré-0O,)

ESTAGIOS DE BRANQUEAMENTO
Condicdes e resultados Do (EP) D, P
Consisténcia, % 10 10 81 8 8 8
Temperatura, °C 60 90 78 75 75 75
Tempo, min 10 150 120 120 120 120
Pressdo inicial, Kpa - - - - - -
H,0,, kg/T sa - 6 - 3 5 7
O, kg/T sa. - - - - - -
Os, kg/T sa - - - - - -
NaOH, kg/T s.a - 12 - 25 3,5 45
H,SO,, kg/T s.a 6 - - - - -
ClO,, kg/T sa. 19,69 - 12 - - -
MgSO,, kg/T s.a - - - - - -
Fator Kappa 0,22 - - - - -
pH inicial - - 9,24 11,52 11,07 11,11
pH fina 3,22 10,67 43 10,8 10,73 11,04
Alvura% 1SO 70,3 81,6 87,7 89,0 90,1 90,1
Reversdo de alvura* % SO - - - 87,3 88,6 88,3
Reversdo de avura** % |SO - - - - 80,6 -
Lignina, insoluvel % - - - - 2,96 -
Lignina, sollvel % - - - - 0,075 -
ac. Hexenurénico, mmol/kg 30,5 26,22 10,5 - 9,1 -
NuUumero Kappa - 4,93 - - - -
Viscosidade 24,66 15,68 15,79 - 13,67 -

Teor de metais (ppm) apos o estégio (P): Fe= 11,61, Cu= 1,29, Mn= 0,83, Ca= 232,18 €
Mg= 117,64.

* Reversao de alvura a seco.

** Reversdo de alvura Umida.
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APENDICE B

Quadro 1 B — Sequéncia AZDP (polpa B pré-0O,)

Condigoes e resultados

ESTAGIOS DE BRANQUEAMENTO

A Z D, P
Consisténcia, % 11 11 11 11 11 11
Temperatura, °C 95 40 80 95 95 95
Tempo, min 120 1 60 45+45 45+45 45+45
Pressdo inicial, Kpa - - - 2,5 2,5 2,5
H,0,, kg/T sa - - - 3 6 9
O,, kg/T sa. - - - - - R
Os;, kg/T sa - 42 - - - -
NaOH, kg/T sa - - 7 15 7 9
H,SO,, kg/T s.a 7 2 - - - -
ClO,, kg/T sa - - 25 - - -
MgSO,, kg/T s.a - - - 15 15 15
Fator Kappa - - - - - -
pH inicial 3,57 2,8 - 11,37 11,57 11,26
pH final 3,97 3,3 3,8 9,19 10,68 10,63
Alvura% 1SO 54,1 70,6 87,7 88,8 90,4 90,1
Reversdo de Alvura® % 1SO - - - 87,5 89,5 89,0
Reversado de Alvura** % ISO - - - - 88,4 -
Lignina, insolivel % - - - - 3,6 -
Lignina, solivel % - - - - 0,067 -
ac. Hexenurdnico, mmol/kg | 27,85 10,5 1,13 - 0,22 -
Numero Kappa 6,55 2,3 - - - -
Viscosidade 22,82 13,34 12,92 - 10,24 -

Teor de metais (ppm) apods o estégio (P): Fe= 11,15, Cu= ND, Mn=ND, Ca= 141,07 e Mg=

157,81.
* Reversao de alvura a seco.

** Reversdo de alvura Umida.
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Quadro 1 C — Sequiéncia D(EP)DP (polpa V pré-0,)

APENDICE C

ESTAGIOS DE BRANQUEAMENTO

Condicdes e resultados Do (EP) D, P
Consisténcia, % 10 10 81 8
Temperatura, °C 60 90 78 75
Tempo, min 10 150 120 120
Pressdo inicial, Kpa - - - -
H,0,, kg/T sa - 6 - 1
O,, kg/T sa. - - - -
O, kg/T sa. - - - -
NaOH, kg/T sa - 12 0,5 2
H,SO,, kg/T s.a 6 - - -
ClO,, kg/T sa. 22,44 - 15 -
MgSO,, kg/T s.a - - - -
Fator Kappa 0,22 - - -
pH inicial - - 9,12 11,05
pH final 2,5 10,9 3,9 10,8
Alvura% 1SO 75,0 83,8 90,7 91,5
Reversdo de alvura* % SO - - - 88,9
Reversdo de alvura** % 1SO - - - 83,4
Lignina, insoluvel % - - - 4,45
Lignina, sollvel % - - - 0,059
ac. Hexenurdnico, mmol/kg 30,52 27,15 7,34 6,2
NUmero Kappa - 4,62 - -

Viscosidade 25,35 23,96 22,91 22,53

Teor de metais (ppm) apos o estégio (P): Fe= 9,18, Cu= ND, Mn= 0,58, Ca= 119,66 e Mg=

195,98.
* Reversao de alvura a seco.

** Reversdo de alvura Umida.
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APENDICE D

Quadro 1 D — Sequiéncia AZDP (polpaV pré-O,)

ESTAGIOS DE BRANQUEAMENTO

Condigoes e resultados A Z D, P
Consisténcia, % 11 11 11 11 11 11
Temperatura, °C 95 40 80 95 95 95
Tempo, min 120 1 60 45+45 45+45 45+45
Pressdo inicial, Kpa - - - 2,5 2,5 2,5
H,0,, kg/T sa - - - 3 6 9
O,, kg/T sa. - - - - - -
O, kg/T sa. - 472 - - - -
NaOH, kg/T s.a. - - 8,5 4 7 8
H,SO,, kg/T s.a 6 2 - - - -
ClO,, kg/T sa - - 35 - - -
MgSO,, kg/T s.a - - - 15 15 15
Fator Kappa - - - - - -
pH inicial 2,6 2,6 - 11 11,05 11,26
pH final 2,76 2,7 3,66 9,73 10,99 10,86

Alvura% 1SO 59,6 66,9 87,3 89,7 91,0 91,7
Reversdo de alvura* % SO - - - 89,0 90,5 90,6
Reversdo de avura** % |SO - - - - 89,6 -
Lignina, insoluvel % - - - - 43 -
Lignina, sollvel % - - - - 0,096 -
ac. Hexenurdnico, mmol/kg 25,97 16,12 1,86 - 0,82 -
NUmero Kappa 7,04 4,54 - - - -
Viscosidade 26,63 18,92 19,9 - 14,9 -

Teor de metais (ppm) apos o estégio (P): Fe= 8,8, Cu= ND, Mn=ND, Ca= 86,81 e Mg=

250,61.

* Reversao de alvura a seco.
** Reversdo de alvura Umida.
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