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RESUMO

SILVA, Vanessa Lopes, D.Sc., Universidade Federal de Vicagast@ de 2012.
Estudos do efeito dos &cidos hexenurbnicos na estabilidade de alviganas
propriedades de polpas branqueadas, do impacto de complexos lignina-
carboidratos na polpacdo kraft e de pré-tratamentos de biomassa
lignocelulésica para producdo de etanol.Orientador: Jorge Luiz Colodette.
Corientadores: Luiz Claudio de Almeida Barbosa e RubengeSite Oliveira.

Um dos setores da economia brasileira que tem demonstradoin@nto na
atualidade é a de producdo de celulose e papel. Por outroaladiemanda por
energias renovaveis alternativas tem levado ao desémento de pesquisas com
celulose na area de biocombustiveis. Portanto, nestdhinabbjetivouse estudar os
problemas e as caracteristicas do processo de producaduldsece papel, bem
como, utilizar novas técnicas para o melhoramento doepso de producédo do
etanol celulésico. Sendo assim,objetivo geral deste estudo foi: 1) estudo do
amarelecimento (ou reversao de alvura) de polpas celddsdy influéncia no teor
de acidos hexenurbnicos nas propriedades do papel; 3) influs&eiaomplexos
lignina-carboidratos na polpacdo kraft e 4) utilizacdo de désnivisando o
melhoramento da hidrdlise enziméatica para a producéo del.eténprimeira parte
do trabalho (Item 3.1), foi realizada uma investigacao @qairdetalhada sobre as
possiveis causas do amarelecimento da polpa kraft bamgiele eucalipto. As
folhas manuais foram submetidas a varias condicOesngfgetatura, tempo, umidade
e pH. Os resultados mostraram que a reversao de alvumiresaimente ligada com
os conteudo de acidos hexenurénicos (HexA) na polpa. A revetsaalvura
provocou uma diminuicdo significativa no valor da visca$édda polpa e do HexA
causando, assim, diminuicdo do numero kappa. As polpas brdagueelas
tecnologias modernas de branqueamento TCF (totalmergadvcloro) e ECF light
(livre de cloro elementar) sédo polpas mais propensaversao de alvura que as
branqueadas pela tecnologia ECF. Este trabalho determinaucondicdo que
melhora a estabilidade de alvura das polpas ricas em HexAuysekecagem em pH
8,0. Na segunda parte do trabalho (Item,3@)estudado o efeito dos HexA na
refinabilidade e nas propriedades fisico-mecéanicas de potpagueadas. Foram
feitos diferentes branqueamentos com o objetivo der gloipas com variados teores

de HexA Verificou-se que o aumento do teor de HexA na polpa melhora
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hidrofilicidade e a retencdo de &gua nas polpas, facilitarsddmao processo de
refino. O teor de HexA influencia positivamente as pesjades fisico-mecanicas do
papel. As propriedades como indice de tracdo, indice dgo,rasddulo de
elasticidade (MOE) e energia de deformagao (TEA) tivemsanores consumos de
energia e melhora nas propriedades com o aumento dddddexA na polpa. Na
terceira parte do trabalho (Item 3.3), foi aplicado oos@tde espectroscopia de
RMN (Ressonancia magnética nuclear) 'd€ e HSQC (Heteronuclear Single
Quantum Coherence Correlagdo espectroscopica heteronuclear, bidimensamal,
RMN) para a determinagcdo e quantificacdo de estruturasodglexo lignina-
carboidratos (CLC), e determinado o efeito dos CLC na padpkraft de hibridos de
eucalipto. A utilizacdo da combinacédo das técnicas espepioas de RMN dé&’C

e de HSQC-2D permitiu a identificacdo e quantificacdo das ligagéedenzilico,
fenil glicosidica e-éster dos complexos lignina-carboidrato nas madeipagias de
eucalipto. As ligacdes fenil glicosidicayeéster sao, respectivamente, as mais e
menos significativas, do ponto de vista quantitativo. O teoixilose na lignina
isolada foi bem alto, sugerindo que as ligacbes do compigrima-carboidrato
sejam relizadas preferencialmente com a xilose. O estudocodftmou uma
correlacdo entre os teores de complexos lignina-gidios e o rendimento da
polpacao kraft. No item 3.4 foi avaliado o efeito de préatnentos com licor verde
kraft e auto-hidrolise no desempenho da hidrélise enzimaigeavacos de conifera
(Pinus taeda) e folhosa (mistura entre Popsks e Acer ssp principalmente).
Também foi avaliado o efeito de pés-tratamentos quinflég®,/Cu"®) e mecanicos
(refino) do material pré-tratado no desempenho da hidralisenética. As polpas de
Populusssp e Acer ssp pré-tratadas por auto-hidrolise tiveram anelesempenho
na hidroélise enzimatica (conversdo em monémeros de aggoarJdo comparados a
polpa de pinus pré-tratada com licor verde. A etapa dwrafelhorou a conversao
de acucar em 9,4% para polpa de pinus pré-tratada com licter @¢-LV) e 13,3%
para a polpa Populus ssp. e Acer ssp. pré-tratada por auttisbiiP®-AH), quando
comparado com a polpa referéncia. O uso de peréxido de hidragéotare(ll), e
também uma fase de refino reduziu o consumo de enzimé5eém A adicdo de
cobre(ll) no processo teve pouco efeito para a polp®@Aé\H, entretanto, teve

grande efeito da conversao de aclcares da polpa de PI-LV.



ABSTRACT

SILVA, Vanessa Lopes, D.Sc., Universidade Federal de VicAsgust, 2012.
Studies on the effect of hexenuronic acid® brightness stability and properties

of bleached pulps, impact of lignin-carbohydrate complexes in laft pulping
and pretreatment of lignocellulosic biomass to produce ethanoRdviser: Jorge
Luiz Colodette Co-Advisers: Luiz Claudio de Almeida Barbosa and Rubens €hav
de Oliveira.

One of the sectors of the Brazilian economy has showmtgrim recent times is the
production of pulp and paper. On the other hand, demand fowabéle energy
alternatives has led to the development of researdhlignocellulosic biofuels.
Therefore, this study aimed to study the problems and deaistics of the
manufacturing process of pulp and paper, as well as new technisg$o improve
the process for producing cellulosic. The aim of this stuay. 1) study of yellowing
(or brightness reversion) of pulps, 2) influenafeHexA (hexenuronic acid) on the
paper properties 3) influence of lignin-carbohydrate complerdgaft pulping, and
4) influence of treatment to improve the enzymatic hydrolysigroduce ethanol.

In the first part of the work (Item 3.1), we performed aaded chemical
investigation on the possible causes yellowing of bleachealygias kraft pulp. The
handsheets were subjected to various conditions of teraperéitne, humidity and
pH. The results showed that the brightness reversidalirastly correlated with the
hexenuronic acids contents (HexA) in the pulp. The brgggnreversion caused
significant reduction in the amount of pulp viscosity, Heatdl kappa number. Pulps
bleached by modern technologies of ECF light (elementaryioéldree) and TCF
(totally chlorine free) bleaching are more prone to brightmessrsion than the
bleached pulp produced by ECF technology. This work determinedotiaition
which improves the brightness stability of the HexA-richppboy its drying at pH
8.0. In the second part of the work (Item 3.2), was studiedeffect of HexA on
refinabilty and physicamechanical properties of bleached pulps. Different
bleaching was made in order to obtain pulps with varied Hex®eob. It was found
that increasing the HexA conteint the pulp improves the hydrophilicity and water
retention in the pulp, thus facilitating the refining prexeHexA content influes
positively the physical-mechanical properties of the papke. properties such as
tensile index, tear index, modulus of elasticity (MOE) &@nsile energy absorption

(TEA) had lower energy consumption and improvement ipgnt@es with increasing
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of HexA content in the pulp. In the third part of the wdtkrf 3.3), was applied the
%c NMR and HSQC spectroscopy technique for the determination and
guantification of the lignin-carbohydrate complex (CLCyustures, and was
determined the effect of CLC on kraft pulping of hybrid eyotls. Application of
13C NMR and HSQC-2D (Heteronuclear Single Quantum Correlatiombination

of spectroscopic techniques allowed the identification and tdigation of the
benzyl ether, y- ester, and phenyl glucoside linkages of the lignin-carbolsdra
complexes in eucalyptus hybrid wood. The glycosidic phenylyvaester linkages
are, respectively, the more and least signifitanhe quantitative point of view. The
xylose content of the isolated lignin (MWL-milled wood lighiwas very high,
suggesting that the lignin-carbohydrate complex linkages a&ferpbly bonded to
xylose. The study did not confirm a correlation between lign@n-carbohydrate
complexes content and the kraft pulping yield. In item td effects of green liquor
and auto-hydrolysis pre-treatment on the enzymatic hydsolpsirformance of
softwood (Pinus taeda) and hardwood chips (mainly Populus spp. and Ader ssp.
Also was investigated the effects of chemi¢tlO,/Cu*?) and mechanical (refining)
post-treatmentsof pre-treated pulps on enzymatic hydrolysis performance
Hardwood pulps pre-treated by auto-hydrolysis showed better paricemin
enzymatic hydrolysis (conversion into sugar monomers) eoeapto the pine pre-
treated pulp with green liquor. The refining stage improved rscgaversion up to
9.4% in pine pretreated pulp with green liqu8W(tGL) and 13.3% for the hardwood
pre-treated pulp by auto-hydrolysld\\/-AH) compared with the reference pulp. The
use of hydrogen peroxide, copper (Il), and refining reduced enzgmsimption by
45%. The addition of copper (ll) in the process had lgffect on theHW-AH pulp,

however, strongly affects the conversion of su@AsGL pulp.
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1.INTRODUCAO

Um dos setores da economia brasileira que tem demonstiestomento na
atualidade é o de producdo de celulose e papel. De acorda cAssociacao
Brasileira de Celulose e PapelBRACELPA, o Brasil é, atualmente, o maior
fabricante e exportador de fibra curta de eucalipto, o quasaor produtor de
celulose e o sétimo maior fabricante de papel do muNds. Gltimos 10 anos, o
Brasil investiu US$ 12 bilhdes para expandir a sua producdo deseedupapel. Em
2011, a industria brasileira de celulose e papel exportou USHiliiiizs (Fonte
BRACELPA, 2012.

As industrias brasileiras de celulose e papel, em sue tptatidade, utilizam
processos de polpacao quimica kraft. As razdes pelas gpesesso kraft € muito
utilizado séo varias, podendo ser destacadas a alta qualidpdipaaa eficiéncia na
recuperacao de reagentes quimicos, a grande flexibilidade apy&a&$espécies de
madeira e a alto-suficiéncia na produgao de energia.

Os processos de polpacdo e branqueamento, apesar de sinalanasoria
das industrias, frequentemente tém suas condi¢coes mpaiacjustadas em funcéo
da qualidade da madeira que entra no processtelulose produzida é utilizada
principalmente para a producédo de papel.

Entretanto, a atual necessidade por energias renovaleinativas tem
levado ao desenvolvimento de pesquisas com celulose ndeatBacombustiveis.
De acordo com Goldemberg (2007), os combustiveis fésseis estd os dias
contados, sendo o tempo estimado para a duracdo dasasedenpetroleo, gas
natural e carvao de 41, 64 e 155 anos, respectivamente. Deeskesae outros
fatores, grandes investimentos em pesquisa e desenvolvimelamomados a
producdo de bioetanol vém sendo feito com perspectivas dduwmo bem
promissor.

Portanto, este trabalho visou estudar os problemas e adet@sticas do
processo de producdo de celulose e papel, bem como, prodiizar de novas
técnicas para o melhoramento do processo de producdo dbaethmdsico. Sendo
assim, os objetivos deste estudo foram: 1) estudo do a&ciamehto de polpas

celulésicas; 2) influéncia do teor de acidos hexenurémiaspropriedades do papel,



3) influéncia dos complexos lignina-carboidratos na polpacd e 4) utilizagdo de

técnicas visando o melhoramento da hidrélise enzimaticeagai@ducéo de etanol.

1.1. Estudos sobre a reversdo de alvura e efeitos do acido hexenurénico

A estabilidade de alvura € um dos maiores desafios dasesaspque
produzem polpas de eucalipto branqueadas a alta alvura. As psirmeiestigacdes
sobre o tema ocorreram em 1958 e pautavam, no principia, exgosicdo da polpa
ao calor, a luz e aos fatores ambientais causava stalichs e subsequente
amarelecimento. Com a evolugdo do estudo cientificeejgpode inferir que a
instabilidade de alvura pode ser causada por: 1) tipo de madeild, (3BB3;
HEITNER, 1996; FORSSKAHL, 2000; COLODETTE et al., 2003); 2) tipos de
cozimento e de polpa (SMIT, 1993); 3) tipo de sequéncia degleamento e
arranjo dos estagios (CHIRAT et al., 1997); 4) tipo e dosatgeeagente (SAVOIE
e TESSIER, 2001); 5) lignina soluvel e insoluvel (GIANQIANG-HUANS al,
2001; MATEO et al., 2001, 2003); 6) resinas (GULLICHSEN e SODERHJELM,
1984); 7) complexos lignina-carboidrato (COSTA e COLODETTE, 2001;
GELLERSTEDT et al., 2003); 8) hemiceluloses e grupos uron@dJRINEN et
al., 1999); 9) carboidratos oxidados (RAPSON e HAKIM, 1957; SJOSTROM e
ERIKSSON, 1968; GELLERSTEDT et al.,, 2003); e 10) metais (RAPSON e
SPINNER, 1979; MCLELLAN et al.,, 1990; SMIT, 1993; GRANSTROM et al.,
2001). Por outro lada tempo de exposicao, pHceteor seco da polpa tém efeito
significativo na estabilidade de polpas causada pelo calor §B&RHL , 2000;
GRANSTROM, 2001 FORSSTROM et al., 20BEVASTYANOVA, et al, 2005

Com tantos fatores a serem considerados, os estugis dedicam-se a
busca da minimizacdo do problema com a melhor selecdo daramajestes no
processo de cozimento e branqueamento, controle da gigakddas condi¢cdes de
estocagem e transporte do produto. A selecdo da madegaajeistes no processo
estdo vinculados aos estudos profundos da quimica da madeipaefeito dos
agentes e das condicbes de cozimento e branqueamebte a&o celulose,
hemicelulose e lignina. Estes estudos tém demandado tempstimento e
pesquisa especializada, geralmente desenvolvida em instgésfdhados pelo

mundo.



Os processos de polpacao e branqueamento, apesar de sinalanasoria
das industrias, tém continuamente suas condi¢cdes ap®@cajustadas em funcao
da qualidade da madeira que entra no processo. Tem sido @didegce tanto a
propor¢cdo quanto as peculiaridades dos componentes quimicosadeiran
carboidratos, arométicos, etc., afetam diretameptabilidade da alvura (RAPSON
e HAKIM, 1957; SJOSTROM e ERIKSSON, 19680OURINEN et al., 1999;
SEVASTYANOVA, et al, 2006).

Algumas tecnologias foram desenvolvidas e estdo sendoa@gdi aos
processos de cozimento/branqueamento/secagem de polpasgdea fimmimizar o
problema. No cozimento, a principal técnica é controlapesfil de alcali e
temperatura para se evitar o aumento do nimero kappa ddwuidnagdo dos acidos
hexenurdnicos e da precipitacéo da lignina soluvel (SIERUTKOWSKA, 2007)
Tém sido incluidas etapas adicionais de lavagem da pap@mm e melhorias nos
equipamentos de lavagem de polpa branqueada, a fim de evdadnwlo de
compostos indesejaveis na polpa provenientes de estagiosspiéviroducao, em
especial extrativos e seus derivados. A tecnologia de lis@lrdcida dos acidos
hexenurdnicos, difundida durante a década de 1990, em sstiglranqueamento
Aur (Acido a quente) ou B (Di6xido de cloro a quente), tem sido reportada como
sendo promissora também pela remocdo de metais de toandigisos ao
branqueamento com peroxido de hidrogénio e a estabilidade de &@BIRAS,
2005 WENNERSTROM, 2005). As modificacOes relatadas contribuicom a
gradual reducéo da carga de oxidantes, particularmente dideidioro e perdxido
de hidrogénio, diminuindo o consumo especifico de oxidantes e o desto
branqueamento. A pesquisa ainda busca um consenso &orespipo, do arranjo e
da carga de oxidantes nos estagios de branqueamento deg@gsna estabilidade
de alvura (WENNERSTROM, 2005; EIRAS et al., 2009). Com relacsecagem da
polpa, as investigacfes sdo concentradas no teor de umidadpeH final da polpa,
0s quais tém grande efeito sobre a estabilidade de alvuraufPo lado, os testes de
avaliacdo da reversdo de alvura também estdo sendo adasaéi substituidos por
outros que produzam a real condicdo da polpa branqueadtuagds de transporte
até o consumidor final (GRANSTROM et al., 2001).

Assim este trabalho propdem uma investigacdo detalhada dacajude
polpas branqueadas de eucalipto, submetidas a varias condicespizatura,

tempo, umidade e pH para a identificacdo das outras passtaeisas do
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amarelecimento da polpa kraft de eucalipto, estes rdesltsdo detalhados e

discutidos no Item 3.1 desta tese.

Efeito dos constituintes da madeira na reversao de alvura

As fibras de madeira sdo compostas de polimeros organicdsindiog
principalmente, a celulose, as hemicelulosa lgnina, que formam um material
complexo e altamente ordenado com distintas propriedesiagurais e mecanicas
(PARHAM, 1969).

A celulose é reconhecida como homopolimero composto dedesdde
anidroglucose unidas por ligacdes glicosidicas do glg4. Sua estrutura contém
pequena quantidade de varias outras estruturas irregularespginmiente grupos
oxidados, dos tipos cetona e aldeido. Estes grupos estantgsesato na estrutura
genuina e néo tratada da celulose, como também e, emert@nsao, no material
gue passou por etapas do processo de producdo de polpa, branquedoremdgao
do papel, resultado das respectivas condi¢cdes aplicadéss na®cessos. Em
contraste, as hemiceluloses sdo compostas por difereatesssacarideos congo
D-xilopiranose, f-D-manopiranose S-D-glicopiranose, a-L-arabinofuranose, o-D-
galactopiranose, acido a-D-glicopiranosilurénico e acido oa-D-
galactopiranosilurénico, sendo algureded acetilads.

Os carboidratos da polpa sofrem reacdes tipicas de oaidadé@ hidrolise em
condicbes extremas de pH e temperatura, e na presencaadentes de
branqueamento. O grupo terminal aldeidico e os grupos hmsostds cadeias de
carboidratos sdo atacados em meio oxidativo, formamaboxilas e carbonilas,
respectivamente. Contudo, o efeito do grupo funcional @gmequer seja carbonila
ou carboxila, na estabilidade de alvura ainda ndo é bem ddoH{E&HIRAT et al.,
1997). A Figura lapresenta algumas reacdes de oxidacdo que ocorrem naeelulos
guando submetida a um meio basico que induzem a formacatrater@as oxidadas
como cetonas e acidos carboxilicos. A introducdo de grugiosas na cadeia de
celulose a deixa instavel diante do alcali (CROON.e1946).

Tem sido observado que o acido 4-O-metilglucurbnico, presaate
hemiceluloses do tipo xilanas, quando convertido em acidohexgco (HexA) no
processo de polpacao kraft (Figura 2), causa reversao de,abdgpecialmentene

polpas de folhosas, a qual contém teores mais elevadosad@sx(GRANSTROM et



al., 2001, VUORINEN et al., 2007, POTTHAST, et al., 2009) e que a éangstes
reduz substancialmente a reversdo. Os &cidos hexenurbnicd8mcarupos
funcionais de enoltér ou grupos de acidos carboxilicos a, B-insaturados que

influenciam sua estabilidade e reatividade (JIANG et al., 2000).
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Fonte: CROON et al.,1966

Figura 1. Reacfes dos agentes de brangueamento oxigénio, didéxido dewcjoeodxido de

hidrogénio com a celulose, formando os grupos oxidados carbaaithexila.

Acido 4-O-metilglucurénico Acido Hexenurdnico
HOOC HOOC

{ Xilana] ] OA%» { Xilang] ] + CH;OH

- 4-O-metilglucuroxilana Hexenuronoxilana
Fonte: JIANG et al. (2000)

Figura 2. Conversao de 4-O-metilglucuronoxilana em hexenuronoxilana (ldgxdrante a

polpacao Kratft.



Os &cidos hexenurdnicos possuem sitios de ligacdo para ioéBcaset
(VOURINEN et al., 1996; HENRICSON, 1997), formando complexos eranglo
grupamentos cromoforos na polpa (DEVENYNS e CHAUVEHEID, 1997).

Os HexA podem ser degradados pela maioria dos agentes elaisofilic

branqueamento, como cloro, diéxido de cloro, 0zénio e pejqidoém ndo reagem

com o oxigénio e o peroxido de hidrogénio em meio alcalino (BUCOHERalI.,
1995; SILTALA et al., 1998). Em meio acido, os HexA sao hidrdtisamais rapido

gue qualquer estrutura de carboidrato e séo convertidosigon2afurancarboxilico,

acido formico, 5-formil-2-furancarboxilico e em &cido réohit (2,3-
diidroxiciclopent-2-ennoa (SEVASTYANOVA, 2005) (Figura 3).
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Figura 3. Rotas reacionais para a formacao do acido 2-furancartwofii), &cido férmico,

5-formil-2-furancarboxilico (FFA) e &cido redutico (2,3-dagiciclopent-2erona) (RA).



De acordo com os trabalhos realizados por Sevastyanova (20@gjdo
redutico € o principal composto responsavel pelo amareletonda polpa. Este
acido também apresentou forte tendéncia em reagir amml®FE, 0 que provocou
uma queda brusca da alvura em testes de reverséo de alvura.

A lignina € reconhecida por ser uma substancia composta dedesida
aromaticas de fenilpropano. Sabe-se que o amarelecimeptpdbpode ser gerado
pela lignina residual ou por seus derivados, podendo ser atribukiruturas
quindides (BITTENCOURT et al., 2002) e demais grupos croméforesentes na
estrutura da lignina. Alguns destes grupos podem ser vistogjuma E(FENGEL e
WENEGER, 1989)

b O OH

Grupos fendlicos Quinona Carboxila
T |
C=C—C— 'O C—
L |
Duplas ligacbes conjugadas Radicais Bifenil

Figura 4. Grupos cromoforos presentes nas estruturas de lignina

A maioria dos reagentes de branqueamento € conhecida pduzipr
compostos cromoéforos derivados da lignina, principalmente gaimd@Gabe-se que o
estagio de oxigénio culmina na formacdo de p-quinona ou o-quiestaalltima é
também produzida em estagios de dioxido de cloro (MATEQ,2CG1).

Além das reacdes entre lignina e reagentes de polpacéngubamento,
podem ocorrer ainda reacdes entre lignina-lignina, ligoarheidrato, o que pode
resultar num aumento do teor de derivados de ligningnad residual na polpa. A
existéncia de ligacfes covalentes entre a lignina resédaalacidos hexenurénicos
por exemplo, foi proposta como responsavel pela baixayjbeabilidade de certas
polpas (JIANG et al., 2000).



Um alto contetdo de lignina residual no final do branquetomesulta em
maior reversdo de alvura. Aparentemente, compostos tipidnea resultantes da
degradacdo térmica, sdo parcialmente responsaveis paageat@mento (TRAN,
2002 JAASKELAINEN et al, 2009%.

O teste de reversao ao calor também induz a formacéalidais fendlicos e
envolve a reacdo direta entre os fendis e o oxig&struturas do tipo catecdis e
hidroquinonas estdo dentre as mais reativas e sdo ddasedt correspondente
quinona pela acdo do oxigénio. Tem sido demonstrado que hidrogsieccatecois
constituem compostos leucocromoforos potencialmenteidooe responséaveis pela
reversdo de alvura (GELLERSTEDT e SEVASTYANONM2003.

Efeito do branqueamento na reversédo de alvura

Além destes componentes quimicos da polpa estarem envohadosac
instabilidade de alvura, também é fator relevante, o tipdordeaqueamento e
respectivas sequéncias nele utilizadas. Atualmente, neyatal6es ambientais tém
sido criadas com o intuito de reduzir a poluicdo industgain isso, foram
desenvolvidos varios processos que utilizam menos polueatesempresas de
celulose e papel. As polpas tém sido branqueadas com siguivres de cloro
elementar - ECF (elemental chlorine free) ou totalminte de cloro - TCF (totally
chlorine free). Mas polpas branqueadas por estas sequéng&@ms\gsitas a reversao
de alvura (FORSSTROM et al., 2008) substituicdo ao cloro utilizado no processo
implementou-se 0 uso industrial do dioxido de cloro. O usdlideido em alta
temperaturaX 90°C) como primeiro estagio, reduz os teores de HexA em polpas
branqueadas, se comparado ao di6xido convencional que éadealiem
temperaturas entre 500D (WENNERSTROM, 2005) e por isso pode contribuir
para uma menor reversao. Outro exemplo € o estagio dadwede hidrogénio ao
final do branqueamento que tem a habilidade de reagir cons \&@slfauturas da
lignina que contém carbonilas, aumentando a alvura e promovemalor
estabilidade da polpa por eliminacdo de croméforos na estrardignina
(LACHENAL, 1996).

Outras publicacdes (EIRAS e COLODETTE, 2005; BJORKLUND et al.,
2005) indicaram que polpas brangueadas com sequéncias tendtapendirel de

peroxidacao tendem a mostrar uma reversao mais baixa dagekas branqueadas
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com uma etapa final de dioxidacdo. Porém, uns destesoessBJORKLUND et al.,
2005) afirmam que o beneficio do perdxido esta limitado ese reversdo térmica
conduzidos sob condi¢cbes secas, com tal beneficio desapdo quando o teste é
feito abaixo de 10% de teor de umidade. Portanto, a metpalade medicdo da
reversao se torna um assunto importante, além déhasmyoropriada dos estagios de
branqueamento e a propria localizacdo dos mesmos na sequoénttibuem para
uma melhor estabilidade de alvura da polpa branqueada.

Para estimar a estabilidade de alvura de polpas industriaigjnegpos de
amarelecimento acelerado sdo geralmente conduzidos lmrattario. Além da
temperatura, outros importantes fatores externos quenofre o amarelecimento
de polpas quimicas branqueadas sédo a umidade e a acidez d@GPNSTROM
et al., 2001). Isto significa que as condicbes experimeptaiem ter uma forte
influéncia sobre o resultado final.

O método padio da Tappi (UM 200), a estabilidade de alvura das polpas &
avaliada mantendo a polpa em uma estufa a’CQ%or 4 horas. Sob tais condicées,
as reacdes quimicas que requerem agua nao irdo ocorrensegquentemente, a
simulacao de reversao de alvura para polpa estocadaetcénte (GRANSTROM
et al. 2001).

A degradacdo da celulose é muito sensivel a umidade, coneistesejavel
gue o envelhecimento acelerado em laboratorio, a fim deepeesentativo das
condicbes naturais, deva ter o0 mesmo teor de umidade conenwathecimento

natural no ambiente.

1.2. Efeito do &cido hexenurbnico nas propriedades do papel

Os acidos hexenurénicos (HexA) sdo formados pela eliminaca@tdmoha
partir do grupo de acido 4-O-metilglicurénico (MeGlcA) nogesso de producédo da
celulose (Figura 2) (GELLERSTEDT e LI, 1996). No entanto, dararprocesso de
branqueamento o teor de HexA é reduzido através da insgecéstagios acidos,
com ozénio (EIRAS et al, 2008.); dioxido de cloro (EIRASagt2009.); acido
peracético (BARROS et al., 2010), etc.

Embora o acido hexenurénico possa ser removido a parpolga, ndo €
uma opcao viavel porque diminui o rendimento da polpaoBwo lado, a protecao

de &cido hexenurdnico pode manter as polpas com maiatddwmicelulose, o que



leva a exigéncia de menos energia durante a refinacad@J&A al., 2000; HANNA
et al., 1998). As polpas de celuloses contendo maiores tderbemiceluloses sao
aptas a produzir papéis com maiores resisténcias, melligegdes entre fibras,
melhor lisura superficial, porém com menores valoresotiene especifico aparente
e porosidade.

Os grupos carboxilas contidos no HexA desempenham um papetamtgor
em modificacdes de fibra de madeira para o processamenfwodieitos de alta
gualidade. Isogai et al. (1997) relataram que os grupos carbe)dbcoresponsaveis
pela retencdo de varios aditivos em suspensdo de fibradci@izss também séo
responsaveis pela melhora da ligacao interfibras dueaptensagem e secagem e,
consequentemente, as propriedades mecénicas de folhas ldeepapéBARZYK et
al., 1997).

Os acidos hexenurbénicos sdo compostos bastante hidrofiicpsesenca
deles na polpa auxilia a habilidade das mesmas em atnarreter 4gua na parede
celular. Esse fenbmeno melhora o inchamento dassfilmafraquece as ligacbes
entre as microfibrilas na parede celular e colaborayrareefino mais facil da polpa.
Quando o refino é facilitado existem muitas melhorias @quina e no papel, como
drenagem, economias de vapor na secagem, economia déaemstgbilidade
dimensional, porosidade, etc.

Um trabalho recente demonstrou que o teor de acido iné@oo na polpa
representa um fator significativo de reversdo de alN@®BVASTYANOVA e
GELLERSTEDT, 2006) e sob condicbes acidas estas essutncalores séo
hidrolisados, dando origem a estruturas tais como aciddicedé 5-formil-2-
furaldeido que causam amarelecimento térmico. A estabilidaddvura de polpa
contendo quantidades elevadas de HexA pode ser melhoradpolpa dor secada
em pH 8,0 (FORSSTROM et al., 2009, SILVA et al., 2011).

Sendo assim, foi investigada uma maneira de manter olUclontle acidos
hexenurdnicos na polpa, porém sem ter grande reversatvuda aa polpa. A
influéncia destes acidos na refinabilidade e nas proprisdi#é&leo-mecanicas das

polpas branqueadas, também foram analisados e discutittes®.2.
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1.3. Efeito do complexo lignina-carboidrato na polpacéo de diferentes hibridak
eucalipto

Lawako (2005) mostrou que a lignina esta ligada através de ligacOes
covalentes a todos os principais polissacarideos nalegaedular da madeira, a
saber: a arabinoglicoronoxilana, galactoglicomanana, glicanza e celulose. Ele
também concluiu que o polimero de lignina possuiu ligaciemdas com diversos
polissacarideos formando um complexo de lignina-carbo&naomadeira. Esses
complexos de lignina-carboidratos (CLC) sdo formado® tanvivo na planta como
também durante a polpacéo kraft (LETUMIER et al. 2003).

A ligagcéao covalente entre a lignina e o carboidratougesida como a causa
mais provavel para a lignina residual resistir a desligagfio durante a polpacgéo
kraft e branqueamento. Muitas experiéncias com o0s caoglignina-carboidrato
foram realizadas e concluiu-se que tais ligacdes auesle existem
(FREUDENBERG, 1965; KATO et al., 1983; YAKU et al., 1976). A partir dsss
experimentos, foram propostos os principais tipos de ligatdteéss entre lignina
carboidratos éter benzilico (FREUDENBERG e GRION, 1959; ERIKSSON e
LINDGREN, 1977; KOSIKOVA et aJ 1979; YAKU et al., 1981; KOSHIJIMA et
al., 1984; WATANABE, 1989), éster benzilico (FREUDENBERG e HARK
1960; YAKU et al., 1976; ERIKSSON et al., 1980; OBST et1ld@l82; LUNDQUIST
et al, 1983; WATANABE e KOSHIJIMA, 1988), fenil glicosidica
(SMELTORIOUS, 1974; KOSIKOVA et al., 1972; YAKU et al., 1976; JOSELEA
e KESRAOUI, 1986; KONDO et al, 1990 FENGEL e WEGENER, 1989;
KOSHIJIMA e WATANABE, 2003) e ligacdes acetal (XIE et al 200@yura 5).

- o)
' I CH,OH
carb”™ Ng ﬁo 0o ¢ ‘;\O (IJ fe}
) A
o]
) _HsCO o] O ;
OCH, OCH; HsC OH HaC
oL o ¢ oo Xil—Xil -+
c—carb k'Y W .5{0
1 2 3 4

Figura 5. Principais ligagBes entre lignina-carboidratds fenil glicosidica, 2: éter

benzilico,3: éster benzilico é: acetal.
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A andlise das estruturas de lignina é importante para a ajénizdos
processos de polpacdo kraft. O processo kraft € atualmengammho quimico
dominante na produgédo de celulose. Cozimento kraft consisteatamento de
madeira com uma solucéo de hidroxido de sédio (NaOH) dsualéesddio (N£5), a
temperatura elevada (160-1%0). Isso resulta em deslignificacdo da madeira através
da degradacéao da lignina e sua dissolugélacor de polpacéo.

Informacéo sobre as estruturas das ligninas é de impatanaiordial para
uma melhor compreensdo dos mecanismos subjacentes danifiestigo kraft.
Estudos mostraram que os CLC influénciam muitas propriedgdémicas da
madeira (KOSHIJIMA e WATANABE, 2003; LAWOKO et.aR005).

Vantagens e desvantagens dos diferentes métodos angl#tiecasnalise CC
foram revisados recentemente (KOSHIJIMAVATANABE 2003;. BALAKSHIN
et al, 2007 e 2011). Balakshin et al. (2011) desenvolveram umdongiara
guantificacdo de CLC por duas abordagens diferentes: (I§gagao dos espectros
2D assumindo montantes totais das estruturas detectadas com@IBRAEGRA et al
2007; RALPH et al 2006); (2) combinacdo de HSQC (Correlagédo esmeqiices
heteronuclear, bidimensional, em RME)RMN de *C (Ressonancia magnética
nuclear)( ZHANG e GELLERSTEDT 2007)0O método 1 avalia apenas propor¢cdes
relativas dos varios sinais, por exemplo, a porcentadenvarias estruturas de
lignina alifaticos oxigenados, assumindo que a soma das padedeificadas como
100%. No entanto, este método é incapaz de fornecer oeewvahbsolutos. A
abordagem quantitativa (2) combinando a utilizacdo de RMN*@ee HSQC,
sugerido por Zhang e Gellerstedt (2007) utiliza uma ressonapc@priadano
espectro de RMN d&C como uma referéncia interna para converter os \sfbee
integracdo relativos obtidos a partir do espectro 2D qunelente para valores
absolutos (por exemplo, por uma unidade monomérica de ligrifsdy. Ultima
abordagem foi verificada em lignina de madeira moida (MWIcelelose onde
mostraram resultados muito configss’&ZHANG e GELLERSTEDT, 2007).

No presente trabalho, apic-se a combinacéo entre as técnicas de RMN de
13C e HSQC para a andlise de complexos lignina-carboidratopreparacéede
MWL em madeira de eucalipto. O efeito dos CLC na polpacéo krathémamfoi

avaliado e discutido no Item 3.3.
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1.4. Influéncia do tratamento da biomassa lignocelulésica no desempenho da
hidrélise enzimética para producao de etanol

A atual necessidade por energias renovaveis alternatiraslevado ao
desenvolvimento de varias tecnologias. O uso de biomassaratcdo de
biocombustiveis € uma interessante solucdo devido sedosmmais abundantes
recursos de material organico no nosso planeta. Nowgay cientificos tornaram
a producdo de etanol celulésico realidade, mas aindaeés@rum esforco
concentrado de pesquisa para torna-la economicamentd gi@vescala industrial.
Atualmente, a producdo de biocombustiveis provenientes agiahéignocelulésico
é dificultada pelo alto custo da enzima que € utilizada nadlgdr enzimatica.
Assim, para tornar o0s biocombustiveis celulésicos masmpetitivos,
melhoramentos na degradacao enzimatica da celulosewsdaisc(HIMMEL et al,
2007; LYND et al., 2008). No Item 3.4 deste trabalho foramutidas formas
alternativas para reduzir a carga enzimatica utilizadaandat assim, viabilizar o
processo de producao de etanol celulésico.

Recentemente uma empresa de biotecnologia anunciourovdismento de
uma nova enzima que, com a aplicacdo das tecnologias déeubidrolise, permite a
producéo de etanol celuldsico a precos competitivos Egae ao etanol produzido
na Europa. No entanto, o processo ainda € muito carcelagéo aos custos de
producéo de etanol no Brasil.

O processo de producédo de etanol celulésico que vem sendadotiiicia-
se com o pré-tratamento de cavacos, o qual visa removVigniaa, reduzir a
cristalinidade da celulose e aumentar a porosidade diasel de maneira a torte-
susceptivel a degradacdo pelas enzimas no estagio postemoré a hidrélise
enzimatica ou sacarificacdo (Figura 6) (MOSIER et al., 20 BG&EMAN e
ELANDER, 2005).
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Figura 6. Pré- tratamento da biomassa

Existem véarios métodos de pmétamento: fisico (“steam explosion™)
(CARA et al., 2006) , quimico (&lcalis, acidos, solventesegasutros) (HAGE et
al., 2010; KIM et al., 2001; SAHA e COTTA, 2006; ZHAO et al., 20RA@LLIN et
al., 2010) e biolégico (enzima ou fungos) (BAK et al.,, 2018 H et al., 2011)
Santos et al. (2011) publicaram um trabalho comparandosvéipos de pré-
tratamentos e seus efeitos na hidrolise enzimatica gomwde lignina na polpa
residual. Eles descobriram que dependendo do tipo de prédrataempregado,
pode-se obter uma grande variedade no nivel de deslignifidacBiomassa, sendo
gque o pre-tratamento utilizando licor verde (mistura dospostos NaCO; +
NaSO; + NgS) foi 0 mais eficiente para a remoc¢ao de lignina, quaodagparado
aos pré-tratamentos de auto-hidrolise, hidrolise acida emz8hen e Dixon (2007)
concluiram que quanto menor o teor de lignina no mategiabdielulésico, melhor
sera a taxa de conversao de acucar na hidrélise enamatic

O estagio de hidrélise da celulose realizada por meio eneimapesar de
ser considerado de grande potencialidade, por proporcionaresaendimentos e
ser realizado a pressdo ambiente e temperaturas modés@daso °C), sem a
formacdo de subprodutos indesejaveis, sendo ainda possivehrutiicnicas
avancadas de biotecnologia para sua otimizacdo, enfrenias vgargalos
tecnoldgicos, o principal deles sendo o ainda elevado d&s enzimas (KLEIN-
MARCUSCHAMERZet al., 2012)

Vérios fatores sdo responsaveis pela hidrélise lenta les peaixs
rendimentos e podem estar diretamente relacionados psedemles da celulose
(natureza insoluvel, cristalinidade, é&rea superficial,rogidade, grau de
polimerizacdo) (XIMENES et al., 2010; HALL et al., 2010) e acteristicas
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enzimaticas  (inibicdo, desativacdo, interferéncia, bliogue adsorcgéao,
processabilidade) (BANSAL et al., 2009; ZHANG e LYND, 2004).

Na etapa de fermentacdo, o hidrolisado sofre a acao Eutas, cona
transformacdo dos aclUcares em etanol, €Ooutros sub-produtos em menores
guantidades. O hidrolisado de hemiceluloses, rico em penttzsabém pode ser
convertido em etanol, empregando microrganismos capazes de realizar esta
transformacdo, ou manipulados geneticamente com estaddidali(DIEN et al.,
2000).

Os biocombustiveis figuram entre os principais objetos tlel@s em todo
mundo devido ao esgotamento dos recursos naturais, e pdienme ambientais.
Velasco (2009) estima que a producdo de biocombustiveis comaiscie
celulésicos, terdo um crescimento exponencial até.Ze@&dres que impulsionam
este crescimento sdo o desenvolvimento de novas tecro®giaessurgimento da
alcoolquimica no cenario mundial. O desenvolvimento do oktaeluldsico
proporcionara a otimizacao da area de plantio e paises @®rasil se beneficiardo
deste progresso.

Por estes motivos, no Item 3.4 estudou-se sobre o aprimeoto dos
estagios de pré-tratamento para assim, reduzir a demaredeide a ser utilizada
no processo e viabilizar a producdo de etanol em escalatriaduBara isto, a
utilizacdo de tratamentos e/ou estagios que auxiliassem agreigacao das fibras

celuldsicas e na remocao de lignina dos materiaisdgutdsicos foram utilizadas.

1.5. Objetivos do trabalho de tese

A tese possui quatro objetivos principais, sendo eles: Lp&sos efeitos dos
acidos hexenurdnicos na estabilidade de alvura de polpas kra&ticadipto de
diferentes origens, i.e., coletadas de diferentes indsstei branqueadas por
diferentes processos; 2) Estudar os efeitos de acidesum®nicos na refinabilidade
e nas propriedades fisico-mecéanicas de polpas branquez}d&3aracterizar e
guantificar os complexos lignina carboidrato nas madeieasucalipto e avaliar o
efeito destes complexos na polpacéo kraft; 4) Avaliafeitoe de diferentes tipos de

pré-tratamentos da biomassa lignocelulésica na hidréhizimatie.

15



2.MATERIAIS E METODOS

2.1. Materiais

Polpas branqueadas (Artigo I)

Os experimentos de reversao de alvura foram realizados ndidizdez tipos
de polpas kraft industriais branqueadas proveniente de van@esas de celulose
sendo que cada polpa foi branqueada por um processo difeksnpelpas foram

produzidas a partir de eucalipto, bétula e acacia.

Polpa pré-deslignificada (Artigo II)
Uma polpa kraft industrial de eucalipto pré-deslignificada corgémo foi
branqueada por sequéncias do tipo ECF e TCF para produzir potpasriado teor

de acido hexenurobnico.

Madeiras de eucalipto (Artigo 111)

E. grandis e os hibridos E. grandis X E. globulus (GxGL); E. urophyfa X
camaldulensis (UxC) e E.dunni x E. grandis X E. urophylla (DG x U) foram
utilizados no Artigo Ill. Os toretes de cada arvore foreandformados em cavacos
por meio de um picador de laboratorio dotado de 2 penemasifatadoras com
aberturas de 39x39 mm e 6x6 mm. Os cavacos foram re-clades em peneira
com abertura de 16x16 mm e foi, também, realizada, uasaifitacdo manual para
eliminar pedacos de casca, cavacos com defeitos descmiddeira com nés. Depois
de selecionados, os cavacos foram secos ao ar ecaaazs em sacos de polietileno
para uniformizacdo e conservacdo do teor de umidade. @mcosa foram
intensamente misturados em misturador rotativo e submetigolpacéao kratft.

Outra parte dos cavacos foi moida e suas respectivageses @0 a 60 mesh)
foram extraidas em Soxhlet durante 24 h com benzeno-&dngV / v) (TAPPI
T264 om-88), secos, e utilizado para a caracterizacdo daraadgreparacdes de
MWL.
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Cavacos de madeira (Artigo 1V)

Os cavacos de Pinus taeda e uma mistura de cavacos de folhosas
(principalmente Populus spp. e Acer spp.) foram obtidos de esspdes Estados
Unidos e utilizados no Artigo V.

2.2. Métodos

Testes de reversao de alvura (Artigo I)

As polpas foram cuidadosamente lavadas com agua desfiléniag de agua
para 25 gramas de polpa) antes da formacédo da folha em dasddveH (4,5 e
8,0). O valor de pH da suspensao de celulose foi ajustado carsalugdo de acido
sulfdrico (0,01mol/L) e uma solugdo hidroxido de sédio (0,0dthad/ 0,3% de
consisténcia antes da formacdo da folha. As folhas nsaf@m formadas de
acordo com a norma Tappi T218 sp-97 e colocadas em umalisahtizada (50 *
2% de umidade relativa e 23 = 1 °C) por 12 horas até a folaadam o teor de
umidade entre 10-11%. Depois foram realizados os testesnaghecimento de
acordo as condicdes I-VI descrito abaixo.

A extensdo da reversao, avaliacdo da perda de alvuralenero de cor
posterior (NCP) (Giertz, 1945) foram determinados atrdwedsseguintes condi¢cdes
de envelhecimento:

Condicéao (I) 105 °C por 4h e ~ 0% umidade relativa do ar,(UR)
Condicéo (II) 70 °C por 64h e 10% de teor de umidade da polpa,
Condicéo (Ill) 45 °C por 720, 1080 e 1440 h e 50% UR,
Condicéo (IV) 30 °C por 720, 1080 e 1440 h e 50% UR,
Condicéo (V) 45 °C por 720, 1080 e 1440 h e 90% UR,
Condicéao (VI) 30 °C por 720, 1080 e 1440 h e 90% UR.

O envelhecimento das folhas manuais de acordo com a condifd
realizado colocando as folhas em uma estufa e o enwaéi@o de acordo com a
condicdo Il foi feito colocando as folhas em um satastico selado em banho-
maria. As condi¢des IlI-VI foram obtidas colocando athds em uma camara
climatica que permitiu o controle da temperatura (+ 1€@x umidade relativa (% *
1). A camara climatica foi também utilizada para a detexgdio do teor de umidade
(Norma Tappi T 412 om-94) das folhas manuais em funcéo daratonze(30, 45 e
60 °C) e umidade relativa (30, 50 e 90%).
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Analise de carboidratos em MWL (Artigo 11I)

A composicdo de carboidratos das preparacées MWL foirdigimda por
hidrélise dos polissacarideos pelo método Saeman seguaauehtificacdo dos
acucares resultantes por meio de cromatografia deifmica de acordo com Wallis
et al. (1996) As amostras foram hidrolisadas comSEy (72%) a 30 °C com
agitacdo ocasional durante 1 h. A mistura foi entdoddilaom agua deionizada para
se obter a concentracao deSEy, a 3%, que em seguida, foi transferida para um
frasco, selado e aquecido a 120 °C durante 1,5 h numa a&etoflasuspenséo
resultante foi filtrada, e o filtrado foi analisado pao@atografia 16nicalC-3000
Dionex) com um detector amperomeétrico pulsado (HPABPA separacdo de
acucares foi conseguida utilizando uma coluna de protecdm-®ac PA1 e uma
coluna analitica conectaslem série. A agua foi utilizada como eluente a uma taxa

de 1,0 mL/min e a temperatura da coluna foi mantide@.18

Branqueamentos das polpas (Artigo I1)

As condi¢des gerais do branqueamento sdo mostradas na Tabel

Tabela 1.CondicGes gerais de branqueamento utilizadas

Condicdes de Prin]ei_ro Seg,ur)do Terge!ro ngr'go
branqueamento Estagio* estagio* Estagio* estagio*
D Dur Q (EP) D Q P
Consisténcia, % 10,5 10,5 11 11,5 11,2 11 10,2
Tempo, min 120 120 60 60/240 125 60 120
Temperatura, °C 60/70 95 70 80/95 80/95 70 80/95
Fator Kappa 0,05/0,12/0,18 0,24 - - - - -
pH final 3/4 3 6 11 5,5 6 10
H,0,, kg/ta.s. - - - 1-25 - - 0,5-25
CIlO,, kglta.s. 2-7 9,4 - - 0,5-4 - -
EDTA, kg/ta.s. - - 2 - - 2 -
MgSQ,, kg/ta.s. - - - 1 - - 1
NaOH, kgf/ta.s. 0-1 2,5 - 4-16 0-0,6 - 1,8-11
H,SO, kg/ta.s. 0-1,5 0 0,5 - 0-2,2 2,1 -

*D= est4gio de dioxido de cloro, = estagio de didxido de cloro a quente, Q= estagio de
quelacdo, (EP)= estagio de extracdo alcalina com peroxidoddegénio, P= estagio de
peréxido de hidrogénio

Refino das polpas celulésicas (Artigo 1)

As polpas branqueadas foram refinadas em moinho laborat®FRa|
conforme norma TAPPI 248 wd- 97, com diferentes niveis deugdes: 0, 1000,
1500, 2000 e 3000 para as polpas refinadas em pH 4,5 e: 0, 1000, 2000 , 3000 e 4000
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para as polpas refinadas em pH 8,0. Dessas amostras foraawlds folhas manuais
com gramatura de aproximadamente 60 °g/em uma formadora tipo Tappi,
fabricada pela REGMED.

Polpacéo kraft (Artigo Il1)

Os cozimentos kraft foram realizados em digestor ratatem 4 reatores
individuais de 2 litros cada um, aquecido eletricamente edolala termémetro e
mandmetro. Foram realizados 4 cozimentos para cada amdsgizando diferentes
cargas de alcali efetivo, expressas como NaOH, para lestabea curva de
deslignificacdo da amostra. Estas cargas de alcali feeenionadas apds realizacéo
de cozimentos exploratérios, objetivando obtencéo desraikappa proximo a 17
na parte mediana da curva. Os outros parametros utilizedasa polpacao kraft
foram os seguintes, mantidos constantes para todezinsentos:
eCavacos = 250 gramas a.s.

«Sulfidez = 30%

eRelacao Licor/Madeira = 4/1

eTemperatura maxima = 165°C

e«Tempo até temperatura maxima = 70 minutos

eTempo a temperatura maxima = 60 minutos

Preparacdes MWL (Artigo 1lI)

A lignina de madeira moida (MWL) foi isolada de acordo commé&iodo
classico (BJORKMAN, 1956). Um moinho planetario de bolaslvéiPisette 7,
Fritsch, Alemanha) foi usado no experimento. A serragamesdrativos (2 g) foi
submetida a moagem em 600 rpm utilizando recipiente de &1@ bolas Zr@. A
madeira moida obtida foi extraida com dioxano/agua (96%evd\3olvente foi entdo
evaporado sob vacuo a 35. Para remover vestigios de dioxano, algumas gotas de
agua foram adicionadas a matéria sdélida e evapsgonevamente. Este
procedimento foi repetido trés vezes. Finalmente, a MWkdoa em estufa a vacuo

a 35 ° C e submetida a analises de RMN.
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Analise por RMN (Artigo III)

Todos os espectros de RMN foram adquiridos a 25 °© C em DM$Saddo
um Shigemi microtubo de RMN. Os espectros quantidatile RMN de™*C foram
adquiridos num espectrometro Bruker AVANCE 300 MHz equipado coamsonda
QNP de 5mm (Capanema et al. 2004). A concentragdo da amostra farda de
25%. O Acetilacetonato de crémio (I1l) (0,01 mof)Lfoi adicionado ao tubo de
RMN antes da aquisicdo quantitativa de RMN 3@ para diminuir o tempo de
relaxamento dos nucleos. Os parametros de aquisicam fedizados de acordo
com Capanema et al. (2004

Os espectros de RMN de HSQC 2D foram adquiridos com a coac&mtia
amostra de 10%, num espectrometro Bruker AVANCE 300 MHz equipado
sonda de BBIOs parametros de aquisicéo utilizados foram baseados leksBa
et al. (2011)

Pré-tratamento com licor verde e auto-hidrolise (Artigo V)

O pré-tratamento foi realizado em um disgestorkMée 7 litros com 700
gramas cavacos secos. Os cavacos foram cozidos coor @drde a 20% de carga
de alcali (20% ATT comdNa,O na madeira, 25% de sulfidez) para o fator H de 600,
a uma temperatura maxima de @) com relacdo de licor:madeira de 4. Depois da
polpacdo as amostras foram lavadas. Os cavacos forsinegeados usando um
refinador de 0,005 polegada de abertura e entdo selecionddaesdbi uma peneira
de 0,008 polegada. Os rejeitos foram refinados com um dis6@@#& polegadas e,
em seguida, adicionado de volta com os selecionados.Ip& @ centrifugadae
afofada.

A auto-hidrolise foi realizada com agua a 170 ° C durante 60 com

relacao licor: madeira de 4.

Refino das polpas pré-tratadas com licor-verde e auto-hidrolise (Artigo 1V)
A celulose (30 g absolutamente seca) foi refinada nummhuoPFI em

consisténcia de 10% com 5000 revolucdes.

Hidrdlise enzimatica (Artigo V)
A hidrélise enzimatica foi realizada com 2 g de papab% de consisténcia,

sendo que a concentragdo enzimatica foi de 5, 10 e 15 pHPY 4,8 (solugéo
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tampao de acetato), temperatura de 50 ° C e durante 48 Asm@szimas utilizadas
foram a Ctec2® (celulase) e Htec2® (hemicelulase) da Emptesozymes. Apos a
hidrélise enzimatica, a mistura foi centrifugada. O sadmtante foi recolhido,
fervido para a desnaturacdo das enzimas e centrifugado de Amliquota do
sobrenadante foi utilizada para determinacdo do teor derag¥ioaficiéncia da
hidrélise enzimética foi estimada pelo teor de aclUcadobéipds o tratamento
enzimatico pelo teor de acUcar obtido da polpa pré-tratada.

Teor de agucar da hidrolise enzimatica (Artigo 1V)

Os teores de acucar nos hidrolisados enzimaticos forarsadedi por HPLC
(Dionex), para detectar glucose, xilose, galactose, mam@sabinose. Utilizou-se
uma coluna Shodex SP0810 e um cartucho de pré-coluna. Artgomaeutilizada foi
de 80 ° C, o eluente &, com fluxo de 0,5 mimhin e com detector de indice de
refracao (RID).

2.3. Métodos analiticos

Composicao quimica da madeira e polpa

A Tabela 2 resume os métodos de referéncia utilizados dedeaminar a

composicao quimica e propriedades fisico-mecanicas.

Tabela 2. Procedimentos analiticos para caracterizacao fisitroicm da polpa celulésica e
licores

Parametros Procedimentos
Extrativos em diclorometano Tappi T 204 cm-97
Lignina Tappi T 222

Conteudo de carboxila Tappi T 237 om-93
Numero de cobre Tappi T 4300m-94
Numero Kappa Tappi T 236 cm-85
Viscosidade Tappi T 230 om-94

Teor de organoclorados (OX) SCAN W 9:89 ECS1600
Contetdo de Acidos Hexenurdnicos VUORINEN et al. (1996)
Alvura Tappi T 452 om-86

Andlises de solucdes padr@solucbes McDonald (1967)
residuais de di6éxido de cloro e peroxi
de hidrogénio

Propriedades fisico-mecanicas
Os procedimentos utilizados nos testes fisicos-mecamiasspolpas sao

descritos na Tabela 3.
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Tabela 3.Metodologia para realizacao de testes fisico-mecéanicos

Parametros

Norma Tappi

Gramatura

Energia de deformagéao
Espessura

indice de rasgo

indice de arrebentamento

indice de tracéo

Maodulo de elasticidade
Formagcéao de folhas laboratoriais de
papéis

Drenabilidade- Freeness

Peso especifico aparente
Volume especifico aparente
Resisténcia a passagem de ar
Resisténcia a drenagenSchopper
Riegler

TAPPI T410 om-08
TAPPI T494 om-96
TAPPI T551 om-06
TAPPI T414 om-04
TAPPI T403 om-02
TAPPI T494 om-06
TAPPI T494 om-96
TAPPI T205 sp-95

TAPPI 227 om-04

TAPPI T220 sp-96
TAPPI T220 sp-96
TAPPI T460 om-02

TAPPI 423 cm-07

2.4. Analises estatisticas

Para analise dos testes fisicos-mecanicos das polgadagaom diferentes
condicbes de branqueamento em diferentes niveis de,réfiram utilizadas o
software Curve Expert 1.4 para obtencdo dos modelos. Ag&es ajustadas foram
comparadas pelo teste F, utilizando se o teste de identidan®delos e adotando-
se um nivel de significancia de até 5% de probabilidade, coafonetodologia
apresentada por Regazzi (1993) para modelos lineares e Re@ilka (2004) para

modelos nao lineares.
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3.RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1. Métodos de avaliacao e causas da reverséao de alvura de polpas
de fibras curtas (Artigo I)

O objetivo deste estudo foi estabelecer condicbes deal#io adequadas
para avaliar a reversdo de alvura da celulose que ocorrenteluma seu
armazenamento, manuseio e transpofiei também investigado o efeito da
composi¢do quimica da polpa na sua estabilidade de alvura. AécdmEsn de
envelhecimento acelerado | e Il (GRANSTROM et al. 2001) eceslicbes de

envelhecimento natural I11-V foram utilizadas para avakada reversao de alvura.

Caracterizagéo da Polpa

As dez amostras de polpa de fibra curta utilizadas nestgoeforam obtidas
de nove empresas diferentes. Duas polpas foram produzidaadgdgrande bétula,
uma de acacia e as demais de eucalipto (Tabela 4). Dipas ff@ram branqueadas
com a tecnologia TCF e uma foi branqueada com a wmgiaoECF light (OX
inferior a 30 mgCIl/kg de polpa absolutamente seca), que utiliza menores dosagens
de CIQ. As outras polpas foram branqueadas com diferentes sequé&leias
branqueamento ECF, quatro com um estagio P (peroxido degérdo) final e trés
com um estagio D (diéxido de cloro) final. As alvurasiagdas polpas foram 89-
92% ISO e o numero kappa entre 0,2-5,8. A viscosidade da pa@pquieada de
acacia foi muito baixa em relacéo as outras polpabdla 4). Isto pode ser explicado
pelo fato da madeira de acécia ter, geratmyemima alta densidade e alto teor de
extrativos, necessitando alta carga de alcali no cotone que promove decréscimo
do comprimento das cadeias de celulose (MALINEN et al., 200 ENAAR,
2009.

A composicdo quimica detalhada das polpas, incluimagnero de cobre,
grupos carboxilicos totais, acidos hexenurdniarganoclorados (OX), glicanas,
xilanas e extraiveis (em diclorometano) das polpassatteenvelhecimento estédo
apresentados na Tabela 5. As polpas com teores elevathex8dambém tiveram
um alto teor de grupos carboxilicos e nimero kappa. A pdifade bétula (h8)

teve um alto teor de cloro ligado organicamente provaveémamisado por uso de
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grande quantidade de diéxido de cloro na sequéncia de branqueaentdeld
de xilana da polpa de bétula (polpase89, Tabela 5) foi, como esperado
(SJOSTROM, 1992), significativamente maior em comparacgacasooutras polpas

de fibra curta.

Tabela 4.Caracteristicas gerais das polpas kraft industriais de filota antes da reverséo

No. Espécies de Tipo de Alvura, Numero Viscosidade,
madeira branqueamentd %I1SO Kappa dm®kg
1 Euca. ECF D 90,8 0,8 866
2 Euca. ECF P 92,2 0,2 876
3 Euca. ECF P 89,6 0,4 842
4 Euca. ECF P 90,6 3,7 674
5 Euca. ECF P 89,6 4,5 734
6 Euca. ECF light P 90,9 1,9 829
7 Euca. TCF P 89,0 5,8 813
8 Bétula ECF D 89,6 0,2 1150
9 Bétula TCF P 90,2 4.8 811
10 Acacia ECF D 90,9 0,4 487

10 estéagio final de branqueamento das polpas esta mostratidiem i

Tabela 5 Composicdo quimica detalhadas polpas kraft industriais de fibra curta antes do

envelhecimento

Numero de Grupos Grupos ) . .
] OX, Glicanas, Xilanas, Extrativos
No. cobre, carboxilicos,  HexA,
mgCl7/kg % % (DCM), %
gCu,0/100g meqg/100g mmol/kg
1 0,04 6,2 6,2 103 83,4 15,7 0,08
2 0,27 5,9 1,8 87 83,3 16,0 0,10
3 0,11 6,2 4,1 74 84,6 14,7 0,10
4 0,37 10,4 25,8 80 83,6 15,8 0,10
5 0,19 11,1 29,9 103 83,2 16,4 0,10
6 0,23 6,2 10,7 28 83,2 16,0 0,11
7 0,06 10,4 47,7 7 81,8 15,5 0,06
8 0,38 54 2,1 171 72,7 24,7 0,10
9 0,05 9,2 37,1 6 74,5 23,2 0,08
10 0,40 2,3 1,2 119 83,8 13,7 0,10
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Testes de Reversao de Alvura nas Polpas

Envelhecimento acelerado de acordo com a Condicao |

As polpas foram hidratadas com agua destilada até a émsastle 0,3% o
pH das suspensteforam ajustados para 4,5 e 8,0, sendo em seguida, produzidas
folhas manuais de acordo com a norma Tappi. Os valorggHdescolhidos sé&o
comumente utilizados na industria de celulose e papel negsoae formacédo de
folhas de polpa de celulose (pH 4,5) e na formacao de fdihaspel (pH 8,0). As
folhas foram entdo submetidas ao teste de reversédoaatzek seco (Condicao-|
105°C, 4h e 0% de umidade relativa). A composi¢do quimica detalttas polpas
kraft industriais apés o envelhecimento foram determinadksté® apresentados na
Tabela 6. Os dados de reversdo de alvura foram expressws rimero de cor
posterior (NCP). O numero de cor posterior envolve oscipios da Teoria de
Kubelka e Munk, que expressa as relacbes entre refletdabsorbancia e
transparéncia atraves da introducdo dos coeficientebsiecao (K) e de dispersao
de luz (S).

K K
NCP = (E apds envelhecimento — S antes do envelhecimento) x 100

Sendo que,
K (1 —Row)?

S 2R
Onde:

Rwo = Refletancia de uma pilianfinita” de folhasdo mesmo tipo = Alvura
K = Coeficiente de absorcado de luZ/kg
S = Coeficiente de dispersdo de luZ/km

A Figura 7 mostra o numero de cor posterior das difesemolpas

envelhecidas em pH 4,5 e 8,0 de acordo com a Condicéo I.
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Tabela 6. Composi¢ado quimica detalhada das polpas kraft industridilsrdecurta depois
do envelhecimento de acordo com a Condig®5°C, 4h e 0%4JR) em pH 4,5 e 8,0

0 r No.  HexA No. de Grupos OX Visc.
N brang, pH NCP Kappa mmol/kg cobre carboxilicos mgCl/kg  dmikg
1 gCu,0/100g meq/100g
1 ECFD 45 0,30 0,5 4,8 0,05 7,0 102 809
8,0 0,15 0,7 5,8 0,04 7,9 103 831
) ECFP 45 0,21 0,1 1,6 0,40 6,1 86 813
8,0 0,10 0,2 1,7 0,30 6,4 87 838
ECFP 45 0,26 0,2 3,1 0,31 7,1 73 820
3 8,0 0,13 0,3 3,9 0,20 7,3 73 832
4 ECFP 45 0,53 2,6 24,1 0,42 10,5 79 602
8,0 0,25 3,0 25,2 0,36 10,9 79 621
5 ECFP 45 0,63 2,5 22,5 0,40 12,1 101 697
8,0 0,29 3,8 29,6 0,30 12,6 103 714
5 ECE 4,5 0,50 0,9 8,5 0,29 6,5 26 790
lightP 80 0,36 15 10,0 0,24 7,3 27 824
7 TCFP 45 1,04 4,7 45,9 0,22 10,5 7,0 743
8,0 0,53 53 47,2 0,15 11,3 7,0 757
8 ECFD 4,5 0,32 0,1 1,7 0,42 54 168 1001
8,0 0,20 0,2 1,9 0,40 5,6 169 1066
9 TCFP 45 0,83 3,8 36,2 0,15 9,2 6,0 746
8,0 0,44 42 36,9 0,08 10,0 6,0 778
10 ECFD 4,5 0,20 0,2 1,1 0,45 2,4 118 437
8,0 0,10 0,4 1,2 0,42 2,5 118 463

BpH4,5 mpH8,0

NCP {457 nm)

1 2 3 4 5 B 7 & 9 10
Polpas

Figura 7. Numero de cor posterior das polpas 1-10 envelhecidas de acor@o@ondlicéo
| (105°C, 4h e 0% UR) em pH 4,5 e 8,0.

O aumento no pH de 4,5 para 8,0 durante a formacdo da fmitwauid
substancialmente a reverséo de alvura a seco para todassigaa de polpa e esta
de acordo com dados reportados anteriormente (FORSSTR&IM2007a, 2007b).

Os resultados indicaram que a reversdo de alvura vgndicativamente entre as
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diferentes amostras de polpa, que pode ser explicadcepetadgia de fabricacdo de
celulose utilizada nos diversos casos. As polpas conemnustkappa mais elevado e
contetdo HexA foram mais propensas a reversdo do que agoelesontinham
menos materiais oxidaveis.

O numero kappa original das polpas correlacionou positivament
significativamente com a reversdo de alvura, sendo quaénero kappa tende a
diminuir durante o teste de reversdo. Este resultado j@spexado uma vez que 0s
principais componentes do nimero kappa da polpa de fibra tgrtad e HexA
séo reconhecidos por causar reversdao (GELLERSTEDT, 2001). Entes eéslis
componentes, a fracdo de HexA é aparentemente mais imtgoamo mostrado na
Figura 8

A correlacéo entre o HexA inicial da polpa e a revedd@lvura (baseada
em numero de cor posterior - NCP) foi bastante aceatuadpH 4,5 teve grande
influéncia na reverséo de alvura, podendo ser causada peddaigiy e/ou oxidacao
de constituintes da polpa em compostos cromoforos. GRHIEDT e
SEVASTYANOVA (2005) acreditam que esta reversédo seja causadangao da
hidrélise acida dos HexA, seguida pela geracdo de acidos arg&otoridos de
baixo peso molecular. Dentre estes acidos organicomodesse os acidos 2-
furancarboxilico (FA), Sermil-2-furancarboxilico (FFA) e 2,3-diidroxi-2-ciclopent-
2-enona (RA) (Figura)3

#pH 4,5 HpH 8,0

-
P

R2 =0.9460 &
p
L 2 RF2=0.7800 W
¢ B

0 ‘1|0 2|[] 3|[] 40 5|0 60
Conteudo de HexA inicial, mmolikg

=
[= T

=

NCP (457nm)
b

=
IS
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Figura 8. Correlagdo entre numero de cor posterior (NCP) e deéda de &cido
hexenurdnico (HexA) inicial da polpa - envelhecimento dedcoom a Condigéo | (105
°C, 4h e 0% UR) em pH 4,5 e 8,0.
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A Figura 9 mostra a correlacdo positiva entre o nimercodeposterior
(NCP) e o teor de HexA degradado (R?=0,7242¢orreu mais reversao para as
polpas que tiveram mais HexA degradados durante o teste déemmvento
acelerado. A diminuicdo do teor de HexA durante o envelheaimesté de acordo
com a literatura (FORSTROM et al., 2007a; GELLERSTEDT, 2001). End jsH

ocorreu uma maior degradacédo dos HexA, devido a sua hidréilise &

epH 4.5 mpH 8.0
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Figura 9. Correlacao entre niumero de cor posterior (NCP) (457 ngrugos de acidos
hexenurénicos (HexAdegradados, durante envelhecimento sob a Condicédo PC108 e
0% UR) em pH 4,5 e 8,0.

As amostras de polpas TCF é¢®) mostraram reversdo muito elevados por
causa de seu alto teor HexA. A amostra ECF light (6), queermoquantidades
significativas de HexA também apresentou reversao signifia, em relacdo as
demais amostras ECF. A hipétese de que um estagio P-finphgpa-7, 9, cf.
Tabela 6) na sequéncia de branqueamento de polpas detiliasé benéfica para a
estabilidade de alvura (EIRAS et al. 2005) ndo foi comprovadee restudo. Foi
observado um aumento do numero de cobre e do teor de gewpogilicos totais e

uma diminuicdo da viscosidade da polpa durante o envelhecimento.

Envelhecimento acelerado de acordo com a Condicao Il

A Condicao Il de reversao € significativamente difegeda Condicdo | com
relacdo ao tempo de envelhecimento, temperatura e umidgmdpda Na Condicéo
I, as polpas foram mantidas em uma estufa com 0% de unmedadeCondicao Il

cada amostra foi mantida por um longo tempo dentro de oo d&& polietileno
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fechado com um teor de umidade desconhecido, derivado da ay@pata agua
presente nas polpas (10-11%). Em estudos anteriores, @loss\ue os valores de
reversdo a Umido foram substancialmente mais elevados@umondicdo seca
(BJORKLUND et al., 2005). A temperatura e o tempo também faliferentes da
Condicdo |, sendo que na Condigdo Il as amostras foranidas em 76C por 64
horas.

O efeito do envelhecimento no nimero kappa, teor de HexA, \dscesi
nimero de cobre, OX e grupos carboxilicos foram avaliados resultados estédo
apresentados na Tabela 7 e nas Figuras 10-12.

Devido a maior umidade relativa do ar os valores des&wede alvura foram
substancialmente superiores na Condicdo Il em compargdoa Condicao |
(Figura 7 vs Figura 10). Enquanto na Condig&o | o valor magendCP foi de 1,04
para a polpa 7 em pH 4,5; na Condicéo Il foi de 36,2 para a nmdpaae pH. No
entanto, as condicdes | e Il apresentaram a mesméarieia no que diz respeito aos
efeitos sobre a reversdo de alvura no nimero kappa, HexAsiiade, nimero de
cobre, OX e grupos carboxila.
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Tabela 7.Propriedades das polpas kraft industriais de fibra curta dépeasvelhecimento
de acordo com a Condic#io(70°C, 64 h e 10%UR), em pH 4,5 e 8,0

Grupos No. de Grupos .
No. Eﬁﬁ{ df pH NCP Kglo'a HexA cobre carboxilicos m 2? /k d\rgf/(li
9 PP mmol/kg gCu,0O/100g meqg/100g g g 9

4,5 2,77 0,4 4,5 0,06 7,2 100 732

1 ECF D
8,0 0,82 0,7 5,6 0,05 8,1 102 783
45 1,30 0,1 1,4 0,50 6,3 86 720

2 ECF P
8,0 0,61 0,1 1,7 0,40 6,8 86 802
4,5 2,66 0,2 2,7 0,40 7,4 71 702

3 ECF P
8,0 0,88 0,3 3,6 0,30 8,1 72 791
4,5 1215 2,1 16,8 0,54 8,1 78 528

4 ECFP
8,0 1,14 2,9 25,3 0,39 10,5 78 580
4,5 1541 2,3 18,4 0,56 10,4 101 587

5 ECF P
8,0 1,45 3,5 29,4 0,40 11,4 101 659
5 ECE 45 4,36 0,9 7,6 0,05 6,9 23 707
lightP 8o 0,81 1,6 9,7 0,04 7.8 25 743
45 36,23 41 20,9 0,29 57 7,1 462

7 TCF P
8,0 3,50 4,9 43 0,20 9,4 7,2 624
45 4,05 0,1 1,4 0,58 5,4 165 829

8 ECF D
8,0 2,13 0,2 2,0 0,47 5,6 167 941
45 2935 3,4 22,3 0,25 51 6,0 525

9 TCF P
8,0 2,14 4,3 36,6 0,15 9,3 5,9 711
4,5 1,35 0,2 0,9 0,6 2,2 110 381

10 ECFD
8,0 1,09 0,3 1,1 0,52 2,6 111 415

10 estéagio final de branqueamento das polpas esta mostratdiem

EpH4,5 mpHB.0

.
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Polpas

Figura 10. Namero de cor posterior (NCP) das polpas 1-10 envelhecidaodidaom a
Condicéo Il (70C, 64 h e 10%UR) em pH 4,5 e 8,0.

A correlacéo entre o niUmero de cor posterior e a qudetida grupos HexA
reagidos foi muito alta para o envelhecimento na Coadita(Figura 11). A
degradacdo do HexA da polpa foi muito significativa parpadgas preparadas em

pH 4,5, por exemplo, mais da metade do contetdo de HexA foiddelgralurante o
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envelhecimento da polpa TCF 7 (Tabela 7), o teor iniciddebeA era 47,7 mmol/kg
e diminuiu para 20,9 mmol/kg apds o envelhecimento. Em pH 8,0, addegoafoi
muito mais baixa, algo que pode ser explicado por um menordgrdidrolise do
HexA (VUORINEN et al., 1999; SEVASTYANOVA, 2005).

¢pH 45 mpH 8,0

R®=0.9477 +

NCP (457nm)
S

0 ] 1|u 1|5 2|0 25 30
HexA degradado, mmolikg

Figura 11. Correlacédo entre nimero de cor posterior (NCP) (457 ngnuos de acidos
hexenurdnicos (HexAdegradados para a polpa envelhecida de acordo com a Condicéo Il
(70°C, 64 h e 10%UR), em pH 4,5 e 8,0.

Uma reducao significativa na viscosidade da polpa tambérobfervada
durante o envelhecimento de todas as amostras de polpa.gtevixio, a perda de
viscosidade foi muito mais significativa na Condicaaldl que na Condicdo | e o
efeito foi mais pronunciado em pH 4,5 para a maioria das pglpaslo comparado
em pH 8,0 como mostrado na Figura 12. As polpas TCF €®) Apresentaram alta
perda de viscosidade como ocorreu com a polpa EFC de b@tuldmero kappa

diminuiu durante o envelhecimento em pH 4,5.

#pH4,5 HpHB,0
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R*=0,7602

NCP {457nm)
5

=y
=1

[=1
|

40 50
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Figura 12. Correlagao entre namero de cor posterior (NCP) (457 mejda de viscosidade
para a polpa envelhecida de acordo com a Condicdo fIC(784 h e 10%UR), em pH 4,5 e
8,0.
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Similarmente as tendéncias observadas na Condigéo fpindtaservada boa
correlagcdo entre os grupos redutores da celulose e essdevde alvura sob a
Condicao Il. Os valores de niumero de cobre da polpa tendeemimentar durante o
envelhecimento de celulose, mas a uma taxa muito reiada do que aqueles
observados em Condig&o |.

O teor de &cido carboxilico da polpa tendeu a aumentar dumnte
envelhecimento, para a maioria das amostras de cekdosepH 8,0. Em pH 4,5,
onde a degradacdo do HeXAmas acentuada, as amostras de polps,4 e 9
apresentaram uma diminuicdo no grupo carboxilico. Esteltade pode ser
explicado pela diminuicdo bastante brusca nos teores de tesxpolpas durante o
envelhecimento na Condicéo Il. Em outras palavrasagéwr de grupos carboxilicos
gue ocorreram durante o envelhecimento foi mais do queabafdncada pela perda
de grupos HexA. E interessante notar que acidos carboxiBmo$osmados com
mais intensidade em pH 8,0 que em pH 4,5. Também € verdade #lexAsdo
menos destruidos durante o envelhecimento em pH 8,0.

O teor de cloro ligado organicamente na polpa (OX) ndo aypoese
correlacdo significativa com a reversdao de alvura. Gomodemonstrado na
Condicao | nenhuma mudanca significativa no teor de OX daapi¢ celulose
ocorreu durante o envelhecimento, mesmo sob o ambiemaimalo da Condicéo
Il.

Envelhecimento natural em funcdo das condicoed Il1-

Nas condicoesll-VI foram utilizadas temperaturas de 30 €@ara os
tratamentos. As temperaturas escolhidas foram baseaalasemperatura de
enfardamento industrial de polpa de celulose, o qual ocorengmte entre as
temperaturas de 30-46. A média de umidade relativa do ar em todo o mundteten
a ser na faixa de 50-90%. Assim, um experimento foi feta simular a reversao de
alvura nestas condi¢des, o que estaria mais em congoantas situacdes da vida
real. Os resultados preliminares indicaram a necessittageriodos muito longos de
envelhecimento, a fim de obter resultados de revergadisativos. Os tempos de
envelhecimento de 720 a 1440 horas (30 a 60 dias) foram, tportesestigados.

Esses experimentos foram realizados com a amostra @ga po(ECF
eucalipto). Foram também realizados estudos com as am@sras de polpa, sendo
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os resultados similas aos observados com a amostra 4 (Tabelas 1A-4A no
Apéndice A) e, portanto, ndo serao discutidas aqui.

Foi observado que as Condicdes Il (45 °C e 50% UR), IV (33®%6 UR)
V (45 °C e 90% UR) VI (30 °C e 90% UR) mantiveram o mesmo modo de
envelhecimento que as condicdes | e Il, porém com um mggaa de reversdo de
alvura. O numero de cor posterior (NCP) versus tempo ddhecimento esta
apresentado na Figura 13 para a amostra 4. E evidente quersiioe® muito mais
severa a 90% (Condicao V e VI) de umidade relativa do que en{Goatlicao Il e
IV). O impacto da umidade é acentuado em pH 4,5 em comparmagéo pH 8,0A
maior reversdo foi observada na Condicdo V (45 °C e 90% ésR)pH 4,5
(NCP=5,00). A menor reversao na Condicao IV (30 °C e 50% k#Rltounum
NCP=0,19 para a amostra em pH 8,0. Assim, é evidente que arbaexado de
alvura pode ser obtida pelo ajuste de pH a 8,0 e mantenalosira de celulose a

temperatura e a umidade relativa mais baixa possivel.

¢ Condigliolll pH 4.5 BCondicio IV pH 45 ¢ Condicio Il pH 8,0 BCondiclo IV pH 8,0
ACondciioVpHE5 xCandicia VipH45 AConckglo VpHE.0 < Contigia VipH 8.0

NCP (457 nm)
A N w b wn o,

NCP (457 nm)
S = N W &y )

400 800 1200 1600
Tempo,h Tempo,h

=]

Figura 13. Numero de cor posterior (NCP) (457 nm) em funcdo do tempo de

envelhecimento para a polpa No. 4 de acordo com as Condic@#tset pH 4,5 e 8,0.

As taxas de decaimento do niumero kappa e HexA seguiram o rpadnio.
Na Figura 14 verificou-se o comportamento do &cido hexenurdnico durante o
processo de envelhecimento. O teor de HexA diminui com o tesapdo que no pH
4.5 a queda foi mais acentuada do que o pH 8,0 e a Condica@M@®houve uma
maior degradacdo desse acido. A maior degradacdo do acidouh@nico causa
maior amarelecimento na polpa devido a formacdo de coogpasim coloridos

como os acidos furdicos (FFA e FA) e o acido redufid) (
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Figura 14. Teor de acido hexenurdnico (HexA) em funcédo do tempo deheronelento para

a polpa No. 4 de acordo com as Condicoes IlI-VI em pH 4,8.¢e 8,

A viscosidade também tendeu a diminuir com o envelhecimemaueidade
relativa do ar igual a 90 %, houve uma queda bastante acer(ftigdea 15).
Novamente confirmando que o aumento de agua na polpa deseefal/orece os
mecanismos de clivagem das cadeias de celuesglo a hidrdlise das ligagdes -

glicosidicas da celulose.

@ Condgliolll pH 4.5 BCondiclo IV pH 45 ¢ Conciglio Il pH 8.0 BCondic3o [V pH 8.0
4CondgiioVpH4 S5 xCandicia VipH 45 4Concdglio VpHED X Condigso VIpH 8,0
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Figura 15. Viscosidade em funcdo do tempo de envelhecimento para a [Wolpd de

acordo com as Condicdes IlI-VI em pH 4,5 e 8,0.

Para todas as condicfes de envelhecimento, € evidente que sebaisao
pode ser conseguida através do aumento do pH da polpa deseedntes de ser
transportada e mantendo a polpa a baixas temperatura ademlativa do ar, se
possivel. A secagem da celulose em pH 8,0 ndo é aindal,viavido a baixa
drenabilidade da polpa neste pH. Portanto, o controle dadeebtexA da polpa é

ainda uma prética necessaria para o nivel industrial.
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Umidade relativa versus conteido de umidade na polpa

Considerando que varias temperaturas e umidades relainzams &valiadas
neste estudo foi determinada a umidade de equilibrio daaspeip tais condicdes.
Notou-se na Figura 16 que a umidade de equilibrio da polpa auroentaaumerd
de umidade relativa e diminuicdo da temperatura. O efeitonitdade relativa dora
foi muito mais significativo que da temperatura nas faixas estudadas. Portanto, para
as condicdes de envelhecimento avaliadas neste estudmideles de equilibrio
(quando nédo houve mais variacdo de umidade) das polpas fGomdicao Il (45 °
C, 50% UR) = 8,5%; Condicéo IV (30 ° C, 50% UR) = 9,9%; Cond«¢dd5 ° C,
90% UR) = 17%; e Condigbes VI (30 ° C, 90% UR) = 17,8%. O aumaato
umidade relativa do ar de 50 % para 90 Y& tgande impacto sobre a quantidade de
agua retida pela polpa de celulose, o explica grande efeiimidade relativa do ar
na estabilidade de alvura da polpa.

[
a o

=

N

Umidade da polpa, %

& o0 o o
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Figura 16. Conteudo de umidade da polpa em funcdo das condicdes aaitient

(temperatura umidade relativa).
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CONCLUSOES

Apos serem avaliados neste estudo, o efeito das condicéaesealbecimento
aseco e a umido sobre a reversao de alvura de polpas laaffueadas podemos

inferir que:

- Os métodos (seco, umido, alta/baixa UR, alta/baixa tetoparalto/baixo tempo)
medem satisfatoriamente a reversdo de alvura de polpas goefm o método a
seco da Tappi UM 200 (105 °C, 0% de UR, 4 h) é sugerido pela sua &lagwic

- A reversao de alvura seca e Umida induzida por calor coomdapositivamente e
significativamente com teor de &cidos hexenurdnicos da.polpa

- As polpas produzidas pelas tecnologias de branqueameriice TECF light s&o
mais propensas a reversao do que as polpas ECF regulares.

- A reversao de alvura provoca uma diminuicdo significativanimero kappa da
polpa, do teor de HexA e da viscosidade da polpa.

- Em geral,0 conteudo de grupos redutores da polpa (niumero de cobre) aument
durante o envelhecimento.

- O conteudo de grupos carboxilicos na polpa aumentou durameetihecimento a
seco, mas essa tendéncia nao foi tao clara para Iheciveento a imido.

- A estabilidade de alvura da polpa é substancialmente mat¢hpedo aumento do
pH na suspenséo da polpa de 4,5 para 8,0 antes da secagem.

- O teor de cloro ligado organicamente na polpa néo tev® significativo sobre a
reversao e mostrou pouca variacdo durante o envelhecimento.

- A umidade relativa na faixa de 50-90 % influéncia a réeersuito mais
fortemente do que a temperatura na faixa de 30-45 °C.

- O teor de umidade de equilibrio nas folhas diminuiu de 9,9 % para §8l&6
elevacdo da temperatura ambiente de 30 °C para 45 °C a 50%daeleinelativa, e
de 9,9 % para 17,8 % no aumento da umidade relativa de 50% para3@0%tca
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3.2.Influéncia do pH e teor de HexA da polpa na sua estabilidadle
alvura, refinabilidade e propriedades fisico-mecéanicas (Artigoll)

Modernas sequéncias de branqueamento tém sido desenvolvidas pa
produzir polpas com minimo contetdo de HexA e de grupos redutoresn8agqué
contento dioxido de cloro a quenteq{p ou &cido a quente (&) como primeiro
estagio e peroxido de hidrogénio (P) como estégio finalgefialmente bastante
eficazes para minimizar HexA e grupos redutores. Exempldégigsisequéncias sao
Anr/D(PO)DP e Rr(EPDP, que ganharam muita aceitacdo nos Ultimos anos para
branqueamento de celulose kraft de eucalipto. Elas permifgnomdacéo de polpas
de alta alvura e alta estabilidade de alvura. No entanto, ongsipas branqueadas
com estas sequéncias ainda apresentam reversao de als2&¢1S0 de perda de
alvura).

Nesta parte do trabalho, foi branqueada uma polpa indugtriad
deslignificada com oxigénio utilizando as tecnologias ECFTEF. Os
branqueamensorealizados nesta parte do trabalho tiveram por objetipmoducéo
de polpas com diferentes teores de acido hexenurénica,igta foram utilizadas
dosagens distintas de diéxido de cloro, que € um reagentemue ¢apacidade de
degradar os acidos hexenurénicos (SILTALA et al., 1998; EIRA#%,2009). Apos
o branqueamento, o pH das polpas foram ajustadas para 45 sul@netidas ao
refino e em seguida, avaliado o efeito do HexA e pH nas pdaugkee fisico-

mecanica das polpas.

Preparacao das polpas com variados teores de HexA

As sequéncias de branqueamento Q(EP)QFE®)DP foram utilizadas para
produzir polpas com teores variados de HexA (Tabela 8). Adigies
experimentais de todo os branqueamentos realizadas essido encontram-se nas
Tabelas 1B-6B do Apéndice B.

Na sequéncia Q(EP)QP, ndo houve a adicdo de doxido de clomcasgo e
a polpa apresentou o maior teor de HexA. A polpa 6 com B4 foi a que teve
maior estabilidade de alvura (NCP = 0,06), mas para alcargi@ura acima de 90

%I1SO e um baixo teor de HexA, esta sequéncia necessitomalelevada carga de
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di6xido de cloro nos estagios D. J4 a polpa 1 branqueada geéns& TCF, obteve
maior reversdo de alvura (NCP 0,28) e necessitou de umeaaia de perdxido de
hidrogénio nos estagio (EP) (25 kg/tas) e P (25 kg/tas) pagar atlvura superior a
90 % ISO, entretanto, a elevada dosagem d©,Hesultou numa perda de
viscosidade da polpa. O teor de HexA correlacionou positivarear a reversao
de alvura (Figura 17). Os resultados mostrados na Tabelai@sugee a reversao €
influenciada por uma combinacdo de vérios fatores que \@lwante ocorrem
sinergicamente. Embora o teor de OX n&o tenha efait@versdo de alvura como
mostrado no Item 3.1, o resultado da Tabela 8 indica uto efessa variavel, porém
esse efeito é indireto, jA que polpas com baixo teddXidoram produzidas com
baixa dosagem de CjOQuando se usa baixa dosagem de,Cd(polpa branqueada

contém alto teor de HexA. O alto teor de HexA aceleraerséeo.

Tabela 8 Caracteristicas quimicas e reversdes de alvuras dos branqueEadaepblpa kraft

deslignificada com oxigénio* pelas tecnologias ECF e TCF

Caracteristicas das polpas ! 2 ° 4 > °
branqueadas Q(EP)QP D(EP)DP ' D(EP)DP D(EP)DP | D(EP)DP Dyr(EP)DP
TCF ECF ECF ECF ECF ECF
Fator Kappa (FK) 0 0,05 0,12 0,12 0,18 0,24
ClO,, kg/tas 0 3 5,7 8,7 9 13,4
H,0,, kg/tas 50 13 9 5 6 1,5
EDTA, kgltas 4 0 0 0 0 0
H,SO,, kgltas 2,7 2,5 1,8 0,8 0,6 0
NaOH, kg/tas 27 12,4 12,8 10,6 11,5 8,9
MgSO,, kg/tas 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5
Viscosidade, dm3/kg 659 856 867 876 900 905
Alvura final, % I1SO 90,4 89,6 90,4 90 90,9 90,6
Numero de cor posterior (NCP) 0,28 0,23 0,17 0,12 0,08 0,06
N2 Kappa 4.8 3,9 3,1 1,9 1,4 0,4
Grupos HexA, mmol/kg 41 36,1 29,3 16,9 11,9 2,3
No. de cobre, gG®/100g 0,11 0,06 0,03 0,09 0,2 0,2
Grupos carboxilicos, meq/100g 10,5 9,63 8,8 7,54 7,13 5,13
0OX, mgCl/kg 0,6 43,2 81,4 124.8 130,1 165,0
Glicana, % na polpa 83,2 82,5 813 814 82,2 82,7
Xilana, % na polpa 15,7 15,9 17,0 171 16,7 16,5

* Polpa kraft-Q original: N> Kappa = 10,3; viscosidade = 999 dm?3/kg; HexA =51,6

mmol/kg
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Figura 17. Correlagdo entre niumero de cor posterior (NCP) a 457onmeer de acidos

hexenurdnicos (HexA) das polpas branqueadas.

Diferentes cargas de diéxido de cloro (0-13,4 kg/tonelada dpa po
absolutamenteesg e perdxido de hidrogénio (1,5-50 kg/tas) foram combinadas nas
sequéncias D(EP)DP e Q(EP)QP para produzir polpas com alvuras alS0 %
contento variado teor de acidos hexenurdnicos. Ficou eeidgm® quanto menor a
carga de CI@ maior a incidéncia de reversdo, fato este explicada pwior
retencdo de HexA quando se usa menos GtCbranqueamento.

Observou-se que o numero kappa e o conteudo de HexA das polpas
branqueadas diminuiram com o aumento da dose de didxido rde sdmdo que
estes foram menores para a polpa 6. Altos valores des@evioram obtidos para a
polpa 1 com a sequéncia Q(EP)QP sugerindo que o branqueameatdilzacicom
peréxido de hidrogénio € incapaz de remover sestdbstancias que causam a
reversdo de alvura. Por outro lado, as polpas8 2jue utilizaram o diéxido de cloro
no lugar do estagio de quelacdo, também tiveram baixa edtdeilde alvura. Isto
pode ser explicado pelo fato da utilizacdo de baixas dosaged®xido de cloro
nestas sequéncias, o que resultou numa baixa remocaoal@ialixidaveis durante
0 branqueamento.

Os conteudos de xilanas foram de 15,7% para a sequéncia Q(EB¢QR &

a 15,9% para as sequéncias D(EP)DP. Nota-se que a sequénaida@@netapa de
guelacao resultou em maior perda de xilanas, o que era espenadocdo da alta
dosagem de peréxido de hidrogénio, combinado com alta tempergitorgado
tempo de reacado (4h) nos estagios P 0 que pode ter casagdes de desgradacao

das xilanas.
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Em resumo, boa estabilidade de alvura é conquistada quandatesais
oxidaveis da polpa sdo removidos pelo uso de dosagem adequadage€ete®
eletrofilicos como o di6xido de cloro e, a polpa é subsdégoemte com agentes
nucleofilicos para remover tracos de substancias redutorasagsam reversao
(EIRAS et al., 2008).

Refinabilidade das polpas branqueadas

O impacto do conteado hexenurénico, do pH e do conteudo desaci
hexenurdnicos na refinibilidade e nas propriedades fisexinicas das polpas foi
investigado em polpa branqueada pela sequéncias D(EP)DD e@RERgfinadas
em moinho PFI. As propriedades das polpas estédo apresermtangae em funcdo do
correspondente consumo de energia gasto durante o @ftunsumo de energia foi
escolhido para se relacionar com as demais propriedadesnhaandistria de papel,
0 processo de refinacdo € uma etapa de alto custo, pe@w®muita energia. Cada
grafico apresenta curvas que descrevem os modelos ajustadoscdo do consumo
de energia. Na maioria das vezes tém-se uma curva cqrauvanrepresentan
comportamento de varias polpas, neste caso, tais pafpasentam propriedades
similares, indicando que a hipotese de igualdade entre as egutegiada pelo teste
F para identidade de modelos, foi aceita, a uma signdia de 5%. Quando
observa-se curvas distintas no grafico € evidenciado qumooelos ajustados
diferem estatisticamente, a 5% de probabilidade, e, portamostram
comportamentos diferentes entre as polpas estudadas. I@ssvanédios das
propriedades fisico-mecéanicas e Opticas, paraast@bs polpas, encontram-se
sumarizados no Apéndice C.

Verificou-se que o pH da polpa afeta a sua refinabilidade e edaples
(Figura 18) Os graficos possuem curvas comuns para certas amostoes)ogmndo
gue com base no teste F, a hipétese de igualdade das equagdes graostras néo
foram rejeitadas, podendo-se concluir que as equacBes nBendi
significativamente (P>0,05). Assim, uma equacdo comum padesada como uma

estimativa das equacdes envolvidas.
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O pH ligeiramente basico (8,0) foi mais favoravel do que ddaéd,5), em
relacdo a refinabilidade das polpas e consumo de energ@.ekplica porque
algumas fabricas de celulose de eucalipto es#ieertendo seu tipo de sequéncia de
D(EP)DD para D(EP)DP, o que significa que eles estdo mudandmo &éktagio de
brangueamento para um estagio alcalino.

As polpas com maiores teores de HexA necessitaram de rmewIsUMOS
de energiano refino. Silva et al.,, 2011 estudou a refinabilidade de polp#sdas
com xilana, sendo alcancada grande economia de energwlpas tratadas com
xilanas contendo HexA) HexA favorecea ligacao interfibras da polpa devido a sua
hidrofilicidade que causa maior retencdo de agua nas paredeéldlas conferindo
flexibilidade a fibrae facilitando o processo de refino da polpa (PETTERSON e
RYDHOLM, 1961, CADENA et al., 201D A remocédo de acidos hexenurdnicos
aumentou a energia de refinacdo necessaria para obtefadon nivel de grau
Schopper-Riegler em relagédo as polpas com baixa dosagdixitho de cloro.O
consumo de energia foi reduzido em 39% com o aumenteodalé hexenurdnico a
35° SR em pH 4,5, sendo que a alteracao do pH para 8,0, a exa®oemergia foi
de 57%.

No mesmo nivel de consumo de energia, altos valores apBahRiegler
(°SR) foram alcancados para a polpa com alto teor de HEfura 18). O
Schopper-Riegler € um termo que fornece um resumo dgaceldo grau de
refinacdo pela taxa de resisténcia a drenagem da susperfg@rasidiluida. A taxa
de resisténcia a drenagem esta relacionada com ag@emdia superficie e da

expansao das fibras, e é considerada um indicador aéfide da polpa.

0410 mmelkg %36, mmolks 22,3 mmelka 0410 mencifkg %36, tmmso kg 823,3 mmwlkg

16,3 mmolkg ~11.,9 mmal'kg x 2.3 mmoliig pH4S 46,9 mmalfg ~11.9 mmoig 12,3 memolilg PHE0
70 70
60 / &
5¢ 1 ~ ot £ /
% a0 > - c
. {
30 % 0
20 20
10 + . - T v 1 10 + r : )
0 190 20 30 40 50 &0 0 10 2 0 40 50 60
Consumo de energla (Wh) Consumo de energia (Wh)

Figura 18. Schopper Riegle’$R) em funcédo do consumo de energia para as polpas

branqueadas refinadas em pH 4,5 e 8,0.
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Andlise das propriedades fisico-mecanicas das polpas branqueadas

A Figura 19 apresenta as curvas de indice de tracdo, @eiesgo, médulo
de elasticidade (MOE), energia de deformacdo e volumpec#go aparente em
funcdo do consumo de energia. As curvas que descrevempaaslos ajustados

foram testadspelo teste F para identidade de modelos, a uma significda&go.

Teor de AHex; pH4S Teor de AHex: pHEC
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Figura 19. Propriedades fisico-mecéanicas em fungdo do consumo dgicereteor
de HexA para as polpas branqueadas refinadas em pH 4,5 e 8&jdferemtes teores

de acidos hexenurdnicos (mmol/kg).
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Figura 19. (Continuacao) Propriedades fisico-mecanicas em funcdo darmonde energia

e teor de HexA para as polpas branqueadas refinadas erd pi8,0,

O indice de tracédo das polpas branqueadas foi benefipeldoaumento do

teor de acidos hexenurdnicos (Figura 19). Os menores indedsacdo foram

encontrados para as polpas branqueadas com elevada dosadiéxidiede cloro

(menor HexA), o que pode ser explicado pelo menor teor degmrgrboxilicos

proveniente do HexA. Estes grupos hidrofilicos dos HexA auxiliarhidh@tacao

das fibras, melhorando o refino. A polpa com teor de HexAddemmol/kg

apresentou um indice de tracdo um pouco menor do que as pipéesor de HexA

de 36,1; 29,3 e 16,9 mmol/kg, isto pode ser explicado pelo menotidorde xilana

na polpa, assim como pela sua menor viscosidade (659 dm?3/kghr et grups

carboxilicos da polpa correlacionou positivamente consigtémcia a tracdo, assim

como obtido no trabalho de Saarnio e Gustafsson (1953).

Com o aumento do pH de 4,5 para 8,0 notou-se maiores indidescde

para um mesmo consumo de ener¢gto pode ser explicado pelo fato da maior
hidratacdo das fibras durante o refino no pH 8,0 (CADENA.e2@10; SILVA et

al., 2011).
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O indice de rasgo mostrou um aumento no inicio do referae a reduzir
com as fases posteriores do refino; este indice gemflado pelo comprimento das
fibras, teor de finos e fibrilagdo externa (Figura.®)aumento da resisténcia ao
rasgo com o refino é explicado pelo aumento da capacidadébdas de realizar
ligacdes de hidrogénio. O indice de rasgo se maximizou enad@2Vh em pH 4,5,
e entre 12 a 27 Wh em pH 8,0.

Em pH 4,5, das polpas com teores de HexA de 41; 36,1; 29, 3 e 16,9
mmol/kg tiveram o mesmo comportamento, conforme o tEstassim como as
polpas com teor de HexA de 11,9 e 2,3 mmol/kg. Essas polpas obtivenam
maximo de indice de rasgo em consumo de energia de 23 Whapaolpas com
alto teor de HexA e de 35 Wh para o restante das polpapHe®0, os maximos
foram de aproximadamente 16 Wh para as polpas com teokexéeentre 41-16,9
mmol/kg e 25 Wh para as polpas com teor de HexA de 11,9 e 2,3 mmol/kg.
Entretanto, para as polpas com HexA entre 41-29,3 mmol/kgtr8,0, o baixo
consumo de energia ndo foi o suficiente para obtes bwhces de rasgos. Isto pode
ser explicado pelas condicbes drasticas de branqueamelitadas para obter
alvuras proximas a 90 % ISO, o que provocou uma queda na viscosédapelpas.

Em relacdoao médulo de elasticidade especifico (MOE), notou-se que o
conteudo de HexA influenciou no MOE das amostras, sendoaaseas valores
obtidos para os papéis produzidos com polpas branqueadas ocooordkido de
acido hexenurénico (Figura 19). Para alcancar valores de dQBMN.m/kg foram
consumidos de 14, 17 e 26Wh, para as curvas em pH 4,5, enquap@raypé! 8,0
o consumo foi de 10, 13 e 15 Wh. Mostrando que os H@xdAienciam tanto no
consumo de energia como nos valores de indice de MOE.

Page e Seth (1988) relataram que o principal fator que influemaé@dulo de
elasticidade do papel, além do numero de ligacdes interfibrasigidez das fibras,
gue no papel formado eleva o médulo de elasticidade. Fibrasrigidas alongam
menos, portanto, resistem mais as deformacfes quandapbtegdo de uma forca.

A relacédo entre energia de deformacdo (TEA) e o cooste energia das
polpas estudadas estdo apresentadas na Figura 19. No inicima@sgiolpas com
maior teor de HexA obtiveram maiores energias de deipdio) entretanto, a medida
gue o refino foi aumentando estas polpas tenderam a estaliiim pH 8,0, a polpa
com teor de HexA de 29,3 mmol/lkg apesar de possuir um altodeeacidos

hexenurdnicos teve a mesma tendéncia das polpas comteaixdeste acido. Esta
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propriedade € muito dependente das caracteristicas dacfwne do potencial de
conformidade das fibras na folha de papel, o que indica gumarasteristicas
morfolégicas das fibras sdo muito importantes, es|meeide o comprimento da
fibra, a espessura da parede da célula, e diametro da [[BHeVA e OLIVEIRA ,
2000).

O volume especifico aparente (VEA) ou bulk é uma propriedadtarte
importante quando se trata de papéis de impressao e tissue, gssociam com a
opacidade e maciezdo papel, respectivamente para papéiprdsesian e tissu®©s
maiores valores de volume especifico foram obtidospapgis em pH 8,0, o que
pode ser explicado pela carga de alcali aplicada para regpldrdas polpas, o que
causou o inchamento da fibra e, consequentemente, o ssntauem volume
(Figura 19). As polpas com menores teores de acido héweoos obtiveram
maiores valores de VEA durante todo o processo de refipolga. Com o aumento
do refino nas polpas, houve uma queda na VEA. Os menaresmos de energia de
refino foram obtidas nas polpas com maior teor de Hexflenciando novamente
gue altos teores de HexA favorecem o refino e a econdonfocesso pela menor
necessidade de energia.

Em resumo, pode-se dizer que as polpas branqueadas com alentlolo
de &acido hexenurbnicos apresentaram-se economicamerdgvasatr e com
caracteristicas de resisténcia mais elevadas (indicsde, tracdo, MOE). O pH 8,0
foi considerado o mais econdmico, porém a secagem despeipgpH alcalinos

ainda é nao é viavel, pois diminui a drenabilidade da polpa.
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CONCLUSOES

Foi avaliado o impacto do contetdo de HexA e pH da secdggnlpa e sua
estabilidade de alvura, refinabilidade e propriedades fisicémitas. As principais

conclusdes foram:

- O aumento do teor de HexA, em pH = 8,0, reduziu o conswamendrgia no
processo de refino da polpa.

- As polpas com alto teor de HexA alcangaram altos &ldee® SR com menores
consumos de energia.

- O consumo de energia foi reduzido em 39% com o aumenttealo de
hexenurdnico a 35° SR em pH 4,5, sendo que a alteracdo do p(Qpaxra&conomia
de energia foi de 57%.

- As propriedades fisico-mecanicas das polpas branqueadasnfwianradas com a
secagem da polpa em pH 8,0 e com 0 uso de polpas com altdetédexA na
maioria das propriedades.

- O indice de tracao, indice de rasgo e MOE foram mealasraelo alto teor de

HexA das polpas.
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3.3.Efeito do complexo lignina-carboidrato de madeiras hibridasel
eucalipto no processo de polpacéo Kraft (Artigo 1l1)

A lignina de amostras de madeira moida (MWL - milled wood lignin) de
eucalipto foram extraidas e analisadas por ressonangizétia nuclear (RMN). Na
Tabela 9 sdo mostradas as caracteristicas quimiciaismias madeiras utilizadas
neste trabalho, sendo elas: E. grandis (G) e os hibridos Edigp& E. globulus
(GxGL); E. urophyllaX E. camaldulensis (UxC) e E. dunni x E. gran#isE.
urophylla (DGxU).

O conteudo de lignina variou de 26,1-30,6%, enquanto que o dedcatbs
variou entre 57,4 a 61,1%. A menor relacdo S/G foi da amdlrido entre E.
dunni x E. grandis vs E. urophylla (DGxU).

Tabela 9.Caracteriticas quimicas dos cavacos de eucalipto e seusestatirde polpacéo

Caracteristicas GxGL UxC E. grandis DGxU
Glu, % 45,4 43,5 46,5 39,7
Xil, % 13,0 12,2 12,0 14,8
Gal, % 1,2 1,9 1,0 0,7
Carboidratos Man, % 0,6 1,2 0,9 1,2
Ara, % 0,3 0,3 0,3 0,4
Ram, % 0,4 0,6 0,3 0,7
Total, % 60,9 59,7 61,1 57,4
Lignina % 26,1 29,6 28,9 30,6
Relacdo S/G 3,9 3,4 2,9 2,6
Rendimento Polpacéo 55,2 49,0 52,7 43,1

Isolamento da lignina das madeiras de eucalipto

Para a analise dos complexos lignina-carboidratos (@l@gecessario 0 uso
de moinho de bolas para degradar a matriz da parede Gelulal extensdo que
permitisse a extracdo da lignina e de fragmentos de @LE&xtracdo da madeira
moida com dioxano 96% produz a lignina de madeira moida (M@/lcgndimento
da preparacdo é proporcional a energia aplicada durantagemd(intensidade e
tempo). A intensidade da moagem foi fixada e o tempo de mofagajnstado para
fornecer preparacdes de MWL com os rendimentos proxian@®% (10h). A
amostras com este rendimento foram utilizadas para aifipsy@o de CLC, por

conter maior teor de acucar e consequentemente, maiale€LC na amostra.
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Ap6s o isolamento da lignina de madeira moida (MWL), e&baam
caracterizadas quimicamente em relacéo ao teor deratagcamostras (Tabela 10)
Estudos realizados por Balakshin et al. (2001) mostraram qoie@aracoes brutas
de MWL contém sempre alguns carboidratos (10-20%) que est@ood
guimicamente a lignina. O contetdoatgtares encontrados nas amostras de lignina
neste experimento foi entre 10,7 a 12,2%. Destes acUca@st@dos nas amostras
de lignina de eucalipto, aproximadamente 85% do total de &leaa xilose. Isto

sugere que a maior parte dos CLC ocorra entre as lignniasas.

Tabela 10: Composicao quimica das preparacées de MWL

Amostras Teor de Aclcar, % Composicao de agucar, % acucar neutros

de MWL metoxilas, % naamostra ARA RAM GAL GLC XIL MAN
GxGL 21,3 11,9 0,7 1,7 3,6 65 875 0,0
UxC 21,3 10,7 1,1 1,7 6,9 72 829 03

E. grandis 20,5 12,2 0,6 1,7 3,9 6,2 874 0,1
DGxU 20,1 11,6 1,2 2,3 2,2 75 86,1 0,7

Quantificacéo do complexo lignina-carboidrato por RMN*C e HSQC
(2D).

Trabalhos anteriores caracterizaram a lignina e os @& ®WL por RMN,
sendo esta considerada uma poderosa ferramenta por qwoporinformacoes
estruturais qualitativas e quantitativas (CAPANEMA et a005; ZHANG et al,
2010; BALAKSHIN et al., 2011)

Na Figura 20 estdo mostradas algumas estruturas de compigrma-
carboidrato e de lignina determirepelas técnicas de RMdle *°C e HSQC. Estas
estruturas sdo propostas na literatura como os priadipais de ligacdes de CLC:
éteres benzilicos, ésteres benzilicos e fenil glicasdiGRUSHNIKOV e ELKIN
1973; FENGEL e WEGENER 1984; KOSHIJIMA e WATANABE, 2003; IBARRA
et al., 2007).

A lignina isolada foi analisada em um espectrofotbmetro dé\ R 300
MHz, os espectros estdo apresentados na Figura 21. A tamidaSQC 2D
(Correlacao heteronuclear quantica simples) foi utilizaekte trabalho e ela mostra
a correlacdo entre atomos dd e °C ligados diretamente uns aos outros. Esta

técnica € muito Gtil para a analise de preparacdes coaspntendo lignina e
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carboidratos, pois permite a separagdo muito melhosidass de carboidrato e de
lignina e, como consequéncia, a atribuicdo de sinal Béiainmelhor do que no caso
de técnicas de RMN que usam apenas uma dimenséao (1D).

O espectro de HSQC (Figura)Zdm amostras de ligninas geralmente mostra
aromaticos para as correlacdes'ie'H (IBARRA et al., 2007)A regido alifatica
(n&o oxigenada) mostra sinais sem informag&o estrutural,oc@modutos de
degradacéao de lignina, e outros compostos nao identifickdosigninas acetiladas,
esta regiao também inclui um forte sinal de correl@@etila, em ambos acetatos
alcodlico e fendlicoOs sinais entre as regides alifaticas oxigenadasneaicas sao
principal interesse neste trabalho, pois € nesta regid®e se encontram os sinais de
ligacdes do tipo lignina-carboidrato (LC). No espectro exminda Figura 21, pode-
se notar a presenca de ligacdes do tipo fenil glicosifi@aster benzilicoR) e y-
ester A). Em contraste com a literatura (FENGEWEGENER 1984; KOSHIJIMA
e WATANABE, 2003), nenhuma ligacdo do tipo ésbenzilo de CLC foram
detectados. No entantbgagdes de CLC do tipo y-éster A) foram encontradas nos
espectros de HSQGdpreparacdes de MWIBalakshin et al., (2007) confirmaram
a presenca destas ligacdes pela utilizacdo da técnica é&acéorde longo alcance
HMBC em isolados de CLC.
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Figura 20. Estruturas do complexo lignina-carboidratada lignina em preparacbes de
MWL: A: y-éster B: éter benzilicoC: fenil glicosidica como ligacdes do tipo CLD;: S-
O-4/a-OH, D, p-O-4/a-OH y-acetilada;E fenilcoumarano 4-5), F resinol $-8) como
subestruturas de lignina.

Os sinais de CLC nos espectros de HSQC e de RMRCdiram integrados

e processados como descrito por Balakshin et al. (2007, 20dapanema et al.
(2005). Todas as amostras mostraram a presenca de lighgG@kC tipo fenil
glicosidica, éter benzilicojeéster, embora em diferentes quantidades (Tabgla 11
O espectro de HSQC apresenta os sinais na area dos ads@H1 em 6¢c
10299 e 6y 4.7-4.2 ppm, aos quais foram atribuidos a CH-de varias usidise

carboidratos.
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Figura 21. Espectro de RMN de HSQE™C para a MWL do hibrido de E. dunni x E.
grandis vs E. urophylla (DGxU).

Tabela 11. Quantificacdo de CLC e de algumas subestruturas de lignina destresp

adquiridos no espectrébmetro de 300 MHz em MWL

MWL, quantidade por 100Ar

GxGL UxC E. grandis DGxU
Eter benzilico 1,5 1,5 1,4 1,6
Fenil glicosidica 2,6 1,8 1,8 2,6
y-éster 0,3 0,2 0,2 0,3
S-O-4 60,3 55,2 53,2 50,6
S-5 8,0 5,2 5,4 5,3
S-p 4.4 5,8 5,0 6,4
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A ligacdo do tipo éter benzilicoB) foi detectada em todas as madeiras
utilizadas neste trabalho. Estes resultados estdo deoacord o conteudo de
ligacGes éter benzilico encontradas em artigos publicadegmente para outros
tipos de madeiras folhosas (BALAKSHIN et al., 2011). O espedaoHSQC
mostrou sinais na area de ~ 81,2-79,3/4,6-4,4 ppm (Figurarghido a uma a-CH
em ligagbes de éter benzilico do CLC baseado em dados gmstos modelo
correspondentes (TOKIMATSU et al 1996.).

Nenhuma estrutura do tipo éster benziliaeééter) foi detectado em 75/6.1
ppm em todas as preparac¢fes estudadas. No entanto, os siDHisydemy-ésteres
foram observados na é&rea de 64,1-8%04,16 ppm e quantificada
consequentemente (Tabela 11). A quantidade ésteres nas preparacdes de MWL
de eucalipto foi muito baixa em relacdo a estudos argeriatilizando outras
espécies de madeiras de folhosas (BALAKSHIN et al., 2011)

As ligacdes do tipo fenil glicosidicas fornecem um grupo deiside
carboidratos C-1 a&c 103,2-100,8y 5,2-49 ppm de acordo com dados de
compostos modelo (TERASHIMA et al. 1996). Uma variedade déssi@icaam o
envolvimento de diferente tipos de carboidratos (difereatggares e diferente
modo de acetilacdo, especialmente para xilana) em ligdebeglicosidicas. As
ligacdes do tipo fenil glicosidicas podem ser observadasodas as madeiras de
eucalipto estudadas neste trabalho, sendo que nos hibridesGle e DGxU os
teores foram 44% maiores do que no hibrido de UxC e em edigr@ abela 1)1

Outras estruturas principais da lignina pade ser detectados nos espectros
de acordo com as bases de dados bem conhecidos e foratoslesordetalne em
um numero de publicacbes anteriores (BALAKSHIN et al, 200204&1;.
CAPANEMA et al.,, 2004 e 2005;. IBARRA et al., 2006;. RALPH et 2006;
YELLE et al.,, 2008; ZHANG et al., 2006). Como 0 objetivo desstudo foi
identificar estruturas de CLC, vamos limitar a discusgdm a quantidade das
principais estruturas de lignina, tais cofh@®-4, -4, e 5-5.

As ligagbes do tipgs-O-4 D1 e D,) (Figura 20) sdo as predominantes
ligacdes interunidades na lignina de preparacdes de MWL.akllgeimas de eucalipto
apresentaram elevada quantidade dessas ligacdes. Nedtetfatzm encontrados
teores des-O-4 entre 60-50/100Ar para as preparacoes de MWL. Os trabalhos na

literatura apresentaram teores©-4 em preparacées de MWL bem proximos aos
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encontrados neste trabalho, tais como, 61/100Ar para a madkeirE. grandis
(CAPANEMA et al., 2005), 56/100Ae 59/100Ar para madeiras de E. globulus
(GUERRA et al., 2008 e EVTUGUIN et al., 2001; respectivamen®&) HOAr para
madeira de bétula (CHEN e ROBERT, 1998).

Além disso, as madeiras de eucalipto mostraram a predergstruturag-g
(F) e p-5 (E) (Figura 20) nas preparacbes de MWL. Capanema et al. (2005)
guantificaram o teor destas ligacdes em MWL para a maadei E.grandis, obtendo
o teor des-p foi 6/100Ar e des-5 foi 3/100Ar.

Efeito do complexo lignina-carboidrato na polpacéo kraft

O cozimento kraft € o0 método mais comum de polpacaoatkeira, porém
poucos estudos tem sido realizados sobre o efeito dogeca®pignina-carboidrato
de madeiras hibridas de eucalipto na polpacdo kraft. Os owsaplEgnina-
carboidrato foram quantificados e comparados aos seus esdsndepolpacao
kraft (Figura 22. Os cozimentos kraft foram realizados em digestor rotatinde as
condicbes de polpacédo foram mantidas constantespexelet carga de alcali efetivo
gue foi variada para atingir o numero kappa préximo a 17.

Pode-se perceber que o conteido de complexo lignina-carbondatteve
influéncia significativa no rendimento de polpacaoftkreom um R praticamente
nulo. Sabe-se que os complexos sédo responsaveis pordpalitgina residual na
polpa, mas isso ndo pode ser confirmado neste trabalbsiv@lonente pelo baixo

teor de CLC nas amostras.
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Figura 22. Comparacgédo entre rendimento de polpacédo e conteddo de comiigxoes- |
carboidrato (CLC).
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O hibrido de eucalipto E.grandis E. globulus (GxGL) obteve maior
rendimento de polpacdo (55,2%) e necessitou de baixa cargdcale efetivo
(14,8%, NaOH) para obter o numero Kappa 17, porém a amosteeobm dos
maiores teores de CLC em sua composi¢céo, principalmentenieate do ligacao
fenil glicosidica. Ja o hibrido de E. dunni x E. grandis X E. uropkilaxU) obteve
o pior rendimento, 43,1% e utilizou 61% mais alcali efe(R® 8%, NaOH) do que o
hibrido GXGL. Este hibrido obteve também elevado teor d& €h sua composicao
guando comparado com os outros hibridos.

Ao compararmos o rendimento de polpacéo com o teor d@Bégde f-O-4
percebe-se uma correlagdo positiva (Figura 23). A digadop tipo f-O-4 sao
hidrolisadas facilmente e provocam a fragmentacdo das daesidde lignina
acelerando o processo de deslignicacdo das polpas de mEREANEN e
LUDWIG, 1971) Neste trabalhoas ligacdes do tipgs-O-4 tiveram efeito mais
significativo na polpacéo kraft do que as ligacdes do CLCe ¥&sdsaltar que o teor
de CLC encontrado na MWL foi muito baixo (~4,5/100Ar) quandmparado aos
teores de ligacdes do tipeO-4 (60-50/100Ar).

60

© y=-326x+5815
R* = 0,6407

Rendimento de polpacio, %
o w

£-0-4, por 100Ar

Figura 23. Comparacéo entre rendimento de polpacdo e contetdo de liga€hes nas

amostras de lignina das madeiras moidas (MWL)
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CONCLUSOES

Os complexos lignina-carboidratos da madeira de eucalipton faralisados
através de preparacdes de lignina de madeira moida (MWLgvadiados
guantativamente e qualitativamente por RMN.

- A utilizacdo das técnicas espectroscopicas de RMN“’@ee de HSQC-2D
permitiram a identificacdo e quantificacdo dos CLC com ligacdes do &y
benzilica, fenil glicosidica géster nas madeiras hibridas de eucalipto.

- O estudo nao confirmou uma correlagéo entre os congplexuna-carboidratos e
o rendimento da polpacao kratft.

- A relagdo S/G mostrou uma correlacdo positiva comndimento da polpacéo
kraft.

- A ligagéao fenil glicosidica apresentou-se em maibundéncia em todas as
amostras estudadas e a ligag&ster apresentou o menor teor.

- O conteudo de ligacdes do tighO-4 (60-50%) correlacionaram positivamente
com o rendimento de polpacéo.

- O teor de xilose nos isolados de MWL foi alto (87-838apgerindo que as ligacbes

do complexo lignina-carboidrato ocorram preferencialmente am xilanas.
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3.4. Influéncia do tratamento da biomassa lignocelulésica no
desempenho da hidrélise enzimatica para producdo de etanol
(Artigo 1V)

Novos avangos cientificos tornaram a producéo de etahdbsico possivel
mas ainda € preciso um esforco concentrado de pesquisa t@ard-la
economicamente viavel em escala industrial. Atualmentepra@ducdo de
biocombustiveis provenientes de material lignocelulégigubida pelo alto custo da
enzima que € utilizada na hidrolise enzimética. Assim, paaar o0s
biocombustiveis celulésicos mais competitivos, melm@rtos na degradacéo
enziméatica da celulose sé&o cruciais (HIMMEL et al., 200N D et al., 2008).

A estrutura complexa e compacta da madeira dificulsacarificacdo dos
carboidratos por hidrélise enzimatica, sendo necessérissm de algum pré-
tratamento da biomassa para facilitar o processo. Ogigériento remee lignina e
aumenta a porosidade dos materiais, a fim de torndulas® susceptivel a hidrélise
enzimatica. Uma diversidade de pré-tratamentos foram estsid@centemente,
incluindo autohidrolise, hidrolise alcalina, hidrolise acidaorwlise, AFEX,
organosolv, processo integrado com extracdo de hemisekihntes da producéo de
polpa kraft, e o desenvolvimento do conceito de reaproveitanrde uma fabrica de
celulose kraft para a producéo de etanol (CARROLL e SOMERY,2009; YE e
JIAYANG, 2009; CHIRAT et al, 2010; JIN et al, 2010).

Neste estudo, foram avaliados pré-tratamentos da made@®@ae(kcor verde)

e pos-tratamentos quimicos B, H-O./Cu) e mecanicos (refino) da polpa no
desempenho da etapa subsequente de hidrélise enzimatica, ésabtencido de
etanol celulosico.

Cavacos de Pinus taeda uma mistura de cavacos de folhosas
(principalmente alamo do género Populus spp. e bordo do gémero spp).
provenientes de industrias de celulose dos Estados Unidos éaracterizadas e em
seguida submetidas aos pré-tratamento com licor vera®leidrolise (HO).

A madeira de pinus é mais dificil de ser hidrolisada enziaratote, devido
principalmente a quantidade e natureza da sua lignina. Pppgsavacos de pinus
foram submetidos a um tratamento relativamente tamte o uso de licor verde (LV

- mistura entre N&O; + NaS). A madeira de folhosas como é mais facil de ser
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hidrolisada, foi submetida somente ao pré-tratamentcapr-hidrolise (AH) com
agua, que é um tratamento mais simples e de baixo custo.

As composi¢cfes quimicas das polpas foram determinadas afpsie dos
pré-tratamentos com licor verde e auto-hidrélise. Comstrado na Tabela 12, o
teor de lignina total de madeiras de folhosas (FO) foi d&%28CY pinus (Plphbteve
um menor teor de lignina total (29,2%). Notou-se que a glucsigmificante porcao

de xilose foram mantidas apds os pré-tratamentos.

Tabela 12.Composicdo quimica de FO (mistura de cavacos de folh&a@inus taeda),
polpas de FO-AH e de RV

Composicéo quimica FO Pl Polpade  Polpa de

FO-AH Pl-LV
Insolavel 26,7 28,6 26,1 26,5
Lignina Soluvel 2,0 0,6 1,8 0,3
Total, % 28,7 29,2 27,9 26,8
GAL 0,1 1,2 0,0 0,7
GLC 44,8 41,3 51,6 48,3
Carboidratos XIL 10,3 6,9 6,5 7,5
ARA +MAN 2,2 8,1 2,1 6,5
Total, % 57,4 58,3 60,2 63,1
Rendimento do pré-tratamenéh - - 65,3 76,5

Em seguida, as polpas pré-tratadas foram submetidam@ eefratamentos
com peroxido de hidrogénio, como mostrado na Figura 23 a seguir.

Chen e Dixon (2007) concluiram que quanto menor o teor dendigho
material lignoceluldsico, melhor sera a taxa de cadeerde aclUcar na hidrolise
enzimatica.

Véarios fatores sdo responsaveis pela hidrolise lenta les peaixos
rendimentos, e podem estar diretamente relacionadpsopsedades de celulose
(natureza insoluvel, cristalinidade, é&rea superficial,rogidade, grau de
polimerizacdo) (XIMENES et al., 2010; HALL et al., 2010) e chaasticas
enzimaticas  (inibicdo, desativacdo, interferéncia, Dbliogque adsorcéo,
processabilidade) (BANSAL et al., 2009; ZHANG e LYND, 2004).
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Figura 23. Fluxograma das atividades realizadas nas madeiras de pirausnestdra de

folhosas.

Efeito do estagio de peroxido de hidrogénio

O peroéxido de hidrogénio € comumente usado no branqueamentaldseel

No branqueamento aplica-se o peréxido de hidrogénio em meimalgarando o

anion peridroxila (HOQ, um oxidante poderoso que branquea a celulose sem causar

danos em sua estrutura. Porém alguns ions metalicailtdiin o0 seu bom

aproveitamento, principalmente o manganés, o cobreeer@. fQuando estes ions

estdo em quantidades consideraveis, eles causam uma dsig@mpzatalitica do

peréxido de hidrogénio, gerando radicais hidroxilas que atacamluosee

danificando a sua estrutura e diminuindo as suas propriedsidas ZERONIAN e
INGLESBY, 1995; SIXTA, 2006).

Neste estudo, o peréxido de hidrogénio foi utilizado com o objad&

melhorar a conversdo de acucar na hidrélise enzimatgandteriais pré-tratados.

As polpas FO-AH e PI-LV foram tratadas com peroxido de hidrogémopH

alcalino (11-12) em temperatura branda®()0e com diferentes dosagens o€}
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As dosagens de enzima utilizadas na etapa de hidrélise enzitadmiodm foram
distintas, 5, 10 e 15 FPU (unidade de medida da atividade da en&Eiiltar paper
unit) (Tabela 18

Os resultados mostraram que com o aumento da dosagem del@etéxi
hidrogénio houve uma queda do teor de lignina para ambas as papaatadas. A
polpa de FO-AH teve uma reducéo de 8,4% de lignina em relguélpainicial pré-
tratada, enquanto que para a polpa de PI-LV a queda foi de 5,5%.

A dosagem de perdxido de hidrogénio a 3% em 15 FPU foi a que obteve
maior conversdo de acucar na hidrélise enzimatica, cleganum aumento de
17,2% para a polpa de PI-LV e 24,6% para a polpa FO-AH quando @utapas
polpas pré-tratadas iniciais.

Como ja era esperado, as polpas de folhosas obtivesdnones resultados
de conversao de acgucar do que a as polpas de pinus, sendodpsagem de 10,

a 3% e em 15 FPU a converséo chegou aos 93,3%-@afdd e 71,3% para a polpa
de PI-LV.

Tabela 13.Conteldo de lignina e conversao de acucar na hidrélise ditar(dE) para as

polpas tratadas comy@,

Polpas preé- H.0.. % Lignina Converséo de acucar na HE, %
tratadas 222 70 residual, % 5 FPU 10 FPU 15 FPU

- 27,9 41,7 62,9 68,7

1 27,2 49,7 69,5 80,0

FO-AH 15 26,0 50,2 70,4 79,9

2 24,2 52,2 70,5 82,2

3 21,5 59,8 80,0 93,3

- 26,8 30,6 44.8 54,1

PLLV 1 25,1 31,9 45,3 57,1

15 23,8 34,4 51,2 59,8

2 23,4 37,3 53,5 62,8

3 22,3 44,3 57,5 71,3

A converséao de acUcar da polpa inicial de PI-LV foi de 44,8% ynraa carga
de enzima de 10 FPU, porém podemos obter esta mesma éoneens a utilizacao
de perdxido de hidrogénio a 2% e carga de enzima de 7,5 FPU, owrseja,
economia de 25% no custo da enzima.

Cara et al. (2006) avaliaram o efeito do peréxido apéstagiesde pré-
tratamend “steam explosion” em madeiras de oliveiras, sendo que, a adicdo de 1%

de HO, em pH 11,5 na polpa pré-tratada aumentou até 55% o rendimanto
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hidrélise enzimética. O pré-tratamento com goHem pH 11,5 foi estudado por
Saha e Cotta (2006), onde concluiram que o uso 2% I Hsultava em
conversdes de aclcar de até 80% para palha de trigo.

Efeito do estagio de perdxido de hidrogénio com adicéo de Cu

Em meio acido e sem a presenca de contaminantes, adeed@xhidrogénio
€ um produto estavel e de facil manusé&orém, na presenca de ions metélicos
como Mri? ou Fé? ou Cu? libera o radicahidroxila OHe, que é um oxidante forte
usado em reacBes como a oxidacdo de cianetos ou comieostisos. Por isso, na
tentativa de degradar a lignina foi utiliza@a*? e HO, em meio 4cido nas amostras
pré-tratadas. Utilizou-se pH entre 4,0-4.8evido ser bem proxima ao pH da
hidrolise enzimatica (pH~ 4,8).

Na Tabela 14 estdo apresentadas os resultados dos trammealizados
com peroxido de hidrogénio a concentracdo de 1% em meio, &dm a adicdo de
cobre (Il) em temperatura de 160. Com a adicdo de cobre (ll) ao processo a
diminuicdo do teor de lignina chegou a 5,7% para a polpa FO-AH e [2ad8oa
polpa de PI-LV.

Em relacdo a conversdo de acgucar, notou-se um aumema@ adicdo de
cobre (Il) até concentracdo de 0,1%, apOs esta coacéatros ions cobre nao
tiveram mais efeito na converséo de acuUcar. Isto padexgbcado, pela inibicdo da
acdo das enzimas pBu‘? na hidrolise enzimatica. Varios estudos tem mostrado que
0 cobre inibe aelulase e da B-glicosidase na etapa de hidrdlise enzimatica, pois
cobre altera o pH 6timo da enzima, acidificando o m&&IGER et al., 1998;
CLARKE e ADAMS, 1987).

Os melhores resultados foram obtidos com a adicaautfeaCconcentragéo
de 0,1%, chegando a conversédo de acucar de 85,1% para a pblpaAde em 15
FPU e apenas 61,2% para a polpa PI-LV em 15 FPU.

Apesar da conversdo de acgucar nao ter sido tao alta mwore@perimento
anterior em meio alcalino, a economia de reagentesufwd fator relevante deste

experimento, pois ndo houve a adicdo de NaOH, porém houveaquana adicédo
de SO, e HO..

60



A economia de enzima, também pode ser observada palgaadeoFO-AH.
A conversao de acucar da polpa inicial de FO-AH foi de 58,0%uyvasacarga de
enzima de 10 FPU, porém a mesma conversdo foi obtida catilizacdo de
peréxido de hidrogénio a 1%, cobre (Il) a 0,1% e carga de emgntg6 FPU, ou

seja, uma economia de 34% no custo da enzima.

Tabela 14 Conteudo de lignina e conversao de acgucar na hidrélise ertarpatia as polpas
tratadas com pD, e Cu?

Polpas pré- . Lignina Conversao de acuUcar na HE, %
tr(ftadgs H0,, % Cu™ % resigual, % 5 FPU 10 F(;PU 15 FPU
1 _ 26,9 39,9 58,0 69,2
1 0,01 245 40,9 59,1 72,0
FO-AH 1 01 24.1 498 696 851
1 0,5 242 48,9 70,1 82,9
1 3 26,5 32,3 43,9 52,8
BLLY 1 0,01 259 345 44,7 60,7
1 0.1 24.4 33,2 47,1 61,2
1 0,5 241 30,2 42,0 54,1

Efei;o do refino e do estagio de peroxido de hidrogénio com adicdo de
Cu’

O processo de refino na polpa consiste na aplicacdo de fiegcanica as
fibras de celulose de modo a promover trés resultasioedia elas: corte, fibrilacao
e hidratacdo. A acdo da refinacdo da celulose abre as paleddsa de modo a
romper as cadeias de polimeros, deixando-as abertasdialgon o refino causa o
corte das fibras, reduzindo o seu comprimento, o que é bergi@a a hidrolise
enzimatica. A hidratacao que € a absorcédo de agua atravissdaas causadas pela
fibrilacdo, normalmente € um efeito desejado pois mallracessibilidade da
enzima pelas fibras do material lignocelulosico.

Alguns trabalhos foram publicados utilizando o refino colterativa para a
reducdo da dosagem de enzimas na hidrélise enzimatica (ZEIU2€09; KOO et
al., 2011).

A etapa de refino foi realizado com 5000 revolucdes, sendapde esta
etapa, as polpas foram submetidas as mesmas condi¢cdatadwenhto anterior, com
a utilizacdo de bD, a 1% em meio acido e 0,01% e 0,1% de™CiNeste
experimento a remocdo de lignina pelos tratamentos &fimore perdxido de

hidrogénio/cobre (Il) foi baixa (Tabela 15).
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A conversédo de acucar foi mais pronunciada para a polp&ldé ue teve
um aumento de 24 % em relagdo ao experimento anteon (gfino) na
concentracdo de ¢0,1% e 15 FPU. Para a polpa FO-AH, o estagio de refino ndo
foi muito vantajoso. A concentracéo @a" 0,1% teve um decréscimo na converso
de acucar na hidrélise enzimatica, sugerindo nhovamente queentracdo de cobre

(I) esta elevada e inibindo assim a agdo da enzima.

Tabela 15.Conteudo de lignina e conversdo de aclcar na hidrélise eitzirpata as polpas
refinadas e tratadas com®}

Polpas H,0, Cu™, Lignina Conversdo de acucar na HE, %
pre- % % residual, % 5 FPU 10FPU 15 FPU

tratadas

} - 254 51.7 67.6 76.4

FO-AH 1 - 25.2 52.4 66.0 76.7

refinada 1 0.01 24.0 53.0 71.1 83.1

1 0.1 23.7 52.6 72.0 82.5

- - 245 40.0 53.9 65.1

rgf'i‘nL;ga 1 ; 24.4 39.7 51.8 60.9

1 0.01 23.1 37.9 53.1 64.7

1 0.1 23.9 42.7 61.5 75.8

A economia de enzima, também pode ser observada pasa as\polpa pré-
tratadas e refinadas. Baseado na conversdo de aclUcar danje@ppara uma carga
de enzima de 10 FPU, conseguiu-se uma economia de enzibdodeara a polpa
PIl-LV e 43% para a polpa de FO-AH quando comparadas com a polpatoickat
inicial.

Na Figura 24 foi feito um comparativo entre as polpasaiisice as polpas
refinadas, sem a adicdo de reagentes quimicos. Podeesbgreque sO a acdo do
refino foi capaz de elevar a conversao de acucar me [@oll3,3% para a polpa de
FO-AH e 9,4% para a polpa de PI-LV. As fibras refinadas ficaans acessiveis na
hidrélise enzimatica, podendo ser uma etapa Util para resml@#manda de enzima

NO Processo.
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Figura 24. Comparacao entre a conversao de agucar entre as polpas ingfinadas sem a
adicao de reagentes.

Viabilidade econémica do processo

A economia de enzima nos processos descritos achma dvidente, porém
estes tratamentos com a utilizacdo de perdxido de hidrogéniatosde cobre,
NaOH e HSO, agregan mais custo ao processo e precisam ser considerados na
analise da viabilidade econémia do processo. Sendo assims aglculos foram
feitos baseado na polpa de folhosa pré-tratada por autdidedonde se concluiu
gue em pH 4,0-4,5 o custo do processo foi 33% menor do que em pH 11-12.

Entretanto, mais estudos precisam ser realizados, conexg@umiplo avaliar a
adicao de outros ions metalicos, como ferro e mangaodsatamento com peroxido
de hidrogénio em meio &cido.
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CONCLUSOES

ApGs avaliar os pré-tratamentos com licor verde e aulwise, e 0 pos-
tratamento com perdxido de hidrogénio, cobre (1) e refiodemos concluir que:
- A polpa de folhosas pré-tratada por auto-hidrolise teveanebnversdo de agucar
na hidrélise enzimatica, quando comparado a polpa de pinusapade com licor
verde.
- A etapa de refino melhorou a converséo do aggited,4% para polpa de de BV
e 13,3% para a polpa F8H, quando comparado com a polpa pré-tratadas iniciais.
- O uso de peréxido de hidrogénio e de cobre e também umdefaiséno mostrou
ser uma boa solucéo para reduzir o custo da enzima, comneieode até 45% da
enzima.
- A melhor conversao de acgucar em todos 0s experimegdbizados para a polpa de
PI-LV (75,8%) foi com a utilizacao de refino, perdxido de hidrog@nido e cobre a
0,1% em meio acido com carga enzimatica de 15 FPU.
- Ja para a polpa de FO-AH, a melhor conversédo de ag®&?24) ocorreu com a
peréxido de hidrogénio a 3% em meio basico com carga enzand@it5 FPU.
- A adicdo de cobre no processo teve pouco efeito pgralga de FO-AH,

entretanto, teve grande efeito da converséao de acgucagpeipdade PI-LV.
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Apéndice A (Dados Artigo 1)

Tabela 1A. Reversao de alvura e caracteristicas quimicas da polpa demsiselhecimento em pH 4,5 e 8,0 na Condicéo (I11f@4& 50%UR)

Reversao, %SO

Numero Kappa

Viscosidade, dm3/kg

HexA, mmol/kg

Polpas pH 720 1080 1440 720 1080 1440 720 1080 1440 720 1080 1440
1 4,5 1,4 2,4 28 0,5 04 03 845 797 785 53 4,7 42
8,0 08 1,3 14 0,7 06 05 858 823 812 5,9 55 51
4,5 1,7 2,3 2,7 0,1 0,1 0,1 806 771 749 1,4 1,2 1,0
2 8,0 0,8 1,3 14 0,2 0,2 0,2 837 838 836 1,7 1,7 1,6
4,5 2,1 2,7 3,2 0,3 0,3 0,3 783 761 759 3,1 2,8 2,5
3 8,0 1,2 14 2,0 0,4 0,4 0,4 828 815 791 3,8 3,7 3,6
4,5 3,1 4,8 6,6 2,9 2,7 2,5 581 550 521 201 17,4 16,3
4 8,0 1,7 2,8 4,0 3,5 3,2 31 645 619 598 254 24,7 24,4
4,5 3,2 51 5,9 3,2 2,9 2,4 712 678 659 259 217 187
> 8,0 11 15 2,1 4,0 3,8 3,5 720 709 687 293 284 26,1
4,5 2,4 31 3,8 15 1.2 1,0 781 752 716 8,9 8,1 6,7
° 8,0 0,9 14 18 18 1,7 1,6 814 781 759 10,2 9,8 9,5
4,5 3,9 5,6 6,2 4,6 3,9 2,9 749 725 701 42,8 36,1 28,9
! 8,0 13 1.8 2,3 55 52 4,8 791 768 742 46,8 46,1 45,2
4,5 11 14 2,0 0,2 0,1 0,1 1032 1009 997 1,7 1,6 13
8 8,0 0,8 11 15 0,2 0,2 0,1 1089 1075 1059 2,0 1,9 1,9
4,5 3.4 51 59 3,8 3,3 2,8 761 707 686 338 28,9 23,7
° 8,0 0,9 1.6 2,2 4,5 4,3 3,9 789 760 754 36,5 34,9 34,1
4,5 0,9 1.3 17 0,3 0,3 0,2 459 444 421 1,0 0,9 0,8
10 8,0 0,5 0,6 0,8 0,4 0,3 0,3 475 467 451 1,2 11 1,0
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Tabela 2A. Reversao de alvura e caracteristicas quimicas da polpa depsiselhecimento em pH 4,5 e 8,0 na Condicéo (IVfC3950%UR)

Reversdo, 4SO

Numero kappa

Viscosidade, dm3/kg

HexA, mmol/kg

Polpas pH 720h 1080h 1440h 720h 1080h 1440h 720h 1080h 1440h 720h 1080h 1440h
45 0,8 17 2,3 0,7 0,6 0,5 854 803 792 5,7 5,3 4,8
! 8,0 0,6 0,8 1,1 0,8 0,8 0,7 860 837 825 6,2 6,0 5,9
, 45 0,6 0,8 11 0,2 0,1 0,1 838 790 773 15 15 1,3
8,0 0,4 0,5 0,6 0,2 0,2 0,2 871 858 844 1,8 1,8 1,7
45 1,0 1,9 2,6 0.4 0,3 0,3 807 790 776 3,5 3.2 2,9
3 8,0 0,6 0,8 1,1 0,4 0,4 0,4 838 827 819 4,0 3,9 3,8
45 2,0 43 5,0 3.4 3.1 2,7 620 559 532 23,1 20,6 18,7
4 8,0 0,6 1,0 1,6 3,7 3,5 3,2 669 627 609 25,7 25,3 24,9
45 2,8 45 5.1 3,6 3.1 2,8 720 691 673 26,3 22,4 19,3
> 8,0 0,7 11 1,6 42 4,0 3,6 727 719 695 29,7 28,8 26,4
45 13 2,5 2,8 17 15 13 803 766 732 9,3 8,6 71
6 8.0 0,7 1,0 1,3 1,9 1,8 1,7 820 797 779 10,5 10,2 9,8
15 35 5.1 5,6 5,0 43 3.2 771 747 712 43,9 36,8 29,9
! 8.0 1,0 1,4 1,8 5,6 5,3 4,9 807 774 758 47,3 46,6 45,8
15 0,9 1.2 1,6 0,2 0,2 0,1 1056 1023 1012 1,8 1,6 14
8 8,0 0,7 1,0 1,2 0,2 0,2 0,2 1107 1088 1079 2,1 2,0 1,9
45 3,0 46 5.1 472 3,5 3,0 772 723 704 345 30,2 25,4
° 8,0 0,8 1,2 1,7 4,7 4.4 41 800 786 766 36,9 35,3 34,7
15 0.5 0,6 0,8 0,4 0,3 0,3 462 451 438 1,0 0,9 0,9
10 8.0 0,3 0,4 0,5 0,4 0,4 0,3 480 472 463 1,2 1,2 1,1
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Tabela 3A.Reverséo de alvura e caracteristicas quimicas da polpa degoigefleecimento em pH 4,5 e 8,0 na Condigdo (VY@4& 90%UR)

Reversdo, 4SO

Numero kappa

Viscosidade, dm3/kg

HexA, mmol/kg

Polpas pH 720h 1080h 1440h 720h 1080h 1440h 720h 1080h 1440h 720h 1080h 1440h
4,5 5,8 7,6 8,2 0,4 0,4 0,3 77 756 744 4,4 3,8 3,1
1 8,0 1,9 2,2 2,5 0,6 0,6 0,5 845 810 772 54 50 4,6
4,5 3,0 3,7 3,9 0,2 0,2 0,1 746 733 720 1,2 1,0 0,8
2 8,0 1,8 1,9 2,0 0,2 0,2 0,1 814 797 761 1,6 1,6 15
4,5 54 6,4 6,9 0,3 0,2 0,2 775 768 733 2,5 2,1 1,7
3 8,0 2,7 31 3,8 0,4 0,3 0,3 802 785 764 3,9 3,8 3,6
4,5 14,6 17,5 18,7 1,9 1,6 1,4 536 509 449 12,4 10,3 91
4 8,0 3,9 52 6,8 3,3 2,8 2,2 608 548 491 24,4 23,5 21,6
4,5 15,9 17,9 19,1 2,6 2,0 1,7 656 632 603 16,3 11,0 9,8
5 8,0 4,7 6,5 7,4 3,6 2,9 2,6 701 674 659 28,2 26,4 24,1
4,5 8,8 10,7 11,4 1,2 0,8 0,6 697 684 656 6,5 6,1 52
6 8,0 3,0 3,9 4,8 1,5 1,3 1,0 791 746 724 9,5 8,9 8,0
4,5 21,3 22,9 25,3 4,1 3,4 2,8 698 623 557 38,9 32,9 26,4
7 8,0 6,7 7,8 9,1 4,7 4,4 4,0 762 715 648 45,3 42,8 39,2
4,5 4,6 59 7,1 0,1 0,1 0,1 1002 984 953 1,0 0,9 0,6
8 8,0 2,7 3,6 3,9 0,2 0,2 0,1 1059 1012 986 1,7 1,6 1,4
4,5 17,4 19,2 215 3,2 2,8 2,3 741 702 677 29,6 26,1 21,9
9 8,0 5,8 7,2 8,1 3,8 3,5 3,0 780 746 709 33,9 31,4 29,8
4,5 1,8 2,4 3,2 0,2 0,2 0,1 441 418 392 0,8 0,7 0,6
10 8,0 1,7 2,0 2,4 0,3 0,2 0,1 451 439 414 11 1,0 0,9
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Tabela 4A. Reversao de alvura e caracteristicas quimicas da polpa demriselhecimento em pH 4,5 e 8,0 na Condicéo (VIf@3and 90% RH)

Reversdo, 4SO

Numero kappa

Viscosidade, dm3/kg

HexA, mmol/kg

Polpas pH 720h 1080h 1440h 720h 1080h 1440h 720h 1080h 1440h 720h 1080h 1440h
4,5 4,3 5,9 6.8 05 05 0.4 783 771 763 4,9 4.2 38
! 8,0 1,4 1,8 2,0 0,7 0,6 0,6 849 817 789 5,7 5,3 4,9
, 45 23 2,7 31 0.1 01 0.1 762 753 738 13 1.1 0,9
8,0 1,2 1,3 15 0,2 0,2 01 820 804 786 1,7 1,6 1,6
45 48 57 6.2 04 03 0.2 794 776 742 2,9 24 2.1
’ 8,0 2,0 2,6 2,9 0,4 0,4 03 819 803 773 4,0 3,9 38
4,5 11,3 14,7 16,1 2,4 19 17 548 523 468 13,9 115 10,2
4 8,0 2,9 4,5 6,3 3,4 2,8 2,5 619 561 522 24,7 23,9 22,3
4,5 12,7 151 16,7 2,9 2,6 21 671 649 627 17,9 133 10,9
> 8,0 3.2 4,8 6,9 38 3,4 2,9 711 690 672 29,1 27,2 24,9
45 7.2 93 9,9 14 11 10 714 693 671 7.1 6,3 59
° 8,0 2,4 3.2 4,0 16 1,4 11 802 769 743 10,0 9,4 8,7
45 14,2 17,3 20,7 43 4,0 35 711 672 614 40,2 37,4 32,1
! 8,0 4,7 6,2 7,8 4,9 4,7 4,3 783 736 684 46,1 44,4 40,1
45 39 55 6.4 0.1 0.1 01 1021 996 978 13 1,0 0,9
° 8,0 2,1 2,7 31 0.2 0.2 01 1075 1039 1005 1,8 1,7 1,6
45 131 16,0 17,3 33 3,0 28 741 702 677 31,9 28,2 25,7
° 8,0 4,1 53 6,9 4,0 3,7 3,4 780 746 709 35,3 34,2 32,6
45 13 21 2,7 03 0.1 0.1 452 439 409 0,9 08 08
10 8,0 08 1,6 1,9 0,4 0.2 01 466 454 431 1,1 1,0 1,0

83



Apéndice B (Dados Artigo Il)

Condi¢bes de branqueamento da polpa pré-deslignificadam O,

Tabela 1 B.Resultados do branqueamento da Polpa 1 pela sequéncia Q(EP)QP

Condigdes e Resultados

Estégios de Branqueamento

Q (EP) Q P
Consisténcia, % - 11 11,5 11 10,2
TemperaturalC - 70 95 70 81
Tempo, min - 60 60 60 120
Fator kappa - - - - -
ClO,, kgt - - - - -
H,SO,, kg/t - 0,6 - 2,2 -
H,0,, kg/t - - 25 - 25
NaOH, kgt - - 16 - 11
EDTA, kg/t - 2 - 2
MgSQ,, kgt - - 0,5 - -
pH final - 5,7 10,6 5,7 10,5
Reagente Consumido, % - - 84,3 - 64,67
Numero kappa 10,3 - - 4,8
Alvura AD., % ISO 59,7 64,1 87 87,8 90,4
Alvura OD., %ISO - - - - 88,2
Reversao, % ISO - - - - 2,2
Brancura CIE - - - - -
Reversao de brancura - - - - -
Viscosidade, dm3/kg 999 - - 659
HexA’s, mmol/kg 51,6 - - - 41
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Tabela 2 B.Resultados do branqueamento da Polpa 2 pela sequéncia D(EP)DP

L Estagios de Branqueamento
Condicdes e Resultados

D* (EP) D1 P
Consisténcia, % - 10,5 11,5 11,2 10,2
TemperaturalC - 60 95 81 81
Tempo, min - 120 60 125 120
Fator kappa - - - - -
ClO,, kgt - 2 - 1 -
H.SQ,, kgit - 1,5 - 1 -
H,0,, kg/t - - 10 - 3
NaOH, kg/t - - 8 - 4,4
MgSQ,, kgt - - 0,5 - -
pH final - 4.6 11,1 57 10,8
Reagente Consumido, % - 100 91,1 100 94,01
Numero kappa 10,3 - - 3,9
Alvura AD., % ISO 59,7 70,5 81,6 85,2 89,6
Alvura OD., %ISO - - - - 87,9
Reversao, % ISO - - - - 1,7
Brancura CIE - - - - -
Reversao de brancura - - - - -
Viscosidade, dm3/kg 999 - - 856
HexA’s, mmol/kg 51,6 - - - 36,1
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Tabela 3 B.Resultados do branqueamento da Polpa 3 pela sequéncia D(EP)DP

Estagios de Branqueamento

CondicOes e Resultados

0 D* (EP) D1 P
Consisténcia, % - 10,5 11,5 11,2 10,2
Temperatura’C - 60 95 82 80
Tempo, min - 120 60 125 120
Fator kappa - 0,12 - - -
ClO,, kgt - 4,7 - 1 -
H.SQO,, kglt - 0,8 - 1 -
H>05, kg/t - - 8 - 1
NaOH, kgt - - 11 - 1,8
MgSQy, kg/t - - 0,5 - -
pH final - 45 11,3 51 8,5
Reagente Consumido, ¥ - 100 100 100 97
Numero kappa 10,3 - 5,6 - 3,1
Alvura AD., % I1SO 59,7 75,8 86,2 88,9 90,4
Alvura OD., %ISO - - - - 89,2
Reversao, % ISO - - - - 1,2
Brancura CIE - - - - -
Reversao de brancura - - - - -
Viscosidade, dm?3/kg 999 - 16,07 - 867
HexA’s, mmol/kg 51,6 - - - 29,3
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Tabela 4 B.Resultados do branqueamento da Polpa 4 pela sequéncia D(EP)DP

CondicOes e Resultados

Estagios de Branqueamento

0 D* (EP) D1 P
Consisténcia, % - 10,5 11,5 11,2 10,2
Temperatura’C - 60 80 82 80
Tempo, min - 120 60 125 120
Fator kappa - 0,12 - - -
ClO,, kgt - 4,7 - 4 -
H,SO,, kglt - 0,8 - - -
H20,, kglt - - -
NaOH, kgt - - 0,6 2
MgSQy, kg/t - - 0,5 - -
pH final - 3,5 11,3 5,8 8,1
Reagente Consumido, % - 100 100 98,6 91,2
Numero kappa 10,3 - 5,19 - 1,9
Alvura AD., % I1SO 59,7 75,8 82,6 89,7 90
Alvura OD., %ISO - - - - 89,1
Reversao, % ISO - - - - 0,9
Brancura CIE - - - - -
Reversao de brancura - - - - -
Viscosidade, dm?3/kg 999 - 17,9 - 876
HexA’s, mmol/kg 51,6 - - - 16,9
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Tabela 5 B.Resultados do branqueamento da Polpa 5 pela sequéncia D(EP)DP

Condigbes e Resultados

Estégios de Branqueamento

D* (EP) D1 P
Consisténcia, % - 10,5 11,5 11,2 10,2
TemperaturalC - 70 80 80 80
Tempo, min - 120 60 125 120
Fator kappa - 0,18 - - -
ClO,, kgt - 7 - 2 -
H,SO,, kg/t - - - 0,6 -
H,0,, kg/t - - 4 - 2
NaOH, kg/t - 1 7,5 - 3
MgSQ,, kgt - - 0,5 - -
pH final - 4 10,9 4,7 9,7
Reagente Consumido, % - 100 91 100 92,52
Numero kappa 10,3 - - 1,4
Alvura AD., % ISO 59,7 77 86,3 89,5 90,9
Alvura OD., %ISO - - - - 90
Reversao, % ISO - - - - 0,9
Brancura CIE - - - - -
Reversao de brancura - - - - -
Viscosidade, dm3/kg 999 - - 900
HexA’s, mmol/kg 51,6 - - - 11,9

88



Tabela 6 B.Resultados do branqueamento da Polpa 6 pela sequéncia D(EP)DP

Estagios de Branqueamento

Condicdes e Resultados

0 D* (EP) D1 P
Consisténcia, % - 10,5 11,5 11,2 10,2
Temperatura’C - 95 81 81 81
Tempo, min - 120 60 125 120
Fator kappa - 0,24 - - -
ClOy, kalt - 9,4 - 4 -
H.SQO,, kglt - - - - -
H,0,, kg/t - - - 0,5
NaOH, kgt - 2,5 4 0,4 2
MgSQy, kg/t - - - -
pH final - 3,9 10,5 4,1 9,6
Reagente Consumido, % - 100 100 100 82,04
Numero kappa 10,3 - - 0,4
Alvura AD., % ISO 59,7 77,4 80,9 87,9 90,6
Alvura OD., %ISO - - - - 90
Reversao, % ISO - - - - 0,6
Brancura CIE - - - - -
Reversao de brancura - - - - -
Viscosidade, dm?3/kg 999 - - 905
HexA’s, mmol/kg 51,6 - - - 2,3
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Apéndice C (Dados Artigo II)

Propriedades dos testes fisico-mecanicos das polpas

Tabela 1 C.Resultados experimentais dos testes fisico-mecanimaticasdas polpas em pH 4,5

Polpas N° de~ Corjsumo de °SR Espessura IT 1A IR Alongamento RPA PEA VEA TEA MOE Opacidade CDL
Revolucdes Energia PFI (Wh) (um) (N.m/g) (Kpa.m?/g) (mN.m?/g) (%) (s/100cm3) (kg/cm?3) (cm3/g) (J/m?) (MN.m/Kg) (%) (m2/kg)

0 0 19 117 32,5 1,35 6,45 2,06 1,43 531,20 1,88 33,97 4,96 80,0 46,1

1 1000 13 31 89 72,77 3,73 9,08 3,63 10,98 700,45 1,43 117,25 7 74,6 34,4

2000 25 43 82 83,23 4,34 8,49 3,9 42,33 755,61 1,32 142,67 7,39 70,3 29,0

3000 39 60 75 90,47 4,98 8,04 3,96 222,63 830,93 1,20 157,85 7,78 65,8 25,4

0 0 20 123 32 1,33 5,41 2,15 1,26 516,99 1,93 32,82 4,73 81,2 46,4

1000 12 30 91 71,41 3,55 9,54 3,62 10,43 695,49 1,44 116,75 6,84 75,6 35,0

2 2000 25 39 85 89,46 4,28 9,39 3,97 36,94 753,88 1,33 159,62 7,63 72,8 31,0

3000 38 54 77 95,88 5,20 8,92 4,18 123,44 812,34 1,23 175,03 7,66 66,9 25,8

0 0 20 123 33,46 1,34 6,79 2,08 141 521,71 1,92 33,34 4,86 81,2 47,0

1000 12 31 93 72,68 3,63 10,03 3,54 10,28 687,31 1,45 121,79 6,77 76,1 35,5

3 2000 26 40 84 84,5 4,52 9,97 3,94 35,18 756,79 1,32 154,68 7,08 72,1 30,1

3000 38 57 79 93,4 4,84 8,31 4,2 149,82 799,37 1,25 169,2 7,61 67,3 25,2

0 0 19 122 31,45 1,21 5,04 2,00 1,23 515,66 1,94 29,74 4,83 81,4 46,8

1000 12 29 92 69,21 3,40 10,73 3,54 8,83 671,85 1,49 108,51 6,67 75,3 35,6

4 2000 25 40 83 89,37 4,65 9,81 4,11 37,17 750,72 1,33 158,39 7,2 71,1 29,7

3000 39 53 80 93,01 5,05 8,42 4,17 124,93 802,88 1,25 171,61 7,47 68,7 26,2

0 0 18 123 29,2 1,18 511 1,78 1,13 504,07 1,98 24,22 4,77 79,7 47,4

2000 25 32 86 80,93 4,27 9,85 4,02 16,92 722,67 1,38 138,72 6,97 73,2 32,8

° 3000 38 43 80 92,48 4,95 9,52 4,31 55,45 784,00 1,28 175 7,11 70,3 28,7

4000 53 54 78 95,61 5,27 9,44 4,34 146,1 810,51 1,23 178,22 7,65 67,7 24,7

0 0 18 125 27,95 1,07 5,57 1,83 0,99 499,60 2,00 24,34 4,89 80,2 48,5

2000 26 31 86 78,1 3,72 9,94 3,78 16,37 733,14 1,36 130,84 7,12 72,1 31,8

6 3000 40 41 82 86,47 4,33 10,20 4,08 57,8 787,93 1,27 160,33 7,29 70,0 29,3

4000 53 51 77 90,52 4,94 9,03 4,27 115,69 814,42 1,23 170,57 7,43 68,0 27,4

NOTA: SR = Schopper Riegler; PEA = peso especifico aparent8; ¥%/kEolume especifico aparente; TEA = energia de deformdd@iE= mddulo de elasticidade
especifico; IT = indice de tracéo; IA = indice de arrebeento; IR = indice de rasgo; CDL = coeficiente de dispeisdiaz; RPA = resisténcia a passagem de ar.
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Tabela 2 C.Resultados experimentais dos testes fisico-mecanicos e épsigaspas em pH 8,0

Polpas N° de~ Corjsumo de °SR Espessura IT 1A IR Alongamento RPA PEA VEA TEA MOE Opacidade CDL
Revolucdes Energia PFI (Wh) (um) (N.m/g) (Kpa.m?/g) (mN.m?/g) (%) (s/100cm3) (kg/cm?3) (cm3/g) (J/m?) (MN.m/Kg) (%) (m2/kg)
0 0 22 117 33,19 1,37 5,69 2,22 17 533,16 1,88 35,9 5,12 80,65 48
1000 13 35 85 81,2 4,16 8,56 3,88 17,72 724,24 1,38 142,67 7,19 72,745 33,905
! 1500 18 44 81 92,09 4,67 8,06 4,03 51,46 765,56 131 159,14 7,73 70,755 29,8
2000 26 54 84 91,96 4,81 7,72 4,12 137,1 795,48 1,26 166,25 7,79 68,04 25,22
0 0 20 124 31,72 1,25 5,59 2,14 1,23 506,21 1,98 32,57 4,95 81,16 47,825
) 1000 13 34 92 75,15 3,84 10,25 3,47 14,05 690,65 1,45 118,99 7,06 74,41 33,89
1500 19 42 85 85,2 4,87 9,00 3,63 41,21 739,76 1,35 137,5 7,47 71,395 30,095
2000 26 50 77 90,12 5,17 8,50 3,71 116,69 800,26 1,25 139,21 7,67 66,935 25,705
0 0 20 128 30,91 1,22 6,29 2,02 1,36 506,80 1,97 30,71 4,72 81,62 48,075
1000 13 37 89 80,3 4,30 9,61 3,66 21,72 711,01 1,41 128,2 7,13 75,08 34,225
3 1500 19 42 86 90,51 4,69 9,55 4,15 38,35 745,00 1,34 167,12 7,32 73,63 30,85
2000 25 50 81 97,31 5,30 9,13 4,27 76,37 780,12 1,28 180,64 7,57 70,24 22,4
0 0 20 121 31,08 1,28 6,25 1,89 13 526,69 1,90 28,24 4,85 82,5 46,935
1000 12 31 92 74,2 4,02 9,99 3,66 12,22 679,02 1,47 122,88 6,8 76,87 36,155
4 1500 19 39 86 86,63 4,95 9,77 3,96 30,19 733,02 1,36 149,12 7,44 73,92 31,835
2000 27 50 80 97,68 5,29 8,40 4,23 76,56 776,38 1,29 169,43 7,6 70,245 27,705
0 0 20 124 29,21 1,12 5,29 1,84 1,2 499,68 2,00 25,56 4,8 79,645 47,85
1000 13 29 91 73,79 3,56 9,46 3,72 9,2 682,75 1,46 120,24 6,81 74,685 36,345
° 2000 25 40 84 94,27 4,71 9,34 4,23 40,43 743,45 1,35 174,58 7,2 71,425 30,66
3000 39 53 78 96,74 5,17 8,50 4,34 152,46 803,59 1,24 182,74 7,56 68,58 25,6
0 0 20 124 29,02 1,14 6,16 1,75 1,25 480,48 2,08 23,26 4,75 80,245 52,61
1000 13 28 93 73,55 3,43 9,14 3,66 7,73 646,77 1,55 115,04 7,01 75,49 40,015
6 2000 26 37 82 91,38 4,82 10,02 4,19 34,56 732,93 1,36 157,55 7,28 71,81 33,345
3000 40 50 78 105,21 5,64 9,06 4,46 101,18 774,10 1,29 191,67 7,71 68,425 28,45

NOTA: SR = Schopper Riegler; PEA = peso especifico aparentd; ¥/kEolume especifico aparente; TEA = energia de deformadd@iE= mddulo de elasticidade
especifico; IT = indice de tracdo; IA = indice de arreleatdao; IR = indice de rasgo; CDL = coeficiente de dispedsfituz; RPA = resisténcia a passagem de ar.

91



Apéndice D (Artigos I, II, Il e 1V)

LISTA DE ARTIGOS

l. Factors affecting brightness reversion of hardwood kraft pulps

Il. Influence of hexenuronic acid and pH on refining and physical-
mechanical properties of pulps produced by ECF and TCF processe

1. Effect of lignin carbohydrates complexes of hardwoods hibrids on

kraft pulping process

V. Effect of hydrogen peroxide, copper (II) and refining on enzgatic

hydrolysis of hardwood and softwood

92



ARTIGO |
PEER-REVIEWED ARTICLE bi oresources.com

FACTORS AFFECTING BRIGHTNESS REVERSION OF
HARDWOOD KRAFT PULPS

Vanessa L. Silva.** Alessandro G. Lino.” Robisnéa A. Ribeiro.” Jorge L. Colodette.”
Annbritt Forsstron,.” and Eva Wackerberg °

Ten industrial fully bleached hardwood pulps representing very different
brightness reversion profiles were evaluated. The pulps were
characterized before and after brightness reversion. The aging method
(dry, wet, high/low RH, high/low temperature, short/long time) had. in
most cases, no effect on overall brightness reversion trends, but affected
the absolute reversion values significantly. Relative humidity in the range
of 50 to 90% influenced reversion much more than temperatures in the
range from 30 to 45°C. Dry and wet heat-induced brightness reversion
correlated positively and significantly with hexenuronic acid (HexA)
content in the pulp. The brightness reversion causes a significant
decrease in pulp viscosity values, and HexA thus causing decrease of
kappa number. Modern pulps produced by TCF and light ECF bleaching
technologies were more prone to brightness reversion than regular ECF
pulps, partly due to the higher content of HexA. At a pH level above 8,
the brightness reversion process was strongly retarded for pulps with a
very high HexA content.

Kevwords: Bleached kraft pulps: Brightness reversion; Humidin: pH; Temperature

Contacr information: a: Federal Universitv of Vigosa, Vicosa, 36570-000, Brazil; b: Eka Chemicals AB.
SE-443 80 Bohus, Sweden; * Corvesponding muhoy: vanessa siva@ufy.br

INTRODUCTION

Brightness reversion 1s of importance for high brightness hardwood kraft pulp
producers. particularly for those operating with low chemical charges in the bleach plant.
Low kappa numbers and high brightness values in modern hardwood kraft pulps do not
necessarily imply high brightness stability.

A number of researchers have investigated heat-induced brightness reversion m
both dry and humid atmospheres using different wood raw materials as well as different
elemental chlorine free (ECF) and totally chlonne free (TCF) bleaching sequences
{Colodette et al. 2003; Ganstrém et al. 2002). It has been suggested that hexenuronic acid
(HexA) groups. carbonyl groups. and lignm residues are mvolved i the brightness
reversion reactions (Sevastyanova 2005). Transition metal ions such as Fe’”, Fe’*, Cu™
or Mn*", present in bleached pulps in trace amounts. have been associated with a faster
brighiness loss (Forsskahl 2000; Gellerstedt et al. 2003; Frosstrém et al. 2007), but their
exact role i the color formation 1s not yet known,

Hexenuronic acids are formed during kraft pulp cooking when 4-O-methyl-
glucuronic acid groups i glucuronoxylan are converted to 4-deoxv-4-hexenuronic acid
groups. In most cases. the HexA groups survive TCF and ECF light bleaching operations

Silva et al. (2011). “Brightness reversion of HW kraft.” BioResources 6(4), 4801-4814. 4801
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operations (Eiras er al. 2008, 2009). Bleaching sequences with reduced chlorme dioxide
consumption are termed ECF hght bleaching.

This paper describes the brightness reversion characteristics of ECF- and TCF-
bleached dustrial hardwood kraft pulps produced from different wood raw matenals.
The influence of aging conditions, HexA and carbonyl groups. copper number, and metal
1on content of the pulp will also be discussed.

EXPERIMENTAL

Pulp and Paper Analyses

The experiments were carmed out on industrial bleached hardwood kraft pulps
produced from eucalyptus, birch, and acacia, obtained from South American, European,
and Asian pulp mulls. The pulps were thoroughly washed with distilled water (4 liters of
water to 25 grams of pulp) and then characterized according to measurements of conven-
tional kappa number. viscosity. brightness, orgamcally-bound chlorne. reducing groups.
carboxyl groups, hexenuronic acids. dicloromethane (DCM) extractives, glucans, and
xvlans,

Next. these pulps were used to form handsheets at two pH levels (4.5 and 8.0).
The pH-value of the pulp suspension was adjusted with sulfuric acid and sodium
hydroxide at 0.3% consistency before sheet-making. The handsheets were then formed
according 1o TAPPI standard T218 sp-97 and dried for 12 hours to a moisture content of
10-11% 1n an environmentally controlled room. (50+2% relative humidity and 23£] °C)
before aging according to conditions I -VI described below.

Aging Conditions
The extent of reversion, evaluated as brightness loss and post color (PC) number
(Giertz, 1945). was determined using the following conditions:

(I) 105°C for 4 h and ~0% relative humidity (RH).
(I)  70°C for 64 h and 10% pulp moisture content,
(III)  45°C for 720. 1080, 1440h and 50° RH,

(IV)  30°C for 720. 1080. 1440 h and 50% RH.

(V) 45°C for 720, 1080, 1440 h and 90% RH.

(VD)  30°C for 720. 1080, 1440 h and 90% RH.

The aging of the handsheets according to Condition I was performed by placing
the sheets i1 an oven. and aging according to Condition II was performed by placing the
sheets in a sealed plastic bag i a water bath, Conditions III-VI were obtained by placing
the sheets in an acclimatizing chamber. which allowed for temperatuwre (= 1°C) and
relative humidity (£ 1°) control. The acclimatizing chamber was also used for deter-
mining the moisture content (TAPPI standard T 412 om-94) of handsheets as a function
of temperature (30. 45, and 60°C) and relative humidity (30, 50, and 90%). Table 1
summarizes the standard methods used for determining the chemical composition, optical
properties, viscosity, and kappa number before and after aging. The metal ion content of

Silva et al. (2011). “Brightness reversion of HW kraft,” BioResources 6(4), 4801-4814. 4802
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the pulps was determined after wet combustion with nitric acid, using a microwave
system with an Inductively Coupled Plasma instrument (Iris Radiell. Thermo ICP).

Table 1. Methods Used in this Study

Analysis Method
Kappa number TAPPI T 236 om-85
Viscosity TAPPI T 230 om-85
Brightness TAPPI T 452 om-86
Carbohydrates TAPPI T 249 cm-85
Extractives (dichloromethane) TAPPI T 204 cm-97
Hexenuronic acid (HexA) Vuorinen et al. 1999
Copper number TAPPI T 430 om-94
Organically bound chlorine (OX) SCAN W 9:89 ECS 1600
Carboxyl groups TAPPI T 237 om-83

Principal Component Analysis (PCA)

PCA is frequently used to reduce the diumensionality of data in chemical
problems. The objective of PCA 15 to compress data within a group of new variables,
which is a linear combination of the original variables. maximizing the description of
data variance (Correia and Ferreira 2007). The PCA was performed by assigning the
sample data from the different initial pulps characteristics. The principal component was
carned out using the Unscrambler (version 7.0, Camo (Norway). USA).

RESULTS AND DISCUSSION

The objective of this study was to establish proper laboratory conditions to assess
brightness reversion. relevant to the reality during pulp transportation. The purpose was
also to further understand mn what way the chemical composition of commercial pulps
influences the heat-induced aging process. The accelerated aging conditions I and II
(Granstrom et al, 2001) and the more natural aging conditions IIT through V were used
for evaluation of brightness reversion. The metal and extractive contents of the bleached
pulps were evaluated and considered to be on a low level and are therefore not discussed
further in this work. The metals report limits (mg'kg) were: Cu, 0.1: Fe, 0.5: and Mn. 0.1.

Pulp Characterization

The ten pulp samples used mn this study were obtamed from nine different
companies, from three wood species. Two pulps were produced from birch, one from
acacia, and the remaining pulps were produced from eucalyptus (Table 2). Two pulps
were bleached with TCF technology. and eight pulps with ECF technology. except that
one of them employed an ECF light treatment with low dosage of chlorine dioxide. The
other pulps were bleached with modified ECF bleaching sequences: four with a final P
stage and three with a final D stage. The initial brightness of the pulps was 89 to 92%
ISO. and the kappa number was between 0.2 and 5.8. It is noteworthy that the viscosity of
the bleached acacia pulp was very low (Table 2).

Silva et al. (2011). “Brightness reversion of HW kraft,” BioResources 6(4), 4801-4814. 4803
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Table 2. Properties of the Industrial Hardwood Kraft Pulps Prior to Aging

Pulp Wood Bleaching Brightness, Kappa Viscosity,
Number species sequence* %ISO Number dmslkg

1 Euca, ECF D 90.8 0.8 866
2 Euca. ECFP 922 0.2 876
3 Euca, ECF P 896 04 842
- Euca. ECF P 90.6 3.7 674
5 Euca. ECF P 88.6 45 734

5] Euca. ECF light P 90.9 18 829
7 Euca. TCFP 89.0 5.8 813
8 Birch ECF D 89.6 0.2 1150
9 Birch TCFP 90.2 48 811

10 Acacia ECF D 90.9 04 487

*The final bleaching stage for the ECF pulps is given in italics.

The copper number (reducing groups). carboxvlic groups, hexenuronic acid
(HexA) content. organically bound chlorine (OX), carbohydrate, and extractive (dichloro-
methane) contents of the pulps before aging are given in Table 3. Pulps with a high HexA
content also had high carboxyl group content and a high kappa number. The ECF birch
pulp (no. 8) had high organically-bound chlorine content, likely caused by usage of
chlonne dioxide i the bleaching sequence. The xylan content of the birch pulps (pulps 8
and 9. Table 3) was, as expected (Sjdstrom 1981). significantly higher compared to the
other hardwood pulps.

Table 3. Properties of Industrial Hardwood Kraft Pulps Prior to Aging

Copper Carboxyl HexA ;

No. nursger. groups}.l groups, - goC)l(lk q Glug:ns. Xyizns. E(ét(r:a';t)w;s
gCu,0/100g  meqg/100g mmol/kg :
1 0.04 6.2 6.2 103 834 157 0.08
2 0.27 59 1.8 87 833 16.0 0.10
3 0.11 6.2 4.1 74 848 14.7 0.10
4 0.37 10.4 258 80 836 158 0.10
5 0.19 11.1 29.9 103 83.2 164 0.10
6 0.23 6.2 10.7 28 83.2 16.0 0.1
7 0.06 10.4 47.7 7 B1.8 15.5 0.06
8 0.38 54 21 171 727 247 0.10
9 0.05 9.2 371 6 745 232 0.08
10 0.40 23 1.2 119 83.8 13.7 0.10

The PCA showed that 99% of the information contained m Table 2 and 3 can be
represented in fwo maim components, In Fig. 1, PCI scores explain 94% and PC2
explains 5% of the total vanance. PC1 mainly represents the OX content, while the PC2
represents the Hex A content (see the loadings i Fig. 1).

In Fig. I, it can be noted that PC1 seems to separate the pulps according to the
type of bleaching technology, m which those with TCF and ECF light technologies have

Silva et al. (2011). “Brightness reversion of HW kraft,” BioResources 6(4), 4801-4814. 4304
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negative scores. and ECF has positive scores and scores close to zero. The distribution
along PC1 is quite reasonable; the pulps with high OX content are positioned at more
positive score values than the those with low OX content (Pulps 6. 7 e 9). On the other
hand, PC2 is mainly dominated by the effects of HexA.

With respect to the loadings that define PC1 and PC2. it 1s interesting to note that
the contributions of kappa number, xylan. glucan, extractives, copper number. and
carboxyl groups are negligible.

Fig. 1. PC1 against PC2 scores and loadings plots from Principal Component Analysis (PCA)

Brightness Reversion
Accelerared aging according ro Condition I

Pulp handsheets of the varions samples were prepared at two pulp shury pH
values: 4.5 and 8.0. The handsheets were then submitted to the accelerated dry brightness
reversion test (Condition I). The properties of the indusirial hardwood kraft pulps after
aging were determined and are given in Table 4.

When aging under dry conditions, the moisture content decreased from 10% to
0% within 7 minutes and remained at that level for the whole aging period. To isolate the
effect of moisture, pulp handsheets were prepared at a pH of 4.5 and 8,0. then dried m an
acclimatizing room to 10% moisture and further dried to 0% moisture m desiccators
under vacuum in the presence of phosphorous pentoxide (P»O<) at room temperature. The
treatment did not affect bnghtness reversion to any significant extent, indicating that the
level of moisture present during aging according to Condition I was of minor unportance.
Figure 2 shows the brightness reversion for the different pulps. aged according to
Condition 1.

The results indicate that brightness reversion varies significantly (as anticipated)
among the different pulp samples. which is explained by the type of pulp and bleaching
technology used m the various cases. The TCF pulp samples (7 and 9) showed very high
brightness reversion. as did the ECF light samiple (6). Pulps 4 and 5 had sinular post color
number (PCN) to pulp 6. probably because of the high HexA content in these pulps. This
may be due to the different bleaching sequences used. The ECF samples presented the
lowest brightness reversion values.

Silva et al. (2011). "Brightness reversion of HW kraft." BioResources 6(4), 4301-4814. 4805
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Table 4. Properties of Industrial Hardwood Kraft Pulps after Aging According to
Condition |

HexA Reacted Copper Carboxyl

e e TN g ot eyt ™M o
1 ECF O 45 24 05 48 14 6.05 10 102 809
80 13 07 58 04 0.04 7.9 103 831
2 ECFFP 45 21 01 1.6 0.2 040 6.1 86 813
8.0 11 02 1.7 01 0.30 6.4 87 838
3 ECFP 45 1.9 0.2 31 1.0 0.31 71 73 820
g0 1.0 0.3 39 0.2 0.20 7.3 73 832
4 ECFP a5 39 26 241 L7 0.42 105 7 802
8.0 20 30 252 0.6 0.36 10.2 L] 621
5 ECF P 45 4.1 25 225 74 040 121 101 697
B8O 21 38 296 0.3 0.30 126 103 714
6 ECF light 45 38 D9 85 22 620 6.5 26 790
e 8.0 29 1.5 10.0 0.7 024 7.3 27 824
7 TCF P 45 50 47 459 18 022 10.5 70 743
80 34 53 472 05 0.15 13 70 757
8 ECF D 45 23 DA 17 04 0.42 54 168 1001
8.0 15 02 19 02 D40 56 169 1066
2 TCFP a5 54 38 362 og 0:15 22 60 748
8.0 32 42 369 0.2 0.08 100 60 778
10 ECFD 45 1.7 02 11 o1 045 24 118 437
8.0 09 04 12 0 042 25 18 463

*1The final bleaching slage for the ECF pulps is alven in italics

mpH45 mpHB8.0

J,-HJ“L!L

Pulps
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o
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o

Fig. 2. Post color number (457 nm) of Pulps 1-10 aged according to Condition |
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The hypothesis that a final P-stage (Pulps 2-7. 9; Table 4) in the bleaching
sequence of hardwood pulps is beneficial for brightness stability (Eiras and Colodette
2005) was not proven in this study. The correlation between post color number (PCN)
and pulp HexA content 1s shown m Fig. 3. The original pulp HexA content correlated
positively and significantly with brighmess reversion for all pulps m this study. Also,
kappa number had the same tendency as hexenuronic acid.

¢pH45 mpHB8.0

oA
N

R?=0.9460 4

-

I
o

R?=0.7800

PC Number (457nm)
~

o
N

o

0 10 20 30 40 50 680
Initial HexA content, mmol/kg

Fig. 3. Correlation between Post color number (457 nm) and hexenuronic acid (HexA) content for
pulps aged according to Condition |

An increase i pulp slurry pH from 4.5 and 8.0 during sheet formation decreased
the dry brightness reversion substantially for all pulp samples. This is i agreement with
previously reported results (Frosstrom et al. 2007a. b).

The post color number was plotted versus the decrease 1 HexA content (Reacted
HexA) m Fig. 4. The fact that degradation of hexenuronic acids was higher at pH 4.5 than
pH 8.0 can be explained by the occurrence of an acid hydrolysis reaction of HexA.

Additional pulp chemical characteristics after accelerated dry aging are given mn
Table 4, and an mcrease in both copper number and carboxylic groups is observed as well
as a decrease m viscosity. Zhou et al. (2011) studied the effect of carbonyl groups on
brightness reversion and concluded that the carbonyl content correlated linearly with the
PCN of pulp aging, but this is not proved in the present study. A good example is the fact
that pulp 10 with higher cooper number (0.40 2Cu,0/100g in the nitial pulp) had the
lowest PC number 0.2 at pH 4.5 and 0.1 at pH 8.0

Silva et al. (2011). “Brightness reversion of HW kraft,” BioResources 6(4), 43801-4314. 4807
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epH45 mpHB8.0
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Fig. 4. Correlation between post color (PC) number (457 nm) and reacted hexenuronic acid
(HexA) groups for pulps aged according to Condition |

Accelerared aging according to Condition Il

Brightness reversion Condition II is significantly different from Condition I with
respect to aging time. temperature, and moisture content. Based on earlier studies, the
brightness reversion values were expected to be substantially higher mn the hunud
condition (Bjorklund et al. 20035). The effect on brightness reversion of kappa number.
HexA content, viscosity. copper number. OX. and carboxvlic groups was evaluated. The
results are shown 1 Table 5 and Figs. 510 7 below.

mpH45 mpHB8.0

40
£y

~

<

220

E

o

o L i
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Pulps

Fig. 5. Post color number (457 nm) of Pulps 1-10 aged according to Condition |l
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Table 5. Properties of the Industrial Hardwood Kraft Pulps after Aging According
to Condition I

HexA Reacted Copper

Carboxyl

N comems P Um0 Mo SoWe e Mumber e moCrkg. dmikg
I ECFD 45 13:2 04 45 1.7 0.06 7.2 100 732
8.0 56 07 56 08 005 8.1 102 783
2 ECFP 45 87 al 14 04 050 6.3 86 720
8.0 5 0.1 17 0.1 040 ae 86 202
a ECFFP 45 121 02 27 14 040 7.4 4l 702
8.0 54 03 36 05 0.30 8.1 72 791
4 ECFP 45 298 21 16.8 q 0.54 81 78 528
80 71 29 253 05 0.39 105 78 580
5 ECFP 45 324 23 18.4 1.5 0.56 104 101 587
80 79 35 204 05 040 114 101 859
6 ECFught 45 175 09 76 31 0.05 6.9 23 707
P 8.0 56 16 a7 1 0.04 78 25 743
7 TCFP 45 456 41 200 268 029 57 7 462
8.0 235 49 43 47 020 94 72 624
8 ECFDO 45 15.8 a1 14 07 058 54 185 20
80 104 02 2 01 047 56 187 a4
9 TCFP 45 432 34 223 148 0.25 5.1 6.X 525
80 108 43 3.6 05 015 93 59 m
10 ECFO 45 82 0.2 09 0.3 06 22 110 381
80 7 03 11 01 052 26 11 415
*The final bleaching stage for the ECF pulps 15 given in italics
*pH4.5 mpHB8.0
40
R?*=0.98477 &
E
§ 30
A
8 20
a
R*=0.5755
2 0 10 15 20 25 30
Reacted HexA, mmol/kg
Fig. 6. Correlation between post color (PC) number (457 nm) and reacted hexenuronic acid
(HexA) groups for pulps aged according to Condition Il
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epH45 mpH8.0

2a
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R*=0.7609

PC Number (457nm)
3 2

R?=0.7277 ¢

0 10 20 30 40 50
Viscosity loss, %

Fig. 7. Correlation between post color (PC) number (457 nm) and viscosity loss for pulps aged
according to Condition 1l

The correlation between the PC number and the amount of reacted HexA groups
was very high for aging Condition IL. The degradation of pulp HexA was very significant
for pulps prepared at a pH of 4.5, e.g. more than half of the HexA content was degraded
during aging of the ECF Pulp 5 (Table 5). At pH 8.0, the degradation was much lower.
which can be explained by a lower degree of hydrolysis of HexA (Vuorinen et al. 1999).

A significant reduction in pulp viscosity was also observed during aging of all
pulp samples. As anticipated. viscosity loss was much more significant for reversion
Condition 1T compared to Condition 1. and the effect was more pronounced for most
pulps at pH 4.5 than at pH 8.0 (Tables 4 to 5). The TCF pulps (no. 7 and 9) showed high
viscosity losses, as did the birch ECF pulp (no. 8). The kappa number tended to decrease
during aging. mainly at pH 4.5. This result was anticipated. since the major hardwood
kappa number components. e.g. lignin and HexA. are known to cause reversion.
Jaaskeldinen et al. (2009) studied the reactions of aromatic structures in brightness
reversion of bleached kraft pulps and concluded that lignin participates in brightness
reversion of chemical pulps: however. it is evident that when pulp contamns hexenuronic
acid groups, they also have great participation in chromophore formarion.

The pulp carboxylic acid content tended to increase dunng agmg for the majority
of the pulp samples at pH 8.0. At pH 4.5. where the degradation of HexA 1s at the
highest. the pulp samples 4. 5. 7. and 9 showed a decrease in carboxyvlic acid groups. This
result may be explamed by the rather sharp decrease in HexA content of these pulps
during aging at Condition IT. In other words. the creation of carboxylic acid groups that
occurred during aging was more than counter-balanced by the loss of HexA groups. It 1s
worth noting that more carboxvlic acids were formed at pH 8.0 than at pH 4.5. It is also
true that less HexA was destroyed during aging at pH 8.0 than at 4.5.

Organically-bound chlorine (OX) content showed no significant correlation with
brightness reversion. As demonstrated under Condition 1. no significant changes in pulp

Silva et al. (2011). "Brightness reversion of HW kraft,” BioResources 6(4), 4801-4814. 4810
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OX content occurred during pulp aging. even in the more humid environment of
Condition IT.

Narural aging testing according to Conditions I1I-V]

Bleached pulp baling is usually done at temperatures in the range of 30 to 45°C.
Average relative humidity around the globe tends to be in the range of 50 to 90%. Thus,
an attempt was made to sunulate brightness reversion under these conditions. which
would be more likely to occur in a real-life situation. The preliminary results indicated
very long necessary aging times m order to obtain meaningful reversion results. Aging
times of 720 to 1440 hours (30 to 60 days) were therefore mvestigated,

In order to better visualize the effect of temperature and relative humidity on the
reversion rate, the results of aging under Conditions III through VI are shown only for
pulp number 4 (ECF, eucalyptus). The PC number versus aging time is presented in Fig.
8. It 1s evadent that reversion is much more severe at 90% RH than at 50% RH at pH 4.5.
The impact of moisture 1s drastically enhanced at pH 4.5, compared to pH 8.0 (Fig. 8).

#Condtion |Il pH 4.5 mCondition |V pH 4.5
4 Condiion V pH 4.5 - Conditien VipH 4.5

~
w
A
-
<
‘S
1] 360 720 1080 1440
Time, h

# Condition Ill pH 8.0 mCondition IV pH 8.0
4 Condition V pH 8.0 - Condition VI pH 8.0

=8

E

- 4

23

2,

5

2

5 2

& _.ﬁ
(o]
0 360 720 1080 1440

Time, h

Fig. 8, Post color (PC) number (457 nm) as a function of aging time for Pulp no. 4, aged
according to Conditions [I-VI at pH 4.5 and 8.0
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For all aging conditions. 1t is apparent that low reversion can be achieved by
increasing the pH of the pulp slurry prior to baling and keeping the pulp at the lowest
temperature and relative humidity possible. A pulp shury pH of 8.0 may be too hugh for
practical applications, and further studies are therefore needed to find the best compro-
mise between brightness stability and dramability on the drying machine. The
mtroduction of retention aids can improve the drainability m the pulp drying process, if
negatively affected by the higher pH of the pulp suspension.

Relative humidity versus handsheet moisture content

Considering that various temperatures and relative humidity were evaluated m
this mnvestigation. it was deemed useful to determine the handsheets equilibrium moisture
content at such conditions. The plot shown in Fig. 9 indicates that pulp moisture increases
with increasing relative humidity and decreases with increasing temperature. as expected.
The effect of relative humidity was much more significant than that of temperature, in the
ranges studied. Therefore, for the aging conditions evaluated in this study. the followmg
were the moisture contents of the handsheets: Condition III (45°C, 50% RH) = 8.5%:
Condition IV (30°C., 50% RH) = 9.9%: Condition V (45°C. 90% RH) = 17%: and
Condition VI (30°C, 90% RH) =17.8%. One significant consequence of the quantity of
water held by the pulp handsheet is that the presence of water accelerated hydrolytic
degradation in the pulp.

+30°C m45°C 460°C

-
w©

-
o

-
-~

Sheet moiture, %
~

10
8
6 /
4
20 30 40 50 60 70 80 90 100

Relative humidity, %

Fig. 9. Sheet moisture content as a function of surrounding conditions (temperature, reiative
humidity)

CONCLUSIONS

1. The method of aging (dry. wet. high/low RH. high/low temperature. short/long time)
has, i1 most cases, no effect on overall brightness reversion trends, but significantly
mfluences the absolute reversion values.

Silva et al, (2011). “Brightness reversion of HW kraft,” BioResources 6(4), 4801-4814., 4812
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(]

Dry and wet heat-induced brightness reversion correlates positively and significantly

with pulp hexenuronic acid content.

Pulps produced by TCF bleaching sequences are more prone to reversion than regular

ECF pulps

4. Brightness reversion correlates with a significant decrease i pulp viscosity values,

and HexA thus coinciding with a decrease of kappa number. especially for aging at

pH 4.5.

In general, pulp reducing groups (copper number) increase during aging.

6. Pulp carboxyl group content mcreases during aging. but this tendency is not as clear
when the pulps had high carboxylic acid groups during wet aging. This may be
explained by the rather sharp decrease in HexA content of these pulps dunng wet
aging.

7. Pulp brightness stability is substantially improved by raising pulp shury pH from 4.5
to 8.0.

8. Pulp orgamcally-bound chlorme content has no significant effect on the extent of
brightness reversion and shows little vanation in the course of aging.

9. Relative humidity mn the range of 50 to 90% mfluences reversion much more strongly
than temperature i the interval 30 to 45°C.

10. Handsheet moisture content decreases from 9.9% to 8.53% by raising surrounding

temperature from 30°C to 45°C at 50% RH, and increases from 9.9% to 17.8% by

mcreasing RH from 50% to 90% at 30°C.

)
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ABSTRACT

Recent works have demonstrated that high hexenuronis @éexA)
content represent a significant factor of brightnessrsgon in a pulp. On the other
hand, the carboxyl groups contained in HexA play an importdatin wood fiber
modifications for processing high-quality products. Therefareindustrial pulp
delignified with oxygen was bleached using ECF and TCF tecbiasloThe
bleaching aimed to produce pulps with different amounts of legait acid that
were given using chemicals dosages and different temperatitmebleached pulps
had hexenuronic acid content varying between 2.3 to 41.0 mmolikgeTbleached
pulps were then submitted to a refining process at pH 4.5 and 8tBeanphysical-
mechanical properties revealed that HexA introduce hydrophilicithe pulp.
Regarding the refinability and the physical-mechanical prigseof bleached pulps,
the pH 8.0 was more favorable than pH 4.5. Pulps with higariegnic acid
content alter the refinability of the pulps, especiallyelation to the tear index,

MOE, TEA, specific volume, and energy consumption.

Keywords: hexenuronic acid, pH, bleaching, refining, eucalyptus

1. INTRODUCTION

During kraft cooking occur degradation reactions that decrbasaalecular

weight of all polysaccharides to different extentshim ¢arly 1960s, methanol was
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detected as a degradation product of MeGIcA, and a reangohanism for the
formation of hexenuronic acid (HexA) was suggested (Clayi®63). The existence
of this mechanism was later supported by experimental o@aotiith model
compounds (Johansson and Samuelson, 1977; Maréchal, 1993; Teteshat©995).

The finding of HexA stimulated great interest in pulping redgsbecause
its similarities to lignin lie in its effect on pulp propestieuch as its contribution to
the kappa number (Li and Gellerstedt, 1997), its consumptibleathing chemicals
(Maréchal, 1993, Buchert et al., 1995), and its involvemetiiteibrightness
reversion (Loureiro et al., 2012, 2013; Silva et al., 2011; Venteriat., 2009;
Sevastyanova and Gellerstedt, 2006; Vuorinen et al., 1996).

However, the conditions for minimizing the amount of HerAn
unbleached pulp often involve high temperature and high alkalsleieing kraft
pulping (Ek et al., 2001, Shatalov and Pereira, 2004, Simdg 20@5) or involve
inserting of some stages in the bleaching sequence; as atd¢@Ge, 2012), ozone
(Ventorim et al., 2008; Eiras et al., 2008); chlorine dioxideadet al., 2005 and
2009; Sevastyanova et al., 2011), and peracetic acid stagess(Baal., 2010).
However, also minimize the xylan content of the produced pldh xylan content
is important, in terms of both its contribution to pulplg (Dillen and Noreus, 1968,
Sjoblom, 1988) and its ability to improve pulp strength (Leopold Mcintosh,
1961, Pettersson and Rydholm, 1961, Schénberg et al., 2001, Molireded
2002). On the other hand, the protection of hexenuronic aciteep the pulps with
higher hemicellulose content, which leads to less ememyirement during refining
(Muguet et al., 2011; Hanna et al., 1998). The carboxyl groups cahiaihiexA
play an important role in wood fiber modifications foocessing high-quality
products. Isogai et al.(1997) reported that carboxyl groups arensiisigofor the
retention of various wet-end additives in fiber suspendibry also improved
interfiber bonding during pressing and drying and consequentipéiobanical
properties of dried paper sheets (Barzyk et al., 1¥¥Msson and Sjostrom (1968)
observed that fibers with higher acid group content swedemexposing larger
surface areas with more potentially reactive sites aviailfor interaction. The
increased flexibility and conformability increases fiber bogd

Therefore, this work aimed to produce different pulps withréable content
of hexenuronic acid, and investigate the role of hexenusemmnitand pH on the

physical properties of bleached kraft pulp fibers.
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2. EXPERIMENTAL
2.1.Pulp bleaching
Industrial delignified eucalyptus pulp was used to produce pulps withdvarie
hexenuronic acid content. For this, the pulp was bleached usiagee@nology with
the ECF sequences D(EP)DP and TCF technology with therssx@EP)QP. The
general bleaching conditions are shown in Table 1. Reverssulis were expressed
as post color number (PCN) in conformity with TAPRIngtard TIS 017-10.

Table 1. Bleaching conditions

. First Second Third Fourth
Bleaching
conditions stage stage stage stage
D Dur | Q (EP) D Q P
Consistency, % 10.5 10.5| 11 11.5 11 11 10
Time, min 120 120 | 60 | 60/240 | 125 | 60 120
Temperature, °C 60/70 95 70 80/95 | 80/95 | 70 | 80/95
Kappa Fator 0.05/0.12/0.1| 0.24| - - - - -
8
Final pH 3/4 3 6 11 5.5 6 10
H.0O,, kg/tod - - - 1-25 - - 0.5-25
ClO,, kg/tod 2-7 9.4 - - 0.5-4 | - -
EDTA, kg/tod - - 2 - - 2 -
MgSQ,, kg/tod - - - 1 - - 1
NaOH, kg/tod 0-1 2.5 - 4-16 0-0.6 | - 1.8-11
H.SQ,, kg/tod 0-1.5 0 0.5 - 0-22 | 21 -

2.2.Physical-mechanical properties
The bleached pulps were refined in a PFI mill laboratomgoating to
TAPPI standard 248 wd-97, at varying speeds: 0, 1000, 1500, 2000, and 3000 rpm
for the pulps refined at pH 4.5 and 0, 1000, 2000, 3000, and 4000 rpm fasdplse
refined at pH 8.0. These samples formed handsheets witigat of about 60 g/fn
The procedures used to evaluate physical and mechanical prepeeidescribed in
Table 2.
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Table 2. TAPPI methods used to evaluate physical and mechamtparties

Paameters TAPPI Standard Methods

Grammage TAPPI T410 om-08
Tensile energy absorptionTEA TAPPI T494 om-96
Thickness TAPPI T551 om-06
Tear index TAPPI T414 om-04
Tensile index TAPPI T494 om-06
Modulus of elasticity - MOE TAPPI T494 om-96
Forming handsheets for physical tests TAPPI T205 sp-95
Apparent density TAPPI T220 sp-96
Specific volume TAPPI T220 sp-96
Drainage resistanceSchopper RieglefSR TAPPI T423 cm-07
Opacity of paper TAPPI T425 cm-91
Light scattering coefficient TAPPI T2200m-88

2.3.Statistical analysis
For analysis of the mechanical-physical properties qf pehted with
different bleaching conditions at different levels ofmefnent, the software Curve
Expert 1.4 was used to obtain the specimens. The adjustecbeguatre compared
by an F test, using the identity test models and adoptinghéicaace level of up to
5% probability, according to the methodology presented by Re(k893) for linear

models and Regazzi and Silva (2004) for nonlinear models.

3. RESULTS AND DISCUSSION

3.1.ECF and TCF bleaching

An industrial pulp delignified with oxygen was bleached using E@F a
TCF technologies, as shown in Table 3. The bleachingdaimproduce pulps with
different amounts of hexenuronic acid that were given udiegnicals dosages and
different temperatures.

Pulp 1 bleached by the TCF sequence demonstrated the hitghést
content and also required a high dosage of hydrogen perox{@ 125 kg/tas)
and P (25 kg/tas) stages to achieve brightness above 90 %ld8@ver, the high
dosage of KO, used in these stages resulted in a high viscosity fd3slp 1. In
other hand, the Pulp 6 had the lower HexA content (2.3 mmoltkigj}p achieve a
brightness above 90% ISO this sequence required a higtssggedof chlorine
dioxide on D stages (13.4 kg/tas).
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Carboxyl content correlated very well with hexenuronid aontent.
However, the carbonyl content was more influenced by highinbldioxide dosage,
this reagent can react with lignin forming quinones (Séttal., 2006; Brage et al.,
1991), butenolide (Brage et al., 1991) and also,Ckh oxidases alcohols forming
cetones and aldehydes from carbohydrates (Singh, 1979%nkven that the
stoichiometric relationship is not exact between copper nuarzecarbonyl groups
content, depending on the position of the ketonic carbooygin the cellulose
chain, the reduction of copper cannot occur and so thé deses not reflect the true
carbonyl groups content. On the other hand, an increde gontent of carbonyl
groups means increasing the number of copper (HAKIM and Ragtsdn1957).

Pulps 1 and 2 had the lowest xylan content in the pulp, plpbs use of
high dosage of hydrogen peroxide with high temperaturé€j3hd prolonged

reaction time (240 min) causing terminal depolymerizationtieaas:

Table 3. Chemical characteristics and brightness rievevalues of bleaching of
oxygen-delignified kraft pulp* by ECF and TCF technologies

1 2 3 4 5 6
Ezf‘;:“:ﬁ;'fﬁ;:";gfua:::eds Q(EP)QP D(EP)DP ' D(EP)DP D(EP)DP  D(EP)DP Di(EP)DP
TCF ECF ECF ECF ECF ECF
Kappa Factor (FK) - 0.05 0.12 0.12 0.18 0.24
CIO, Total, kg/odt - 3 5.7 8.7 9 13.4
H,0, Total, kg/odt 50 13 9 5 6 15
Viscosity, dm3/kg 659 856 867 876 900 905
Brightness, % ISO 90.4 89.6 90.4 90.0 90.9 90.6
Post Color Number (PCN)  0.28 0.23 0.17 0.12 0.08 0.06
Kappa Number 4.8 3.9 3.1 1.9 1.4 0.4
HexA, mmol/kg 41.0 36.1 29.3 16.9 11.9 2.3
CO%’ZB';‘forgze“ 9 0.11 0.06 0.03 0.09 0.20 0.20
Carboxyl groups, meq/100¢c  10.50 9.63 8.80 7.54 7.13 5.13
OX, mg Cl'/kg 0.6 43 81 125 130 165
Glucan, % on pulp 83.2 82.5 81.3 81.4 82.2 82.7
Xylan, % on pulp 15.7 15.9 17.0 171 16.7 16.5

* Kraft-O; original pulp: Kappa number = 10.3; Viscosity = 999 dmd3/kg; HexA
=51.6 mmol/kg
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TCF and ECF pulp differ mainly in kappa number, carboxyleatnpost
color number and hexenuronic acids (Table 3).

3.2.Influence of hexenuronic acids and pH on pulp refining

High quality printing and writing paper grades require pulpsgl tensile
strength to withstand the forces the paper undergoes duringfanturing in high
speed machines and their use. The role of xylan duringhgesatd for paper
properties has been widely studied and their importanmenigrmed for P&W paper
grades (Bhaduri et al. 1995; Anjos et al. 2005; Molina et al. 2008j&s not been
studied the effect of pH and hexenuronic acid during refining.

In all these experiments, the pH affected the refinalaliy the pulp quality
and the value of alkaline pH was more favorable thandiok especially regarding
refinability. This explains why some Eucalyptus pulp mills@everting their
sequence type from D(EP)DD to D(EP)DP, which means theyharggg the last
bleaching stage to an alkaline stage. Also, the presence ofunerieracids during
refining increase the hydrophilicity and/or water retentionvben the fibres
(Cadena et al., 2010), which is an important characteosgalp for the refining
process.

Figure 2 shows that pulps with higher HexA need much lessetergach
the same tensile index (60 N m)gBecause of the increase of pH from 4.5 to 8.0,
higher values of tensile index were noted for the gaoneer consumption. This can
be explained by the fact that at alkaline, pH facilitateséparation of the fibers,
thus promoting greater hydration and improving refining.

For the F test, the hypothesis of equality between easat&ating at Pulps
2-4 at pH4.5, and Pulps 1-3 and 4-5 at pH 8.0 in function ofjgrmemsumption was
accepted (P < 0.05), in the others words, they were statigtequal, so these can be

represented by the common model estimated, represerfegine 2.

112



2.3 4.5
pH45 2 pHEO
0

\
\
\\
\

Tensile Index (Nm/g)
\

Tensile Index (Nm/g)
N\
\

Energy Consumption (Wh) Energy Consumption (Wh)

Figure 2. Tensile index as a function of energy consumjiiorefined, bleached

pulps at pH 4.5 and 8.0.

Another property that shows important role for printing amiting paper
grades is tear index. Tear index is closely related totlgrity of the fiber wall,
number of fibers, internal fiber bonds (Castanho ande®&, 2000). Figure 3 shows
that high HexA content pulps had, in general, the lowest satigear index. This
can be partly related to the lower viscosity of thesespupelation to the others. At
low energy consumption, tear index of high HexA pulps werkdrithan the others.
At more drastic refining operations, the integrity & fliber starts to be lost, thus
low values are encountered. The maximum tear indexes were 23 \Rilps 1-4
and 35Wh for Pulps 5-6 at pH 4.5; and 16Wh for Pulps 1-4 and 25 Wrulps 5-6
at pH 8.0.

Pulps 1-4 and 5-6 at pH 4.5, and Pulps 1-3 and 4-5 at pH 8.0 were

statistically equal, and these can be represented lmpthmon model estimated.
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Figure 3 Tear index as a function of energy consumption for pefiped at pH 4.5
and 8.0.

Based on the F test, the tear index for Pulps 1, 2,d34 @amd for Pulps 5 and
6 at pH 4.5 shows no significant difference (P> 0.05), whicheagpresented by

two common curves. At pH 8.0, two common curves can bagém Pulps 1, 2,
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and 3, and for the Pulps 5 and 6. When comparing the cunvesthat pulps with
higher concentrations of hexenuronic acid (Pulps 1-4) maax@mum tear index
with lower energy consumption, and the energy consumpti@H 8.0 was lower
than at pH 4.5. However, for Pulps 1-3 at pH 8.0, low powasamption was not
enough to obtain a good tear index value. This can be e&dlby the drastic
conditions used for bleaching to brightness values close%olSQ, causing a
decrease in pulp viscosity.

Figure 4 shows the behavior of the modulus of elastitfQE) as a
function of energy consumption at pH 4.5 and 8.0. Highkeregaof modulus of
elasticity were obtained from the pulps with high hexenigracid content.
Moreover, the high content of carboxylic acids also &f@¢he refinability of the
pulp. Page and Seth (1988) reported that the main faetbinfluences the elastic
modulus of paper, in addition to the number of interfibmrds, is the rigidity of the
fibers, which on the formed paper increases the modulegasticity. More rigid
fibers do not elongate as much and are therefore mostargsio deformation when

force is applied.
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Figure 4 Modulus of elasticity (MOE) as a function of energynsomption for pulp

refined at pH 4.5 and 8.0.

TEA shows the work done when a paper specimen is stresseduerimp
tension under prescribed conditions. Tensile energyrptisn (TEA) is shown in
Figure 5. It can be seen that for papers with high HexAetwntmore tension is
needed to rupture them. At the beginning of refining, the puithshigher levels of
HexA had higher energy of for deformation, however, asirgf continued, these
pulps tended to stabilize. At pH 8.0, Pulp 3, despite having a biglert of HexA
(29.3 mmol/kg), showed the same trend of as the pulp with dav &his property is
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very dependent on the characteristics of formati@hpariential for conformity of the
fibers in paper, which indicates that the morphologicartatteristics of the fibers
are very important, especially the fiber length, thewall thickness, and lumen
diameter (Silva and Oliveira, 2000).
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Figure 5. Tensile energy absorption (TEA) as a funatioenergy consumption for

pulp refined at pH 4.5 and 8.0.

Specific volume or bulk is a very important property whensidering
printing papers, since it is closely related to the opaditire paper. Figure 6 shows
the behavior of the specific volume as a functionnafrgy consumption, at pH 4.5
and 8.0. The pulps with lower levels of hexenuronic acidindtahigher values of

bulk during the process of refining the pulp.
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Figure 6 Apparent specific volume as a function of energy consiomgor refined
pulp at pH 4.5 and 8.0.

It is known that acid groups interfere in hydrophilic propertgesuch a
increase surface tension, thereby facilitating water patimat into fibres and their
swelling, and causing an increase of plasticity, flexibilitg &ibre bonding ability

that can interfere with refining properties.
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The effect of HexA in pulp could be industrially exploitedhaa view to
increasing productivity via improved pulp yield and decrease ofgrmemsumption

on refining.

4. CONCLUSIONS
- The presence of hexenuronic acid at a concentratidh mmmol/kg in TCF pulp
produced by sequence Q(EP)QP obtained worse stability (PCN = 0.2&8) durin
accelerated ageing at 185 for 4h and 0% RH.
- Bleaching carried out with high dosage of hydrogen peroxidgetban increase
carboxyl groups in pulp, and with high dosage of chlorine diogrdduced an
increase in cooper number.
- Regarding the refinability and the physical-mechanical priggerf bleached
pulps, the pH value of 8.0 was more favorable than pH 4.5, leoéisvy energy
consumption.
- Lower energy consumption was required from the pulpls gh hexenuronic acid
content.
- Pulps with high hexenuronic acid content alter thenadsility of the pulps,
especially in relation to the tear index, MOE, TEA, anct#jgevolume, and this
suggest that HexA influence fibre-fibre bonding.
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ARTIGO Il

Effect Of Lignin Carbohydrates Complexes Of Hardwoods Hibrids On Kraft
Pulping Process

Vanessa L. Silva; Hasan Jameel, Jorge L. Colodette

ABSTRACT

Many investigations have been conducted to elucidate the nafurenin-
carbohydrates complexes (LCC) but few studies were carrigd about the
relationship between LCC and pulping. Lignin-carbohydratesptexes influence
many chemical properties in the wood, e.g., difficult tmoee lignin from kraft
pulps at the end of pulping due the occurrence of ligninotedrates bonds.
Therefore, this study aimed to study the influence of ligrairbohydrate complexes
on kraft pulping. Four different eucalyptus samples (E. gsariel grandis X E.
globulus (GxGL); E. urophylla X E. camaldulensis (UxC) and d(&ni x E.
grandis) X E. urophylla] (DG x U)) from Brazil was used fehemical
characterization and pulping. Spectroscopic techniques (13C NMdRH&QC-2D)
were applied for the determination and quantification of litpein-carbohydrate
complex structures, and then evaluated the effect of € &raft pulping of hybrid
eucalyptus. Application of 13C NMR and HSQC-2D (Heteronuclear&@gantum
Correlation) combination of spectroscopic techniques atlothe identification and
quantification of the benzyl ether, y-ester, and phenyl glucoside linkages of the
lignin-carbohydrate complexes in eucalyptus hybrid wood. Theogigic phenyl
and vy-ester linkages are, respectively, the more and leastifisant to the
guantitative point of view. The xylose content of theased lignin (MWL-milled
wood lignin) was very high, suggesting that the lignin-carbohgdi@mplex
linkages are preferably bonded to xylose. The study did notroaf correlation
between the lignin-carbohydrate complexes content andkridde pulping yield.
Analysis of 13C NMR of the samples showed that the eucalyptosd GxGL (E.
grandis X E. globulus ) contained high B-O-4 linkages content and also higher
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pulping yield than the others samples, suggesting thaintkesges between lignin is

more important than LCC linkages in pulping.

Keywords: lignin carbohydrates complex; NMR; hardwood hybrids; Kraft pulping
INTRODUCTION

Lignin is a very complex irregular polymer formed by random
dehydrogenative polymerization of lignin precursors of theamyl type. There are
numerous evidences that lignin and polysaccharides sedeoly linked forming so
called Lignin-carbohydrate complex (LCC). Three main types of nati@eblonds
have been suggested in the literature viz. benzyl esters, betheys and phenyl
glycosides (Fengel and Wegener 1984; Koshijima and Watanabe 2003).

The analysis of lignin structures is important to the ropgtion of kraft
pulping processes. The kraft process is currently the dotmimemical pathway to
produce pulp. Kraft pulping consists of treatment of wood witblatisn of sodium
hydroxide (NaOH) and sodium sulfide (Mg at high temperature (160-170 °C).
This results in wood delignification through degradation afiligand its dissolution
in pulping liquor.

Information on the structures of the lignins is of primanportance for a
better understanding of the underlying mechanisms of krafiniétation. Studies
showed that LCCs influence many chemical properties of wé@dhjjima and
Watanabe, 2003; Lawaolet al. 2005).

Advantages and disadvantages of different analyticaihods for LCC
analysis were reviewed recently (Koshijima and Watanabe 2B@lakshin et al
2007a). Balakshin et al. (2011) developed a method to quantifyC&f by two
various approaches: integration of 2D spectra assuming totahtsmoitthe detected
structures as 100% (lbarra et al. 2007; Ralph et al. 2006) andraimbiof HSQC
and**C NMR (Zhang and Gellerstedt 2007). This approach was verified dedmil
wood lignin (MWL) and cellulose and has shown very reliabkults (Zhang and
Gellerstedt 2007).

In the present work were appli€dC NMR and HSQC methods to the
analysis of LCC preparations isolated from different haambvbybrids and then
evaluated the effect of LCC on kraft pulping.
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B1: R= Glc, Man ou Gal no £ou Arano G
B,: R= Xil, Glc, Man, Gal ou Ara no £ou G

Fig. 1. Main lignin-carbohydrate linkages: A, ester; B, benzyl ethad C,. phenyl
glycoside and lignin substrutures.: D1, B-O-4/a-OH; D2, p-O-4/a-OH y-acetylated;
E, phenylcoumaran (B-5); F, resinol (B- B).

EXPERIMENTAL

Raw Material

Four samples were used in this work, E. grandis and the 3 tiypasalyptus
hybrids E. grandiX E. globulus (GxGL); E. urophyllX E. camaldulensis (UxC)
and E. dunnk E. grandisX E. urophylla (DG x U). Wood chips of this eucalyptus
were prepared using a lab chipper. The logs had their bark maneaibved and
then were mechanically split into four pieces. After chippiegch sample was
separated into 3 different fractions (27 to 23 mm; 23 to 17 mm; 17 tom). The
fractions were proportionally mixed in order to obtain a kimchips size for all
species and avoid size interference. They were placeulastic bags, and the
moisture content was determined.

The wood sawdust (40 to 60 mesh) was soxhlet extracted with benzene
ethanol 2:1 (v/v) (TAPPI T264 om-88) and then was extractgéd ¥ NaOH
(TAPPI T212 om-98), dried, and used for wood characterizatiod LCC

preparations.

122



Wood characterization

The Klason method (Gomide ,1986) and acid soluble lignin (Goldsghmi
1971) was used for the determination of lignin content insathples. Alkaline
nitrobenzene oxidation analyses were applied to the sanagesrding to the
common procedure (Lim ,1992). The methoxy group content wasndeés

according to the literature (Baker, 1996 and Akiyama et al., 2003)

Kraft Pulping

Pulping was carried out by a kraft pulping method to kappa number 17.
Conditions were kept constant, except that active alkadrges were varied to
achieve the desired kappa number. The liquor:wood ratio of 4:1higiNp30%:;
final temperature, 160 °C; time to temperature to 70 min and time at temperature to

60 min.

MWL Preparations

Crude milled wood lignins (MWL) were isolated according to ¢lassical
method (Bjorkman 1956). A planetary ball mill (Pulverisette fits€éh, Germany)
was used in the current experiment in contrast to a vibrddaltymill utilized in
Bjorkman’s protocol. The extracted sawdust (2 g) was subjected to milling at 600
rpm using ZrQ bowls and 14 Zr@balls. The wood meal obtained was extracted
with dioxane (96% v/v) and the solvent was then evapdrahder vacuum at 3€.
To remove traces of dioxane, a few drops gDHvere added to the solid matter and
evaporated again. This procedure was repeated three timally,Rhe solid matter

was dried in a vacuum oven at Z5to obtain MWL analyses.

Carbohydrate analysis

The carbohydrate composition of the LCC preparations dessrmined by
hydrolysis of the polysaccharides in LCC by the Saemathadefollowed by the
guantification of the resulting sugars with ion exchangermiatography. About 20
mg of the preparations were hydrolyzed with 1.0 mL of 72%&® at room
temperature with occasional stirring for 2 h. The mixtwees then diluted with DI
water to obtain a 3% 430, concentration, then transferred to a vial, sealed and
heated at 120C for 1.5 h in an autoclave. The resulting suspension \tasetl, and

the filtrate was diluted to obtain a suitable concemnatif monosaccharides (6.1

123



0.2 mg/ml) for analysis with a Dionex 1C-3000 chromatogragystem (Dionex)
with a pulsed amperometric detector (HPAE-PAD). The salutieas filtered
through a 0.45 um Teflon syringe filter and injected (25 ptg the Dionex system.
Separation of sugars was achieved using a Carbo-Pac PAl guanthcahd an
analytical column connected in series. Water was usegeasluent at the flow rate
of 1.0 mL/min and the column temperature was kept #iC18\ post-column base
(400 mM NaOH at the flow rate of 1.0 mL/min) was added in ordénpoove the

detection by pulsed amperometry. Fucose was used as aralrstandard.

NMR analysis

The 2D HSQC NMR spectra were acquired at sample concentitioa
10% either on a Bruker AVANCE 300 MHz spectrometer equippela B&I probe.
The acquisition parameters were performed accordingedalakshin et al (2011)
and *C-NMR analysis was performed according to Capanema et al. (2507).
NMR spectra of the lignin preparations in DMS@xdere recorded on a Bruker
AVANCE 300 MHz spectrometer at 300 K using a ®@ulse width, a 1.4 s
acquisition time, and 1.7 s relaxation delay. Chromidih §tetylacetonate (0.01 M)
was added to the lignin solution to provide complete relaxati@h ouclei. A total

of 20,000 scans were collected.

RESULTS AND DISCUSSION

The effect of lignin-carbohydrate complex (LCC) in fhéping process was
investigated in this study. For this, milled wood lignin (MWLlprh eucalyptus
samples were extracted and analyzed by nuclear magnetianesgiNMR). Table 1
shows the initial chemical characteristics of wood usedhis work, namely: E.
grandis (G) and the hybrid woods of E. grandis X E. globulus (GxGLrdphylla
X E. camaldulensis (UxC) and E. dunni x E. grandis X E. urophylla (DGxU).

The lignin content varied from 26.1 to 30.6%, whereas theobsdrate
varied from 57.4 to 61.1%. The lowest S/V ratio was determined muBni x E.
grandis X E. urophylla (DGxU) hybrid wood.

Milled wood lignin (MWL) isolation from wood requires ball niily to
degrade the cell wall matrix to an extension that alloxtsaetion of lignin and LCC

fragments. Extraction of milled wood with 96% dioxane producede milled wood

124



lignin (MWL). The vyield of the preparation is proportiortal the energy applied
during the ball milling (milling time and intensity). The millingtemsity was fixed
and the milling time was adjusted to provide MWL preparation$ whe yield

around 60%. The samples with this yield were used to LCC qguatioh.

Table 1: Chemical characteristics and pulping yield of samples

Characteristics GxGL UxC E. grandis DGxU
Lignin % 26.1 29.6 28.9 30.6
Glu, % 45.4 43.5 46.5 39.7
Xyl, % 13.0 12.2 12.0 14.8
Gal, % 1.2 19 1.0 0.7
Carbohydrates  Man, % 0.6 1.2 0.9 1.2
Ara, % 0.3 0.3 0.3 0.4
Rha, % 0.4 0.6 0.3 0.7
Total, % 60.9 59.7 61.1 57.4
S/V ratio 3.9 3.4 2.9 2.6

Isolation of MWL from wood eucalyptus

All milled wood lignin (MWL) were chemically characterized idat#on to
the sugar content and methoxyl content (Table 2). Balaksthal. (2001) showed
that crude preparations MWL always contains some carbatiegdfB0-20%) that are
chemically bound to lignin. All preparations contain xylam&sn sugar constituent.
Its amount is about 85% of total sugars in MWL preparatidhs. sugar content in
samples of this experiment was lignin from 10.7 to 12.2%. Apmpately 85% of
total sugar was from xylose, suggesting that LCC are possilipected with

xylose.

Table 2: The yields and sugar composition of MWL preparations

MWL I\(/I:((j::gﬁll Sugars, Sugar composition, % neutral sugars
samples % " 9% sample ARA RHA GAL GLC XYL MAN
GxGL 21.3 11.9 07 17 36 65 875 0.0
UxC 21.3 10.7 1.1 17 69 7.2 829 0.3
E. grandis 20.5 12.2 06 17 39 6.2 874 0.1
DGxU 20.1 11.6 1.2 23 22 75 86.1 0.7
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Quantification of lignin-carbohydrate complex **C NMR and HSQC-2D

Previous work characterized MWL and LCC by NMR and this teglenwas
considered to be a powerful tool for providing qualitativd goantitative structural
information (CAPANEMA et al., 2005, ZHANG et al, 2010; BALAKSHIN et,al
2011).

The isolated MWL preparations were analyzed on a spectrapbtéo 300
MHz NMR spectrometer (Figure 2). The LCC signals weregrdted in the HSQC-
2D (Heretonuclear single quantum coherence) (Balakshin ,e2@07, 2011). This
technique is very useful in analysis of complex preparatimmsaining lignin and
carbohydrate because it allows much better separatiadheobf carbohydrate and
lignin signals and, as consequence, the signal assignsnafgo better than in the
case of 1D NMR techniques.

All samples showed the presence of a glycoside phenyl, betiidl andy-
ester LCC linkages, but in different amounts (Table 3. H$QC-2D spectrum
shows signals in the area of carbohydrates CH-1 carbateydroc 10299 and oy
4.7-4.2 ppm, which were attributed to CH-1 of various interadd@hydrates units.

Benzyl ether linkagesB) were detected in the HSQC-2D spectrum and the
results were close to the previous studies of hardwood ABAHIN et al., 2011).
The HSQC spectrum showed signals in the area of ~ 81.2-79.3/4pf.dFigure
2) assigned to a-CH benzyl ether lignin-carbohydrate (LC) bonds basedaina for
corresponding model compounds (TOKIMATSU et al 1996.).

No benzyl ester (a-ester) structure was detected in 75/6.1 ppm in all
preparations studied. However, the £Hsignals of y-esters were observed in the
area of 64.1-63.0/4.2-16 ppm and quantified. The amount of y-esters in the
eucalypt MWL preparations was very low compared to previousestudiing other
species of hardwood (BALAKSHIN et al., 2011).

Phenyl glycoside linkages provide a group of signals of carbaby C-1 at
103.2-100.6/5.2-4.9 ppm according to model compounds data (TERASHIMA e
1996). A variety of signals indicated the involvement different types of
carbohydrates (different sugars and different acetylatiode, especially for xylan)
in phenyl glycoside linkages. Phenyl glycoside linkages can beraaks in all
eucalypt woods studied in this work. GxGL and DGxU hybrids had the highes

amounts of phenyl glycoside linkages in MWL.
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Fig. 2. HSQC and 13C NMR spectra of MWL to the hybrid E. dunni x E. gsav&li
E. urophylla (DGxU).

Table 3. Quantification of LCC and lignin substructures from thecseacquired at
300 MHz spectrometer

MWL, amounts, per 100 Ar

GxGL UxC E. grandis DGxU
Benzyl ether 15 1.5 1.4 1.6
Phenyl glycoside 2.6 1.8 1.8 2.6
y-Esters 0.3 0.2 0.2 0.3
B-O-4 60.3 55.2 53.2 50.6
B-5 8.0 5.2 54 5.3
B-B 4.4 5.8 5.0 6.4
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Other structures of the main lignin in the spectra could bectésl according
to the databases are well known and described in detailnunrdoer of previous
publications (BALAKSHIN et al., 2003 and 2011; CAPANEMA et al., 2004 and
2005; IBARRA et al., 2006; Ralph et al., 2006; Yelle et al., 2008; Zledral,
2006). As the aim of this paper is focused on LCC structuredimit the discussion
to the amount of the main structures of lignin, such as -O-4, B-B, and B-5.

The connections of the type B-O-4 (D1, Dy) are the predominant interunit
linkages in lignin, the eucalyptus wood showed high amount betwe&0/500Ar.
The value was very close when compared to the values fpu@dierra et al. (2008)
and Evtuguin et al. (2001), respectively, 56/100Ar and 59/100Ar fogld&hulus
woods.

In addition, eucalyptus wood structures showed the presence of B-p (F) and -

5 (E) in preparations of LCC. B-B content from eucalyptus wood was relatively low
compared to the species of birch (Balakshin et al., 201d)th&f-5 content was 3.6
times more than birch (Balakshin et al., 2011).

Effect of lignin-carbohydrate complex in the kraft pulping

Lignin-carbohydrate complexes were quantified and comparedeio kraft
pulping yields (Figure 3). Kraft pulping was made in rotargedter, where the
pulping conditions were held constant; except for thectfie alkali charge was
varied to achieve a kappa number around 17.

Lignin-carbohydrate complex content had not much influencehe kraft
pulping yield, with an R close to zero. It is known that the complexes are
responsible for portion of the residual lignin in the pbl, this cannot be confirmed
in this work, possibly the low LCC content in the samples

E.grandis x E. globulus (GxGL) eucalyptus hybrid was higher pulping yield
(55.2%) and required low effective alkali charge (14.8% NaOHkdémpa number
17, but the sample obtained highest LCC content, espeofalhe phenyl glycoside
linkage. E. dunni x E. E. grandis X urophylla (DGxU) hybrid had the worst
performance; 43.1% of pulping yield and 23.8% of effective alkali

By comparing the pulping yield with the content of B-O-4 linkages noted a
positive correlation (Table 11 and Figure 22). In this work, the B-O-4 linkages had
more significant effect on kraft pulping than the LCC &gks. Note that LCC
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content found in MWL was very low (~ 4.5/100Ar) compared to the levels of -O-4
linkages (60-50/100Ar).

56
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3 3,5 4 45 5
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Fig. 3. Comparison between yield pulping and lignin content of complex-
carbohydrate (LCC).

The comparison between vyield pulping and syringyl/vanillin rg&dV)
showed a positive correlation, the variable S/V is alsdhen chemical characteristic
more relevant than LCC content on pulping yield.

The type of linkages between the lignin units also affdmskiraft pulping
yield, as well as, the degree of condensation. Thus, stuflig®e @omposition of
lignin must be performed to give an explanation of thesea of these clones are so

different.

CONCLUSIONS

1. The use of spectroscopic techniques such as and 13C and HSQGARD
allowed the identification and quantification of benzyhest phenyl glucoside
and y-ester of lignin-carbohydrate complex linkages in the wodd=uoalyptus
hybrid.

2. The study did not confirm a correlation between the ligr@irbohydrate
complexes and the kraft pulping yield, it is known that tmenplexes are
responsible for portion of the residual lignin in the pupt this cannot be

confirmed in this work, possibly because the low LCC cdritethe samples.
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3. The main LCC linkage fouhin the samples was phenyl glucoside, and y-ester

had the lowest concentration in all MWL analyzed.

4. The xylose content was very high in MWL, suggesting thatddnnections of

the lignin-carbohydrate complex are preferably connectduktayiose.
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1. INTRODUCTION

The current need for alternative renewable energies ledsto the
development of various technologies. The use of biomssssource for biofuels is
an interesting solution because it is one of the mbshdant sources of organic
material on our planet. Currently, production of biofuelsmirdignocellulosic
materials is prevented by high processing costs. To remgercellulosic biofuels
more competitive, improvements in the enzymatic degradatiocellulose are
crucial (HIMMEL et al., 2007; LYND et al., 2008).

Enzymatic hydrolysis of cellulose into soluble sugars bhasn studied
extensively for utilization of plant cell wall materiats bioenergy processes (DUFF
and MURRAY, 1996; XUE et al.,, 2011 and 2012; YU et al.,2011). Of central
interest currently is the development of an effectwecess for conversion of
cellulose into ethanol for use as liquid fuel. Howeverspite intensive research
efforts a rapid conversion of cellulose substrates byreatic hydrolysis is still
difficult to obtain. Several factors prevent an effee utilization of lignocellulose
raw materials in a bioethanol process. The hydrolysisregiielly decreases during
the time course of hydrolysis which leads to decreasedsyaid long process times
(NUTOR and CONVERSE, 1991; WANG and CONVERSE, 1992). High enzyme
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concentrations are needed to reach high cellulose camvesd enzyme recycling
Is difficult due to adsorption of enzymes to residual ligHatxese.

Various process limitations account for overall slow reactind decreasing
rates as the conversion proceeds, and can be diretated to cellulose properties
(insoluble nature, crystallinity, surface area, porosiggree of polymerization) and
enzymatic features (deactivation, inhibition, jamming, cloggi adsorption,
processivity) (BANSAL et al., 2009; HALL et al., 2010; ZHANG dndND, 2004).

This study evaluated the use of chemicals before theeptetent stage,
trying to reduce the demand of enzyme and to becom@rtieess economically
viable for the ethanol production in an industrial scale: this, the study used
hydrogen peroxide, copper (Il) and refining after pretreatmewgestand evaluated
the enzymatic hydrolysis conversion of hardwood and softwood.

2. MATERIALS AND METHODS
2.1. Raw materials

Fresh loblolly pine and mixed southern hardwood chips (mainly papla
maple) were obtained from a mill in United States. Theyevatored at £C until
used. Uniform sizes of wood chips were prepared by a screeningnsig\ae9.5 mm
length and 25.4 mm width grid mesh.

Two enzymes Cellic®CTec2 and HTec2 were kindly provided by

Novozymes North America, Inc. Sodium. (Novozymes, Fratdti, NC).

2.2. Pretreatment Green liquor and autohydrolysis

Pretreatment was carried out in a 7-liter M&K Digestethwi00 OD grams
of chips. The chips were cooked with green liquor at 20% ofialkarges (20%
TTA as NaO on wood, 25% sulfidity) and the contents pulped to tigetad Factor
of 600 at a maximum temperature of 170 oC with liquor to wood wHtib. After
pulping the samples were washed overnight. The yield wasumezhby centrifuging
the chip mass and measuring the consistency and totditweldpe chips were then
disintegrated using a refiner at .005 inch gap and then scresimggda .008 inch
screen plate. The rejects were refined with a disk ¢aP0d inch and then added
back to the accepts. The pulp was then centrifuged and dflitie further

processing.
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Autohydrolysis was carried out with water at 3ZGfor 60 min at liquor to
wood ratio of 4.

2.3. Refining
Pulp (30 g OD) was refined in a PFI mill at 10% consistency5{600

revolutions. After refining, pulp was collected and hydrolyzsth enzyme.

2.4. Enzymatic hydrolysis

Enzymatic hydrolysis was carried out with 2 g of pulp at ¥sistency with
5, 10 and 15 FPU at pH ~4.8 (acetate buffer) and®GUor 48 hours. After
enzymatic hydrolysis, the mixture was centrifuged. The sutmrhavas collected,
boiled for 5 min. and centrifuged again. The aliquot ofdingernatant was used for
determination of sugar content. The residue from theymeatic hydrolysis was
washed and centrifuged (3 times), freeze-dried in water suspearsd weighted for
weight loss.

Efficiency of enzymatic hydrolysis was estimated by weigks (WL) and
sugar conversion in enzymatic hydrolysate.
2.5. Analytical methods
The sugar contents in acid hydrolysates and enzymatic ggdites were analyzed
by HPLC (Dionex, Sunnyvale, California) to detect glucose, xylagdactose,
mannose, and arabinose. The column system of HPLCstedsif a Shodex SP0810
column and a deshing cartridge pre-column. The temperature waS@ahe eluent
was HO, and the flow rate was 0.5 mL/min. Lignin content is deireethaccording
to the TAPPI Standard Method T222.

3. RESULTS AND DISCUSSION

New scientific advances have become the production aflast ethanol
reality, but we still need to research a concentrateattetib make it economically
feasible on an industrial scale. Currently, the prodactof biofuel from
lignocellulosic material is prevented by the high coseafyme that is used in the
enzymatic hydrolysis. Thus, to render cellulosic biofuelsrem@ompetitive,
improvements in the enzymatic degradation of celluloserdieal (HIMMEL et al.,
2007; LYND et al., 2008).
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The compact and complex structure of the wood complicatesharification
of carbohydrate in the enzymatic hydrolysis, necessitatimg use of any
pretreatment for the production of biofuels. Pretreatragns mainly the removal of
lignin and increase the materials porosity in order to recdlulose susceptible to
enzymatic hydrolysis. A variety of pretreatments havenbstudied recently,
including autohydrolysis, alkaline hydrolysis, acid hydrolysisprmtysis, AFEX,
organosolv, integrated process with the hemicelluloseetidn prior to kraft pulp
production, and the development of the concept of repurpaskmgft pulp mill for
ethanol production (CARROLL and SOMERVILLE, 2009; YE and JIAYANG,
2009; CHIRAT et al, 2010).

In this study, we used different pretreatments and hydrogesxigerand
refining stage, in order to assist the enzymatic procass, thereby reduce the
demand for enzymes and total cost of ethanol process pimduct

For this, Pinus taeda wood and a mixed of hardwood (mainly poplar and
maple) from mills in United States were characterized dmh tsubjected to
pretreatment with liquor green (GL) and autohydrolysis (AH).

The pine wood is more difficult to be hydrolyzed enzyoslly, mainly due
to the high degree of fibers polymerization, therefore, phips were subjected to
stronger pretreatment with green liquor §Sa+r NaCQOs3) Hardwood chips, easier to
be hydrolyzed, was subjected to autohydrolysis pretreatmétjt \(@ich is a more
simple and low cost. Santos et al. (2011) recently publishetudy comparing
several types of pretreatment and its effects on eatdgrhydrolysis and the content
of residual lignin in the pulp. Among the types of pretreatroset] the green liquor
was the most efficient for the removal of lignin, folled by acid hydrolysis,
autohydrolysis and ozone. They concluded also that ligninenbrin the pulp
influences the sugar conversion rate in enzymatic hysisoly

The chemical compositions of the pulps were determinedrdefnd after
pretreatment with green liquor and autohydrolysis. As shownalreT1, the total
lignin content of hardwood (HW) was 32.2%. The pine (SW) hiagvar total lignin
(29.2%). It was noted that glucose and a significant portiorxytdse were

maintained after the pretreatment.
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Table 1. Chemical composition of SW (Pinus taeda) and HW (mapolglar and
maple), SW-GL, and HWAH

HW SW HW -AH SW-GL
KL 26.7 28.6 26.1 26.5
Lignin ASL 2.0 0.6 1.8 0.3
Total, % 28.7 29.2 27.9 26.8
GAL 0.1 1.2 0.0 0.7
GLC 44.8 41.3 51.6 48.3
Carbohydrates ,ﬁ;; 10.3 6.9 6.5 7.5
+*MAN 2.2 8.1 2.1 6.5
Total, % 57.4 58.3 60.2 63.1
Pretreatment Yield, % - - 65.3 76.5

Pupls were pretreated and subjected to refining and treamiténtydrogen

peroxide, copper (Il) as shown in Figure 1 below.

Chips
]
AH and GL
pretreatment
Enzymatic Stage with addition s
hydrolysis of H,O, and Cu*2 Refining
I | | L | |
Enzymatic Enzymatic Stage with addition
hydrolysis hydrolysis of H,O, and Cu*2
]
Enzymatic
hydrolysis

Figure 1. Scheme for enzymatic hydrolysis.

3.1. Effect of hydrogen peroxide stage

Hydrogen Peroxide is a chemical well known in pulp bleachingldaching

applies to hydrogen peroxide in alkaline generating hydroperoride §HOO-), a

powerful oxidant bleaching pulp without causing damage to itgtsire and also

acts in its delignification. But some metal ions hindsreffective use, especially

manganese, copper and iron. When these ions are indeaaisle quantities can
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cause a catalytic decomposition of hydrogen peroxide, géngeiatdroxyl radicals
which attack the cellulose damaging its structure and reglutsi physical properties.

Thus, we aim to evaluate the delignificant action of hydrogermxide in
pretreated samples and the conversion of sugar in the aticymmydrolysis.
Treatment of pretreated pulp with hydrogen peroxide was daotié at alkaline pH
(11-12) in 70°C and with different KO, concentrations. Enzyme dosages used in
enzymatic hydrolysis were also different, 5, 10, and 15 FPille paper unit)
(Table 2).

The results showed decrease of lignin content with isgrgahydrogen peroxide
dosage for both pretreated pulps. Lignin content in HW-AH pulp reduced by
8.4% when compared to the initial pre-treated pulp, whiletlier SW-GL pulp
decrease of 5.5%.

Higher sugar conversion in enzymatic hydrolysis was oéthinising
hydrogen peroxide dosage at 3% in 15 FPU, an increase of 17.2%ef&W-GL
pulp and 24.6% of the HW-AH pulp when compared to the initial @aétd pulps.
As expected, the hardwood pulps obtained better results im sageersion than
pine pulps. Sugar conversion reached 93,3% for HW-AH pulp withy ldosage of
3% and 15 FPU.

Table 5.2. Lignin content and conversion of sugar in the hydrolysistiie pulps
treated with HO;

Residual Sugar conversion in EH, %
H20,, % lianin. 9
ignin, % 5 FPU 10 FPU 15 FPU
- 27.9 41.7 62.9 68.7
1 27.2 49.7 69.5 80.0
HW-AH 1.5 26.0 50.2 70.4 79.9
2 24.2 52.2 70.5 82.2
3 21.5 59.8 80.0 93.3
- 26.8 30.6 44.8 54.1
1 25.1 31.9 45.3 57.1
SW-GL 1.5 23.8 34.4 51.2 59.8
2 23.4 37.3 53.5 62.8
3 22.3 44.3 57.5 71.3

Sugar conversion in initial IP-LV pulp was 44.8% at enzyme tfalD FPU,
but can obtain the same conversion with the use of hggdrgeroxide at 2% and

enzyme load of 7.5 FPU, ie, 25% savings on enzyme cost.
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3.2. Effect of Hydrogen Peroxide stage with addition of*Cu

Hydrogen peroxide is a stable and easy to handle apkicahd without the
presence of contaminants. However, in the presence @fl ines such as M#A or
Fe'? or Cu releases the hydroxyl radical (OHe), which is a strong oxidant used in
reactions such as cyanide oxidation or phenolic compodimdsefore, in an attempt
to degrade lignin and increase the carbohydrates porositywdsaused Cé and
H20O; in acid pH.

The pH between 4.0-4.5 was chosen due be very close to thmatitz
hydrolysis pH (pH ~4.8), eliminating the NaOH amount added in the mdkali
process.

Table 5.3 are showed the results of the treatment®daotit with hydrogen
peroxide at 1% concentration in acid pH, with additionagper (Il) at temperature
of 100°C. The addition of copper (Il) to process reduced the ligairtend by 5.7%
for HW-AH pulp and 2.4% for SW-GL pulp.

Regarding the conversion of sugar, it was noted an ireretls the addition
of copper (Il) concentration up to 0.1%, above this coppecentration had no
effect on sugar conversion. This can be explained by tidnbof enzyme activity by
high Cu? concentration in the reaction.

The best results were obtained by adding®Gmoncentration at 0.1%, the
sugar conversion was 85.1% for the HW-AH pulp in 15 FPU and 6t02%W-GL
pulp in 15 FPU.

Despite the sugar conversion was not as high as in thepseexperiment in
alkaline pH, the economy of reagents was another impoffastor of this
experiment, because there was no addition of NaOH, but wase little dosage of
H,0, and BSO,.

Enzyme savings can also be observed for the HW-AH pulp. STigar
conversion of initial HW-AH pulp was 58.0% in enzyme dosaige0oFPU enzyme,
but the same conversion was obtained with the use of ¢ggdnoeroxide at 1%, Ct

at 0.1 % and with enzyme dosage of 6.6 FPU, ie a 34% savingzyme cost.
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Table 5.3.Lignin content and conversion of sugar in the hydrolysistifie pulps
treated with HO, and C(i?

Cu*?, Residual Sugar conversion in EH, %
H>02, % o lanin. %
0 ignin, % 5 FPU 10 FPU 15 FPU

1 - 26.9 39.9 58.0 69.2

HW- 1 0.01 24.5 40.9 59.1 72.0
AH 1 0.1 24.1 49.8 69.6 85.1
1 0.5 24.2 48.9 70.1 82.9

1 - 26.5 32.3 43.9 52.8

SW- 1 0.01 25.9 34.5 44.7 60.7
GL 1 0.1 24.4 33.2 47.1 61.2
1 0.5 24.1 30.2 42.0 541

3.3. Effect of refining and stage of hydrogen peroxide with the addition &t Cu

The process of refining the pulp consists of applying machiforces to the
cellulose fibers so as to promote the three physicaltsesutting, fibrillation, and
hydration. The cellulose refining action opens the fibeflsvo break polymer
chains, also the refining cause cutting of the fiberagtle reduction, which is
beneficial for enzymatic hydrolysis. Fibrillation caugeer hydration, and improves
the enzyme accessibility to the fibers of lignocellidosaterial.

The refining stage was carried out at 5000 revolutions, dedtafs step, the
pulp was submitted at same treatment conditions abovaq®&c2), with the use of
H,0, at 1%, and acid pH, but without the concentration of €at 0.5%, this
concentration was considered high to enzyme action bl

In this experiment the removal of lignin by refining treattsemydrogen
peroxide and copper (II) had a small decrease. The sugaersanv was more
pronounced for the SW-GL pulp with increase by 24% when comhpaith the
previous experiment (without refining) at 15 FPU andGioncentration at 0.1%.
For the HW-AH pulp, the refining stage was not very adagewus. The Cu?
concentration at 0.1% had a decrease in the sugar camvearsithe enzymatic
hydrolysis, again suggesting that the concentration of edipés high and thereby

inhibiting the enzyme action.
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Table 4. Lignin content and conversion of sugar in the enzymaticaiysis for the
pulps refined and treated with.G,

H,0,, Cu*2,  Residual Sugar conversion in EH, %
% % lignin, % 5 FPU 10 FPU 15 FPU
- - 25.4 51.7 67.6 76.4
HW-AH 1 - 25.2 52.4 66.0 76.7
refinada 1 0.01 24.0 53.0 71.1 83.1
0.1 23.7 52.6 72.0 82.5
- - 24.5 40.0 53.9 65.1
SESL 1 - 24.4 39.7 51.8 60.9
1 0.01 23.1 37.9 53.1 64.7
1 0.1 23.9 42.7 61.5 75.8

The economy of enzyme can also be observed for botteatret and refined
pulp. Based on sugar conversion of initial pulp at enzymegehaf 10 FPU, it was
possible a 45% savings of enzyme dosage for SW-GL pulp and 43fe feliv-AH
pulp when compared with the initial pretreated pulp.

Figure 5.2 shows a comparison between the initial pulp aintkdepulp,
without the addition of chemical reagents. Refining stageease by 13.3% the
sugar conversion for HW-AH pulp, and 9.4% for SW-GL pulp. dfmed fibers are
more accessible in the enzymatic hydrolysis, can belguhestep to reduce the

enzyme demand on ethanol process production.

=¢=Initial pulp SW-GL  ==Refined pulp SW-GL
=ie=|nitial pulp HW-AH ==8=Refined pulp HW-AH
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Figure 5.2. Comparison of the conversion of sugar between the irtidl refined

pulp without the addition of reagents.
The economic viability of the above processes have batnlated and it
was concluded that acid process were more economically \ttzdolebasic process.

The cost of acid process was 33% lower than basic pratdbe same hydrogen
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peroxide concentration (1%). Another important factor tadeasidered is the sugar
conversion. AH pulp and SW-GL pulp had higher sugar convensiaaid process at
1% of hydrogen peroxide concentration than basic process.

4. CONCLUSIONS

After evaluating treatments with hydrogen peroxide, coppea(id) refining,
we conclude that:
- The pretreated hardwood pulp by autohydrolysis had better rstmvenf sugar in
the enzymatic hydrolysis as compared to pretreated softwoodypgieen liquor.
- The step of refining the improved conversion of the sug&.4% SW-GL pulp
and 13.3% for HW-AH pulp in comparison with the initial prates pulp.
- The use of hydrogen peroxide, copper, and refining also grtvebe a good
solution to reduce the cost of the enzyme, with savingp &6 45% of the enzyme.
- The best result for SW-GL pulp (sugar conversion=75.8%)aghgeved with the
use of refining, hydrogen peroxide(1%), and copper (0,1%) ataditiwith enzyme
charge of 15 FPU.
- HW-AH pulp had the best sugar conversion (93.3%) in reactioln ytrogen
peroxide (3%) at basic pH, and enzyme charge of 15 FPU, howetweas the
process more expensive.
- The addition of copper in the process had little eftactthe pulp of HW-AH,

however, it affected strongly sugars conversion of SWpGlp.
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