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RESUMO

A biopolpacio é o pré-tratamento biolégico de cavacos
de madeira com fungos degradadores de lignina. O uso desse
bioprocesso na producio de pasta termomecinica apresenta
uma série de beneficios, como economia de energia e au-
mento em propriedades de resisténcia mecénica das polpas.
Em polpacdo quimica se obtém reducio no tempo de cozi-
mento e na carga de reagentes quimicos durante a producdo
de polpas de alto rendimento. Neste trabalho, se avaliou o
efeito da biopolpagéo na formac@o de acidos hexenurdnicos
(HexA) durante o cozimento kraft de Eucalyptus globulus.
Os HexA sio formados na polpacgdo alcalina a partir dos
dcidos metilglucordnicos presentes nas glucoronoxilanas. Os
HexA aumentam o valor do mimero kappa, o consumo de
reagentes de branqueamento e a reversio de alvura das polpas.
Cavacos de E. globulus foram inoculados com o fungo de
degradacio branca Ceriporiopsis subvermispora por 15 dias
a 27°C e 55% de umidade. As polpacdes kraft dos cavacos
ndo tratados e biotratados foram realizadas com 12% ou 15%
de alcali ativo, 25% de sulfidez, relagdo licor:madeira 5:1,
165°C de temperatura de cozimento e fatores H de até 3000.
Dependendo do grau de deslignificacio, as biopolpas kraft
apresentam rendimento de polpa similar ou com até 4% de
aumento ¢ 10% a 40% de diminui¢&o no nimero kappa em

Keywords: Biopulping, Ceriporiopsis subver-
mispora, Eucalyptus globulus, hexenuronic acids,
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ABSTRACT

Bio-pulping is the biological pretreatment of wood
chips with lignin-degrading fungi. The use of this
bioprocess in thermomechanical pulp production has
several benefits, as energy savings and increase in
pulp strength. In chemical pulping, reduction of cook-
ing time and in chemical charge was obtained for
production of high-yield pulps. In this work, it was
evaluated the effect of biopulping in the formation
of hexenuronic acids (HexA) during kraft cooking of
Eucalyptus globulus. HexA were formed in alkaline
pulping from the methylglucuronic acids present in
the glucuronoxylans. The HexA increase the kappa
number, the chemical consumption during bleaching
and the brightness reversion of pulps. E. globulus
wood chips were inoculated with the white-rot fungus
Ceriporiopsis subvermispora for 15 days at 27°C
and 55% of moisture. Kraft pulping was carried out
with untreated and biotreated wood chips with 12%
or 15% active alkali, 25% sulfidity, 5:1 liquor:wood
ratio, 165°C cooking temperature and H-factor up to
3000. Depending on the delignification degree, kraft
biopulps presented similar or up to 4% increase in
pulp vield and from 10% to 40% lower amount of
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comparacio com as polpas-controle. A deslignificagio com
oxigénio das polpas kraft reduz o nimero kappa em até 55%,
mas ndo tem efeito algum na reducio de HexA.

INTRODUCAD

Durante a polpacio kraft a solubilizacdo de lignina
¢ também acompanhada por dissolucdo simultinea de
extrativos e carboidratos, que sdo principalmente he-
miceluloses (Gullichsen, 1999). Nas madeiras duras as
glucoronoxilanas sdo mais estdveis a degradacio em
condicdes alcalinas, mas os icidos hexenurdnicos (HexA)
sdo formados a partir do dcido 4-O-metilglucorénico (Me-
GlcA) presente como ramificagdo nas xilanas (Buchert et
al., 1995). A quantidade de HexA na polpa depende do
tipo de madeira e varios pardmetros de polpacio, como a
concentracdo do fon hidroxilo, o tempo e a temperatura
de cozimento (Daniel et al., 2003; Pedroso et al., 2003;
Johansson e Germgéard, 2006). A importincia dos HexA
para a industria de celulose e papel € a sua contribuicio
para o nimero kappa (sobrestimando a quantidade real
de lignina na polpa), reatividade com reagentes de bran-
queamento (CIO, e O,) e efeito na reversio de alvura do
papel (Li e Gellerstedt, 1997; Vuorinen et al., 1999). Entre
algumas estratégias para a reducdo ou eliminacdo dos
Hex A estdo uma hidrélise 4dcida suave da polpa antes do
branqueamento ou o uso de altas temperaturas durante a
primeira etapa de branqueamento com diéxido de cloro
(Shackford et al., 2000; Eiras e Colodette, 2003).

A biopolpacio ¢ o pré-tratamento de cavacos de madeira
com fungos de degradacdo branca. Esses fungos sdo capa-
zes de degradar ou modificar a lignina com baixa perda de
celulose em condi¢des controladas de biodegradacio e em
curtos periodos de tempo (normalmente 15 dias) (Guerra
et al., 2002). O uso de madeira biotratada reduz a energia
requerida durante a polpago termomecanica em até 30%
e aumenta as propriedades de resisténcia mecénica das
polpas (Akhtar et al., 1998). Quando aplicado antes da
polpacio quimica, o pré-tratamento da madeira com fun-
208 aumenta a velocidade de deslignificag@o e polpas com
nimero kappa mais baixo podem ser obtidas em periodos
mais curtos de tempo ou com menor carga de reagentes do
que os utilizados para polpacio de madeira nfo biotratada
(Messner ef al., 1998; Ferraz et al., 2000; Mendonga et al.,
2002). Neste caso, o processo parece ser mais indicado para
a producio de polpas quimicas de alto rendimento do que
polpas branquedveis de baixo mimero kappa (Mendonga et
al., 2002; 2004).

Em trabalho recente foi mostrado que a polpacio bio-
kraft de uma madeira dura chilena, a Drimys winteri, com
o fungo de degradacio branca Ganoderma australe gera
biopolpas com redugio de 25% no niimero kappa e até 12%
menos Hex A quando comparadas com polpas provenientes

HexA than control pulps. Oxygen delignification of
kraft pulps decreases the kappa number up to 55%
but had no effect in HexA reduction.

INTRODUCTION

During kraft pulping lignin solubilization is also
accompanied by the simultaneous dissolution of
extractives and carbohydrates that are mainly hemi-
celluloses (Gullichsen, 1999). In hardwoods, the
glucuronoxylan is more stable toward degradation in
alkaline conditions but hexenuronic acids (HexA) are

Jformed from the 4-O-methylglucuronic acids (MeGl-

cA) ramifications of xylans (Buchert et al., 1995). The
amount of HexA in the pulp depends of the wood spe-
cies and several pulping parameters, as the hydroxyl
ion concentration, cooking time and temperature
(Daniel et al., 2003; Pedroso et al., 2003; Johansson
and Germgdard, 2006). The importance of HexA for
the pulp and paper industry is due to its contribution
to the kappa number (overestimating the real amount
of residual lignin in pulp), reactivity with bleaching
chemicals (ClO, and O,), and effect in brightness
reversion of pulp (Li and Gellerstedt, 1997; Vuorinen
et al., 1999). Some strategies for HexA reduction or
elimination are the mild acid hydrolysis of pulp be-

fore bleaching or the use of high temperatures during

the first bleaching stage with chlorine dioxide (Shack-

ford et al., 2000; Eiras and Colodette, 2003).

Biopulping is the pretreatment of wood chips with
white-rot fungi. These fungi were able to degrade or
modify lignin with low cellulose loss in controlled
conditions of biodegradation and in short periods
of time (usually 15 days) (Guerra et al., 2002). The
use of the biotreated wood chips reduces the energy
requirements during thermomechanical pulping up to
30% and increases pulp strength properties (Akhtar
et al., 1998). When applied before chemical pulping,

fungal pretreatment of wood increases the delignifica-

tion rate and pulps with low kappa number can be
obtained in shorter cooking time or with lower chemi-
cal charge than used for pulping untreated wood
(Messner et al., 1998; Ferraz et al., 2000; Mendonga
et al., 2002). In this case, the process shows to be
more indicated to produce high-yield chemical pulps
than bleachable grade low-kappa pulps (Mendonca et
al., 2002; 2004).

In a recent work, it was showed that the biokraft
cooking of a Chilean hardwood, Drimys winteri,
with the white-rot fungus Ganoderma australe pro-
duces biopulps with a reduction of 25% in kappa
number and up to 12% less HexA as compared with
pulps from untreated wood chips (Franco et al.,

O PAPEL - Dezembro 2006




O PAPEL - Dezembro 2006

de cavacos de madeira ndo tratada (Franco ef al., 2006). No
presente trabalho foi avaliado o biotratamento de Eucalyptus
globulus, a principal espécie de madeira dura utilizada pela
industria chilena de celulose e papel, com o fungo Ceripo-
riopsis subvermispora ¢ seus efeitos na deslignificacdo e
formagdo de Hex A durante a polpacio kraft/O,.

MATERIAIS E METODOS
Preparacio e biodegradacao da madeira

Cavacos de E. globulus com 10-12 anos de idade foram
obtidos em uma fabrica de celulose localizada na regifo do
Bio-Bio, Chile. Os cavacos foram secos ao ar até um con-
teudo de umidade de 12% e armazenados em condicdes de
baixa umidade. Antes da inoculacdo com o fungo, os cava-
cos ficaram submergidos em dgua por 16 h. A 4gua residual
foi drenada e 2,5 kg (base seca) de cavacos umedecidos
foram esterilizados em bioreatores de 20 L a 121°C por 20
min. Um meio de cultivo liquido (200 mL) previamente
esterilizado (121°C por 20 min ) e composto por 2% (p/v)
de extrato de malte e 0,5% (p/v) de peptona de soja foi
inoculado com 20 discos (8 mm de didmetro) de um meio
solido previamente cultivado com C. subvermispora. Estes
cultivos liquidos foram mantidos sem agitacdo por 10 dias
a 27°C. A massa de micélio crescida foi filtrada e lavada
com 300 mL de 4dgua esterilizada. O micélio lavado obtido
a partir de vérios cultivos foi batido em um liquidificador
com dgua esterilizada por 3 ciclos de 15 s. A suspens@o de
micélio foi utilizada para inocular os cavacos esterilizados
utilizando um volume de suspensdo correspondente a 500
mg de micélio/kg de madeira seca. Os cavacos inoculados
foram incubados a 27°C e 55% de umidade relativa do ar
em sala climatizada e mantidos sem agitacdo por 15 dias.
Depois da biodegradac@o, os bioreatores foram abertos e os
cavacos lavados com 4gua para remover o micélio superfi-
cial. Os cavacos foram secos ao ar e se utilizou a massa seca
inicial e final para determinar a perda de massa devida ao
tratamento fingico. Cavacos ndo submetidos a degradacio
foram preparados de forma similar para serem utilizados
como amostra-controle.

Composiciio quimica da madeira

Aproximadamente 1,5 g de madeira moida (40/60
mesh) foi extraida em Soxhlet com etanol:tolueno 1:2 por
8 h, lavada com etanol e reextraida com etanol 95% por
mais 8 h. O contetido de extrativos soliiveis em etanol:to-
lueno foi determinado em base a massa seca das amostras
antes e depois da extracdo. As amostras extraidas foram
hidrolisadas com 4cido sulfirico 72% (p/p) a 30°C por 1
h (300 mg de amostra e 3 mL de 4cido). O 4cido foi entio
diluido com 79 mL de dgua e a mistura foi autoclavada a
121°C por 1 h. O material residual foi esfriado e filtrado
por filtro de vidro com placa porosa nimero 3. Os sélidos

2006). In the present work, it was evaluated the
biotreatment of Eucalyptus globulus, the main hard-
wood species used by the Chilean pulp and paper
industry, with the fungus Ceriporiopsis subvermis-
pora and its effects in the delignification and HexA

formation during kraft/O, pulping.

EXPERIMENTAL
Wood preparation and biodegradation

Wood chips from 10-12 years old E. globulus
were obtained from a pulp mill located in the Bio-Bio
region, Chile. Wood chips were air-dried until 12%
moisture and stored in dry conditions. Before fungus
inoculation, wood chips were immersed in water for
a 16 h period. Residual water was drained and 2.5
kg (dry basis) of moist wood chips were sterilized in
20-L bioreactors at 121°C for 20 min. Liquid culture
medium (200 mL) previously sterilized (121°C for
20 min) and composed by 2% (w/v) malt extract and
0.5% (w/v) soybean peptone was inoculated with 20
discs (8 mm in diameter) of C. subvermispora-pre-
cultured solid medium. These liquid cultures were
maintained unshaken for 10 days at 27°C. The grown
mycelium mat was filtered and washed with 300 mL
of sterilized water. Washed mycelium obtained from
several cultures was blended with sterilized water in 3
cycles of 15 s. The mycelium suspension was used to
inoculate the sterilized wood chips with a volume of
suspension corresponding to 500 mg of fungal myce-
lium/kg of dry wood. The inoculated wood chips were
incubated at 27°C and 55% of relative air humidity in
an acclimatized room and maintained unshaken for 15
days. After the biodegradation, the bioreactors were
opened and the wood chips were washed with water to
remove the superficial mycelium. Wood chips were air-
dried and the initial and final dry weights were used to
determine weight loss due to fungal biotreatment. Un-
decayed wood chips were prepared in a similar form
to be used as a control sample.

Chemical composition of wood

Approximately 1.5 g of milled wood (40/60 mesh)
was extracted in a Soxhlet with ethanol:toluene 1:2 for
8 h, washed with ethanol and re-extracted with etha-
nol 95% for another 8 h. The ethanol:toluene-soluble
extractives were determined based on dry weight of
extracted and unextracted wood samples. Extracted
wood samples were hydrolyzed with 72% (w/w) sulfu-
ric acid at 30°C for 1 h (300 mg of sample and 3 mL
of acid). The acid was diluted with the addition of 79
mL of water and the mixture was autoclaved at 121°C
for 1 h. The residual material was cooled and filtered




foram secos a 105°C até massa constante ¢ quantificados
como lignina insolivel. A concentrago de lignina soldvel
na fracdo aquosa foi determinada pela medida da absor-
bancia a 205 nm e utilizando o valor de 110 L/g.cm como
absorvéncia da lignina solivel em 4cido. A concentracio
de agiicares monoméricos no hidrolisado foi determina-
da por HPLC - Cromatografia Liquida de Alta Pressio
- usando uma coluna BIORAD HPX-87H a 45°C, eluida
com 5 mol/L de acido sulfirico a 0.6 mL/min. O teor de
dcido metilglucordnico foi quantificado nos hidrolisados
de madeira utilizando a metodologia proposta por Blu-
menkrantz e Asboe-Hansen (1973). Em um tubo de ensaio,
imerso em banho de dgua e gelo, se adicionam 1 mL do
hidrolisado 4dcido, 6 mL de uma solugo 12,5 mmol/L de
tetraborato de sédio em dcido sulftirico concentrado. O
tubo € agitado em um vértice e colocado em um banho a
95°C por 15 min. A soluciio € esfriada em um banho de
dgua e gelo e se adicionam 200 mL de uma solucdo de
m-hidréxidifenilo (0,15% em NaOH a 0,5%). Depois de
5 min de reacfio a absorbéncia € lida a 520 nm. Para a
preparacdo do branco, o m-hidréxidifenilo € substituido
por 200 mL de NaOH a 0,5%. Uma curva de calibracgio foi
preparada utilizando o dcido galactordnico como padrio
com concentracdes entre 4 ¢ 24 mg/L.

Polpacao kraft

As polpas kraft de E. globulus foram produzidas por
cozimento dos cavacos de madeira nfo tratada e biotra-
tada em um reator Parr de 1000 mL. Cada cozimento foi
realizado com 50 g de cavacos (base seca) e relagio licor:
madeira de 5:1. A composicio do licor branco foi de 12%
ou 15% de dlcali ativo e 25% de sulfidez (expressos como
NaOH). O tempo de cozimento a temperatura maxima
(165°C) foi variado para obter diferentes fatores H (500 a
3000) e polpas com diferentes niimeros kappa e contetido
de dcidos hexenurdnicos. As polpas foram desintegradas
em um desintegrador de laboratério modelo TAPPI, lava-
das abundantemente com dgua fresca e centrifugadas. O
rendimento de polpa total foi determinado com base na
massa de polpa seca dividida pela massa seca de cavacos
e o resultado multiplicado por 100%. O nimero kappa foi
determinado seguindo o procedimento padrio descrito na
norma TAPPI T-236 om-99.

Os 4cidos hexenurdnicos foram quantificados pelo mé-
todo proposto por Chai et al. (2001). Aproximadamente 50
mg de polpa seca ao ar com contetido de umidade conhe-
cido foi colocado em uma ampola de 20 mL contendo 10
mL da solucéo de hidrélise (0,6% de cloreto de merctrio
e 0,7% de acetato de s6dio). O frasco selado foi agitado
manualmente e aquecido a 65°C em banho de dgua por
45 min. A solugio foi esfriada a temperatura ambiente,
filtrada por um filtro de nitrocelulose (0,22 um de poro)

through porous glass filter number 3. Solids were

dried at 105°C until constant weight and determined

as insoluble lignin. Soluble lignin concentration in

the aqueous fraction was determined by measuring

the absorbance at 205 nm and using the value of 110
L/g.cm as the absorptivity of acid-soluble lignin. The
concentrations of monomeric sugars in the hydrolyzate
were determined by HPLC using a BIORAD HPX-87H
column at 45°C, eluted with 5 mol/L sulfuric acid at 0.6
mL/min. Methylglucuronic acids were quantified in the
wood hydrolyzates by using the colorimetric method
proposed by Blumenkrantz and Asboe-Hansen (1973).
One mL of acid hydrolyzate and 6 mL of 12.5 mmol/L
sodium tetraborate in concentrated sulfuric acid were
added to a test tube immersed in an ice-water bath. The
tube was shaken in a vortex and placed in a water bath
at 95°C for 15 min. The solution was cooled in an ice-
water bath and 200 mL of m-hydroxydiphenyl solution
(0.15% in 0.5% NaOH) was added into the tube. After 5
min of reaction, the absorbance was read at 520 nm. To
prepare the blank solution, the m-hydroxydiphenyl was
replaced by 200 mL of 0.5% NaOH. A calibration curve
was prepared using galacturonic acid as standard in
concentrations between 4 and 24 mg/L.

Kraft pulping

E. globulus kraft pulps were produced by cook-
ing the untreated and biotreated wood chips in a
1000-mL Parr reactor. Each cooking was carried out
with 50 g of wood chips (dry basis) and 5:1 liquor:
wood ratio. White liquor composition was 12% or
15% of active alkali and 25% of sulfidity (expressed
as NaOH). Cooking time at maximum temperature
(165°C) was varied to achieve different H-factors
(500 to 3000) and pulps with different kappa numbers
and hexenuronic acid amount. Pulps were disintegrat-
ed in a TAPPI laboratory blender, thoroughly washed
with tap water and centrifuged. Total pulp yield was
determined based on the weight of the pulp divided
by the weight of the wood chips (both in dry basis)
multiplied by 100%. Kappa number was determined

following the standard procedure described in TAPPI

test method T-236 om-99.

Hexenuronic acids were quantified by the method
proposed by Chai et al. (2001 ). Approximately 50 mg
of air-dried pulp with known moisture content was
placed in a 20 mL vial containing 10 mL of the hydro-
lysis solution (0.6% of mercuric chloride and 0.7%
of sodium acetate). The sealed vial was hand shaken

Jfor mixing and heated at 65°C in a water bath for 45

min. The solution was cooled to room temperature,

Jiltered by a nitrocellulose filter (0.22 um pore) and
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e se mediu a absor¢do
UV da solucdo em uma
cubeta de silica com
caminho 6ptico de 10
mm ¢ a dois compri-
mento de onda, 260 nm
e 290 nm. A solugdo de
hidrélise foi utilizada
como branco para as
medi¢des por UV. O
contetido de HexA nas
polpas foi calculado
utilizando a equacio:
CHexA = 0,287[(A260-
1,2A290)V/w]; onde
CHex A € o contetido
de 4dcidos hexenurdni-
cos na polpa (umol/g);
0,287 € o fator de cali-
bracdo para o método;
A260 e A290 sdo as ab-
sorcdes a 260 nm e 290
nm, respectivamente;
1,2 é a relacdo entre
a absorcdo da lignina
nos dois comprimentos
de onda; V € o volume
da solucdo de hidrélise
(mL) e w € amassa seca
de polpa utilizada (g).
Algumas polpas com
alto (22-26) e baixo (11)
nimeros kappa foram
selecionadas e subme-
tidas a deslignificagfo
com oxigénio. Isto foi
realizado com a polpa
a uma consisténcia de
10%, 2% NaOH (base
polpa), 0,5% MgSO,
(base polpa), 6 kgf/cm?
O, de pressio, tempe-
ratura de 90°C e 60
min de reagdo. Depois
da deslignificacdo as
polpas foram lavadas,
centrifugadas e o mime-
ro kappa e conteddo de
HexA foram determi-
nados de acordo com as
metodologias descritas
anteriormente.
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Figura 1. Perda de componentes de E. globulus depois de 15 dias
de biotratamento por Ceriporiopsis subvermispora

Figure 1. Component losses of Eucalyptus globulus after 15 days
of biotreatment with Ceriporiopsis subvermispora
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Figura 2. (A) Deslignificacao e (B) seletividade da polpacao kraft
de E. globulus com duas concentracoes de alcali ativo. 12%
AA: (-m-) controle ndo degradado e (-O-) amostra biotratada por
15 dias; 15% AA: (-e-) controle ndo degradado e (-O-) amostra
biotratada por 15 dias

Figure 2. (A) Delignification and (B) selectivity of E. globulus
kraft pulping at two active alkali concentrations. 12% AA: (-u-)
undecayed control and (-0-) 15-day biotreated sample; 15% AA:
(-e-) undecayed control and (-O-) 15-day biotreated sample

the UV absorption
was measured in a
10 mm path length
silica cell at two
wavelengths, 260 nm
and 290 nm. The fresh
hydrolysis solution
was used as the blank
for the UV absorp-
tion measurements.
The HexA content in
pulp was calculated
using the equation:
CHexA=0.287[(A260-
1.2A290)V/w]; where
CHexA is the con-
tent of hexenuronic
acid groups in pulp
(umol/g); 0.287 is the
calibration factor for
the method; A260 and
A290 are the absorp-
tion intensities at 260
nm and 290 nm, re-
spectively; 1.2 is the
relationship between
the lignin absorp-
tion at the two wave-
lengths; V is the vol-
ume of the hydrolysis
solution (mL) and w is
the oven-dried weight
of the pulp sample (g).
Selected pulps with
high (22-26) and low
(11) kappa numbers
were submitted to oxy-
gen delignification. It
was carried out with
10% pulp consistency,
2% NaOH (pulp ba-
sis), 0.5% MgSO,
(pulp basis), 6 kgf/em?
O pressure, tempera-
ture of 90°C and 60
min of reaction. After
delignification, pulps
were washed, centri-

fuged and kappa num-

ber and HexA amount
were determined as
described before.




RESULTADOS E
DISCUSSAOD

RESULTS AND
[A) DISCUSSION

A composicio qui- 50 Chemical compo-
mica da madeira nio — 40 sition of undecayed
biodegradada (controle) -1 % (control) E. globulus
de E. globulus foi de < § % ; 30 wood was 49.9%
49,9% glucanas, 13,1% L= £ 3 20 glucan, 13.1% xy-
xilanas, 25,6% lignina, 2 E lan, 25.6% lignin,
4,6% 4cido metilglu- E = 4.6% methylgluc-
cordnico, 2% grupos 0. ‘ | uronic acid, 2% acetyl
acetil e 2,8% extrativos. 0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 groups and 2.8%

A perda de componentes Fator H extractives. Com-

de E. globulus depois de B diroior ponent losses of E.

15 dias de biotratamento (B) globulus after 15 days
com C. subvermispora 50 of biotreatment with
estd mostrada na Figura _ 40 Q’ C. subvermispora are
1. O fungo degrada pre- 2 3 %\\ showed in Figure 1.
ferencialmente lignina < E < _‘; 5l i Y The fungus degrades
(5.7% de perda) com %% fE 20 .\-\ preferentially lignin
baixas perdas de glu- E E 10 1\&43 - (5.7% loss) with low
cana e xilana (1,5% e = 2 glucan and xylan
4,3%, respectivamente). 0 losses (1.5% and

A degradacio do 4cido 0 10 20 30 40 50 4.3%, respectively).
metilglucorénico foi de Numero kappa MeGlcA degradation
5% e os extrativos foram Kappa number was 5% and extrac-

extensivamente degrada-

tives were widely

dos com uma redugdo de  Figura 3. Formacéo de dcidos hexenurénicos durante apolpagio ~ decayed with 57.5%
57,5% em apenas 15 dias  kraft de E. globulus. 12% AA: (-m-) controle ndo degradado e  ’¢duction inonly 15

de biotratamento. (-O-) amostra biotratada por 1

5 dias; 15% AA: (-e-) controle no  days of biotreatment.

Os cavacos ndo trata-  degradado e (-O-) amostra biotratada por 15 dias Sound and
dos e biotratados foram  Figyre 3. Hexenuronic acid formation during kraft pulping of biotreated wood
submetidos a desligni- E. globulus. 12% AA: (-u-) undecayed control and (-0O-) 15-day ~ Chips were submitted
ficagdo kraft com duas  pjotreated sample; 15% AA: (-8-) undecayed control and (-0-) 10 kraft delignifica-

concentracdes de dlcali 15-day biotreated sample
ativo (AA) no licor de

polpacio, 12% ou 15% e sulfidez de 25% por fatores H en-
tre 500 e 3000. Como efeito do biotratamento, as biopolpas
apresentaram uma diminuicio de 1 a 5 pontos no nimero
kappa quando comparado com as polpas-controle produzidas
aum mesmo fator He AA (Figura 2A). As biopolpas também
apresentaram um ganho de 1-3 pontos no rendimento de
polpa para kappa maior que 20. Com baixo nimero kappa o
rendimento de polpa € similar tanto para as polpas-controle
quanto para as biopolpas (Figura 2B).

O contetido de HexA gerado durante a polpacdo kraft
de E. globulus aumenta com a deslignificagio e severidade
do cozimento (alto fator H e alta concentracio de AA) (Fi-
gura 3A). A concentracdo de Hex A estd na faixa de 8 a 27
mmol/kg polpa e 26 a 47 mmol/kg polpa para cozimentos
com 12% e 15% A A, respectivamente, sendo que os valores
mais altos séo encontrados em polpas aptas para o branque-
amento (nmimero kappa menor que 15) (Figura 3B). A um

tion with two active

alkali concentrations
in cooking liquor, 12% or 15% and 25% of sulfidity
Jor H-factors between 500 and 3000. As effect of the
biotreatment biopulps presented 1 to 5 points decrease
in kappa number; as compared with control pulps pro-
duced at same H-factor and AA (Figure 2A). Biopulps
also had a gain in pulp yield of 1-3 points for kappa
higher than 20. At low kappa numbers, pulp vield was
similar for both control and biopulps (Figure 2B).

The amount of HexA generated during kraft
pulping of E. globulus increases with the delignifi-
cation and cooking severity (high H-factor and high
AA concentration) (Figure 3A). HexA concentration
was in the range of 8 to 27 mmol/kg pulp and 26 to
47 mmol/kg pulp for cooking with 12% and 15%
AA, respectively, with the highest concentration
in bleachable grade pulps (kappa numbers below
15) (Figure 3B). At a same kappa number, biopulps
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Tabela 1. Nimero kappa e contelido de HexA em polpas kraft/0, produzidas com cavacos de E. globulus nao tratados

e hiotratados

Table 1. Kappa number and HexA amount in kraft/0, pulps from untreated and biotreated E. globulus wood chips

DEPOIS DA POLPAGAO DEPOIS DA DESLIGNIFICAGAO COM 0,
AFTER PULPING AFTER O,DELIGNIFICATION
Kappa HexA(mmol/kg polpa) Kappa HexA(mmol/kg polpa)
Kappa HexA(mmol/kg pulp) Kappa HexA(mmol/kg pulp)
Polpas-controle 26 29 17 29
Gontrol pulps 11 37 6 36
Biopolpas 22 26 10 27
Biopulps 11 34 6 34

mesmo kappa as biopolpas apresentam entre 10% e 40%
menos Hex A do que as polpas de cavacos ndo pré-tratados.
A perda de 5% de MeGlcA durante o biotratamento fingico
(Figura 1) poderia ser responsavel por parte do decréscimo
na quantidade de Hex A nas biopolpas, de acordo ao obser-
vado em trabalho anterior (Franco et al., 2006).

Polpas e biopolpas kraft com alto (22-26) e baixo
nimero kappa (11) foram submetidas a deslignificacio
com oxigénio para verificar se algum beneficio adicional
do biotratamento era observado nesta etapa de pré-bran-
queamento (Tabela 1). Para as polpas de alto contetido de
lignina residual, a reducdo no kappa foi de 35% e 55% para
o controle e biopolpas, respectivamente. As polpas de bai-
x0 kappa apresentaram resposta similar a deslignifica¢cdo
com oxigénio (45% de diminuicdo no kappa). De acordo
ao j4 reportado na literatura (Shackford et al., 2000), os
Hex A nfo reagem com o oxigénio em meio alcalino e por
isso nenhuma reducéo deste componente foi observada
nas polpas-controle e biotratadas (Tabela 1).

CONCLUSOES

A polpacio kraft de cavacos de E. globulus biotra-
tados por C. subvermispora produz polpas com nimero
kappa mais baixo e rendimento similar ou maior do que
os obtidos para polpas de cavacos ndo biodegradados. De
acordo com as condicdes de cozimento utilizadas, todas
as biopolpas apresentaram reducgio na formacio de HexA
quando comparadas com as polpas controle, o que ¢ um
beneficio adicional do tratamento da madeira com fungos
de degradacdo branca. A deslignificacdo com oxigénio
reduz o mimero kappa pela metade tanto para polpas-
controle quanto para biopolpas, mas ndo tem efeito algum
na degradacio de HexA.
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presented 10% to 40% lower amount of HexA than
pulps from untreated wood chips. The 5% loss of
MeGlcA during fungal biotreatment (Figure 1)
could be responsible for part of the decrease of the
HexA amount in biopulps, as also observed in a
previous work (Franco et al., 2000).

Kraft pulps and biopulps with high (22-26) and
low kappa numbers (11) were submitted to oxygen
delignification in order to verify if some additional
effect of the biotreatment was observed in this pre-
bleaching stage (Table 1). For pulps with high resid-
ual lignin amount, reduction in kappa was of 35%
and 55% for control and biopulps, respectively. Low
kappa pulps showed similar response to oxygen del-
ignification (45% reduction in kappa). As previously
reported in the literature (Shackford et al., 2000),
HexA did not react with oxygen in alkaline medium
and no reduction of this component was observed in
control and biopulps (Table 1).

CONCLUSIONS

Kraft pulping of E .globulus wood chips biotreat-
ed by C. subvermispora produces pulps with lower
kappa number and similar or higher pulp yield
than the obtained for pulps from undecayed wood
chips. According to the cooking conditions used, all
biopulps presented a reduction in HexA formation as
compared with control pulps what is an additional
benefit of the wood biotreatment with white-rot fun-
gi. Oxvygen delignification decreases kappa number
by half for both control and biopulps but had no ef-

fect on HexA degradation.
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