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Palavraschave Dimensoes dal fibras grupos aci

dos grupos de acido hexenuronico polpaaoalcalina
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RESUMO

Materialprim as derivadas e naoderivadas de madeira

pinheiro comum abeto escandinavo choupo tremedor betula

prateadahranca e palha de trigo faram deslignificadas em

escala laboratorial mediantepolparao kraft conventionaleou

tom sodaQ antraquinona Alteraroesdo nilmero kappa
da viscosidade e dos teores totais de lignina dapolpa grupos

de acido carboxilico AGs e grupos de acido hexenuronico

HexAs assim como dal dimensoes dal fibras dal naterias

primas foram monitoradas em funaodo fator H A natureza

diversa dessas materiasprim as se refletiu tanto nosparametros

quilnicos quanto nos lisicos durante a deslignificarrao Foram

detectadas por exemplo claras diferencasnareduraogradual
do teor de AGs ao final dos cozimentos de nadeiras de fibra

curta e de fibra Tonga 110145 e 7590eqgde polpa respec

tivamente O teor maisalto 3040eqg de polpa de HexAs

foi medido em polpas de choupo tremedor cerca de 30 de

AGs onde esses grupos tambeln apresentaram o efeito mail

significativo aumento de 1819no numero kappa O

choupo atingiu rendim ento mail alto em compararao a outras

Iieywods Acrdre groups alkcline paalping fiber
dimensions zexenurnnic aridgrrarls hiscnsity

ssrcr

Wood aced nonwoodfsedstocls Scots pine Nor

way spricce aspen silverltivhite birch and wheat

strcrwere delignifred on a laboratoryscale by
conventional kraft andorsodaQ pulping Changes
in kappa number viseositt and the total contents of
the pulp lignin carboxylic acidgroups AGsJ and

hexenuronic acidgroups HexAs as well as the feed
stockfrber dimensions were monitored as a function
ofHfactor T1ediverse nature oftheseraw materi

alswas reflected in both tlae cherrucal ar7dphysical
parameters during delignifrcaiion For example clear

differences in the gradual decrease in the content of
AGs at the end of the haydwood and softwood cooks

110145andS91ueqgulp respectively were

detected The highest content 3040ueqgpul7a of
HexAs wcrs measuredfar aspen pulps about 30of
AGs where these groups also showed the most sig
nificant effect increase 1So19on kappa number

Aspen attained a higher yield compared to that of
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materiasprimas principalmente quando foi cozido ate baixos

numeros kappa Tambem foram observadas algumas mudan

cas sistematicas nos dimensoes das fibras entre as diferentes

materiasprimas durante a deslignificarao

INTRODUAO
As propriedades originais das fibras nativas aliadas as

condiroesde processo adotadas exercem infiuencia crucial

nos parametros da qualidade da polpa final Materiasprimas

a base de madeira com fibras de alto qualidade sao predo
minantes naEscandinavia enquanto em muitos outros paises
diferentes residuos agricolas tambem sao interessantes Como

fontes potenciais de fibras Consequentemente acrescente

procura por novas fontes de fibras esta levando globalmente a

Luna situarao em que por um lado materiasprimas conven

cionais derivadas de madeira estao sendo exploradas main

eficientemente e por outro lado o use de residuos agricolas
tpex pathos de trigo e arroz esta aumentando Por sua vez

materiasprim as novasnaoderivadas de madeira tais Como

capimamarelo e switchgrass Panicum virgcatunr tem lido

introduzidas para use industrial

Polpas goon icon de fibras longas feitas a partir do pinhei
ro comum Pious sylvestras e do abeto escandinava cPiceu

abtes desempenham funrao importante como polpas de

reforrode qualidade em papeis versateis feitas por exemplo
utilizandosepolpas de betula Betulasp compostas de fibras

curtas Alem destas especies demadeira comuns aohemisferio

setentrional sao os alamos Populus sp que proavelmente

apresentam omaiorpotencial comoumanovamateriaprimade
m adeira de fibra curta para polpaCao em regioes setentrionais
onde o crescimento de madeira de fibra curta sera estimulado

em grau sempre crescente em consegiiencia do aquecimento

global As propriedades beneficas de alamos tais como os

choupos tremedores residem em sua taxa de crescimento ra

pido na adequabilidade para polparao mecanica tanto quanto

quim ica e nosboas propriedades da polpa Myers et cal 1996J
Alem disso o rendimento relativamente alto clo choupo napol

paaoquunica Senior et al 1998 proporciona um beneficio

adicional uma vez que o rendimento da polpa tem impacto
significativo nacompetitividade global de fabricas de celulose

O use de fibrasnaoderivadas da madeira para a fabricaao
de papel pelo contrario se tem tradicionalmente difundido

somente em paises que carecem deum suprimento adequado
de fibras de madeira Young 1997 Em geral polpas a base

de materiasprimas outran que nao a madeira sao itens de pro

dutos especiais sendo normalmente usadas para a fabricarao
de papeis com propriedades singulares

Foram realizados muitos estudos quanto ao comporta
mento dos acidos uronicos durante a polparao kraft clesde a

ja antiga observacaode Clayton 1963que procurou isolar a

4OmethDglicuronoxilana em condiCOes alcalinas a 170C

e propos um mecanismo de reacaoque incluia a formarao do

other feedstocks especially tivhen it was coolzed to

low kappa numbers Sorne systematic changes infiber
dimensions between different raw raterials durirg
delignification firere also observed

INTROlIlCTION

The original properties ofnative fibers together
with the selected process conditions trove a crucial

irzfluerece an the qualitypararnerers of the finalprdp
Tfoodbased feedstocks with high quality fiber are

predominant in Scandinavia while in rrran other

countries different agricraltraral waste materials are

also attracting as potential sources offiber Asa re

sult the increasneg derruxndfor new fiber sources is

globally leading to a situation in which on the one

hand conventional woodderivedfeedstooks care be

ing exploited more effectively and on the other hand
the use ofagricultural wastes eg wheat and rice

straws is increasing and novelnonwoadderived

raw materials such as reed canary grass and switch

grass Panicum virgaturn have been introducedfor
indrastrial use

Longfibercontaining chemicalpulps made from
Scots prase Focus sylvestrisand1lorvay spruce Pi
eea abies have an important role asreinforcement
pulps in versatile paper grades rnade for example
using shortfibercontaining birch Betrala sp pulps
Besides tlrese wood species corrrmon to the northern

hemisphere poplar trees Populus spJprobably have

tlee most potential as a novel hardwood rcxvv muterial

forpulping in northern regions where the hardtivood

growth tilillbe stimulated to areeverincreasing de

gree as a result ofglobalrarming The benefrcial

properties ofpoplars such as aspens lie in their

fast growth rate suitabilitfor both mechanical and

chemicalpulping andgood pulpproperties 1 yers et

al 1996 In addition the relatively high yield ofas

pen in cherrricalpulping Senior et al 1998 brings
afurther benefit since pulp yield has a significant im

pact on the overall competitiveness ofa pulp mill In

conirast the use ofmorewoodfibersfor papermakireg
has traditionally been widespread only in countries

lacking an adequate supply ofwoocfibersIoung
199J Ingeneral nonwoodbased pulps aresrecicrl

t1 items and are quite regralarlyused to manufacture
papers with unusual properties

ttilany studies ofthe behavior ofuronic acids dear

ing kraft pulping hcxebeen conducted since the early
observation ofClayton j19fi3 who treated isolate

4OmethylDglueuronoxylan in alkaline conditions

at 1 i0C andproposed carecaction mechanism in

cluding the formation of tlee unsaturatedhexenuronic
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acidohexenuronico insaturado HexA Aproposta de Clayton
fai posteriormente canfirmada em experimentos moclelo por

Jahansson e Samuelson 1977aJ e o predate insaturada far

mado em sea trabalho se decompCs ae cabo de um tratamento

prolongado Cantudo verificouse que a velocidade de reaao
para a formaaodeHexA era significativamentemais alto do

que a correspondente a sue decomposiao levando a conclusaa

de que parroes de HexA estao presenter em polpas alcalinas

Johanson e Samuelson 1977bJ A formaraode grupos cle

HexAHexAs despertou um novo interesse emanos recentes
ao ser demonstrado que o estagio de deslignificaaoalcalina

por oxigenio era insuficiente para removelasde polpas kraft

Todavia os valores apresentados na literaturapermanecem um

tanto quanto dispersos nao tench lido obtido consenso sobre

o montante que eles representam em polpas feitas a partir de

materiasprimas diferentes Sjostrom 2006
O estuda aqui relatado e paste de um prajeta mais amplo

que visa a utilizaCao m aireficiente de fontes potenciais de fibras

comumente disponiveis na Escandinavia O nasso trabalha

abrange as propriedades basicas das fibras durante a polpa

rae assim Como a caracterizacaodetalhada da composiCao
da licor negro objetivando um cantrole mais sofisticada da

regeneraaoNeste artigo a enfase especial da pesquisa foi

dada a formaao de varios grupos acidos em polpas durante a

deslignificaaoalcalina Para tat finalidade materialprim as

compastasde m adeiras de fibsTonga m istura depinho e abeto

escandinavo e de so abeto escandinavot e de madeira de fibs

carte betula e cheupo tremeclor juntamente com palha de

triga faram deslignificadas principalm entemediante polparao
kraft As polpas foram caracterizadas em termos de numero

kappa viscasidade e tearer de lignina e de grupos de acida

carboxilico 4Gs Oefeito dos parametros de cozunente prin

cipalmente otempo de cozimento o alcali efetiva e a sulfidez
nospropriedades da polpa foi monitorado em funao do fatorH
que tambem e tradicionalmente uma ferramenta barite para o

contrale da polpacao Kerr 1976 Alem dissa alteraroesnos

dimensoesdas fibras dos residues depalpaaopolpastambem

foram m onitoradas durante a deslignificaao

METOUOS E MATERIALS
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Materiaprima
Mistura de coyotes de madeira de fibre Tanga 75 de

pinheiro comum Piniss sylvestris e 23de abeto escandina

vo Picea abtes abeto escandinavo betula prateadafetula
Branca Betulca pencluluBetula pubescens choupo tremeder

Popular tremulca e palha cle trigo de cultivo Trztieum caestr

vurrr faram deslignificados por palpacao kraft e com sodaAQ
Todas asmaterialprimes cram cle origem finlandesa Os cava

cos usados para a polparaa faram classificados em laboratorio

de acordo com a norma SCANClvi4094Cavacos com nos e

residuos de testa tambem foram eliminados A palha de triga

acid Hex1 Cluytonsproposal was later confirmed
in model experiments by lohansson and Samuel

son 1977aJ and the unsaturatedproduct formed in

their warkvvas degraded upon prolonged treatnrerzt

However the reaction rate for the formation ofHexJ
was found to be significanth higher than thatfor its

decomposition leading to the conclusion that HexA

moieties arepresent in alkaline pulps Johanson crud

Samuelson 1977bJ The formation ofHergroups

He4s has attracted new interest in recetzt years as

the alkaline oxygen delignfication stage has proved
to be insurcient to remove them from kraft pulps
However the values presented in the literature re

rrruin somewhat scatteredand rzo consensus has been

reached on the amount they represent in pulps made
iomdrferentfeedstocks Sj6strorrr 2006

The study reported here is part ofa larger project
aiming at the more effective utzlizatron ofpotential
fiber sources commonly available in Scandinavia

Our work is covering the basicfzber propertiesdur

ing pulping and also detailed characterization of the

black liquor composition aiming at a more sophis
ticatedregeneration control The special research

emphasis in this paper has been put on the formation
ofvarious acidic groups in pulps during alkaline

delignication For thepresentptrrose softwood

pinesprce nzix andspruce and hardwood birch
and aspen feedstocks together witls wheat straw were

delignified mainly bykraftpulping The pulps were

characterized in terms ofkappa number viscosity
and the contents oflignin and carboxylic acidgroups

AGs The effect ofcooking parameters mainly
cooking time effective alkali andsuditlr on pulp
properties was monitored as afunction ofHfactor
which is also traditionally a basic tool for the control

ofpulpirzg ILerr1976 In addition changes in the

fiber dimensions of the pulping residzceslpulps tirere

monitored drrring deligniication

MATfRlAtS AND MfTHDDS

Rrxvtsurteriul

A softwood chip mixture 7 ofcots pine
Pinar svlvestrisand 25ofNorwayarrrce Picea
abies 1Uorvcry spruce silvenwhite birch Betula

pendulaBetula pubescens aspen Popular tremulcr
andcultivated tivheatTiiticunz aestivunz strmv tirere

dehgnified by krcrft and sodaAQ pulping 4ll the raw

materials were ofFinnish origin The chips usedfor

pulping were laboratoryscreened according to stan

dardSClrCll40 94 Chips with knots crud hark

residues were also eliminated Yheat strawwas

cut



foi cortada pare uma distributrao de comprimentos de 3 a 5

cmtendo sido removidos tanto os nos quanto as folhas

Polpagao
Uma polparao alcalina convencional foi realizada num di

gestor de banho de oleo de escala laboratorial CRS CAS 420
equipldo com autoclaves rotativas de ado inoxidavel de1251itro
mediante autilizaCao de seis reatores em coda Tote de cozimento

Us parametros adotados alcali efetivo AE sulfidez relacao
entre o licor e amateriaprima temperature de cozimento e

faixa dofator H e alguns dodos sobre as polpas e licores negros

numero kappa final faixa de rendimento total e faixa de alcali

residual deltas series decozimento so apresentados na Tabela

1 A quantidade de antraquinonaA adiciondaa polpacao da

palha de trigo com soda foi de005sobre a palha abs Seca

Tabela 1 Dodos dos cazimentas

Ta61e 1Cakint data

to cr length distribution of3 to 5 crn crud both knots

and leaves wereremrned

Pulning
Conventional alkalinepulping vcsperormed in

a laboratorrscale oil bath digester CRS CAS 420

ec7uipped tivith125liter rotating stainless steel auto

claties using sixreactors ire each cooking batch The

parameters used effectrwe alkaliEAsrrdit liacar
tofeedstock ratio cooking temperature andH factor
range and souse data on the pulps crud black lic7uors
final kappa number total yieldrange aid residual al

kali range in these cooping series arepresented in Ta

ble 1 Tlee amount ofanthraquinone AQ added in the

soda pulping ofwheat was 005onodhectstran

NiISTURA DE
ABETO

NiADEIRAS DE Cii0UPO
PARAMETRO ESCANDINAVO BETULA TRIGO

P1AJ4E7f
FIBRA LONGA

SVi3tfa1Y tft
TREMEDOR

NfNAT
hOT0Os 51

SPRt
lilXTUB

AE sobre materia

primaabs seca

coma NaOH
19 19 19 21 19 20 15 15

EA on ad feedstock 19 19 19 21 19 211 f5 15

as NaDNJ J

Sulfidez 35 35 35 35 35 35 30 0

SulffdlVrGJ 35 35 35 35 35 35 3J 0

Relaraa entre licor

e materiaprima Lkg 45 45 45 45 45 45 5 5

Lliiif7tPf6PStOGi JS 45 45 Y 45 4lJ 5 J

ra Lrr1
Maxima temperature
de cazimento C 170 170 162 165 155 160 145 145

lfaxrnum rookirrg 1711 170 162 lb5 155 761 745 145

temperature cJ
Faixa do fator H 72500 72500 41030 21640 2697 41010 197 197

Nfactor range 725D0 72500 41O3t 2164D 2697 41019 197 197

NGmero kappa final 20 24 18 16 20 145 115 14

i1na1 k1pti 2G 24 18 16 2 145 115 i4

Faixa de rendimento

total 1
7843 7043 8251 8249 7853 77 X52 56x45 5647

Tria1yfr
7843 7043 8251 8249 7853 7752 Sb45 Jrr47

Faixa de alcali residual

g de NaOHL 229 2310 21 9 26x6 2110 2385 137514510
esidtalaiharrf1 2s9 3j1O 22 36 j5 2110 r38a oia14aC3

g NaOHL

0
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O material compasto por residuos de fibras foi lavado

meticulosamente sob um chuveiro de aqua apos a separaao
do licor negro Em seguida foi desaguado numa centrifuge e

homogeneizado Amostras submetidas a polpaaoforam adi

cionalmente desagregadas e depuradas em peneira vibratoria

plena cam fendas de 02mm de largura Algumas amostras

de madeira que foram submetidas a um cozimento de torte

duraraofator H 200 pare madeiras de fibre torte e fator H

400 paramadeiras de fibreTonganao estavam suficientemente

desagregadas eassim sendo nao foram depuradas
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Analise des polpas
O calculo do renclimento total e do depurado se baseou

no teor de solidos secos dos cavacos e des polpas O nu

mero kappa e a viscosidade intrinseca des polpas foram

determinados de acordo com os metodos de ensaio padrao
SCANC100 eSCANCM1599respectivamente Estes

parametros nao puderam ser determinados pare amostras

a base de madeira pracedentes do estagio de cozimento

initial umavez que essas amostras nao estavam suficien

temente desagregadas A analise dimensional des fibras

foi realizada par analisadarKajaaniFiberlab em amostras

meticulosamente lavadas apos a sue macerarrao tommis

tura de la pesopeso de acido acetico glacial e 30o de

peroxido de hidrogenio
O teor de lignina foi determinado comosoma da lignina

Klason insoluvel em acido e da lignina soluvel em acido

TAPPI T222 om 98
O teor de AGs foi determinado de acordo como me

todo de saraode azul de metileno Davidson 1948 que

pode ser aplicado a polpas quimicas quimomecanicas e

mecanicas Este metodo e bem simples de ser realizado e

tambem sue repetibilidade tem sido considerada comoboa

Fardim et al 2002J A determinacaode HexAs foi feita de

acordo com o metodo TKK Universidade de Tecnologia de

Helsinque modificado Tenkanen et al 1999 mediante

hidreSlise acida seletivaem tampao de formiato de sodio sob

refluxo A absorvancia foi medida por um espectrometro
UV a 245 nm tench sido aclotado nos calculos um coeficien

te de absoraomolar de 8700Lmolem A contribuiao
de HexAs na determinaao do numero kappa foi calculada

comasendo cle umaunidadekappa por 116mol de HexAs

em 1 grama de polpa Li e Gellerstedt 1997

RESULTADDS E DISCUSSAO

A julgar pelos dodos analiticos a palpacaode coda ma

teriaprima ocorreu tipicamente a uma velocidade bastante

diferente e a este respeito foram encontrados tres grupos

principais isto e polpas de madeira de fibre Tanga de ma

deira de fibre torte e de palha de triga Este comportamento
pode ser explicado em parte por diferenras na composiCao

quimica deltas materialprimesNoentanto as propriedades

The residuefiber material war washed tlror

ougl2ly under a water shower after separation of
the black liquor It was then detivatered in a cen

trifuge and honrogeniedPulped samples were

further disintegrated and screened on a vibrating
flat screen with Q 2 nrrnwide slots Sorne wood

samples which had a short cooking time Hfactor
200for hardwoods and Hfactor 400 for saft
noods were not sufficiently prrlped ardthus were

notscreened

Analysis ofthe pulps
Calculation of total andscreenedyield was based

on the ehy solids content of the clops and the pulps
Kappa number and intrinsic viscosity of thepulps
were deterrrrined according to the respective sicrndard

test methods SCA1VC1QO and SGAIrC1121 99

These parameters could not be determined for wood

based stxnrplesfiorn the early cooking stage since

tl2ese sarrrples were notsrrjficiently pulpedtiber

dimensional analysis waspeyfornred by a Kajaani Fi

berlab anahzerfor thoroughly washed samples after
their maceration with a11why mixture ofglacial
acetic acidand 30 hydrogen peroxide

Lignin content was determined as a sum ofacid

insoluble Klasor lignin and acidsoluble lignin TAP
PIT222 one 98

The contentof4frs tivas determined according
to the methylene blue sorption method Duvidson
194J which can be applied to chemical chemirrre

chanical and mechanicalpralps This method is quite
simple to perform and its repeatability has also been

found to be good jFardim et al 2aazJ Determina

tion ofHexAs was done according to the modified
TKK Helsinliniversit ofTechnology method

Tenkanen et al 1999 by selective acidhydrolysis
irz sodium formate buffer under refluxing The ab

sorbance vas measured by a LIVs7rectrometer cat

2F5 non and a nsolar absorption coefficient of 8700

Lrnolcm was used in the calculations Thy contri

bution ofHexAs in the kappa number determination

tivas calculated to be one kappa unitperIlbramal
HexAs in 1 grcrmofpulp Liand Gellerstedt 1997

fSULTS AND DISCUSSION

As judgedfrom the analytical data ecrelr rcma

terial typically pulped to a rather different rate crud

with this respect three major groups werefozrnd i e

softwood hardwood crud wheat strcrwpulps This

behavior can be partly explained by differences in the

chemical composition of these feedstocks However

the mass transfer properties the basis for dehgn

ca



de transferencia de m assa abase Para a deslignificaaose

baseiam principalmente na estrutura fisicadas materiaspri
mas Assim a alto velocidade de deslignificaaoda polka de

trigo poderia ser explicada pela estrutura fina e de pequeno

tamanho dos pedarosde polka usados na polpaao possibi
litando uma clissoluYao rapida da lignina O teor de lignina
e o niunero kappa das polpas em funao do fator H estao

indicados nos Figuras 1 e 2 respectivamente
Madeiras de fibra curta demonstraram terrendimento total

mais alto em compararaoao de madeiras de fibra longa e do

trigo Figura 3 O rendimento total do choupo foi cerca de

55 a nivel de numero kappa 30 e um rendimento particu
larmente alto comparativamente a outrasmateriasprimas foi

atingido quando a polparaoprosseguiu ate numero kappa 20

ou abaixo disso O elevado rendimento da polpa associado a

um numero kappabaixo tem impacto significativo na compe

titividadeglobal da fabrica de celulose Este fato aliado a taxa

de crescimento razoavelmente rapido faz do choupo uma das

materiasprim as industriais de fibra curta mais promissoras
nos poises nordicos

Dem odo geral as viscosidades intrinsecas das polpas a

base de madeira se reduziram apos o estagio de cozimento

inicial acompanhado de deslignificaaoadicional Figura 4
Os valores indicados corresponderam somente a polpas que

foram desfibradas satisfatariamente fator H de madeira de

fibra curta 300 e fator H de madeira de fibra longa 800
carrespondendo a um numerokappa0 e portanto o efeito

inibidor da lignina relativamente a dissoluaode polimeros
de carboidratos na solurao CED cuproetilenodiamina foi

secundario e as fibras foram totalmente dissolvidas para a

determinarao da viscosidade intrinseca Contudo no caso

de polpas de trigo estes valores foram tipicamente mais
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Figura1Teor de lignina dos polpas em relaao ao

fator H para todos os cozimentos estudados

Figerre 7 rigrrlrt caateetofpuas vs F9factor far al

the cooks studied

tion are based nscxinly an the physical structure of
tlxe feedstocks The fast delignification rate ofrovleat

could thus be explained with a thin andasmallsized

stricctzrre ofthe strul7 pieces usedforpulping en

abling afcxst dissolution of lignin TIe lignin content

andkappa number of the pulps as afunction ofH
factor areshown in Figures 1 and 2 respectively

Hardwoods proved to hatiea Iugher totalyield
compared to that ofsoftwoods and wheatIigure 3
The total yield ofasenwas about 55 at a kappa
number level of30 anda pcrrtzcular high yield cora

pared to other ratio materials was attained when

pulping wcxscarried on to thekappcx number of20 ar

below TI7e high pulp yield connected to a low kappa
number has a significant impact on the rnercxll com

petitiveness of the prlp mill This fact together with

afairlyfast grotivth rate males aspen one oJthe most

proaaising shortfiber industricxl raw material in the

Northerncountries

In general the intrinsic viscosities ofwood

based pulps decreased after the initial cooking

stage along with further delignification Figure 4
The values shown were onlforpulps which were

clearly defxbrated hardwoodHfactor 300 and

softrvoodHfactof 800 corresponding to kappa
number 50 and thus the hindering effect of lignin
orz dissolution ofcafbohydfare polymefs in the CED

solution wcxs minor andfibers were totally dissolved

for the determination of intrinsic viscosity However
in ease ofwheat pulps these values were typically
higher at lower kappa nurnbersxt higherHfcxctor

values than at higher kappa numbefs as indicated
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Figura 2Nitmero kappa em relarao ao fator H para
todos os cozimentos estudados

Figure 2 iCalapa ttunlaer Us factor for al the

cooks studied
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Figure 3 Rendimento total em relarao ao numero

kappa pars todos os cozimentos estudados

Figura 3 Total yield vslapanuntlerfor all the

cooks studied

altos com numeros kappa mais baixos a valores mais altos

do fator Hdo que com num eraskappa m ail altos conforme

indicado anteriormente pare algumaspolpasnaoderivadas

de madeira Feng e Alen 2001 a 2001b
Hemiceluloses normalmente representam 15 a 35 do

peso dapolpa e apresentam um DP gran depolimerizaaoque

e umaordem de grandeza inferior ao da celuloseApresenrade

um polimero debaixamassemolecular influenciagrandemente
a viscosidade intrinseca e em funao disso o valor aparente
calculado do DP da celulose da Silva Perez e vanHeiningen
2002 E preciso assinalar que nivel de numero kappa inferior

a 40 ja foi obtido a valor de fator H de 1 na polpaaokraftde

palha de trigo Isto significa que a presenade hemiceluloses

de cadeia curta em polpas de trigo com cozimentos de curta

duraraoresultouem baixos valores de viscosidade intrinseca

produzindo um perfil de viscosidade claramente diferente

quando comparado ao de polpas derivadas de madeira Na

Figura as viscosidades intrinsecas sao apresentadas em

funao doniun erokappa Tambem aqui se pode ver claramente

o comportamento extraordinario de polpas de trigo E notavel

o fato de que polpas de choupo cozidas em condiroes mais

severalAE de 20160Cmantiveram as suesviscosidades

intrinsecas em nivel elevado aprox 1400 cm3g ate um valor

de ntiunero kappa de 16

O teor total deAGs napolpa depende primordialmente da

materiaprima e des reacoesquimicas que ocorrem durante

a deslignificarao alcalina bem Como do gran de dissolurao
de residuos de hemiceluloses que contem grupos acidos e

do teor de lignina residual que contem grupos acidos Bu
chert et caL 1995 Farclim et al 2002 No nosso estudo o

teor total de AGs nas polpas diminuiu durante a polpacao
estando por exemplo na faixa de fator H de 250 a 1020
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Figura 4 Alterarao da viscosidade intrinseca de pol
pas kraft selecionadas durante a deslignificaao
Figure 4 Change in intrinsic viscosity of selected

kraft pulps during delignificafion

earlier far samenorzwoodpulps Feng crndAlen
2001a 2001b

Hemicelluloses nornralh represent 15 to 35

of the pulp weight and leave DF t1e degree of
polymerization nhich is an order of magnitude
lower than that of cellulose The presence of a low

molecularmasspolymer strongly inuences the

intrinsic viscosity and thereby the calculated ap

parentvalue of the DP of cellulose jda Silva Perez

and van Heiningen 2002 It should Iae pointed
outthat kappa number level under 40 was already
obtained7ith the Hfactor valrte of 1 in wheat

stratraftpulping This means that thepresence

ofshortchain hemicelluloses in wheatpulps vith

short cooking tinges Zed to low intrinsic viscosity

values causing a clearly different viscosity profile
compared to that ofwoodderivedpulps InFigure
5 the intrinsrcviscosities crrepresented as a func
tion ofkappa number Also here the extraordinary
behavior ofvheat pulps can be clearly seen Il is

also notable that aspen pulps cooked irr morese

vere conditions EA 20 1f0Cmaintained their

intrinsrc viscosities at a high level ca 1400 crn3g
up to alappa number level of 16

The total content ofAGs in pulp depends primar
ily on therrN1 rnuterial and on the chemicalreactions

talcrng place during alkalinedeligniication us well

as ore the dissoluiion degree ofacidgroupscontcrin
ing llemicellulose residues and the contentofacid

groupscontaining residual lignin jBuchertet al

1995 Fardirn et ul 2002J In our study the total

content ofAUs in pulps decreased during

pulping



entre 160 e 145 egig de polpa e entre 150 e 115 eqg cle

polpa no caso de polpas de betula deslignificadas com AE

de 19 e AE de 21 respectivamente Figura 6 Polpas de

choupo apresentaram um comportamentomuito semelhante

ao de polpas de betula maspolpas de trigo se comportaram

de maneira diversa O teor de AGs em polpas de trigo era

de cerca de 100 eqg de polpa no inicio do cozimento di

minuendo depois disso fator H 10 bem rapidamente para
niveis de 60eqg de polpa em polpas kraft e de 40 eqg
de polpa em polpas processadas com sodaAQ O teor de

AGs em polpas cle madeira de fibra longa era ao final do

cozimento de cerca de 75 eqg de polpa
Conforme esperado devido ao alto teor de xilana con

tendo grupos de acido uronico em madeira de fibra curta

Alen 2000J o teor de HexAs era claramente mais alto

em polpas de madeira de fibra curta do que em polpas de

madeira de fibra longa Os teores de HexAs em polpas de

choupo polpa com AE de 19 a fator H de cerca de 700
de betula AE de 19 a fator H de cerca de 1050 e de

madeira de fibra longa a fator H de cerca de 1750 eram

de aprox 40 30 e 15 eqg de polpa respectivamente
correspondendo aproximadamente a 020 e 15 de

4Gs Em estudo recente lvialinen e Saha 2006 os teores

de HexAs relatados para Bucalyptssscamaldulesesis Acacia

nsangtune e madeira de fibra longa escandinava eram de

cerca de 70 50 e 40 eqg de polpa respectivamente
Tem sido inform aclo que o conteudo de HexAs em polpas

kraft depinho se reduz em fungao do aumento da alcalinida

de da temperatura e da duracao do cozimento Buchert et

al 1995 Tenclencias selnelhantes talnbem foram detectadas

para os nossos cozimentos embora o perfil de formaaode
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Figura 5 Viscosidade intrinseca em relarao ao

numero kappa de polpas kraft selecionadas durante

a deslignificagao
Figure a Intrinsic viscosity vs kappa number of

selected kraft pulps during delignification

being for exarraple in the Hfactor range ZSD1020
between 160 and 145 ueqg pulp and 150 and 115

ueqgpulp for birch pulps delignif ed at EA 1vaced

EA21 respectivelytigasreb Aspen paslps shotived

very similar behauior to that ofbirchpulps but wheat

pulps behoved irs a different way The content ofAGs
in wheatpulps was about 100 ueglg pulp in the be

ginningoftlse cook thereafterHfactor 10 quite
rapidly decreasing to levels ofb0 ueqgpulp inkaft
pulps and 40 uegpulp in sodaAO pulps The con

tent ofGs in softwood gulps crt the end ofthe cool

was about 5ueqgpulp
As expected due to the high content ofuroreic

uciclgsoacpscontainirsgxylan in Izardwoods 41en
2000J the content ofHexAs was clearly higher
in hardwood pulps thcrs7 in softrvoodpulps The

contents ofHexAs ire aspen EA 19pulp at Hfac
tor about 700 birch EA 1 Ss at Hfactor about

1050 arsd softwood pulps ut Hfactor aboart

1 50 weseabout 40 30 and IS uegig pulp re

spectively Correspondingapproxirrsately to 30
20 and15AGsIra a recent studyllalireere
andSaha 2006 Ilse contents of He7b4s reported
for Eucalyptus carnaldralensis Acacia nsaregiurrt
andScandinavian softtiroaod were ca 70 50 and 40

uegig pulp respectively
The content ofHexAs in pine kraftpulps has

beevr reported to decrease crs a function of increas

ing alkulirrity temperature anddosation ofthe cook

Buchert et al 1995J Similar trends werealso

detectedfor our cooks although theforrnatiore pro
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Figura 6 Q tear de AGs nos polpas estudadas de w
madeira de fibra curta ade trigo

Figure The content of Gs in the hardwoodand

wheat pulps

studied
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Figure 7Influencia da carga de alcali sobre aquanti
dadede HexAs nas polpas kraft de madeira de fibra

curta durante adeslignificacao

Figure 7 dnfluence of alkali charge on the amount

of HexAs in the hardwood kraft pulps during
delignification
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Hex1ls tenha variado significativamente dependendo da

origem da polpa conforme relatado anteriormente Chaff et

al 2001 Uma carga mais alta de AE e temperature mais

elevada reduzem claramente a quantidade de HexAs em

polpas de madeira de fibra carte Figura 7 Por outro lado
essesparametros de cozimentotambem tiveram efeito sabre

o formato da curve do teor de HexAs durante a desligni
ficaraoresultante des diferentes texas de formarao e de

decomposirao dos HexAs sob condicoes de cozimento dis

similares A Influencia dos HeYA nonumero kappa variou

significativamente dependendo damateriaprimaFigura 8
No caso de polpas de madeira de fibra carte esta proporrao
foi de10180e de cerca de 1o para polpa de madeira de

fibra longa Chakar etal 2000 informaram que num caso

de polpas kraft de madeira de fibra cartenorteamericanas

numero kappa na faixa de 11 a 15 HexAs sao responsaveis
por 20ro a 53 do niunero kappa

Exemplos de alteraroes des dimensoes des fibres durante a

deslignificacao sao fornecidos nas Figures 9 e 10 conforme se

pode ver em tados os casos o comprimento des fibresdiminuiu

gradualmente proximo do final dos cozimentos

A reduaoda espessura relative da paredecelulara relarao
entre a espessura da parede celular des fibres e a espessura

inicial da parede celular da materiaprim a especifica foi mais

rapida em fibres de madeira de fibra carte do que em fibres de

madeirade fibra longa Embora a deslignificaraotenha ocor

rido rapidamente na polparaoalcalina de trigo as dimensoes

des fibres praticamente nao foram afetadas em relaao ao co

zimento de carte duracaoe a temperature de cozimento mais

branda Devido a fortes condicoes alcalinas tambem ocorreu
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Figura 8 Influencia dos HexAs no numero kappa

KN para polpas kraft de madeira seleeionadas
durante adeslignificacao
Figure Influence of Nex4s on kappa number KN
for selected wood kraft pulps during delignification

file ofHexAs varied significantly debrending on the

origin of the pulp reported earlier Chaff et cxl

2001 Higher EA charge and increcrsed temperafure
clearlt decrease the crnrount ofHexAs in lrardwaad

pulps Figure
Ore the other hared these cooking pararrreters also

hadan e ffect on the shape of the content curve of
Hels during delignification resulting from the dif

ferentforrnatian acrd decomposition rates ofHexAs

in dissimilar cooking conditions The influence of
HexAs on kappa numbersczried significantly depend
ing on the feedstock Figure 8 For hardwoodprclps
this proportion wcrs 101oandfor softwoodpulp
about5Chakar et ul 2000 Dave reported that in

a case ofShardwoodIraftpulps appa number ire

the range 111iHe4s are responsible for20S

ofkappa number

Examples ofchanges infiber dimensions during
delignification aregiver in Figures 9 and 10 As can

be seen in all cases fiber length gradually deerased

tovnarrsthe end ofthe cooks

The decrease in relative cell wall thicTvaess the
ratio offiber cell wall tlrickness to the initial cell

wall thicrres s of the rarticular feedstock was

morerapid inhardvvood fibers than in softwood
fibers Although delignification took place fast
in alkaline wheatpulpirr fiber dimensions viere

practically unaffected in connection with short

cooking time and mild cooking temperature Due

to strong allaline conditions somesvlelling of the
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Figure 9Exemplos de alteraroes emcomprimentos
de fibras de polpas durante a deslignificacao
Figure 9 Examples crfchanges inpulp fiber lengths

during delignification

algtun inchamento das fibras isto e alterardes das larguras
das fibrasjEste comportamentovariou entre m ateriasprimas

de forma mais acentuada em fibras de palha de trigo tendo

dependido tambem das condiqes de cozimento adotadas

GONCLU50ES

O comportamento de algumasmateriasprimes nordicas

durante a polpaCao alcalina convencional indicou claramente

que a deslignificagao da palha de trigo ocorreu tipicamente
muito mais prontamente do que a de materialprimes a base

de madeira betula choupo pinho e abeto escandinavo Os

perfis de viscosidade intrinseca depolpas de trigo diferiram

completamente daqueles des polpas de madeira O choupo
demonstrou que atinge um rendimento mais alto emcompa

racaoa outrasmaterialprimes principalmente ao ser cozido

ate numero kappa de 20 ouabaixo disto Tambem se observou

que o teor total de acido carboxilico na polpa se reduziu

durante a deslignificaCao m ail rapidamente no caso do trigo
do que em polpas de madeira Ao final dos cozimentos de

madeira os grupos de acido hexenuronico compreendiam
20 a 30dototal de grupos de acido carboxilico 100 a 150

eqg de polpa o que resultou em aumentos aproximados
de5 e de 20do numero kappapare polpas de m adeira de

fibre longa e de madeira de fibre carte respectivamente Os

grupos insaturados de HexA geram consumo significativo
de produtos quimicos de branqueamento e com o ajuste
do perfil de alcali na polpacaoe possivel combater melhor

este problema Normalmente contudo essas condicoes de

cozimentomais several vantajosas Para controlar os HexAs

sao tambem cause de perdas de rendimento
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Fig 10 Exemplos de alteraroes de espessuras
relatives da parede celular das fibras durante a

deslignificaao
Figure fp Examples ofchanges in relative fiber cell

wall thicknesses during delignification

fibersie changes infiber7idths also occurrec

This behavior vcrriedbetween rrrw matericrls rrrost

prominently in wheat strawfibers andwas also

dependent on the coolng conditions used

CONGitlSIONS

The behaiorofsome Nordic feedstocks during
conventional alkaline pulping clearly indicated

that wheat straw fypiccrll delignified mach more

readily tdrarr did woodbasedrczYV rraaterials bireh

aspen pine and sprrace The intrinsic viscosit

profiles ofwheat pulps differed completely from
those oftiioodpulps Aspenproved to attain a

higher yield compared to that ofotherfeedstocks

espccrally when it was cooked to the kappa number

oj20or under Itwas also observed that the total

carboxylic acid content in pulp decreased during
delignification more rapidl in wheat case than

in woodpulps4t the end of the wood cooks hex

enuronic acidgroups coraaprised2D30of the

total carboxylic acid groups 100150 ueqgpulp
which resulted in an approximate increase ofS
and 2Q in kappa nacmber for softwood and hard

wood pulps respectively The unsaturatedHexA

groups significantly consume bleaching chernieals

and with the adjustment ofalkaliprofile in pulp
ing it is possible to corrabat this problem However
rzormally these mare severe cooking conditions

advantageous for HcxA controlling will also cause

yield losses
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