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RESUMO

O objetivo deste trabalho foi estudar o efeito relativo
dos diferentes componentes da resisténcia a tracdo de uma
celulose kraft industrial de Eucalyptus grandis. Foram estu-
dados os componentes da resisténcia a tracdo de uma polpa
marrom submetida a troca de base (a Na e a Ca) e ap6s uma
série de tratamentos O, Op e P, com e sem adicéo de agente
guelante fosfonado. As polpas resultantes (M) foram sub-
metidas as sequéncias de branqueamento OOpP e OQOpP,
com ou sem adi¢do de agente quelante em cada etapa, sendo
produzidas 20 polpas: 10 com base Na e 10 com base Ca. A
area relativa de ligagdo RBA (RBA - relative bonded area)
das polpas marrons e branqueadas foi calculada a partir do
coeficiente de dispersdo da luz (S), como (S0-S)/S0, onde SO é
o coeficiente de dispersdo da luz das fibras ndo-ligadas. Para
tanto, 15 folhas manuais de cada polpa foram submetidas a
trés diferentes pressdes (20, 50 e 90 Ibf/pol?) e testadas em
seguida. A RBA das polpas O e Op foi obtida a partir de um
valor SO resultante de equacdo de regressdo que envolve o
conteldo de s6dio e magnésio das polpas (R? = 98,0). Os va-
lores (b) da resisténcia de ligacdo por unidade de area ligada

Keywords: Eucalyptus grandis; fiber strength (Z1);
interfiber bond strength (b); kraft pulps; relative bonded
area (RBA); TCF bleached pulps; tensile strength

ABSTRACT

The objective of this work is to study the relative ef-
fect of the different components of the tensile strength of
an industrial Eucalyptus grandis kraft pulp. We studied
the components of the tensile strength of a brown pulp
subjected to a change of base (to Na and Ca), and after
a series of treatments O, Op and P, with and without ad-
dition of a phosphonated chelating agent. The resulting
pulps (M) were subjected to the bleaching sequences
OOpP and OQOpP, with or without addition of the
chelating agent at each stage, generating 20 pulps: 10
in Na base and 10 in Ca base. The relative bonded area
(RBA) of brown pulps and bleached pulps was calculated
from the light scattering coefficient (S), as (S0-S)/S0,
where SO is the light scattering coefficient of unbonded
fibers. For doing this, 15 handsheets of each pulp were
subjected to three different pressures (20, 50 and 90 psi),
and then tested. The RBA of the O and Op pulps was
obtained from a value of SO resulting from a regression
equation involving the sodium and magnesium content of
the pulps (R? = 98.0). Bond strength per unit of bonded
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foram calculados utilizando a equagéo de Page. Este trabalho
demonstra que ha diferencas nos valores b da resisténcia de
ligacéo por unidade de area ligada que sdo devidas ao tipo e
contetdo de cations nas fibras. Considerado que RBA e resis-
téncia da fibra (representada por ZI) tendem a aumentar com
o0 branqueamento, a grande reducdo da resisténcia de ligacao
por unidade de &rea ligada b seria, assim, a responsavel pela
diminuicdo da resisténcia a tragdo da polpa branqueada TCF.

INTRODUCAD

A resisténcia a tragdo do papel é governada pela resistén-
cia a tragdo das fibras e pela resisténcia da ligacdo interfibras.
Por sua vez a resisténcia da ligacdo interfibras ¢ dependente
da arearelativa de ligacdo (RBA) entre fibras e da resisténcia
da ligacéo por unidade de é&rea ligada b. Qualquer aumento
da resisténcia da fibra, RBA ou b, ird aumentar a resisténcia
a tracdo da folha. Page (1) elaborou uma férmula para a
resisténcia a tracdo (T) que utiliza parametros mensuraveis
representativos dessas propriedades:

1/T=9/8Z +12Agp/bPeL(RBA) )
onde:
T Resisténcia a tracdo da folha - span (distancia)

definido -, expressa como comprimento de ruptura
(BL - breaking length) (km)

Z Resisténcia a tragdo zero-span, como medida da
resisténcia intrinseca da fibra na folha (expressa
como comprimento de ruptura) (km)

A Secdo transversal média da fibra (cm?)

g Aceleragdo da gravidade (9.80665 m/s?)

p Densidade da parede da fibra (g/cm?)

b Resisténcia da ligacdo por unidade de

area ligada (dyn/cm?)
Pe Perimetro da segdo transversal da fibra (cm)
L Comprimento da fibra (cm)

RBA Area relativa de ligacdo da folha

Em polpas quimicas a_area relativa de ligacdo da folha
RBA pode ser obtida do coeficiente de dispersdo da luz da

folha (S), como (S0-S)/S0, onde SO ¢é o coeficiente de dis-
persdo da luz da folha na auséncia de ligagdo entre fibras
(2). Com todos os valores conhecidos, o valor da resisténcia
da ligacdo por unidade de &rea ligada b é obtido mediante
calculo, a partir dos dados experimentais das outras proprie-
dades da equacao.

Os autores de um trabalho sobre influéncia da refinacao
naresisténcia a tragdo estudaram a resisténcia da ligagao por
unidade de area ligada (b na equacéo de Page). Os pesquisa-
dores constataram que os valores calculados de b aumentam
com o grau de refino, fato atribuido ao aumento do nimero

area values (b) were calculated using the Page equation.
This work shows that there are differences in the bond
strength per unit of bonded area values b that are due to
the type and content of cations in the fibers. Since RBA
and fiber strength (represented by ZI) tend to increase
with bleaching, the large decrease in bond strength per
unit of bonded area b would be responsible for the decline
in tensile strength of the TCF bleached pulp.

INTRODUCTION

The tensile strength of the paper is controlled by the
tensile strength of fibers and by the strength of interfiber
bonding. As well, the strength of interfiber bonding de-
pends on the relative bonded area (RBA) between fibers,
and of the bond strength per unit of bonded area b. Any
increase in fiber strength, RBA or b, will increase the
tensile strength of the sheet. Page (1) made a formula for
the tensile strength (T) that uses measurable parameters
that represent these properties:

1/T=9/87 +12Agp/bPeL(RBA) (1)

where:

T Tensile strength of the sheet (finite span),
expressed as breaking length (BL) (km)

Z Zero-span tensile strength, as a measure of

the intrinsic fiber strength in the sheet (ex-
pressed as breaking length) (km)
A Average fiber cross section (cm?)
g Acceleration due to gravity (9,80665 m/s?)
p Density of the fiber wall (g/cm®)
b Bond strength per unit of
bonded area (dyn/cm?)
Pe Perimeter of the fiber cross section (cm)
L Fiber length (cm)
Relative bonded area of the sheet

The relative bonded area of the sheet RBA in chemical
pulps can be obtained from the light scattering coefficient
of the sheet (S), as (S0-S)/S0, where SO is the light scat-
tering coefficient of the sheet in the absence of bonding
between fibers (2). With all the values known, the value
of the bond strength per unit of bonded area b is obtained
by calculation, from the experimental data of the other
properties of the equation.

The authors of a work about the influence of refining
on tensile strength studied the bond strength per unit of
bonded area (b in Page’s equation). They found that the
calculated values of b increase with the refining level,
which was attributed to the increase of the number
and frequency of interfiber bonds, suggesting that the




e da frequéncia de ligagdes interfibras, a indicar que o de-
senvolvimento da ligacéo seria o fator de maior impacto na
resisténcia a tragdo (3). Embora as deformagdes - torgdes e
microcompressoes -, causadas as fibras durante a secagem
do papel fossem inicialmente assumidas como as causas da
perda de resisténcia (4), houve confirmagao posterior de que
o fator fundamental é a diminuic&o da resisténcia da ligagéo
e, em menor grau, da area ligada (5).

A resisténcia a tracdo zero-span é considerada um indi-
cador adequado da resisténcia intrinseca das fibras, embora
esse procedimento seja muito sensivel a gramatura da folha,
independentemente do equipamento utilizado (6). Ainda que
alguns pesquisadores utilizem o teste zero-span a imido, tem
sido demonstrado que o umedecimento das fibras reduz a sua
resisténcia, principalmente em fibras branqueadas (perda
de 30%), sendo por isso considerada mais representativa a
determinacdo a seco (7, 8).

Em trabalhos anteriores constatamos que a eliminagdo
inicial —nos estagios de cozimento e lavagem -, de ions meta-
licos de transi¢ao produzia melhoramentos significativos em
polpa kraft de Eucalyptus grandis branqueada com sequéncia
TCF (9). A melhor aplicag@o de quelante fosfonado DTPMPA
- dietilenotriamina penta (metileno fosfonico acido) -, deman-
dava sua distribuicdo nos estagios de cozimento, lavagem e
branqueamento, tanto nas polpas de laboratério (10) como
nas polpas industriais (11).

Para verificar se os efeitos causados nas propriedades
fisicas da polpa pela aplicacdo de fosfonados poderiam ter
justificacdo no equilibrio idnico nas fibras, estudamos o efeito
do contra-ion (Na* e Ca**) nos estagios de lavagem da polpa
marrom, sendo constatado que a troca da base diminuia a
resisténcia e aumentava a alvura da polpa, com os efeitos do
Ca?" superiores aos do Na* (12).

Ao analisar os diferentes estagios de branqueamento, foi
constatado que comprimento médio das fibras, corpo (bulk)
e permeabilidade ao ar das folhas sdo mais elevados em
polpas base sddio, enquanto indice de tragéo, alvura, dobras,
densidade aparente e porosidade total sdo maiores em polpas
base célcio. Os efeitos do quelante sdo sempre mais evidentes
na polpa base célcio (13).

O objetivo deste trabalho é pesquisar a atividade dos
diferentes componentes da resisténcia a tragdo de polpas
kraft industriais de Eucalyptus grandis, comparando com 0s
valores de referéncia disponiveis para espécies de coniferas.
Nossa hipétese é de que os efeitos causados pela aplicacdo
de fosfonados em polpas podem ser explicados pela variagdo
do equilibrio i6nico nas fibras. Estudamos os componentes
da resisténcia a tracdo em polpas marrons submetidas a
troca da base (Na e Ca) e depois de tratamentos com oxigé-
nio e peroxido de hidrogénio (O, Op e P), em séries com e
sem incorporagéo de agente quelante fosfonado. Visto que
a equacdo de Page foi elaborada para espécies coniferas,

increase of bonding is the factor of greater impact on
tensile strength (3). Although the deformations - twists
and microcompressions -, generated in the fibers during
paper drying were initially taken as causes of the loss of
strength (4), there was a later confirmation that the fun-
damental factor was the lessening of the bond strength,
and, to a lesser extent, the bonded area (5).

The zero-span tensile strength is considered a suitable
indicator of the intrinsic strength of fibers, although the
measured resistance is very sensible to the basis weight
of the sheet, independent of the utilized equipment (6).
Although some authors use the wet zero-span test, it has
been demonstrated that the humidification of the fiber
weakens its strength, mainly in bleached fibers (loss
of 30%), therefore being more representative the dry
determination (7, 8).

In previous works, we found that the early elimina-
tion (in the stages of cooking and washing) of transi-
tion metallic ions produced significant improvements
in Eucalyptus grandis kraft pulp bleached with a TCF
sequence (9). The best application of the phosphonated
chelant DTPMPA - diethylene triamine penta (methylene
phosphonic acid) - involved its distribution in the cook-
ing, washing and bleaching stages for both, laboratory
(10) and industrial pulps (11).

In order to verify whether the effects found with the
application of phosphonates on the physical properties of
the pulp could be explained through ionic equilibrium in
fibers, we studied the effects of the counterion (Na* and
Ca?*) in the washing stages of the brown pulp, finding that
the change of base reduced the strength and increased
the brightness of the pulp, being the effects of the Ca?*
higher than those of the Na* (12).

When analyzing the different bleaching stages, we
found that average fiber length, bulk and air permeability
of the sheets were higher in sodium base pulps, whereas
tensile index, brightness, kinks, apparent density and
total porosity were higher in calcium base pulps. The
effects of the chelant are always more notorious in the
calcium base pulp (13).

The aim of this work is to study the behavior of the
different components of the tensile strength of Eucalyp-
tus grandis kraft industrial pulps, comparing with the
established reference values for coniferous species. Our
hypothesis is that the effects found by the application
of phosphonates in pulps can be explained through the
variation of the ionic equilibrium in fibers. We studied
the components of the tensile strength in brown pulps
submitted to a change of base (Na and Ca) and after
treatments with oxygen and hydrogen peroxide (O, Op
and P) in series with and without incorporation of the
phosphonated chelant agent. Since the equation of Page
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tentamos verificar se poderia ser simplificada para o caso
de polpas de eucalipto.

MATERIAIS E METODOS

A matéria-prima utilizada compunha-se de polpa in-
dustrial de Eucalyptus grandis. As propriedades da polpa
marrom eram: niamero kappa, 12,5; viscosidade, 27,2 cP; e
teores de ions metalicos de 31,2 mEq/kg de Ca; 4,80 mEq/kg
de Na; 4,46 mEq/kg de Mg; 0,74 mEq/kg de Mn; 0,63 mEq/
kg de Fe e 1,44 mEq/kg de Cu. As demais propriedades da
polpa, antes e depois da troca da base, constam em trabalho
anterior (12).

A troca da base foi feita mediante protonizacéo das
amostras de polpa com HCI durante 2 horas a temperatura
ambiente. A consisténcia da polpa e a concentragdo do 4cido
eram de 1% e 0,1M, respectivamente.

Em sequéncia, a polpa foi lavada com dgua desminera-
lizada até os filtrados chegarem a pH 6. As consisténcias de
lavagem e engrossamento foram de 3% e 30%, respectiva-
mente. Por Gltimo, as polpas foram postas em contato com
uma solugdo aquosa de CaCl, ou NaCl 0,IM a temperatura
ambiente durante 2 horas, com agitagdo a cada 20 minutos.
A polpa foi centrifugada e novamente lavada com agua des-
mineralizada. Para o tratamento com quelante adicionamos
0,1% base acido ativo de DTPMPA - dietilenotriamina penta
(metileno fosfonico acido) - da Solutia, Inc. A duragdo do tra-
tamento foi de 30 minutos, com agitagéo a cada 10 minutos.
Concluido o tratamento, as polpas foram centrifugadas até
consisténcia de 30%. O diagrama dos tratamentos da polpa
marrom é mostrado na Figura 1.

was elaborated for coniferous species, we tried to verify
if feasible to be simplified for eucalyptus pulps.

MATERIALS AND METHODS

The raw material was an industrial pulp of Eucalyptus
grandis. The properties of the brown pulp were: kappa
number, 12.5; viscosity, 27.2 cP; and metallic ion content
31.2 mEqg/kg of Ca, 4.80 mEq/kg of Na, 4.46 mEqg/kg of
Mg, 0.74 mEqg/kg of Mn, 0.63 mEq/kg of Fe and 1.44
mEq/kg of Cu. The other pulp properties, before and after
substitution of the base, appear in a previous work (12).

The change of base was made protonizing the pulp
samples with HCI during 2 hours at room temperature.
The consistency of the pulp and the acid concentration
were 1% and 0.1M, respectively.

After that, the pulp was washed with demineralized
water until the filtrates reached a pH of 6. The consis-
tencies of washing and thickening were 3% and 30%,
respectively. Finally, the pulps were put in contact with
an aqueous solution of CaCl, or NaCl 0,1M at room
temperature during 2h, with agitation intervals of 20
minutes. The pulp was centrifuged and washed again
with demineralized water. For the treatment with chel-
ant we incorporated 0.1% active acid base of DTPMPA
- diethylene triamine penta (methylene phosphonic
acid) - from Solutia, Inc. Length of treatment was 30
minutes, with 10 minutes agitation intervals. Finalized
the treatment, pulps were centrifuged until a consistency
of 30%. The diagram of treatments of the brown pulp is
shown in Figure 1.

Polpa Industrial -
Industrial Pulp ~

POLPA I
Pulp |

v

Polpa Base Ca

v

Polpa Base Na

Base Ca Pulp Base Na Pulp
Lavada Lavada com Lavada Lavada com
Washed Washed

quelante quelante
Washed with Washed with

chelant chelant

POLPA | POLPA 2 POLPA 3 POLPA 4

Pulp | Pulp 2 Pulp 3 Pulp 4

Figura 1. Diagrama dos tratamentos da polpa marrom / Figure 1. Diagram of treatments of the brown pulp
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Figura 2. Fluxograma experimental para o branqueamento das polpas e quantidades de quelante aplicadas (% polpa/a.s.)
Figure 2. Experimental design for pulps bleaching and amounts of applied chelant (%odp)

A polpa resultante foi submetida a duas sequéncias de
branqueamento: OQOpP e OOpP, com ou sem adi¢do de
guelante em cada estagio, como indicado na Figura 2. Foram
produzidas 20 polpas, 10 com base Ca e 10 com base Na.

O estagio Q (30 minutos) foi realizado a pH 9 com a adi-
¢do de 0,1% de DTPMPA (base acido ativo). Todas as polpas
foram refinadas em moinho PFI conforme método TAPPI
T248 cm-85 até grau de refino de 30°SR - Shopper-Riegler
ou 425 CSF - Canadian Standard Freeness. As folhas foram
formadas com dgua desmineralizada. Testes das proprieda-
des mecanicas e do coeficiente de dispersdo da luz foram
realizados conforme normas TAPPI. A resisténcia intrinseca
das fibras foi obtida mediante resisténcia zero-span utili-
zando um dinamdmetro Adamel Lhomargy, modelo DY32.
Para todas as determinagdes foram verificadas as curvas de
tensdo-deformacdo, descartando-se valores com suspeita
de ocorréncia de deslizamento da fita de papel. As areas
relativas de ligacdo RBA das polpas marrons e branqueadas
foram calculadas por meio do coeficiente de dispersdo da luz
como (S0-S)/S0, onde SO ¢ o coeficiente de dispersdo da luz
da folha com fibras ndo-ligadas. Para obter SO do grafico de
S vs. indice de tracdo foram preparadas 15 folhas de cada
polpa, aplicando 3 pressdes diferentes (20, 50 e 90 Ibf/pol?).

Largura e perimetro das fibras foram considerados
constantes, tendo sido assumido um valor histérico médio
de medicdes em nosso laboratério. A densidade absoluta
(helium picnometry, com AccuPyc 1330 da Micromeritics
Instrument, Corp.) foi determinada como a média dos valores

The resulting pulp was submitted to two bleaching
sequences: OQOpP and OOpP, with or without chelant
addition in each stage, as indicated in Figure 2. Twenty
pulps were generated, 10 of Ca base and 10 of Na base.

The Q stage (30 minutes) was performed at pH 9
incorporating 0.1% of DTPMPA (active acid base). All
pulps were refined in a PFI mill according to TAPPI
T248 cm-85 until a refining degree of 30°SR (425 CSF).
The sheets were formed with demineralized water. The
mechanical properties and light scattering coefficient
were carried out according to TAPPI standards. The in-
trinsic resistance of fibers was obtained by means of the
zero-span tensile strength, using an Adamel Lhomargy
dynamometer, model DY32. The strength-strain curves
for all the determinations were verified, discarding val-
ues suspicious of having undergone to some sliding of
the strip. The relative bonded areas RBA of brown and
bleached pulps were calculated from the light scattering
coefficient as (S0-S)/S0, where SO is the light scattering
coefficient of the sheet when the fibers are not bonded.
To obtain SO from the graph of S vs. tensile index, 15
sheets of each pulp were made using 3 different pressure
levels (20, 50 and 90 psi).

Width and perimeter of fibers were considered con-
stants, taking an historical average value of measure-
ments in our laboratory. The absolute density (helium
picnometry, with AccuPyc 1330 from Micromeritics In-
strument, Corp.) was determined as an average of values
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de cada polpa (12). Os resultados de estudos anteriores (12,
13) utilizados neste trabalho (conteido de ions metalicos para
todas as polpas, densidade aparente das folhas, acidos car-
boxilicos e indices médios de encurvamento e tor¢ao (ICp),
ID), sdo relacionados na Tabela A1 do Anexo.

O contetdo de xilanas foi determinado mediante croma-
tografia HPLC (cromatografia liquida de alta eficiéncia). A
xilose foi convertida em xilanas multiplicando pelo fator de
hidrolise (0,88). As condi¢des cromatograficas foram:

- Coluna AMINEX-HPX87H (SEE)

- Eluente H,SO, 4 mM

- Fluxo 0,6 mL/min

- Temperatura 35°C

- Detectores  Indice de refragéo e sistema de diodos

O indice de retencdo de agua (WRV) foi determinado
segundo norma SCAN-C 62:00.

As andlises estatisticas foram realizadas com software
Statgraphics (andlise de componentes da variancia, analise
davariancia e correlagdo entre variaveis dependentes, o todo
para 95% de probabilidade).

RESULTADOS E DISCUSSAD

O valor da resisténcia da ligagdo por unidade de &rea
ligada b para polpas marrons e branqueadas pode ser cal-
culada mediante a equacéo de Page, a partir das medicOes
experimentais das demais varidveis da equagao, como:

b= 96APgZT . @
(8Z-9T) Pe L RBA

Os valores considerados constantes foram:

A 1.58E-07 cm?

Pe 4.30E-03 cm

L 0.0917 cm Polpas marrons

L 0.0867 cm Polpas branqueadas
Densidade real p  1.521g/cm® Polpas marrons
Densidade real p  1.615g/cm?® Plolpas O e Op
Densidade real p  1.609g/cm?® Polpas branqueadas

Para calcular a RBA nas polpas marrons, SO foi obtido da
equacdo da linha reta mostrada na Figura 3. As propriedades
medidas e calculadas das polpas sdo expostas na Tabela 1.

for each pulp (12). The results of previous works (12,
13), which have been used in the present study (metallic
ions content of all pulps, apparent density of the sheets,
carboxylic acids and average index of curls and kinks
(ICp, ID), are shown in Table Al of the Annex.

Xylans content was determined by HPLC chromatog-
raphy (high performance liquid chromatography). Xylose
was converted into xylans by multiplying by the hydroly-
sis factor (0.88). The chromatographic conditions were:

- Column AMINEX-HPX87H (SEE)
- Eluent H,SO, 4 mM
- Flow 0.6 mL/min

- Temperature 35°C
- Detectors  Refractive index and diode array

Water retention value (WRV) was determined by
SCAN-C 62:00 standard.

The statistical analyses were performed with the
software Statgraphics (analysis of components of the
variance, analysis of the variance, and correlation be-
tween dependent variables, all at 95% confidence level).

RESULTS AND DISCUSSION

The value of the bond strength per unit of bonded area
b for brown and bleached pulps can be calculated through
Page’s equation, from the experimental measurements of
the other variables of the equation, as:

be . 96ApgZT . 2)
(82-9T) Pe L RBA

The values considered constants were:

A 1.58E-07 cm?

Pe 4.30E-03 cm

L 0.0917 cm Brown pulps
L 0.0867 cm Bleachedpulps
True density p 1.521 g/em?® Brown pulps

1.615 g/cm?®
1.609 g/cm?

OandOppulps
Bleachedpulps

True density p
True density p

In order to calculate RBA in brown pulps, SO was obtained
from the equations of the straight lines shown in Figure 3. The
measured and calculated properties of pulps are shown in Table 1.

’)‘;}'32:: a z T BL S0 s (s?)?:)/?o b
%ls.a. ! %odp Nm/g km Nm/g km m?/kg m?/kg N/mm?
| -- 106.5 10.86 87.27 8.68 83.5 30.4 0.636 12.8
1Ca 16.58 105.8 10.79 87.19 8.25 84.5 29.3 0.654 134
2Ca 17.04 106.8 10.89 87.24 8.53 84.0 29.9 0.644 12.3
3 Na 16.77 105.7 10.77 88.65 8.40 76.5 29.9 0.609 19.0
4 Na 17.25 104.1 10.61 87.27 8.94 76.6 30.7 0.599 18.9

Tabela 1. Propriedades das polpas marrons (medidas e calculadas) / Table 1. Properties of brown pulps (measured and calculated)




37,5
Polpa / Pulp Equacéo / Equation R?
> 35,0 T
[ S =-0.6137 T + 83.511 0.99 g
T 325 1
1Ca S = -0.6367 Tl + 84.506 0.99 » 300 A
27 1
2Ca S =-0.6263 Tl + 84.017 0.98 5
25,0 T T T
3Na S = -0.5267 Tl + 76.543 0.99 750 80.0 85.0 90.0 95.0
TI (Nm/g)
4Na $=-0.5310T +76.550 0.9 = _Polpal/Pulp] x1Ca  x 2Ca ©3Na A 4Na

Figura 3. Tl vs. S e as equactes derivadas para calcular SO nas polpas marrons
Figure 3. Tivs. S and the derived equations to calculate S0 in brown pulps

A resisténcia da ligagdo por unidade de &rea ligada b
foi significativamente maior nas polpas base Na (p = 0,00),
enquanto que a RBA foi mais alta nas celuloses base Ca (p
=0,01) e o produto b x RBA - representando a resisténcia
da ligacdo entre fibras nas areas ligadas - foi superior nas
polpas base sodio (p = 0,00). O comprimento de ruptura BL
mostrou forte correlagdo com xilanas (R = 0,95, p = 0,04),
enquanto a RBA das polpas marrons mostrou correlagéo
com a densidade aparente das folhas (R = 0,96, p = 0,04).

Para o calculo da RBA nas polpas branqueadas (se-
gundo a equacdo de Page), SO foi obtido das equacgdes
das linhas retas mostradas nas Figuras 4 e 5. As proprie-

The bond strength per unit of bonded area b was sig-
nificantly superior in base Na pulps (p = 0.00), whereas
RBA was superior in base Ca pulps (p = 0.01), and the
product b x RBA - representing the bonding strength
between fibers in the connected areas - was superior in
base sodium pulps (p = 0.00). The breaking length BL
showed a strong correlation with xylans (R = 0.95, p =
0.04), whereas RBA of brown pulps correlated with the
apparent density of the sheets (R = 0.96, p = 0.04).

In order to calculate RBA in bleached pulps (after
the P stage), SO was obtained from the equations of the
straight lines shown in Figures 4 and 5. The measured

Polpa / Pulp Equacéo / Equation R?
9Ca S=-1.112Tl + 97.43 0.99
10 Ca S$=-0.992Tl + 91.84 0.99
11 Ca S=-0.990TI + 97.45 0.99
12 Ca S=-0.973Tl + 94.55 0.99

45,0 -
40,0 4
(o]
=< 350
E
» 300
25,0 . . ; ; :
47,5 525 57,5 625 67,5 72,5
IT (Nm/g)

| 9Ca m10Ca 4 11Ca x12Ca |

Figura 4.Tl vs. S e as equacdes derivadas para calcular SO nas polpas branqueadas base Ca
Figure 4. Tivs. S and the derived equations to calculate SO in bleached Ca base pulps

Polpa / Pulp Equacéo / Equation R?
9 Na S=-0.998 Tl + 95.18 0.99
10 Na S =-0.852 Tl + 89.49 0.98
11 Na S=-1.150 Tl + 97.26 0.99
12 Na S =-1.204Tl + 99.30 0.99

45,0
o 40,0
=<
£ 350
(7]

30,0 -

25,0 T T T T 1

47,5 52,5 57,5 62,5 67,5 72,5
IT (Nm/g)
¢9Na ®10Na A11Na X12Na
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Figura 5. Tl vs. S e as equacdes derivadas para calcular SO nas polpas branqueadas base Na
Figure 5. TIvs. S and the derived equations to calculate SO in bleached Na base pulps
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’,‘;}'3;‘3: WRV 2 z BL ) s (s%?:)fso b
%ls.a. | %odp (%) Nm/g km Nm/g km m?/kg m?/kg N/mm?
9Ca 15.49 167 118.5 12.08 57.63 5.88 97.4 341 0.650 1.69
10 Ca 15.29 167 113.7 11.59 57.70 5.88 91.8 34.0 0.630 1.79
11 Ca 15.60 165 124.1 12.65 65.06 6.63 97.5 33.0 0.661 2.27
12 Ca 15.59 166 111.1 11.33 62.52 6.38 94.5 33.6 0.644 2.22
9 Na 15.48 176 118.5 12.08 61.87 6.31 95.2 341 0.642 1.96
10 Na 15.13 173 114.9 11.71 66.94 6.83 89.5 31.8 0.645 2.49
11 Na 15.15 172 122.1 12.45 55.56 5.67 97.3 329 0.662 1.44
12 Na 15.60 173 120.5 12.28 55.06 5.61 99.3 333 0.665 1.41

Tabela 2. Propriedades medidas e calculadas das polpas branqueadas / Table 2. Measured and calculated properties in bleached pulps (P stage)

dades medidas e calculadas sdo indicadas na Tabela 2.

Nas polpas do estagio P, o TI teve forte correlagdo com
os valores b, dando suporte a teoria de que nas folhas de
polpa branqueada de eucalipto a resisténcia da ligagao € mais
importante do que a area relativa de ligagdo e a resisténcia
da fibra. O indice de retengdo de dgua, representando o total
de fibrilagdo das polpas, indicou correlagdo positiva com
Mg (R = 0,79, p = 0,018) e correlagdo negativa com Ca (R =
-0,84, p = 0,009. O conteudo de xilanas foi semelhante para
todas as polpas.

Os valores do SO e da RBA das polpas dos estagios O e Op
foram obtidos de equacdes de regressdo maltipla utilizando
as propriedades das polpas marrons e branqueadas. Foram
experimentadas todas as variaveis, mas os melhores ajustes
foram alcancados com base no conteutdo de cétions (Figura 6).

S0 =80.78 +0,73 Mg + 0,58 Ca— 043 (Na+Mg+Ca)  (3)
R?=04.8

O ajuste correto da equacao (3) indica, considerando as
multiplas dificuldades que apresenta a determinagdo do SO,
ser possivel obter valores representativos desse parametro
com base nos cations principais existentes nas fibras. Outros

and calculated properties of pulps are shown in Table 2.

In pulps from P stage, Tl correlated strongly with
b values, supporting the theory that bonding strength
is more important than relative bonding area and fiber
strength in eucalyptus kraft bleached sheets. Water reten-
tion value, representing total pulps fibrillation, showed a
positive correlation with Mg (R = 0.79, p = 0.018), and
a negative one with Ca (R = -0.84, p = 0.009). Xylans
content was similar in all bleached pulps.

The SO and the RBA values of pulps from O and Op
stages were obtained from equations of multiple regres-
sion using the properties of brown and bleached pulps.
All variables were tried, but the best adjustments were
attained on the base of cations content (Figure 6).

S0=80.78 +0.73 Mg + 0.58 Ca—0.43 Na+Mg+Ca) (3)
R2=94.8

The good adjustment of the equation (3) indicates that,
considering the multiple difficulties that present the deter-
mination of SO, it is possible to obtain representative values
of this parameter on the basis of the main cations present in

SO

104 F
9 [
94 [

89 L

Constatada / Observed

84

79 ©

74 L ,

74 79 84

Prevista / Predicted

89 94 99 104

Figura 6. Ajuste da equacdo SO / Figure 6. Adjustment of the S0 equation




’};:3::: 2 z T S0* s BL (solfg;‘/so b
%l/s.a. ! %odp Nm/g km Nm/g m?/kg m?/kg km N/mm?
5Ca 15.87 99.2 10.1 7.2 83.0 33.9 7.26 0.591 4.88
6Ca 15.28 98.5 10.0 711 81.8 32.8 7.25 0.599 4.93
7Ca 15.60 103.6 10.6 7.3 84.8 31.2 7.27 0.632 4.39
8Ca 15.46 101.5 10.3 70.5 83.5 329 7.19 0.607 4.23
5Na 15.67 103.9 10.6 64.5 62.8 30.2 6.58 0.518 3.32
6 Na 15.52 104.1 10.6 64.4 61.7 29.9 6.57 0.516 3.34
7Na 15.32 99.8 10.2 63.7 76.6 35.7 6.49 0.534 3.36
8 Na 15.45 100.8 10.3 64.1 86.8 35.4 6.53 0.593 3.02

* Calculado da equacéo (3) / * Calculated from the equation (3)

Tabela 3. Propriedades medidas e calculadas das polpas dos estagios 0 e Op/ Table 3. Measured and calculated properties of pulps from 0 and Op stages

autores tém encontrado vinculagcGes entre RBA e densidade
aparente das folhas (14-16), contudo, ndo nos foi possivel
determinar uma relagéo direta entre essas propriedades.

As propriedades medidas e calculadas das polpas dos
estagios O e Op sdo relacionadas na Tabela 3.

A area relativa de ligacdo RBA determinada para essas
folhas de celuloses kraft de Eucalyptus grandis (gramatura
padrdo, 30°SR) alcancou valores elevados, variando entre
56% e 67%. As polpas O e Op tiveram os valores mais baixos
(Tabelas 1 a 3). A resisténcia da ligacdo por unidade de area
ligada b mostrou grande diferenca entre polpas marrons (o va-
lor maior foi de 19,0 N/mm?) e as polpas do estagio P (o valor
menor foi de 1,40 N/mm?). Motivo para essa condi¢do poderia
ser devido ao fato de as polpas marrons terem contetido de
lignina mais baixo (nimero kappa 12,3) e maior quantidade
de hemiceluloses do que as outras polpas (as xilanas variaram
entre 17%/s.a. nas polpas marrons e 15%/s.a. nas polpas P).
Os valores de ZI variaram entre 98 e 124 Nm/g.

Ao considerar todas as polpas, a analise estatistica indicou
que a resisténcia da ligacéo por unidade de area b teve forte
correlagdo com o TI (R = 0,93, p = 0,000), assim como com
o teor de xilanas nas polpas (R = 0,92, p = 0,000); também
demonstrou forte correlagdo negativa (-0,91, p = 0,000) com
o0 contetido de Mg nas polpas (Figuras 7 e 8).

the fibers. Other authors have found relationships between
RBA and apparent density of the sheets (14-16), but we could
not verify a direct relationship between these properties.

The measured and calculated properties of pulps from
the O and Op stages are shown in Table 3.

The relative bonded area RBA determined for these
sheets of Eucalyptus grandis kraft pulps (standard basic
weight, 30°SR) reached high values, varying between
56% and 67%. The lower values referred to O and Op
pulps (Tables 1 to 3). The bond strength per unit of
bonded area b showed a great difference between brown
pulps (the highest value was 19.0 N/mm?), and pulps
from the P stage (the lowest value was 1.40 N/mm?). The
reason of this behavior may be that the brown pulps had
a low lignin content (kappa number 12.5) and higher
amount of hemicelluloses than the other pulps (xylans
varied between 17%odp in brown pulps and 15%odp in P
pulps). The values of ZI varied between 98 and 124 Nm/g.

Considering all pulps, the statistic analysis indicated
that the bond strength per unit of bonded area b corre-
lated strongly with TI (R = 0.93, p = 0.000), as well as
with xylans content in pulps (R = 0.92, p = 0.000), and
it also presented a strong negative correlation (-0.91, p
= 0.000) with Mg content in pulps (Figures 7 and 8).
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L 1 xo
16 ] ©0p
i ’ 1P
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b ]
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4 . e
0

15 154 158 162 166 17 174

E T T T ] Polpas / Pulps
20 = Marrom / Brown
— )(0
16 [ o 0p
_: a 1 P
12 |
b
87
L o b o) -
4 x X o] o
0 L 4
0 20 40 60 80

O PAPEL vol. 71, num. 8, pp. 48- 62 AUG 2010

Figura 7. Variacao de b com o teor de xilanas nas polpas
Figure 7. Variation of b with the content of xylans in pulps

Figura 8. Variacao de b com o teor de Mg nas polpas
Figure 8. Variation of b with the content of Mg in pulps
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A relagdo poderia ser explicada pela valéncia dos cations,
que influencia o grau de inchamento e a ligacdo das fibras
(20) seguindo a ordem Na* > Ca™ > Mg*. Essa teoria indica
que quanto mais vantajosa for a forma catiénica, maior sera
0 numero total de ions livres gerados no interior da parede
da fibra, introduzindo agua adicional na parede por osmose,
aumentando assim seu inchamento e plasticidade com o
consequente incremento da capacidade de ligacdo interfi-
bras. Ainda que isso possa ser relacionado ao contetdo de
acido carboxilico na polpa, esse efeito ndo foi verificado nas
variaveis estudadas no presente trabalho, indicando que a
natureza do contra-ion envolvido € mais importante do que a
quantidade de grupos acidicos. Foi demonstrado em trabalho
anterior que a base da polpa industrial original foi o célcio, e
que os tratamentos feitos para a troca da base foram efetivos
(13), de modo que as polpas marrons tinham base Na ou Ca,
em conformidade com a troca de base efetuada. Contudo,
a incorporacdo de Mg?" como estabilizante nos estagios O,
Op e P alterou a base das polpas, sendo 0 Mg?* o ion mais
abundante presente depois do estagio P. Na seqliencia dos
estagios O e Op a polpa base Na demonstrou quantidades
iguais de Na e Mg, enquanto a polpa base Ca demonstrou
guantidades semelhantes dos 3 ions (o contetdo de Na au-
mentou no estagio O em funcéo da alcalinidade do licor em
ambas as polpas). Foi ainda notado que a polpa inicialmente
“base célcio” apresentou quantidade semelhante da Ca e Na
depois do estégio P, enquanto que a polpa inicialmente “base
s6dio” continha uma baixa quantidade de Ca?" (dados no
Anexo). A quantidade de quelante adicionado produziu uma
significativa redu¢@o da quantidade de sodio na polpa (R =
-0,74). Desse modo, foi constatado que o Mg afetou a ligagao
das fibras devido a repentina diminuigao de b.

Em oposi¢do, ZI diminuiu ligeiramente por efeito dos
estagios de deslignificagdo com oxigénio — isso em confor-
midade com conclusdes de outros autores — (20), mas com
melhoramento posterior, no estagio P (p =0,00), possivelmen-
te devido a reordenacdo cristalina das moléculas de celulose.
A RBA demonstrou 0 mesmo comportamento.

Ainda que varios autores tenham proposto que resisténcia
atracdo (1), médulo de elasticidade (17) e resisténcia a tracdo
zero-span (18, 19) sejam influenciados por encurvamento,
tor¢do/deslocamentos, dobraduras e microcompressoes nas
fibras, o ICp e o ID ndo demonstraram correlacdo signifi-
cativa com as variaveis estudadas nas polpas branqueadas
deste trabalho.

O modelo empirico que expressa a variagdo do TI com
base no ZI, b ¢ RBA para essas polpas kraft de eucalipto,
considerada a totalidade dos dados obtidos, é:

IIT = 1,158 / 1Z + 0,0195 / (b RBA) @)

R2=0,999

This relationship could be explained by the valence of
the cations, that influences the swelling degree and the
fiber bonding (20) following the order Na* > Ca*? > Mg*2.
This theory indicates that the most advantageous is the
cationic form; the greater is the total number of free ions
generated within the fiber wall, introducing additional
water in the wall by osmosis and thereafter increasing
its swelling and plasticity with the consequent increase
of the interfibers bonding capacity. Although this could
be related to the carboxylic acid content in the pulp, the
effect was not verified on the variables studied in this
work, indicating that the nature of counterion involved
is more important than the amount of acidic groups. It
was demonstrated, in a previous work, that the base of
the original industrial pulp was calcium, and the treat-
ments made for changing the base were effective (13),
so, brown pulps had Na or Ca base, in agreement with
the change of base made. Nevertheless, the incorporation
of Mg?* as stabilizer in the stages O, Op and P altered
the base of the pulps, being Mg?* the most abundant ion
after the P stage. After the stages O and Op the Na base
pulp presented equal amount of Na and Mg, whereas
the Ca base pulp showed similar amounts of the 3 ions
(the content of Na increased in the O stage due to the
alkalinity of the liquor in both pulps). It was observed,
in addition, that the pulp initially “calcium base” pre-
sented similar amount of Ca and Na after the P stage,
whereas the pulp initially ““sodium base’” contained a low
amount of Ca?* (data in Annex). The amount of chelant
added produced a significant decrease in the amount of
sodium in the pulp (R = -0.74). So, it was verified that
Mg affected fiber bonding by the abrupt reduction of b.

On the contrary, ZI decreased slightly by the effect
of the oxygen delignification stages - in agree with the
findings of other authors (20) -, but improving later,
in the P stage (p = 0.00), possibly due to a crystalline
rearrangement of cellulose molecules. RBA showed the
same behavior.

Although different authors have indicated that the
tensile strength (1), the elastic modulus (17) and the
zero-span tensile strength (18, 19) are influenced by
the curls, kinks, crimps, and microcompressions in

fibers, the ICp and the ID did not show significant

correlation with the studied variables in the bleached
pulps of this work.

The empirical model that expresses the variation of Tl
based on ZI, b and RBA for these eucalyptus kraft pulps,
considering the totality of the obtained data is:

1/IT = 1,158 / 1Z + 0,0195 / (b RBA) (4)

R?=0.999




A constante 0,019 envolve a conversdo das unidades e de
todos os parametros fibrosos que, se dispensado o excesso
de rigor, para essas polpas podem ser considerados constan-
tes em todos os estagios do processo. Isso pode ser mesmo
justificado pela diferenga entre madeiras de eucalipto e de
coniferas, pois que nas folhosas ndo ha diferenca notavel
entre fibras do lenho inicial e do lenho tardio, e elas pratica-
mente ndo colapsam. Ainda, todas as polpas foram refinadas
para um mesmo grau de refino, de modo que os efeitos de
encurvamentos e tor¢des sdo pequenos, ndo representando
influéncia importante neste caso.

CONCLUSOES

Este trabalho demonstra haver diferengas na forca de
ligagdo por unidade de area ligada das fibras b devido a
natureza e ao conteudo de cations nas fibras de polpa kraft
branqueada de Eucalyptus grandis.

A adicdo de quelante e a incorporacdo de Mg nos dife-
rentes estagios do branqueamento TCF (O, Op e P) causou
alteracdes na composi¢do ionica das fibras.

A resisténcia da ligacdo por unidade de area ligada das
fibras b diminuiu em todos os estagios. Como a resisténcia
daligacdo interfibra é diretamente associada a capacidade de
as fibras desenvolverem ligacdes de hidrogénio, isso pode ser
diretamente relacionado a perda de hemiceluloses e a maior
quantidade de Mg nas polpas.

Em oposicéo, a area relativa ligada das folhas RBA e a
resisténcia individual da fibra (representada por ZI) tendem
a aumentar no ultimo estagio de peroxido.

O indice de tragdo demonstra comportamento igual ao da
resisténcia da ligagdo por unidade de area b, dando destaque
a grande influéncia dessa variavel na equagao de regressao.

Depois de considerados todos os estagios do processo,
desde a polpa marrom até o Gltimo estagio P do branquea-
mento TCF, podemos afirmar que a equagéo de Page aplicada
a polpas kraft de Eucalyptus grandis — folhas de laboratério
com gramatura padrao, refino a 30°SR - pode ser simplificada
tomando como variaveis ZI, b e RBA, independentemente
das dimensdes das fibras.

Nomenclatura

The constant 0.019 involves the conversion of units
and all the fibrous parameters which, excluding too
much rigor, can be considered constant for these pulps
in all stages of the process. This is justified by the dif-
ference between eucalyptus and coniferous wood, since
in hardwoods there is not a remarkable difference be-
tween springwood and summerwood fibers, and they
practically do not collapse. Also, all pulps were refined
to the same refining degree, and so, the effects of curls
and kinks are small, not presenting an important influ-
ence in this case.

CONCLUSIONS

This work demonstrates that there exist differences
in the bond strength per unit of bonded area of fibers b
due to the nature and content of cations in the fibers of
a Eucalyptus grandis TCF bleached kraft pulp.

Chelant addition and Mg incorporation in the dif-
ferent stages of TCF bleaching (O, Op and P) produced
alterations in the ionic composition of the fibers.

The bond strength per unit of bonded area of fibers
b decreased in all stages. As interfiber bond strength
is directly related to the capacity of fibers to develop
hydrogen bonds, this could be directly related to
hemicelluloses loss and to the increased amount of
Mg in pulps.

On the contrary, the relative bonded area of sheets
RBA and the individual fiber strength (represented by ZI)
tend to increase in the last peroxide stage.

Tensile index shows the same behavior of the bond
strength per unit of bonded area b, denoting the great
influence of this variable in the regression equation.

We can state that the Page equation applied to
Eucalyptus grandis kraft pulps - laboratory sheets of
standard basic weight, refined to 30°SR -, considering
all the stages of processing, from brown pulp to the
last P stage of the TCF bleaching, can be simplified
taking as variables ZI, b and RBA, independently of
fiber dimensions.

Nomenclature

O PAPEL vol. 71, num. 8, pp. 48- 62 _ AUG 2010

A Area média da sec?o transversal da fibra (cm? / Average cross-section area of fiber (cr?)

b Resisténcia da ligagao por unidade de area ligada (dyn/cm? ou N/mm?) / Bond strength per unit of bonded area (dyn/cn¥’ or N/mn?’)
g Aceleragao da gravidade (9,80665 m/s?) / Acceleration of the gravity (9,80665 m/s?)

| indice / Index

ICp indice de encurvamento da fibra / Fiber curl index

ID indice de torgéo da fibra / Fiber kink index

L Comprimento médio da fibra / Average fiber length (cm)

M Polpa marrom / Brown pulp

0 Estagio de deslignificagdo com oxigénio / Oxygen delignification stage

0+ Q | Estagio de deslignificacdo com oxigénio, adicdo de DTPMPA / Oxygen delignification stage, adding DTPMPA
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Op Estagio de deslignificagdo com oxigénio, reforcado com peréxido de hidrogénio / Oxygen delignification stage, reinforced with hydrogen peroxide

0p+Q Estagio de desli_gnificag_éo com oxigénio, reforgado com perdxido de hidrogénio, adicéo de DTPMPA / Oxygen delignification stage, reinforced with
hydrogen peroxide, adding DTPMPA.

P Estagio de perdxido de hidrogénio / Hydrogen peroxide stage

P +Q | Estagio de perdxido de hidrogénio, adigao de DTPMPA / Hydrogen peroxide stage, adding DTPMPA

Pe Perimetro médio da fibra (cm) / Average fiber perimeter (cm)

Q Quelagao com DTPMPA - dietilenotriamina penta (metileno fosfonico acido) / Chelation with DTPMPA - diethylene triamine penta (methylene phosphonic acid)

RBA Area relativa de ligagéo (fracéo da superficie da fibra ligada a outras fibras) / Relative bonded area (fraction of fiber surface bonded to other fibers).

T Resisténcia a tragao da folha (span definido) (km) / Tensile strength of the sheet (finite span) (km)

7 Rgsistér)cia a tracéo zero-span, como medida da resisténcia individual da fibra na folha (km) / Zero-span tensile strength, as a measure of the indi-
vidual fiber strength in the sheet (km)

p Densidade da fibra (g/cm3) / Fiber density (g/cm?®)

Anexo / Annex

Tabela A1. Contetido de ions metalicos das polpas, acidos carboxilicos, indices de encurvamento e torgdo, e densidade aparente das folhas
Table A1. Metallic ion content of pulps, carboxylic acids, curl and kink indexes, and apparent density of the sheets

Acidos Densidade
Na Ca Mg (Ca+Na+Mg) carboxilicos ICp ID aparente
Carboxylic acids Apparent density

(mEqg/kg) (mEqg/kg) (mEqg/kg) (mEqg/kg) (mmol/kg) - - (g/cmd)
| 4.80 31.2 4.46 40.46 65.3 -- - 0.771
1Ca 0.70 23.6 0.46 24.76 77.8 - - 0.786
2Ca 0.70 23.9 0.46 25.06 72.6 - - 0.776
3 Na 14.8 0.78 0.44 16.02 68.3 -- - 0.768
4 Na 15.0 0.68 0.32 16.00 67.8 -- -- 0.758
5 Ca 34.4 37.0 38.5 109.9 77.6 -- -- 0.758
6 Ca 344 32.3 37.0 103.7 78.9 - - 0.762
5Na 70.7 0.50 42.0 113.2 85.7 - - 0.722
6 Na 68.0 0.50 34.4 102.9 82.9 - -- 0.717
7Ca 19.4 27.8 27.4 74.60 7.5 - -- 0.775
8 Ca 311 22.9 42.7 96.70 72.5 - - 0.759
7 Na 45.4 1.70 50.9 98.00 82,5 - -- 0.728
8 Na 32.5 1.60 66.6 100.7 88.6 - -- 0.722
9 Ca 12.2 22.6 51.6 86.40 73.0 0.13 0.007 0.759
10 Ca 11.0 21.0 51.2 83.20 74.0 0.11 0.008 0.767
11Ca 11.5 14.9 56.5 82.90 70.0 0.12 0.005 0.768
12 Ca 9.60 14.3 55.6 79.50 64.0 0.12 0.005 0.769
9 Na 12.8 3.80 64.5 81.10 70.0 0.13 0.005 0.732
10 Na 14.5 2.30 62.1 78.90 70.0 0.13 0.005 0.736
11 Na 10.7 2.10 69.3 82.10 67.0 0.1 0.005 0.749
12 Na 9.50 2.20 68.9 80.60 60.0 0.12 0.006 0.724




A determinacdo de ions metalicos foi feita por espec-
trometria de absor¢do atomica (Analyst 200 da Perkin
Elmer). indices de encurvamento e torgio das fibras (ICp e
ID) e comprimento das fibras (1) foram determinados com
microscopio trinocular Zeiss e analise computadorizada de
imagens (software Leica QWIN), em conformidade com a
metodologia descrita no artigo:

- Area, M.C., Felissia, F.E., Ferreira, P.J., Carvalho, M.G.,
Barboza, O.M., Bengoechea, D.I. 2008. Caracterizcion de
pulpas kraft de Eucalyptus grandis tratadas con fosfonatos
en diferentes etapas de blanqueo TCF. CIADICYP 2008,
Guadalajara, México, octubre. http:/www.riadicyp.org.ar

O total de acidos carboxilicos foi determinado por ti-
tulacdo condutométrica em conformidade com o método
descrito em:

- Katz, S.; Beatson, R. P.; Scallan, A. M. 1984. Determi-
nation of Strong and Weak Acidic Groups in Sulfite Pulps,
Svensk Papperstid., 87, no. 6: R48-53
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