Ciéncia Rural, Santa Maria, v.45, n.9, p.1585-1591, set, 2015

http://dx.doi.org/10.1590/0103-8478cr20130453

ISSN 0103-8478

CIENCIA FLORESTAL

As xilanas nas propriedades de polpas marrons de eucalipto
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RESUMO

O objetivo deste estudo foi avaliar as propriedades
de polpas kraft marrons de madeiras de Eucalyptus grandis
e Eucalyptus wurograndis de composi¢do quimica distinta,
principalmente em relagdo aos seus conteuidos de xilanas, para
fabricagao de papéis. As polpas marrons de niumero kappa 17-18
e conteudos de xilanas variando de 6 a 21% foram produzidas
sob diferentes protocolos de cozimento: 1) kraft convencional; 2)
pré-hidrolise kraft; 3) kraft de alta alcalinidade; e 4) kraft de alto
rendimento. As polpas marrons foram refinadas em moinho PFI
e seus respectivos papéis produzidos foram avaliados quanto as
suas propriedades fisico-mecdnicas e opticas. De modo geral, as
propriedades de resisténcia dos papéis foram beneficiadas pelo
conteudo de xilanas. Para niveis muito altos de refino, ocorreram
quedas bruscas de resisténcia ao rasgo para os papéis e o consumo
de energia de refino foi influenciado pelo conteudo de xilanas nas
polpas marrons. Os mais altos valores de volume especifico aparente
Jforam obtidos para os papéis com baixo contevido de xilanas, o
que os torna interessantes, se branqueados, no segmento de papéis
tissue. Os papéis com elevado conteudo de xilanas apresentaram-
se economicamente atrativos e com caracteristicas de resisténcias
adequadas para o segmento de papéis de imprimir e escrever.

Palavras-chave: hemiceluloses, polpa de eucalipto, cozimento
kraft, papel.

ABSTRACT

The objective of this study was to evaluate properties
of brown pulp from Eucalyptus grandis and Eucalyptus urograndis
of distinct chemical composition, mainly in refers to its xylans
content, for the manufacture of tissue and printing and writing
(P&W) paper grades. Brow pulps of kappa number 17-18 and
xylans contents varying 6-21% had been produced under different
cooking protocols: 1) conventional kraft; 2) pre-hydrolysis kraft;
3) high alkalinity kraft; and 4) kraft of high yield. The brown pulps
had been beated in PFI mill and its respective produced papers
had been evaluated as regards physical-mechanical and optic
properties. The highest bulk values had been gotten for papers with
low xylans contents, what had revealed interesting, if bleached,
in the manufacture of tissue papers. The papers with high xylans

contents, had been presented technically viable and with resistance
characteristics adjusted for the manufacture of P&W papers.

Key words: hemicelluloses, eucalyptus pulp, kraft cooking, paper.

INTRODUCAO

Oteor de hemiceluloses éuma caracteristica
importante das fibras de eucalipto, pois seu teor
controla ou interfere em uma série de desempenhos
operacionais e qualitativos na fabricagdo da celulose
e do papel. A gestio das hemiceluloses permite
diferenciar polpas, ganhar ou perder rendimentos de
producdo, melhorar ou piorar diversas propriedades
das folhas de papel, etc (FOELKEL, 2009).

Nas madeiras do género Eucalyptus,
a hemicelulose predominante ¢ a O-acetil-4-O-
metilglicuronoxilanas, a qual é polissacarideo que
consiste de aproximadamente 200 mondmeros de
B-D-xilopiranose unidos por ligagdes glicosidecas (1-
4). Algumas unidades de xilose possuem uma cadeia
lateral, consistindo de um residuo de acido 4-O-metil-
a-D-glicurénico, ligado diretamente no carbono 2 da
xilose. De cada dez unidades de xilose, sete contém um
grupo acetila ligado no C-2 ou, mais frequentemente,
no C-3. A presenga dessa grande quantidade de grupos
acetilas aumenta a solubilidade das xilanas ndo somente
pelo aumento de polaridade, mas também pelo fato de
tornar mais amorfa a estrutura dessas hemiceluloses
(DANIELSSON & LINDSTROM, 2005).

O processo de cozimento e branqueamento
tem grande influéncia na quantidade e na estrutura
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dos polissacarideos remanescentes na polpa final,
especialmente das hemiceluloses. De fato, mais
da metade das hemiceluloses da madeira pode ser
dissolvida no processo de cozimento e influenciar o
consumo de reagentes quimicos de branqueamento e
areversao de alvura das polpas (SIMAO et al., 2004).
As hemiceluloses também desempenham importante
fungdo no processamento e¢ nas propriedades do
papel, pois podem afetar importantes interagdes
quimicas entre fibras, agua e outros produtos
quimicos utilizados na sua fabrica¢do. De acordo com
CHRISTIERMIN & HENRIKSSON (2003), devido
a maior afinidade com a agua, as hemiceluloses
favorecem o inchamento da fibra, tornando-a mais
flexivel. Isso aumenta a conformacdo das fibras
durante a formagdo da folha de papel, melhorando e
facilitando as ligagdes entre elas, produzindo papel
de maior resisténcia. Grandes esfor¢os t€m sido feitos
para determinar quais caracteristicas influenciam
mais ou menos nas propriedades do papel. Algumas
caracteristicas de grande relevancia sdo a morfologia
e a composicdo quimica das fibras. Enquanto a
morfologia das fibras ¢ fortemente influenciada
pela qualidade da madeira, particularmente pela sua
densidade, os seus teores de hemiceluloses sofrem
grande efeito do processo de conversdo da madeira
em polpa. As xilanas sdo hemiceluloses facilmente
removiveis em presenca de alcali. Essa facilidade
¢ atribuida a sua estrutura amorfa, pois contém
grande quantidade de grupos acidos que favorecem
as reagoes dessas hemiceluloses com o hidroxido de
sodio durante o processo kraff.

Fibras ricas em hemiceluloses tendem a
produzir papel de alta densidade e menor volume, o
que ndo ¢ interessante para produtos zissue. Por outro
lado, papéis de imprimir e escrever (P& W) precisam de
forga de tracdo e podem ser beneficiados por fibras com
elevado contetdo de hemiceluloses (SCHONBERG et
al., 2001; ANJOS et al., 2005; MOLINA et al., 2008).

No segmento industrial produtivo,
os papéis tissue demandam certas propriedades
especiais, que os caracterizam com bom desempenho
nas operagdes de suas maquinas de fabricacdo e em
sua comercializagdo. Algumas dessas propriedades
sdo: alto volume especifico aparente, boa resisténcia
do papel a seco e a imido e alta porosidade e maciez.
No caso de papéis de impressdo, a resisténcia a
tracdo indica a probabilidade de ruptura quando estes
sdo sujeitos a tracdo exercida durante o processo
de impressdo, sendo desejados para esses papéis
altos valores de indice de tragdo (D’ALMEIDA,
1988). Assim, o objetivo deste estudo foi avaliar as
propriedades de polpas kraft marrons de madeiras
de Eucalyptus grandis ¢ Eucalyptus urograndis de
composicdo quimica distintas, principalmente em
relagdo ao contetido de xilanas para a fabricagdo

de papéis. A avaliacdo baseou-se nas andlises de
propriedades fisico-mecanicas e dpticas das polpas.

MATERIAL E METODOS

Foram utilizadas amostras de polpas
marronsdenumerokappa 1 7-18 de Eucalyptus grandis
edeum hibrido de Eucalyptus urophylla x Eucalyptus
grandis  (Eucalyptus  urograndis) produzidas
por quatro protocolos de cozimentos diferentes.

Os cavacos das madeiras foram sujeitos a
diferentes processos de cozimentos, que resultaram
em polpas de numero kappa 17-18 e com contetudos
de xilanas variados. Os seguintes protocolos de
cozimento foram utilizados: 1) kraft convencional; 2)
kraft com pré-hidroélise; 3) kraft de alta alcalinidade;
e 4) kraft de alto rendimento. No segundo e terceiro
protocolos, as condi¢des de cozimento foram
ajustadas para resultarem em amostras de polpa com
baixo contetido de xilanas (~ 8%). Ja no primeiro e
quarto protocolos, as condi¢des foram controladas
para obter polpas com contetido de xilanas normal (14-
16%) e elevado (~ 20%), respectivamente (Tabela 1).

Ambos, tratamento da pré-hidrdlise e
todos os cozimentos kraft, foram realizados em um
digestor M&K com 1000 gramas de cavacos de
madeira secos ao ar. No protocolo 2, os cozimentos
foram realizados com o tratamento da pré-hidroélise.
Este tratamento foi realizado antes do cozimento
sob as seguintes condi¢des para ambas as madeiras:
licor = apenas agua; relagdo licor/madeira = 4/1m3/t;
temperatura = 170°C; tempo até temperatura = 90min;
tempo a temperatura = Smin. Apds o tratamento
da pré-hidrolise, realizou-se o cozimento kraft. Os
procedimentos analiticos empregados para as analises
das polpas foram: nimero kappa (TAPPI T 236 com-
85), alvura (TAPPI T525 om-92), viscosidade (TAPPI
T230 om-94), conteudo de xilanas (TAPPI T249)
e dacidos hexenurdnicos, conforme metodologia
desenvolvida por GELLERSTEDT & LI (1996).

As polpas marrons foram entdo refinadas
em moinho PFI, conforme a norma TAPPI 248 om-
00. A intensidade de refino foi expressa em graus
Shopper-Rigler (°SR), segundo a norma TAPPI
200 sp-01. O ntmero de revolucdes foi variavel,
com a finalidade de obter trés niveis de refino,
que permitissem o desenvolvimento de curvas de
refinagdo na faixa de 15 a 60°SR. Foi utilizado o
equivalente a 30g de polpa absolutamente seca
para cada nivel de refino. As folhas foram formadas
em formador tipo TAPPI, com gramatura de
aproximadamente 60g m?, de acordo com a norma
TAPPI 205 sp-02, e acondicionadas em ambiente
climatizado, com temperatura de 23+1°C e umidade
relativa do ar de 50+2%, para realizagdo de testes
fisico-mecanicos e opticos. As analises experimentais

Ciéncia Rural, v.45, n.9, set, 2015.



As xilanas nas propriedades de polpas marrons de eucalipto.

1587

Tabela 1 - Condigdes utilizadas para produgio das polpas marrons das madeiras de Eucalyptus grandis e Eucalyptus urograndis nos quatro

protocolos de cozimento.

licor/madeira

tempo até  tempo & temp. Alcali Ativo

Madeira protocolo sulfidez (%) (m’ £ Temp. (°C) temp. (min) (min) Total (g L") Fator H
1 34 4/1 170 90 40 20 724
E. grandis 2 34 4/1 170 90 40 17,6 724
3 34 4/1 151 90 22 74,2 92
4 34 4/1 151 90 160 18,5 508
1 34 4/1 170 90 90 20 1.493
2 34 4/1 170 90 90 17,6 1.493
E. urograndis
3 34 4/1 151 90 28 75,2 110
4 34 4/1 151 90 360 18,5 1.111

dos papéis foram realizadas seguindo metodologias
padronizadas da norma TAPPI: gramatura (TAPPI
410 om-02), espessura (TAPPI 411 om-97), indice
de rasgo (TAPPI 414 om-98), indice de tragdo (494
om-01), peso especifico aparente (TAPPI 220 sp-
01), volume especifico aparente (TAPPI 220 sp-01).
As propriedades opticas dos papéis, a opacidade e
o coeficiente de dispersdo de luz das folhas foram
medidos em espectrofotometro Datacolor, modelo
Elrepho 450X, em trés pontos da mesma folha,
tomando-se as médias das leituras em cada nivel de
refino. As propriedades dos papéis foram relacionadas
eavaliadasem funcdo do consumo de energiarequerida
no refino das polpas. Os testes de resisténcia a tragédo
foram realizados em aparelho de testes INSTRON,
modelo 4204, com sistema computadorizado de
analise e aquisicdo de dados, com distancia entre
garras de 100mm, velocidade de teste de 25mm/
min e capacidade da célula de carga de 1.000 N.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Foi possivel produzir polpas celuldsicas de
numero kappa 17,0-17,6 com baixo (6-8%), normal

(15-17%) e alto (20-21%) conteudo de xilanas
(Tabela 2) através de mudangas nas condicdes de
cozimento (carga de alcali, temperatura e tempo). O
cozimento com o tratamento da pré-hidrolise kraft
(protocolo de cozimento 2) resultou em polpas com
altas viscosidades, o que pode ser explicado pela
remog¢ao das hemiceluloses, que sdo macromoléculas
de baixa massa molecular. Além disso, as polpas
resultaram em valores de 6,0 ¢ 6,4% de xilanas e
de 14,6 ¢ 16,5mmol kg' de 4cidos hexenuronicos
para madeiras de Eucalyptus grandis ¢ Eucalyptus
urograndis, respectivamente, comprovando que as
condi¢des utilizadas no tratamento da pré-hidrdlise
kraft foram eficazes na remocdo das xilanas. Os
resultados obtidos neste estudo podem ser explicados
por DANIELSSON (2007), o qual afirma que
durante a polpacdo kraft uma série de processos
de reagdes quimicas e fisicas ocorrem nas Xxilanas,
como a dissolucdo, degradagdo e reposi¢do nas
fibras, conversdo de grupos laterais e a clivagem
destes na cadeia das xilanas. Segundo o autor, parte
da xilana ¢ solubilizada no meio reacional, ou apds
a degradagdo para pequenos fragmentos durante o

Tabela 2 - Principais caracteristicas das polpas marrons produzidas pelos quatro protocolos de cozimento kraft das madeiras de Eucalyptus

grandis ¢ E. urograndis.

Viscosidade Acidos
Madeira Protocolo Numero Kappa Alvura (%) Xilanas (%) Hexenurdnicos

(mPa.s) -1

(mmol kg™)
1 17,6 41,0 63,2 15,2 61,8
E i 2 17,2 349 117 6,0 14,6
- grandts 3 17,1 41,1 17,4 7,0 317
4 17,0 36,7 79,2 20,2 63,4
1 17,0 36,2 69,5 17,7 59,6
E i 2 17,2 28,4 108 6,4 16,5
- urograndis 3 17,0 38,6 20,9 8,1 432
4 17,0 36,5 100 21,3 53,9
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periodo de aquecimento do cozimento. Ao final do
processo de cozimento, parte dessa xilana dissolvida
é readsorvida sobre as fibras. De acordo com SIMAO
et al. (2004), durante o cozimento kraft, os acidos
4-O-metilglicurénicos (GIcA) sofrem degradagdo
alcalina em consequéncia da degradacdo das cadeias
de xilanas, podendo em parte reagir em meio
alcalino, sendo convertidos em acidos 4-deoxy-4-
hexenuroénicos, por eliminagao do grupo 4-O-metila.
Os maiores valores de tracdo foram encontrados para
os papéis com elevado contetido de xilanas (20,2 e
21,3%, para madeiras de E. grandis ¢ E. urograndis,
respectivamente), ou seja, para os papéis produzidos
com as polpas do protocolo de cozimento 4, os quais
atingiram valores superiores a 80Nm/g (Figura 1).
O inverso foi observado para os papéis obtidos das
polpas marrons dos protocolos de cozimento 2 e 3,
com conteudo de xilanas variando de 6,0 a 8,1%,
que apresentaram valores baixos de resisténcia
mecanica, quando comparado aos dos protocolos de
cozimento 4 e referéncia 1. Segundo MOKFIENSKI
et al. (2008), a viscosidade estd relacionada com
degradag@o das cadeias de carboidratos (celulose e
hemicelulose) resultantes do cozimento. Sendo assim,
como resultado da drasticidade do cozimento, as

baixas viscosidades obtidas nas polpas do protocolo
de cozimento 3 (Tabela 2) poderiam explicar os
baixos valores de tragdo encontrados para os papéis
produzidos a partir dessas polpas.

As hemiceluloses contribuem fortemente
para as ligagdes intra e interfibras, resultando em
papéis refinados mais resistentes a tragdo (MILANEZ
et al., 1982), o que pode ser visto claramente neste
estudo. Além disso, o consumo de energia para o
refino das polpas com elevado conteudo de xilanas
(protocolo de cozimento 4) foi bastante inferior
ao das demais polpas, mostrando que polpas com
aproximadamente 20% de xilanas alcangam valores
desejados de refino com consideravel economia de
energia para o processo. O refino ¢ um tratamento
mecanico realizado nas fibras de polpas celuldsicas
que tem por finalidade aumentar a flexibilidade e a
ligagdo entre fibras, melhorando, consequentemente,
as propriedades de resisténcia dos papéis produzidos
(PUBLIO, 2012). Sendo assim, as polpas do protocolo
de cozimento 4 necessitaram menor grau de refino
que as polpas dos protocolos de cozimentos 2 e 3,
resultando nos menores consumos de energia.

Os maiores valores de indice de rasgo
foram encontrados para os papéis com 15,2-17,7%

Figura 1 - indice de tragdo (IT) e de rasgo (IR) para os papéis produzidos, em fungéo do consumo de energia de refino das polpas
marrons dos quatro protocolos de cozimento das madeiras de E. grandis ¢ E. urograndis.
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e 20,2-21,3% de xilanas, obtidos das polpas marrons
dos protocolos de cozimento 1 e 4, respectivamente,
indicando maior integridade das suas fibras (Figura 1).
Os papéis com baixo conteudo de xilanas (6-8,1%),
provenientes das polpas dos protocolos de cozimento
2 e 3, comportaram-se semelhantemente entre si.

Em niveis muito altos de refino,
ocorreram, em geral, quedas bruscas de resisténcia
ao rasgo para os papéis produzidos com as polpas
dos protocolos de cozimento 1 e 4, devido a agdo de
corte das laminas do refinador, que causa a reducdo
do comprimento médio das fibras, e também pela
elevada porcentagem de hemiceluloses desses
papéis, o que aparentemente fez agravar ainda mais
a situagdo. SALOMAO (2001) observou a mesma
tendéncia em polpas refinadas de ecucaliptos e
pinus e afirmou que as hemiceluloses melhoram a
acdo do refino, mas, a0 mesmo tempo, diminuiu a
relacdo indice tra¢ao versus indice de rasgo, devido
a diminui¢@o no contetdo proporcional de celulose.

Deve ser notado que as polpas do protocolo
de cozimento 4 das madeiras de E. grandis e E.

urograndis consumiram bem menos energia para o
refino que as demais amostras, sendo os maiores indices
de rasgo de 9,8 ¢ 10,6mN m? g conseguidos com
apenas 6 e 3wh de energia, para as polpas de madeira
de E. grandis e E. urograndis, respectivamente.

No segmento industrial produtivo, os
papéis tissue e outros papéis porosos e volumosos
demandam certas propriedades especiais, que os
caracterizam com bom desempenho nas operacgdes de
suas maquinas de fabricacdo e em sua comercializagao.
Algumas dessas propriedades sao: volume especifico
aparente, resisténcia do papel a seco e a umido,
porosidade, maciez, absor¢ao de liquido, etc.

Os mais altos valores de volume especifico
aparente (VEA) foram obtidos nos papéis com baixo
conteudo de xilanas, ou seja, provenientes das polpas
dos protocolos de cozimento 2 e 3, o que os torna
interessantes no segmento fissue, por apresentarem
alto bulk e baixo teor de hemiceluloses (Figura 2). Para
alguns tipos de papéis, os altos teores de hemiceluloses
(acima de 16%) podem ndo ser desejados: papéis

Figura 2 - Volume especifico aparente para os papéis produzidos, em fungéo do consumo de energia de refino
das polpas marrons dos quatro protocolos de cozimento das madeiras de E.grandis ¢ E. urograndis.
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tissue, papéis decorativos, papéis-filtro, papéis base
impregnacao, etc., sendo a remogdo de hemiceluloses
uma possivel alternativa (FOELKEL, 2007).

Para os papéis produzidos com as
polpas marrons com conteudo de xilanas de
aproximadamente 20% (protocolo de cozimento 4),
os valores de VEA foram muito baixos, assim como o
consumo de energia das polpas utilizado para os trés
pontos de refino, mostrando novamente a influéncia
das hemiceluloses sobre a eficiéncia do refino e na
producdo de papéis mais densos.

Aparentemente, os papéis obtidos das
polpas dos protocolos de cozimentos 1, 2 e 3
apresentaram resultados semelhantes de opacidade,
sendo os menores valores obtidos para os papéis
provenientes do protocolo de cozimento 4 (Figura 3).
De modo geral, o refino causou a queda na opacidade
de todas as amostras, porém foi pouco influenciada
pelo tipo de madeira.

Os papéis com baixo conteudo de xilanas
(produzidos com as polpas dos protocolos de
cozimento 2 e 3) resultaram nos maiores valores do
coeficiente de dispersdo de luz (Figura 3). O oposto
foi obtido para os papéis provenientes da polpa do

protocolo de cozimento 4, que apresenta elevado
conteudo de xilanas (aproximadamente 20%). Assim
como para a opacidade, a propriedade de dispersdo de
luz foi pouco influenciada pelo tipo de madeira, o que
pode ser verificado pelos valores semelhantes obtidos
entre os papéis produzidos com as polpas marrons de
E. grandis e de E. urograndis. Além disso, em todas
as amostras, como era esperado, o refino causou a
queda nos valores do coeficiente de dispersdo de luz.

CONCLUSAO

De modo geral, as propriedades de
resisténcia dos papéis marrons foram beneficiadas
pelo aumento do contetdo de xilanas, porém, para
niveis muito altos de refino, ocorreram quedas bruscas
de resisténcia ao rasgo. A reducdo no consumo de
energia foi conseguida pelo aumento do contetido
de xilanas nas polpas marrons. Se branqueadas,
as polpas marrons com baixo contetido de xilanas
seriam interessantes no segmento de papéis fissue,
pois resultaram nos mais altos valores de volume
especifico aparente. As polpas com elevado contetido
de xilanas apresentaram-se economicamente atrativas

Figura 3 - Opacidade e coeficiente de dispersao de luz para os papéis produzidos, em fun¢éo do consumo de energia de refino das polpas
marrons dos quatro protocolos de cozimento para as madeiras de E. grandis ¢ E. urograndis.
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e com caracteristicas de resisténcias adequadas para o
segmento de papéis de imprimir e escrever.
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