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Introducao

A hornificacao pode ser definida como um conjunto de
fendmenos fisico-quimicos que ocorrem na polpa durante o
processo de remocao de agua.

As consequéncias associadas a hornificagcao sao:
»Re-arranjo das cadeias de polissacarideos, resultando em
alteracO0es de propriedades das fibras:
m Reducao da flexibilidade, aumento de “stiffness”
m Colapso superficial
m Intumescimento limitado em agua

m Perda de capacidade de ligacao entre fibrilas



Objetivo

Estudo do fenomeno de hornificacao,
atraves da verificacao da influéncia do

teor e estrutura das glucoronoxilanas



Materialis e Métodos

Polpa ao Sulfato Polpa ao Sulfito
Nunca seca/ Seca Nunca seca/ Seca
Nao Refinada | | Refinada 30 °SR Nao Refinada | | Refinada 30 °SR

! ! ! !

Caracterizacao Quimica/ Biométricas, WRV e Propriedades Fisicas

~ .

Composigéo Quimica e —p Calculo da % de Hornificac&o
Biométrica
R WRV, - WRV,
Hornificacao, % = X 100
WRY,

Weise et al., 1998



Materiais e Métodos

Composicao quimica e parametros biometricos das
polpas brancas (90% ISO)

_— Grupos COOH
Polpa | a- Cellulose% | Pentosanas% | Lighina% m&ol/lOOg
Sulfato 78,8 16,8 0,12 10,7
Sulfito 91,3 6,0 1,10 8,9
V_|scc,)5|dade Comprimento | Coarseness| Finos %
Polpa Intrinseca -
cm3/g meédio (L,) mm mg/m (<0.15 mm)
Sulfato 1000 0,69 0,074 7,5
Sulfito 1100 0,61 0,077 10,6




Materialis e Métodos

Estudo da porcentagem de xilana Isolamento e analise de xilana da
na polpa ao sulfato branca polpas brancas
Polpa Branca
Polpa Branca (Sulfato / Sulfito)
(sulfato)

!

1 Extracao com DMSO

Extracao com 10% KOH (0.01% NaBH,)
(30-180 min), temperatura ambiente, l
pressao atmosférica

1 Precipitacdo em MeOH-EtOH-H,O

Centrifugacado/Secagem com vacuo

Lavagem ate pH neutro l
(secagem artificial das _ y
folhas das polpas 140°C) Dissolugao em D,0
Analise 'H RMN/GPC




Relative intensity

Materialis e Métodos

Grau de Cristalinidade (GC) e Indice de Cristalinidade da celulose nas polpas

Icr
1 GCy %=——— x100

Icr +lam

Analise RX

2 GC, %=GC, (1+0.3w"-1)

1.03 nm

c=

3 Lggp, NM = \I(B cos 0/A)? —0.0162

M.Ya. loelovitch, et al. Khimiya Dreveciny, N4: 27-33 (1991).

Analise RMN-solidos (*°C CP-MAS NMR)

C-2,3,5

4 IC, % =__l8601 x 100
lge-01 *lgo-g6

K. Wickholm, et al. Carbohydr. Res., 312: 123-129(1998).




%, hornificacdo

20+
15+

Estudo do fenomeno hornifi

cacao

Porcentagem de hornificacao das polpas

ao sulfato e ao sulfito

(%)
Pentosanas
6,0 (%) 45
Pentosanas 407
16,8 g %
@ 307 (%) Finos
‘= 297 9,7
S 20-
< 15 (%) Finos
10 29,5
1R
0-
Sulfito Sulfato Sulfito Sulfato
Polpas Polpas Refinadas

nao refinadas

(30°SR)



Estudo do fenomeno hornificacao

Estouro Tracao Rasgamento Scott
Polpa kPa.m2/g N.m/g N.m2/g J/m?2
Sulfito
NR 30 °SR NR 30 °SR NR 30 °SR NR 30 °SR
Nunca seca 1,16 2,87 PAS 50 128 350
Seca 0,50 2,09 14 42 80 250
prig:?ezgges 570 | 27,0 | 440 | 160 | 340 | 28,0 | 37,5 | 28,0
(%)
Estouro Tracao Rasgamento Scott
Polpa kPa.m2/g N.m/g N.m2/g J/im?2
Sulfato NR |[30°SR| NR | 30°sR | NR [30°SR| NR |30°sR
Nunca seca 2,00 4,69 38 76 6 122 401
Seca 1,28 4,29 29 66 97 292
SO 360 | 90 | 230 130 | 330 12,0 | 21,0 | 27,0
propr(iec)lades : ! ’ ’ ! ! ’ ’
%




Estudo do fenomeno hornificacao

Interpretacao

1) Polpas apos a secagem sofrem uma reducéo nas
propriedades fisicas;

2) Polpas nao refinadas (NR) Sulfito e Sulfato, sofrem
maior perda das propriedades quando comparadas
com polpas refinadas (30°SR);

3) Polpa Sulfito sofrem maior reducao nas
propriedades quando comparadas com polpas
Sulfato (% Pentosanas).



Estudo do fenoOmeno hornificacao

Efeito do teor de xilana na hornificacao das polpas

60 -

. 52

% Hornificacao
(8)
(@)

20 -

10 A

0 ) 10 15 20
% Pentosanas

—— Polpa Sulfato Polpa Sulfito



Estrutura da Glucoronoxilana das polpas

Fragmento da estrutura de xilana

Abundancia relativa
(100 unidades de xilana)

Xilanas Xilanas Xilanas
Evtuguin et al., 2003 | (polpa Sulfato) | (polpa Sulfito)

—4)-B-D-Xylp-(1—(Xyl) 45 91 88
—4)[3-O-Ac]-B-D-Xylp(1—(Xyl-3Ac) 24 1 2
—4)[2-0-Ac]- B-D-Xylp-(1—(Xyl-2Ac) 15 3 3
—4)[3-O-Ac][2-O-Ac]-B-D-Xylp-(1—(Xyl- 6 1 i

2,3Ac)
—4)[4-O-Me-a-D-GlcpA-(1—2)][3-O-Ac]-B- 10 5 v
D-Xylp- (1—(Xyl-3Ac-2GIcA)
4-O-Me-a-D-GlcpA-(1—(MeGIcA) 4 2 9
—2)-4-O-Me-a-D-GlcpA-(1— (MeGlcA-2Gal) 3 2 -
Grau substituicao
(100 unidades de xilana por grupos acetilos) 61 8 Lz
Peso molecular médio (kDa) 36,0 24 .0 8,1




Estudo do fenomeno hornificacao

Interpretacao

1) Polpa Sulfato possui Xilana com maior peso
molecular e com menor grau de substituicao,
atribuindo caracteristica de cadeia longa e pouco
substituida.

2) Polpa Sulfito possui Xilana com menor peso
molecular e com maior grau de substituicao,
atribuindo caracteristica de cadeia curta e
substituida.



Estudo do fenoOmeno hornificacao

Efeito do teor das glucoronoxilanas
nas propriedades fisicas das polpas

Polpa Sulfato Estouro Traccao | Rasgamento| Scott
ndo refinadas kPa.m?/g N.m/g N.m?/g J/m?
Pentosanas
0,43 13 1,92 61
16,8 %
Pentosanas 0.65 15 1,60 o
13,4 % : ’




Alteracoes supramoleculares sofrida pelas polpas

~endOmenos causados pela auséncia de
Hemiceluloses nas polpas durante o
0rocesso de remocao de agua.

1) Agregacao das microfibrilas;
2) Cocristalizacao da fibrila elementar;
3) Recristalizacao da parte paracristalina da celulose;

4) Recristalizacao da parte amorfa da celulose.



Alteracoes supramoleculares sofrida pelas polpas

Mecanismo de agregacao das microfibrilas durante a secagem
das polpas
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A.M. Scallan and A.C. Tigerstrom. J. Pulp Paper Sci. 18: J188-J193 (1992).
E.-L. Hult et al. Polymer, 42: 3309-3314 (2001).



Alteracoes supramoleculares sofrida pelas polpas

da fibrila elementar
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R.H. Newman. Cellulose, 11: 45-52 (2004).



Alteracoes supramoleculares sofrida pelas polpas

Recristalizacao da parte
paracristalina da celulose
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B. Ranby. J. Polymer Science, 51: 9-15 (1961).

J. D. A.Clark. , Pulp Technology and Treatment for Paper, Miller Freeman Publ., San Francisco (1985).



Alteracoes supramoleculares sofrida pelas polpas

Recristalizacao da parte amorfa da celulose
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Alteracoes supramoleculares sofrida pelas polpas

Resultados das alteragcdes na estrutura supramolecular da celulose

Cristalinidade,% Loz, NM
Polpa
GC (£0.3%) | IC (£0.4%) | Raio X (0.1 nm) | RMN (0.3 nm)
Sulfato nunca seca 68.7 59.7 5.8 6.0
Sulfato seca 70.4 60.4 5.6 5.5
Sulfito nunca seca 67.2 56.3 4.9 4.8
Sulfito seca 68.1 57.7 5.0 5.1

Polpa Viscosidade intrinseca, (=3 cm?3/g)
Sulfato nunca seca 105
Sulfato seca 111
Sulfito nunca seca 113
Sulfito seca 123




Alteracoes supramoleculares sofrida pelas polpas

Influéncia do teor de glucoronoxilana nas alteracdes da estrutura
supramolecular da celulose

Cristalinidade,% Viscosidade
Polpa Sulfato intrinseca
P GC (+0.3%) IC (+0.4%) 3 cmla)
Pentosanas
16.8% 69.5 62.8 137
Pentosanas
71.8 - 188
13.4%
Pentosanas
- 63.5 208
9.3%
Pentosanas
72.1 65.5 247
4.0%




Conclusoes

»As glucoronoxilanas (GX) tem uma funcao
determinante na hornificacao.

»As alteracO0es supramoleculares da celulose estéao
diretamente relacionadas ao teor de hemiceluloses e
contribuem significativamente para a hornificacao.

»A estrutura molecular das GX podem afetar a
hornificacao das polpas.
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