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0. Sinopse

Cavacos industriais de madeira de Eucalyplus wropnyl o
de origem hibrida foram deslignificados pelo processo kraft.
Os cozimentos foram efetuados de acordo com condicoes fixas
de &lcali ative, sulfididade e relagéo licor/madeira, e as
variaveis do processo eram o tempo, a temperatura € o tempo
a midxima temperatura. Foram utilizados dois niveis de maximas
temperaturas (165 e 1709C), e o experimento total consistiude
20 tratamentos, sendo adotadas duas-repetigées por tratamento,
Ao término de cada cozimento, no licor residual, eram efetua-
das as seguintes determinacgoes: pH, NaOH, Na.S, Na,C0; Na$';,
Na,S0,, Na»S8,0,, Na.S_, alcali ativo, alcali efetivo, alcali
total, sulfididade, atividade, eficiéncia de caustlflcacao, e
flcienula de redugao, teor de sdlidos, teores de matéria oran
nica e inorganica, e den31dade (g/cm3 e 9B&). Com os dados ob
tidos foram cobtidas equagoes de regressao, as guais permiti-
ram analisar as variagoes na composicac fisica e quimica as
licor residual nos diferentes estagios do processo de deslig-
nlflcagao. Discussoes detalhadas sobre a variabilidade dos pa
rametros analisados sao apresentados.

1. Introducao

O licor negro & uma substéncia extremamente comple-
xa, que apresenta um grande nimero de compostos orgdnicos em
adicao ads seus componentes inorganicos. Os principais compo-
nentes inorganicos sao o NaOH, Na,S, Na,C0;, Na:S0., NazS20;
e NaCf, cujas presencas apresentam fundamental importancia no
processo de deslignificagao e recuperagdo. O Na:S residual &
uma fonte potencial de emissao, a qual pode ser eliminada ou
minimizada por procedimentos de oxidagao para Na,S;0;. Em li-
cores negros gque apresentam um alto teor de sélidos, como os
comumente encontrados em sistemas de oxidacao, evaporadores e
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concentradores, pode ocorrer a precipitagao de Na,S0, e Na, (9,
ocasionando incrustagoes e entupimentos, associado ao fato de
que tais sais inorganicos sac inertes no processo de deslignifi
cagao. Por outro lado, o poder calorifico e demais proprieda-
des tipicas, como por exemplo a densidade e a viscosidade, sio
altamente dependentes da proporgao relativa de compostos orga
nicos e inorganicos.

Em um licor negro, o s0dio encontra-se associado com
componentes orgdnicos ionizados, como também com éniogs inor-—
ganicos. Os principais compostos orgfnicos do licor sdo a 1i
nina alcalina e os acidos sacarinicos. A lignina alcalina e
solubilizada como grandes macromoléculas coloidais, que sao
estabilizadas por grupos hidrofilicos ionizados, dos quais os
principais sao os grupos fendlicos hidroxilicos e os grupos
carboxilicos. A forma estdvel, soliivel da lignina, & agquela
na qual estes grupos estao ionizados na forma salina, cuja rea
cao_envolve o consumo de Alcali livre em reacdes de neutrali-
Zagao.,

O estudo dos varios constituintes inoryanicos, com-
ponentes do sistema licor de cozimento durante o desenvolvi-
mento do processo de deslignificacac, & da mais alta signifi-
cancia, pois as suas respectivas taxas de elevacdo ou decrés-
cimo alteram significativamente a remocdo dos varios consti-
tuintes organicos. Vantagens econdmicas consideraveis pode-
riam ser obtidas através de um adequado estudo do comportamen
to dos diferentes constituintes do licor nas diversas fases
do processo. Desta forma, decidiu-se realizar esta pesquisa,
cujo objetivo principal era o esclarecimento dos fendmenos fi
sicos e quimicos que ocorrem com o licor de cozimento durante
0 desenrolar de um cozimento kraft comum. A espécie utiliza-
da para a realizacao dos ensaios foi o Eucalyptus wriophytla
de origem hibrida, devide a sua potencialidade para a pirodu-
¢ao de celulose,

2. Metodologia

Cavacos industriais, apds classificacac manual, de
madeira de Cucalyptus urophylla de origem hibrida, obtida de
povoamentos com sete anos de idade e localizados na regiao de
fanta Barbara, Minas Gerais, foram deslignificados pelo pro-
cesso kraft. Os cozimentos foram efetuados de acordo com cer-
tas condicoes fixas pré-estabelecidas, a saber : alcali ativo (14%),
sulfididade (25%) e relagdo licor/madeira (4/1), sendo que as
condigces variaveis do processo eram o tempo de cozimento, a
temperatura e o tempo & maxima temperatura. A diferenciacao
dos tratamentos era efetuada por intermédio da combinacao
dessas trés variaveis. A quantidade de material deslignifica-
da em cada tratamento foi a equivalente a 2000 gramas de ca-
vacos absolutamente secos, e todos os reagentes foram expres-
sos em termos de Na,0, expressos base madeira absolutamente s
ca.,

Os cozimentos foram efetuados em digestor rotativo
de ago inoxidavel, partindo-se da temperatura ambiente, Cin
tempos crescentes de 15 em 15 minutos, durante a fase de as-
censao da temperatura, com elevagao gradual na razao de 1¢C /
min. Realizaram-se dois tratamentos adicionais, com tempos de
cozimento de 135 e 140 minutos, para se atingir respectivancn




te as temperaturas maximas adotadas de 165 e 1709C. Atingida
a maxima temperatura, realizaram-se tratamentos onde o tempo
era mantido a mesma por 15, 30, 45 e 60 minutos. Dispunham-se
dessa forma, de 15 tratamentos, sendo 1l para o perlodo de e-
levagao da temperatura, e 4 para o periodo de manutengao a
maxima temperatura. Para a confecgao dos respectivos modelos
matemiticos, consideraram-se, como condicaoc 1 (Tm = 1659C) os
tratamentos de nimeros 1 a 15, e como condlhao 2 (Tm = 1709C)
0s tratamentos de nimeros 1 a 11 e de nimeros 16 a 20. Foram
adotadas duas repetigoes por tratamento.

Ao término de cada cozimento, durante a fase de des
pressurizacao do digestor, retirava-se uma amostra do licor
de cozimento residual por interm&dio de uma serpentina de re-
frigeragao, amostra essa que era utilizada para a realizagao
das analises mencionadas a seguir.

2,1. Analises no licor residual

Os licores residuais dos cozimentos, bem como aque-
le referente ao tempo zero minutos, foram analisados no que
diz respeito a : pH, concentragoes de NalOH, Na,S8S, Na,CO 3,
Naasﬂa, Na,80,, Nc,8;0,, Na,8 Alcali atlvo, alcali efetivo
e alcali total, expressas em 9/2 como Na,0; sulfididade, ati

vidade, eficiéncia de caustificagao e eficiénecia de redugdo, ex
pressas em porcentagem; teor de sdlidos, expresso em porcen =«
tagem base material Umido; teores de matéria organica e inor-
ganica, expressos am porcenta?em base material seco; e densi
dade a 209C, expressa em g/cm e em 9B&. A metodologia utili-
zada para as analises obedeceu as relatadas por FOELKEL et
alil (1977) e por PIMENTA et aflii (1978).

_ Para a determinacdo do Alcali total, uma aliquota
correspondente do licor original era titulada com HCL 0,5N até
pH 4,0, utilizando-se alaranjado de metila como indicador, e
comprovagac em potencidméetro. O dlcall ativo foi determinado
por titulagdo com HCZ 0,5N até pH 4,0, com a utilizagdo de a-
laranjado de metila como indicador e comprovaqao em potencid-
metro, em uma amostra do licor original, apds a precipitaqao
com solugdo de Balf, 10%. O Na.S foi determinado por intermé-
dio de uma titulagac potenciométrica com sclugao de AgNO 4
0,1 N em meio amoniacal, utilizando um eletrodo seletive de
prata-sulfeto de prata. O NaOH fol obtido por diferenga  dos
valores de alcali ativo e sulfeto de s83dio. O Na,C0, também
foi obtido por diferenga, subtraindo-se do &lcali total, 0s
respectivos valores de NaOH, Va,S e Na,S80;.

O Na,80;, Nai$8,0; e NagS foram determinados poten
ciometricamente por titulagoes com HgCZz 0,05M, com a utili-
zagao de um eletrodo de calomelano saturado. Um depdsito de
mercirio no fundo do béquer de titulagao foi utilizado como
eletrodo indicador, e o contato eletrico com o mercirio foi
obtido com um eletrodo de platina, cuja ponta estava completa
mente imersa no mercurio. Para as determlnagoes de Na,S80; e
Na»S,03, o Na.S$ presente foi primeiramente removido por preci
pitagao com'a adlgao de uma suspensao de ZnC0;, obtida pela a
dicao de volumes iguais de solucoes equimolares de ZnS0, 1M e
Na,C0, 1M. Apds teste com solugao de nitrato de prata amonia-
cal, evidenciada a auséncia de ions sulfeto na solugao, com =~
pletava se o volume, homogeneizava-se bem e deixava-se decan
tar. A solugao era, a seguir filtrada, obtendo-se as aliguo -
tas para os ensaios. 0 Na,S0; e o Na,S8;0; eram titulados po-




tenciométricamente com HgCfL, 0,05M, apds a~corre§50 do pH pa-
ra valores na faixa de 7,0 a 7,5, por adigao de acido aceti-
co ou hidrdéxido de sddio.

O Na,;S8;0; foi determinado em outra aliquota que so-
freu o mesmo tratamento, apds a adigao de um excesso de for -
maldeido para a complexacgao do Na,S0; na forma de um composto
inerte. O pH da titulacao foi o mesmo utilizado para a deter-
minacao conjunta de Na;S0; e Na,S,0;. Por este procedimento, o
Na2803 era obtido como a diferenga em consumo de HgCf, 0,05M,
nas duas situagoes testadas.

Para a determinacdo do Na,$S_, adicionava-se Na,80;
na allquota a ser analisada. A solugad era, a seguir, aqueci-
da a temperaturas em torno de 509C, mantendo-se essa tempera-
tura por um intervalo de tempo de aproximadamente 20 minutos.
A seguir, o sulfeto de s6dio era removido, segundo o procedi-
mento descrito anteriormente, e as aliquotas eram tituladas
com HgCL, 0,05M. Os Na,S. eram determinados como a diferegga
em consumo da solucgao de Hg(f, 0,05M, resultante de um acréas-
cimo em Na;$,0;, apds a adigao de Na,S0; em uma solugao con-
tendo Na,S_ . O Na,S80; residual era eliminado por complexacao
com solugald de formaldeido a 40%.

0 Na,S0, fol determinado segundo o procedimento des
crito no método TAPPI T625 ts-64., A sulfidez do licor foi de-
terminada como a relagao porcentual entre o Na,8 e o &lcali a
tivo. A atividade foi determinada como a relagdo porcentualen
tre o alcali ativo e o alcali total tituldvel, valor esse en-
globando as determinacoes de NaOH, Na,S, Na,C0; ¢ Na,S0,. A
eficiéncia de caustificacdo foi obtida pela relagdo porcentu-
al entre o NaOH e a soma de NalH e Na,C0;. A eficidncia de re
dugao foi obtida pela relagio porcentual entre o Naz,$ e asoma
de Na,S e Na,;80.. Em todos os casos, os reagentes eram ex~
pressos em Na,0 .

O teor de sdlidos do licor foi determinado por ve-
sagem de uma quantidade de, aproximadamente, 10 g, procedendQ
se a seguir, a sua evaporagao e secagem até peso seco constan
te. O teor porcentual de matéria incrganica foi obtido pela
pesagem e calculos do residuoc resultante da queima em mufla
dos sblidos anteriormente obtidos, e o teor de matéria organi
ca foi obtido pela diferenca porcentual do teor de matéria i-
norganica. A determinagdo da densidade do licor foi efetuada
com a utilizagao de densimetros e aredmetros apropriados, am-
bas as medigoes realizadas & temperatura de 209C.

2.2, Metodologia estatistica

No delineamento estatistico adotaram-se duas repeti
¢oes por tratamento, e com os dados obtidos foram estabeleci
das equagoes de regressido, as uais permitiram observar as va
riagoes dos parametros estudados em fungao do tempo de cozi -
mento e dos niveis de temperatura adotados. Foram testados mo
delos polinomiais até do quarto grau, bem como modelo raiz
quadrada. O grau de ajustamento dos modelos foi efetuado pox
intermédio do coeficiente de determinacao, pela significancia
dos coeficientes da regressao testados pelo teste "t", e pela
significadncia da regressao testada pelo teste "I, a um nivel
de significancia aceitavel de até 5% de probabilidade. Em to-
das as equagoes apresentadas, os coeficientes nao assinalados
indicam que os mesmos ndo sdo significativos nos niveis de
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significancia adotadecs, excecéo efetuada para o. coeficiente
zero {constante), o gual nao foi testado.

3. Resultados e discussao

Os valores médios para as analises dos licores resi
duais dos cozilmentos estao aoxos@ntados nos Juadros I e II.Os
resultados estatlstlcoa 51mollflcad05 para andlise da varian-
cia da regressao estao mostrados no Quadro III.

3.1. pH

Nenhum dos modeclos estatisticos testados se ajustou
aos dados experimentais globais, pois no inicio do cozimento,
até ao tempo de 75 minutos (1009C), o pH permanecia no seu va
lor maximo de 14, em um patamar inalterado. Dessa forma, pro-
curaram-sc ajustar modelos a partir desse tempo de cozimento,
selecionando-se o modelo raiz quadrada para as duas condlgo—
es de cozimento. A representacao grafica dos modelos consta
nas Figuras 1 e 2.

Pela anidlise das Figuras 1 e 2, observa-se que o
pH decrescia com o desenvolvimento do cozimento, a partir de
1009C, mais notadamente para os tratamentos cuja temperatura
méyima era de 1709C. Tal comportamento & esperado, pois o pH
é funcidou do alcali residual, o qual & diminuido com o desenro
lar do cozimento por reacoes de consumo pelas substéincias or-
ganicas da madeira. O es ;tudo do pH, embora sendo uma medida
indirota da alcalinidade, & do mais alto significado, pois
afeta ndo apenas o estade de icnizacdo dos ions: hidrossulfeto,
como pelo fato do decréscimo do pH provocar reprecipitacao de
componentes organiccs dissolvidos no licor residual. O decrés

cimo do pH a valores abaixo de certos niveis criticos, pode
ocasionar a precipitacao e sorgac de fragmentos de lignina pe
las fibras, acarretando um aumento do nimero kappa, ac inveés

de uma dlmlnulgao, e evidenciando uma situacao tipica de insu
ficiéncia de alcali. A precipitagao da llgnlna embora aumente
ligeiramente o rendimento, conduz a uma redUCao na alvura e
a uma exigéncia maior de produtos quimicos onerosos no bran -~
queamento. '

3.2. NaOH

O modelo polinomial do 4@ grau foi o gue melhor se
ajustou aos dados. A lepresentaqao grafica das variagoes da
concentragac de NaOH esta mostrada nas Figuras 3 e 4. Ob-
serva-se, que no inicio do cozimento, nos primeiros 30 minu -
tos, cerca de 20% da soda caustica adicionada eram rapidamen-
te consumidos, provavelmente, em reagSes de neutralizagao da
acidez da madeira, causada pelos grupamentcs acidos das hemi-
celuloses e pelos extrativos acidos. Em temperaturas ao redor
de 709C, inicia-se a deqradacao mais intensa de hemiceluloses,
havendo acentuado consumo de alcali, tanto para a degradagao
como para a dlssolugao das mesmas (RYDHOLM, 1967). Nessa fase
ja ocorre uma ligeira solubilizacao da llgnlna, e quando se
inicia a reagao de descascamento, tem-se 33 uma concentragao
de NaOH de 19,5 g/f como Na,0, correspondendo a um consumo
de cerca de 25%,

Na faixa de temperatura de 140 a l145¢C, situagao em
gue ocorre a completa impregnagcao dos cavacos (BUSNARDO e




FOELKEL, 1979), o consumo de alcali era da ordem de 50%. Nes-
se momento, gquando a deslignificagéo iria passar a ocorrer de
forma intensa, 50% da soda caustica adicionada ja houveram si
do consumidos em reac¢oes indesejdveis em sua maioria, repre -
sentando perda de rendimento. A partir dail, e de uma forma ré
pida, mais 20 a 25% da soda caustica s3o consumidos, ate
se atingir a temperatura maxima de cozimento. Tal fato node
ser explicadc pelas reagdes de hidrdlise da celulose, forman-—
do novos grupos terminais redutores, p3351vels de sofrerem rea
¢ao de descascamento. Além disso, a dissolucdo dos carboidra~
tos e lignina, até estabilizagao dos mesmos, consome aprecid-
vel quantidade de soda caustica.

Segundo FOEIREL {1977), durante o cozimento kraft,
apenas 25% da carga alcalina aplicada & requerida para a de~
gradagao e dissolugao da lignina. Os 75% restantes sao consu-
midos na neutralizacgao dos acidos organlcos formados pela de-
gradagao dos carboidratos e na hidrdlise das llgagoes entre
as unidades monoméricas dos carboidratos. A redugao da degra-
dagao dos carboidratos & um fator altamente desejivel, pois
nao s6 aumenta o rendimento, como o teor de dlcali necessiario
@ reduzido.

Foi observado um consumo ligeiramente maior de NaCH nos tra
tamentos em que a maxima temperatura era de 1709C, embora em
algumas situacgoes, pequenas dlscrepanc1as viessem a ocorrer, as
quais podem ser explicadas pelas variagoes naturais na quall—
dade da madeira e do licor de cozimento.

3.3. Na.zs

A analise da_varidncia da regressao indicou que o
modelo polinomial de 47 ordem foi o que melhor se ajustou aos
dados. As respectivas representagSes graficas dos modelos es-
tao apresentadas nas Figuras 5 e 6. Os modelos selecionados a
presentam uma restrlgao aos niveis de tempo proximos ao final
de cozimento, pois as fungoes selecionadas passam por valores
minimos nos tempos de 185 e 205 minutos, respectivamente, pa-
ra as temperaturas maximas de 165 e 1702C.

Decréscimos de concentracd3o menos acentuados foram
observados para o Na:;8 quando comparado ac NaOH. Nos primei -
ros 60 minutos, o decréscimo de Na,S equivalia a cerca de 10%
em relagao ao original, valor esse que se elevava para aproxi
madamente 30%, quando a completa 1mpregnagao dos cavacos era
atingida, ocorrendo a partir deste ponto até a maxima tempera
tura um acentuado consumo de Na,S, Os resultados obtidos esz-
tao concordantes com os de JAYME e LICHT (1955), que afirma -
ram que O consumc de Na;$ ocorre durante a fase de elevacaoda
temperatura, e que durante os estagios finais de cozimento o-
corre somente um pequeno decréscimo na concentragdo de Na,S$.

KLEPPE e KRINGSTAD (1963) afirmaram, que no final
do cozimento, apenas 1,2% de Na,$S base madeira s3o consumidos,
mudando para outros tlpOS de compostos organicos de enxofre .
A redugao na concentragao do Na,S pode também estar associada
as reagoes com o C0, presente no meio, pois existe uma ten-
déncia de se formar C0, pelas reagoOes de degradacdo da maté-
ria organica. O processo kraft apresenta na fase final do co-
zimento um alto teor de ions hidrossulfeto, quantidade essa
devida, em parte, a reacao de hidrdlise do sulfeto de sddio e
parte devida a nao reagao de complexagao do enxofre pe-




las ligno-conpostos. A recirculagao deste licor residual a-=
presenta vantagens para complementacao de volume em proximo @
zimento, devido ao alto teor de Na:S na forma hidrolisada .
Maiores valores residuais de Na,S foram observados para os
tratamentos efetuados a 1659C de temperatura maxima.

3.4. NaC0;

————— .

O modelo quadrdtico foi o que melhor se ajustou aos
dados referentes -as duas condicoes de cozimento. As represen-
tacOes graficas das variagbes da concentragao estao mostradas
nas Figuras 7 e 8.

A elevacao da concentracao foi bastante significati
va durante todo o ciclo de cozimento. Durante os primeiros 60
minutos (859C), a concentragao de Na,(C0; ja havia dobrado em
relagao & original. Quando a completa impregnagao dos cavacos
era atingida, a formagao de Na,CC; era tal que a concentragad
era 6 a 7 vezes maior que a inicial. A partir dai, o aumento
da concentragdo continuava, nao mostrando tendéncia de estabi
lizaq%o. Desta forma, o licor de cozimento ia perdendo também
atividade pela transformacaoc do alcali ativo em Na,CO; inati-
vo. Segundo RYDHOLM (1967), a hidrdlise do Na,C0; & quase
que negligenciavel nas condicgoes do cozimento kraft, de forma
gue sua contribuicdo para o alcali ativo & desprezivel e pode
ser nao considerada.

A formagao do Na,C0,; deve ocorrer em parte devido &
reagao do Na,S com agua, em presenga do gas carbonico, e em
parte, por reagdo do Na0OH com o gas carbonico (FOELKEL et
alii, 1977), A formagao de Na,C0; & indesejavel no cozimento,
tendo em vista a inatividade deste composto para deslignifica~-
gao. '

3.5. Naz._?_o__g-

Para a concentragao de Na,S$0;, nao foi possivel o]
estabelecimento de um Gnico modelo para descrever todo o in-
tervalo, pois a partir do tempo de 60 minutos, notou-se uma
relativa constancia dos valores obtidos. Na fase corresponden
te do inicio ateé o tempo de 75 minutos de cozimento, o© modelo
linear era o que melhor se ajustava aos dados. Frente a igual
dade dos dados, a equagao obtida & valida para as duas condi-
¢oes de cozimento ensaiadas. A representacao grafica da varia
¢ao da concentragdo de Na,S0; em fungaoc do tempo de cozimento
estad apresentada na Figura 9.

Na fase injcial de cozimento, durante a elevagao da
temperatura até valores de 1009C, a formacao de Na,S0; &€ a-
centuada. Durante os 30 primeiros minutos de cozimento (552C),
constatou-se uma elevagao de 175% na concentragac do Na,S0,,
e, quando a temperatura atingiu 1009C (75 minutos de cozimen-
to), a elevagio era de 525% em relagcao a concentracgao origi -
nal. Embora o aumento proporcional da concentragao tenha sido
elevado, estes valores nao sao expressivos frente a baixa con
centragao inicial. A partir dai, a concentracdo de Na,S0, se
estabilizou, possivelmente pela tendéncia do Na,S0,; ser oxida
do mais intensamente a Na,$,0;, e pelo fato do Na,S0, também
reagir com os polissulfetos formados no cozimento.




3-6- NQZSOQ

A analise da varidncia da regressdo, aplicada aos
dados, indicou que o modelo quadratico foi o que melhor se
ajustou aos mesmos. As respectivas representagoes graficas es
tao apresentadas nas Figuras 10 e. 11.

Observa-se, que no inicio do cozimento, durante o
periodo de elevagido da temperatura, a formagao de Na,S0u é
mais acentuada. Quando a completa impregnacao dos cavacos era
atingida, os valores de Na;S0, no licor residual eram cerca
de 7 vezes maiores que os originais. A semelhanga dos corres-
pondentes para o Na;S0;, estes valores nao sao expressivoes
frente & baixa concentracdo inicial.

A formagao de Na2,S0. pode ser atribuida a oxidacao
do Na;8., 0s valores de Nap80, eram mais elevados nos tratamen
tos em que a maxima temperatura era de 1659C, o que pode rela
cionar~se a maior concentragdo de Na,$S para esses tratamentos,
Em termos industriais, a formagao de Na,$80, no licor residual
€ indesejavel, pois ele & inerte no cozimento, pode causar in
crustagées no sistema e exige energia para ser reduzido a
Na,$ na caldeira de recuperacio.

3.7. Nazszoa

0 modelo cubico foi o gue melhor se ajustou aos da-
dos referentes as duas condigGes de cozimento. Nas Figuras 12
e 13 encontram-se as vepresentacdes graficas das variagoes des
sa caracteristica, em fungdo do tempo de cozimento.

A analise das Figuras 12 e 13 revela que a tendén-
cia de formagdo do Na»8:0; & acentuada durante o periodo de e
levagao da temperatura. No instante da completa impregnacao
dos cavacos, tinham-se valores de cerca de 121% relativamente
ao inicial. No tratamento correspondente ao tempo "zero minu-
tos”, a quantidade de Na,$,0; determinada provinha de impurc-
zas que acompanhavam a sglugio de Na,S, ou mesmo de sua oxida
¢ao durante sua dissolucao para preparacac da solugao estoque
A partir do ponto de completa impregnag¢ao dos cavacos, a ele-
vacao da concentracao de Na;$,0; era mais pronunciada para os
tratamentos, cuja temperatura maxima era de 1709C. A formagao
de Na,8:03; pode ser explicada como resultante da oxidagao do
Na,S e da reagao dos Ions sulfito com os ions polissulfetos.

Os resultados encontrados no presente estudo dife-
rem em sua tendéncia, dagqueles encontrados por KLEPPE e KRINGS -
TAD (1963), que afirmaram que a concentragao do Na,S:0; prati
camente nao se altera durante o cozimento kraft. Os autores
mostraram também, que a presenca de grandes guantidades de
Na.$:03; no licor de cozimento reduzia a taxa de deslignifica-
gao.

348- Nazs
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Para a concentragao de Na,8_, o modelo quadratico
foi o que melhor se ajustou aos dados: As representagaes gra-
ficas desta caracteristica em funcdo do tempo de cozimento es
tao apresentadas nas Figuras 14 e 15. ‘

A analise dos dados revela que a concentracao  dos
polissulfetos aumenta suavemente do inicio até cerca de 75




minutos do cozimento, gquando passa a se intensificar. Entre -
tanto, a concentraqéo dos volissulfetos no licor nac fornece
unta indicagac da real formacao de Na,$S , pois os mesmos rea-
gem com a madeira e com outros componeﬁtes do licor, mudando
de forma. De acordo com XLEPPE e KRINGSTAD (1963), a tempera-
turas de 80 a 909C, as reagoes dos polissulietos com componen
tes da madeira sao apreciaveis. Em um cozimento polissulfeto,
as reacoes desses com a madeira atingem um ponto de elevada
taxa em temperaturas ao redor de 1409C (AHLGREN e TEDER, 19¢7).

Os ioné polissulfetos também consomem alcali, produ
zindo em contrapartida, lons sulfeto, os quais, apdos forma -
cao, aceleram o processo de deslignificacao (SANYER e LAUNDRIE ,
1964; VENEMARK, 1954; OLSSON e SAMUELSON, 1966). Significati
va formacdao de Na,S_  ocorre a temperaturas de 125 a 1659C,pais
nessa faixa ocorrem sensiveis modificacoes do Na,S para  ou-
tras formas de compostos oxidados. A concentragao de Na,S do
licor nao & aumentada em demasia, pois os polissulfetos se
decompoem rapidamente em temperaturas acima de 1509C. A prin-
cipal reagao de degradagao & aquela dos ions polissulfeto com
os ions sulfito, com conseqiente formagao de tiossulfato @HL
GREN e TEDER, 1967).

Os mais elevados valores de concentragao em Na,$S
foram notados nos tratamentos em que a maxima temperatura era
1659C., Tal fato talvez se explique pela maior concentragao ce
Na,S nesses tratamentos, o gque deve contribuir para gque a pos
sibilidade de oxidacao fosse maior. Os ions polissulfetos tem
sido indicados, em diversos trabalhos, como um agente seleti-
vo de deslignificacdao GANYER e LAUNDRIE, 1964; SIMONSON,1954;
VENEMARK , 1954) . Tal proposicgdo & valida, ao se constatar o
efeito benéfico dos ions polissulfetos, estabilizando os car-
boidratos contra a degradacao alcalina. Por outro lado, consi
derar que a taxa de deslignificacao seja acelerada por uma
acao especial dos polissulfetos e ainda questionavel.

3.9, Alcali ativo

0 modelo cubico foi o que melhor se ajustou aos da-
dos referentes as duas temperaturas maximas ensaiadas. As res
pectivas representa¢oes graficas estao nas Figuras 16 e 17. A
andlise dos dados revela que o consumo de alcali ativo & rapi
do desde o inicio do cozimento. Ao final da primeira hora de
cozimento, o consumo de alcali ativo j& era de 20%, atingindo
cerca de 55% quando a completa impregnagao dos cavacos era a-
tingida. A partir dessa fase, passam a ocorrer as reagﬁes de
deslignificagao, de forma mais acentuada, bem como as reagoes
de hidrdlise dos carboidratos, as quais colaboram para um ra-
pido consumoc de alcali ative. Mantendo-se constantes todas as
variaveis envolvidas no cozimento, o aumento de concentracao
de alcali ativo conduz a uma diminuicac do rendimento, teor
de rejeitos e teor de lignina residual, devido & elevagao da
concentragao de ions hidroxila e hidrossulfeto no licor de co
zimento. Altas concentrag¢oes de alcali ativo devem ser evita-
das, devido ao ataque a celulose e as hemiceluloses, acarre-
tando, como conseqiéncia, uma diminuigao do rendimento e a
producao de uma celulose com propriedades fisico-mecdnicas in
feriores. -

Os tratamentos realizados a temperatura maxima de
1709C resultaram em um maior consumo de alcali ativo, eviden-
ciado pelos menores valores de alcali ative residual. Algumas




pequenas discrepincias eram, porém notadas, com alguns valo-
res experimentais de residuais encontrades maiores para trata
mentos com temperatura midxima de 1659C. Esta situagao foi a-
tribuida &8s préprias variacoes naturais do licor de cozimentg
da madeira e do processamento.

3.10, Alcali total

O modelo quadratico foi o que melhor se ajustou aos
dados. Nas Figuras 18 e 19 estao representadas graficamente
as variagoes dessd caracteristica em fungao do tempo de cozi-
mento. A analise dos dados revelou gue o consumo de alcali to
tal era mais acentuado durante a fase inicial do cozimento po
is nesse estadgio, a redugao na concentracao de NaOH e Na,$S do
licor era intensa, ao passo que a formagao de Na,(C0; comegava
a ser incrementada. O decréscimo na concentragao nao era tao
acentuado, quando comparado aos correspondentes dos alcalis
ativo e efetivo, pois conforme se reduziam as concentracgoes
do NalH e do Na,S, aumentavam-se, concomitantemente, as con-
centragoes do Na,C0; e do Na,S0,.

Os valores para o Aalcali total no licor resi-
dual eram ligeiramente superiores nos tratamentos cuja tempe-
ratura maxima era de 1709C, devido a maior quantidade de

Na,C0,; formado durante o cozimento.

3.11. Alcali efetivo

O modelo clbico foi o que melhor se ajustou aos da-
dos referentes as duas condigdes de cozimento. Nas Figuras 20
e 2] encontram-se as respectivas representagoes gridficas. Ob-
serva-se, pela analise das Figuras 20 e 21 gue as mesmas sado
bem similares as obtidas para a variacdo do &lcali ativo. Con
sumos da ordem de 21,5% foram observados durante os primeiros
60 minutos de cozimento, os guais foram elevados para, aproxi
madamente, 48% quando se atingia a completa impregnacao dos
cavacos. De acordo com EDWARDS e NORBERG (1973), a partir des
se ponto o consumo de alcali efetivo & diretamente nroporcio-
nal a lignina removida.

Uma concentracao de alcali efetivo, ao redor de 3
a l0 g/ como Na,0, & suficiente para manter uma alcalinida-
de no licor de cozimento, impedindo dessa forma, que ocorra pre
cipitagao significativa de fragmentos de lignina sobre as fi-
bras. Com a diminuigaoc do 3lcali efetivo, uma parte dos car-
boidratos dissolvidos podem ser readsorvidos as fibras, con-
tribuindo para um aumento de rendimento §LLNER et afid, 1957).

3.12. Sulfididade

A analise da varidncia da regressao indicou que o
modelo quadridtico foi o que melhor se ajustou aos dados. As
respectivas representacoes graficas estao nas Figuras 22 e 23,
A analise dos dados revelou que durante o periodo de elevacao
da temperatura, as alteracoes na sulfididade do licor foram
-pequenas. Ao se atingir a completa impregnacao dos cavacos, o
aumento da sulifididade passou a ser bem mais acentuado, e es
Ssa tendencia manteve-se nas maximas temperaturas. Os incremen
tos em sulfididade podem ser explicados como devidos as dife~
rentes taxas de consumo de NaOH e Na,S, sendo gue a soda
caustica e mais rapidamente consumida, pelas reagoes com os
componentes da madeira, que o sulfeto de sédio,




Os niveis de sulfididade mantiveram-se¢ maiores para
os tratamentos cuja maxima temperatura era de 1659C. Isso po-
de ser explicado pela proporcao ligeiramente maior de Na:S
residual nos tratamentos a mais baixas temperaturas, visto que
pela elevagao da temperatura a estabilidade do Na.S no 1licor
€ diminuida, associado ao fato de que o consumo de soda caus-
tica era maior para os tratamentos cuja maxima temperaturaera
1709C. Uma redugao na sulfididade do licor apresenta a vanta-
gem de dque menor quantidade de alcali ativo & requerida para
manter uma dada concentracao de alcali efetivo, redu21ndq,de§
sa forma, a guantidade de alcali circulando no sistema. Estas
consideragoes devem ser ponderadas, considerando-se o fato de
gue um aumento na sulfidldade do licor reduz o custo da caus-
tificagao, _pois nao & necessario se proceder a caustlflcagao
do Na,S. Nao obstante, um aumento na sulfididade nao compensa
uma queda na carga de alcali efetivo abaixo da quantidade mi-
nima necessaria ao processo, e tem sido mostrado que o NaSH
sozinho, na auséncia de alcali ativo suficiente, nao & um a-
gente deslignificante tao apropriado (MACDONALD, 1971).

Para madeiras de folhosas, o aumento na sulfididade
€ manifestado, principalmente, por um aumento na alvura. A
perda de enxofre @& indesejével tanto economicamente como do
ponto de vista de poluigao do ar. O enxofre & liberado na for
ma de H,S e outros compostos volateis de enxofre, como por e—
xemplo, metil mercaptana, dimetil sulfeto e dimetil dissulfe-
to, os quais sao formados por reagoes entre os ions do licor
e os grupos metoxllicos da lignina e de certas hemiceluloses

3.13. Atividade

O modelo quadrétigo foi o que melhor se ajustou aos
dados. As representagoes graficas das variagdes da atividade
estao apresentadas nas Figuras 24 e 25 Observou—se, gela ana
lise dos dados que, pratlcamente, nao ocorria variagao na a~-

tividade do licor durante o periodo inicial de elevacao da
temperatura, até cerca de 90 minutos de cozimento 115ec) .
Ouando se atingiu a completa 1mpregnagao dos cavacos, O de-
créscimo da atividade, em relagao ao valor inicial, era -de

cerca de 21%. A partir dai, o decréscimo se acentuava, atin-
gindo redugoes de, aproximadamente, 60% em relagao ao valor
original, ao final do cozimento.

A diminuicdo da atividade com o desenvolVLmento do
0021ment0, pode ser explicada como devida a malor diminuigao
da concentragao do alcali ativo relativamente a do alcali tO“
tal, pois para esse ultimo, o acréscimo na concentragao do
Na2003 evitava gue a queda da sua concentracao fosse tao rapl
da gquanto a do alcali ativo. A atividade inicial do llcor de
cozimento nao foi encontrada como igual a 100%, devido a for-
magao de Na;C0; no preparo das solugoes estoques. Nao foram
observadas diferencas 51gnlflcat1vas entre os tratamentos cor
respondentes, relativos as duas temperaturas maximas.

3.14. "Eficiéncia de caustificacao”

O modelo quadrético foi o que melhor se ajustou aos
dados. As representagoes graficas das variagdes da "eficién-
cia de caustificagao", em funcdo do tempo de cozimento, estdo
apresentadas nas Figuras 26 e 27. A analise dos dados revela
gue, no inicio do cozimento, quando a concentragao de Na;C0;




era baixa, wa decréscimo lento da "eficiéncia de caugtifica—
cao" era observado. Antes mesmo da completa impregnagao dos
cavacos ser atingida, ja se passava a observar uma queda acen
tuadamonte réapida da "eficiéncia de caustificagao", devido ao
consumo de NaOH e formacao de Na . C0;.

Ao final do cozimento, notava-se que a "eficiéncia
de caustificacao" mostrava valores de aproximadamente 20%, e-
videnciando a baixa causticidade do licor residual ao terml—
no do cozimento. Em termos industriais, a "eficiéncia de caus
tificacdo" do licor original deve ser a mais alta possivel,
para ev1tar uma c1rculagao excessiva de Na,C0,; no sistema, ©
gual & um agente inerte,

3.15, "Eficiéncia de redugao"

O modelo linear foi o que melhor se ajustou aos da-
dos. Nas Figuras 28 e 29 estao representadas as variagoes pa-
ra essa propriedade. Notou-se um decréscimo linear ao %ongo
do cozimento, o gual pode ser explicado pela transformagao gra
dual da forma reduzida do enxofre para a forma oxidada. No
inicio do cozimento, a "eficiéncia de reducao" era de aproxi-
madamente 100%, sendo a ligeira diferenca atribuida a pegquena
concentracgao de Na S04 no licor de cozimento. Ao término do
0021mento, a "eficiéncia de reducao” era diminuida para valo-
res da ordem de 93%.

Os menores valores, obtidos para os tratamentos cu-
ja temperatura maéxima era de 1659C, podem ser explicados co-
mo devidos a maior conc;ntlagao de Na,$0, formado a partir de
uma concentracao maior de Na,S..Em termos 1ndustr1a1u, & im-
portante se ter elevadas "eficiéncias de reducgao" no licor de
cozimento, pois o Na,S0, & uu sal inerte na deslignificacaoda
madeira.

3.16. Teor de sdlidos

0 modelo quadratico foi o gue melhor se zjustou aos
dados. As representacoes graficas do teor de solidos estao a-—
presentadas nas Figuras 30 e 31. O teor de sdlidos do licor
aumentava com o desenvolvimento do cozimento, pela dissolucao
dos componentes da madeira. Inicialmente, o aumento era suave,
até cerca de 75 minutos, guando comecava uma dissolugao maior
de carboidratos. A partir dai, os incrementos eram crescentes,
principalmente guando se completava a impregnacao dos cavacos
e se acentuava a desllgnlflcagao.

A elevagao do teor de sdlidos do licor de cozimento
evidencia uma correlagao negativa com o rendimento brutg pois
diminuigoes no rendimento bruto em celulose afetam positiva-
mente o teor de s0lidos do licor negro. Valores mais elevados
foram observados para os tratamentos cuja mdxima temperatura
era de 1709C, Isto estd de acordo com o esperado, pois tempe-
raturas mais elevadas causam uma remocao mais acentuada da
lignina e carb01dratos, contribuindo dessa forma para a eleva
gao do teor de sdlidos no licor residual.

3.17. Teor de matéria orgdnica

0 modelo clibico foi o que melhor se ajustou aos mes
mos. As respectivas representagoes graricas estao apresenta-
das nas Figuras 32 e 33, A analise dos dados revelou uma acen




tuada elevacao no teor de matéria organica durante todo o ci-
clo de cozimento, elevaqao essa ocasionada pela incorporagao
ao licor, do material organico dissolvido durante o cozimento.

0 teor de matéria organica apresentou-se mais acen-
tuado nos licores correspondentes aos tratamentos cuja tempe-
ratura méxima era de 1709C. Tais observagoes se justificam,
pois a uma temperatura de cozimento mais elevada, as possibi-
lidades de ataqgue dos componentes organicos da madeira pelo
alcali sao maijiores, acarretando como conseqgiliéncia, um aumento
da guantidade de material organico no licor.

3.18. Teor de matéria inorganica

0 modelo ciibico foi o gue melhor se ajustou aos da-
dos. As represeptaooes graficas estao mostradas nas Figuras
34 e 35, O decréscimo no teor relativo de matéria inorgénica
nos sdlidos do licor residual foi acentuado durante todo o ci
clo de cozimento. Este modelo de variagao & perfeitamente es-
perado, visto gue nao sao incorporades ao llcor, durante o co
zimento, nhovas quantldades de material lnorganlco, excecao f91
ta aos componentes minerais da madeira, cuja auantldade & re-
duzida., Em adigdo, o teor de matéria organica & significativa
mente aumentado, devido 3 dissolugao de componentes da madei-
ra,

Menores valores foram encontrados para o teor de ma
téria inorganica, para os tratamentos cuja temperatura naxima
era de 1709C, conforme o esperado.

3.19. Densidade do licor (g./cm’®

0 modelo quadratico foi o que melhor se ajustou aos
dados referentes ds duas condicoes de maxima temperatura en-
saladas. As representagdes graflcas das variagoes da densida-
de a 209C do licor, em fungao do tempo de. 0021mento, estao
mostradas nas Figuras 36 e 37.

_ AsS mesmas consideragées aplicadas ao teor de sOli-~
dos sao validas para esse parametro, pois a densidade do 1li-
cor negro residual esta intimamente relacionada ao aumento do
teor de sblidos do mesmo. Maiores valores para densidade do
licor foram observados para os tratamentos cuja temperatura
maxima era de 1709C, conforme o esperado.

3.20. pPensidade do licor o)

O modelo quadrético foi o que melhor se ajustou aos
dados. As representagoes graficas das variagoes da densidade
a 209C, em fungdo do tempo de cozimento, estao apresentadas
nas Figuras 38 e 39.

N Confeorme o esperado, notou-se uma similaridade na
variagao da densidade do licor residual, quando expresso em
@K, com a variacao da densidade expressa em g/cm?, e com a
variagao do teor de sdlidos do mesmo. As mesmas con51deragoes
emitidas para agqueles parametros, também agui se aplicam. Ma-
iores valores para a densidade do licor residual foram obser-
vados para os tratamentos cuja temperatura maxima de cozimen-
to era de 170eC.




‘opssalfar ep PTOURTIRA BD BSTIRUER BD cedestrde vy ovderoprsuco tB soueaat CRU E3ILTRA

or'6 cz'6 $8'8 088 0z’ 00’8 S8t SO’L 08’9  0S‘s  0g'9 o' or’9 o' 06's 2y fIpTDTIIN]
TL0'T  690°T  990°T  #90°T  6S0°T 8SC'T  990'T  0S0°T  6bO'T  8VO'T  c40’T  9b0°T SPO'T  BEO'T EBO'T (/B *epenTsieg
9zt L9'6z 6Z°LZ BT'OE  TS'T¥ TO'ES LT'09 S2‘99 ®6'69  9p’SL  TZ'ee 16°98  91°68  LE£'Z6 «DL'Z6 % ‘eotuebaout erzoqwy
bL'zl  CE'OL 9S'69 TE'T9  8S'ES BE'9F  €8°6E SL'EE  TO'OE  1S'FT  6L'9T  60’ET ¥3'0T  £9°L  #0C'L $ ‘earuptao elxgiey
SLYET  6Z'El TL'ZTT  RL'IT 60°0T 2’6 (8’8 TP ZTE'L  gE‘S  oOT'o T0°9  86'S  25'S  ¥62'F % ’SCPTIOS Sp 208
E0'€6 €p'€6  OT'v6  BZ'P6  SG'V6  £6'P6  05'G6  60°96 09796 65°l6  £LL6 08'L6 ZE'86 S6'8B6  Z5'66 $ ‘oednpar sp eroustoria
1612 29'SZ  TI'0E  €6°0v  69°Ch  LZ'Ly  9L'LD  98'VL L6'P8  OT'63 O0S'T6  06'06 S9°bE 81°66  0L’96 & ‘cedeoyIrisnes op erousToIg
96°LE  TP'TP  LU'9P  ¥S'YS  LT'LS  [8709 L9'SL  SS'T8  66'88 50’26  BL'EE €266 £0°96 Tv'96  0S°L6 $ ‘9pTDTATIY
Te'ss oIS 08'6y  B¥'Zv  06°Tr 0£'ZP  Ob‘ZE  ¥9°ZE  TT'0E BE'6z  L1'8Z 1s°tz  6L°9T s£‘9T  90°Se $ ‘apepripIITNg
BL'S  €9'9  T§°L  ES'6  OTOT  BP’OT  T6'ST  90'ST  16°07 tbz'zz £6°€Z  99'vZ GE‘9Z 091 6v'0c 0%oy 3/6 ‘catiaze 1reary
L1z §6°Tz  OL'Te  ZE'XT  ov'Ez  8L'TZ  TI‘ST  1S‘9Z  6L°LZ  LE'S 9L°6Z 69°0E OLIE  LT'CE  06'SE 0Ty /6 ‘teaon Tieory
L6°c 16°8 0001 OT'ZT  £L'zT  #2'cT 9681 IS'TZ  89'Ve 9079z  <g'sz 85°8Z  ZP'OE  BLUTE  66'VE p%vN 7/F *oarye 1TEOTY
L86'0 €260 SOB'0 O9L'0 $8S'0 LIP'O  SBE’0  LEE'D 0£Z'0  WEI'O  Z60'0 8400 80’0 T90‘0 8v0‘0 ¢*oN /5 Ygapy
TE'9 zoc'o 9620  Z62Z'0  28T'0  Zig’0  L92'0 29T'0  OvZ'0  262'0 61270 T0Z'0  061°0 OLT'D  TZT'0 0%oN 3/6 ‘tprsiuy
0EE'0  OZED  ZTE'0  ZTE'0  LOE'0  662°0 06Z'0 L92'0 9¥Z'0  O6T'0 2810 69T‘0  OT‘0  680°0 €£bO‘0 0°vN 3/0 Mpstuy
APG'0  6K0°0  6Y0°0  6¥0'0 60’0  ©Z0°0 O0FO‘C  6%0°C 6H0’0  0SO'0  8b00 00’0 ZZ0‘0  £T0‘0  800°0 0°vN 3/8 *tpotoy
€O'EL  6s'TL 99'TT  BT'OT  65°6  z§'8  OT'9  e8'r  9%0't 8Tz 98'T g0’z 92’ 61'T 060 02N 3/5 *toptvy
or'v  8S'v 86’  FT'S  SE'S  09'S  SI'9  BO’L  £yiL 99'L  Ss8’r  98't ST'8  tE'® it's 07ox 3/b 'sToy
op't  pE'p No.w 96'9  T¥'L  p9'L  £8'2T ST ST'LT  TH'ST 10702 AT ¥ A A T A ¥ A T AL T4 O%ON /8 ‘howy
MO'ET  ST'ET  0Z'ET  SE'ET  S9'CT  69'6T  08'ET  88“€T  S67ET 00°pT  00'PT  0O'FT  00'YT  00‘PT  00'pT i
(590} (5910 {§91)  {S91} (594} loo1)  iskt)  (og1)  {st4) (901} (53 (o) (55) tor]  (*quo [03) vwmyviaduny
002 §81 0Lt 551 vt 5¢l 021 50! 0 52 09 114 0g 51 0 furi) oduay

{1 ovdTpUcD) DAgHT OUITZOO ap eurXen eInjeIadin], - OJURWTZCO Op TENpTSSI ICOTT op SEOTISLIIIETED se vied SOTPOW SeJoTep -1 CMOVD




‘opssotbor Ep eTOURTIEA BP SSTTEUR ¥D celeotrde eu 0RIRISPISUCO UD SOPEAST OBU SDIOTUA &

oS‘TT  OF'6  0E'6  00'6  0s‘B  00°8  S8'c S0’ 08’9  0s‘9 OE'9  0Z'9  OT'9  00°9  06°S ¥ ‘opTpTsuag
060°T OL0'T 690°T £90°T €90°T 8S0’T 9S0°T 0S0‘T 6v0°T  @¥O'T Lp0O'T  9¥0°T  SPO'T  ¥90°T  €90°T (W3 /6 ‘aprpTsuag
16’9z 0z'or 6L'Lz 8Z'0E zS'TP  20'ES  LT'09 62’99 86’69 9p'SL  TZ'eB 16’98 9168 LE'T6 «OL'ZE t ‘esTumbIouT EIIIIEN
60°c.  08'€L  TL'ZL  TL'69  BY'LS  86'9r L EB'6E  GL'EE  TO'0E  tS'WZ 6L'9T  60°ET  ¥B'OT  €9L  w0E’L ¥ ‘eoruebio RTARITH
20'ST €661  SL'ET  TL'ZT  0s'OT  be'6  (8‘8 'L el 8L'9  OT'9  T0'9 86'S  IG'S  w6T'b § ‘SOPTINS ap IGal
70'¢6  9L'E6  ET'V6  6L'P6 #V0'S6 €66 0S'S6  60°96 0896 €5°L6  ELL6  08°L6 ZE'BE  S6'86 5766 % 'oednpol op @TOUBTTIY
6g'zz  08'LT €8°6Z Pb'ZE «00°8y LZ'LV SL'L9  98‘ve L6'¥B 0T‘68 0S'T6 06°06 S9'D6 BI'S6 OL'96 % ‘oedrotyrisnes 9p LTIUHIOTIA
01’8 TI'EF  09°bY TZ'8Y »L6°09 P8°CY9 L9°SL S5'18  66'88 S0'Z5 vL't6 €226 €£0°96 TF'96  0S'LE % OpepTATIY
10'1S  Sz'6F  bY'6b  BL8V «8E‘ZF  0E'ZY  O¥'ZE  T9°Z€  YT'Of  BE'6T LU'BZ 1S'LZ  6L'9C SE'9T  90'GE t SpepIpIIINS
L0'9  Z0'L  O0E'L  §6°L «6b’0T BP'OT  T6'ST 90°8T Le'0T ¥2'2r  €6'€T  99'vT SE'9T  09°LZ  epUOE 0%oN 7/6 ‘aaT3idza TTEOTY
cs'tz  €9'Tz  8L°TZ  98'Tz  eI'zz eL'TZ  TU'ST  Ts'07  6L’LZ  LE'8Z 976 69’0 OL'IE  LT'EC  06'SE ptuy 7/6 ‘Teroq TIROTY
61°8  0F'6 696 2G0T #92'€T  BZ'ET  B6'ST IS'T¢ 89'0Z  90°9C §8'LZ  BY'BZT  Tv'OE  BL'TE  66'vE ooy 7/6 ‘oatie TredTy
6E8'C  SGL'0  ERL'D  O0T9'0 850  LTP'0  SBE'0  LEE0  O0£Z'D  HET'O  260°0 8L0°0 8L0°0 290'0 8KO‘0 pton 3/5 ¢ Ystoy
(cE'0  zZED 9IE‘0 66270 8LZ'0 zLT'0  [92°0  T9T'o  9ve’n  zez'e 62’0 T0T'0 061’0 OLT'0  Tei'o QioN 7/6 'fpeston
COE‘D  SOE’'0  66Z°D 08Z'0 ~00£'0 66Z°0 06Z°0 £82°0 9vZ'0  06T'0 Z8T'0  691‘0 OFT'C  680°0 £10°0 gy 3/6 ‘hpstoN
60’0 6bO'0 60’0 6V0'0  6b0’0 BZO‘G  OVD'D 6v0'0  6F0°0 0S0'0 8¥0'0 QE0'D 2Z0'0  €10'0 600D 0%eN 3/6 'tostoN
TE'6T  8Z'ZT  ¥0'ZT  62°TIT «09'8 25’8 019 68°F 90t 9zT  98'T 80'T 92'T 6T'T  06°0 0%oN 2/6 'totoN
b2’y BS'P  6L'F  60°GC  «E9°S  09'G SIS o't Ep'L 99‘L  s8'L  98'L ST'8 LE'8 LL'8 0%ox 3/6 'StUN
56t €LV 06'F  €P'S  #£0'B  ¥9°L  €8°ZT  ¥S'PT  SZ'LT Te'8T  T0’0Z  TL'oT L' e €T'9 O%UN /6 THOWN
$9'zT  06°'ZI O0’ET €26l GE'ET  69°ET  08'CT  88°€T  S6'E€T  00'PT  00'pT  00'pT  00'vT  00'¥T  00'V1 d
(ozt)  tozg)  lezt)  loft)  fozry  {e9e)  {sel}  lest)  {su)  loer) (S8} {02) {45] (o) [*quw) {28) vvmyvvaduay
502 061 it 091 5pl SE¢ 031 $01 06 113 09 11 0§ 51 0 {uyw} odwdy

{z cedtpucp) D40LT CIUTUIZGO SP BUTxCW emieradin] - CUMITZOO Op TENPTSSI ICOT] Op FYoT3ISIIsjoeied Se ered soTpaw satoTeA —~II CHOWND




- W

2pepTT1Tqeqoad sp 47 9P TOATU OB OATIRITITUBIS 4«

»x00'T6T 1 4 w by 1652 (A z (280) @pepPISURQ
*232°021 T z *x69’ 000 A 4 {; ¥0/6) spepTsueq
:mﬁsn 01 € #x08’6LT 0T £ BOTURDIOUT BTIIITH
xS 112 01 £ »8G'CTH 01 13 eoTURbIO PTION!
#102°622 11 z »x¥0°2¥2 11 [4 SOPITOS @p Io0y
#EU/LEG 4t T 2272011 €T T opdnpal ep BIoLDIST S
#x287611 T1 z xxBT726T 41 z oRdEOTITASTED 3P PTOUDTOT A
2L OPT 11 z €T LLT A 4 OpUPIATIV
#46L° 66 11 z »£8°222 4 4 VPLPTPTITNS
490107 ot £ b5 022 11 £ oaT3Iage ITeoTy
4187607 A z #xL0°0€2 Z1 4 Te301 TIEaTY
wLZ'20T 01 £ 117812 11 3 OATIT TTBOTY
w8 LT z1 [4 xx18'862 Z1 z XSTrN
««mm._mwv 1T £ wnE7C0Y T ¢  gracin
509761 11 4 *%L6'TLE 41 4 "OSTUN
sxl? 50T v 1 »xEV 90T v 1 R
#¥tt 691 1L z DAt 41 z F00tuy
» 26 821°L 6 v *x50°0L5 01 4 SeuN
a*mﬁnxmwm 6 ¥ »205°182 6 L4 HOTH
#xVE’¥81 L [4 »xGb ' 6ET L z Ha
P oessaxbax ep oessaifox ¢ 1 oessaibex vp ogssazbal e
suapuadapul 1o CptAIp *I°D ayuspuadspur *I'9 OPTASD *1°D oIljaurexeg

OS0LT

26591

D60LT @ DOS9T op weaa seanjersdwa) sewixew sefnd sojusweleRl} SOP SOATIRTAI ‘OIUAWTZOD ap Tenp

~1881 I00TT Op Sedy3siIejoexed se vaed oessazbox ep RIOUBTIRPA PP 2STTRUP RIRd SODTISIILISI SOPRITNSSN - ITI O3AVND




. ¥ +* 1
¥oeq ¢ 17,4296 - 00267075 W+ GAISEN X,
. L
) Fy500 11.5703-0.0370108" "X, +0.603324 lx,
]
ST 50% 3
vo w0 98,14 %
. .
" .
.
(LR 13,0 -
x
I".L [}
"o 12,04
P ey — T - + T T T T T T
- " 29 s 20 195 "o " a0 155 20 s 0 oy 2o s 150 75 1.0 15 HE)
TEMPO DE COZISENTO, MINUTOS TEMPO LE COZIMENTO, MINUTOS
T H T T td 1 T T ¥
wt us 3 Ms  wa s s w5 w6 163 L ns do My we na e o tro wo
TEMPLRATURA, *C TEMPERATURA, *C
Flouka 1 = Varlagic du pH do licor resldual, cn furgio do ten- FIGURA 2 = Variagdo do pH do licor residus). em fungio do tem-
po de corinento, Trotamettos refercontes & terpora- i P2 de cozimente. Tratanentos yeferentes i tempera-
turs mbxina do 1652C (*siqgnifizative so nivel de : tura mixima de 1707C {*gignificativo ac nivel de
St da prchabilidade; **sajuificative ao nivel de 3 Sy de probahilidade; **significativo ac nivel da
Iv de probabilicadel, 3% de probabiiidadcel.
(s ]
~
1
Hd
©
o =~
o' At a7 LTI o e . . s
= ?lu.zr,.laes—o.zlron xl+0.00370538 xl’o.ooooanal? X‘ (3] ?I,u-25.909?—0.h35949 X, +0,00713897 X, - 0,NO00Z 21155 X,
o L] ~
= +0.000000109364 X (Y] -
& o o , +0,0000007639613 X,
[ 199,42 %
. 1e95,22 4% g s
:‘5 b
g a
z o
u S .
o 15— é 13 .
‘8 3 E
g o o e
ol
b - 4 .
Fa [
e} 3. O
13
=
<
o L] T r T T T T - T T - v r T ° T T T T T T T T T T T T r
. B3 a3 82 75 Y ©5 R0 5 150 K69 130 B35 20 B 20 45 40 B SO W5 120 IS 130 S (80 WA 20
TEMPO DE COZHAENTO, MINUTOS TEMPD DE COZIMENTO, MINUTOS
L 4 1 T T T T T T T T T v T ¥ * d ~r T T
40 55 70 8% DO U3 30 45 MO MT S WL WY s 40 53 Mo &% ©0 3% 130 15 10 e e KOG WO 7o
TEMPLRATURA, *C TEMPERATURA, *C
FlguRas 3 - varlogie da concentiagio de NafM no lleor remidual, FIGURA §f - Vartaglio da concentragio de KadH no licor rexidual,

em fungio do terpo de corfmento. Tratamentos refe-
{*significa~-
**gpighlfica-

rentes A tempeoratura naxima de 1659C
tivo 20 nivel da 51 de probabilidede;
tivo a0 nivel dc 1V de probobilidace),

en fungio do terpo de cozlmento. Tratamentos reofe-
tentes @ tenperatura mixima de 1799C {*signlfica-
tivo as nivel Q¢ 51 de prolLabilidade: %*significa~-

tivo ao nivel de 1% ce probabilidade).

by o e i+ .




FIGURA 7 - Variagdo da cuncontiagdo de Xa:0¢, no liger rengda
AL ex fungén ¢o tumpo de corirento, Tratarentos e
ferentes 4 torperatura rist rE57C

cativo a0 nivel de 14 de probalilidade),

a e (eesigni(y

FIGURA

ip de K200, no Fioor sruidu

2 - varlazao du concentra
Trotanent. «
(*frfgeatd

Sorzimen
ferenteos & tenparalurs riesaa Qe 17070
catbva ao nivel de 1V de prebabrlidade).

aL om fungds do teno L re

- 3 N . LR P 2 [P re s . X “r oy
Yy~ 8.725790 - 0,0270554 X 400004515608 X, - Q.0CHOTEMM00 X, o T * 3168004 0,0090773 | X4 QOGS X - QOGNS X
<3 15 T
e : LI . LRI
< + 000000009214 X, o + OLOCONIN0UIE X
- ~
.. A p
~ . ]
Y 99,50 % o 793,69 %
- 5 = lw
w [e)
do* I
= =
[} o
13 i
~ €3
e
2 &
<3 ug
<X (]
s )
o b o«
“
8 g 1
O el -
-
L T T T T T T = T 8 T ka T b r T ¥ l "~ T ¥
5 M 4% &6 Ti 90 WAH 1k 135 TA s WD vy P (] W43 K0 I3 P 105 WY M 150 WS 0 13E NG
TEMFO DE CCZIMENTO, MINUFOS TEMPO DE COZIAENTO, MINUTOS
¥ g T ! M N T ¥ T T T T T T T T it Rl [T e
L1 Tt T ) 8 KG U 10 an w0 mS 8S K3 S s 40 B3 PG A% DG uS% 133 45 KQ (73 0TS TG WO D
TEMPERATURA, *C TEMPERATURA, *C
FIGYRA 5 - varlagio da concontragdo de ¥2;8 no licor residual, FIGURA § - Varlagdo da cunceniragdos é¢ Ka;3 no licor resldual,
om funqﬁa do terpo de cotimenito. Tratanentas crefe- en (ungio da tempo Jde cozimento. Tratamentos refe-
rentes & temporatura mixima de 1659C  (*signifleca- rentes & temperatura maxima de 1502C  (“*significa
tivo ao nlvel de 5t de probabilidace; *¢glonifica- tiva as rnivel de 1% de protabllidade)
tive ao nivel de 1% de probablitdadel.
.
[}
-
©
F
o
g o e 3
o :
L - o 16 - 7”3 *0.516953 + Q0174703 X‘ + 0,0C0243113 X,
by - a8 7 =
o Y“5'0.4980|J+ .01 25507 %, +0.00026C509 XI
) - [} E
oo 5 ™ . 56,85%
. 9600 % . 8
o 12
= 3
-
g ;5 i
[
o (s
=i d .
1> =
:? uy
ui kg
O [k
= 7 4
G &
v} [
-t
[T} 2-
L%
ra
0
T ™ - T T T ¥ Fom oy e — v T O T T - T T -
35 30 4% €0 I3 81 K3 a3 M3 KE 183 ks 210 T30 43 &3 7S 90 DS 120 13% %) %5 R0 5 210
TEMPO OE COZIMENTO, MINUTOS TEMPO DS COZIMENTO, MINUTOS
—T M ! — T T T e T T RE I Bk urlel —-
4‘0 S‘.'a ;o _sr: 169 NS 130 4% 103 15% 185 -fls €5 3 49 5‘5 0 ey 2 HE N0 W3 RD Y HPD 9 itg 1o
TEMPERATURA, °C TEMPERATURA, °C




0,06

Mg my,

CONCENTRAGAO DE .No, 30, , ¢/1 comp Ne, ©

s (13
Viyrre® 000542857 + 0000615238 X, ,

dual, en fungia do

[-F .4 =T T T T Y T Y T =
[} 30 - L LH) "0 103 e
TEMPO DE COZIMENTO, MNUTOS
¥ A LSS I T T Y ey T
o s‘ Te #2 C0 H3 B0 KIS KO S M3 S WY W
o0 1o Me a7
TEMPERATURA, *C

FIGURA 8 - Varlaglc da cencentragio de Kz, 50,

referentes @s temporaturan miximas de 165 ¢ 1709%¢
(**significativo ao nivel de 1% de probabilidade}.

no licor fesi-

tempo du cozimento. Tratapentos

[ -]
-
[
z
1]
[2]
= o
8 - X IR X = ar T
oeod Vs " OCATISIE 4 00028543 X, - 000000731 K ; PP P70 * OOL30L2TY + 0,0029 992 X; - 0,0000065L s X
s g
o Feenaz% 033 T ATEN
K
«
O on0 -
Lo ] - -
- L)
o w
Z 03y o~
H
w
e o204 u
<]
O
]
ﬁ Qi -1
u (2]
& &
L oo I
-
v ]
O o0
] H]
°po u T Y Y 7 v T T . r T v u e Ll T T T T T T T T T T T
530 43 40 TS 80 103 120 133 130 1S3 80 M5 Jo B 4 80 M 0 03 120 1B 30 K o s 2o
TEMPO DE COZIMENYO, MINUTOS TEMPO DE COZMIENTO, MINUTOS
T Y L T L T T T - T T T v T A T ¥ T H T T T 1 T T T
4G 2% W 83 00 6 130 4T 180 1€ B3 183 s 183 40 38 MW &3 00 u3 B0 M3 KD 40 e 170 T o
TEMPERATURA, *C TEMPERATURA, *C
FIGURA 10 - Varlagio da concertracho e Na:$0. no licor remi- FIGURA 11 - Varlegio da concentragio de Na;$0. no licer regi-
dual, em funcio do tempo de cotimento, Tratarentos dual #m fungde do Lenpo de cozimento. Tratamentos
referentes & torperatura nixipa dw 1659C ("taigny referentas 3 tooperatura mixima de }709C {**signy

ficative ao nivel de 1% de probabilidadel.

ficativo a0 nlvel de 1t de probabilidade),




CONCENTRAGEG DE 'No, S, . ¢/f COMO Ne O

- vty 1

FICuRA 12 - Yariagio da concenLragio de Ma;5,;0) bo licer resi-
Tratarentos
{*signi-

dua), em fungdo do tempo de cozinmonto.
zeferentes 4 temperatuza mirima de :65¢C

ficutive ac nlvel de $' de prehabiltdade;
ficativo ac nlvel de 1% de probabiltdade).

*izigni-

o
-
z <
=
2] =
g o
o I
¥ X 2 n 3 XW %
_ Tes * CLFICIED + 0,G02053CY  X; ~ 0,060CI023IZ X, 3 10 " 0429333 + 000214ME X, - 0,ACO0ITAE18 X,
=
(1] | 2} -
.. + 0,6000000228400 X, 3 o o,oooonoo:-azsao“r? I's
4 030 -
©A0- 2 20 .
o 1393,10% P . . g
~ - > s 9%04% -
£ oas . ous |
[T}
o / w9204
o2
2 oas- o on
b4 pi)
2 <
& it
t. .9 $- 00
P P &
bl 1]
Q . 3
Pd z
g o FRRLE
(=]
o000 T 1 u ¥ T ¥ T v T T r T T & 0.02 T r ¥ T T T T T T T v v =t
B30 43§00 73 R0 103 120 % 15D A3 130 155 0 1530 <45 &0 TR S0 W05 120 138 150 K3 MO W3 poO
TEMPO DE CQZIMENTO, MNUTOS TENPO DPE COJZIMENRTO, MINJTOS
T T ¥ v T | v T —— * i ¥ — T T T N et T S el " v T -
40 35 FQ 85 WD ¥3 130 143 €G3 G313 S KBS 40 33 W 8% IGO0 Bl 130 1a3 KD (TG 4TQ TQ TG 70
TEMFERATURA, *C TEWMPERATURA , *C

FIGURA }3 - Varlugéo da conzentragdo de Maz3,¢, no licor resi-
dual,en furgao do tempo de c¢aztronto. Tratameontol
referentes 3 tomperotura mixima o 2T (**signl

ficativo ac nivel de 1t de probabllidadel.

¥,44 *0.0401494 ~ DODOIETATI X, + oo0on26aTE" | x:
La i 98,63 %
Iy
o3
op]
07
os
4.3 4
LYE
L
LFE !
o) 4
°"‘L—""l T T T T T r r M T T T T o
5 30 43 40 TS B2 W1 20 0% 130 el 30 193 0
TEMPQ DE COZIMENTD, MIMUTOS
T T T v T T = p s —— 7
40 33 M0 B3 DD N3 130 ss 60 Ry 163 4B A3 %3
TEMPERATURA, “C

FlGurA 1= variagio da concentragac cde Na; % oo liser residual,
em fungio do tempo de cozinento. (ratamentos cefe-
rentes & temperatura naxira de 1659C  (**significa

tivo ao nlvel) de IV g probabilidade).

Ne O

CoMg

—————

CUNCENTRAGAD DE  Na, 55, 871

i
T,q * 0:0203307 +0.00MI837 X, voosamsaza’ ® x)
10
o9 Fe97.89 %
L% ]
ar
0,6
0,84
o4
0.3
0.2
.l .
o BT . e e e
-] IO 45 “0 s gt % 20 S R0 K3 wd 3 Ho
TEMPC DS COZIMENY(, KINUTOS
470 7'0 [ L3 ) ;:5—_:5“——';‘ 16 lf’o ;;0--—;-0 ire "0’7""‘“
TEMPERATURA, °C
Flouna 15 - variagho da concedtragac de Ka:§ ne licor residual,

em fengdn do terpo de corimento. Tratanenios refe-
reates 3 tonperatura mAxira de 1367c {(**significa

tivo a0 nlvcl do 1% de prabapilidada

e s gt




ALCAL! ATIVD, g/t COMO Ne,0

L1e

334

sol fes8,34 %

37

20+

*
Dyey 334473-00235582 X-0.00:45024° X, +0,00000460962 K

ELCALI ATIVD, ¢/1 TOMO Ho,0

3

re ?llﬂ

¢ 9830 %

33+

5

+ 2 3
+33,4266-0.0229760 X, ~0,00i44074 X, +0.00000965077 X,

M T

- L) T T T T L T M T T T 1 i T L] T ] T 1 T T T T 1 H
B 3 4 €3 s B0 K B 115 1O IS5 W3 3 MO 15 30 A5 B3 TS 0 K03 0 1M Eo KES w0 WS 20
) TEMPG DE COZIMENTO, MWINUTOS TEMPO DE COZIMENTO, MINUTOS
Li T ¥ T ¥ T T T 0 T T T T M T T T Y M T
40 £3 TG 83 0G0 WS B0 w3 KO s M5 68 s a3 0 B85 FO &5 KO NI 120 WS KO 7O 1D i 0 TR

TEMPERATURA, °C

Ficurs 16 - varfagio de concentracac de Slcalt atfve he  licor
raskidual, en fungdo do tempo de cnzinento. Tratamen
tos referontes & temperatura mixima de 165%C (‘sig

nificativo ao nivel de 5% de probabilidade).

TEWMPERATURA, *C

FlGunra 17 - varlagio da concentragjo de dlcali ativo no  licor
residual em {ungdo do terpo de cozimonto, Tratawen
tos reforcntes & temperatura maxinma de 1709C (*sig
nificativo ao nivel de 5% de probabilidadel).

ALCALY TOTAL, /! CONMQD No, O

36
¥ies® 35.5540'0.II5709.'X + 0.0002"924. “!?
%5 » 1

sa

? 97,40 %

32

30

e

26 4

12

[ S

MILUTDS

% 30 45 &0 I3 O 01 o 1M D HS

TEMFD DE COZIMENTO,

¥ T Y T T + h T
WO B X0 MS 0 KSR S K5 B3

YEMPERATURA, *C

T T T
40 33 T 3

FIGURA 1B ~ variagao da romncentragio do dtcali total no  licor
regidual, enx fungin do tempo Je cozimento. Tretamen
tos referentes 3 tepperatura mixima de 165%WC [*%ig

nificative ao nlvel dec 11 de probabllidade)

ALCAL) TOTAL, 9/1 COMO Ne, 0

34

e (XIS
Fire* 30,6366 - 0.120485 X, +0,000236540 X

34 -

.l
. ootz %

T

L

" ik -4

$0 ©m 170 135 10 M5 186 183 200
TEMPD DE COZIMENTO, MINUTOS

® 30 43 e0 1%

u T

. T T - T - v T r
40 $3 TD a3 W0 M3 K M3 kO 170 TO WO T D

TEMPERATURA, °C

FIGURA 19 - vetrtagdo da concentragdo de Alcalt total no  licor
yesidual, em funjao do tempo do cozlimento, Tritamen

tos reforentes i tewperatura mixima ce 1702C (*"sig
nificative ao nivel de 13 de probabilidade)




1 33 3 L )
Vlﬂ- 29,125 -0,021859] X, ~0,00134220 X 4+ 0.,00000429788 X,

- 44 &
¥ 70 29.0622 - 0.0200069 X - 0,00136269 )ﬂz+ 0.00090142&9! x"‘

FIGURA 22- Variagio 2a sulfididade do licor residual, em  fun-
§30 do tempo €0 cozlmenta. Tratameatas zeferentes
a temperatura raxiea de 16570 {**atgnificative ao

nlvel de 1V de probabilidade).

35 G asd
L] 2 )
s fa90,36 % <
z 9 5 h5a,37 %
o o
= o
o -
L4 ke
- o
<
o .
G (=]
g s
e u
w w
o~ ]
P 5
S 3
-2 ur}
-7 L2
L) v T * r———r Y + Y T o T - T ¥ — = ———
15 3 43 B0 73 S0 K5 120 3% 150 % 480 1 20 I3 30 45 B3 F5 90 03 (20 115 130 W3 180 M3 58
TEMPO DE COZIMENTO, MINUTOS TEMPO DE COZNAENTO, MINUTOS
o 33 To N5 X0 NS B0 w5 WO H3 165 '3 &3 w8 43 55 K0 #s KGO N3 430 143 o 10 o 116 7o W
TEMPERATURA, *C TEMPLRATURA, °C
FIGURA 20 - Variagdo da conecencragio da 3lcali efetive ne 1i- F16uaa 7] - Variagdo da concentragio de dlcall efetivo o 14-
ecr resldual, em fungda do teape de cozimento. Tra- cor residual, em fungas &g tempo de cozimento. Tra-
tamentos refercntes & temueratura mixima de 1659C tamontos refercates & temperatura mixima de 170%¢
(*significativo ao nlvel do 51 da probabilidade; {*sigalflecative aoc nivel de St de probabiklidade;
segignificativo ac nivel de 1t de probabilidada). *rgignificative a0 nivel de 1% de probabilicdade).
F "
+¥ 7
P8 25,5182 -0,0144478 X, + 0.000835986  X;
N L ]
Ly .- 71'0'25.01‘331-0.0?35”2 X, + C.000585928 X,
e97.37 % .
53 Cro4.TT %
& &
ui ui
a (2]
<L =
a [<]
] a
g 5
3 2
B 30 45 €3 15 30 93 (20 138 150 s WO 133 2o 15 30 45 €0 T8 30 K05 20 135 50 65 180 i85 210
TEMPO DE COZIMENTO, MINUTOS TEMPO DE COZIMENTO, MINUTOS
40 33 70 83 WO NS 130 S 160 €S WS 65 143 163 40 8% TO &5 Ko us M 48 K3 GU we we o 1o
TEMPERATURA, *C TEMPERATURA, ¢
fun-

FLGURA 23 = Varfagho da sulfididade do licor residual, em
§¢io do tenpn de corimearo. Tratzmentos keferentes
i temparatura rixisa d¢ 1707C  (**sigrnificativo ae

rivel de 11 Jo probabilldsdel.




ATIVIDADE, "%

. (1) "Ry
Y,us ¢ 98,7702 ~0, 032812 X, -0,00151392 X,

t-96,72% -

80

L

TS MDD 108 120 133 150 5 W0 WS 1O
TEMPO OE COZIMENTD, MINUTOS

» 30 45 &0

T

40 lo'ol":;t;onsuso-cﬁusnsnsm

TEMPERATURA, *C

u t
5 Jo s

FIGURA 24 - variagic da atividade do licor residual.em fungio
do tempo de coximento,. Tratamentos referentes i
temperatura pixime de 1659C  (**pignificative ae
pivel de 1% da probabilidadel

%

ATIVIDADE,

had Ty
106} Fypo 98.9331-0,0453136 X - 0,00137939 X,
Me9633%
89
o
4]
:
+—— T — ——
B 30 43 &2 TH PO 03 WO 133 B0 5 C W3 26
TEMPO DE COZIVENTO, MINUTOS
40 85 TO 81 DO S 130 4% Ko O 110 HO 110 17O
TEMPERATURA, °C
FIsuURa 25 - ¥eriagho da stividade do’ licor renidual, em  fungio

do teppe de cozimento. Tratazentos yeforentes a

{**significativo ac

tomparatura nixima d2 1797C
afvel de AV du probabllidade).

EFICIENCIA DE CAUSTIFICACKD, ™

- & - [ £
100 Ties= 92.10T0 - 0,0795127 X, ~0,00175749 "x.’ 0o ¥120+99.3980 - 0,0991262 X; - 0,00154407 X
»0 4 " FERTE
. a6, 21 % SETIN IR
20 '2 104
b
10 [T T
&
0] & o
5
o
50 Y ge-
w
=]
40 4
< a0
£
30 4 o 36
o
L1LE LR
LE 10
° T ———y———r T st o Y I S e
30 43 80 TS W K3 2O 35 130 M3 180 Wy IO B 33 48 8 IF W W05 120 i35 (50 K3 0 198 10
TEMPO DE COZIMENTO, MINUTOS TEMPO DE COZIMENTQ, MINUTOS
T L Y T T T T T T T T Y T ™ T
4 5 ® a3 Do 43 50 w5 o K3 B3 B3 K5 s 4 93 T 83 0 us 00 ms w0 no a0 W

TEMPERATURA, *C

FIGURA 25 - Variagio da elffcifncia de caustificagio do  licor
resfdual en fungic do tempo de corimento. Tratamen
tos referentes § tempeoratura adaima de 164 §C I"u;
nificetivo ao nivel dc 1V de probabllidadel.

TEMPERATURA, °C

FIGURA 27 - Varsagio da eflcilncia de cavstificagio do  licor
residual, o funcio do tempo do cozimento. Tratamen
o3 refercntes i tomperaturs maxima de 1709C **sig

atficativo a0 nlvel do 1% de probabilidade).




(1] ]

= LR ]
Fies * 90,5132 - 0,0323391 | X,

90,64 %

(1] . e
Tre" 99,3470 -0.0300202 X

2]

98,74 %

fungio do térpo de COZTiRENLo. Trata®tRt. o roferen-
ten b temporatura mixima de 16%7C  (*'gi ayflcats-
vo a0 nivel do IV de probabtltoadel.

]
o
S
g .
[ 8] (?.
5 k-
o (2R =9 3 4
w I
& E
- a7 wr
o 3
a g
g
IR 31 R
] o
“w o
:-, 344 W gad
"5y 3
3
I T - M * h— T T T T -
30 a1 €0 F3 %0 o 170 w8 1m0 s 1 o =] B % 45 &0 15 %0 W3 MO 43 A vs  mG 18 24 -
TEMPO Df COZIMENTO, MINUTOS TEMFO CE COZIMENTO, MINUTOS
T Y T T LA e e -1 T e e s ] Y T T T v g T g T N
40 33 YO B3 S NS 420 e 1Y 1u3 1% ST KBS 18% 40 $3 7O ES KA M3 130 143 6O IGO0 W0 00 O
TEMPERATURA, *C TEMPERATURA, *C
FIGURA 23 - Yarfagio da efficidnclia de redeclio d9 lMcor residu- FIGURA 79 - Vavlagio da eflcténcia de redugio do licor restdu-
Al em funglo do terpo dr Toilmento. Vratamentos re a), em fungie do teérpe de cozlmento, Tratameatos Ty
fersntes § tenperstura rixinma do 1655C “lslqn‘f‘: ferentes 3 tempgratura maxinma de 1707C  (*"sigrifl
cativa a0 nlval de 1V de probabilidada). catfve oo hivel de IV de probabllidade),
pT <
! .,
¥, * 5520000 -0.00386647 X, + 0000261223 X,
1T 3]
&
144 - <8, 144 T .
“ Yia" 5.417C20 -0,00123i58 X, +0,00022172% X = 197,66 %
Wi
LT o
- R TATTLY 2
. b
a M FO
2 s i
‘b’ (2 )
w N o
s o
a " o
2 -
o J
g .
»- by 2
] 24
’ 1
L T v — r—r ' gy ° oy ——t T ——
3 M 43 %0 T3 N W N A 10 w5 W) i Ko B 30 43 45 T PO 3 0 120 159 KL I i53 M
TEMIMO DE COZIMENTO, MINUTOS 1EMPO DE COZIMENTD, MINUTOS
S0 83 YO @3 100 HE 130 145 3 %3 K3 63 K3 e o 33 Te BS KO W3 10 W5 MG 19 170 Mo T3 KO
TEMPERATURA, *C TEMPERATUA, *C
FIGuRA 3J- Varleglo do tecr de mdllées 4o licar residval, em FIGURa 31 - Vartagis di tmor de a3lides do licor residual, cm

fungio do tempo de cozimcento. Tratamentos reféren-
tes & tempe.atura mExina de 17u0 {**algniiicati-

vo a0 nlvel da 11 de prelab:ilidade).




TEOR DE MATERIA ORGANICA {% bose sdlidos)

s0
Ew
"rM- 10,0182 =0.150597 X, + C.00531025 X,
1o £y,
~0.0000157226 X
[TE

. 99.20%

80 1

30

20|

) W 30 45 %0 15 w0 103 170 135 150 €3 166 Wy 20
TEMPO DE CCZIMINTO, MINUTOS
€0 55 Fo #5 100 NS 130 5 169 5% KT K5 K3 K5

TEMPERATURA, °C

FIGURA 32 - Voriagdo do tcor de macéris orginica do licor resi
Tratrmentos
(**signi~

dual, em fungao do rempo de cozimento.
tefercntes & tempeoratura mixima de 16%9C
ficative ko nfvel d2 It de probabtlidade).

s4tdos)

(% bose

MATERIA CBGEANICA

TEOR DE

Y a8 2
] Ypo® 11,8708 - 0,23399 X, -0,00832M6 X

—

4L
- 0,000018:999 lla

e Fuon 7%

%0

40

30+

104

104
.

] T v T T T T T T
5 30 43 &0 F3 ) 03 120 3% 15D KL LED @5 70

TEMPO DE COZHAENTO, MINUTOS

w85 r:a lls n'x: s lso v:s w2 (Ta 10 170 NG 170

TEMPLRATURA, °C

FISURA 33 - VYat{agio do tear de matdria orgénica do licor resi
dual, #m fungaa do tewpo de cozixente. dratamentol
refersntes & temperaturs kadxima de 1704C
ficativo ao nivel dc 1% de probabtlidade).

{**signi

’

TEOR DE MATERIA

INORSANICA (% bose sclidos)

3

100 c * 5 *
Yigg " OTZNN 4 0,303814 X, - 0.00TIES04 ¥4 0.0000202614 Xi

54
0

fe0808%

"3
[ 35
754
10
s’
(LY
55
30
&3 4
40 -
33 4
yo |
s

W5 120 3% Ko 65 180 15 29
TEMPO DE COZIMENTO, HINUTOS

v T
® 1% 9

. T r T T
130 W% KD i3 165 W3 183

TEMPERATURA, *C

L L - T ] (1Y)

FIGURA Mi- VariagFo do trov do ratéria inorginica do licor Te
sidual, ew fungan do tompo de cozimepto.
tos yeforontes i toopogatura makita 8¢ 1657C {*sig
nificativo ao nivel de 5t £e probalilidade) -

Trotomens

TEOR DE NMATTRIA INORSANICA {% bote £Clidgs)

Y7o 86,0056 +0.254014

fe98,67%

43

ar 7 as
X ~ 0,GO052361 xi+o.oooom:9';~3 Y.

3
i

T T
L 4 L B

RIRUTOS

03 1D I3 0 w3 KD
1EMPO DE COZIMENTO,

T T
L 1B »n

s .10 130 148 ¥o WO e [+

TEMPERATURA,

ima

*C

a0 s 100 115 "o

FiGunA 35 = Variegdo do teor do matfria inorginica de licor re
sidual, em fungio do tempo de corimenta, Tratasen-
tos scferentes & lempporatira pAxima de 1705C {**sig

nificativo ao nivel dc 11 de probabilidadel




LAY

OENSIDADE & 20%C, gsem

FIGURA 35 -

Lere
1,070 4
Less
1.0446 4
B 11
4,041
[R-14-5
+058 o
LO3E
LA R
P05 2
1.0%08
coae
1oes-
[E-L LR

0,042

s " 1O + 00000240250 X, +0,000000611954

deoa,52 %

05 WO 1B =0 WA ks i 21
TEMPO CE COZIMENTO, MIKUTOS

an

T T -
6% w3 165 ma

*C

T T N
133 a5 wo s

TEMPERATUHA,

M N Y T
83 10 83 w0 s

Variagao da densidade do licor residual, *Xpressa
em glea®, en fungio do tempa de cozimento. Tratamen
tos referentes i temperatura maxima de 16572 {rrsig

nificative ag nfvel de 1t de probabilidadel.

”5 eee - ZF 2
~ LT LOAAAT -~ 0000597736 X|+ 0,0000:20 58 !i .
& nEe-
u. 1064 - YT
- 1040 4
[s]
4 107CH
<
1048
W
S" FL2E
2 oo
vy
' r
= wee
O apir o
1548
I_M!-J
— T ¥ - T T T T T T (e —
L) 30 4 LI 0 183 120 113 130 L% #9 13%
TEMPO DE COZIMENTO, MINUTOS
T T ¥ i T T 1 T T T T T L] T
40 3% F0 N3 W00 HY 130 s 18D TG 170 70 170 79

TEMPERATURA, %

FiGURA 37 - varlagio da densidade do licor residual,
waglem?, en fungio do tempe do cozimento.Tratamen

tos referentes & temneratura miximy de 110°C ' *ig
nificativo ao nivel de 1% de probabilidade}.

exXpressa

en PBF, en tungio do terps de corimento. Tratamen-
tas referentes 3 tesperatuva ricama do 1459 (*sig-
niticative a0 alvel de 51 Ze probabilidades®*signi
ficativo ao nlvel de 1V Jeo probabtiidade),

= e
e
m 28 iE 3
. - » Firo # 5,99042 - 0,D0ISE9EI X+ 0000125837 X, .
. 7‘“35.1?4934 0,008242€8 X, + 00000366366 L) . wp ’
[ o 7 B
a . ‘ I RTY
., ETETY, o
¢ v o
g .
ol
104 .
< 4
w o
g 2
{"]
g &
g
F-3
e
T AJ T ¥ T T T T T T L T T T — T T T T L ¥ 1 T v T T T T T
B33 43 90 T3 3D S 120 33 10 W3 50 9 20 330 4% €2 15 B 03 120 133 149 167 w3 s MO
TEMPD DE COZIENTO, MINUTOS TEMPO DE COZIMENTO, BINUTOS
T T T Ll T T T T T ¥ U T T T T M ¥ LN T I T T H 1 s 1
40 33 10 43 00 U3 130 KB RO S WY 143 43 443 4 35 0 3P 00 43 1N W43 KD 170 1TC IT0 at0 iT@
TEMPERATURA, °C JEMPERATURA, *C
FIGUAA 38 ~ Varlacio da dersidale ¢n licor residual, expressa FIGUAA 3] - variagio da dencidode do llcor residual, CXPCENSR

en ¢BE, tm fungio do tenpo de coinentou. Tratarcn-

tos referentes 3 tomperaturs mixina de (705 (*a1g
nificattve ac nivel da v & protabilicade),




4, Conclusao

Os resultados obtidos na presente pesquisa possibi-
litaram o estabelecimento das seguintes conclusoes:

a) A composicao quimica do licor residual & drasti-
camente afetada com o desenvolvimento do cozimento kraft.

b) A composicao do licor residual & afetada pela
temperatura maxima de cozimento, principalmente guanto ao mai
or consumo de NaOH e alcali ativo, para os tratamentos cuja
temperatura maxima era de 170@C, o que acarreta maior decres-
cimo de suas concentragoes. Por outro lado, esses tratamentos
mostravam uma tendéncia maior para a formagao de Na,C03, e uma
menor tendéncia na formagdoc de Na,$0., e Na,3 , essa ocasiona
da pela menor concentracao em Na,S dos trataméntos cuja tempe
ratura maxima era de 1709C.

c) O pH e a sulfididade eram menores para os trata-
mentos a 1709C, enguanto que o alcali total, a "eficiéncia de
caustificagdo", os teores de solidos, de matéria organica e a
densidade, eram maiores.

d} Na fase inicial do cozimento, até se atingir uma
temperatura de 1459C, as reagoes de degradagao e  dissolugao
dos carboidratos e extrativos, consomem 50% do alcali ativo
aplicado.,

e) Com o desenvolvimento do cozimento, ocorre umcan
sumo intenso de NaOH e Na;$ do licor de cozimento. TParalela-
mente, sdo gerados por reagoes quimicas no sistema madeira/li
cor os seguintes compostos: Na,C0;, Na:$80;, Na,SO., Na,8;0; e
Na,S_. O consumc e geragao de sais de sddio conduzem as  se-
guinfes alteracdes em pardmetros de qualidade do licor: 1) di
minuicao do pH, dos alcalis ativo, total e efetivo, da ativi-
dade, das "eficiéncias de reducao” e "caustificacao", e do
teor de matéria inorganica; 2) aumento da sulfididade, do te-
or de sdlidos, do teor de matéria orgadnica e da densidade do
licor,
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