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0. Sinopse

Cavacos industriais de madeira de Eucalyplus wropnylia
de origem hibrida foram deslignificados pelo processo kraft.
Os cozimentos foram efetuados de acordo com condigoes fixas
de alcali ativo, sulfididade e relagao 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 repetigoes por tratamento
Ao término de cada cozimento, no licor residual, eram efetua-
das as seguintes determinagoes: pH, NaOH, Na,S, NazC0;, Na $7;,
Na,S80,, Na»S:04, Na.S_, Alcali ativo, alcalt 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 comp051gao 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 organicos em
adicao aés seus componentes inorganicos. Os principais compOa
nentes inorgdnicos sao o NaOH, Na:S, Na,C0;, Na;S$0., Na3:8:0;
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,(C9;,
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, ¢ sOdio encontra-se associado com
componentes organicos ionizados, como também com dnions 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, & aquela
na qual estes grupos estao ionizados na forma salina, cuja rea
¢ao_envolve o consumo de alcali livre em reagoes 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 elevagao 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 urophytla
de origem hibrida, devido a sua potencialidade para a produ-—
¢ao de celulose,

2. Metodologia

Cavacos industriais, apds classificacac manual, de
madeira de Cucalyptus urophylfa de origem hibrida, obtida de
povoamentos com sete anos de idade e localizados na regiao de
Santa 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 & méxima temperatura. A diferenciacao
dos tratamentos era efetuada por intermédio da combinacao
dessas trés variadveis. 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, ein
tempos crescentes de 15 em 15 minutos, durante a fase de as-
censao da temperatura, com elevacgao gradual na razio de 19C /
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 condigao 1 (Tm = 1659C) os
tratamentos de nimeros 1 a 15, e como condlrao 2 (Tm = 1709C)
os tratamentos de numeros 1 a 1l e de nimeros 16 a 20, Foram
adotadas duas repeticgoes 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 andlises 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 g/ﬂ como Nap0; sulfididade, ati
vidade, eficiéncia de caustificagao e efic1encia de reducao, ex
pressas em porcentagem; teor de s0lidos, 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 determinacao do flcali total, uma aliquota
correspondente do licor original era titulada com HCZ 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 solucdo de BaCl, 10%. O Na,$S foi determinado por intermé-
dio de uma titulagao potenciométrica com solugae de  AgNO,
0,1 N em meio amoniacal, utilizando um eletrodo seletivo 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;, Na:S8;0; e Na,S_  foram determinados poten
ciometricamente por titulagoes com *HgC2, 0,05M, com a utili-
zagao de um eletrcdo de calomelanc saturado. Um depdsito  de
merciric 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
digao 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 HgC£, 0,05M, apds a~corregéo do pH-pg-
ra valores na faixa de 7,0 a 7,5, por adigao de acido aceti-
co ou hidrdéxido de sddio.

O Na,S;0; foi determinado em outra aliquota que so-
freu o mesmo tratamento, apds a adigaoc 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-
minacac conjunta de Na;S0; e Na,S,0;. Por este procedimento, o
Na2303 era obtido como a diferenga em consumo de HgCf, 0,05M,
nas duas situagoes testadas.

Para a determinacdo do Na,$S_, adicionava-se Na,80;
na allquota a ser analisada. A solugad era, a seguir, aqueci-
da a temperaturas em torno de 509C, mantendo-se essa tempera-
tura por um intervalo de tempo de aproximadamente 20 minutos.
A seguir, o sulfeto de sddio era removido, segundo o procedi-
mento descrito anteriormente, e as aliguotas eram tituladas
com HgCL, 0,05M. Os Na,S. eram determinados como a diferegga
em consumo da solucgao de Hg(f, 0,05M, resultante de um acréas-
cimo em Na;$,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 tg-64. A sulfidez do licor foi de-
terminada como a relagao porcentual entre o Na,S e o alcali 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 NalH e a soma de NadH e Na,C0;. A eficiéncia de re
dugao foi obtida pela relagio porcentual entre o Na,$S e ascma
de Na,S e Na;S80,. 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 residuo resultante da queima em mufla
dos sblidos anteriormente obtidos, e o teor de matéria orgdni
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
goes por tratamento, e com os dados obtidos foram estabelecl
das equagoes de regressido, as uais permitiram observar as va
riagdes dos parametros estudados em fungao do tempo de cozi -
mento e dos niveis de temperatura adotados. Foram testados mo
delos polinomiais até do guarto grau, bem como modelo raiz
quadrada. O grau de ajustamento dos modelos foi efetuado pox
intermédio do coeficiente de determinacdo, pela significancia
dos coeficientes da regressao testados pelo teste "t", e pela
significancia da regressdo testada pelo teste "F", 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




significancia adotados, excecéo efetuada para o. coeficiente
zero f{constante}, o qual n3o foi testado.

3. Resultados e discussao

Os valores médios para as analises dos licores resi
duais dos cozimentos estao aorcsontados nos Juadros I e II. Os
resultados estatisticos 51m011£1cados para andlise da varian-
cia da regressao estao mostrados no Quadro IIL.

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 condigo-
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 é esperado, pois o ©pH
é fungio do alcali residual, o gual & 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,
comoe pelo fato do decréscimo do pH provocar reprecipitacao de
componentes orgdnices 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 cxigéncia 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 reagbes 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 gquando se
inicia a reagao de descascamento, tem-se ja uma concentragao
de NaOH de 19,5 g/ 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, quando 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 ra
pida, mais 20 a 25% da soda caustica sao consumidos, até
se atingir a temperatura maxima de cozimento. Tal fato pode
ser explicadc pelas reagoes de hidrdlise da celulose, forman-
do novos grupos terminais redutores, pa351vels de sofrerem rea
¢ao de descascamento. Além disso, a dissolugdo dos carboidra~
tos e lignina, ateé estabillzagao dos mesmos, consome aprecia-
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 saoc consu-
midos na neutralizacao dos acidos organlcos formados pela de-
gradagao dos carboidratos e na hidrdlise das llgagoes entre
as unidades monoméricas dos carboidratos. A reducao da degra—
dagao dos carboidratos & um fator altamente desejavel, pois
hao s6 aumenta o rendimento, como o teor de Alcali necessario
@ reduzido.

Foi observado um consumo ligeiramente maior de NaCH nos tra
tamentos em que a maxima temperatura era de 1709C, embora em
algumas situacgodes, 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 gque o0
modelo polinomial de 42 ordem foi o que melhor gse ajustou aos
dados. As respectivas representagOes gridficas dos modelos es-
t3do 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 concentracdo menos acentuados foram
observados para o Na:S8 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 ¢ consumo de Na;8 ocorre durante a fase de elevagaoda
temperatura, e que durante os estigios 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
ds reagoes com o C0; presente no meio, pois existe uma ten-
déncia de se formar C0, pelas reagdes de degradagao 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 recirculacao 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. Na,C0;

et - e e

O modelo quadritico 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 (B59C), a concentracao de Na,(C0; ja havia dobrado em
relacao & original. Quando a completa impregnagao dos cavacos
era atingida, a formagao de Na,(CC; era tal que a concentragao
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 condigoes do cozimento kraft, de forma
gue sua contribuicao 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 até 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,S80, & a-
centuada. Durante os 30 primeiros minutos de cozimento (552C),
constatou-se uma elevagao de 175% na concentracac do Na,$0,,
e, quando a temperatura atingiu 1009C (75 minutos de cozimen-
to), a elevagio era de 525% em relagcao a concentracgao origi -
nal. Embora o aumento proporcional da concentragao tenha sido
elevado, estes valores nao sao expressivos frente a baixa con
centragao inicial. A partir dai, a concentracao de Na,S0; se
estabilizou, possivelmente pela tendéncia do Na,S0; ser oxida
do mais intensamente a Na,$,0;, e pelo fato do Na,S0,; também
reagir com os polissulfetos formados no cozimento.




3.6. Na.S80,

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
periode de elevagac da temperatura, a formagao de Na,S0. e
mais acentuada. Quando a completa impregnagao 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 Nz:S0. pode ser atribuida & oxidac3o
do Na.8. Os valores de Na,$0, eram mais elevados nos tratamen
tos em que a miaxima temperatura era de 1659C, o que pode rela
cionar~se a maior concentragdo de Na,$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:S na caldeira de recuperacgio.

3.7. Na28203

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 formagao 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,$,0; determinada provinha de impurc-
zas que acompanhavam a sglugio de Na,S, ou mesmo de sua oxida
¢ao durante sua dissolucao para preparacac da solugao estoque
A partir do ponto de completa impregnagao dos cavacos, a ele-
vagao da concentracaoc de Na:;$,0; era mais pronunciada para os
tratamentos, cuja temperatura maxima era de 1709C. A formagao
de N2:8,0; 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 concentracdo do Na,S$S,0; prati
camente nao se altera durante o cozimento kraft. Os autores
mostraram também, que a presenca de grandes quantidades de
Na:5:03 no licor de cozimento reduzia a taxa de deslignifica-
¢ao.
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Para a concentragao de Na,S_, o modelo quadratico
foi o que melhor se ajustou aos dados’ As representacoes gra-
ficas desta caracteristica em funcao 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, quando 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 polissulfetos com componen
tes da madeira sdo apreciaveis. Em um cozimento polissulfeto,
as reacoOes desses com a madeira atingem um ponto de elevada
taxa em temperaturas ao redor de 1409C (AHLGREN e TEDER, 196¢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; OISSON e 3AMUELSON, 1966). Significati
va formagao de Na,$S, ocorre & temperaturas de 125 a 1659C,pais
nessa faixa ocorrem sensiveis modificacoes do Na,S para ou-
tras formas de compostos oxidados. A concentracao de Na,$ 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 concentragaoc em Na,S
foram notados nos tratamentos em que a maxima temperatura era
1659C, Tal fato talvez se explique pela maior concentracao de
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 proposigdo & valida, ao se constatar o
efeito benéfico dos jons polissulfetos, estabilizando os car-
boidratos contra a degradagao 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 representacoes graficas estao nas Figuras 16 e 17. A
analise 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 consumo de alcali ativo. Mantendo-se constantes todas as
variaveis envolvidas no cozimento, o aumento de concentragao
de alcali ativo conduz a uma diminuicac do rendimento, teor
de rejeitos e teor de lignina residual, devido a 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 conseqgliéncia, uma diminuicao do rendimento e a
producao de uma celulose com propriedades fisico-~mecanicas 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




