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EXTRATO

BUSNARDO, Carlos Alberto, M.S., Universidade Federal de Vi-
cosa, dezembro de 1981. Estudos sobre a deslignificagao
da madeina de Eucalyptus urophylla de ornigem hibrnida, pe-
L0 processo hrafit, para producdo de celufose.  Professor
Orientador: Celso Edmundo Bochetti Foelkel. Professores

Conselheiros: Adair José Regazzi e José Livio Gomide.

Este cstudo, conduzido com madeira de Eucalypius uro
phylla de origem hibrida, teve como objetivo o esclarecimen
to de fendmenos fisicos e quimicos que ocorrem com a mesma,
e com o licor de cozimento, durante sua conversio em celulg
se, pelo processo kraft. As variiveis do processo foram:
tempo de cozimento, temperatura e o tempo A maxima tempera-
tura. A diferenciacio dos tratamentos se dava em fungiao da
combinacao dessas trés varidveis. Os cozimentos foram efe-
tuados em digestor rotativo de ago inoxidavel, em tempos
crescentes, com elevacio gradual de 1°C/min, atd 4 tempera-
tura mixima. Assim que 3 temperatura mixima de  cozimento
era alcangada, conduziam-se cozimentos a 15, 30, 45 e 60 mi

nutos de permanéncia nessa temperatura.
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Ao término de cada cozimento, analisavam-se a fragao
s51ida e o licor residual. Na fragdo sOlida residual eram
realizadas as seguintes anilises: rendimento bruto, numero
kappa, teor de lignina, teor de pentosanas, teor de holoce-
lulose e solubilidade em NAaOH 1%. WNos licores residuais de
terminavam-se: pH, NaOH, Nazs, NaZCOB’ Na .50 N32504 '

27731

Na,S§.0,, Na 31cali ativo, alcali total, Aalcali efetivo,

25203+ NapSye
sulfididade, atividade, eficiéncia de caustificacdo, eficién-
cia de reducio, teor de sdlidos, teor de matéria organica,
teor de matéria inorginica e densidade. Com os dados obti-
dos foram estabelecidas equagdes de regressao, que permiti-
ram observar as variacoes dos pardametros estudados, em fun-
cdo do tempo de cozimento e, indirctamente, dos niveis de
temperatura maxima adotados.

Notou-se que a madeira de Eucalyptus urophylla era
ficil e rapidamente convertida em ceclulose. Temperaturas
maximas de 165 a 170°C conduzem a polpas de boas qualidades.
Fatores H, entre 700 e 750, sio suficientes para a transfor
magio da madeira em celulose quimica branguedvel. No caso
de se adotar 165°¢ de temperatura mixima, reduz-se a taxa
de deslignificac¢io, aumentando-se, ligciramente, o rendimen
to bruto, pela menor agio do ilcali sobre os carboidratos.
A composicdo do licor residual era afetada pela temperatura
mixima de cozimento, por exemplo, nos tratamentos a 170% ,
onde o consumo de NaOH e de Alcali ativo era maior. Porx ou

tro lado, havia uma evolugéo maior na formacao de Na2C03 e

uma menor evolugido na formagio de Na,50, e Nazsx.



As comnosicoes guimicas da madeira e do licor resi-
dual eram drasticamente afetadas pelo desenvolvimento do co
zimento. Atd 145°C, as reacdes da madeira com o ilcali se
traduzem em dissolugao de carboidratos e extrativos, com re
ducdo de 25% do peso da madeira e 50% de consumo de Alcali
ativo do licor.

A deslignificacdo se inicia de forma intensa e rapi-
da entre 140 e 145°C, para diminuir, quando se alcanga 1
temperatura maxima.

Com o desenvolvimento do cozimento ocorre consumo in
tenso de NaOH e Na,S (ilcali ativo) do licor de cozimento.
Paralelamente, sao gerados Na2003, Na2503, Na2804, Dh28203 c
Nazsx. Com isso, passam a diminuir o pH, as concentragEes
de Alcali ativo, total e efetivo, a atividade, o teor de ma
téria inorgdnica, as eficiéncias de caustificagao e reducgdo.
aumentando, por outro lado, a sulfididade, o teor de s61li-

dos, o teor de matéria orginica e a densidade do licor.



1. INTRODUGAO

A producdo de celulose, pela conversao da madeira por
processos alcalinos, & bastante antiga. Frente ds intmeras
vantagens que esses tinos de precessamento fornecem, dentre 0s
processos alealines, © precesso sulfato ou kraft & hoje Aominante
para a1 producio mundial de celulosc. As razdes gue contri-
buiram para sua enorme aceitagio foram: pouca sensibilida-
de is variacdes nas condig¢des da madeira, rapidez e simpli-
cidade, curtos ciclos de cozimento, altas resisténcias nas
celuloses, recuperacio relativamente £3cil do licor de cozi
mento e economicidade. Como desvantagens do processo poder~
-se-iam citar as seguintes: alto custo de instalagio, custo
mais elevado para o branqueamento, produgio de gases féti~
dos e refinacio mais dificil da celulose.

0 objetivo do processo kraft, bem como dos outros
processos quimicos de producdo de celulose, é facilitar a
separacio das fibras pela dissolucio da lignina. A remogao
da lignina, a qual se constitui ccrca da 25 - 35% do Peso
da madeira de coniferas, e 13 - 25% do da madeira de folhosas,

& acompanhada por perda de carboidratos, principalmente, he



miceluloses. A diminuicao dessa perda em rendimento trans-
formar-se-ia em uma consideravel vantagem econdmica se uma
proporgao maior de hemiceluloses pudesse ser retida na pol-
pa. Um dos meios para se atingir essa retengao desejada se
ria entender o comportamento éos varios carboidratos consti
tuintes da madeira durante o cozimento, e a forma como eles
sao removidos durante © mesmo.

A elucidagdo do mecanismo do processo de conversao
da madeira & muito dificil devido a complexa natureza fisi-
ca e quimica da madeira e suas reagoes com oS agentes de co
zimento. Uma vez gque o objetivo primirio do cozimento con-
siste na deslignifica¢io da madeira, um estudo do mecanismo
do processo pode-se resumir em um estudo das reagdes entre
a lignina e os agentes do cozimento, e o estudo dos produ-
tos de reagdao. Em virtude da complexidade da constituigio
quimica real da lignina, os métodos de pesguisa usualmente
empregados sic baseados nos estudos das varidveis de cozi-
mento como, por exemplo, tempo, temperatura e concentragao,
e seus respectivos efeitos, na taxa de deslignificagéo, bem
como na interpretacdo destes resultados, de acordo com as
leis da cinética gquimica.

Em nosso Pals, o processo kraft tem tidonotévelapli
cagio para a conversio da madeira do eucalipto em celulose.
Por outro lado, sio poucas as informacdes na literatura so-
bre o comportamento desse tipo de madeira, durante a deslig
nificagdo kraft. Dessa forma, decidiu-s¢ realizar a presen

té pesquisa com o objetivo de esclarecer os fenomenos quimi



cos e fisicos que ocorreriam com a madeira e com O licor de
cozimento kraft, conforme o desenvolvimento do processo de
deslignificagio. A espécie escolhida para a realizacido dos
testes foi o Eucalyptus urophylfla de origem hibrida, por sua
popularidade e boa representatividade dentre agquelas comer-

cialmente plantadas no Pais, para a finalidade de produgio

de celulose.



2. REVISAO DE LITERATURA

2.1. A deslignificacio alcalina da madeira

As mais recentes estatisticas tém mostrado que a pro
dugcioc de celulose pelo processo kraft supera, em valor glo-
bal, a produgdo por todos os demais processos juntos. Embo-
ra tdo popular, o processo kraft tem-se mantido praticamen~
te inalterado, desde sua invencdo em 1879, quando, por um
acaso, adicionou-se sulfato de sddio ao invés de carbonato
de sddio no sistema de recuperagio de soda caustica, para
repor as perdas do sddio.

A elucidagdo do mecanismo de transformacio que a ma-
deira sofre até chegar 4 celulose & uma tarefa que vem sen-
do estudada por inlimeros pesquisadores. Entretanto, os prg
blemas encontrados sao bastante complexos. Iniimaros pontos
de vista sio emitidos e muitas dividas ainda persistem.

Na deslignificacio alcalina da madeira, juntamente
com a lignina, resinas e grandes quantidades de carboidra-

tos sio também dissolvidos, apresentando, como conseqtliéncia,



um decréscimo no rendimento em celulose. No passado, nume-
rosos pesquisadores conduziram ensaios, tendo como meta a
explanagac do mecanismo de deslignificagﬁo do processo, mas
regspostas mais concretas sio, ainda, necessirias. Uma das
primeiras tentativas para estudar o mecanismo da deslignifi-
cacio da madeira foi efetuada por SUTERMEISTER (1912}, dque
encontrou uma relacdo linear entre a madeira dissolvida e
o consumo de soda c3ustica no processo. WELLS etalir (1923},
pelos resultados obtidos em suas experiéncias, estabelece-
ram que A maior parte das substdncias nio celuldsicas da ma
deira era dissclvida pelo agente deslignificante, nas pri-
meiras horas de reacaoc. Outra observacio importante foi a
de que a velocidade de separacao dos grupamentos metoxfli -
cos era aproximadamente a mesma da velncidade de dissolugao
da lignina. Ainda em 1923, BRAY, ANDREWS ee WELLS et aliz
concluiram que as reagbes do cozimento eram mais rapidas no
estidio inicial, e, afirmaram que, durante esse periodo, a
remogio de carboidratos era mais ripida que a remogao ce
lignina.

Um estudo importante do processo de cozimento foi re
alizado por ARRHENIUS (1926), que explicou éue os resulta -
dos experimentais obtidos por BRUUN, em 1923, podiam ser ex
pressos segundo uma reag&o de primeira ordem, mesmo nao sen
do obtida a concentragdo constante do licor. Considerag¢oes
anilogas foram emitidas por ARRHENIUS (1926}, interpretando
os resultados relativos 3 taxa de remogio de materiais nio-

celuldsicos da madeira. Apesar de um grande numero de pes-



quisadores terem trazido A luz virias equacoes, relacionan-
do as mudancas em rendimento ou deslignificacao ao tempo de
cozimento, & concentracio do licor de cozimento e & tempera
tura no qual era conduzido, nenhuma dessas equagoes era apli
cdvel a todos os casos. SCHMIDT-NIELSEN (1927) estudaram a
deslignificacdo da madeira de Picea excelsa pelos processos
sulfato e sulfito, e concluiram, que os dados obtidos, espe
cialmente os do processo sulfito, forneciam constantes de
velocidade bastante aceitiveis, quando as fdrmulas eramapli
cads para reacdes monomoleculares.

Em 1928, MICHELL~-JAFFARD e NICOLIETE . estudando a pro
ducac de celulose pelo processo soda, concluiram que duran-
te a etapa de cozimento 4 mixima temperatura, a reacao esta
va de acordo com a lei das reacoes de segunda ordem. Ainda,
em 1928, BRAY, trabalhando com madeira de Picea excelsa, a
intervalos de temperatura entre 140 e 180°c, observou que 2
velocidade de polpeamento aumentava com a temperatura, A0
passo que as velocidades de dissolugio da lignina, pentosa-
nas e outras substincias, praticamente, nio mudavam os seus
valores relativos. BRAY (23) também observou que havia uma
relacdo linear entre o rendimento da polpa e o logaritmo do
tempo de cozimento, e gue o processo de polpeamento nao se-
guia uma lei de primeira ordem. A constante de velocidade
para a reagio de primeira ordem decrescia grandemente com o
tempo, e o autor desenvolveu uma relagdo entre essa constan
te e o tempo de cozimento, por intermédic da qual, o rendi-
mento, a um tempo gqualquer, podia ser previsto, conhecendo-

se o rendimento em outros dois tempos sob as mesmas condi-



cBes de cozimento. Em 1930, LEWIS e LAUGHLIN, por meio de
um programa de pesquisas mais exten:o, concluiram que a lei
de reag&o de primeira ordem n3o se aplicava para O processo
de cozimento.

MITCHELL et alZi, em 1932, mantendo constante a con-
centragio do licor de cozimento, mostraram que nos estadios
iniciais do cozimento, a taxa de remogdo dos  carboidratos
era mais rdpida do que aquela para a lignina. Estas afirma
¢oes foram substanciadas por MACKLIN et alit (1932), os
quais observaram que a reagdo entre o dlcall e a lignina
ocorre em dois estidios, onde no primeiro se forma uma lig-
nina insoliivel em £lcali, que & tornada soliivel no segundo.
Quatro anos mais tarde, NOLAN e Mc CREADY (1936) desenharam
um digestor especial, onde era possivel se introduzir o 1li-
cor j3 aquecido i temperatura desejada, evitando-se, desse
modo, o periodo de aguecimento até A temperatura mixima.
Estes investigadores utilizaram madeira de Picea excelsa ¢
uma concentrag¢io de licor bastante elevada, para que a mes-
ma se mantivesse mais ou menos constante durante o cozimen-
to. Pela anilise dos dados obtidos, eles concluiram que
apesar da reaciao entre a madeira e a soda caustica se apre-
sentar como uma reacio de primeira ordem, ela é heterogénea
e qualguer anilise baseada nas leis de reacao de ordem defi
nida era puramente empirica. Observacdes anilogas foram emi
tidas por JAYME e GODDARD (1940) e por LAROCQUE e MRASS
(1941), que afirmavam que pelo fato da reagdo ser heterogé-

nea, principalmente durante o periodo de remogdo da lignina



residual do final do cozimento, a aplicacdo das leis das ci
ndticas das reacdes homogéneas seria na melhor das hipbteses
apenas uma aproximacdo.

BRAUNS e GRIMER (1939) conduziram pesquisas dirigi-
das para a elucidacdo das reagoes quimicas envolvidas no
processo de deslignificag¢ao, mas os resultados foram incom-
pletos. Como a desiignificagao & a mais importante reagio
gque ocorre durante o processo de polpeamento, um estudo do
mecanismo da deslignificac¢do seria a solugao para o forneci
mento de informacdes a respeito da reagio de polpeamento e
dos respectivos consumos de agentes deslignificantes. SUR-
FACE (1914) relatou que um aumento na concentragao do licor
aumentava a taxa de deslignificagao. AHLM (1941), HENSEN
(1941), ENKVIST e HAGGLUND (1948) mostraram que a acelera-
¢aio da deslignificacdo, pela presenga do sulfeto de  sédio
no licor alcalino, era devida 3 formaciao de tiolignina fa-
cilmente solivel.

HAGGLUND e HEDLUND (1932), conduzindo  experiéncias
com Pinus silvestris, estao entre os primeiros pesquisado-~
res que estudaram o efeito do aumento da sulfididade do li-
cor na taxa de deslignificagio. Experiéncias conduzidas por
CHRISTIANSEN et alii (1957), com relagdo a influéncia da
carga de sulfeto de sddio, indicaram que esse procedimentc
poderia alterar a relagio lignina/carboidrate e resultar
em um acréscimo de rendimento para umi mesma porcentagem de
lignina. O aumento da carga de sulfeto conduzia a um aumen

to relativo no rendimento em carboidrato, mas altas sulfidi



dades eram contra-indicadas economicamente.

LAROCQUE e MAASS (1941) utilizaram-se de um fluxn
continuo de licnr para o estudo do mecanismo da deslignifi-
caqgo alcalina. Entretanto, as concentracoes utilizadas
dos agentes deslignificantes foram consideravelmente maio-
res do que as encontradas na pratica, de modo que os resul-
tados obtidos nac podem ser transferidos diretamente para
as condigoes do processo kraft. Os autores afirmaram que
os resultados da deslignificacao se adequavam a uma respos-
ta de primeira ordem, até o ponto em que a polpa continha
acima de 2% de lignina base madeira. A variacgido da taxa de
deslignificacdo com a temperatura seguia a equagao de Arrhe-
nius, com uma energia de ativag&o de 32.000 cal/mwlécula gra
ma. Entretanto, este resultado aplicava-se para dados obti
dos a 160°C, utilizando-se uma solucio de NaOH 3,0 N. Alte
rando-se a concentragio da solucao de NaOH para 4,5 N, man-
tida a temperatura de 160°C, os desvios, com relagdo a uma
reacio de primeira ordem, passavam a ocorrer para valores
de lignina residual inferiores a 8% base madeira inicial.

MITCHELL e YORSTON (1934) concluiram que a desligni-
ficacdo da madeira seguia uma reagac de ordem complexa, sen
do que depois de uma taxa de reacdo inicial rapida, sobrevi
nha um periodo durante o qual os resultados se ajustavam a4

equacgio:

4Ly _ g l—NaS ou NaOH:I (Ly - a)
at L2
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onde:

t = tempoi
Ly = teor de lignina, expresso em porcentagem ;

)

k

I

constante de reacgio;
a = porgiao de lignina que nao & removida por este pro

cedimento, mas sim por uma reaggo mais vagarosa.

Quando se estuda o processo de deslignificagdo kraft
deve-se considerar a existéncia de cinco passos de reagio ,

a saber:

a) transporte dos agentes quimicos por penetracio
nos cavacos e difusao molecular;

b) adsorcao de reagentes quimicos;

c) reaciao quimica;

d) dessorcdo dos produtos de reagao;

e) transporte dos produtos de reagao para fora do lo

cal por difusao.

Todos esses passos sio importantes nos estudos, vi-
sando ao esclarecimento do mecanismo da reagao do processo.

BIXLER (1938), através de um estudo microscopico de
secgdes de madeira parcialmente cozida, afirmou que os lico
res de cozimentos alcalinos, tanto no processo sulfato como
no processo soda, aprasentavam uma aggo seletiva e reagiam
com o materizl intercelular altamente lignificado, antes
que ocorresse alguma acio apreciivel na parede gecundaria
da fibra, com menor concentracio de lignina. Estas conclu-

sGes divergem das verificacOes mais modernas, onde se notou
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que a lamela média & a Gltima porcac da célula a ser deslig
nificada (COMIDE, 1979)}.

Em 1939, SCHWARTZ e BRAY, estudando a deslignifica-
¢do da madeira de Pseudotsuga tanifolia pelo processo sulfa
to, demonstraram que o efeito sobre o tempo de cozimento ,
a0 se aumentar a pronorcao de licor em relacio a quantidade
de madeira, diminuia progressivamente, e desta forma o© seu
efeito geral era de manter uma concentragao quimica cada
vez mais constante. ApOs um criterioso exame dos trabalhos
anteriormente publicados, os autores chamaram a atengﬁo s50-
bre o empirismo que representava a aplicacdo das leis de
reagoes monomoleculares. Segundo eles, o processo de des-
lignificagdo apresentava similaridade com muitas reacdes he
terogéneas conhecidas, nas guais a velncidade de reagido se
encontra influenciada pela velocidade de difusio do reagen-
te na interfase sélido-liquido. SCHWARTZ e BRAY (1939) tam
bém desenvolveram um modelo matemitico apropriado para des-
crever, em forma empirica, os resultados experimentais por
eles obtidos.

Em 1955, KULKARNI e NOLAN, utilizando~-se de cavacos
de Pinus caribaea, observaram que a deslignificacdo kraft
mantinha taxa constante para cavacos de até 3 mm de espessu
ra e diminuia para cavacos mals grossos. De acordo com uma
correlagao empirica, 97% da lignina era dissolvida como sc
scguisse uma reagSO de primeira ordem, com uma energia de
ativagdo de 24.190 cal/mol, valor este gue se pode comparar
corm o de 32.000 cal/mol, obtido por LAROCQUE e MASS (1941).

HOBDEN (1956), utilizando-se a técnica de percolacio,
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realizou experimentos cuidadesos sobre o mecanismo de des -

lignificacio do Eucalyptus regnans, a 130°C, 150°C e 170°¢

utilizando solugdes de NaOH 0,10, 0,25 e 0,50 N. Os seus
resultados coincidiram com as afirmagoes de NOLAN e Mr CRERDY
(1936), de que entre ag varidveis de cozimento, a temperatu-
ra & a que apresenta o maior efeito scbre a deslignificacdo,
e que a uma temperatura determinada, o fator regulador & a
concentracao do licor de cozimento.

Resultados experimentais, dos mais significativos sc
bre a cinética das reagoes de cozimento, foram os apresenta
dos por CARROL (1960), que desenvolveu uma complicada equa-
¢30o, que permitia prever o tempo de cozimento com uma preci
sio de 0,3%, cm funcdo de todas as variiveis importantes ‘lo
processblcomo por exemplo: tempo até a temperatura maxima ,
tempo 4 temperatura mixima, concentraciao inicial do  licor
de cozimento, nimero de permanganato e rendimento total. A
aplicabilidade da egquagao desenvolvida por CARROL & relati-
vamente restrita, pois a mesma & anlicada somente sobre uma
faixa estreita de rendimentos e para licores com uma sulfi-
didade de 33% ou mais.

Atualmente, crescente atencao tem sido despertada pa
ra os estudos de degradagdo de carboidratos da madeira e de
consumo dos agentes deslignificantes. BORLEW e PASCOE (1946)
afirmaram que durante o polpeamento kraft, somente um terco
do sulfeto de sbdio original e dois tergos do dlcali ativo
sio consumidos. BRAUNS e GRIMER (1939) determinaram o con-
sumo total de Alcali em um cozimento soda de Picea com uma

porcentagem de alcali efetivo de 18,93, expresso como Nazo.
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Da porcentagem utilizada, 12,5% (base madeira) foram consu-
midos na deslignificacao, produzindo um rendimento de 44% ,
com polpa contendo 2,5% de lignina, base madeira. Os auto-
res concluiram, cue destes 12,5%, 2,3% a 3,0% eram requeri-
dos para a dissolugdo da lignina, cnquanto que 1, 3% eram
consumtdos por hiddlise dos grupos formil e acetil presentes
na madeira. Da guantidade restante, 3,2 a 8,9%, uma pegue-
na parte do alcali adicionado era retida na polpa por adsor
¢io, mas a maior parte dele era neutralizada pelos produtos
Acidos de degradacio dos carboidratos. Resultados analogos
foram obtidos por JAYME e LICHT (1955) para um cozimento
sulfato de faia. Segundo BRAUNS e GRIMER (1939), a degrada
cio de carboidratos & considerdvel no inicio do periodo e
elevacio de temperatura, e ercontra-se relativamente complata
da depois do referido periodo, gquando a deslignificagao es-
ti reduzindo. A dissolugdo da lignina & mais rdpida no fi-
nal do periodo de elevagio da temperatura, quando somente
cerca de um cuarto do Alcali adicionado permanece para ser
consumido (JAYME e LICHT, 1955). Enquanto os ions hidroxi-
las afetam 1 remogio, tanto da lignina como dos carboidri-
tos, o sulfeto e os ions hidrossulfeto parecem afetar a dis
solucic somente da lignina. O &timo efeito situa-se a uma
sulfididade de 25 - 30%, mais somente 30% do enxofre & consu
mido, correspondendo a 1,7% NajS base madeira, concoxdando-
se as afirmagdes de JAYME e LICHT (1955), de que o coOnsumo

de Na.S ocorre durante o periocdo de elevagdo de temperatura.

2
A degradacio alcalina de carboidratos foi extensiva-

mente discutida por MELLER (1960), ravisada por MITION (1964)
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e apresentada por RYDHOLM (1967). YLLNER et alii (1957)
utilizando-sc madeira de Pinug silvestris e um fluxo de li-
cor continuo durante todo o cozimento, para assegurar con-
centracio constante do licor e ripida remogdo das substan-
cias dissolvidas, estudaram a degradacgao e dissolugao dos
virios componentes da madeira, durante um cozimento kraft
normal. Os recsultados obtidos pelos autores permitiramcons
tatar que a remogao de lignina, xilanas ¢ glucanas depende
grandemente da alcalinidade mantida, ao passo que a dissolu
cdo das mananas € razoavelmente independente da alcalinida-
de. A remogio das mananas era relativamente lenta até a
uma temperatura de lOOOC, mas entre 100 e 1250C, cerca de
50% das mananas presentes na madeira eram dissolvidas, per-
minecendo uma fracio resistente i degradagao. De conformi-
dade com YLLNER et alit (1957), mesmo depois de duas horas
de cozimento a 170°C, com uma concentragio de Alcali bastan
te acentuada, a porcentagem de mahanas encontradas era bas-
tante elevada.

A taxa de remogio de xilanas & grandemente influenci
ada pela temperatura: uma dquantidade razoavelmente grande
de xilanas & dissolvida na fase inicial do cozimento, e, se
gundo SAARNIO e (USTAFSSON (1953) e SIMONSON (1963), a con~-
centracdo de xilanas no licor atinge um maximo valor, quan-
do a mixima temperatura de cozimento & obtida.

A remocio de glucomananas da madeira ocorre em esta-
dios bem definidos. As moléculas de glucomananas S0 remo-
vidas pelo alcali e sdo degradadas completamente em um peri

odo de tempo muito curto, a 130°C, como demonstraram Hartler
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e Lund, citados por YLLNER et ali?Z (1957). Segundo SAARNIO
e GIJSTAFSSON (1953) o SIMONSON (1963), isto explica o fato
do licor de cozimento apresentar somente uma quantidade in-
significante de carboidratos contendo manose, depois de um
tempo de cozimento de uma hora. Entre 100 e 13000, ou na
faixa de rendimento de 92 a 78%, ha uma perda intensa Ce
glucomananas, e, apds 130°C, a remogao decresce e a glucoma
nana residual & mais estdvel para sofrer uma degradagao pos
terior. Pelo comportamento da glucomanana durante ¢ cozi-
mento, pode-se concluir, indiretamente, que em temperaturas
na faixa de 130 e 140°C ocorre a completa impregnacdo dos
cavacos pelo alcali, pois de outra forma, o nivel estivel
de glucomanana n3o teria sido atingido.

A mistura de produtos obtidos de um cozimento kraft
é extremamente complexa, e muitas tentativas tém sido efetu
adas para caracterizar os produtos encontrados no licor ne-
gro. Somente 2% dos polissacaridios podem ser recuperados
como tal no licor negro, os restantes astio presentes mafqg
ma de Acidos sacarinicos ou de outros dcidos organicos e
lactonas RYDHOEM , 1967).

TIMELL (1967) sumariou os principais carboidratos he
miceluldsicos componentes das madeiras de coniferas e folho

sas. Os resultados obtidos encontram-se a seguir:

" Hemicelulose _ Folhosa Conifera
Acetato de 4-0-metil glucurono Muito grande Pequem, se
xilana presente
#0-metil glucuroncarabinoxilam tracos média
Acetato de glucomanana pequena grande
Mcetato de galactoglucopmanana tragos, se pequena

presente
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Dados precisos da dissolugdo e destruigido dos dife-
rentes carboidratos, durante o cozimento kraft, nio s3o en~
contrados na literatura. Uma estimativa aproximada da dis-~
solugio dos cinco mais importantes carboidratos da madeira,
durante o polpeamento, pode obtida pela comparaciao das res-
pectivas quantidades existentes na madeira e presentes na
polpa. A composicdo dos carboidratos de um nimero de dife-
rentes espécies de madeira foi determinada por GUSTAFSSON
et alii (1952), e resultados de analises de madeira de Pinus
spp foram publicados por LARINKARI (1945) e JENSEN (1949).
Dados da composiciao de carboidratos e porcentagem de ligni-
na para polpas sulfato foram publicados por SUNDMAN et alit
(1951). Pela observagao dos resultados, pode~se notar que
os monossacaridios e os oligossacaridios eram rapidamente
destruidos pelo idlcali a quente, de forma que os testes pre
liminares para encontri-los no licor negro forneceram resul
tados negativos. Os polissacaridios, por outro lado, s30
mais resistentes, e desta forma, pode-se esperar gque pelo
menos uma parte dos mesmos possa ser encontrada no licor de
cozimento. A evidéncia dos dados revela que a quantidade
de polissacaridios no licor negro aumenta nos estidios ini-
ciais do cozimento, fase esta que hda a predominincia de
dissolugdo. A dissolugao, entretanto, logo decresce, e 2
destruig&o dos polissacaridios se torna predominante, acar-
retando como conseqgliéncia um rdpido decréscimo da porcenta-
gem no licor negro. As hexosaras dissolvidasz da madeira s3io
rapidamente destruidas pelo licor de cozimento, ao passo

que as pentosanas sao mais resistentes, e, desta forma, 830
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os importantes constituintes do licor de cozimento.

Durante o cozimento kraft normal, 10 a 15% de celulo
se, correspondendo a um peso de 4 a 5% base madeira, é per-
dida, e, grande parte do alcali adicionado é consumido na
neutralizacio dos icidos formados pela degradagio da celulo
se e das hemiceluloses. Estas afirmagdes sido aceitas por
SAARNIO e CUSTAFSSON (1953), e por SIMONSON (1963), nelo fa
to de que nio hi no licor de cozimento, mesmo a temperatu-
ras mais baixas, quantidades significativas de sacaridios
contendn glucose. Acima de 15000, a reacao de descascamen-
to & a principal causa de degradacac alcalina da celulose e
hemiceluloses (RYDHOLM, 1967). De acordo com ENKVIST (1957),
a reacioc de descascamento é mais pronunciada em hemicelulo-
ses do que na celulose, e conduz & formacio de acidos saca-
rinicos e outros acidos, os quais, segundo estimativas efe-
tuadas, consomem em torno de 60 - 65% da carga de dlcali
efetivo aplicada. As perdas de celulose pela reagido de des
cascamento podem ser consideradas como sendo pequenas, ten-
do em vista o grau de polimerizacgao da celulose nativa.
FRAZON e SAIMJELSON (1957) ¢ MELLER (1960) demonstraram gque
a reagio de descascamento na celulose corresponde A remocao
de menos de 65 unidades de anidroglucose para cada grupo re
dutor, atd® que haja a formagido de um mondmero terminal com
uma estrutura estivel ao alcali (dcido sacarinico). Desta
forma, as perdas de degradagdo, devidas d despolimerizacio
rerminal, apresentam somente um pequeno efeito relativo no

grau de polimerizacgio da celulose.
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2.2. Andlises em licores residuais de cozi-

rnento

2.2.1. A natureza do licor negro

0 licor negro é uma substincia extremamente complexa,
que apresenta um grande nuamero de substancias organicas em
adi¢do aos seus componentes inorganicos. Os principais com
postos organicos do licor sao a lignina alcalina e os aci-
dos sacarinicos. A lignina alcalina & solubilizada como
grandes macromolédculas coloidais, que sao estabilizadas por
grupos hidrofilicos ionizados. Os principais grupos respon
siveis pela estabilidade sio os grupos fenslicos hidroxili
cos (R-OH) e os grupos carboxilicos (R-COOH). A forma esti
vel, soliivel da lignina, é aquela na qual estes grupos es-
tio ionizados na forma salina. Esta reagio envolve o consu

mo de Alcali livre em reacdes de neutralizacao do tipo:
R - OH + NaQOH - R « ONa + H20

Uma estimativa de quantidade de sddio ligado organi-
camente a um licor negro foi fornecida por RYDHOLM (1967) .
0 sddio encontra-se associado com componentes organicos io-
nizados, como também por dnions inorginicos. RYDHOLM esti-
mou 0,8 grupo fendlico por unidade de fenil-propanc e 1.6
grupos acidos por unidade de hexose. Para um licor negro
kraft tipico, assume-se que os sélidos contém em torno  de
40% de lignina alcalina, 30% de carboidratos e 5% de aceta-
tos. O sddio ligado organicamente corresponde a cerca cde

2/3 do sbdio total presente no licor.
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QUADRO 1 - S&dio ligado organicamente ao licor negro
(RYDHOLM, 1967)

Componentes (';Zn;:mzbtf;sitério ig gz ﬂ fidgrfgﬁ?'
! cos Jdos no licor
Lignina 0,8/wmidade monomérica 0,1 4,0
Carboidrato 1,6/unidade de hexose 0,2 6,0
Acetato M1/ Mol 0,4 2,0
Saboes M1/Mo) 0,1 0,3
12, 3%

2.2.2. Determinacio do Na28 no licor residual

Uma revisio de literatura nos revela que apesar de
haver um grande nimero de métodos propostos, a solugdo ade-
quada para O problema ainda nio foi inteiramente encontrada.
Uma das razoes que mais contribui para isso & a complexa na
tureza do licor, cuja composicio pode ser radicalmente alte
rada pela oxidacio com ar. Muitos dos métodos  existentes
estio baseados em titulacgoes potenciométricas, ou na separi
cio do sulfeto, o qual & entio determinadn iodometricamente.
0 método TAPPI & baseado em um método desenvolvido por HEATH
et alii (1933). Neste métndo, a solugdc &€ tornada ligeira-
mente dcida, e o H,S liberado & absorvido em solugio de I,
e determinado iodometricamente. Em um método similar, pu-

blicado por BERGSTROM e TROBECK (1939), o HZS é absorvido

em uma solucdo de sulfato de cddmio. MOLTZAU (1942) publi
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cou um método potenciométrico baseado na medida da diferen-
¢a em consumo em uma titulacdo acidimétrica com e sem adi-
cAo de formaldeido. O mé&todo de BORLEW e PASCOE (1946) &,
provavelmente, o mais utilizado para a estimativa do sulfe-
to em licor negro. De acordo com o procedimento original ,
utiliza-se como titulante uma solugdo 1 N de AgNO,. A titu
lacdo & conduzida em uma solugdo 1 N de NaOH, com uma con-
centragio de NH4OH, correspondendo 2 uma concentragao de
0,05N. O ponto de equilibrio & obtido nelas medidas de um
eletrodo indicador de sulfeto de prata, relativo a um ele-
trodo de vidro resistente ao ilcali.

COLLINS Jr. (1949) comparou o método de BORLEW e PAS
COE com os outros trés métodos acima mencionados, € con-
cluiu que os resultados niao eram bons. As principais fon-
tes de erro encontradas foram a oxidagio parcial do sulfeto
durante a titulacio e a influéncia de compostos de enxofre
diferentes do Nazs, presentes no licor negro. COLLINS Jr.
(1949) utilizou este método em seus trabalhos de pesquisa ,
principalmente, em virtude da rapidez e simplicidade. O erxr
ro, devido i oxidacio parcial do sulfetc, podia ser modera-
do se a titulacido fosse conduzida rapidamente. Para lico=-
res oxidados obtinham-se resultados mais precisos com este
procedimento, pois a concentragéo da Na2503 seria extrema-
mente baixa. De acordo com COLLINS Jr. (1949), o método de
MOLTZAU fornece os mais baixos resultados, aparentemente
por causa da presenca de compostos organicos que afetam a
titulacio, da mesma forma como na presenca de formaldeldo.

HENTOLA e RASANEN (1951) verificaram gque O uso de
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eletrodos especiais de vidro era de snecessario, e que a titu
lagio poderia ser bem conduzida com um eletrodo-padrao, de
referéncia tipo calomelano. SCAGLIARINI e PRATESI (1953) ti
tularam o sulfeto em solucdo alcalina, utilizando-se de ni-
troprussiato de sddio como titulante, com a utilizacao combi
nada de um eletrodo de sulfeto de prata e um eletrodo de ca-
lomelano. BERTHIER (1953), em seu trabalho de tese, também
utilizou o eletrodon de calomelano na determinacio de sulfeto
de sddio, de acordo com o método de BORLEW e PASCOE. Neste
caso, a solugéo de licor negro era conectada ao eletrodo de
calomelano por intermédio de uma ponte de KNO4 saturado. Os
resultados obtidos pnr BERTHIER foram em torno de 7+ 06,5%
mais baixos, devido i oxidacgao do sulfeto e a sua adsorcio
pelo precipitado de sulfeto de prata. Hentola e Ridsdnen, ci
tados por ALHOJARVI e ANTHONI {1956), recomendaram, poste-
riormente, a utilizacao de cloreto de prata amoniacal como
titulante, para impedir a possivel precipitaggo do 0xido de
prata. Ao invés do cloreto de prata, o nitrato de prata po-
deria també&m ser utilizado como um titulante de preparagao
mais facil. ALHOJARVI e ANTHONI (1955) introduziram a titu-
lacdo com soluciao de sulfato de cadmio amoniacal. A compara
cio efetuada pelos autores, com o método argentométrico para
alguns licores nao oxidados, forneceu resultados, aproximada
mente, 7% superiores.

BILBERG (1958) desenvolveu métodos para a determina-
cdo potenciométrica de sulfetos, tiossulfato, sulfito e po-
1igsulfetos. os seus métodos, BILBERG utilizou HgC}.2 0,1N

como titulante, e um eletrodo de calomelano e de mercurio ,
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este Gltimo na forma de um pngo no fundo do béquer de ti-
tulacdo. BILGERG comparou seu método com os outros dois
métodos potenciométricos conhecidos na &poca: o de ALHO™=
JARVI, ANTHOMI e o de BORLEW e PASCOE. Nesta comparagao,
BILBERC encontr~u que o método do cloretn mercirico era
superior aos demais, especialmente para licores contendo
polissulfetos ou matéria organica. A titulacio com sulfa
to de cadmio ndo & aplicdvel para licores oxidados, e ©
método da titulacdo com nitrato de prata fornece resulta-
dos muito altos para a determinacao de sulfetos em lico-
res contendo polissulfetos. O autor ainda concluiu que
apds a adicdo de sulfito, os métodos ce titulagao com
HgCl

@ AgNO., fornecem oOs mesSmos resultados. Outra causa

2 3
da variagdo observada foi o problema de obstrugdo do ele-
trodo de prata, a0 pass0O que esse inconveniente era de
menor importincia no método do HgClz. DOMANSKY (1956)uti

lizou o HgCl, para a determinacao potenciométrica doNa,S,

2
usando um eletrode de platina e um eletrodn-padrio de ca-
iomelanc. O auter afirmou que o métndo fornece bons re-
sultados, mas as titulagoes podem ser prejudicadas pelo
precipitado formado e por compostos organicos que poden
bloquear os eletrodos durante a titulagde. Para a minimi
zagdo destes efeitns, o autor sugeriu que fosse adiciona-
do alcool.

Em 1956, VENEMARK criticou o método argentométrico,
afirmando gue os resultados obtidos eram mitito altos, es-

pecialmente para licores obtidos em cozimentos a baixa

sulfididade. O método de VENEMARK consistia emuma separa
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¢ao preliminar do sulfeto de sddio, por precipitagao com
uma suspensao de carbonato de zinco, seguida de uma titu-
lagac de Nazs, por procedimentos iodométricos. Métodos
colorimdtricos para a determinagiao do sulfeto em licor ne
gro foram publicados por BETHGE (13953) e per WRIGHT et alii
{1951}.

No métods de BETHGE, o licor negro diluido era adi
cionado a um reagente contendo soluches recentemente mis-
turadas de (NH4)6M07 024.4H20; H,PO, e Na25203. A mistu-
ra era centrifugada e a cor azul formada era medida a
700 nm, dentro de um intervalo de 30 - 60 minutos. O sul
feto de sddio era calculado a partir de uma curva de cali

bracin feita com sclucdes de concentracao conhecida de

Na25.9 H20.

2.2.2.1. Armazenamento da amostra de licor

Pela infludncia do ar, o sulfeto no licor negro &
rapidamente oxidadn, provavelmente formando tiossulfato.
A oxidagan & muito mais rdpida do que em solugoes de Nazs
isoladas. Conseqlientemente, os compostos organicos no li-
cor negro, aparentemente, participam na reacao de oxida-
cio. WRIGHT (1952), BIALKOWSKY e DEHAAS (1951) verifica-
ram que os compostos organicos catalisam a oxldaciao do
sulfetn, inicialmente utilizando oxigénio e, entiao, rea-
gindo com o sulfetn. BASBERG (1941) e COLLINS Jr. (1949)
mostraram gue amostras de licor negro se mantinham prati-
camente inalteradas pelo menos por um mes, se armazenadas

em recipientes a prova de ar, em temperatura ambiente. O
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uso de um seln de parafinma sobre o licor negro armazenado
em frascns abertos também mostrou eficiéncia. ANTHONI
(1956) usou sulfito de sddio como um removedor de oxigé-
nio na titulacio com sulfato de cddmio. Entretanto, RICE
e ZIMMERMANN (1967} e BACKSTROM (1927) mostraram que o)
sulfeto inibe a oxidagdo do sulfito pelo ar, e, dessa for
ma, o sulfito adicionado ao béquer de titulagido nido deve
proteger o sulfeto da influéncia atmosférica.

Uma das formas de se minimizar os problemas & exe-
cutar rapidamente a titulagdo, logo apds a coleta da amos

tra.

2.2.2.2. Consideracoes Gteis

A titulagio do sulfeto de sbdio deve ser efetuada
em meio alcalino, pois a adigdo de Acido precipitard a
lignina, e o precipitado formado, provavelmente, & capaz
de absorver ions sulfeto. Como a prata € um metal nobre,
deve ser facilmente reduzida, quando em presenga de amo -
nia e matéria orgianica. A solubilidade do sulfeto resul-
tante deve ser baixa. De todos os reagentes testados, re
sultados satisfatdrios foram obtidos somente com o comple
xo de amdnia-ciadmin. O plumbito de sAdio, aparentemente,
reage vagarosamente com o sulfeto de s6dio em temperatura
ambiente (FEIL, 1936). A solubilidacde do sulfeto de 2z n-
co, em solugin 1 N de NaOH, nao & suficientemente  baixa
para fornecer uma mudanga de potencial aparente no ponto

de equivalé@ncia. O complexo cianeto de caddmio causa uma
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pelfcula sdlida de sulfeto de cadmio que precipita na su-
perficie do eletrodo, impedindo a titulagio normal, e os
resultados obtidos com nitroprussiato de s6dio estdo longe
de ser satisfatorios.

A adigdo de aglcares tem pouca influéncia na titula
¢do, mas, em compensagio, a adigido de compostos poliidroxi
licos apresenta um efeito pronunciado. Presume-se que o©s
compostos no licor negro, que estao reduzindo os fons pra-
ta, podem ser idénticos dgqueles que estao catalisando a
oxidagao do sulfeto no mesmo. Parece razoavel afirmar que
esses compostos san as ligninas fendlicas~sulfato. O tiesg
sulfato de sddio reage com os Ions prata formando comple-
xos. O tiossulfato, sulfito, sulfate e carbonato de sédio
nio interferem com a medida da concentragao do ion sulfeto
com eletrodos especificos, como no caso do eletrodo prata-

sulfeto de prata.

2.2.3. Determinacio do Na,80, no licor residual

0 sulfato de sddio pode ser determinado segundo o}
procedimento mostrado no método TAPPI T 625. O sulfato.de
s6dio é determinade gravimetricamente denois da precipita-
¢do como sulfato de bario. O licor deve primeiramente ser
tratado com Acido e filtrado para remover carboidratos e
lignina, em razdo destes compostos precipitarem com a solu
¢Ao de cloreto de bario. REEVE et alii (1974) relataram
que erros significativos podem ocorrer nas determinagodes

de sulfato de sodio no licor branco, se forem utilizados
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et

Acidos concentrados na etapa de pré-tratamento da amostra.
A fonte de erro & a formacdn de sulfato por  decomposigio
do tiossulfato de sddio em solugdes fortemente acidas. A
remocic de substincias interferentes pode ser efetuada pe-
la ebulicdo com solugdes de HCl diluido, sendo aplicadasas

mesmas consideragdes para amostras de licor negro.

2.2.4. Determinacido do alcali ativo

0 Alcali ativo residual no licor negro pode ser de-
terminado por titulacio com dcido até pH 8,3, seguindo-se
uma corregidoc para o carbonato de s6dio presente. Este pro-
cedimento inclui a determinag¢io de fenclatos de sddio e ou
tros sais orginicos com valores de pKa maiores do que 8,5,
juntamente com o hidrdxido de sddic livre, bem como sulfe-
to de sddio. O Alcali ativo residual pode também ser de-
terminado por titulacdo com dcido até pH 4,0, apds a remo-
cido das substancias interferentes, por precipitacao com

solugdo de BaCl, 10%.

2.2.5. Determinacdo do NaOH no licor residual

Essa determinacdo & realizada por diferenca, basean
do-se nas determinacdes do dlcali ativo e do sulfeto de so

dio, anteriormente relatados.

2.2.6. Determinagdo do Na,CO, no licor residual

O carbonato de s3dio pode ser determinado pelo pro-
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cedimento descrito no método TAPPI T 624, onde uma amostra

de licor & tratada com Acido, e o CO, liberado & medido

2
por absorcdo em ascarite. As titulagoes dcidas causam uma
fonte de erro devido i interferéncia dos sais orgdnicos de

sodic (GRACE et alii, 1977).

2.2.7. Determinacio de polissulfetos no licor residual

2.2.7.1, Natureza dos polissulfetos nn licor neqgro

Os polissulfetos sdc formados quando misturas de 11
cores branco e preto sdo oxidadas com ar, existindo um
equiliIbrio entre eles e os compostos oxidados de lignina.
As reagoes de polissulfetos que sao observadas no licor ne
gro oxidado ocorrem em razdo dos polissulfetos inorganicos.
Com relagao aos polissulfetos organicos, pouco se sabe a
respeito de suas reagbes. De acordo com SCHOTTE (1956), os
polissulfetos inorganicos reagem com © cobre, engquanto que
os orginicos podem ou nio reagir, enguanto que os dissulfe
tos orginicos ndo reagem. Diversos experimentos foram con
duzidos, utilizando-se dimetildissulfeto, dietil dissulfe-
to e dibutil dissulfeto, e observou-se que nao ocorria uma
reacdo direta entre o cobre e estes dissulfetos, os quais
sio liquidos relativamente pouco soluveis em Agua Ou em SO
lugdes alcalinas. Afirma-se que em uma solugao gque conte
nha sulfetos orginicos e inorganicos, bem como polissulfe-
tos, existird um equilfbrio entre os polissulfetos organi-
cos e inorgdnicos. Com relacdo ao licor negro, a distri -

buicio dos polissulfetos ndo & conhecida, mas a reativida-
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de com o cobre fornece uma indicagio de que a maloria dos

polissulfetos & de natureza inorganica.

2.2.7.2. Métodos existentes

Os polissulfetos em licor branco podem ser determi-
nados pelo método de KURTENACKER e BITTNER (1923}, segundo
o qual os polissulfetos sio determinados indiretamente por
titulagdes iodométricas. As quantidades de polissulfetos
sio determinadas pelo aumento em tiossulfato, apds a adi-
cao de excesso de uma solugdo de sulfito, reagindo segundo

a equagio:

0 tiossulfato de sédio & determipado por titulagdo
iodométrica, e algum sulfeto de sddio presente & removido,
inicialmente, por precipitacdo com uma suspensao de carbo-
nato de zinco ou cidmio. Algum sulfito presente & inativa
do pela presenga de formaldeido. Este métido, entretanto,
nio pode ser aplicado para solugoes fortemente éoloridas.
BILBERG (1959) tornou o método apropriado para a utiliza-
gdo em licores negros. No método desenvolvido por BILBERG,
o timagsulfato formado & determinado potenciometricamente
com HGCl,, o sulfeto de sbdio & removido por decantagio e
algum sulfito presente & inativado por adicido de formaldel
do. Na determinagio de polissulfetos, deve-se ter um tem-

po suficiente de reagio apds a adigdo de sulfito e, geral-

mente, a solugdo & aquecida para acelerar a reagiao. Deve-
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se ter o cuidado de proteger a solugac contra a oxidacao
do sulfeto durante o periodo de reagao, o que ocasionaria
um aumento na quantidade de tiossulfato.

HAEGLIAND {1954) utilizou ccbre fimmente dividido rara a
remocio de polissulfetos do licor branco. O cobre era obti-
do adicionando-se zinco finamente dividido a uma golucao
de sulfato de cobre. O zincon residual era removido noY
reacidn com dcido cloridrico e o cobre era lavado com Agua
destilada. Para a determinagdo gquantitativa do polissulfe
to, necessita-se de uma arca de cobre suficientemente gran
de para a exeqfiibilidade da andlise. No mé&todo de BILBERG
e LANDMARK (1959), modificado para a utilizagdo em licores
negros, os polissulfetos reagem com cobre metalico, forman
do sulfeto de cobre, o qual & a seguir, separado e deter-
minado por anidlises iodométricas. Esta reag¢io foi mostra-
da por THOMAS (1914), comosendo:

s;' + (x-1) Cu + H,0 =+ (x-1) CuS + HS  + OH

0 métodn de KURTENACKER e BITTNER e o de  BILBERG,
utilizando-se de cloreto mercurico, fornecem resultados
idénticos nos mesmos filtrados, apds a precipitagdo do sul
feto de sddio, mas fornecem resultados inferiores ao méto-
do do cobre. A reacio ds tiossulfato de sddio com o sulfe
to de s5dio nio interfere na determinagdo de polissulfetos
peleo método do cobre, por ser extremamente baixa a taxa de
reacdc na temperatura de 20 - 25°Cc. Em 1965, OLSSON e Sa-

MJELSON isolaram os polissulfetos em trocador anidnico.
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Por adigao de sulfito de sddic ao trocacdor, os polissulfe-
tos eram liberados em uma guantidade equivalente de tios~-
sulfato. Para muitos licores, o método acidimétrico & com
parado com o método do cloreto mercidrico e com o método do
cobre, e parece ser bem apropriado para a anilise rotinei-
ra de polissulfetos em licores branco e preto, por ser sim

ples, répido e relativamente preciso.

Em solucgOes levemente alcalinas de tiossulfato de
sb6dio e sulfito de sddio, uma diferenca de potencial de va
lores na faixa de 50 a 250 mV & medida entre o eletrodo de
calomelano e o eletrodo de mercUrio. Quando ha a presenga
de ions sulfeto na solugdo, a diferenga de potencial encon
trada situa-se na faixa de 600 a %00 mV. A medida de uma
diferenga de potencial maior do que 250 mV indica a prescn
ca de sulfeto como Ions, devido 4 insuficiente adigao de
carbonato de zinco, ou como sulfeto de zinco em estado co-
loidal. Um licor negro pode também apresentar pequenas
quantidades de mercaptanas (tidis), as quais fornecem uma
diferen¢a de potencial em torno de 400 mV, em uma solucgic
alcalina de metilmercaptana. A medida da diferenca de po-
tencial da solucdo, apds a remogio do Na,S, indica que ©
sulfeto de s85dio e as mercaptanas podem ser removidos reln
mesmo tratamento (DANIELSEN et aqlii, 1970).

BILBERG (1958) verificou que ns conmplexos formados

durante a titulagao com cloreto mercirico correspondiam aos



31

compostos Hg(so3)£- e Hg(5203);_. Encontrou, ainda, que
as titulagoes conduzidas a diferentes valores de pH mostra
vam que a mudanga de potencial depende grandemente do PH
da solugiao. Os melhores resultados foram conseguidos com
valores de pH na faixa de 6,5 a 7,5. Quando o pH aumenta
para valores superiores a 7,5, a titulagio é perturbada pe
la precipitagao de hidrdxido mercirico, relativamente sold
vel. Quando o pH cai a valores inferiores a 6,5, os {I-ons
sulfito hidrolisam-se para um grau crescente, e a mudancga
de potencial durante a titulagio tornz-sc gradualmente me-
nor. O cloreto mercirico € um complexo relativamente for-
te e a titulacdoc & perturbada pela presenca de Ions clore-
tos na solucac e observou-se, no entanto, que a mudanga de
potencial decresce com o aumento da concentracao de clore-
to mercirico.

5,0

25, 3_no licor rasidual

2.2.9. Determinacio de Na

Os métodos volumétricos iodométricos ndo sdo aplicd
vels para a anilise do licor negro sulfato como tal, par-
cialmente devidn A intensa coloragio Ao licor negro, a
qual torna Aificil ou impossivel a1 observagao das mudangas
de coloragio no ponto final, e, parcialmente, devido & ma-
t8ria organica presente, que interfere no consumo de iodn.
Em 1935, SPACU e DRAQILESCU utilizaram cloreto mercurico
para a determinacio potenciométrica do sulfito. A titula-
¢do foi conduzida em uma atmosfera de metano para impedir

a oxidagdo do sulfito de sddic. O potencial no ponto fi-
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nal fol encontrado como sendo - 0,07 mV na escala de ¢alo-
melano, e a mudanca de potencial nio era muito rigida.

Uma pequena melhoria foi obtida, quando conduziu-se
a titulacdo com uma solucdo a 30% em Alcool etilico ao in-
vés de H,0. Uma revisido de literatura nio revelou nenhuma
informagao a respeito da titulagao potenciométrica do tios
sulfato de sddio com sais merclricos, apesar de haver com-
plexo de mercirioc e tiossulfato de s5dio relativamente es-
tivel, o qual & mesmo mais forte do que o complexo merci-
rio-cianeto (RUPP e MJLLER, 1925). KOLTHOFF e MILLER (1941)
revelaram a existéncia do ¢omplexo Hg(5203)5_ pot and1ise
polarografica.

e
TOROPOVA (1954) mostrou que os complexos Hg(5203)3’
6..

e Hg(5203)4 existem juntamente com o complexo Hg&boyzz,
a concentragoes relativamente altas de tiossulfato de so-
dio, e que os complexos sao estaveis na faixa de pH de 7,9
a 10,3. De acordo com KQLTHOFF e STEKGER (1947), o clore-
to merclrico foi utilizado na determinagao acidimétrica do
tiossulfato de sddio, conforme a reagiao mostrada a seguir:

2,5,0, + 3HICL, + 20,0 + 24

55,05 SO, + 4KCL + 2(HgS)HoCL,

2

0 cloreto merclrico era adicionado em excesso, en-
guanto que o acido cloridrico liberido era determinado poar
titulagdo com solugdo de dlcali. Quando o tiossulfato de
83dio & titulado com o cloreto mercirico, obtém-se mudan-
cas de potencial bastante acentua las e estas mudangas au-

mentam c¢om a diminuigéo do pH. De acordo com os autores ,
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a decomposigido do complexo libera mais dcido e era de se es
perar que esse complexo fosse instdvel em valores crescen-
tes de pH. Entretanto, o que ocorre & uma estabilidade mai
or do complexo em pH's mais altos, como a valores de 92,0 a
10,0. Com o aumento da acidez, a estabilidade do complexo
€ diminuida. Os melhores resultados sio obtidos a valores
de pH na faixa de 8 a 10, mas bons resultados podem ser ob-
tidos a pH 7,0. Esse aspecto & de grande importincia na de
terminacdo do sulfito de sddio e tiossulfato de sodio, um
na presenca do outrno, porque o sulfito de sddio deve ser dg

terminado preferencialmente na faixa de pH de 6,5 a 7,5.

2-2.10. Determinacio de Na,S,0, e Na,80, no licor residual

Quando o tiossulfato de s3dio e o sulfito de s6din
estao presentes na mesna solugio, 0 tiossulfato de s&dio =]e]
de ser determinado devois que um excesso de formaldeido for
adicionado ao béquer de reacao para mascarar o sulfito de
s6dio, segundo um complexo de bissulfito - formaldeido. Es-
te & o procedimentc utilizacdo para a determinacio iodométri
ca do tiossulfato e sulfito de s6dio.

A vresenga de sulfato, carbonato, fosfato ou fons
acetato nio perturbam as determinacies analfticas, ao Pa8so
que o8 fons que formam comnlexos fortes com os fons mercﬁri
cos interferem na titulacdo. Desta forma, os fons iodeto for
mam um complexo relativamente forte com os Ions merciiricos,
perturbando as determinagdes, tanto de tiossulfato de
s6dio, como do sulfito de sddio. Os Ions tiocianatointerferem
com a determimacio do sulfito de sddio, mas concentractes de 0,02 M

podem ser toleradas na determinacio do tios -



34

sulfato de sddio.

A determinacaoc potencilométrica do tiossulfato e de
sulfito de sddio pode ser realizada segundo o procedimento
descrito no método TAPPI T 625. De acordo com BILBERG (1958),
os melhores resultadns sido obtidos com a precipitagao do
sulfeto de s3dio antes da titulacdo com cloreto mercirico.
0 método fornece resultados reprodutiveis, mas devem—-se to-
mar precaugdes para evitar a oxidagdo extremamente rapida

do sulfeto e do sulfito de sddio.



3. MATERIAL E METODOS
3.1. Material

O material utilizade para a realizacgao desse experi-
mento constituiu-se de cavacos industriais de madeira de
Eucalyptus urophylla de origem hibrida, obtida de planta-
cBes com 7 anos de idade, localizada na reglao de Santa Barx
bara, Minas Gerais. Determinada amostra de cavacos, consi-
derada suficiente para os propdsitos do estudo, foi tomada.
Os cavacos foram secos ao ar até aproximadamente, 10% de
umidade e, a sequir, classificados, objetivando-se a remo -
gio de serragem e lascas, bem como de cavacos cujas dimen-
sces nio se enquadrassem em padroes de homogeneidade pré-es

tabelecidos.
3.2. Métodos

3.2.1. Determinacio das caracteristicasanatomicas da madeim

Para a determinagdo das caracteristicas anatdmicas

da madeira em estudo, coletaram-se, aleatoriamente, do to-

35
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tal, amostras de cavacos. Esses foram subdivididos manual~
mente em pedagos menores para atuarem Como amostras para
testes. Cada amostra fol, a seguir, colocada em um tubo de
ensaio com uma soclugdo macerante nitrico/acética, a quente,
constituida de cinco partes de Acido acético glacial e uma
parte de Acido nitrico concentradn. Os tubos de ensaio fo-
ram mantidos em banho-maria durante o tempo julgado necessd
rio para a individualizagao das fibras. Apbs esse periodo,
o material foi lavado com dgua destilada para a remogao da
solugdo dcida.

Ls liminas para observacdo em microscopio Otico fo-
ram confeccicnadas de material retirado, ao acaso, dos tu-
bos de ensaio e o material foi corado com safranina. Os mé
todos utilizados para a mensuragao dos constituintes anatd-
micos foram os da microprojegdo e microscopia. Foram mensu

radas 400 fibras.

3.2.2. Determinacio da densidade biasica da madeira

A densidade bisica da madeira foi determinada em dez
amostras de cavacos, sequndo o método do miximo teor de umi
dade (SMITH, 1954; FOELKEL et alif, 1971). A £ormula utili

zada para essa determinagcao & a que segue:

db = densidade basica, g/cm3
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Pt = peso da amostra no estado de mixima saturacdo em
dgua, 9;
Ps = neso absolutamente seco, obtido em estufa a

105°¢ + 3%, q.

3.2.3. Andlises quimicas das madeiras e "polpas"

As anilises quimicas das madeiras e"polpas"foram rea
lizadas em subamostras de, aproximadamente, 200 gramas de
cavaco ou celulose. OQuando se tratava da andlise de cava-
cos ainda nio cozidos, a madeira era transformada em serra-
gem, utilizando-se um moinho Wiley. Essa serragem era clas
sificada em fragoes, conforme a granulometria indicada para
cada tipo de ensaio. Em geral, para as andlises quimicas
nesse item, utilizava-se a fracao %0/60 de serragem, ou se-
ja, a porcio gque passava na peneira de malha 40 (0,42 mm de
didmetro) e ficava retida na peneira de malha 60 (0,25 mmde
diimetro). Para 1 realizagio da andlise das polpas utiliza
va~se de um ocutro artificioc: formava-se uma folha de alta
gramatura que era secada 20 ar e, depois, escovava-se a su-
perficie da mesma, recolhendo-se os flocos de fibras rara
compor a amostra nara andlise.

As amostras secas ao ar tinham sua umidade determina
da cuidadosamente e, a partir delas, realizavam-se as anéli
ses quimicas em duplicata. As médias dos resultados de ca-
da tipo de anilise, para cada tratamentn, eram expressas cem
porcentagem do peso de madeira ou polp2 absolutamente seca.

A seguir, com base no rendimento do nrocesso de prodquo de
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celulose, calculava-se o teor do determinado componente qui
mico, base madeira absolutamente seca original.

As anilises cuimicas foram realizadas conforme os mé
todos citados no Quadro 2. No caso da madeira original, ou
seja, da madeira na forma de cavaces gue nio sofreram cozi-
mento, foram executadas todas as andlises mencionadas no
Quadro 2. Para os cavacos semideslignificados e para as
polpas, foram determinadas as sesguintes andlises: teor de
lignina, teor de pentosanas, teor de holocelulose e solubi-

lidade do material em NaOH 1%.

QUADRO 2 - AnAdlises quimicas realizadasnas madeiras e "polpas”

Andlise quimica , . M&todo
Teor de:

- lignina TAPPI*T 13m - 54
-~ holocelulose deslignificagao ¢/C10,
~ pentosanas TAPPY T 19m - 50
- clnzas TAPPI T 15m ~ 58
Solubilidade em:

- Agua quente TAPPI T 1lm - 59
- Agua fria TAPPT T 1m - 59
~ NaOH 1% TLRPPT 4m - 59
- dlcool~-benzeno TAPPI ém -~ 59
- &ter etilico TAPPI  5m - 59

*TAPPI: Technical Association of the Pulp and Paper Indus-
try - USA
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3.2.4. Cozimentos

0 processo adotado para a deslignificacio da madeira
foi o processo kraft.

Os cozimentos foram realizados de acordo com certas
condigdes fixas pré-ecstabelecidas, a saber:

~ Alcali ativo : 14%

- sulfididade : 25%

- relagido licor/madeira : 4/1

As variaveis do processo eram ¢ tempo de cozimento,
temperatura e o tempo A mixima temperatura. A diferencia-
cAo dos tratamentos se dava em fun¢ic da combinagao dessas

trds variiveis, conforme mostra o Quadro 3.

OUADRO 3 - Diferenciacio dos tratamentos, conforme as condi

cdes das varidveis de cozimento

Tratamento  LomeC de cozi Temperatura, Tempo A temperatum

mento, min Ce mixim, min
1 0 ambiente -
2 15 40 -
3 30 55 -
4 45 70 -
5 50 35 -
6 75 100 -
7 90 115 -
8 105 130 -
9 120 145 -
10 135 160 ) -
11 140 165 -
12 155 165 15
13 170 165 30
14 135 165 45
15 200 165 60
16 145 170 -
17 160 170 15
18 175 170 30
19 190 170 45
20 205 170 . . . 60
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Para a confecac dos respectivos modelos matemiaticos,
considerou-se como condicio 1 os tratamentos de numeros 1 a
15, e como condicdo 2 os tratamentos de nimeros 1 a 11 e de
nimero 16 a 20.

Os cozimentos foram realizados em digestor desconti-
nuoc e rotativo, de ago inoxiddvel, com capacidade de 20 1li-
tros, 2 a2 3 rpm de rotagio, aquecido eletricamente e dotado
de termdmetro e mandmetro. Foram adotados dois nivels de
temperatura maxima, conforme se pode notar no Quadro 3. Os
cozimentos eram realizados partindo-se da temperatura ambi-
ente ¢ procedendo-se a um elevacao gradual da temperatura
na razio de lOC/minuto. Em intervalos de 15 minutos a par-
tir do infcio do cozimento, considerava-se encerradc o mes-
mo, durante a fase de ascensio da temperatura. Realizaram-
se dois tratamentos adicionais, com tempos de cozimento de
135 e 140 minutos, para se atingir, respectivamente, as tem
peraturas de 165 e 170°c. Dessa forma, para se alcangar a
temperatura mixima da condigan 1, do ciclo total do cozimen
to, tinham-se tratamentos com 0, 15, 30, 45, 60, 75, 90,105,
120, 135 e 140 minutos de tempo. Atingida a maxima tempera
tura, no €aso lGSOC, procedia-se o cozimento com tempo to-
tal de 155. 170, 185 e 200 minutos. Dispunham-se assim de
15 tratamentos, sendo 1l para o perindo de elevagao de tem-
peratura e 4 para o periodo de manutencio, A maxima tempera
tura.

No caso da condigdo 2 do ciclo total de  cozimento,
utilizavam-se 0% mesmos tratamentos nc periodo de AScensao

de temperatura, exceto guando tempo 140 minutos era substi-



tulido pelo tempo 145 minutos. Atingida a temperatura maxi-
ma de l?OOC, procediam-se a cozimentos com tempos totais de
160, 175, 190 e 205 minutos.

Dessa forma, © experimento consistia de 20 tratamen-
tos, sendo adotadas duas repetigdes por tratamento.

Na Figura 1 estd representada a curva correspondente
ao perfil tempo-temperatura para OS ciclos totais de cozi -
mentos, nas condicoes 1 e 2.

A quantidade de cavacos utilizada em cada  oOperagao
de cozimento consistia no equivalente a 2.000 gramas de ma-
deira absolutamente seca f(a.s.). Os reagentes quimicos fo-~
ram expressos em termos de NaZO, base madeira a.s.. O licor
de cozimento era preparado pela mistura das solugdes de
NaOH e Nazs, que possuiam concentraqus de, aproximadamente,
100 g/1 como Na,0. Nessa nreparag¢io, levava-se em conta a
umidade contida nos cavacos, adicionando-se dgua para obter
a relacio licor/macdeira pré-estabelecida.

I partir do tempo de cozimento de 75 minutos, equiva
lente a uma temperatura de 100°¢, passava-se a calcular o}
fator H, segundo VROOM (1957}.

Ao t8rmino de cada cozimento, despressurizava-se o
digestor para descarregi-lo, de tal forma que ©S cavacos
amolecidos midossaem ser recebidos em uma peneira de ma lha
fina para tratamento nosterior. Durante a fase de despres-
surizacio, rotirava-se uma amostra 2o licor de cozimento re

sidual por intermédio de uma serpentina de refrigeracao.
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3.2.5. Andlises na fracio sdlida

A fracio sdlida, resultante de cada cozimento, podia-
se constituir ou de cavacos apecnas amolecidos ou de "polpas”,
conforme a condigdn de cozimento cmpregada. A fragdo so6li-
da, em todos os casos, encontrava-se embebida em licor re-
sidual do cozimento. A aplicagac de uma boa lavagem era es
sencial para evitar que houvessem interferéncias nos resul-
tados, devida A presenca desse licor.

Para os tratamentos, onde se notava que havia sido
atingido o ponto de individualizagio das fibras, procedia-
se i passagem do material através de um refinador de discos
com mixima abertura entre discos. O objetivo era melhor in
dividualizar as fibras para facilitar a lavagem que se se-
guia.

Apds a lavagem, o material era secado ao ar e prepa-
rado para as seguintes anilises:

- Rendimaento bruto;

- Nimero kappa:

- Teor de lignina;

- Teor de pentosanas;

-~ Teor de holocelulose;

~ Solubilidade em NaOH 1%, a quente.

Em todos os casos, A excecao <do numero kappa, 0s Tre
sultados eram axpressos em porcentagem base madeira origi-
nal absolutamente seca.

As andlises quimicas, como os teores de lignina, pen
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tosanas, holocelulose e solubilidade em NaOH 1%, eram reali
zadas sobre serragem preparada conforme o relatado no item
3.2.3.. Os métodos utilizados para essas anilises foram os
mesmos relatados naquele item.

0 rendimento do tratamento em celulose era calculado
pela relagio porcentual entre o peso absolutamente seco da
celulose nio~depurada produzida e o peso absolutamente seco
de madeira utilizada.

0 nimero kappa, por se tratar de uma analise que for
nece uma indicacio do grau de deslignificagao do material ,
foi determinado mesmo nos tratamentos onde nio havia ainda
sido atingido o ponto de individualizagao das fibras.

Para a determinacido do nimero kappa dos cavacos amo-
lecidos, mas nio completamente cozidos, reduziram-se amos-
tras dos mesmos em serragem. A segulr, estas amostras eram
passadas em peneira de malha 100. A guantidade equivalente
de serragem para o teste era a seguir adicionada em um bé~
quer, contendo 200 ml de dgua destilada, pripria para a exe
cugio da anilise.

0 sistema permanecia por um periodo suficiente para
que houvesse a impregnagio da amostra, promovendo a sua de-
cantagdo. Tal operag¢io foi necessiria para minimizar o er-
ro que seria causado nela reagio incompleta da amostra com
a substincia o~xidante., Apds essa premaracio, procedia-se 3
determinacdc do nimero kappa conforme o método TAPPI 236m~60 .
O mesmo método foi utilizado nara as celuloses dos tratamen-

tos, onde a conversio da madeira houvera sido completa.



45

3.2.6. Andlises no licor residmal

Os licores residuais dos cozimentos, bem como aguele
referente ac tempo zero minutos, foram analisados no que
diz respeito a:

- pH;
- NaOH, expresso em g/l como Nazo;
- Na,8, expresso em g/l como Nazo;
- Na2CO3,

- Na2803, expresso em g/l como Na20;

expresso em g/l como Nazo;

- Na2504, expresso em g/l como Na20;

- Na25203, expresso em g/l como Nazo;

- Na,S_, expresso em g/l como Nazo;

- Klcali ativo, expresso em g/l como Na20;

- Klcali efetivo, expresso em g/l como Na20;

- Alecali total, expresso em g/1 como Na20;

~ Sulfididade, expressa em porcentagem;

- Atividade, expressa em porcentagem;

- Eficiéncia de caustificacio, expressa em porcenta-
gem;

- Eficiéncia de reducio, expressa em porcentagem;

- Teor de soOlidos, expresso em porcentagem, base ma-
terial Gmido;

- Teor de matéria organica, expresso em porcentagen,
base material seco;

- Teor de matéria inorginica, expresso em porcentagem,
base material seco;

- Densidade, expressa em.“g/cm3 a ZOOC:

- Densidade, expressa em %r& a 20%%.

A metodologia utilizada para as anilises obedeceu is
relatadas por FOELKEL et alii (1977) e por PIMENTA et alit
(1978).

Para a determinacdo do dlcali total, uma aliquota cor
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respondente do licor original era titulada com HC1 0,5N até
pH 4,0, utilizando-~se alaranjado de metila como indicador.

Para uma verificaciao mals precisa do ponto final, utilizou-
se de comprovacio potenciom@trica. O dlcali ativo foi de-
terminado por titulacido com HCL 0,5M até pH 4,0 com a utili
zagido de alaranjado de metila como indicador e comprovacio
em potencidmetro, em uma amostra de licor original, apos a
precipitagio com solugdo de BaCl, 10%. O Na,S foi determi-
nado por intermddic de uma titulacgio potenciométrica com sQ
lugao de AgNO3 0, 1N em meio amoniacal, utilizando um eletro
do seletivo de prata-sulfeto de prata. O NaOH foi obtido
nor diferenca dos valores de dlcali ativo e sulfeto de so-
dio. O Na,CO, também foi obtido por diferenga, subtraindo-
se do dlcali total os respectivos valores de NaOH, Na,8 e

Na2803.

O Na2503, N328203 e Nazsx foram determinados poten-
ciometricamente por titulagdes com HgCl, 0,054, com a utili
zacin de um eletrodo de calomelano saturado. Um depdsito
de merciirio no fundo do bdquer de titulacdo fol  utilizado
como eletrods indicador. O contato elétrico com o merci -
rio foi obtidc com um eletrodo de rlatina, cuja ponta esta-
va completamente imersa no merclrio. Fara as determinagoes
de Na2803 @ Na28203, 0 Nazs presente foi primeiramente remo
vido por precipitagio com a adigao de uma suspensiockaﬂncoy
obtida pela adicio de volumes iguais de solughes equimola-
res de ZnSO, 1M e Wa,CO, 1M. Apds o teste com a solugac de

nitrato dc nrata amoniacal, evidenciada a auséncia de ions

sulfeto na soluqéo, completava~se ~ volume, homogeneizava-
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se bem e deixava-se decantar. 54 solucdo era, a seguir, fil
trada, obtendo-se as aliquotas para os ensaios em questado.
0 Na2503 e o Na23203 eram titulados potenciometricamente com
HgCl2 0,05M, apds a corregan do pH para valores na faixa de
7,0 a 7,5, por adicdo de dcido acético ou hidrdxido de sb6-
dio.

0 Na,5,0, foi determinado em outra aliguota, que so-
freu o mesmo tratamento, ands a adigao de um excesso de for-
maldeido para complexar o Na2503 na forma de um composto
inerte, O pH da titulagdo foil o mesmo utilizado para a de-
terminacio conjunta de Na,S80; e Na,8,0;. Por este procedi-
mento, O Na2303 era obtido como a1 diferenca em consumo de

HgCl, 0,05, nas duas situaches em teste.

2
Para a1 determinacan do Nazsx, adicionava-se Na.SO

2773
na aliquota a2 ser analisada. A solugdc era, 21 seguir, aque
cida a temperaturas em torno de SOOC, mantendo-se essa tem-
peratura por um intervalo de tempo de aproximadamente 20 mi
nutos. A sequir, o sulfeto de sddio era removido, segundo
o procedimento descrite anterlormente, ¢ as aliquotas eram

tituladas com Hgll, C,05M. Os Na Sx eram determinados como

2
a diferenca cem consumo da solugéo de HgC12 0,05M, resultan-
te de um Acréscimo em Na28703, apds a adigas de Na,50, em

uma solugdo contendn Na, 5 . 0 Na,.SO, residual era elimina-

2773

dn por complexacio com solugdo de formaldeldo a 40%.
0 ¥Na,80, f~i determinado sequndo o nrocedimento des-
crito no métnds TAPPI T 625 ts-64. & sulfidez do licor foi

determinada coms a relacio porcentual antre O Nazs e o 5101

1i ativo. & atividade foi determinada como relagao porcen
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tual entre o dlcali ative e o dleali total tituldvel, valor esse

englobando as determinagoes de NaOH, Na,S e Na,CO,. A efi-

2 2773

ciéncia de caustificacdo foi obtida pela relacdo porcen~
tual entre NaOH e a soma de NaQH e Na,CO,. A eficiénciade
redugdo foi obtida com a relagdo porcentual entreoNayS e a soma de
K S e Na,SO,. Em todos oscasos os reagentes eram expressos co
mo Na20.

O teor de sdlidos do licor foi determinado por pesa
gem de uma guantidade de, aproximadamente, 10 g, proceden-
do-se, a seguir, a sua evaporagdo e sacagem até peso cons-
tante em estufa requlada para 105 + 3°C. 0s resultados fo
ram expressos base material imido. O teor de matéria inor
ginica foi obtido pela pesagem do residuc resultante da
queima em mufla dos s6lidos anteriormente obtidos. Foram
utilizados uma temperatura de 600 + 25°C e um tempo de per
manéncia de 6 horas. Os resultados foram eXpressos base
material seco. O teor de matéria organica foi obtido pela
diferenca porcentual do teor de matéria inorganica. A de-
terminagido da densidade do licor foi efetuada com a utili-

zagao de densimetros e aredmetros apropriados, ambas as me

digdes realizadas 3 tempetatura de 20°C.

3.2.7. Metodologia estatistica

Os resultados sobre o estudo da influéncia do tempo
e da temperatura nos diversos parimetros analisados foram
interpretados estatisticamente por meio de andlise da va-
ridncin da regressdo e ajustamento de equagoes aos dados

observados. Toram testados modelos polinomiais até do quar
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to grau, bem como modele raiz quadrada. O grau de ajusta-
mento dos modelos foi avaliado por intermédio do coeficien
te de determinacdo, pela significdncia dos coeficientes de
regressao testados pelo teste "t" e pela significancia da
regressgo testada pelo teste "F", a um nivel de significig
cia aceitdvel de até 5% de probabilidade.

Para ¢ ajustamentoc de modelos aos dados de fator H,
utilizou-se da variavel "Dummy”, sequndo HOFFMANN e VIEIRA
(1977), uma vez que se podem observar duas fases distintas
ao longo dos tratamentos estudados. Dentre os dez niveis
de tempo estudados, admitiram~se os quatro primeiros como
pertencentes a uma fasc, e o0s seils dltimos como pertencen-
do a uma segunda fase. O modelo geral completo da equacgio
de regressiao foi o seguinte:

Y. = bo + b.X, + P.D + b.DX, + e
i i i

1 2 3 i

onde:

Y. = fator H;
i
bo = constante da regressio;

b., b, e b, = coeficientes de regressao;

1’ 2 3
D = variavel "Dummy", assumindo-se D

i

0 para as

quatro primeiras observagoes € D = 1 para as
gseis filtimas observagoes ;
e, = erro aleatdrio, o qual & pressuposto normal e

i
independentemente distribuido, com média zero

e variincia o%.
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A escolha do melhor modelo foi baseada no mesmo cri
tério descrito anteriormente. Em todas as squagdes apre-
sentadas, os coeficientes nio assinalados indicam que oS
mesmos nio sdo significativos nos niveis de significancia
adotados, exceto para o coeficiente zero {(constante} que

nao foi testado.



4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Caracteristicas anatimicas da madeira

0s resultados médios obtidos para as dimensdes dis
fibras e relacdes entre essas dimensoes encontram-se no

Quadro 4.

QUADRO 4 - Dimensdes médias*das fibras e relacao entre di-

mensdes para o Eucalyptus urophylla de origenm

hibrida

Dimensces e relagdes Valores

X s
Comprimento, mm 0,97 g, 006
largura, ¥ 17,52 1,123
Didmetro do lamen, u 9,97 0,423
Espessura da parede, u 3,60 0, 10¢
Indice de enfeltramento 55,37
Coeficiente de flexibilidade, % 56,91
Fragao parede, % 41, 0

Indice de Runkel 0,72

* M&dia de 400 fibras.

51



Pela anilise do Quadro 4 observa-se que as dimensces funda
mentais das fibras, bem como as principais relagdes entre
as mesmas, encontram-se dentro dos valores normais para ma
deiras de eucalipto, utilizadas para produgao de celulose

kraft (FOELKEL e BARRICHELO, 1975}.

4.2. Densidade basica da madeira

A madeira em estudo apresentou uma densidade basica
igual a 0,510 g/cm3, sendo este resultadé a média de dez
determinacSes isoladas. A densidade encontrada condiz com
as obtidas em madeiras de eucalipto, utilizadas comercial-
mente para produgio de celulose kraft, segundo dados men-
cionados por FOELKEL e BARRICHELO (1975). Sua principal
influéncia se faz sentir no rendimento volumétrico do pro-
cesso, penetracdo do licor de cozimento, tempo de cozimen-

to, bem como na qualidade da celulose final obtida.

4.3. Composicdo quimica da madeira

A composicio quimica da madeira original encontra-
se apresentada no Quadro 5.

Pela observagdo do Quadro 5, nota-se que OS resulta
dos encontrados estio dentro dos normalmente obtidos para
as madelras de eucalipto, aptas para 2 producao de celulo-
se. O teor de lignina foi mais elevado do que o usual pa-
ra a espécie, mas ainda de acordo com OS dados obtidos por

FOELKEL e BARRICHELQ (1975) e PACINI (1978).
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QUADRO 5 - Composicido quimica da madeira de Eucalyptus
urophylla de origem hibrida

Anilise Resultado (%)
- Teor de:
pentosanas 14,64
holocelulose 72,62
lignina 26,85
cinzas 0,29
- Solubilidade em:
Agua fria 1,34
dgua quente 2,86
NaOH 1% 11,89
aAlcoocl/benzeno 2,59

4.4. Deslignificacio da madelra

Os resultados médios encontrados para os parame-
tros dos cozimentos e composigio quimica da madelra/"polpa”,
expressa base madeira original a.s., estao apresentados
nos Quadros 6 e 7. Os resultados estatisticos simplifi-
cados para anilise da varidncia da regressao para esses

parimetros estdo mostrados no Quadro 8.

4.4.1. Rendimento bruto

Oz valcores médios rglativos a rendimento bruto ex-
pressos em porcentagem, para os tratamentos referentes as
condigSes 1 e 2 de cozimento, encontram-se, respectivamen

te, nos Quadros 6 e 7. As andliscs da variancia para es-
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sa propriedade estio sumariadas no Quadro 3.

A andlise da variancia da regressao, aplicada aos
dados, indicou gue o modelo ciibico fol o gue melhor se
ajustou para os dados dos tratamentos referentes as maxi-
mas temperaturas de 165°C (condigdo 1) e 170°C (condigao
2). A representacdo griafica desses modelos consta nas Fi
guras 2 e 3.

0 modelo selecionado apresenta certas limitagces
nos tempos iniciais do cozimento, pois a derivacgdo matemd
tica da funcio estimada para o rendimento bruto, referen-
te aos tratamentos para 165°¢C de temperatura maxima, nos
revela um ponto de miAximo no tempe correspondente a 18,27
minutons (§ = 97,50), o que nao condiz com o esperado, da-
das as circunstincias em que os tratamentos foram obtidos.
A referida funcio apresenta um ponto de minimo no  tempo
correspondente a 202,35 minutos (Y = 49,57), o qual situa-
se fora do intervalo de tempo considerado, e um ponto de
inflexio para o tempo correspondente a 113,24 minutos (Y=
71,86). A semelhanc¢a do observado para oS dados relati-
vos 34 temperatura maxima de 165°C, a anidlise da fungao es
timada para os relativos a 170°C nos revela um valor maxi
mo para o tempo de 18,46 minutos (Y = 97,63). A fungdo es
timada responde, nesse caso, de uma forma aceitavel para
valores de tempo da ordem de 200,33 minutos,. quando a fun
cao passa por um valor minimo, correspondendo a um rendi-
mento bruto estimado de 49,57%.

Observando-se os OQuadros 6 e 7 e Figuras 2 e 3, no

ta-se que uma perda de rendimento da ordem de 6% ocorra
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durante os primeiros 30 minutos de cozimento, correspon -
dendo a uma temperatura de 55°C. De acordo com HOBDEN
(1956), a maior parte dos constituintes nao-celulésicos,
exceto lignina, & removida facilmente nesse periodo do
cozimento.

0 rendimento decresce suavemente até atingir valo
res de, aproximadamente, 75% para 120 minutos de cozimen
to. Nesse tempo, que corresponde a uma temperatura de
145°C, BUSNARDO e FOELKEL. (1979) concluiram que ocorria
a completa saturacdo dos cavacos pelo licor de cozimento.
Esses resultados estdo concordantes com os obtidos por
HARTLER e ONISKO (1962), gue encontraram perdas de 20-
25% no peso dq madeira nessa fase do cozimento. Segundo
esses autores, a fracao dissolvida da madeira correspon-
de a resinas, 25% da lignina, 65% de manana, 20% da xila
na e 10% da glucana presente na mesma. Até a uma faixa
de rendimento em torno de 75%, a fragao de madeira remo-
vida corresponde a principalmente carboidratos (YLLNER
et alii, 1957). Na fase inicial do cozimento praticamen
te nioc ocorrc nenhuma deslignificacdo da madeira, sendo
removida apenas uma peqguena fracao de lignina solivel em
Alcali a baixas temperaturas.

A perda de carboidratos e conseqlientemente queda
no rendimento sio devidas a inlmeras razoes (ISBELL, 1944).
No processo kraft convencional a reacao de descascamento
deve iniciar a uma temperatura de, aproximadamente, 60°C
(RYDHOLM, 1967). Ela & uma reagio de relativa importin-

cia para a celulose, pois o nimero de mondomercos retira -
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dos em relagio ao total é baixo. Entretanto, ela & da mai
or importincia para as hemiceluloses, degradando-as e con-
tribuindo para uma diminuig¢io significativa do rendimento.

A partir de 145°C, a queda no rendimento pode ser
explicada pela dissolucdo da lignina, o que ocorre princi-
palmente na faixa de rendimento de 65 a 45%. Como mudan-
¢as na porcentagem de lignina e pentosanas presentes no ma
terial ocorrem nessa faixa, afirma~se que as condigoes que
interferem na remogao de lignina residual e pentosanas '
também influenciam o rendimento em produgio @e celulose.

A temperatura apresenta um papel importante na des-
lignificacio e conseqliente decréscimo de rendimento. A hi
drdlise da celulose, que normalmente se inicia a 150°C ’
possibilita o aparecimento de novos mondmeros terminais re
dutores e, com isso, a reag&o de descascanmento & incentiva
da. Em adicdo ds reacOes de hidrdlise e de descascamento,v
também ocorre uma dissolugdo dc polissacaridios (YLLNER ,
et altt, 1957).

Observando-se as Figuras 2 ¢ 3, percebe-se uma ten-
déncia de estabilizacioc do rendimento no final do cozimen-
to. Nessa fase, a lignina residual & de dificil remogdo e
a perda de rendimento suave se deve, talvez, a reagées da
degradagio de carboidratos. A perda de rendimento foimais
acentuada para os tratamentos com 170°%¢ de temperatura mi-
xima, o gue pode ser explicado pela maior taxa de deslig-
nificagao que essa mais alta temperatura acarreta, bem co-
mo pela major acio sobre os carboidratos. Em 1366, KLEI-

NERT apontava que a remogdao da lignina era alterada no fi
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nal do cozimento, pelo fato dela estar quimicamente modifi
cada estruturalmente e, desta forma, ser de mais dificil
solubilizagido. Nesses estiddios finais de cozimento, quan-
do a concentragao de Alcali é diminuida, uma parte dos po-
lissacaridios dissolvidos pode ser adsorvida pelas fibras,
acarretando, dessa forma, um ligeiro aumento no rendimento

(YLINER, et alii, 1957).

4.4.2. Nimero kappa

Os valores médios relativos ao nUmero kappa, para Os
tratamentos referentes ds condi¢des 1 e 2 de cozimento, en
contram-se respectivamente nos Quadros 6 e 7.

Nenhum dos modelos testados se ajustou aos dados ex
perimentais. A razdo se deve ao comportamento distinto de
variacdo do nimero kappa ao longo do cozimento. Em uma
primeira fase, que ocorria de 0 a 120 minutos, © numero
kappa, praticamente, nio se alterava. A sequir, a partir
de 120 - 135 minutos, ocorria um decrdscimo rdpido do nime
Yo kappa, para depois, em uma terceirn fase, a partir de
180 minutos, ocorrer um decréscimo gradual.

Sendo assim, procurou-se ajustar graficamente uma
curva para a primeira fase de cozimento, onde o niimero kap
pa praticamente nio se alterava e permanecia em valores
proéximos a 150. Uma curva Unica foi desenhada para expli-
car a variacido do niimero kappa em fungdo do tempo de cozi-
mento, desde o tempo 0 minuto até 135 minutos. A partir
desse tempo, tragaram-se duas curvas, uma referente 108

. - . . o]
tratamentos cuja temperatura mixima de cozimento era 165°C
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e outra para os que tinham 170°C de mixima temperatura.

A Fiqura 4 mostra a variacido do nimero kappa em
fungio do tempo de cozimento.

Até o tempo de 120 minutos, a nio variagio do nume-
ro kappa pode estar relacionada d reduzida deslignificacdo
do material nessa etapa do cozimento. £ clarc, que uma 1i
geira deslignificacdo ocorreu, porém o nimero kappa nao es
ti mostrando isso nessa fase, porque seus valores nao sao
corrigidos para rendimento no tratamento, como o s3ao os va
lores de lignina residual. A queda brusca do nimero kappa,
ocorrida entre os tempos de 120 a 180 minutos, associa ~ se
i fase em gue 21 lignina & removida preferencial e intensa-
mente. Essa fase passa a ocorrer guando a temperatura do
cozimento atinge 140 - 1450C, e nessa ocasiao, os cavacos
estio completamente impregnados pelo licor de cozimento.

Apds esse perfiodo de rapido decréscimo, a variagio
do nimero kappa torna-se mals suave, correspondendo aos es
tidios onde hi a presenga de uma liqnina residual de mais
dificil remogio, devido i sua alteracio guimica. Os resul
tados obtidos situaram-se dentro do esperado, pois tempera
turas mais elevadas conduzem a uma deslignificacao maiore,
como conseqliéncia direta, menores valores de nimero kappa
s3io obtidos. Os valores finais de nimero kappa sao os aoxr

malmente obtidos em celuloses kraft ndo-branqueadas.

4.4.3, Lignina residual

Os valores médios relativos ac teor de lignina resi

dual, para os tratamentos referentes ds condigdes 1 e 2 de
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cozimento, encontram-se, respectivamente, nos Quadros 6 e
7.

Nenhum dos modelos testados se ajustou aos dados ex
perimentais. Decidiu-se, entio, representar graficamente
a variacao do teor de lignina residual dos materiais am
fungao do tempo de cozimento. Adotou-se para isso procedi
mento similar ao mencionado para o item nimero kappa, divi
dindo~se em fases de comportamento para a propriedade. Da
mesma forma, a partir de 135 minutos, desenharam-se duas
curvas, uma representando a varia¢io dos tratamentos, cuja
temperatura maxima era de 1650C, ¢ outra, para aqueles on-
de a temperatura era de 170%. a Figura 5 mostra essas va
riacoes graficas.

0s resultados evidenciam um decréscimo suave do teor
de lignina da madeira no inicio do cozimento. Em tempera-
turas ao redor de 1400C, inicia-se a fase de intensa deslig
nificagio e nessa hora, a penetragido dos cavacos pelo li~-
cor de cozimento ji era completa (BUSNARDO e FOELKEL, 1979).
A partir desse momento, a remogSo de lignina & evidente
conforme pode ser observadc aa Figura 5.

Nos estidios finais de cozimento, observa-se uma lig
nina mais diffcil de ser removida. Esse comportamento &
devido ao fato dessa lignina estar quimicamente alterala e
de mais diffcil solubilizagdo na solugao alcalina de cozi-
mento.

A temperatura tem sido relatada como o fator mais
importante para a deslignificagao (HOBDENM, 1956). Na pes-

quisa, os tratamentos com temperaturas mais elevadas tive
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ram remocao mais rapida da lignina, o que se confirma com

os dados de KLEINERT (1966) e de MARQUES et alii (1979).

4.4.4. Pentosanas residuwis

Os valores médios relativos ao teor de pentosanas ,
expressos em porcentagem base madeira a.s. original, para
os tratamentos referentes is condigaes 1l e 2 de cozimento,
encontram-se, respectivamente, nos Quadros 6 e 7. As ana-
lises da variancia para essa propriedade estao sumariadas
no Quadro 8.

A anilise da variancia da regressiao, aplicada aos
dados, revelou que o modelo cuUbico foi o que melhor se ajus
tou aos dados dos tratamentos referentes ds miaximas tempe-
raturas de 165°C e 170°C. A representacio grifica desses
modelos consta das Figuras 6 e 7.

As anialises dos Quadros 6 e 7 e das Figuras 6e 7 re
velam que um rapido decréscimo no teor de pentosanas ocor-
re no periodo inicial do cozimento, principalmente a par-
tir do tempo de 45 minutos, gue corresponde a uma tempera-
tura de 70°C. Possivelmente, a remocio nao era malor nas
temperaturas mais baixas devido aos cavacos nao estarem
ainda totalmente penetrados pelo licor. A facilidade de
remogdo de pentosanas por solugdo alcalina & bem conhecida
(FOELKEL et alit, 1980; WALTERS, 1959). Para o processo
kraft, tem-se demonstrado que um aumento na temperatura 13
tensifica a remogio de pentosanas (WALTERS, 1959). Por ou-

tro lado, HOBDEN (1956) afirmou que a uma determinada tem-
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peratura, o fator nrimordial para a remocio de pentosanas
era a carga de hidrdéxido de s&dio aplicada.

Nos estidios iniciais do cozimento, uma considera -
vel porgao de hemiceluloses contendo galactose & dissolvi-
da, e, durante o periodo de elevacin de temperatura, hda um
decréscimo nas porcentagens de arabinose e galactose (HOB-
DEN, 1956). A remogao de carboidratos & distribulda entre
0os mais importantes componentes das hemiceluloses, as ma-
nanas e as xilanas. &até 100°¢C, a remogidn de glucomananas
€ baixa, mas em temperaturas em torno de 100 a 130°C, cer-
ca de 50% da manana total da madeira & dissolvida. Desta
forma, as mananas da madeira podem ser divididas em duas
fragdes, uma que & facilmente solubilizada e rapidamente
destruida, durante o perfiodo de elevacio de temperatura, e
outra fragcao, que & tio resistente quanto a propria celulo
se (AURELL e HARTLER, 1965).

Para 1S xilanas, o oposto & verdadeiro. Em tempera
tura abaixo de 14OOC, a quantidade de xilana removida é pe
quena, mas 1 altas temperaturas, a3 remogiao de xilanas é
significativa. A remogio & devida. em parte, a dissolu-
cao das moléculas de xilana, e, em warte, em razao da hi-
drdlise alcalina e degradacido através da reacdo de descas-
camento.

Para ~utrns autores, como MARENGO et alti (1980), a
remocao de hemiceluloses de polpas de eucalipto ocorria com
miior intensidade as mais baixas temperaturas, num compor-
tamento diferente dquele relatado por AURELL e HARTLER (1965)

@ por WALTERS (1959).
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Do acordo com KERR e HART (1953), em temperaturas
superiores 2 1400C, injcia~se a fase de deslignificacgao pro
priamente dita. Enquanto a lignina esti sendo removida,
algum carboidrato que a acompanha & predominantemente pen-
tosana.

Teores de pentosanas mais elevaidos foram encontra-
dos nessa pesguisa para os tratamentos onde a temperatura
mixima era de 170°C. Dessa forma, parcce que os resulta -
dos estan de acordo com os dados de MARENGO et alii (135%20)
que sugerem que o aumento da temperatura parece prejudicar
a remogao de hemiceluloses da polpa do eucalipto. & possi
vel, tanbém, que os resultados esteijam associados aos fend
menos de redennsicio de xilanas ao final do cozimento, pois
o pH do licnr residval caiu a valores mais baixos para os

tratamentos a 170°C de mixima temperatura.

4.4.5. Holocelulnse residual

Os valores médios relativos ao teor de holocelulose,
expressos em porcentagem, base madeira a.s. original, para
os tratamentos referentes as condigoes 1 e 2 de cozimento,
encontram-se, resnectivamente, nos Quadros § e 7. As ana-
lises da variincia para essa propriedade estio sumariadas
nc Quadron 9,

A andlise da variincia da regressio, aplicada  aos
dados, revelou que o nodelo cibico fni o que melhor seajus
tou aos dados dos tratamentos referentes as miximas tempe-

raturas de 165°c e 170°%. & representacio grifica desses
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modelos consta nas Figuras 8 e 9.

A andlise das Figuras 8 e 9 mostra que a remogao de
holocelulose ocorre ao longo de toda a fase de elevacgao da
temperatura de cozimento e persiste na mixima temperatura
até cerca da metade de tempo desta. Inclusive, o tipo de
curva em funcAao do tempo, para o teor de holocelulose resi
dual, & muitc semelhante Aquele para o teor de pentosanas
residuais, embora 2 curva para a variacdo do teor de pento
sanas ter decréscimo mais abrupto na fase de deslignifica-
cdo intensa.

Praticamente, nio foram notadas diferengas entre os
modelos ajustidos acs dados dos tratamentos, cuja tempera-
tura maxima era 1650C, e aos dados daqgueles cuja temperatu

ra mixima era de 170°C.

4.4.6. Solubilidade em NaOH 1%

Os valores médios relativos 3 solubilidade em NaOH
1% das fracoes sdlidas, expressos em porcentagem base ma-
deira a.s. original, para os tratamentos referentes is con
dides 1l e 2 de cozimento, encontram—-se, respectivamente ,
nos Quadros 6 e 7. As anilises da variincia para essa pro
priedade estlio sumariadas no Quadro 3.

A andlise da variancia da reqgressao, aplicada aos
dados, indicou que o modelo linear foi o que melhor se
ajustou aos dados dos tratamentos, onde a2 temperatura méxi
ma era 1650C, e que o modelo gquadritico foi o mais apropri

ado para os tratamentos, onde a temperatura mixima era de
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170°C.

As Figuras 10 e 11 mostram a representacdo grafica
desses modelos.

Os resultados indicaram uma reducio gradual na solu
bilidade da fragao sSlida em NaOH 12, quando essa proprie-
dade era expressa base madeira a.s. original. Egga anali-
se estd diretamente associada 4o teor de darboldratos de
cadeldas curtas da madeira, como por exemplo, hemiceluloses
de baixo peso molecular e fragmentos de celuloses degrada-
das. E, portanto, perfeitamente 13gico o modelo decres -
cente encontrido para essa propriedade em funcao do tempo
de cozimento, pois, conforme ja visto, ocorre uma remogio
de hemiceluloses e mesmo de celuloses deqgradadas ao longo
do mesmo. Nos estiddios finais do cozimento, notou=-se uma
tendéncia da solubilidade em NaOH 13 de se estabilizar.
Isso & reflexo, sem divida, da maior resisténcia da fracdo
de carboidratos residuais a uma solugio alcalina também ja
mais pobre em Alcali.

Praticamente, nio foram constatadas diferencas signi
ficativas entre os tratamentos efetuados para as condigodes

l e 2 de cozimento.
14.5. Fator H

Os valores médios relativos ao fator H, para os tra
tamentos referentes As condigaes 1l @ 2 de cozimento, encon
tram-se, respectivamente, nos Quadros 6 e 7. As analises

da varidncin para essa propriedade estio sumariadas no Qua
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dro 8.

Conforme anteriormente mencionado, para o ajustamen
to de modelos aos dados de fator E, utilizou-se a varijvel
“Dummy", uma vez que se onbservaram duas fases bem distin-~
tas ao longo dos tratamentos estudados, para cada uma das
condigdes (1 e 2) de cozimento,

0 modelo geral da equagio de regressio estimada, as
equagoes para as duas fases e os graficos correspondentas
encontram~se nas Figuras 12 e 13.

0 fator H, desenvolvido por VROOM (1957), utilizan-
do-se de valores relativos de taxa de deslignificacgdo para
A madeira de Picea, tem sido utilizado em alguns casos pa-
ra controle de cozimento de madeiras de eucalipto. Alguns
autores, porém, questionam a validade do mesmo para tal
(BUGAJER et aii<, 1979). A sugestin desses autores € gque
o fator H deve ser utilizado com certas restrigoes para o
cozimento kraft de eucalipto, pois, pelo fato do eucalipto
requerer fator H baixo, as influéncias de tempo sido muito
acentuadas.

A diferencga entre os fatores H para as duas situa-
gaes ensaiadas, ou seja, para os tratamentos com temperatu
ras maximas de 165° e 170°C, foi bastante significativa.
Valores acentuadamente mais altos, ao mesmo tempo de cozi-
mento foram obtidos para os tratamentos com temperaturas
mais altas.

0s valores encontrados para a temperatura de 165° ¢
estao coerentes com os citados por LEON (1977) e PACINT

(1978), que estabeleceram um limite de 700 para o fator H,



FATOR H

79

* %

¥ s~ 41,3672 +0,510245 X;
* X ¥ ¥
A -1226,8900 D + 9,799201 D X;
800
r’=99,98 %
T00-
[75 < X< 120}> D=0
600
¥ = -41,3672 + 0,510245 X;
500
[135 <X < 200:|r> D=1
400 -
Y= -1268,2572
300- +10,309445 i
200+
100 -] /]
/
14
/
e

T ; T T f I T T T T T o
70 80 80 I00 0 120 130 140 130 180 70 130 180 200

TEMPO DE COZIMENTO, MINUTOS

1 I I I I I [ I ! i I | ! !
95 105 15 125 135 145 155 155 165 165 165 165 165 165

TEMPERATURA, °C

FIGURA 12 - Fator H em funcio do tempo de cozimento. Tratamen-=
tos referentes & temperatura maxima de 165°C (*sig
nificativo ao nivel de 5% de probabilidade; **sig-

nificativo ao nivel de 1% de probabilidade).



|

~ *
¥ ,6°~ 41,3184 +0,509810 X,
x % Xk 80
-1934,6400 " D+14,98030 X;
1200
r2=99,99 %
LIOD !
wood [ 75=x=<120]=>D-0
oo Yi=—413184 + 0509810 X,
oo | (135 =< x < 205]=> D=1
¥, = -1893,32i6 + 15,4901 X,
700
600 —
500
X
400 -
(o
o
< 300
L
200 —
0G /
)
f
7
d
e
0 —Hf—e e e Lo

70 80 90 100 110 120 130 140 150 16O 170 180 130 200 210
TEMPO DE COZIMENTO, MINUTQ!

I T ! T ¥ T T T T T I T ! T T
95 105 15 125 135 145 155 165 |70 i70 {70 (70 70 170 170

TEMPERATURA, °C

FIGURA 13 - Fator H em funcao do tempo de cozimento. Tratamen-
tos referentes & temperatura maxima de 170°C (*sig-
nificativo ao nivel de 5% de probabilidade; **sig=-

nificativo aoc nivel de 1% de probabilidade).



81

para o Eucaliptus sailigna.

Valores de fator H mais elevados conduziram a um me
nor teor de lignina resicdual, comprovado pelas determina-
¢Oes de lignina e numero kappa efetuadas nas polpas obti-
das aos mais diversos tratamentos. Estes resultados estio
de acordo com os citados por HATTON (1976), de gue o nume-
ro kappa & uma fungido do fator H, porém, no caso de folho=-
sas, esse deve ser usado com restrigdes, devido 3 grande

variacdo da composi¢io quimica das madeiras.

1.6. Licor residual

0s resultados mé&dios encontrados para as analises
dos licores residuais dos cozimentos estio apresentados nos
Quadros 9 e 10. Os resultados estatisticos simplificados
para anilise da varidncia da regressio para esses parame-

tros estao mostrados no Quadro 11.

4.6.1. pH

Os valores médios, relativos a pH do licor residual
para os tratamentos referentes as condigoes 1 e 2 de cozi-
mento, encontram-se, respectivamente, nos Quadros 2 e 10,
As andlises da variancia da regressao para essa proprieda-
de estio sumariadas no Quadro 1l1.

Paira o pH, nenhum dos modelos estatisticos testados
se ajustou aos dados experimentais globais, isso porque ,
nc inicio do cozimento, até ao tempo de 75 minutos, o pH

permanecia no seu valor miximo de 14, em um patamar inalte
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rado. Dessa forma, procuraram-se ajustar modelos matemati-
cos a partir desse tempo de cozimento, pois na fase ini-
cial, a equagiao seria uma reta com ordenada constante igual
a 14,00. O modelo matemitico que mais representava a vari
agdo dos dados, para os tratamentos correspondentes as duas
condigoes de cozimento, foi o da raiz guadrada. A repre-
sentagao grifica dos modelos consta nas Figuras 14 e 15.

A anilise das Figuras 14 e 15 permite observar que
o pH decrescia com o desenvolvimento do cozimento, mais no
tadamente para os tratamentos cuja temperatura maxima era
de 170°c. Tal comportamento & esperado, pols o pH é fun-
¢do do dlecali residual, o qual & diminuido com o desenro-
lar do cozimento por reacdes de consumo pelas substiancias
orginicas da madeira.

0 estudo do pH & do mais alto significado, embora
sendo uma medida indireta da alcalinidade do sistema. Is-
sO porque o pH afeta nao apenas o estado de ionizagdo dos
ions hidrossulfeto, como pelo fato do decrdscimo do pH pro
vocar reprecipitacio de componentes orginicos dissolvidos
no licor residual, como carboidratos e lignina, os quais
afetam as propriedades finais da polpa obtida. Se o pH de
crescer a valores abaixo de certos niveis criticos, podem
ocorrer a precipitacao e sorcao de fragmentos de lignina pe
las fibras, causando um aumento do nimero kappa, ac invés
de uma diminuigio, quando o cozimento nrossegue. Essa é
uma situaciao tirica de insuficiéncia de Ilecali no cozimen-
to. A precipitacio de lignina, embori aumente ligeiramen-

te o rendimento, conduz a uma reducSo na alvura ¢ a uma
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exigéncia maior de produtos quimicos onerosos no branguea-

mento.

4.6.2, NaOH

Os valores médios relativos d concentrag¢io em NaOH
do licor residual de cozimento, expressos em g/l como NaZQ
para os tratamentos referentes ds condicdes 1 e 2 de cozi-
mento, enccentram-—-se, respectivamente, nos Quadros 9 e 10,
As anilises da varidncia da regressio para essa caracteris
tica estiao sumariadas no Quadro 1l.

A anilise da variancia da regressao, aplicada aos
dados, indicou que o modelo polinomial do 49 grau foil o que
melhor se ajustou aos mesmos. As representacoes griaficas
das variacdes ds concentracido de NaOH, em fungio do tempo
de cozimento, estio mostradas nas Figuras 16 e 17.

Observou-se que no inicio do cozimento, nos primei-
ros 30 minutos, cerca de 20% da soda caustica adlcionada
era rapidamente consumidos, provavelmente, em reagoes de
neutralizacic da acidez da madeira, causada pelos grupamen
tos Acidos das hemiceluloses e pelos extrativos Acidos.
Essas reacoes e o consumo do alcali sao altamente dependen
tes da qualidade da madeira. Em temperaturas ao redor de
700C, inicia-se a degradag¢io mais intensa de hemiceluloses,
havendo consumo acentuado de alcali, tanto para a degrada-
¢io como para a dissolugio das mesmas (RYDHOLY, 1967). Nes
sa fase, i3 ocorre uma ligeira solubilizagdo de lignina.
Quando se inicia a reagao de descascamento, por volta de

QOOC, tem-se ji uma concentracio de WaOl de 19,5 g/1, como
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Na20, correspondendo a um consumo e cerca de 25%.

Quandc se atingiu a2 completa impregnacao dos cava-
cos, ds temperaturas de 140 - 145°C (BUSNARDO e FOELKEL,
1979), o consumo de 1lcali era da ordem de 50%, ou seja ,
nesse momento, guando a deslignifica¢io iria passara ocor-
rer de forma intensa, 50% da soda ciustica adicionada ja
houvera sido consumidos em reagoes indesejiveis em sua mai
oria, pois representam perda de rendimento. A partir dai,
e de uma forma rapida, mais 20 a 25% da soda ciustica sdo
consumidos, 1té se atingir a temperatura maxima de cozimen
to. 1Isso pode ser explicado pelas reacdcs de hidrdlise da
celulose, formando noves grupos terminais redutores, passi
vels de sofrerem reacao de descascamento. Além disso, A
dissolucio dos carboidratos e lignina, até estabilizagdo
dos mesmos na solugéo, consome aprcciivel quantia de soda
cdustica.

Em conformidade com inlmeras citacdes na literatura,
p.=., FOELKEL (1977), durante o cozimento kraft, apenas 25%
da carga alcalina aplicada é requerida para a degradagido e
dissolugao da lignina. Os 75% restantes sao consumidos na
neutralizacic de Acidos orginicos formados pela degradacgdo
dos carboidratos no licor kraft quente e na hidrdlise das
ligagGes entre as unidades monoméricas dos carboidratos.
A redugao da degradacio dos carboidratos durante o proces-
so kraft & um fator altamente desejado, pois nao s aumen-
ta o rendimento, bem comec o teor de Alcali necessArio &€ re
duzidn.

Notou~-se 2inda um consumo ligeiramente maior de NaO#
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lagao ao original, valor esse que se elevava para, aproxi-

madanente, 30%, quando a completa impregnagcic dos cavacos

era atingida. A partir dai, quando se inicia a fase de
deslignificagao mais intensa, o consumo de Na,S é acelera-
do. Os resultados obtidos estio concordantes com os de

JAYME e LICHT (1955), que afirmaram ocorrer consumo de sul
feto de sodio, durante a fase de elevagido da temperatura.

Durante os estadios finais de cozimento ocorria so-
mente um pequeno decréscimo na concentragio de Nazs. KLEP-
PE e KRINGSTAD (1963) afirmaram que no final do cozimento
apenas 1,2% de Nazs base madeira sio consumidos, mudando
para outros tipos de compostos orginicos de enxofre. A re
dugdo na concentraciao do Na,$ pode também estar associada
as reagoes com o CO, presente no meio, j3 que existe tendén
cia de se formar CO2 pelas reacoes de degradacio da maté-
ria organica.

O processo kraft apresenta na fase final do cozimen
to um alto tecr de ions hidrossulfeto, quantidade essa de-
vida, em parte, 4 reacio de hidrdlise do sulfeto de sddio
e parte devida 4 niao reacao de complexacio do enxofre pe-
los ligno-compostos. A condigas ideal para a hidrdlise do
Na,$ & um pH compreendido na faixa de 10 a 12. Devido ao
alto teor de Na,S na forma hidrolisada, 3 recirculacdo des
te licor residual apresenta vantagens para conmnplementacdo

de volume em prdximo cozimento, nas fibricas de celulose.
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4.6.4. Na.CO

Os valores médios relativos i concentracido en1Na2C03
do licor residual de cozimento, expressos em g/l como Na20,
para os tratamentos referentes ds condigdes 1 e 2 de cozi-
mento, encontram-se, respectivamente, nos Quadros 9 e 10.
As analises da variincia da regqgressio para essa caracteris
tica estdao sumariadas no Quadro 11.

A anilise da varidncia da regressiao, aplicada aos
dados, revelou que o modelo quadratico foi o que melhor se
ajustou aos mesmos. As representacdes grificas das varia-
¢Oes da concentragio do Na,CO,, em fungdo do tempo de cozi
mento, estao mostradas nas Figuras 20 e 21.

A elevagao da concentracdo do carbonato de sddio foi

bastante significativa durante todo o ciclo de cozimento.
Durante os primeiros 60 minutos de cozimento, a concentra=-
cao de Na,CO, j4 havia dobrado em relagdo 4 originmal. Quan
do a completa impregnacao dos cavacos era atingida, a 120

minutos, a formagao de Na,CO, era tal, que a concentracio

2773

era 6 a 7 vezes maior que a inicial. A partir dai, o au-
mento da concentracgao de Na2CO3 continuava, sem mostrar ten
déncia de estabilizagao. Em resumo, o licor de cozimento
ia perdendo também atividade pela transformacido do 4dlcali
ativo em Na,CO, inativo. A hidrdlise do Na,Co, é quase que
negligencidvel nas condigdes do cozimento kraft, de forma
que sua contribuig¢ao para o 3lcali ativo & desprezivel e

pode ser nio consicderada (RYDHOLM, 1967).

A formacao do Na2CO3 deve ocorrer em parte devido a
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reagio do Nazs com Agua, em presenga do gas carbonico, e ,
em parte, por reagao do NaCH com o gis carbdnico (FOELKEL et
alii, 1977), conforme as reagoes:

-»>
NaZS + Hzo + CO2 + Na2C03 + HZS

-~
2 NaOH + CO2 “ Na2c03 + HZO

0 gis carbdnico envolvido nas reagoes provém da de-
gradacio em alto grau da matéria organica do sistema madei-
ra/licor. A formacao de Na,CO, & indesejdvel no cozimento,
tendo em vista a inatividade desse composto para deslignifi
cagdo.

4.6.5. Na2803

Os valores médios relativos 3 concentragao em Na,SO,
do licor residual de cozimento, expressos en g/l como NaZO,
para os tratamentos referentes is condigdes 1 e 2 de cozi-
mento, encontram-se, respectivamente, nos Quadros 9 e 10.
As anilises da varidncia da regressdo para essa caracteris-
tica estio sumariadas no Quadro 11.

Para a concentracao de Na,SO, nic foi possivel esta-
belecer um unico modelo para descrever todo o intervalo ’
pols a partir do tempo de 60 minutos, notou-se uma relativa
constincia dos valores obtidos. Dessa forma, buscou-se adap
tar modelos matemiticos apenas 4 fase em que a concentracao
de sulfito de sddio variava, ou seja, do inficio até o tempo

de 75 minutos de cozimento. Nessa fase, o modelo linear era
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o que melhor se ajustava 20S dados. Frente d igualdade
dos dados, para os tratamentos referentes is condigSes 1l
e 2 de cozimento, a equacao obtida & vilida para as duas
situacdes. A Figura 22 representa a variacdo grafica da
concentragao do Na,S03, em funcio do tempo de cozimento.
Na fase inicial de cozimento, durante a  elevagdo
da temperatura até valores de 100°c, a formagdo de Na,SOg
& acentuada. Durante os 30 primeiros minutos do cozimen-
to, constatou-se uma elevagéo de 175% na concentragio do
Na2803, e, quando a temperatura atingiu lOOOC, a elevagao
era de 525% em relacio i concentragao original. Resta
mencionar que, embora o aumento proporcional da concentra
¢io tenha sido elevado em relacio & concentragao inicial,
estes valores nio sao expressivos frente A baixa concen-
tracido inicial. A partir daf, a concentragic do Na2503
se estabilizou, possivelmente pela tendéncia doNa2503ser
oxidado mais intensamente 2 Na25203 e pelo fato do Na2503
também reagir com os polissulfetos formados no cozimento.

4.6.6, NaZSO4

Os valores médios relativos i concentragao em Na, S0,
do licor residual de cozimento, expressos em g/l como Nafh
para os tratamentos referentes 3s condicdes 1 e 2 de cozi
mento, encontram-se, respectivamente, nos Quadros % e 10.
As anilises da varidncia da regressao para essa caracte -
ristica estio sumariadas no Quadrn 1l.

A anilise da varidncia da regressido, aplicada aos

dados, indicou que o nmadelo guadratico foi o que melhor se
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ajustou aos mesmos. AS representacgoes grificas das varia
cBes da concentragdo de Na,50,, em funcio do tempo de co-
zimento constam nas Figuras 23 e 24.

pela anilise das Figuras 23 e 24, observou-se que
durante o perindo de elevagao da temperatura, no inicio do
cozimento, ocorria uma formagio de Na,S0, mals acentuada.
Durante os primeiros 30 minutos de cozimento, os valores
de concentracao de Na,S0, aumentaram 225%, em relagio ao
originalmente observado. A uma temperatura de SSOC, cor-
respondendo a um tempo de cozimento de 60 minutos, a ele-
vagao na concentracao de NaZSO4 permitiu atingir valores
cerca de 323% maiores, em relacio ao original. Quando a
completa impregnagio dos cavacos era atingida, os valores
de NaZSO4 no licor residual eram cerca de 7 vezes maiores
que os originais. Observa-se que embora o0 aumento propor
cional da concentracio tenha sido elevado em relagao a
concentragio inicial, estes valores nio sio  expressivos
frente i baixa concentracao inicial.

A formagio de Na,SO, encontrada pode ser atribuida
i oxidacdc do sulfeto de sddio. Os valores de Na,S50,eram
mais elevados nos tratamentos em que a mixima temperatura
era de 165°C. TIsso pode-se relacionar 3 maior concentra-
cio de Na,S para esses tratamentos.

Em termos industriais, a formacdo de Na,S0, no 1i-
cor residual nic & desejivel, pois ele & inerte no cozimen
to, pode causax incrustacdes no sistema e exige energia pa

ra ser reduzido a Na,S ma caldeira de recuperagio.
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4.6.7. Na,5,0

27273

Os valores médios relativos & concentragao de
Na28203 no licor residual de cozimento, eXpressos em g/l
como Na,0, para oS tratamentos referentes ds condigoes 1
e 2 de cozimento, encontram-se, respectivamente, nos Qua-
dros 9 e 10. As andlises da varidncia da regressao para
essa caracteristica estio sumariadas no Quadro 11.

A andlise da varidncia da regressio, aplicada aos
dados, indicou que o modelo cibico foi o gue melhor se
ajustou aos mesmos. Nas Figuras 25 e 26 encontram-se as
representacoes graficas das varianbes dessa caracteristi-
ca, em funcido do tempo de cozimento.

As Figuras 25 e 26 mostram a tendéncia de se for-
mar Na28203 durante o cozimento, tendéncia essa mais acen
tuada no inicio do mesmo. Nos primeiros 30 minutos, o au
mento na concentragio de Na,8,05 era de 57% em relagio a
inicial. Quando se atingia 85°c, o aumento percentual em
relagcio ao original era de 81%. No instante da completa
impregnagio dos cavacos, tinham-se valores de cerca de
121% relativamente ao inicial., HNo tratamento correspon-
dente ao tempo "zero minuto", a gquantidade de Nazszo3 de-
terminada provinha de impurezas Jue acompanhavam a solu-
¢ao de Na,S, ou mesmoO de sua oxidagio durante sua dissolu
cio para preparagio da solucao estoque.

A partir do ponto de completa impregnacao dos cava

cos, a elevagio da concentragao de N395203 era mais pro-

nunciada para os tratamentos, cuja maxima temperatura era
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de 170%.

A formagido do Na,S,0, & resultado da oxidagdo do

Na.S e da reagio dos Ions sulfito com os fons polissulfe~

2
tos.

Os resultados encontrados no presente experimento
diferem, em sua tendéncia, daqueles encontrados por KLEPPE
e KRINGSTAD (1963), que afirmaram que 2 concentragio do
Na25203 praticamente nio se altera durante o cozimento
kraft. Os autores mostravam, também, que a presenga de
grandes quantidades de N325203 no licor de cozimento redu

zia a taxa de deslignificacao.

4.6.8, Na Sx

2

0s valores médios relativos 3 concentragio em
Na,S, do licor residual de cozimento, expressos .emg/l co-
mo Na,0, para os tratamentos referentes is condicdes 1 e2
de cozimento, encontram-se, respectivamente, nos Quadros
9 ¢ 10, As analises da varidncia da regressio para essa
caracteristica estio sumariadas no Quadro 11.

A anilise da variincia da regressio, aplicada aos
dados, indicou que o modelo guadritico era o que melhor se
ajustava aos mesmos. HNas Figuras 27 e 28 encontram-se re-
presenta¢des graficas das variacdes dessa caracteristica,
em fungio do tempo de cozimento.

A anilise das Figuras 27 e 28 revela que a concen-

tracio dos polissulfetos aumenta suavemente do inicio até

cerca de 75 minutos do cozimento, quando passa a se inten
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sificar. Entretanto, a concentragdo dos polissulfetos no
licor nio di uma indicacdo da real formagac de Na,S , pois
os mesmos reagem com 2 madeira e com outros componentes do
licor, mudando de forma. De acordo com KLEPPE e KRINGSTAD
(1963), a temperaturas de 80 2 90°c, as reagdes dos polis-
sulfetos com os compohentes da madeirxa sio apreciavels, e,
em um cozimento polissulfeto, as reagoes desses com a ma-
deira tambdm atingem um ponto de elevada taxa, aproximada
mente, 140°C (AHLGREN e TEDER, 1967).

0s Ions polissulfetos também consomem Alcali, pro-
duzindo em contrapartida, Ions sulfeto (SANYER e LAUNDRIE,
1964; VENEMARK, 1951; OLSSON e SAMJELSON, 1966)}.

0 sulfeto formado acelera a deslignificagao, con=~
forme confirmado por VENEMARK (1964) e KLEPPE e KRINGSTAD
(1964).

Significativa formagiao de Na,S_ ocorre a temperatu
ras de 125 a 1550C, pois nessasg ocorrem sensiveis modifi~
cagoes do Nazs para outras formas de compostos oxidados.
Entretanto, a concentragdo de Na,S_ do licor nao se aumen
ta demais, porque os polissulfetos se decompdem rapidamen
te em temperaturas acima de 150°%c. A principal reagdo de
degradacio & aquela dos ions polisgsulfetos com oS fons sul
fito, com formagio de tiossulfato (AHLGREN e TEDER, 1967) .

Os mais elevados valores de concentragio em Na,S_
foram notados nos tratamentos em que 2 maxima temperatura
era 165°C. 1Isso talvez se explique pela maior concentra-
¢ao de Na,S nesses tratamentos, o que deve contribuir pa-

ra que a possibilidade de oxidacio fosse maior.
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Os Jons polissulfetos tém sido indicados, em diver
sos trabalhos, como um agente seletivo de deslignificacao
(SANYER e LAUNDRIE, 1964; SIMONSON, 1964; VENEMARK, 1954).
Tal proposigio & vilida ao se considerar o efeito benéfi-
co dos ions polissulfetos, estabilizando os carboidratos
contra a degradagao alcalina. Por outro lado, considerar
que a taxa de deslignificagdo seja acelerada por uma acao

especial dos polissulfetos & ainda guestionivel.

4.6.9. Alcali ativo

Os valores médios relativos ao &lcali ativo do 1li-
cor residual, expressos em g/l como Nazo, para os trata-
mentos refcrentes is condigoes 1 e 2 de cozimento, encon-
tram-se, respectivamente, nos Quadros 9 e 10. As 2anali-
ses da variidncia da regressio para essa propriedade estao
sumariadas no Quadro 1ll.

A andlise da variincia da regressio, aplicada aos
dados, indicou que o modelo cibico foi o que melhor se
ajustou 308 mMesmos.

Nas Figuras 29 e 30 encontram—-se as representacgoes
grificas das variagdes dessa propriedade, em funcao do
tempo de cozimento.

Observando-se as Figquras 29 e 30, pode-se notar ,
que o consumo de ilcali ativo & rapido desde o inicio do
cozimento. Ao final da primeira hora de cozimento, o con
sumo do dlcali ativo j3 era de 20%, atingindo cerca de 55%,
gquando se completava a impregnacao dos cavacos, acerca de

e " ; r
140 - 145°C. & partir dessa temperatura passam a ocorrer
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as reacgdes de deslignificacao, de forma mais acentuada,
bem como as reacoes de hidrdlise de carboidratos. Essas
reacdes colaboram para um rdpido consumo de dlcali ativo.
Mantendo-se constantes todas as variagoes envolvidas no
cozimento, o aumento de concentraqéo de Alcali ativo con-
duz a uma diminuicio do rendimento, teor de rejeitos e
teor de lignina residual. Com uma alta concentragao de
51cali, a taxa de reacdo dos componentes da madeira com O
licor de cozimento & aumentada, devido ao fato da concen-
tragéo de Ions hidroxilas e hidrossulfeto se elevarem, ace
ierando, dessa forma, a deslignificagao, dissolugao e de-
gradagdo dos carboidratos. A utilizacao de tais condi -

¢bes resultaria em uma diminuigdo do tempo de cozimento ,
mas altas concentracdes de alcali ativo devem ser evita-

das, devido ao ataque & celulose e is hemiceluloses, acar
retando, como consegliiéncia, uma diminuicdo do rendimento
e a producdo de uma celulose com propriedades fisico-meC§
nicas inferiores.

Os tratamentos que eram realizados & temperatura ma
xima de 170°C resultavam em um maior consumo de dlcaliatl
vo, dando menores valores de Alcali ativo residual. Algu-
mas pequenas discrepancias eram, porém, notadas, com al-
guns valores experimentais de residuais encontrados maio-
res para tratamentos com temperatura mixima de 165°C. En-
tretanto, isso & normal pelas proprias varlagoes do licor

de cozimento, da madeira e do processamento.
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4.6.10. Alcali total

Os valores médios relativos ao dlcali total do li-
cor residual, expressos em g/l como Na20, para os tratamen
tos referentes is condicgoes 1 e 2 de cozimento, encontram-
se, respectivamente, nos Quadros 9 ¢ 10. As anilises da
variincia da regressio para essa propriedade estao sumari
adas no Quadro 11.

A anilise da variincia da regressao, aplicada aos
dados, indicou que o modelo gquadritico era o que melhor se
ajustava aos mesmos. Nas Figuras 31 e 32 estao represen-
tadas graficamente as variacgdes do 3lcali total em fungao
do tempo de cozimento.

Observou-se, que o consumo do alcali total era mais
acentuado durante a fase inicial do cozimento, pois nesse
estidio, a reducdo na concentragio de NaOH e Na,§ do 1li-
cor era intensa, ao passo que a formacdo de Na2003 comega
va a ser incrementada. O decréscimo na concentragao do
Zlcali total nio era tio acentuado, quando comparado A0S
decréscimos do dlcali ativo e Alcali efetivo, pois confor
me se reéuziam as concentracoes do NaOH e do Nazs, aumen-
tavam-se, concomitantemente, as concentrag¢oes do Na,CO, e
do Na2503.

Os valores para o ilcali total no licor  residual
eram ligeiramente superiores nos tratamentos cuja tempera
tura mixima era de 170°C, devido d maior quantidade de

Na ,CO

2CO3s formado durante o cozimento.
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4.6.11. Alcali efetivo

0s valores médios relativos ao ilcali efetivo do
licor residual, expressos em g/l como Na20, para os trata-
mentos referentes as condigbes 1 e 2 de cozimento, encon-
tram~se, respectivamente, nos Quadros 9 ¢ 10. As anali-
ces da varidncia da regressio para essa propriedade estio
sumariadas no Quadro 11.

A anilise da variincia da regressio, anlicada aos
dados, indicou gque o modelo cibico foi o que melhor se
ajustou aos mesmos. Nas Figuras 33 e 34 estiao representa
das graficamente 1s variagdes do 51cali efetivo em fungao
do tempo de cozimento.

A anilise das Figuras 33 e 34 revelou gue as Mmes=
mas eram bem similares ds obtidas para a variagdo do alca
11 ativo, em funcio do tempo de cozimento. Durante ospri
meiros 60 minutos de cozimento, observou-se um consumo de
ilcali efetivo da ordem de 21,5%, © gqual & elevado pars,
aproximadamente, cerca de 48%, quando se alcanga a maxima
impregnacdo dos cavacos. A partir desse ponto, iniciava-
se a fase de deslignificacao propriamente dita, onde o}
consumo de alcali & dito ser diretamente proporcional 3
lignina removida (EDWARDS e NORBERG, 1973). Nessa fase,
4 taxa de deslignificagio & extremamente dependente da
concentracio de dlcali efetivo nos cavacos.

Uma concentracio de ilcali efetivo, ao redor de 3

a 10 g/l como Na,0, & suficiente para manter uma alcalini

2
dade no licor de cozimento, impedindo, dessa forma, que
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haja precipitag%o de fragmentos de lignina sobre as fi-
bras. Com a diminuigao do 5$1cali efetivo, uma parte dos
carboidratos dissolvidos podem ser readsorvidos 3as fibras,
contribuindo para um aumento de rendimento (YLLNER et alii,

1957) .

4.6.,12. Sulfididade

0s valores médios relativos d sulfididade do licor
residual, exXpressos em porcentagem, para 0S tratamentos
referentes as condigoes 1 e 2 de cozimento, encontram-se,
respectivamente, nos guadros 9 e 10. As andlises da vari
Zncia da regressio para essa propriedade estao sumariadas
no Quadro 1l.

A andalise da variincia da regressao aplicada aos
dados indicou que o modelo quadritico fol o que melhor se
ajustou aos mesmos. Nas Figuras 35 = 36 astao representa
das graficamente as variagdes da sulfididade, em fungao do
tempo de cozimento.

pela anilise das Figuras 35 e 36 observou-se que
durante o periodo de elevacio da temperatura, as altera-
gdes na gsulfididade do licer foram pequenas. Durante  ©S
primeiros 30 minutos de cozimento, a elevagio da sulfidi-
dade foi de 6,9% em relagao a original, passando a 12, 41%
em 60 minutos. A0 Se atingir a completa impregnagao dos
cavacos, o aumento da sulfididade passou a ser mails acen-
tuado e essa tendéncia manteve-se NAas maximas temperatu -

ras.
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Os incrementos em sulfididade sao devidos as taxas
diferentes de consumo do NaOH e do NaZS, sendo que 1 soda
ciustica & mais rapidamente consumida pelas reagdes com
os componentes da madeira, que o sulfeto de sbédio.

0s niveis de sulfididade mantiveram-se maiores pa-
ra os tratamentos cuja maxima temperatura era de 165°C.
Isso pode ser explicado pela proporcio ligeiramente maior
de Nazs residual nos tratamentos, a mais baixas temperatu
ras, visto que pela elevacio da temperatura a estabilida-~
de do Nazs an licor & diminuida. Além disso, o consumo de
soda ciustica era maior para os tratamentos cuja maxima
temperatur: era 170°C.

Uma redugio na sulfididade do licor apresenta a
vantagem de gue menor gquantidade de Alcali ativo & reque-
rida para manter uma dada concentracio de dlcali efetivo,
reduzindo, dessa maneira, a quantidacde de ilcali circulan
do no sistema. Estas consicderagoes devem ser ponderadas,
considerando-se o fato de que um aumento na sulfididade do
licor reduz o custo da caustificagio, pois nio & necessa-
rio se proceder i caustificagdo do Na,S. Nio obstante ,
gm aumento na sulfididade nao compensa uma queda na carga
de 3lcali efetivo abaixo da quantidade minima necessdria
ao processo, e tem sido mostrado que o WaSH sozinho, na
auséncia de dlcali ativo suficiente, nic &€ um agente des-
lignificante tdo apropriado (MAC DONALD, 1971).

Para madeiras de folhosas, o aumento na sulfidida-~
de & manifestado, principalmente, por um aumento na alvu-

ra. A grande maioria das fAibricas operam com sulfididades
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da ordem de 20 - 30%, e sulfididades acima de 40% nio s3o
comuns para ¢ processo kraft. Uma sulfididade em torno de
40% situa-se nas proximidades do valor maximo, que pode
ser normalmente atingido pela utilizacdo de métodos de
recuperacio quimica, incluindo a oxidacao de licor negro
para minimizar as perdas de enxofre (MAC DONALD, 1971). A
perda de enxofre & indesejavel tanto economicamente como
do ponto de vista de poluigdo do ar. O enxofre & libera-
do na forma de HZS e outros compostos voldteis de enxofre
como, por exemplo, metil mercaptana, dimetil sulfeto e
dimetil dissulfeto, os quais sio formados por reagoes en-
tre os lons do licor e 0s grupos metoxilicos da lignina e

de certas heniceluloses.

4.6.13. Atividade

O0s valores médios relativos A atividade do licorre
sidual, expressos em poxcentagem, pari oS tratamentos re-
ferentes as cnndigBes 1 & 2 de cozimente, encontram-se
respectivamente, nos Quadros 9 e 10. As anilises da vari
incia da regressio para essa propriedade estdo sumariadas
no Quadro 11.

A anilise da variincia da regressao, aplicada aons
dados, indicou que o modelo quadratico era o que melhor se
ajustava aos mesmos. As representagoes griaficas das vari
acdes da atividade, em funcio do tempo de cozimento, es-
tio mostradas nas Figuras 37 e 38.

Observou-se, pela anilise dos dados que, pratica -

mente, nic ocorria variacio na atividade do licor durante
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o periodo de elevacido da temperatura, até cerca de 90 mi-
nutos de cozimento, gue correspondiam i temperatura de
1150C. Durante os primeiros 60 minutos de cozimento, a
atividade do licor reduziu-se em apehas 3,86%. Quando se
atingiu a completa impregnacao dos cavacos, O dec réscimo
da atividade, em relagﬁo a0 valor inicial, era decerca de
21%. A partir dal, o decréscimo da atividade se acentua-
va. Ao final do cozimento, as reduqSes na atividade do
licor eram de, aproximadamente, 60% em relagao ao valor
original.

Nio foram observadas diferencas entre os tratamen-
tos cujas temperaturas mAximas eram de 165°c, comparativa
mente Aqueles onde a temperatura era de 170%.

Conforme se sabe, a atividade & expressa pela rela
¢io porcentual entre o Alcali ativo e o alecali total titu
livel. A diminui¢io da atividade com o desenvolvimento do
cozimento se devia 3 maior diminuigcic da concentragdo do
Jlcali ativo, relativamente 4 do Alcali total, pois para
esse Gltimo, o acréscimg na concentracao do Na,CO, evita~
va que 3 queda de sua concentragao fosse tao rapida gquan-
to a do dlcali ativo.

A atividide inicial do licor de cozimento nao foi

encontrada como igual a 100%, devido a formacgio de Na 00, o

preparo das solugdes estoques.

4.6.14. Eficidncia de caustificacio

Essa propriedade, embora seja aplicada ao controle

de uma das operacoes da recuperagio do licor residual, que
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& a caustificacdo, visando 1 regencracac da soda cdustica,
estd aqui apresentada com a finalidade de relaciocnar dois
importantes compostos de s6dio do sistema licor de cozi-
mento: o carbonato de sddic e a2 soda ciustica.

Os valores médios relativos 3 eficiéncia de causti
ficagiao do licor residual, expressos em porcentagem para
os tratamentos referentes as condicdes 1 e 2 de cozimento,
encontram-se, respectivamente, nos Quadros 9 e 10, Asané
1ises da varidncia da regressdo para essa propriedade es-
tio sumariadas no Quadro 1l.

2 anilise da varidncia da regressio, aplicada aos
dados, indicou que o modelo guadratico foi o que melhor se
ajustou A0s mesmos. As representagaes griaficas das varia
coes da eficiéncia de caustificac¢io, em fungao do  tempo
de cozimento, estio mostradas nas Figuras 39 e 40.

Observou-se um decréscimo lento da eficiéncia  de
caustificacdio no inicio do cozimento, guando a concentra-
¢do de Na,CO, =ra baixa. Antes mesmo da completa impreg-
nagao dos cavacos ser atingida, ja& se passava a observar
uma queda acentuadamente rapida da eficiéncia de caustifi
cacdo, pelo consumo do NaOH e formagio de Na,CO,.

Ao final do cozimento, notava-se que a eficiéncia
de caustificacio mostrava valores de aproximadamente 20%,
denotando a baixa causticidade do licor residual ao térmi
no do cozimento.

Pm termos industriais, a eficiéncia de caustifica-
cio do licor criginal deve ser a mais alta possivel, para

. no sistema, o]

avitar uma circulacio excessiva de Na 3

?.CO
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qual pode ser considerado como um agente inerte no licor

de cozimento.

4.6.15. Eficiéncia de reducio

Essa propriedade, embora seja de aplicacio na com-
bustao controlada do licor negro, durante as operacoes de
recuperagio do mesmo, estd aqui apresentada, com a finali
dade de relacionar dois importantes compostos de sddio do
sistema licor de cozimento: o sulfeto e o sulfato de so-
dio.

0s valores médios relativos a eficiéneia de redu-
cio do licor residual, expressos em porcentagem, para os
tratamentos referentes is condigdes 1 e 2 de  cozimento,
encontram-se, respectivamente, nos Quadreos 9 e 10. As ané
lises da wvariidncii da regressdo para essa propriedade es-
tio sumariadas no Quadro 11.

A analise da variancia da reqgressio, aplicada aos
dados, indicou que o modelo linear f£o0i o que melhor se
ajustou aos mesmos. As representacoes grificas das varia
¢oes da eficidncia de reducao, em funcdo do tempo de cozi
mento, estidc mostradas nas Figuras 41 e 42,

Notou~se um decréscimo linear da eficiéncia de re-
dugéo ao longo do cozimento, ou seja, ocorria uma trans -
formagio gradual da forma reduzida do enxofre (NaZS) para
a forma oxidada (Nazso4). No inicio do cozimento, a efi-
ciénecia de reducio era de, aproximadamente, 100%, sendo a

ligeira diferenca atribuida a4 pequena concentracio de
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Nazso4 no licor de cozimento. Ao término do cozimento,
essa eficidnecia de redugio era diminuida para valores da
ordem de 93%.

Os menores valores obtidos para os tratamentos cu-
ja temperatura mixima era 165°¢ podem ser explicados como
devidos i maior concentracgdo de Na,S0, formado a partir
de uma concentragio maior de Na,S.

Em termos industriais, & importante se ter eleva-
das eficiéncias de reducao no licor de cozimento, pois o

Na,S0, & tambdém um sal inerte na deslignificacao da madei

2

ra.

4.6.16. Teor de sdlidos

Os valores médins relativos ao teor de sdlidos do
licor residual, expressos em porcentagem, para os trata-
mentos referentes ds condigdes 1 e 2 de cozimento, encon-
tram-se, respectivamente, nos Quadros 9 e 10. As anali-
ses da varidncia da regressio para essa propriedade estao
sumariadas no Quadro 11.

A anilise da variincia da regressio, aplicada aos
dados, indicou aue o modelc guadritico fni o que melhor se
ajustou 20s mesmos.

As representacdes graficas das variagSes do teor de
s3lidos, em funcan do temno de cozimento, estao mostradas
nas Figuras 43 e i,

0 tenr de s3lidos do licer aumentava com o desen -

volvimento do cozimento, pela dissolugio dos componentes

dn madeira. TInicialmente, o aumento era suave, até cerca
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de 75 minutos, quando comegava uma dissolugio miior de car
boidratos. A partir dai, os incrementos eram sempre cres
centes, principalmente quando sc completava a impregnacao
dos cavacos e se acentuava a deslignificacio.

i elevicio do teor de solidos do licor de cozimen-
to evidencia uma correlagao negativa com o rendimento bru
tn, pols diminuigaes no rendimento bruto em celulose afe-
tam positivamente o teor de sdlidos do licor negro. Valo
res mais elevados foram observados para os tratamentos cu
ja maxima temperatura era de 170°c. 1Isto estd de acordo
com o esperado, nois temperaturas mais elevadas causamuma
remogao mais acentuada da lignina e carboidratos, contri-
buindo dessa maneira para a elevacio do teor de solidos no

licor residual.

4.6.17. Teor de matéria organica

Os valores médios relativos ao teor de matéria or-
ganica do licor residual, expressos em nrrcentagempara os
tratamentos referentes as condigdes 1 e 2 de cozimento
encontram-se, respectivamente, nos Quadros 9 e 10. As ana
lises da variancia da regress3oc para essa propriedade es-
tio sumariadas no Quadro 11.

A andlise da variancia da regressio, aplicada aos
dados, indicou gque o modelo cibico foni o que melhor se
ajustou aos mesmos. As representagoes grificas das varia
¢hes do teor de matéria orginica, em fungio do tempo de

cozimento, estio mostradas nas Figuras 45 e 46,
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A anilise das Figuras 45 e 46 revelou uma acentua-
da elevacao no teor de matéria orginica durante todooci-
clo de cozimento. A elevagio & ocasionada pela incorpora
gao ac licor, do material organico dissolvido durante ')
cozimento.

0 teor de matdria orginica apresentou-se mais acen
tuado nos licores correspondentes aos tratamentos cuja tem
peratura maxima era de 170°¢c. Tais observacoes se justi-
ficam, pois a uma temperatura de cozimento mais elevada,
as possibilidadeg de atague dos componentes organicos da
madeira pelo ilcali s3o maiores, havendo como conseqlién-
cia, um aumento da guantidade de material organicoc no 1li-

cor.

4.6,18. Teor cde matéria inorginica

Os valores médions relativos an teor de matéria inor
gdnica do licor residual, expressos em porcentagem, para
os tratamentos referentes is condi¢des 1 ¢ 2 de cozimento,
encontram~se, respectivamente, nos Quadros 9 e 1l0. As ané
lises da variincia da regressio para essa propriedade es-
tao sumariadas no Quadro 1l.

A andlise da varidncia da regressio, aplicada aos
dados, indicou, que o modelo cibico foi o que melhor se
ajustou aos mesmos. As representagoes graficas das varia
rcdes do teor de matéria inorgdnica, em funcido do tempo de
cozimento, estio mostradas nas Figuras 47 e 48.

0 decréscimo do teor relativo de matéria inorgani-

ca nos solidos do licor residual & acentuado durante todo
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o ciclo dn cozimento. Esse modelo de variagio & perfei-
tamente esperado, visto que nan sao incorporados ao licor,
durante » cozimento, novas quantidades de material inorgé
nico, exceto parte dos minerais da madeira, cuja quantida
de & reduzida. Por outro lado, o teor de matéria organi-
ca 6 significativamente aumentado, conforme discutido an-
teriormente nela dissolucio de componentes da madeira.
Menores valores foram encontrados para o teor de

matéria inorgidnica, para os tratamentos cuja temperatura

mixima era de 170°C, conforme o esperado.

4.6.19. Densidade do licor (g/cm>)

Os valores médios relativeos 3 densidade a 20°¢  ao
licor residual, expressos em g/cm3, para os tratamentos
referentes A3 condigoes 1 e 2 de cozimento, encontram-se,
respectivamente, nos Quadros 9 e 10. As analises da va-
ridncia da regressio para essa propriedade estian sumaria-
das no Quadro 11.

A anilise da varidncia da regressio aplicadaaosda
ans indicou que o modelo quadritico foi o que melhor se
ajustou aos mesmos. AS representacoes graficas das varia
coes da densidade a 20°C do licor, em funcido do tempo de
cozimento, estio mostradas nas Fiquras 49 e 50.

As mesmas consideracdes aplicadas ao teor de sdli-
dos sio validas para esse parametro, visto que a densida-
de do licor esti relacionada 20 aumento do teor de sH6li-

dos do mesno.
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Miiores valores foram observados para os tratamen-
=1 0
tos cuja temperatura maxima era de 170°C; conforme O espe

rado,

4.6.20. Densidade do licor (OBE)

Os valores mddios relativos i densidade a 20°C do
licor residual, expressos em OBé, para os tratamentos re-
ferentes ds condigdes 1 e 2 de cozimento, encontram-se |,
respectivamente, nos Quadros 9 e 10. As anilises da vari
incia da regressdo para essa propriedade estio sumariadas
no Quadro 11.

A anilise da variancia ¢éa regressio aplicada aos
dados indicou que o modelo quadriatico foi o que melhor se
ajustou aos mesmos. As representacoes grificas das varia
¢des da densidade, a 20°c (PBE) do licor, em fungdo do tem
po de conzimento, estio mostradas nas Figquris 51 e 52.

Notou-se, conforme o esperado, uma similaridade na
variacio da densidade do licor residual, quando expressa
em “B&, com a variagao da densidade em g/cm3 e com a vari
agio do teor de s3lidos do mesmo. As mesmas considera-
goes emitidas para aqueles parimetros tambdm agui se apli

cam.
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5. RESUMO E CONCLUSOES

Fste estudo, conduzido com madeira de eucalipto ,
teve como objetivo o esclarecimento de fenomenos fisicos
e quimicos que ocorrem ccn a mesma e com o licor de cozi-
mento, durante sua conversao em celulose, pelo processo
kraft. Para tal, cavacos industriais de madeira de Euca-
lyptus urophylla de origem hibrida, obtida de povoamentos
com sete anos de idade, foram deslignificados pelo proces
so kraft. Foram adotadas condigdes de cozimento, onde as
varidveis do processo eram o tempo de cozimento, a tempe-~
ratura e o tempo a mixima temperatura. A diferenciagao
dos tratamentos era efetuada por intermédio da combinagao
dessas trds variiveis. Os cozimentos foram efetuados em
digestor rotativo de ago inoxidavel, em tempos crescen -
tes de 15 em 15 minutos, durante a fase de ascensao de
temperatura, com elevag¢io gradual na razao de 10C/min.
Realizaram-se dois tratamentos adicionais, com tempos de
cozimento de 135 ¢ 140 minutos, para se atingir respecti-
vamente as temperaturas de 165 e 170°%¢. Atingida a maxi-

ma temperatura, realizaram-se tratamentos onde o tempo era
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mantido a mesma por 15, 30, 45 e 60 minutos. A partir do
tempo de cozimento de 75 minutos, tempo esse equivalentea
uma temperatura de lOOOC, passou-se a calculcar o fator H.
Ao término de cada cozimento, separava-se a fragéo solida
(madeira parcialmente cozida ou polpa) do licor residual.
Na fracido sdlida residual eram realizadas as seguintes ani
lises: rendimento bruto, niimero kapva, teor de lignina ,
teor de pentosanas, teor de holocelulose e solubilidade em
NaOH 1%. Os resultados, exceto par: o nimero kappa, eram
expressos em porcentagem base madeira original absoluta -
mente seca. Os licores residuais foram analisados para:

pH, NaOH, Na,S, Na,CO Na S50 Nazsoé, Na S

2 2003 N2,805, 252037
Flcali ativo, Alcali total, Alcali efetivo, sulfididade ,

Nazsx ’

atividade, eficiéncia de caustificacio, eficiéncia de re-
ducdo, teor de sdlidos, teor de matéria orginica, teor de
matéria inorginica e densidade.

No delineamento estatistico adotaram-se duas repe-
tigdes por tratamento. Com os dados cobtidos foram estabe
lecidas equacCes de regressio, as guais permitiram obser-
var as variacdes dos parametros estudados, em funcio do
tempo de cozimento, e dos niveis de temperatura maixima ido
tados.

Da anilise dos resultados obtidos nessa  pesquisa
foi possivel se estabelecer as seguintes conclusoes:

a) a madeira do Euealyptus urophylla & facilmente
transformada em celulose, exigindo para issocondig¢des sua
ves de cozimento. Temperaturas miximas da ordem de 165 a

e} ~ - . -~
170°C sdao razoiveis para se alcancar a conversao da madei



153

ra em celulose,

b) A madeira do Eucalyptus urophylla requer fator H
na ordem de 700 a 750 para se converter a celulose kraft,
ndo sendo necessdria a ado¢do de valores maiores de fator
H, como € comum na pratica industrial.

c) Foram observados comportamentos muitoc parecidos
para as temperaturas miximas de 165°c o 170°C. Temperatura
mixima inferior (lGSOC) tem a vantagem de conduzir ligei-
ramente maior rendimento bruto, pela menor agao sobre os
carboidratos, acarretando, paralalamente, um menor consu-
mo de Alcali no processo. Entretanto, a deslignificacio
€ mais lenta nessas condigoes. A escolha da temperatura
maxima ideal & funcao de cada situagiac, envolvendo o ba-
lango entre o consumo de madeira e ilcali, o tempo de co-
zimento e outras variidveis de cunho econdmico. As condi-
coes mais drasticas de miaxima temperatura de  cozimento
(170°C) nio alteravam o teor relativo de holocelulose nem
a solubilidade das polpas em NaCH, comparativamente as
obtidas por condi¢des onde a temperatura mixima era menor
(lBSOC). E de se esperar comportamento mais ou menos si~
milar para celuloses obtidas por essas duas condiges de
mixima temperatura. O uso de mais alta temperatura acele
ra a deslignificagéo, reduz rendimento e preserva ligeirg
mente mais as pentosanas. Do exposto, pode-se concluir
que os dois niveis de mixima temperatura aos niveis de tem
po estudados, sao perfeitamente vidveis para se desligni-
ficar a madeira do eucalipto.

d} A composic¢Ao do licor residual é afetada pela
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temperatura maxima de cozimento, principalmente quanto ac
maior consumo de NaOH e ilcali ativo, mara os tratamentos
cuja temperatura mixima era 17OOC, 0 gue acarreta maior
decréscimo de suas concentragoes. Por outro lado, esses
tratamentos mostravam uma tendéncia maior para a forma-
cao de Na,CO; & uma menor tendéncia na formagao de Na,S0,
e Nazsx. Essas duas ultimas tendéncias se deviam 3 menor
concentra¢io em Nazs dos tratamentos cuja temperatura mi-
xima era 170°C. Algumis outras caracteristicas do 1licor
se mostravam diferentes em fungio da maxima temperatura:
o pH e a sulfididade eram menores para oOs tratamentos a
17000, enquant? o 1lcali total, a eficiéncia de caustifi-
cagio, os teores de sdlidos o de matéria orginica e a den
sidade eram miores,

e) A composicio quimica da madeira e do licor resi
Aual & drasticamente afetada com o desenvolvimento do <o
zimento kraft.

f) Na fase inicial do cozimento, até seatingir tem
peratura ce lé5oc, as reacgoes da madeira com o licor  se
traduzem em degradacio e dissolugiao de carboidratos e ex-
trativos e com deslignificagio incipiente. Essas reagoes
reduzem o peso da madeira em cerca de 25%, consumindo 50%
do &lcali ativo. Esforgos devem ser concentrados no sen-
tido de se reduzi-los para ganhos em rendimento e em eco-
nomia de Aleali no processo.

g) A deslignificag¢io propriamente dita se inicia 2

0 . - .
140 - 145°C de forma intensa e rapida. OCuando seatingea

temperzturi miximz, a maior marte da lignina foi removida,
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ficando uma lignina residual de diffcil remocdo. Simulta-
neamente a deslignificac¢do,ocorre degradacio de carboi-
dratog, a temperaturas elevadas e condicdes alcalinas, o
que se traduz em perda indesejivel de rendimento. Maiores
estudos sio necessirios no sentido de se evitar tais rea-
¢Oes indesejdveis ao processamento.

h) No final do cozimento hia uma tendéncia de se es
tabilizar o rendimento, devido 3is dificuldades de se ex~
trair lignina e ao baixo dlcali residual para degradar
mails intensamente os carboidratos.

i} Com o desenvolvimento do cozimento, ocorre um
consumo intenso de NaOH e Na28 (Alcali ativo) do licor de
cozimento. Paralelamente, sic gerados por reacoes quimi-
cas no sistema madeira/licor os seguintes compostos:

Na S0 Na O consumo e ge-

C03, Ha SO‘;' Na,S5,0, e Na

2 2503+ T, 25293 25x*
ragio de sais de sSdio conduzem 3is seguintes alteracgdes
em parametros de gualidade de licor: 1) diminuicao do pH,
dos ilcalis ativo, total e efetivo, da atividade, das efi-
ciéncias de redug¢do e caustificagio e do teor de matéria

inorganica; 2) aumento da sulfididade, do teor de sdlidos,

do teor de matéria organica e da densidade do licor.
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1 - Valoree cxnerimentais rara rondimento bruto, ~xnressos om morcentagem

oo

1700C

1630C

,W_me 12 reneticdo 22 menoticdo .Hmmmw% 12 pPeratindo 22 Paneticio
0 100,00 106,00 | 100,00 | 100,00 n 1o0n,0n [10p,00 | 100,00 100,00
15 95,35 95,13 94,89 94,07 15 95,35 95,13 94,89 94,22
30 04,10 94,13 {1 93,85 03,90 3n 94,10 94,13 93,8% 93,90
A5 92,30 92,42 a1,9n 91,04 A5 92,30 92,42 91,20 21,9
60 91,03 21,03 a2,720 92,28 €N 91,03 o1,n 92,20 $2,28
75 87,81 87,86 36,9n | RE,NE 75 27,81 27 ,5% 86,00 86,96
an R3,68 83,75 83,20 33,24 an 83,68 23,75 83,20 33,24
115 79,81 70,83 Ao,10 | 8n,17 105 79,R] 79,83 80,10 30,17
120 75,45 75,40 76,00 76,10 120 75,45 75,4 76,00 76,10
13% €2,20 £2,30 61,85 1,91 135 £2,20 62,30 61,85 51,51
140 56,82 56,82 54,84 54,92 145 53,03 53,07 55,94 55,04
155 56,30 56,30 54,58 | 54,60 160 52,70 52,72 £3,0 53,C0
170 53,20 53,24 52,70 52,76 175 51,65 51,69 51,95 51.85
185 51,98 52,0n 51,64 51,62 190 51,50 51,56 51,40 51,42
200 5n,85 50,89 51,10 51,10 2ns 50, /8 50,70 51,03 51,03
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A 2 - Valores exnerimentais nara ramero kanna

e e 2 St e AR 1 e b i e 4,

16500

F=1 .~
i 1-- Remeticao

Temnno i
Amin)
0 ' 152,0
15 . 148,
30 ©148,0
A5 150, 0
60 152,0
75 147, 6
on 1534,0
105 155,7
120 148,18
135 14,5
140 70,6
155 1 38,0
170 28,6
185 . 20,0
200 P17,6

153, 2
148,6
148,8
151,4
152,/
147,6
153, 4
15€,1
149, 2
26,5
71,0
37,6
28,2
20, ¢
17,4

e AN 1 & b ds ey <k e

22 nareticio
e
151,6 | 15n,8
145,0 | 12%5,8
154,% | 155,0
15,8 . I55,2
18¢,7 L 1%7,2
15n,0 | 1s1,0
153," 154,2
54,0 154,nN
145,6_ | 176.0
n9,1 a9, &
73,2 73,8
38,6 38,F
30,0 30,0
23,6 27,0
20,2 20,2

w 1730C
W HMM%% 18 aijmw.mo 8 Rereticio
o . 1s2,0 | 153,2 | 151,6 | 150,8
15 ) 148,6 . 148,6 ' 145,0 | 145,8
30 | 18,0 | 1478 154,5 | 155,0
a5 150,n 151,74 | 154,° 155,2
£n 152,0 152,4 | 156,4 157,2
75 | 147, 117,6 | 150,0 | 151,0
on | 15,0 153,74 153,8 | 157%,2
108 | 155,7 15¢,1 54,0 | 15:,0
120 | 348, 149,2 | 145,6 | 146,0
{ 135 86,5 86,5 e, 1 29 €
145 55,8 56,2 48,0 19,7
160 25,1 25, ¢ 27,0 27,0
175 20,3 20,3 23,1 23,5
m 190 18,1 ¢ 18,1 18,4 g,
' 2ns 17,n 17,0 19,3 19,3
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3 - Valores exrerimentais mara lianina residual, exnresans an mreantagen basa madsira

original
l1e50m 17007
wmww% 12 raeneticao {22 neneticao MMMM% 12 ranetizio 22 pepstindo
n 26,75 | 2/,9n {26,384 26,07 n 26,75 | 2,70 26,34 | 26,92
15 26,058 15,97 1 25, 84 26,01 15 26,05 25,97 25,84 26,01
390 24,93 25,03 25,01 25,10 3n 21,03 25,173 25,01 25,10
45 21,83 28,10 22,75 24,68 4 24,53 24,10 24,75 25,68
0 24,11 21,21 23,73 23,80 0 24,11 24,21 23,73 23,80
15 22,54 22,€0 22,77 22,54 e 22,84 22,60 22,47 22,5¢
an 21,80 21,95 21,99 21,94 an 21,90 21,95 21,9¢ 21,84
125 2n,21 20,28 an,27 20,31 105 20,21 20,78 20,20 20,31
120 17,27 17,30 | 17,27 17,30 120 17,20 | 17,30 | 17,27 | 17.30
135 7,99 8,01 7,an 7,°1 135 7,099 3,71 7,20 7.91
14N 5,41 5,12 5,1R 5,46 145 1,98 2,02 2,03 2,07
155 2,66 2,71 7,61 2,64 160 1,13 1,15 1,5¢ 1,62
170 1,56 1,58 1,64 1,68 175 1,17 1,21 1.30 1,2¢%
185 1,1F 1,25 1,32 1,35 19n n,o’ n,oa 1,28 1.19
200 l1,2R 1,22 1.12 1,18 05 n,e1 n,88 0,31 0,93
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A % - Valores oxnerimentais para rentosanas reosidvais, eoxnressos ¢ norcentagen baso madedl

ra original

16500 17n0C
JMMM% 12 Renoticdn 22 meneticio MMMMO 12 monetiedo 22 Reraticdo
0 14,65 14,58 | 14,63 14, /0 n 14,68 14,58 14,63 14,60
15 14,35 14,38 | 14,45 14,39 15 14,35 14,38 14,45 14,39
o 14,12 14,1 | 14,1” 14,22 30 14,12 14,16 14,17 14,72
45 13,68 13,72 1 13,85 13,70 L 13,68 13,72 13,65 13,70
&N 13,39 13,46 | 13,40 13,48 60 13, 3¢ 13,4¢€ 13,40 13,48
75 17,71 12,79 | 12,94 12,94 75 17,71 12,79 12,94 12,97
99 11,94 11,85 | 12,04 11,96 an 11,94 11, 2! 12,04 11,76
115 10,86 10,93 | 10,88 10,95 195 1n,8n 10,03 10,19 10,98
120 3 10,51 10,60 | 1n,58 10,64 120 10,51 10,40 10,58 10,44
135 9,30 9,23 9,41 9,17 135 9,3n 9,23 ©,41 0,17
40 8,94 9,03 R,R1 8,92 145 R,7N 8,61 8,74 R,A2
155 | =&.,20 8,12 8,33 e,22 1£n Q,35 3,414 g.12? 2,23
170 7,82 7,75 7,94 7,96 175 7,RA 7,33 8,03 7,93
185 7,63 7,70 7,75 7,69 109 7,76 7,34 7,91 7.53
200 7,45 7,39 | 7,47 7,53 205 7,809 7,10 7,82 7,94
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A 5 - Valores exrerimentai=s nara hnlocelulose residual,

Aeira oriaminal

exnressos em porcentarrem bace ma-

1£500 17000
MMMM% 12 Peraticido 22 Renetirio MMMM% 12 nanetican Mw Rereticio
n 72,85 ! 72,40 72,71 72,53 N 72,85 72,46 72,71 72,53
15 £2,13 | €#,48 | 7,36 67,82 15 €0,131 | 68,48 | 62,36 | €7,82
30 63.55 | 69,47 | €845 68, 64 3n €R,55 | 69,47 | 6R,AE <0, 64
45 £7,4N0 67,37 R&L,RE 57,02 AR 7,40 1 67,37 524,05 £7,02
&N 66.17 67,29 68,23 £7,08 Fn Fe,17 67,22 61,05 €£7,2F
75 64,93 | 65,59 | €4,19 €4,27 75 £4,93 | 65,59 | 4,19 | &1,27
an 61,87 | 61,56 | £0,63 80,77 an f1,84 | f1,56 | 60,67 | 60,77
195 58,04 54,15 50,23 50,54 115 £G,04 59,15 Fa,n1? 59,87
120 57,86 | 57,32 { 58,10 58,54 | 120 57,86 | 57,37 | s8 17 | tg8,s4
135 53.72 | 52,50 | 523,44 53,32 | 13% 3,73 | sa,7a | ma_++ | 53,32
170 50,92 51,08 5 I N ~8,095 125 50,31 W 50,75 53,5 53,64
155 53,35 53,27 1,70 51,R3 160 51,01 m 51,0% 1,45 51,03
170 51,35 51,53 50,61 51,07 175 50,17 m 50,2 £0,39 50,52
18E% 50,38 56,51 50,11 50,28 190 50,22 % Bp,ar na Re e,en
200 49,3€ A9,8% 48,83 A0, R3 20F £9,48 m 19 .57 A ,82 2,872
1
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L .-
P & - Valores exrerimentais rara solubilidade en Manld 1%, exnressns em rorcentarnasm hase

deira oricinal

16500 17000
Terno |92 nenetindn 22 weneticdo Tenno 12 penetinis 22 mepeticio
(min) (min)

_ _ A .

0 11,83 11,97 11,90 11,¢" 0 11,83 11,77 11.90 11,4
18 11,81 11,817 11,12 10,R2 15 11,21 1i.,09 11,12 1c .57
3n 1n,75 10,83 10,798 1n,82 E LA 12,75 13,74 in,.7¢ 15,32
25 Q,96 a,e1 9,87 9,672 *5 nL0E 3,01 Q.87 .03
£ 9,03 8,98 9, R g,8¢ A0 ", 07 7,00 8.0 8,3
75 £,57 £,37 £,7¢ £,93 75 6,57 3,7 4,77 7,23
g 5,43 5,31 5, 50 5.54 on 5,43 3,10 5,50 5,54

1n5 5,21 5,18 5,3n 5,26 1ns 5,21 3,17 5,30 52,76
170 5,14 5,01 5,10 5,1n r2n 5,14 5,01 £ 10 5,15
135 4,1n 4,17 4,20 4,25 138 A,1n {17 4,20 Y
140 3,41 3,50 3,55 3,61 145 2,40 2,31 2,52 2.43
155 1,67 m 1,01 2,60 2,61 160 1,40 1,47 1,60 1,56
17n 1,38 1,358 1,32 1,38 17& 1,42 1,51 1,71 1,31
] . 1,
Ham 1,12 1,12 1,2 1,27 ; 19n 1,77 1,79 1.3¢ 1,29
e 109 G RS LA N YL LR N UL O SO R 1,33
|
| : ' - ‘ e el el
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A 7 - Valores exrerimentais nara Fator H

1650C _ﬂ 170eC
ﬁmww% 12 wmdmnwﬂmo a wmdmnwnmom NMMM% 2 nereticio | 2% paneticio
; ; I B : :
15 - - 15 - -
30 - - 30 - -
45 . - 45 - -
60 . - &0 - -
75 0,63 0,63 75 0,63 9,63
a0 1,77 1,77 90 1,77 1.77
105 6,61 6,63 105 6,61 5,63
12n 22,27 24,68 120 24,27 £.68
135 111,97 124,44 135 111,97 124,44
140 179,75 178,23 145 273,49 268,25
155 327,94 330,41 160 495,57 503,68
170 £89,37 184,98 175 738,53 725.0¢
185 645,57 639,59 190 966,16 ©53,00
200 784,24 794,22 2ns 1216,01 11¢2,3%
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A

2 -~ Valores exnerinentais nara pH

1650C : 1709C _ -
Terno 12 mmsmnwnmomwm meveticdp oios |12 memetinfio | 2f PeseticAo
0 14,00 14,00 0 14,00 14,00
15 14,00 14,00 15 14,00 14,00
30 14,00 14,00 30 14,00 14,00
45 14,00 14,00 45 14,00 14,00
60 14,00 14,00 60 14,00 £,00
75 14,00 14,00 75 14,00 14,90
90 13,95 13,95 90 13,95 13,95
105 13,85 13,90 105 13,85 13,30
120 13,30 13,80 120 -13,80 13,80
135 13,65 13,75 135 13,65 13,75
140 13,55 13,75 145 13,30 13,1
155 13,25 13,45 160 13,35 13,10
170 13,15 13,25 175 13,00 13,00
185 13,19 13,20 190 12,85 12,95
200 13,00 13,00 205 12,70 12,50




2 - Yalores e i i
reg exnerinentais nara MaOH, exnressos em a/1 conn :mmo

B T P o Vi P S
—— i mm m —— e,
B

e | _L65ec _ 17000
Tomno 42 - { e T .
IPU S Peneticao i 22 panetich Ternn (2 - . a
N E.umm»?:;ltl e e i:msl.“.amo . Am::: M 1= Pareticio 2% Reratinao
n o 26,20 . 26,20 ! | e I T
15 | wu.qm | (20§ 26,25 4 26,25 0 02620 26,20 | 26,25 | 26,25
BN ' i 9 ; i ! ! v e
SOESG 23,7 | 2,00 23,00 | 15 23,72 1 23.72 | 23,98 | 23,09
” - r + N .\w ) ! - .
Ae onoag 22,32, 22,22 22,22 37 | 22,32 27,37 72,22 | 22,22
.r.v el f - r ¥ ! v 1 e
‘o _, donwn 290,69 20,75 i 20,75 A5 20,60 n,e0 20 75 1 20,75
5 2n,3:- No.u.a 19, A% : 1Q ¢ ’ o
75 | 18,17 18,17 . > e ° 2035 20,35 1966 15,6€
2 ‘ HquJ 7 p 4 . 18,47 12,¢° 75 1 18,17 + 318,17 11,44 17.64
105 | T,.»,d i 17,00 3 17,50 L 17,39 an 17,00 17.00 17,50 17,50
5 17,31 A ; : ’ ’ -0
120 13,47 o Bl 17.7e s 1.3 14,31 14,76 14,7€
b IRt A i ’ ' 47
135 7,87 pw.ww i T2ALR L ren 13,07 0 13,47 ] 15,18 12,18
. : .l A1 X - e
140 7,43 | A e 740 | w35y 7, o7, 7,71 7.1
P ! 7,43 7,40 7,40 145 0 16 Q nr . |
155 ' 7,710 ¢ 7,71 ] %, 20 g ;4 7,94 7,34
qu N mm “ ~@ﬂ ! . m\UD U_.mD —i.luuo.w “ mow £ N.w c ..N\.w
' 4,88 5,10 . o e
es | a M x~ux o2 5,10 175 5,04 5,04 4,76 4,76
d - “ tp iz | ~0 53 4,53 ilan A KA A " 2
200 _ 3 m\- A i ' sm. ...ﬁmq \_‘ .mw.ﬂ
o ' “ .wnmq i usma . w‘ma 1 MO—W w ag 1 u on ) ok
“ “ ! | SR 3,02 3,52
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)

-

10 - Valores exmerinentais nara mem- exnressns em /1 como zmmo

16500 17007
ﬁmwmw 12 paneticio 22 nenaticdo wmwmw nenctinA 22 Pepetico
n 2,80 8,80 8,74 8,74 0 8,80 P,an 8,74 3,74
15 8,25 3,25 3,40 8,49 15 8,05 8,25 8,49 8,46
30 8,18 8,18 2,12 a,12 30 8,18 3,18 9,12 8,12
15 7,91 7,01 7,31 7,81 A5 7,01 7,51 7,81 7,81
60 7,74 7,74 | 7,08 7,95 60 7,74 7,74 7.95 7,95
75 7,60 7,60 | 7,71 7,71 75 7,60 7,60 7,71 7,71
an 7,11 7,41 7,4% 7,5 a0 7,11 7.11 7,45 7,°
105 7,07 7,07 7,00 7,00 105 7,07 7,07 7,00 7,00
120 6,13 6,13 6,17 £,17 120 f,13 6,13 £,17 6,17
135 5,36 5,36 5,83 5,83 135 5,36 5,3¢ 5,83 5,83
140 5,01 5,01 5,69 5,69 145 * g * *
155 5,08 5,08 | 5,20 5,20 160 5,05 5,95 5,12 5,12
170 4,85 4,85 1 5,10 5,10 175 4,65 4,55 4,93 4,93
185 4,10 4,19 4,0¢ T 100 4,53 1,523 4,62 4,62
200 4,35 4,35 4,05 4,18 205 A,25 ,25 4,22 4,22

* Valores nao levados em consideracao na anlicacao da andlise da varidncia da regqressao
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2 11 - Valores exnmerimentais nara meaod‘

exrreeans am a/l1 como Ma,0

<

1650C 170eC
MMMM% 12 renetican 22 nreveticao MMM“% 12 rencticio 22 nmepeticao
n n,ce _ 0,99 0,30 0,91 0 n,on 0,9% n,R0 0,91
15 1,18 | 1,18 1,12 1,19 15 1,18 1,18 1,19 1,19
3n 1,10 } 1,10 1,42 1,42 3n 1,10 1,10 1,42 1,42
%5 1,75 1,75 2,41 2,41 45 1,75 1.7% 2,71 7.41
60 1,03 1,93 1,79 1,79 60 1,93 1,03 1,79 1,79
75 2,08 2,08 2,43 2,"3 75 2,08 2,08 2,43 2.43
an 3,44 A 2,67 2,67 an 3,404 3.1 2,67 7,67
105 5,23 5,23 4,54 4.5% 105 5,23 5,23 2,5 4,51
120 5,77 5,77 6,42 6,02 120 5,77 5,77 5,07 6,72
135 9,15 8,45 8,59 1,59 135 8,05 Qs 8, 5C .59
140 A,90 3,90 10,27 10,27 115 * * * *
155 8,55 8,55 11,430 13,80 16N 11,26 11.26 11,32 11,32
170 11,33 11,33 11,98 11,98 175 11,R%1 11,81 12.27 12,27
125 12,08 12,08 13,n9 13,08 1en 12,57 12,5 12.01 12,01
200 12,94 12,94 13,11 13,11 205 13,11 13,11 13,51 13,51
j
|

i

*Valores nio levados em consideracdo na arlicacdo 4a andlise da variancia

N

da regressao
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2 12 - WValoree exnerimcentais nara amohOwﬁ sxnrassne am o a/l comn :mao

e

1FRO0 i 17000
e e e o e+ e ot 4t i et 1 | e o T s s =
- ~ Mes | - -

Hmﬂjo wm Penaticao 22 Perrticao SETINQ - A paneticfo 22 menetinie
(min) - I {min) L e

- .»..m..|..:ll.|n..!|||r. — - s o ...l.,.lr..l.«!fx - " T v H

n n,008 6,002 . o,0N% . N,.NO8 0 UL LR R B T g,cne | 0,008

§

15 0,016 n,ole
30 n,n2s 0,025
AR 4 0,031 | 0,031

n,n1n + 0,010 15 N, 0E n.AA n,n1o 0,010
n,nie 0,n1n 39 ~ n,n25 Aa.325 ¢ 0,018 0,01"
n,n29 . 0,072 4§ n,N31 . ~,031 6,000 0,020

' 1
60 N,04% 0,049 . N,007 - 0,047 60 . n,000 9,019 0 007 | 0.07
75 N,050 & 0,050 | n.on0 n,nret 78 n,nsn 2,050 c.0%2 | o,p40
an t 0,019 n.nae . np.naa . Dgaao" an n,nna s IRAR n,o'o 8,070

105 0,049 0,049 | 10,019 n,0¢° . 108 n,naa

y,na0 0.010 4,007
120 - 0,n49 . 0,019 n,n31 n,031 120 [ n,nrq n

TIN5

! '

5 A W i i i e e e o 250

135 n,nas n,025 , 0,031 , £,N31 135 " p,005 7,778 F 021 1 0,031

1“7 n,pae n,nae ' nto A nAae 14K n,n19 i n.6n £,010 1~ 079

155 . n,0%0 o nonte fonnen s ainse g6n n,0n9 ! nnag ~onie L o.nen

170 | 0,040 0,019 M n,n4o n,049 175 4 n,0re i 0,040 0,079 | °,niP

185 { 0,009 0.042 1 0,040 . 0,nAQ . 100 . on,nre - ponan nonsa i g oaan

205 m n,n19 n,nao M n,nae M n,049 . 205 ' ainze 0, nan . 7,09 1 0,649
, m | ‘ e

31
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2 13 - Valores cxnarimentais, nara :mumos. ~sxnragens an q/l como :mmo

l1659C 170eC
Tenro 12 rencticio 22 roreticao menna 12 nenetic3o 22  Rencticdo
(min) _ (min) .

0 0,072 0,037 0,071 Q,n48 n n,04a 0,037 n,n4l1 0,048
15 0,096 0,087 0,090 0,083 15 n,N9¢6 g,ne7 0,060 0.033
an 0,140 . n,13% 0,14n n,14n 39 n,140 0,139 ¢.l40 £.140
45 0,157 nN,1R5 0,174 0,180 45 n,187 0,165 0.174 0,1€0
&n 0,184 0,190 n,174 0,18n 60 0,104 n,1a0 0,174 06,180
75 n,L2n% n,192 Nn,188 n,173 75 n,205 n,192 0.188 8,173
9n n,230 0,245 0,248 n, 253 9n n,232 | 0,2i% 0.248 0,253

105 n,2a3 n,287 n,213n n,28¢6 105 n,293 0,287 0,280 0.286
120 n,297 0,290 0,204 0,280 | 120 n,2a7 0,29¢ 0,284 0,289
135 n,3n2 n,297 0,30n n,208 | 135 0,307 n, 237 0,300 0,295
140 0,306 0,310 n,31n n,3n3 145 0,298 0,300 0,302 0,300
155 n,310 0,313 n,315 n,3in 160 0,267 n,273 0,284 0,290
170 0,315 0,308 0,309} 0,316 | 175 n,297 0,306 | 0,291 | 0,300
185 n,320 0,319 n,324 0,320 1en n,315 0,277 0:310 n,296
200 0,336 0,327 D.wu:m 0,325 255 n,290 0,237 0.31% 0,320
:

81
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A 14 - Valores experimentais para zmmmwOw.

exrressos enm g/l como Na,0

le50C w 1792C
0 VG

MMMM% 12 reneticao 22 Reneticio 7 NMMM% 12 Peretican 22 reveticao ..

0 0,110 i 0,122 0,130 ! n,122 | 0 0,110 0,122 0,130 w n,122
15 0,171 0,171 0,168 0,170 w 15 0,171 0,171 0,168 . 0,170
30 0,202 | 0,194 0,182 0,182 | 30 6,202 i 0,194 0,182 w 0,182
45 0,202 0,192 0,202 0,208 4 45 0,202 0,182 0,202 0,208
60 * 0,225 0,233 0,218 | 0,200 . 60 n,225 0,233 0,218 0,200
75 _H 0,233 0,228 0,230 J 0,237 _ 75 0,233 0,228 0,230 6,237
90 . 0,248 0,251 n,244 1 0,241 . 90 0,248 0,251 0,244 0,241
105 | 0,255 0,264 w 0,268 | 0,261 ' 105 0,255 | 0,264 0,26¢ 0,261
120 | 0,259 0,266 | 0,270 | 0,273 | 120 0,259 | 0,266 0,270 0,273
135 ¢ 0,270 0,268 | 0,274 W 0,276 | 135 . 0,270 | 0,268 0,274 0,276
140 w 0,279 “ 0,281 W% 0,284 & 0,284 | 15 - 0,266 0,271 0,262 6,252
155 {0,294 w 0,289 + 0,298 | 0,287 | 160 0,270 | 0,258 0,264 0,266
170§ 0,294 M 0,298 © 0,300 “m 0,292 m. 175 m 0,279 | 0,231 0,274 0,278
185 w 0,300 m 0,298 . 0,308 M“ 0,302 M lan “ 0,299 0,393 0,301 0,283
200 0,314 % 0,310 0,309 & 0,311 |} 205 m 0,314 0,318 0,31¢ 0,313

-

-8

-
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2 15 - Valores exnerimentais rara zmmmx~ exnressos em /1 como zQNO
1650 ¢ 1700C
wﬂﬂmw 12 reveticdo 22 Rereticdo MMMN% 12 roreticAns 2& Repeticio
- 0 0,048 0,049 n,nA7 0,050 n 0,076 0,219 9,047 0,050
15 0,060 n,061 n,063 0,062 15 n,nan 0,261 9,063 n,062
30 0,074 n,080 0,078 n,080 30 n,a7n 0,980 0,073 0,080
A8 0,07¢ 0,07% 0,078 0,083 5 n,a7e 0,175 n,078 0,083
60 n,naa 0,090 n,ngne 0,085 D n,nas 0,nN3n 0,089 0,005
75 n,13e n,134 0,130 n, 134 75 n,138 0,13 0,130 5,124
"0 6,227 n,231 0,23n 0,232 en n,227 n,231% 0,230 0,232
£ 15 0,337 n,342 n,330 0,330 1n5 0,237 0,372 n,33¢ 0,330
120 0.386 n,383 0,387 n,3az2 120 0,336 0,393 n,387 0,384
135 0,413 0,218 0,420 0,417 138 0,413 n,418 0,420 0,417
=0 n, 580 0,581 n,502 n,578 145 n,58" 0,587 n,537 0.5R0
155 0,755 n,762 0,759 n,764 10 n,602 n,511 0,€15 0,612
Y 0,795 0,801 n,807 0,817 178 n,732 0,745 n,746 0,747
185 n,a17 n,o28 n,e3n n,917 12n n,749% 0,756 0,753 0,762
290 0,221 0,908 1,008 n,09] 205 n,237 0,812 0,340 0,337




A 16 ~ Valores exnerimentais nara alcali ativo, g/l como zmvo

b . il -

1650C
ﬂﬂ%ﬂ% 12 repeticao .ﬂmm Pepeticao ﬂﬂﬂﬂ%
0 | 35,00 “ 35,060 | 34,99 34,98 o
15+ 31,97 © 31,97 |, 31,58 [ 31,58 | 15
30 30,50 | 30,50 ' 30,34 30,34 ' 30
45 29,60 | 28,60 | 28,56 , 28,5¢ - 45
60 28,09 , 28,08 | 27,61 . 27.61 &0
75 25,77 ¢ 25,77 | 26,35 ! 26,35 . 75
90 24,81 24,41 | 24,05 ! 24,05 | o0
105 21,38 ' 21,38 | 21,76 | 21,76 | 10%
120 19, 60 M 19,60 | 18,35 m 18,35 | 120
135 13,23 | 13,23 | 13,24 | 13,24 135
140 12,44 12,44 13,09 | 13,n0 145
155 12,79 . 12,79 | 11,40 © 11,40 | 160
170 9,70 | 9,70 | 10,29 ' 10,29 175
185 3,33 |} 8,33 | 9,49 9,49 | 199
200 7,99 7,99 | 7,95 | 7,95 | 205

s A kA M

1
1
H

1700C

e e

12 naneticio

!
H

m

|

b

i s b o A — .+ e

35,00
31,97
30,50
28,60
28,00
25,77
24,41
21,38
18,40
13,23
*

10,08

9,69

9,11

8,23

s e e - e A r——_ -

35,00

31,97
30,50
28,60
7R, 00
25,77
24,41
21,38
18.60
13,23
*
10,03
0,69
9,11
8,23

——

34,99
31,58
36,34
28,56
27,61
26,35
24,08
21,76
18,35
13724
*

10,85

.69

9,19

8,14

34,98
31,59
30,34
28,56
27,61
26,35
24,95
21,7¢
18,35
13,24
*
10,95
9,6%
9,
8,11

* Valores niao levados em consideracao ga aplicacao da andlise da variancia da regressaoc

38T
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2 17 - Valorcs exrerimentais para alcali total, exrressos em a/l como Na. O

2
165¢C 1709C
JMMNW 12 Rereticio 22 Repeticin wMMM% 12 pepeticdo 22 Rrepeticio
0 36,00 36,00 35,80 35,80 0 36,00 36,00 35,80 35,80
15 33,17 33,17 33,17 33,17 15 33,17 33,17 33,17 33,17
30 31,62 31,62 31,78 31,78 30 31,62 31,62 31,78 31,78
45 30,38 30,38 31,00 31,00 rg 30,30 30,38 31,00 31,00
40 30,07 30,07 29,45 29,45 60 30,07 30,07 29,45 29,45
75 27,90 27,90 28,83 28,33 75 27,90 27,90 25,33 28,83
0 27,00 27,90 27,67 27,67 ae 27,90 { 27,90 27,67 27,67
105 26,6¢ 2€,RF 26,35 26,35 105 26,66 26,66 26,35 2€,3F
120 25,42 25,02 24,30 24,80 120 25,72 25,42 24,80 24,80
13¢5 21,70 21,70 21,86 21,86 135 21,70 21,70 21,86 21,76
14¢ 21,39 21,3¢ 23,41 23,41 145 23,25 23,2 20,98 20,98
15¢ 21,39 21,30 23,25 23,2t 160 21,39 21.39 22,32 22,32
170 21,08 21,08 22,32 22,32 175 21,55 21,55 272,01 22,01
1865 20,46 | 20,76 22,63 22,F3 100 21,70 21,70 21,55 21,55
200 20,98 20,98 21,55 21,55 2n5 21,30 21,32 21,70 21,70
| —
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2 18 . Valores exrerimentais nara dlcali efetivn, exnressos em a/1 como
165°C 17000

MM%WW 12 raneticdo 22 pereticio MMMM% 12 nmJWHHﬁmo 22 Reneticao
0 30,3k 3n, 368 30,€2 INn,62 n 36,3F 3n,3¢6 30,62 30,62
1= 27,85 27,85 27,34 27,34 15 27,85 27,85 27,34 27,34
30 2 ,A) 2F,41 26,28 26,28 3n 2F,41 26,41 26,28 26,28
45 24 ,F5 24,65 24,66 24,66 45 24,65 24,65 24,66 24,66
6 24,22 24,22 23 ,RA 23,64 r0 24,22 28,22 23,864 23,¢4
75 21,97 21,97 22,50 22,50 75 21,97 21,97 22,50 22,50
20 20,71 20,71 21,23 21,73 an 20,71 20,71 21,23 21,23
105 17,835 17,85 18,2¢ 18, 2F 105 17,85 17,835 18,2¢ 18,26
120 1F, 5/ 16,54 15,27 15,27 120 16,54 16,54 15,27 15.27
135 10,55 10,55 In,33 10,33 135 10,55 10,55 10,33 10,33

146 2,04 9,94 10,25 1n,25 145 * * * *
155 10,75 1n,25 8,80 ],80 160 7,56 7,56 5,39 5,39
170 7,28 7,28 7,74 7,7 17¢% 7,37 7.37 7,23 7,23
185 6,24 f,24 7,01 7,01 19n 6,85 6,85 7,18 7,18
00 5,R2 5,22 5,73 # 5,73 205 €,11 6,11 6.03 £,93

_ i ; | w S

i

* Va.ores nao levados

em considerac3o na aplicacdo da anilise da varidncia da regressao
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A 1% - Valnres exreriment2is mars sulfididade, exnrossos ~m norc:ntagem
16500 170eC

MMMM% 12 Penetinrfo 22 penpeticin MMMM% 12 renaticdo 22 Premcticio
0 25,14 25,14 24,98 24,00 0 25,14 25,14 24,58 24,99
15 25,81 25,01 26,88 26,83 15 25,91 25,81 256,88 26,88
30 2A,82 26,82 26,76 26,76 an 26,82 2¢,R2 26,76 26,76
45 27,66 27,6F 27,35 27,35 45 27 ,hF 27,68 27,35 27,35
60 27,55 27,55 28,79 28,79 0 27,55 27,55 22,79 28,79
75 29,49 20,49 29,26 29,26 75 20,4¢ 29,49 29,26 ¢,2€
ec 30,3€ 30,36 29,86 29,86 an in,3n6 39.3¢ 22,06 29 ,8¢6
-Gt 33,07 33,07 32,17 32,17 1058 33,07 33,07 32,17 32,17
120 w 31,28 31,728 33,F2 33,F2 12n 31,28 31,28 33 .67 33,62
135 o AQ,51 40,51 14,03 44,03 135 40,51 0,51 11,03 44 .03

110 An,27 40,27 43,47 23,47 115 * * w *
155 39,72 39,72 15,61 25,61 160 5n,10 50,10 f6,7¢ 26,7€
76 50,00 50,00 £, B6 40 ,5F 175 A7 ,90 47,99 50,18 50,88
35 50,30 50,30 52,27 52,27 1920 40,73 49,73 48,68 18,68
~H0 54,44 54,44 55,97 55,77 205 51,64 51,62 51,84 51,34

i

# Valcres nio levados em consideracao na aplicacdo da anilise da vari2ncia da regressao
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A

2n - Yzlorern

e¥xrerimentais nara atividade,

axXnrascns em norcentangem

o e =

165oC 1700C

wMMM% 12 neneticio 22 Repetiran MMMN% 12 rereticio
0 67,25 .ﬂ.mq.mm 97,76 87,73 0 07,25 7,25
15 NF,"4 96,44 96,37 96,37 15 NG, 44 c6,41
3n 9r,52 96,52 25,53 95,53 3n NE 52 86,52
15 94,23 en,23 02,22 n2,22 s | ar,23 94,23
A0 ¢3,57 03,57 93,71 ©3,9% £n 3,57 £3,57
75 n2,53 + 72,53 nL,5k ~1,54 75 62,53 32,53
90 87,5 | 87,65 “0,33 50,33 0 87,65 87,65
108 R0, 35 80.35 R2,74 82,71 1n5 80,35 80,35
120 77, 2¢€ 77,2F 74,N08 74,0 120 77,26 77,2¢
135 61,02 FL,n2 £0,0 F£0,F5 135 £1,02 1,02

140 58,2" 58,2°¢ 5f,07 5¢,04 145 * *
155 £4G,03 5¢,03 10,14 4c .17 10 ~7,24 47,24
170 46,12 10,12 4,21 4€,21 175 45,07 15,07
185 40,81 An,81 42,03 42,n3 160 42,08 12,08
20n 38,17 38,17 37,75 37.7%8 205 38,57 382,57

. p——— 1

a _—
= Repeticao

57,76
96,37
95,53
©2,22
°3,51
91, 5¢€
50,33
32,74
74,08
70,55
*
49,17
44,13
44,14
37,F2

47,73
¢5,37
05,53
92,22
03,¢
"1,56
an, 33
82,74
7.,08
F0,f5
*
43,17
44,13
44,14
37,72

* Valores n3ao levados em consideracdo na anlicacao da andlise da varidncia da regressao
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2 21 - Valorcs exnerimentais nara €

ficiencia

de caustificacfo, exXnressos cm norcentagem
3 r .

1650C 17neC
ﬂmww% 12 repeticio 22 pepeticio JMMM% 12 rereticho 22 Repeticno
0 96,36 96,36 | 97,0 | 97,04 0 96,36 | 96,3€ 97,04 97,04
15 95,26 95,26 95,10 95,10 15 95,26 | 95,26 95,10 °5,10
30 95,30 95,30 93,99 93,99 30 95,30 | 95,30 93,99 93,99
4s 92,20 92,20 1 89,59 ] 89,59 45 92,20 | 92,20 89,59 89,59
60 91,34 91,34 01,66 1 91,66 60 91,34 | 91,34 91,66 91,66
75 89,73 89,73 88,47 1 88,47 75 89,73 | 89,73 na,47 88,47
90 83,17 83,17 | 86,76 1 86,76 90 83,17 | 83,17 86,76 85,76
105 73,23 73,23 76,48 76,48 | 105 73,23 | 73,23 76,48 76,48
120 70,01 70,01 65,48 65,48 | 120 70,01 | 7¢,01 65,4 65,48
135 48,22 48,22 | 46,31 46,31 | 135 48,22 | 48,22 26,31 46,31
140 45,50 15,50 41,88 41,88 | 145 * * * *
155 47,42 47,42 32,24 1 34,44 | 160 30,88 | 30,88 33,99 33,99
170 29,98 29,98 30,23 30,23 | 175 29,91 f 29,91 27,95 27,95
185 25,52 25,52 25,71 25,71 | 190 26,75 | 26,75 28,85 28,85
200 21,95 21,95 21,07 | 21,07 | 205 23,29 [ 23,29 22,49 22 15
|

*Valores nao levados em consideracao

na aplicacdo da andlise da variincia

de regressao
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R 22 - Valores experimentais rara eficiéncia de reducio, exrressos em norcentagem

1e€59C 1709C
MM%W% 1Z Pepeticio 22 Repeticao MMMM% 12 Pereticio 1% Repetigio
0 89,50 99,58 99,53 99,45 0 99,50 39,58 99,53 99,45
15 98,85 98,96 98,95 99,03 15 98,85 38,%6 98,95 99,03
30 98,32 98,32 98,31 23,31 30 9R,32 38,32 91,31 98,31
45 88,05 97,96 97,82 27,75 a5 98,05 37,56 97,82 87,75
60 97,68 97,60 97,86 a7,79 60 97,68 37,66 97,86 97,79
75 97,37 07,54 97.62 97,81 75 97,37 37,54 97,62 57,81
90 96,88 96,80 96,78 96,72 g0 96,88 16,80 86,78 ¢6,72
105 96,02 96,10 96,15 96,07 105 96,02 16,10 96,15 96,07
120 25,38 95,48 95,40 95,53 120 55,38 15,48 95,60 95,53
135 94,67 894,75 95,11 95,18 135 894,67 35,75 95,11 95,18
140 94,24 94,17 94,83 94,04 145 * * * *
155 24,25 94,20 94,29 94,37 160 as,c8 94,78 94,74 94 .64
170 93,90 924,03 94,29 B4,17 175 94,00 93,83 4,43 94,26
185 92,90 93,01 93,87 93,94 190 93,50 83,85 93,71 93,98
200 92,83 93,01 93,10 93,1° 205 83,61 23,67 93,05 92,92

* Valores nao

levados em nosmwmmﬂmﬂMO.Sm aplicacao Aa analise da variancia da regressao
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A 23 - Valores experimentais nara teor de sdlidos,

expressos em norcentagem

lg5eC 1709C
wmwww 12 Reveticdo 22 Repeticio Semno 12 Reoeticdo 22 Reretigdo
0 x 4,22 § % 4,30 | % 4,27 | * 4,37 0 * 4,22 |* 4,30 x 4,27 m* 4,37
15 5,48 5,53 5,50 5,57 15 5,48 5,53 5,50 , 5,57
30 5,97 6,03 5,99 A 5,93 30 5,97 6,03 5,99 5,93
45 6,03 5,29 6,00 6,02 a5 6,03 5,9¢ 6,00 6,02
60 6,08 6,12 6,10 6,10 &n 6,072 6,12 6,10 5,10
75 6,35 | 6,40 6,37 | €,40 75 ¢,35 6,40 6,37 6,30
90 7,2€ 7,32 7,35 7,35 9 7,276 7,32 7. 35 7.35
105 7,37 7,43 7,40 7,04 105 7,37 7,43 7,40 | 7,44
120 8,81 8,89 | 8,91 8,87 120 8,81 8,89 8,91 8,87
135 9,153 9,25 § 9,29 9,24 | 135 9,18 { 9,25 ¢,28 | 9,24
1490 10,12 i 10,07 § 10,08 11,09 14 * 10,47 10,53 10,4¢ 10,51
155 11,70 w 11,79 § 11,72 11,75 160 m 12,66 | 12,73 12,79 + 12,75
170 12,69 f 12,74 w 12,69 12,72 175 r 13,70 13,79 13,74 13,77
185 13,21 ¢ 13,29 | 13,32 | 13,34 190 _ 13,89 | 13,95 13,90 i 13,98
200 13,72 ¢ 13,76 ° 13,80 | 13,72 | 2n5 | 14,97 | 15,05 | 15,00 | 15,06
R N | , m R A
* valores nao levados em consideracao na aplicacdo da andlise da varidncia Za Hmwwmmmmo

61



i1

A 24 - Valores experimentais nara teor de matdria organica, expressos em norcentagem

16500 1709¢

Tempo | 13 pepeticdo 22 Rrepeticio Temno 12 Rreneticdo 22 rencticao
(min) : - (min) _. g A .
0 * 7,36 | *6,30 * 7,32 { * 8,22 0 m* 7,36 m * 6,30 {=*7,32 %38,22
15 8,11 7,76 7,19 1 7,4¢ 15 8,11 | 7,76 7,19 7,46
30 10,97 | 10,75 11,04 10,60 30 . 10,97 | 10,75 }11.04 10,60
45 13,48 | 12,97 12,92 12,98 45 13,49 | 12,97 l12,92 12,98
60 16,84 | 16,65 16,91 16,76 60 M 16,84 | 16,65 |1F,01 16,76
75 24,97 | 24,54 24,16 24,49 75 24,97 | 24,56 |24,16 24,49
90 29,92 { 30,13 30,25 29,78 90 ' 29,92 | 30,13 130,25 22,78
105 33,88 | 33,65 | 33,60 33,87 105 . 33,88 M 33,65 |323,60 33,87
120 40,13 } 39,97 | 39,53 39,69 120 m 40,13 | 39,97 |39,53 |39,69
135 27,04 } 46,90 | 47,02 46,96 135 47,00 | 46,90 147,02 46,96
140 57,74 | 57,49 1| 57,37 57,32 145 . 57,65 | 57,49 [57.23 57,55
155 * 69,88 | €9,65 69,83 | 69,52 160 w 69,83 ! 69,68 |69,59 69,78
170 72,84 | 72,67 | 72,59 | 72,74 175 ' 72,67 | 72,87 (72,55 72,75
185 73,97 | 73,68 [ 74,06 ? 73,19 190 ;74,07 | 73,77 |73,62 73,74
200 75,29 | 75,04 | 74,88 i 75,18 205 75,07 + 74,87 {75,1¢ 75,24

{ .\ .
] i

i

* Valores nac levados em consideracao na aplicacao da

andlise da variancia da regressao
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A 25 - Valores experimentais rara teor de matéria inorminica, exnr:ssos em porcentagom

1650C 170eC
wmwm% 12 Rreneticio 28 mwvmwwamo ﬁ”ﬂ”% H 12 Ppeneticio 22 Amwmﬁwmmmftr
0 * 92,64 93,70 92,68 |*91,78 0 %02,64 | *93,70 | %92,68 | *81,7%
15 91,89 92,24 92,81 92,54 15 91,89 92,24 ; 92.81 52,54
30 89,03 89,25 88,96 89,40 30 89,03 89,25 28,9¢ 82,40
45 86,51 87,03 87,08 87,02 245 8f,51 87,03 27,00 87,02
60 83,16 83,35 83,09 83,24 80 83,16 83,35 23,09 83,22
75 75,03 75,46 75.,84 75,51 75 75,03 75,4% 75,24 75,51
90 70,08 69,37 69,75 70,22 90 70,08 69,87 69,75 70,22
105 66,12 66,35 66,40 66,13 1n5 6,12 66,35 66,40 66,13
120 59,37 60,03 60,47 60,31 120 59,87 | 60,03 60,7 £€0,31
135 52,96 53,10 52,08 53,04 135 52,96 m 53,10 52,98 1 53,04
140 42,26 42,51 42,63 42,68 145 42,35 | 22,31 22,77 #2,05
155 3p,12 30,35 30,17 30,48 160 30,17 ¢ 30,32 30,41 | 30,22
170 _ 27,16 27,33 27,41 27,26 | 175 | 27,33 § 27,13 27.45 27,2
185 | 26,03 26,32 25,94 26,51 ! 190 : 25,93 | 26,23 26,38 : 26,26
200 ¢ 24,71 24,96 + 25,12 | 24,85 205 ! 24,93 M 25,13 24,82 M 24,76
_m _ |

* a . : ~ ‘ . -~ =4 - . . -
Valores nao levados em consideracao na aplicacao da analise da variancia da regrescao
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P 26 - Valores axrerimentais nara densidade Ao licor residual, expressos em ¢/cm

1650C j L70ec
MNMM% '12 repeticio |22 Reneticdo M NMMMM‘ 12 nmdmnpomo:ein: Rencticio
0 1,043 1,043 , 0 1,043 1,043
15 1,044 1,044 : 15 1,044 1,044
30 1,045 1,045 30 1,045 1,045
45 1,046 1,046 45 1,046 1,048
&0 1,047 1,047 60 1,047 1,047
75 1,048 1,048 75 1,048 1,048
90 1,049 1,049 90 1,049 1,340
105 1,050 1,050 105 1,050 1,050
120 1,056 , 1,056 120 1,056 1,056
135 1,058 1,058 135 1,058 1,058
140 1,058 1,060 145 1,062 1,064
155 1,064 1,064 169 1,067 1,067
170 1,066 1,066 175 1,0¢R 1,070
185 1,058 1,070 120 1,070 1,070
200 1,070 1,072 205 1,090 1,020
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A 27 - Valores exnerimentais nara densidade do licor residual, expressos em ©Be

1709C

1659C

dMMM% | 12 Rereticio |22 enetican
0 5,90 5,90
15 6,00 6,00
30 6,10 6,10
45 6,20 6,20
60 £,30 6,30
75 6,40 £,60
29 6,80 6,80
105 7,00 7,10
120 7,80 7,90
135 8,00 f,00
140 3,20 8,20
155 8,80 8,80
170 8,80 8,90
185 9,2 9,20
200 9,40 9,40

Temno

15
30
45
60
75
a0
105
126
135
145
160
175
190
205

12 pepetican

22 repeticio

5,90
6,00
6,10
6,20
6,30
6,40
6,89
7,07
7,89
8,0)
8,5)
9,0)

5,30
6,00
6,10
6,20
6,30
5,60
6,80
7,10
7,90
8,00
8,50
9,00
9,120
9,40
11,60
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