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EXTRATO

BUSNARDO Carlos Alberto M S Universidade Federal de Vi

osa dezembro de 1981 Eh udoh hob e a dehtlgnl6icdCaO
dd madei d de ucalyptus upoph lZa de o lgem hZb ldd pe

to p oeehho R a6 pa a p oduC o de eetutohe Professor

Orientador Celso Edmundo Bochettt Foelkel Professores

Conselheiros Adair Jose Regazzi e Jose Livio Gomide

Este cstudo conduzido com madeira de Eucalyptus up

phylla de origem hlbrida teve como objetivo 0 esclarecimen

to de fenomenos fisicos e quimicos que ocorrem com a mesma

e com 0 licor de cozimento durante s a conversao em celulo

se pelo processo kraft As variaveis do processo foram

tempo de cozimento temperatura e 0 tempo maxima tempera

tura A diferencil 3o dos tratamentos se dava em fun ao del

combinaao dcss3 s tres variaveis Os cozimentos foram efe

tuad03 em digcstor rotativo de ayo inoxid3vel em tempos

c rescentes com elevacao gradual de loC min ate a tempera

tura maxima Assim que a tempera tura maxima de cozimento

era a lC3 nada onuuziam se cozimentos 15 30 45 e 60 mi

nutos de permanencia nessa temperatura

xix



xx

Ao termino de cada cozimento analisavam se a frayao

solid e 0 licor residual Na fraao solida residual eram

realizad s as seguintes analises rendimento bruto niimero

kappa teor de lignina teor de pentosanas teor de holoce

lulose e solubilid1 de em NaOH 1 Nos licores residuais de

terminavam se pH NaOH NaZS NaZC03 NaZS03 NaZS04

NaZSZ03 NaZSx alcali ativo alcali total alcali efetivo

sulfidim atividade eficiencia de caustificacao eficien

cia de redu9ao teor de solidos teor de materia organica

teor de materia inorganica e densidBde Com os dados obti

dos foram estabelecidas equa90es de regressao que permiti

ram observar as variaoes dos parametros estudados em fun

9ao do tempo de cozimento e indiretamente dos nlveis de

temperatura maxima adotados

Notou se que a madeira de Eucalyptus urophylla era

facil e rapidamente convertida em celulose Temperaturas

iximas de 165 a 1700C conduzem a pol as de boas qualidades

Patores H entre 700 e 750 sac suficientes ara a trans for

maao madeir3 em celulosc JUrmiCil branqueavel No caso

de se adotar 1650C de temperatura maxima reduz se a taxa

de deslignificayao lumentando se li1eir mente 0 rendimen

to bruto pela menor ayao do alcali sobre os carboidratos

A composi9ao do licor residual era afetada pela temperatura

maxima de cozimento por exemplo nos tratamentos a l700C

onde 0 consumo de NaOH e de alcali ativo era maior Por ou

tro lado havia uma evoluyao maior na for aao de NaZC03 e

uma menor evoluao na form1yao de NaZS04 e

NaZSx



xxi

As comnosicoes quimicas da madeira e do licor resi

dual eram drasticamente afetadas polo desenvolvimento do co

zimento Ate 145oc as reacoes da madeira com 0 alcali se

traduzem em dissoluao de carboidratos e extrativos com re

duao de 25 do peso da madeira e 50 de consumo de alcali

ativo do licor

A deslignificacao sa inicia de forma intensa e rapi

da entre 140 e 14SoC para diminuir quando se alcana a

temperatura ixima

Com 0 desenvolvimento do cozimento ocorre consumo in

tense de NaOH e Na2S alcali ativo do licor de cozimento

Paralelamente sao gerados Na2CO Na2SONa2S04 2S203 e

NaZSx Com isso p ssam a diminuir 0 pH as concentraoes

de alcali ativo total e efetivo a atividade 0 teor de

teria inorganica as eficiencias de caustificaao e reduao

Aumen ando per outre laoo a sulfididade 0 teor de soli

dos 0 teor de materia organic3 e a densidade do

licor



1 INTRoDmlo

A producao de celulose pela conversao da mdeir3 por

processos alc linos e bastante antiga Frente as inumeras

vantagens que esses tipos de p essarrento fomeem dentre os

p essosalcalinos 0 p esso sulfato JU haft e hoje l tninante

para I produ9 o mundial de celulosc As razoes que contri

buiram ra sua eno e aceita ao foram pouca sensibilida

de as variacoes nas condi9oes d m3ceira r pidez e simpli

ci de curtos ciclos de cozimento altas resistencias nas

celuloses recuperaq o relativamente f cil do licor de cozi

menta e economicid de Como desvlntagens do processo r

se iam citar as seguintes alto custo de instala9ao custo

mais elevado para 0 branqueamento produ9ao de gases feti

dos e refina9ao roais dificil da celulose

o objetivo do processo kraft bem como dos outros

processos quimicos de produ9ao de celulose e facilitar a

separa9ao das fibras pela dissolu95o da lignina A remoqao

da lignina a qual se constitui cerca de 25 35 do peso

madeir de conifer s e 18 25 do da madeira de folhosas

e acompanhada por perda de c1rboidratos prine ipa lmente he

1
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miceluloses A diminui ao dessa perda em rendimento trans

formar se ia em uma consideravel vantagem economica se uma

proPQr ao maior de hemiceluloses PQdesse ser retida na pol

pa Urn dos meios para se atingir essa reten ao desejadas

ria entender 0 comportamento dos varios carboidratos consti

tuintes d madeira durante 0 cozimento e a forma como eles

sao removidos durante 0 mesmo

A elucida ao do mecanisme do processo de conversao

da madeira e muito dificil devido it complexa natureza fIsi

en e quimica da madeira e suas reacoes com os agentes de co

zimento Uma vez que 0 objetivo primario do cozimento con

siste na deslignifica9ao da madeira urn estudo do mecanismo

do processo pode se resumir em urn estudo as reacoes entre

a lignina e os gentes do cozimento e 0 estudo dos produ

tos de reaao Em virtude da complexidade ilia constitui ao

quimica real da lignina os metodos de pesquisa usualmente

empregados sac aseados nos estudos das variaveis de cozi

mento como por exemplo tempo temperatura e concentra ao

e seus respectivQs efeitos na taxa de deslignifica ao bem

como na interpreta9ao destes resultados de acordo com as

leis da cinetica quimica

Em nosso Piis 0 processo kraft tern tido notavel apl

ca ao para a conversao da m deira do eucalipto em celulose

Por outro lado sao poucas as informayocs nn literatura so

bre 0 comportamento desse tipo de madeira durante a desli

nifica ao kraft Dessa forma decidiu sc realizar a prese

t pesquisa com 0 objetivo de esclarecer os fenomenos quIm



3

cos e fisicos que ocorreriam corn a deira e com 0 licor de

cozimento kraft conforme 0 desenvolvimento do processo de

deslignifica9ao A espccie escolhid para a realiz39ao dos

testes foi 0 Euca ypt h u ophytta de origem hibrida porsua

popularidade e bo representatividade dentre aquelas comer

cialmente plantadas no Pais ra a finalidade de produ9ao

de celulose



2 REVISiO DE LITERATURA

2 1 A desliqnificaQao alcalina da madeira

As mais recentes esta tisticas tern mostrado que a pr2

du ao de celulose pelo processo kraft supera em valor glo

bal a produ ao por todos os demais processos juntos Embo

ra tao popular 0 processo kraft tem se mantido praticamen

te inalterado desde sua inven ao em 1879 quando por urn

acaso adicionou se sulfato de sodio ao inves de carbonato

de sodio no sistema de recuperacao de soda caustica para

repor as perdas do sodio

A elucidaao do mecanismo de transforma ao que a ma

deira sofre ate chegar a celulose e tarefa que vem sen

do estudada por iniimeros pesquisadores Entretanto os pr2

blemas encontrados sao bastante cornplexos Inum ros pontos

de vista sao emitidos e muitas duvidas ainda persistem

Na deslignificacao alcalina da madeira juntamente

com a lignina resinas e grandes quantidades de carboidra

tos sao tambem dissolvidos apresentando comoconseqdencia

4
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urn decrescimo no rendimento em celulose No passado nume

rosos pesquisadores conduziram ensaios tendo como meta a

explana9ao do mecanismo de deslignifica9Ao do processo mas

respostas mais concretas sac ainda necessarias Uma das

primeiras tentativas para estudar 0 mecanismo da deslignifi

ca9ao da madeira foi efetuada por SUTERMEtSTER 1912 que

encontrou uma rela9ao iinear entre a madeira dissolvida e

o consumo de soda caustica no processo WELLS etaUi 1923

pelos resultados obtidos em suas experiencias estabelece

ram que a maior parte das substancias nao celulosicas da IDa

deira era dissolvida pelo agente deslignificante nas pri

meiras horas de reaqao Outra observacao importante foi a

de que a velocidade de separa ao dos grupamentos metoxIli

cos era aproximadamente a mesma da velocidade de dissoluqao

da lignina Ainda em 1923 BRAY ANDREWS ee WELLS et aUi

concluIram que as rea oes do cozimento eram mais rapidas no

estadio inicial e afirmaram que durante esse periodo a

remo ao de carboidratos era mais rapida que a remo ao de

lignina

Urn estudo importante do processo de cozimento foi re

alizado por ARRHENIUS 1926 que explicou que os resulta

dos experimentais obtidos por BRUUN em 1923 podiam sere

pressos segundo uma rea ao de Primeira ordem mesmo nao sen

do obtida a concentra ao constante do licor Consideraoes

analogas foram emitidas par ARRHENIUS 1926 interpretando

os resultados relativos a taxa de remo ao de materiais nao

celulosicos da madeira Apesar de urn grande niimero de pes
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quisadores terem trazido a luz varias equa9oes re1acionan

do as mudancas em rendimento au deslignifica ao ao tempo de

cozimento ii concentracao do licar de cozimento e ii temper

tura no qual era conduzido nenhuma dessas equa90es era apl

cavel a todos os casas SCHMIDT NIELSEN 1927l estudaram a

deslignificacao da madeira de Picea exceZsa pelos processos

sulfato e sulfito e concluiram que as dados obtidos esp

cialmente os do processo sulfito forneciam constantes de

velocidade basta11te aceitaveiS quando as formulas eram apl

cadls pa ra reaoes monomolecu1a res

Em 1928 MICHELL JAFFARDe NICOLLETE estudando a pr2

duao de celulose pelo processo soda conclulram que duran

te a etapa de cozimento ii rM xima temperatura a reaao est

va de acordo com a lei das reaoes de segunda ordem Ainda

em 1928 BRAY trabalhando com madeira de Ptcea exceZsa n

o

intervalos de temperatura entre 140 e 180 C observou que a

velocidade de FOlpeanento aumentava com a temperatura i10

passo que as ve1oci des de dissoluao da lignina pentosa

nas e outras substancias praticamente nao mudavam os seus

valores relativos BRAY l tambcm observou que havia uma

relaao linear entre 0 rendimento polpa e 0 logaritmo do

tempo de cozimento e que 0 processo de polpeamento nao se

guia uma lei de primeira ordem A constante de ve1oci de

para a reaao de primeira ordem decrescia grandemente com 0

tempo e 0 autor desenvolveu uma rela9ao entre essa consta

te e 0 tempo de cozimento por intermedio da qual 0 rendi

mento a urn tempo qualquer podia ser previsto conhecendo

se 0 rendimento em outros dois tempos sob as mesmas

condi
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oes de cozimento Em 1930 LEWIS e LAUGHLIN por meio de

urn programa de pesquisas mais extento concluiram que a lei

de rea ao de primeira ordem nao se aplicava para 0 processo

de cozimento

MITCHELL et alii em 1932 mantendo constante a con

centra ao do licor de cozimento mostraram que nos estidios

iniciais do cozimento a taxa de remo9ao dos carboidratos

era mais rapim do que aquela para a lignina Estas afirma

oes foram substanciadas por MACKLIN et alii 1932 os

quais observararn que a rea ao entre 0 alcali e a lignina

ocorre em dois estadios onde no primeiro se forma uma lig

nina insoluvel em alcali que e tnrnada soluvel no segundo

Quatro anos mais tarde NOLAN e M CREADY 1936 desenharam

urn digestor especial onde era possivel se introduzir 0 li

cor ja aquecido temperatura desejada evitando se desse

modo 0 periodo de aquecimento ate a temperatura maxima

Estes investigadores utiliza am m deira de Picea excelsa e

uma concentra ao Ie licor bastante elevada para que a mes

ma se mantivesse is ou menos constante durante 0 cozimen

to pela analise dos dados obtidos eles conclu ram que

apesar da rea ao entre a madeira e a soda caustica se apre

sentar como uma rea ao de primeira ordem ela e heterogenea

e qualquer analise baseada nas leis de rea9ao de ordem defi

nida era puramente emp rica Observacoes analogas foram emi

tidas por JAYME e GODDARD 1940 e por LAROCQUE e MlASS

1941 que afirrnavam que pelo fato m rea ao ser heteroge

nea principalmente durante 0 per odo de remo ao da lignina
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residual do final do cozimento a aplica9ao das leis das ci

neticas das reaoesilcmlgCneas seria na me1hor das hipotese

apenas uma aproximacao

BRAUNS e GRIMER 1939 conduziram pesquisas dirigi

d3 s para a elucidaao das reaoes quimicas envolvidas no

processo de deslignificaao mas os resultados foram incom

pletos Como a deslignificacao e a mais importante reaao

que ocorre durante 0 processo de polpeamento urn estudo Q0

mecanismo da deslignificaao seria a soluao pa 0 fornec

mento de informaoes a respeito da reacao de polpeamento e

dos respectivos consumos de agentes deslignificantes SUR

FACE 1914 relatou que um aumento na concentraao do licor

aumentava a taxa de deslignificaao AHLM 1941 HENSEN

1941 ENKVIST e HAC UND 1948 mostraram que a acelera

aa da des1ignificaao pela presena do sulfeto de sodio

no licor alcalino era devida a formacao de tiolignina fa

cilmente soluvel

HAGGLUND e HEDLUND 1932 conduzindo experiencias

com Pinu8 8i veotris estao entre os primeiros pesquisado

res que estudaram 0 efeito do aumento da sulfididade do li

cor na taxa de deslignificaao Experiencias conduzidas par

CHRISTIANSEN et a ii 1957 com relaao a influencia da

carga de sulfeto de sodio indicaram que esse procedimento

poderia al erar a relacao lignina carboicrato e resultar

em urn acrescimo de rendimento para um me sma porcentagem de

lignina 0 aumento da carga de sulfeto conduzia a urn aumen

to relativo no rendimento em carboidrato mas altas sulfidi
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dades eram contra indicadas economicarnente

LAROCQUE e SS 1941 utilizaram se de urn flux

continuo de lic0r para 0 estudo do mecanismo da deslignifi

caqao alcalina Entretanto as concentraQoes utilizadas

dos agentes deslignificantes foram consideravelmente maio

res do que as encontradas na pratica de modo que os resul

tados obtidos nao podem ser transferidos diretamente para

as condi9oes do processo kraft Os autores afirmaram que

os resultados da deslignifica9ao se adequavam a uma respos

ta de primeira ordem ate 0 ponto em que a polpa continha

acima de 2 de lignina base madeira A varia9ao da taxa de

deslignifica9ao com a temperatura seguia a equa9ao de Arrhe

nius com uma energia de ativa9ao de 32 000 callrolecula gra

ma Entretanto este resultado aplicava se para dados obti

dos a 160oC utilizando se uma solucao de NaOH 3 0 N Alte

rando se a concentra9ao da solU9ao de NaOH para 4 5 N man

tida a temperatura de 1600C os desvios com rela9ao a uma

reacao de primeira ordem plssavarn a ocorrer para valores

de lignina residual inferiores a 8 base madeira inicial

MITCHELL e YORSTON 1934 concluiram que a desligni

ficacao da madeira seguia uma reacao de ordem complexa sen

do que depois de uma taxa de rea ao inicial rapida sobrev

nha urn periodo durante 0 qual os resultados se ajustavam a

equa9ao

dd Y k a2s ou NaO Ly

a
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onde

t tempo

Ly teor de lignina expresso em porcentagem

k constante de reayao

a por ao de lignina que nao e removida por este pr2

cedimento mas sim por uma rea ao mais vagarosa

Quando se estuda 0 processo de deslignificaao kraft

deve se considerar a existencia de cinco passos de rea ao

a saber

a transporte dos agentes qulmicos por penetraao

nos cavae os e difusao molecular

b adsorcao de reagentes qulmicos

c rea30 qu mica

d dessor ao dos produtos de rea ao

e transporte dos produtos de rea ao para fora do 10

cal por difusao

Todos esses passos sao importantes nos estudos vi

sando ao esclarecimento do mecanismo da reaao do processo

BIXLER 1938 atraves de um estudo microscopico de

sec oes de madeira parcialmente cozida afirmou que os lico

res de cozimentos alcalinos tanto no processo sulfato como

no processo soda apr2sentavam uma a9ao seletiva e reagiam

com 0 material intercelular altamente lignificado antes

que ocorresse alguma aao apreciavel n parede secunda ria

da fibra com menor concentracao de lignina Estas conclu

soes divergem das verifica90es mais modernas onde se notou
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que a lamela media e a ultima porao da celula a ser desli

nificada GOMIDE 1979

Em 1939 SCHWARTZ e BRAY estudando a deslignifica

ao da madeira de pseudotsuga tanifoZia pelo processo sulf

to demonstraram que 0 efeito sabre 0 tempo de cozimento

ao se aumentar a proporcao de licor em relacao a quantidade

de madeira diminuIa progressivamente e desta forma 0 seu

efeito geral era de rranter urra concentraao quImica cada

vez mais constante Apos urn criterioso exame dos traba1hos

anteriormente publica dos os autores chamaram a atenao sa

bre 0 empirismo que representava a aplicaao das leis de

reaoes monomoleculares Segundo eles 0 processo de des

lignificaao apresentava similaridade com muitas reaoes he

terogeneas conhecidas nas quais a velocidade de reaao se

encontra influenciada pela velocidade de difusao do reagen

te na interfase solido 1Iquido SCHWARTZ e BRAY 1939 ta

bem desenvalveram urn modelo matem tico apropriado para des

crever em forma empirica os resultados experimentais por

eles obtidos

Em 1955 KULKARNI e NOLAN utilizando se de cavacos

de Pinus aaribaea observaram que a deslignificaao kraft

mantinha taxa constante para cavacos de ate 3 rom de espes s

ra e diminuIa para cavacos mais grossos De acordo com urr 1

correlaaa empirica 97 da lignina era dissolvida como se

seguisse uma rea9ao de primeira ordem com uma enerqia de

ativaao de 24 100 cal mol valor este que se pode comparar

com 0 de 32 000 calmol obtido por LiROCQUE e MASS 1941

HOBDEN 1956 utilizando se a tecnica de percolaio



12

realizou experimentos cuidldosos sobre 0 mecanismo de des

lignifica ao do Euealyptus regnans a 1300C 1500C e l70c

utilizando soluoes de NaOH 0 10 0 25 e 0 50 N Os seus

resultados coincidiram corn as afirmaoes de NOLAN e Me y

1936 de que entre as variaveis de cozimento a temperatu

ra e a que apresenta 0 Jl1aior efeito sobre a deslignificaao

e que a uma temper3 tura determinadi 0 1ator regulador e a

concentragao do licor de cozimento

Resultados experimentais dos mais significativos s

bre a cinetica das rea oes de cozimento forarn os apresent

dos por CARROL 1960 que desenvolveu uma complicada equa

ao que permitia prever 0 tempo de cozirnento com uma pre

sao de 0 3 cm funao de todas as variaveis importantes do

processo como por exemplo tempo ate a temperatura maxima
I

tempo a temperatura maxima concentracao inicial do licor

de cozimento nurnero de permanganato e rendimento total A

aplicabilidade da equa ao desenvolvida por CARROL e relati

vamente restrita pois a mesma e aplicada somente sobre uma

faixa estreita dc rendimentos e para licores com uma sulfi

didade de 33 ou mais

Atualmente crescente aten ao tern sido despertada pa

ra os estudos de degrada ao de carboidra tos da madeira e de

consumo dos agentes deslignificantes BORLEW e PASOJE 1946

afirmaram que durante 0 polpeamento kraft somente urn terqo

do sulfeto de sodio original e dois ter os do alcali ativo

sao consumidos BRAUNS e GRlMER 1939 determinaram 0 con

sumo total de alcali em urn cozimento soda de Pioea com uma

porcentagem de alcali efetivo de 18 9 expresso como

Na20
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Da porcentagem utilizada 12 5 base madeira foram consu

midos na deslignificagao produzindo urn rendimento de 44

com polpa contendo 2 5 de lignina base madeira Os auto

res concluiram que destes 12 5 2 3 a 3 0 eram requeri

dos para a dissoluyao da lignina enquanto que 1 3 eram

consumids por hidolise dos grupos formil e acetil presentes

na madeira Da quantidade restante 8 2 a 8 9 peque

na parte do alcali adicionado era retib na polpa por adsoE

gao mas a maior parte dele era neutr lizada pelos produtos

acidos de degrada9ao dos carboidratos Resultados analogos

forarn obtidos por JAYME e LICHT 1955 para urn cozimento

sulfato de faia Segundo BRAUNS e GRH R 1939 a degrad

gao de carboidn tos e consideravel no inicio do periodo 1e

elevlgao de tempera tura e encntm se relativamente complt

da depois do referido periodo quando I deslignificaao es

ta reduzindo A dissolugao da lignina e mais rapida no fi

nal do periodo de elevag30 da temper tura quando somente

cerca de urn qu rto do alcali adicionado pe nece para scr

consumido JAYME e LICHT 1955 Enquanto os ions hidroxi

las afetaml remo oio tanto da lignina como dos carboidra

tos 0 sulfeto e os ions hidrossulfeto parecem afetar a dis

solucao somentc da lignina 0 otimo efeito situa se a u a

sulfididade de 25 30 mas somente 30 do enxofre e consu

mido correspondendo a 1 7 Nl2S b se madeira concordando

se as afirmagoes de JAYME e LICHT 1955 de que 0 consumo

de Na2S ocorre durante 0 periodo de elevacao de temperatura

A degradacao lc lina de carboidratos foi extensiva

mente discutida por MELLER 1960 revisada por MJTlUl1964



14

e apresentada por RYDHOLM 1967 YLLNER et alii 1957

utilizando se madeira de Pinus silvestris e urn fluxo de li

cor continuo durante todo 0 Gozimento para assegurar con

centraao constante do licor e rapida remoyao das substan

cias dissolvidas estudaram a degradayao e dissoluyao dos

varios componentes da madeira durante urn cozimento kraft

normal Os resultados obtidos pelos autores permitiram co

tatar que a remoyao de lignina xilanas e glucanas depende

grandemente da alcalinidade mantida ao passo que a dissolu

ao das mananas e razoavelmente independente oa alcalinida

de A remoy io d s mananas era relativamente lenta ate a

o 0

uma temperatura de 100 C mas entre 100 e 125 C cerca de

50 s mananas presentes na madeira eram dissolvidas per

nnnecendo uma frayao resistente a degradaQao De conformi

dade com YLLNER et alii 1957 mesmo depois de duas horas

de cozimento a 1700C com uma concentracao de alcali bastan

te acentuada a porcentagem de mananas encontradas era bas

tante elevada

A taxa de remoyao de xilanas e grandemente influenc

l da pela temperatura uma quantid de razoavelmente grande

de xilanas e dissolvida na fase inicial do cozimento e s

gundo SAARNIO e CUSTAFSSON 1953 e SI DNSON 1963 a con

centraao de xilanas no licor atinge urn maxima valor quan

do a maxima temperatura de cozimento e obtida

A remoao de glucomananas da madeira ocorre em esta

dios bem definidos As moleculas de glucomananas sao remo

vidas pelo alcali e sao degradadas completamente em urn perf

odo de tempo muito curto a l300C como demonstraram

fartler
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e Lund citados por YLLNER et a ii 1957 Segundo SAARNIO

c GUSTAFSSON 1953 e SIMONSON 1963 isto explica 0 fa to

do 1icor Ie cozimento aprcsentar somente uma quantidade in

significante de carboidratos contendo manose depois de urn

tempo de cozimento de uma hora
o

Entre 100 e 130 C ou na

faixa de rendimento de 92 a 78 ha uwa perda intensa de

glucomananas e apos 1300C a rem09ao decresce e a gluco

nana residual e mais estavel para sofrcr uma degradaao pos

terior pelo comportamento da glucomanana durante 0 cozi

mento pode se concluir indiretamente que em temperaturas

na faixa de 130 e 1400C ocorre a completa impregna9ao dos

cavacos pelo alcali pais de outra forma 0 nivel estave1

de glucomanana nao teria sido atingido

A mistura de produtos obtidos de urn cozimento k ft

e extremamente complexa e muitas tentativas tern side efetu

adas para caracterizar os produtos encontrados no licor ne

gro Somente 2 dos polissacarrdios podem ser recuperados

como tal no licor negro os restantes estiio presentes na fo

ma de acidos sacarinicos ou de outros acidos organicos e

lactonas fMlBJLM 1967

TIMELL 1967 sumariou os principais carboidratos h

micelulosicos componentes das madeiras de coniferas e folho

sas Os resultados obtidos encont m se a seguir

tra90s
pequena

traos se

presente

coni fera

Pequem se

presente

rredia

gmnde

peqOOlB

Hemicelu10se

Acetato de 4 0 metil glucurono
xi1ana

4O meti 1 glu uroncambinxilam

Acetato de glucomanana

lcetato de galactoglucQnanana

Folhosa

Mui to

grande
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Dados precisos da dissolucao e destrui ao dos dife

rentes carboidratos durante 0 cozimento kraft nao sao en

contrados na litertura Uma estimati va 3proximada di dis

solu ao dos cincn mais importantes carboidratos da madeir

durante 0 polpeamento pode obtida pel3 compara ao das res

pectivas quantid des existentes na madeira e presentes na

polpa A composiao dos carboidratos de urn niimero de dife

rentes especies de madeira foi determinada por GUSTAFSSON

et alii 1952 e resultados de analises de madeira de Pinus

8PP foram publicados por LARINKARI 1945 e JENSEN 1949

Dados da composi ao de carboidratos e porcentagem de ligni

na para polpas sulfato foram publicados por SUNDMAN et alii

1951 Pela observa ao dos resultados pode se notar que

os monossacaridios e os oligossacaridios eram rapidamente

destruidos pelo alcali a quente de forma que os testes pr

liminares parencontra los no licor negro forneceram resul

tados negativos Os polissacarIdios por outro lado sac

mais resistentes e desta forma pode se esperar que pelo

menos uma parte dos mesmos possa ser encontram no licor de

cozimento A eVidencia dos dados revela que a quantidade

de polissacarIdios no licor negro aumenta nos estadios ini

ciais do cozimento fase esta que ha a predominancia de

dissolu ao A dissolu ao entretanto logo decresce e a

destrui ao dos polissacaridios se torna predominante acar

retando como conseqUencia urn rapido decrescimo da porcenta

gem no licor negro As hexosanas dissolvidas da madeira sao

rapidamente destruidas pelo licor de cozimento ao passo

que as pentosanas sao mais resistentes e desta forma s o
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os importantes constituintes do licor de cozimento

Durante 0 cozirnento kraft norrMl 10 a 15 de celulo

se correspondendo a urn peso de 4 a 5 base madeira e per

dida e grande parte do lcali adicionado e consumido na

neutraliza ao GOS cidos formados pela degradaqao da celul

se e das herniceluloses Estas afirrn3qoes sao aceitas por

SAARNIO e GUSThFSSON 1953 e por SI ONSON 1963 pelo f

to de que nao ha no licor de cozirnento mesmo a temperatu

ras mais baixas quantidades significativas de sacarIdios

contendo glucose Acima de 1500C reacao de descascamen

to e a principal causa de degradacao alcalina da celulose e

hemiceluloses RYDHOLM 1967 De acordo com ENKVIST 1957

a rea ao de descascamento e mais pronunciada em hemicelulo

ses do que na celulose e conduz a forma ao de acidos saca

rinicos e outros acidos os quais segundo estimativas efe

tuad s consornem em torno de 60 65 da carga de alcali

efetivo aplicada As perdas de celulose pela rea ao de des

cascamento podern ser consideradas como sendo pequenas ten

do em vista 0 grau de polimerizayao da celulose nativa

FRAZON e SAfVELSON 1957 e MELLER 1960 dernonstraram que

a realo de descascamento na celulose corresponde a remocao

de menos de 65 unidades de anidroglucose para cada grupo r

dutor ate que haja a forrna9ao de urn monomero terminal com

uma estrutura estavel ao alc li acido sacarinico Desta

fo as perdas de degradacao devidas despolimerizacao

terminal apresentam somente urn pequeno efeito relativo no

grau de polimerizacao da

celulose
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2 2 Analises em licores residuais de cozi

mento

2 2 1 A natureza do licor negro

o licor negre uma substancia extremamente complexa

que apresenta urn grande niimero de substancias organicas em

adiao aos seus componentes inorganicos Os principais com

postos organicos do licor sao a lignina alcalina e os aci

dos sacarinicos A lignina alcalina e solubilizada como

grandes macromoleculas coloidais que sao estabilizadas por

grupos hidrofilicos ionizados Os principais grupos respo

saveis pela estabilidade sao os grupos fenolicos hidroxili

cos R OH e os grupos carboxilicos R COOH A forma est

vel soluvel d lignina e aquela na qu l estes grupos es

tao ionizac1os na forma salina Esta reaqao envolve 0 consu

mo de alcali liTre em rea oes de neutralizaao do tipo

R OH NaOH R ONa H20

Uma estimativa de quantidade de sooio ligado organi

camente a urn licor negro fo fornecioa por RYDHOLM 1967

o sodio encontra se associado com componentes organicos io

nizados como tambem por anions inorganicos RYDHOLM esti

mou 0 8 grupo fenolico por unidade de fenil propano e 1 6

grupos acidos par unidade de hexose Para urn licor negro

kraft tipico lssume se que os solidos contem em torno de

40 de lignina alcalina 30 de carboidratos e 5 de aceta

tos 0 sodia ligado organicamente corresponde a cerca de

2 3 do sodio total p esente no licor
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QUADRO 1 Sodio liga do orglnic lmente ao licor negro

RYDHOU1967

Componentes
Consumo unimrio kg de sOOio N orginico
de Ri noles kg de orcfin de soli

cos 105 no licor

Lignina 0 8 uniChde nonaoerica 0 1 4 0

Carboidra to 1 6 unidlde de hexose 0 2 6 0

Acetato MJlM1 0 4 2 0

Saboes MlMl 0 1 0 3

12 3

2 2 2 Determinaqao do NazS no licor residual

Um rcvisao de literatura nos revela que apesar de

haver um grandc niimero de metodos propostos a solu ao ade

quam para 0 problem ainda n o foi inteiramente encontrada

Uma das razoes que mais contribui para isso e a complexa n

tureza do licor cuja composiao pork ser riidicalmente alt

r3da pela oxid 9ao com ar Muitos dos metodos existentes

estao baseados em titulaoes potenciometricas ou na separa

gao do sulfeto 0 qual e entao determinaco iodometricamente

o metoda TAPPI e hiseado em urn metodo desenvolvido por

et aUi 1933 Neste metodo a solu lO e tornada ligeira

ent d He l b b d 1 d
m e aci 1 e 0 20 ora o e a sorv 0 em so u ao e 12

e determinado iodometricamente Em urn metodo similar pu

blicado por BERGSTROM e TROBECK 1939 0 H2S e absorvido

em lliI solugao de sulfato de cadmio MOLTZAU 1942 publ
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cou urn metodo potenciometrico baseado na medida da diferen

a em consumo em uma titul Qao acidimetrica com e sem adi

ao de form ldeido 0 metoda de BORLEW e PASCOE 1946 e

provavelmentc 0 mais utilizado para a estimativa do sulfe

to em licor negro De acordo com 0 procedimento original

utiliza se como titulante uma soluao 1 N de AgN03 A titu

laao e conduzid em uma soluao 1 N de NaOH com uma con

centraao de NH OH correspondendo a u concentra9ao de

0 05N 0 ponto de equilibrio e obtido pelas medi s de urn

eletrodo indicador de sulfeto de prata relativo a urn ele

trodo de vidro resistente 10 3lcali

COLLINS Jr 1949 comparou 0 metodo de BORLEW e FAS

COE com os outros tres metodos acima mencionados e con

cluiu que os resultados nao eram bons As principais fon

tes de erro encontradas foram a oxidacao parcial do sulfeto

durante a titulayao e a influencia de compostos de enxofre

diferentes do Na2S presentes no licor negro COLLINS Jr

1949 utilizou este metodo em seus trabalhos de pesquisa

prine ipa lmente em virtude da rapidez e simplicidade 0 er

ro devido a oxidacao parcial do sulfeto podia ser modera

do se a titulaao fosse conduzi rilpidamente Para lico

res oxidados obtinham se resultados mais precisos com este

procedimento pois a concentraao de Na2S03 seria extrem

mente baixa De acordo com COLLINS Jr 1949 0 metodo de

MOLTZAU fornece os mais baixos resultados apa rentemente

por causa da presena de compostos organicos que afetam a

titulaao da mesma forma como na presen9a de formaldeldo

HENTOLA e RASANEN 1951 verifica ram que 0 usa de
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eletrodos especiais de vidro era desnecessario e que a titu

lagao poderia ser bem cnnduzida cnm urn eletrodo drao de

referencia tipo calomelano SCAGLIARINI e PRATESI 1953 ti

tularam 0 sulfeto em solugao alcalina utilizando se de ni

troprussiato de sodio como titulanter com a utiliza9ao combi

nada de urn eletrodo de sulfeto de prata e urn eletrodo de ca

lomelano BERTHIER 1953 em seu trabalho de tese tambem

utilizou 0 eletrodo de calomelano na determinaqao de sulfeto

de sodio de acordo com 0 metoda de BORLEW e PASCOE Neste

caso a solU9ao de licor negro era conectada ao eletrodo de

calomelano por intermedio de uma ponte de KNO saturado Os

resultados obtidos p0r BERTHIER forilm em torno de 7 0 5

mais baixos devido a oxidacao do sulfeto e a sua adsorcao

pelo precipitado de sulfeto de prata Hentola e s nen c

tados por ALHOJARVI e ANTHONI 1956 recomendaram poste

riormente a utilizaao de c loreto de pra ta amoniacal como

titulante ra impedir a possivel precipitacao do oxido de

prata Ao inves do c loreto de prata 0 ni trato de pra ta po

deria tambem ser utilizado como urn titulante de preparayao

mais facil ALHOJARVI e ANTHONI 1955 introduziram a titu

lilcio com solucao de sulfato de cadmio amoniacal A compa

9ao efetuada pelos autores com 0 metoda argentometrico para

illguns licores nao oxidados forneceu resultados aproxima d

mente 7 superiores

BILBERG 1958 desenvolveu metodos para a determina

gaD potenciometrica de sulfetos tiossulfato sulfito e po

lissulfetos Nos seus metodos BILBERG utilizou HgC12 0 1 N

como titulante e urn eletrodo de calomelano e de mercurio
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este ultimo na forma de urn poo no fundo do bequer de ti

tulaao BILGERG comparou seu metoda com os outros dois

metodos potenciometricos conhecidos na epoca 0 de ALHO

JARVI ANTHONI e 0 de BORLEW e PASCOE Nesta comparaao

BILBERC encontr0u que 0 metodo do cloreto mercurico era

superior aos demais especialmentc para licores contendo

polissulfetas au materia organica A titulacio com sulfa

to de cadmio nao e aplicavel para licores oxidados e 0

metodo ell titulacao com nitrato de prata fornece resulta

dos muito altos para a determinaqao de sulfetes em lico

res contendo polissulfetos 0 autor ain concluiu que

apos a adicao de sulfite os metodos de titulaao com

HgC12 e AgN03 fornecem os mesmos resultados Outra causa

da variacao observada foi 0 problema de obstrucao do ele

trodo de prata ao passo que esse inconveniente era de

menor importancia no metodo do HgC12 DOMANSKY 1956 ut

lizou 0 HgC12 para a determinacao porenciometrica doNa2S

usando urn eletrodo de platina e urn eletrodo padrao de ca

lomelano 0 autor afirmou que 0 metodo fornece bons re

sultados mas as titulaoes podem ser prejudicadas

precipitado formado e por compostos organicos que

pelo

podem

bloquear os eletrodos durante a titulaao Para a minimi

zacao destes efeitos 0 autor sugeriu que fosse adiciona

do alcool

Em 1956 VENEMARK criticou 0 metodo argentometrico

afirmando que os resultados obtidos eram mcito altos es

pecialmente para licores obtidos em cozimentos a baixa

sulfididade 0 metoda de VENEM1RK consistia em uma separ
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qao preliminar do sulfeto de sadio par precipitaao com

uma suspensao de carbonato de zinco seguida de uma titu

laqao do Na2S par procedimentos iodametricos Metodos

colorimetricns para a determinayao do sulfeto em licor ne

gro foram publicados por BETHGE 1953 e par WRIGHT etaUi

1951

No metodo de BETHGE 0 licor negro dilurdo era ad

cionado a urn reagente contendo solu 0es recentemente mis

turadas de NH4 6Mo7 024 4H20 H3P01 e Na2S203 A mistu

ra era centrifugada e a cor azul formada era media a

700 nm dentro de urn intervalo de 30 60 minutos 0 sul

feto de sodio era calculado a partir de uma curva de cali

bracao feita com soluqoes de concentracilo conhecida de

Na2S 9 H20

2 2 2 1 Am zenamento dl amostra ne licor

pela influencia do ar 0 sulfeto no licor negro e

rapidamente oxidado provavelmente formando tiossulfato

A oxidacao e muito mais rapida do que em sOlucoes de Na2S
isoladas Conseqftentemente os compastos organicos no li

cor negro aparentemente participam nil reacao de oxida

qao WRIGHT 1952 BIALKOWSKY e DE S 1951 verifica

ram que os compostos organicos ca 11isam a oxidacaa do

sulfeto inicialmente utilizando oxigenio e entao rea

gindo com 0 sulfeto BASBERG 1941 e COLLINS Jr 1949

mostraram que amostras de licor negro se mantinham prati

camente inalteradas pelo menos por urn mes se armazenadas

em recipientes a prova de ar em temperatura ambiente 0
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uso de urn selo de parafina sobre 0 licor negro armazenado

em frascos abertos tambem mostrou eficiencia ANTHONI

1956 usou sulfito de sodio como urn removedor de oxige

nio na titula ao com sulfato de ca0 io Entretanto RICE

e ZIMMERMANN 1967 e BACKSTROM 1927 mostraram que 0

sulfeto inibe a oxida ao do sulfito pelo ar e dessa for

ma 0 sulfito adicionado ao bequer de titula ao nao deve

proteger 0 sulfeto da influencia atmosferica

Uma das formas de se mintmizar os problemas e exe

cutar rapidamente a titula ao logo apos a coleta da amos

tra

2 2 2 2 Consineracoes uteis

A titula9ao do sulfeto de sadie deve ser efetuada

em meio alcalino pois a adiyao de acido precipitara a

lignina e 0 precipitado formado provavelmente e capaz

de absorver ions sulfeto Como a prat e um metal nobre

deve ser facilmente reduzida quando em presenya de amo

nia e materia organica A solubilid de do sulfeto resul

tante deve ser baixa De todos os reagentes testados r

sultados satisfat5rios foram obtidos somente com 0 compl

xo de amonia cadmio 0 plumbito de sadio aparentemente

reage vagarosamente com 0 sulfeto de sodia em temperatura

ambiente FElL 1936 A solubili de do sulfeto de z n

co em soluyao 1 N de NaOH nao e suficientemente baixa

para fornecer uma mudana de potencial aparente no ponto

de equivalencia 0 complexo cianeto de cadmio causa uma
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pellcula solida de sulfeto de cadmio que precipita na su

perflcie do eletrodo impedindo a titulaao normal e os

resultados obtidos com nitroprussiato de sodio estao longe

de ser satisfatorios

A adi9ao de a9ucares tern pouca influencia na titul

9ao mas em compensa9ao a adi9ao de compostos poliidrox

licos apresenta urn efeito pronunciado Presume se que os

compostos no licor negro que estao reduzindo os Ions pra

ta podem ser identicos aqueles que estao catalisando a

oxida9ao do sulfeto no mesmo Parece razoavel aflrmar que

esses compostos sa0 as ligninas fenolicas sulfato 0 tios

sulfato de sonio reage om os Ions prata forman10 comple

xos 0 tiossulfato sulfito sulfato e carbonato de sodio

nao interferem com a medida da concentraao do ion sulfeto

com eletrodos especificos como no caso do eletrodo prata

sulfeto de prata

2 2 3 Determinacao do Na2So4 no licor residual

o sulfato de sodio pode ser detcrminado segundo 0

procedimento mostrado no metoda TAPPI T 625 0 sulfato de

sodio c determinado gravimetricamente de ois da precipita

9ao como sulfato de bario 0 licor deve primeiramente ser

tratado com 3cido e filtrado para remover carboidratos e

lignina ern r zao destes compostos precipitarem com a solu

9ao de cloreto de bario REEVE et aLii 1974 rela taram

que erros significativos podem ocorrer nas determinacoes

de sulfato de sodio no licor branco se forem utilizados
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acidos concentrados na etapa de pre tra lmento da amostra

A fonte de erro e a fo ao de sulfato por decomposiqao

do tiossulfato de sndio em solu oes fortemente acidas A

remo ao de substancias interferentes pode ser efetuada pe

la ebuli ao com solu oes de HCl diluido sendo aplicadasas

mesmas considera oes para amostras de licor negro

2 2 4 Determinaqao do alcali ativo

o alcali ativo residual no licor negro pode ser de

terminado por titulacao com acido ate pH 8 3 seguindo se

uma corre ao para 0 carbonato de sodio presente Este ro

cedimento inclui a determina ao de fenolatos de sodio e ou

tros sais organicos com valores de pKa maiores do que 8 5

juntamente com 0 hidroxido de sodi0 livrc bcm como sulfe

to de sodio 0 alcali ativo residual pode tambem ser de

terminado por titulaao com acido ate pH 4 0 apos a remo

ao das substancias interferentes par precipita ao com

solu ao de BaC12 10

2 2 5 Determinacao do NaOH no llcor residua l

Essa determinaao e realiz da por diferena basea

do se nas detcrmina oes do alcali ativo e do sulfeto de so

dio anteriormente relatados

2 2 6 Determinaao do Na2C03 no licor residual

o carbonato de sodio pode ser determinado pelo pro
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cedimento descrito no metoda TAPPI T 624 onde uma amostra

de licor e tra tada com acido e 0 CO2 liberado e medido

por absoryao em ascarite As titulaoes aci s causam uma

fonte de erro devido a interferencia dos sais organicos de

sadio GRACE et a ii 1977

2 2 7 Determinaao de polissulfetos no licor residual

2 2 7 1 Natureza dos polissulfetos nllicor negro

Os polissulfetos sao formados quando misturas de 11

cores branco e preto sao oxidldas com ar existindo urn

equillbrio entre eles e os cornpostos oxidados de lignina

As reayoes de polissulfetos que sao observadas no licor ne

gro oxidado ocorrem em razao dos polissulfetos inorganicos

Com relaao aos polissulfetos organic os pouco se sabe a

respeito de suas reacoes De acordo com SCHOTTE 1956 os

polissulfetos inorganicos reagem com 0 cobre enquanto que

os organicos podem ou nao reagir enquanto que os dissulf

tos organicos nao reagem Diversos experimentos foram con

duzidos utilizando se dimetildissulfeto dietil dissulfe

to e dibutil dissulfeto e observou se que nao ocorria uma

reayao direta entre 0 cobre e estes dissulfetos os quais

sao lIquidos relativamente pouco soluveis em agua Ou em so

lU90es alcalinas Afirma se que em U il solu9ao que conte

nha sulfetos organicos e inorganicos bem como polissulfe

tos existira urn equil brio entre os polissu1fetos organi

cos e inorganicos Com relacao ao licor negro a distri

buiao dos polissulfetos nao e conhecida mas a reativida
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de com 0 cobre fornece uma indica9aO de que a maioria dos

polissulfetos e de natureza inorganica

2 2 7 2 Metodos existentes

Os polissulfetos em licor branco podem ser determi

nados pelo metodo de KURTENACKER e BITTNER 1925 segundo

o qual os polissulfetos sao determinados indiretamente por

titula90es iodometricas As quantidades de polissulfetos

sao determinadas pelo aumento em tiossulfato apos a adi

yao de excesso de uma solucao de sulfito reagindo segundo

a equa9ao

S2 S03 S S20

o tiossulfato de sodio e determinado por titula9ao

iodometrica e algurn sulfeto de sodio presente e removido

inicialmente par precipita9ao com uma suspensao de carbo

nato de zinco ou cadmio Algum sulfito presente e inativa

do pela prescnde formaldeido Este metido entretanto

nao pode ser aplicado para solU9oes fortemente coloridas

BILBERG 1959 tornou 0 metodo apropriado para a utiliza

9ao em licores negros No metodo desenvolvido por B

o tt ulfato formado e determinado potenciometricamente

com HgC12 0 sulfeto de sodio e removido por decantayao e

algum sulfito presente e inativado por adi9ao de formalde

do Na determina9ao de polissulfetos deve se ter urn tem

po suficiente de rea9ao apas a adiao de sulfito e geral

mente a solU9ao e aquecida para acelerar a rea9ao Deve
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se ter 0 cuidado de proteger 3 solu ao contra 3 oxidaao

do sulfeto dUr3nte 0 periodo de rea9ao 0 que ocasionaria

urn aumento na quantidade de tiossulfat

HAEGLAND 1954 util1zou cobre fimrrente dividicb Plm a

00 de polissulfetos do licor branco 0 cobre era obti

do adicionando se zinco finamente dividido a uma solU9ao

de sulfato de cobre 0 zinco residual era removido por

rea3o com acido cloridrico e 0 cobre era lavado com agua

destilada PaIa a determina9ao quantitativa do polissulf

to necessit se de uma area de cobre suficientemente gra

de para a exeqtlibilidade da analise No metodo de BILBEaG

e LN DMARK 1959 modificado para a utiliza9ao em llcores

negros os polissulfetos reagem com cobre metalico forman

do sulfeto de cobre 0 qual e a seguir separado e deter

minado por analises iodometricas Esta rea9ao foi mostra

da por THOMAS 1914 comosendo

Sx x l Cu H20 x l CuS HS OH

o metoda de KURTENACKER e BITTNER e 0 de BILBERG

utilizando se de cloreto mercurico fornecem resultados

identicos nos mesmos filtrados apos a precipita9ao do sul

feto de sedio mas fornecem resultados lnferiores ao meto

do do eobre A reaao do tiossulfato de sadio com 0 sulfe

to de sedio nao interfere na determinaQao de polissulfetos

polo metodo do cobre por ser extremamente baixa a taxa de

rea9ao na temperatura de 20 250C Em 1965 OLSSON e SA

MUELSON isolaram os polissulfetos em trocador anionico
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Por adiao de sulfito de sadio ao trocador os polissulfe

tOB eram liberados em uma quanti ade equivalente de tios

sulfa to Para muitos licores 0 metodo acidimetrico e com

parado eom 0 metodo do cloreto mercurico e com 0 metodo do

cobre e parece ser bem apropriado para 1 analise rotinei

ra de polissulfetos em licorcs branco e preto por ser sim

ples rapido e relativamente preciso

2 2 8 Determinacao de NIl zJQ3 no lieor residual

Em soluyoes levemente alcalinaB de tiossulfato de

sodio e sulfito de sadio uma diferenqa de potencial de va

10res na faixa de 50 a 250 mV e medida entre 0 eletrodo de

calomelano e 0 eletrodo de mercurio Quando ha a presena

de ions sulfeto na solucao a diferende potencial enc o

trada situa se na faixa de 600 a 900 mV A medida de uma

diferenya de potencial maior do que 250 mV indica a prescn

a de sulfeto como ions devido a insuficiente adi9ao de

carbonato de zinco ou como sulfeto de zinco em estado eo

loidal Urn licor negro pode tarnbem apresentar pequenas

quantidades de mercaptanas tiois as quais fornecem uma

diferenel de potencial em torno de 100 mY em uma soluic

alcalina de metilmercaptana A medid1 da diferena de po

tencial da soluqao apos a remoao do Na2S indica que 0

sulfeto de sodio e as mercaptanas podem ser removidos pel

mesmo tratamento DANIELSEN et aZii 1970

BILBERG 1958 verificou que os complexos formados

durante a ti tulaao com cloreto mercurico correspondiam CiOS
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compostos Hg S03 e Hg S203 Encontrou ainda que

as titulayoes conduzidas a diferentes valores de pH mostr

vam que a mudanga de potencial depende grandemente do pH

da solucao Os melhores resultados foram conseguidos com

valores de pH na faixa de 6 5 a 7 5 Quando 0 pH aurnenta

para valores superiores a 7 5 a titulaqao e perturbada p

la precipitagao de hidraxido mercurico relativamente solu

vel Quando 0 pH cai a valores inferiores a 6 5 os IJ s

sulfito hidrolisam se para urn grau crescente e a mudanya

de potencial durante a titulaqao torna sc gradualmente me

nor 0 clorcto rnercurico e urn complexo relativamente for

te e a titulaao e perturbada pela presena de Ions clore

tos na soluqao e observou se no entanto que a mudanga de

potencial decresce com 0 aurnento da concentraqao de clore

to mercurico

2 2 9 Determinaqao de N 2S203 no licor residual

Os rnetodos volumetricos iodometricos nao sao aplic

veis para a 3nalise do licor negro sulfato como tal par

cialmente devic0 a intensa coloraqa0 do licor negro a

qual torna difIcil au impossIvel I obserlaao das mudancas

de coloragao no ponto final e p rcialmente devido ii ma

teria organica presente que interfere no consumo de ioda

Em 1935 SPACU e DRAGULESCU utilizaram cloreto mercurico

para a determina9ao potenciometrica do sulfito A titula

gao foi conduzida em uml atmosfera de metano para impedir

a oxidagao do sulfito de sadio 0 potencial no ponto fi
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nal foi encontrado como sendo 0 07 mV na escala de calo

melano e a mudanca de potencial nao er muito rIgida

Uma pequena melhoria foi obtida quando oonduziu se

a titula9ao com lima solu9ao a 30 em alcool etilico ao in

ves de H20 Uma revisao de literatura nao revelou nenhuma

informa9ao a respeito da titulaco potenciometrica do tios

sulfato de sodio com sais mercuricos apesar de haver com

plexo de mercurio e tiossulfato de sadie relativamente es

tavel 0 qual e mesmo mais forte do que 0 complexo mercu

rio cianeto RUPP e MULLER 1925 KOLTHOFF e MILLER 1941

anLhlserevelaram a existencia do complexo Hg S203 par

polarografica
1

TOROPOVA 1954 mostrou que os complexos Hg S203 3

6 2
e Hg S203 4

existem juntamente com 0 complexo Hg S203 2

a concentraoes relativamente altas de tiossulfato de so

dio e que os complexos sac estaveis na faixa de pH de 7 9

a 10 3 De acordo com KOLTHOFF e STEKGER 1947 0 clore

to mercurico foi utilizado na determina9ao acidimetrica do

tiossulfato de sadio conforme a reaao mostrada a seguir

2Na2S203 3HgC12 2H20 2Na2S04 4HCl 2 HgS HgC12

o cloreto mercurico era adicionado em excesso en

quanto que 0 acido clorIdrico liberado era determinado por

titula9ao com solU9ao de alcali Quando 0 tiossulfato de

sadie e titu1ado com 0 cloreto mercurico obtem se mudan

9as de potencial bastante acentuaias e estas mudanqas au

mentam com a diminuiqao do pH De acordo com os

autores
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a decomposicao do complexo libera mais acido e era de se es

perar que esse complexo fosse instavel em valores crescen

tes de pH Entretanto 0 que ocorre e uma estabilidade mai

or do complexo em pH s mais altos como a valores de 9 0 a

10 0 Com 0 aumento da cidez a estabilidade do complexo
e diminuIda Os melhores resultados sao obtidos a valores

de pH na faixa de 8 a 10 mas bons resultados podam ser ob

tidos a pH 7 0 Esse aspecto e de qr3nde importanci na de

terminacao do sulfito de sadie e tiossulfato de sodio urn

na presenqa do outro porque 0 sulfita de sodio deve ser de

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

2 2 10 Determinacao de Na
2 S2

0
3

e N128 0 no licDr residWil

Quando 0 tiossulfato de sodio e a sulfito de sodio

estao presentes na meSffia solU9ao 0 tiossulfato de sodia p

de ser determinado depois que urn excesso de formaldeIdo for

adicionado 10 bequer de reacao para mascarar 0 sulfito de

sodio segundo urn complexo de bissulfito formaldeIdo Es

te e 0 procedimento utilizado para determinaqao iodometri

ca do tiossulfato e sulfito de sodia

A presena de sulfato c3rbonato fosfato ou Ions

ace ato nao perturbam as determinacoes analIticas 10 oasso

que os Ions que formam complexos fortes com os Ions mercur

cos interferem na titulacao Dest forma os ions iodcto for

mam urn complexo relativamente forte com os Ions mercuricos

perturbando as determinacoes tanto de tiossulfato de

sodio como do sulfito de sadie Os ions tiocianatcinterferem

can a deterrnimcio do sulfite de sOdio mas conentJacOes de O O M

podem ser tolecadas na determinarao do tios
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sulfato de sodio

A determina ao potenciometrica do tiossulfato e de

sulfito de sodio pode ser realizada segundo 0 procedimento

descrito no metoda TAPPI T 625 De acordo com BILBERG 1958

os melhores resulta os sac obtidos com a precipita9ao do

sulfeto de sodia antes da titulayao com cloreto mercurico

o metoda fornece resultados reprodut veis mas devem se to

mar precau oes para evitar a oxida ao extremamente raida

do sulfeto e do sulfito de sodio



3 TERIAL E TODOS

3 1 Mtterial

o teri l utilizado para a realizayao desse experi

mento constituiu se de cavacos industria is de madeira de

Eucalyptus urophy ZZa de origem hlbrida obtida de planta

90es com 7 anos de idade localizada na regiao de Santa Bar

bara Minas Cerais Determinada amostra de cavacos consi

derada suficiente ra os propositos do estudo foi tomada

Os cavacos for3m secas 10 ar ate a roxim3 damente 10 de

umidade e a seguir classific3 dos objetivando se a remo

9ao de serragem e lascas bem como de cavacos cujas dimen

soes nao se enquadrassem em padroes de homogeneidade pre e

tabelecidos

3 2 Meitodos

3 2 1 Determin3cao das caracterIsticas Cinat nicas m nadeim

Para a determina9ao das caracterrsticas anatomicas

da madeira em estudo coletaram se aleatoriamente do to

35
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tal amostras de cavacos Esses foram subdivididos manual

mente em pedayos menores para atuarem como aInostras para

testes Cada amostra foi a seguir colocada em urn tubo de

ensaio com uma solucao macerante nItrico acetica a quente

constituIda de cinco partes de acido acetico glacial e uma

parte de acido nitrico concentrado Os tubas de ensaio fo

ram mantidos em banho maria durante 0 tempo julgado neces s

rio para a individu liza9ao das fibras ApoS esse perIodo

o material foi lavado com agua destilad para a remocao da

solu9ao acida

As l minas para observaao ern microscopic otico fo

ram confeccionadas de material retirado 010 acaso dos tu

bos de ensaio e 0 material foi corado com safranina Os me

todos utilizados para a mensuraao dos constituintes ana to

micos foram os da microprojeao e microscopia Foram mensu

radas 400 fibras

3 2 2 Determinacao d densidade basica dl lTilde ira

A densidade basica da madeira foi determinada em dez

amostras de cavacos segundo 0 metodo do maximo teor de umi

dade SMITH 1954 FOELKEL et alii 1971 A formula utili

zada para essa determinaao e a que segue

db
1

0 346
Ps

onde

db densidade basica g cm3
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pt peso dOl amostra no estado de maxima satura9ao em

agua g

Ps ceso absolutamente seco obtido em estufa a

o 0
105 C 3 C g

3 2 3 Analises quirnicas das madeiras e polpa s

As analises quimicas das madeiras e polpas foram rea

lizadas em subarnostr s de aproximadamente 200 gramas de

cavaco ou celulose Quando se tratava da analise de cava

cos ainda nao cozidos a madeira era transformada em serra

gem utilizando se urn moinho Wiley Essa serragem era clas

sificada em fraoes conformc a granulometria indicada para

cada tipo de ensaio Em geral ara as analises quImicas

nesse item utilizava se a fracao CO 60 de serragem ou se

ja a porao que passava na peneir de malha 40 0 42 rom de

diametro e ficava retida na peneira de malha 60 0 25 rom de

diametro Para a realiza9ao da analise das polpas utiliz

va se de urn outro artifIcio fo va se uma folha de alta

gramatura que era secad ao ar e depois escovava se a su

perfIcie da mesma recolhendo se os flocos de fibras para

compor a amostra para analise

As arnostras secas ao ar tinharn sua umidade determina

da cuidadosamente e a partir delas realizavam se as anal

ses quirnicas em duplicata As medias Gas resultados de ca

dl tipo de ani lise pra cada tratamcnto eram expressas em

porcen gern do peso de madeira ou Dolpa absolutamente seca

A seguir COr1 blse no rendimento do prncesso de produ9ao de
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celulose calculava se 0 teor do determinado componente qu

mico base madeira absolutamente seca original

As analises quimicas foram realizadas conforme os me

todos citados no Quadro 2 No caso da madeira original ou

seja da madcira na forma de cavacos que nao sofreram cozi

mento foram executadas todas as analises mencionadas no

Quadro 2 Plrl os caVlCOS semideslignificados e para as

polpas foram determinadas as seguintes analises teor ue

lignina teor de nentosanas teor de holocelulose e solubi

lidade do material em NaOH 1

QUADRO 2 Analises quimicas realizadasms madeiras e polpas

Analise quImica Metodo

Teor de

lignina
holocelulose

pentosanCls
cinzas

s01ubilidade em

agua quentc

agua fria

NaOH 1

alcool benzeno

eter etilico

TAPPI T 13m 54

deslignifica9ao c C102
TAPPI T 19m 50

lAPPI T 15m 58

TAPPI T 1m 59

TAPPI T 1m 59

TAPPI 4m 59

APPI 6m 59

TI PPI 5m 59

TAPPI Technical Association of the Pulp and Paper Indus

try USA
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3 2 4 Cozimentos

o processo adotado para a deslignificaqao da madeira

foi 0 processo kraft

Os cozimentos foram rea1izados de acordo com certas

condioes fixas pre estabelecidas a saber

alcali ativo 14

sulfididade 25

relacao licor madeira 4 1

As variavcis do processo eram 0 tempo de cozimento

temperatura e 0 tempo a maxima temperatur A diferencia

cao dos tratamentos se dava em funcao da combinacao dessas

tres variaveis conforme mostra 0 Quadro 3

QUADRO 3 Diferenciaqao dos tratamentos conforme as condi

c oes das variaveis de cozimento

Tra tamento
lempJ de cozi Tempera tura a ten1pemtun
rrento min DC rnixilra min

1 0 ambiente

2 15 40

3 30 55

4 45 70

5 60 85

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 6 0
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Para a confeao dos respectivos modelos matematicos

considerou se como condiao 1 os tratamentos de numeros 1 a

15 e como condi ao 2 os tratamentos de numeros 1 a 11 e de

niimero 16 a 20

Os cozimentos foram realizados em digestor desconti

nuo e rotativo de ago inoxidavel com capacidade de 20 li

tros 2 a 3 rpm de rotaao aquecido eletricamente e dotado

de termometro e manometro Foram adotados dois nIveis de

temperatura maxima conforme se pode notar no Quadro 3 Os

cozimentos eram realizados partindo se da temperatura ambi

ente e procedendo se a uml elevagao gradual da temperatura

na razao de 10C minuto Em interv los de 15 minutos a par

tir do inrcio do cozimento considerava se encerrado 0 mes

mo durlnte a fase de ascensao da temperatura Realizaram

se dois tratamentos adicionais com tempos de cozlmento de

135 e 1 0 minutos ra se atingir respectivamente as tern

peraturas de 165 e 170oC Dessa forma para se alcanar a

tempera tun m5xima da condi a 1 do ciclo total do cozimen

to tinh m se tr tamentos com 0 15 30 1 5 60 75 90 105

120 135 e 140 minutas de tempo Atingida a maxima temper

tura no casa 165 C procedia se 0 cozimento com tempo to

tal de 155 170 185 e 200 minutos Dispunham se assim de

15 tratamentos senda 11 para 0 periodo de elevaao de tem

peratura e 1 para 0 periodo de manutenao ii maxima temper

tura

No caso d condiao 2 do ciclo total de cozimento

utilizavam se os mesmos tratamentos no geriodo de asce o

de temperltun exceto qUlndo tempo 140 minutos era

substi
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tuido pelo tempo 145 minutos Atingi a temperatura maxi

ma de 170oC procediam se a cozimentos com tempos totais de

160 175 190 e 205 minutos

Dess forma 0 experimento consistia de 20 tratamen

tos sendo adatadas duas repeti90es por tratamento

Na Figura 1 esta representada a curva correspondente

10 perfil tempo temperatura para os ciclos tatais de cozi

mentos nas condioes 1 e 2

A quantidade de cavacos utilizada em cada opera9ao

de cozimento consistia no equivalente a 2 000 gramas de ma

dcira absolutAmentc seca a s Os reagentes quimicos fo

ram expressos em termos de Na20 base madeir a s olicor

de cozimento era preparado pel mistura fus solU9oes de

NaOH e Na2S que possuiam concentraoes de aproximadament

100 g l como Na20 Nessa prepara9ao levava se em conta a

umidade contida nos cavacos adicionando se agua para obter

a rela3 o licor madeira pre estabelecida

A partir do tempo de cozimcnto de 75 minutos equiv

o

lente a uma temperatura de 100 C passava se a calcular 0

fator Il segun o VROOM 1957

Ao termino de cada cozimento despressurizava se 0

digestor para Qescarrega lo de t l forma que os cavacos

affiolecidos p1l 0ssem ser recebidos em uma peneira de rnalha

fina para tra tl71ento oosterior Durlnb a fase de despres

surizacao ri3tirlva se U11Il amostrt 0 lic0r de cozimento re

sidull par intermedio de urna serpentina de refrigera

ao
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TEMPO DE COZIMENTO MINUTOS

FIGURA 1 Perfil tempo temperatura para 0 cozimento
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3 2 5 AMUses m fracaosolida

A fraao solida resultante de cada cozimento podia

se constituir ou de cavacos apenas amolecidos ou de polpas

conforme a condia0 de cozimento empregad A fraao soli

da em todos os casos encontrava se embebida em licor re

sidual do cozi ento A aplica9ao de uma boa lavagem era BS

sencial para cvitar que houvessem interferencias nos resul

tados devido presen9a desse licor

Para os tratamentos onde se notava que havia side

atingido 0 ponto de individualiza9 o das fibras procedia

se a passagem do material atraves de urn refinador de discos

com maxima abcrtura entre discos 0 objetivo era melhor n

dividualiz3 r as fibras para facilitar a l vagem que se se

guia

ApoS lavagem 0 material era secado ao ar e prepa

rado ara as seguintes 3nalises

Rendimento bruto

Uumero kappa

Teor de lignina

Teor de pentosanas

Teor de holocelulose

Solubilidade em NaOH 1 a quente

Em tor20s es casos a exce3o do numero k3 ppa os re

sultados eram expressos em porcentagem base madeira origi

nal absolutamento seca

As analises quimicas como os teores de lignina pe
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tosanas holocelulose e solubilidade em NaOH 1 eram reali

zadas sobre serragem preparada conforme 0 relatado no item

3 2 3 Os metodos utilizados para essas analises foram os

mesmos rclatados naquele item

o rendimento do tratamento em celulose era calculado

pela rela ao porcentual entre 0 peso absolutamente seco da

celulose nao depurada produzida e 0 peso absolutamente seco

de madeira utilizada

o numero kappa por se tratar de uma analise que fo

nece uma indica ao do grau de deslignifica9ao do material

foi determinado mesmo nos tratamentos onde nao havia ainda

sido atingido 0 ponto de individualiza9ao das fibras

Para determinaao do niimero kappa dos cavacos amo

lecidos mas nao completamente cozidos reduziram se amos

tras dos mesmos em serragem A seguir estas amostras eram

passadas em peneira de malha 100 A quantidade equivalente

de serragem p ra 0 teste era a seguir adicionada em urn be

quer contendo 200 ml de agua destilada propria para a exe

cuao da analise

o siste l permanecia por um periodo suficiente para

que houvesse a i pregnaao da amostra promovendo a sua de

cantaao Tal opera30 foi necessaria para minimizar 0 er

ro que seria causado nela reaao incompleta da amostra com

a substancil nxichnte Apas essa preara ao procedia se 3

determina9ao do numero kappa conforme 0 metodo TAPPI 236mGO

Olll9ro metodo foi utilizado a ra as celuloses dos tra tamen

tos onde a conversao da madeira houvera sido completa
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3 2 6 AOOlises no licor residual

Os licores residuals dos cozimentos bem como aquele

referente ao tempo zero minutos foram analisados no que

diz respeito a

pH

NaOH expresso em g l como N3 20
Na2S expresso em g l como Na20
Na2C03 expresso em g l como Na20
Na2S03 expresso em g l como Na20
Na2S01 expresso em g l como Na20
Na2S203 expresso em g l como Na20
Na2Sx expresso em g l como Na20
lcali ativo expresso em g l como Na20
lcali efetivo expresso em g l como Na20
lcali total expresso em g l como Na20

Sulfididade expressa em porcentagem

Atividade expressa em porcentagem
Eficiencia de caustifica9ao expressa em porcenta

gem

Eficiencia de redu ao expressa em porcentagem
Teor de solidos expresso em porcentagem base ma

terial iimido

Teor de materia organica expresso em porcentagem

base material seco

Teor de materia inorganica expresso em porcentage

base material seco

Densidade expressa

Densi de expressa

3
em g cm

o
em Be a

o
a 20 C

o
20 C

A metodologia utilizada para as analises obedeceu s

relatadas por FOELKEL et aLii 1977 e par PlMENTA et aLii

1978

Para a determina9ao do alcali total uma alIquota cOE
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respondente do licor original er titulada com ECl 0 5N ate

pH 1 0 utiliz ndo sc laranjado de metila como indicador

Para uma verificaqao mais precisa do ponto final utilizou

se de comprovaqao potenciometric 0 alcali tivo foi de

terminado par titulaao com ECl 0 5N ate pH 1 0 com a utili

za9ao de alaranjado de metila como indicador e comprovarao

em potenciometro em uma amostra de licor original apos a

precipit 9ao com soluao de BaC12 10 0 Na2S foi determi

nado por intermedio de uma titularao potenciometrica com so

lU9ao de AgNO O lN em meio amoni cal utilizando urn eletro
j

do seletivo de pr ta sulfcto de prata 0 NaOH foi obtido

por diferenra dos valores de alcali tivo e sulfeto de so

dio 0 Na2C03 tambem foi obtido par diferena subtraindo

se do alcali total os respectivos valores de NaOH Na2S e

Na2S03
o Na SO Na2S203 e N 2S for m determi dos poten

x

ciometricamente par titulaOes com HgC12 0 05M com a utili

zaio de urn eletrodo de calomelano saturado Urn deposito

de mercurio no fundo do bequer de titulaqao foi utiliz do

como eletro 1 indicador 0 conta to eletrico com 0 mercu

rio foi obtido com urn eletrodo de platina cuja ponta esta

va completamante imersa no mercurio Fara as determina90es

de Na2S03 e Na2S203 0 Na2S prcsente foi primeiramente remo

vido por precipitarao com a adirao de uma suspensao de znCo3

obtida pela c iqo de volumes iguais de solU9oes equimola

res de ZnSO 1M e Na2C03 1M Apos 0 teste com soluao de

nitrato de pr t amoniacal evidenciad a ausencia de rons

sulfeto na sOluGa0 complet va se 0 volume homogeneizava
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se bem e deixava se decantar A solucao er a seguir fi

trada obtendo se as alrquor s para os ensaios em questao

o Na2S03 e 0 Na2S203 eram titulados potenciometricamentecom

HgC12 0 05H apos a correao do pH para valores na faixa de

7 0 a 7 5 por adiao de acido acetico ou hidroxido de 80

dio

o Na2S203 foi determin do em outra aliquota que so

freu 0 mesrno tratamento apos a adiao de urn excesso de for

maldeido rnra complexar 0 Na2S03 na forma de um composto

inerte 0 pH da titulaao foi 0 rnesmo utilizado para a de

terminaao conjunta de Na2S03 e Na2S203 Por este procedi

mento 0 Na2S03 era obtido como a diferen a em consumo de

HgC12 0 05M nas duas situacoes em teste

Par determina an do Na2Sx a icionava se Na2S03
na aliquota a ser analisad A solucao era a seguir aqu

o
cida a temper turas em torno de 50 C mantendo se essa tem

peratura or urn intervalo de tempo de aproximadlmente 20 m

nutos A segllir 0 s1l1feto de soJio era removido segundo

o procedimento descrito anteriorrnente C as alrquotas eram

tituladas com HgCl O 05M Os Na2S eram determinados como
x

diferenern consumo da soluao de HgC12 0 05M resultan

te de urn acrescimo em Na2S203 apos adi ao de Na2S03 em

unn solua J contendo Na2Sx 0 Na2S03 residual era elimina

do por complexa9ao com soluqao de formalde do a 40

o Na SO foi determinado sequndo 0 nrocedimento des
Or

crito no met0rln Tl PPI T 625 ts 64 P sulfidez do licor fai

determinach com a relaqao pOJX entual entre 0 Na2S e 0 ilea

li ativo r ltividade foi determinada corm relaao porce
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tual entre 0 ileali ativo e 0 ileaU tool titulavel valor esse

englobando as determina90es de NaOH Na2S e Na2C03 A efi

ciencia de caustificacao foi obtida pela relaao porcen

tual entre NaOH e a soma de NaOH e Na2C03 A eficienciade

redU9aO foi obtida com relacao poroentml entre ol62S e a sara de

l62S e 162504 Ern todos os caSOq os reagentes eram expressos co

mo Na20
o teor de solidos do licor fai determinado por pes

gem de uma quantidade de aproximadamente 10 g proceden

do se a seguir a sua evaporaao e secagem ate peso cons

o
tante em estufa regulada para 105 3 C Os resultados fo

ram expressos base material umino 0 teor de materia inor

ganica foi obtido pela pesagem do residuo resultante da

queima em mufla dos solidos anteriormente obtidos Foram

outilizados uma temperatura de 600 25 C e urn tempo de peE

manencia de 6 horas Os resultados foram expressos base

material seco 0 teor de materia organica foi obtido pela

diferen9a porcentual do teor de materia inorganica A de

termina9ao da densidade do licor foi efetuada com a utili

za9ao de densimutros e areometros apropriados ambas as me

diyoes realizadas a tempetatura de 200C

3 2 7 etodologia estatistica

Os resultados sobre 0 estudo da influencia do tempo

e da temperatura nos diversos parametros analisados foram

interpretados estatisticamente par meio de analise da va

rianci da regressao e ajustamento de equa90es aos dados

observados oram testados modelos polinomiais ate do

quaE
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to grau bem como modelo raiz quadra da 0 grau de ajusta

mento dos modelos foi av liado por intermedio do coeficie

te de determinacao pela significancia dos coeficientes de

regressao testados pelo teste t e pela significancia da

regressao testad3 pelo teste 1 a urn nivel de significa

cia aceitavel de ate 5 de probabilid de

Para 0 ajustamento de modelos aos dados de fator H

utilizou se da variavel Dummy segundo HOFFMANN e VIEIRA

1977 uma vez que se podem observar duas fases distintas

ao longo dos tratamentos estu dos Dentre os dez niveis

de tempo estu dos admitiram se os quatro primeiros como

pertencentes a uma fasa e os seis ultimos como pertencen

do a uma segunda fase 0 modelo geral completo da equaao

de regressao foi 0 seguinte

Yi bo blXi 2D b3DXi ei

onde

Y f tor H
1

bo constanta da regressao

bl b2 e b3 coeficientES 0e regressao

D variavel Dummy assumindo se D 0 para as

quatro primeiras observaoes e D 1 para as

seis ultimas observaoes

ei erro aleatorio 0 q al e pressuposto normal e

independentemente distribuido com media zero

e variancia 02
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A escolha do melhor modele foi baseada no mesmo cri

terio descrito anteriormente Em todas as eqUc1 oes apre

sent das os coeficientes nao assinalados indicam que os

mesmos nao sao significativos nos niveis de significancia

adotados exceto para 0 coeficiente zero constante que

lao foi testado



4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4 1 Caracterlsticas aniitomicas dt madeira

Os re5ultados medios obtidos para as dimensoes d s

fibras e relacoes entre essas dimensoes encontram se no

Quadro 4

QUADRO 4 Dimensoes medias das fibras e relacao entre di

mensoes para 0 Eucalyptus u ophylla de orige

hibrida

Dimensoes e relaoes Valores

x s

Comprimento rom

L3 rgura 1l

Diametro do lumen 1l

Espessura d parede 1l

tndice de enfeltramento

Coeficiente de f1exibilidade

Fracao parede
tndice de Runkel

0 97

17 52

9 97

3 60

55 37

56 91

41 0

0 72

0 006

1 123

0 423

0 106

Media de 400 fibras

51
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pela analise do Quadro 4 observa se que as dimensoes furtda

mentais das fibras bem como as principais relaoes entre

as mesmas encontram sc dentro dos valores normais para

deiras de eucalipto utilizadas para produ ao de celulose

kraft FOELKEL e BARRICHELO 1975

4 2 Densidade basica da madei ra

A madeira em estudo

3
igual a 0 510 gfcm sendo

apresentou uma densidade basica

este resultado a media de dez

determinaoes isoladas A densidade encontrada condiz com

as obtidas em madeiras de eucalipto utilizadas comercial

mente para produ9ao de celulose kr ft segundo dados men

cionados por FOELKEL e BARRICHELO 1975 Sua principal

influencia se faz sentir no rendimento volumetrico do pro

cesso penetra ao do licor de cozimento tempo de cozimen

to bem como na qualidade da celulose final obtida

4 3 Compo sicao quimica da rrndeira

A cOMposiao qurmica da madeira original encontra

se apresentada no Quadro 5

Pela observaao do Quadro 5 nota se que os result

dos encontxados estao dentro dos no lmente obtidos para

as madeiras de eucalipto aptas para a produao de celulo

se 0 teor d0 lignina foi mais elevado do que 0 usual pa

ra a especie s ainda de acordo com os dados obtidos por

FOELKEL e BARRICHELO 1975 e PACINI 1978
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QUADRO 5 Composi9ao quImica da madeira de

urophylla de origem hibrida

Eucalyptus

Ana Use ResuJtado

Teor de

pentosan3 s

holocelulose

lignina
cLnzas

14 64

72 62

26 85

0 29

Solubilidade em

agua fria

a gua quente

NaOH 1

alcool benzeno

1 34

2 86

11 89

2 59

4 4 Deslignificacao oa nadeira

Os resultados medios encontrados para os parame

tros dos cozimentos e composicao quimica da l veirq fXlpa

expressa base madeira original a s estiio apresentados

nos Quadros 6 e 7 Os resultados estatisticos simplifi

cados para analise da variancia da regressao para esses

parametros estao mostrados no Quadro 8

4 4 1 Rendimento bruto

Os valores medios relativos a rendimento bruto ex

pressos em porcentagem para os tratamentos referentes as

condi90es 1 e de cozimento encontram se respectivame

te nos Quadros 6 e 7 As lnalises da variancia para es
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sa propriedade estao sumariadas no Qu dro 8

A nalise da v3 riancia da regressao aplicada aos

dados indicou que 0 modelo cUbico foi 0 que melhor se

ajustou para os dados dos tzatamentos referentes as maxi

mas temperaturas de 1650C condiao 1 e 1700C condiao

2 A representaao grafica desses modelos consta nas Pi

guras 2 e 3

o modelo selecionado apresenta certas limitaoes

nos tempos iniciais do cozimento pois a derivaao mateni

tica da funio estillada para 0 rendimento bruto referen

te aos tra tamentos para 1650C de temperatura maxima nos

revela urn ponto de maxima no tempo c8rrespondente a 18 27

minutos Y 97 50 0 que nao condiz com 0 esperado da

das as circunstancias em que os tratamentos foram obtidos

A referida funQao apresenta urn ponto de minimo no tempo

correspondente a 202 35 minutos Y 49 57 0 qual situa

se fora do intervalo de tempo considerad0 e urn ponto de

inflexao para 0 tempo correspondente a 113 24 minutos Y

71 86 A semelhana do observado para os dados relati

vos a temperatura rraxima de 1650C a analise da funao e

timada para os relativos a 1700C nos revela urn valor rraxi

mo para 0 tempo de 18 46 minutos Y 97 63 A funao e

timada responde nesse caso de uma forma aceitavel para

valores de tempo da ordem de 200 33 rninutos quando a fun

ao passa par urn valor m nimo correspondendo a urn rendi

mento bruto estimado de 49 57

Observ ndo se os Quadros 6 e 7 e Figuras 2 e 3 n

ta se que uma perda de rendimento da ordem de 6

ocorre
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durante os primeiros 30 minutos de cozimento correspon

dendo a uma temperatura de 550C De acordo com HOBDEN

1956 a maior parte dos constituintes nao celulasicos

exceto lignina e removida facilmente nesse periodo do

cozimento

o rendimento decresce suavemente ate atingir val

res de aproximadamente 75 para 120 minutos de cozimen

to Nesse tempo que corresponde a uma temperatura de

o
145 C BUSNARDO e FOELKEL 1979 concluiram que ocorria

a completa saturaao dos cavacos pelo licor de cozimento

Esses resultados estao concordantes com os obtidos por

HARTLER e ONISKO 1962 que encontraram perdas de 20

25 no peso madeira nessa fase do cozimento Segundo

esses autores a fra9ao dissolvida da madeira correspon

de a resinas 25 da lignina 65 de manana 20 da xil

na e 10 da glucana presente na mesma Ate a uma faixa

de rendimento em torno de 75 a fra9ao de madeira remo

vida corresponde a principalmente carboidratos YLLNER

et alii 1957 Na fase inicial do cozimento praticame

te nao ocorrc nenhuma deslignifica9ao da madeira sendo

removida apenas uma pequena fraao de lignina soluvel em

alcali a baixas temperaturas

A perda de carboidratos e conseqftentemente queda

no rendimento sao devidas a inumerao razoes ISBELL 1944

No processo kraft convencional a reaQao de descascamento

deve iniciar a uma temperatura de aproxima lmente 600C

RYDHOLM 1967 Ela e uma rea9ao de relativa importan

cia para a celulose pois 0 niimero de monomeros retira
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dos em relaao ao total e baixo Entretanto ela e da mai

or importancia para as hemiceluloses degradando as e con

A partir de

diminui9ao significativa do rendimento

o
145 C a queda no rendimento pode ser

tribuindo para uma

explicada pela dissoluao da lignina 0 que ocorre princi

palmente na faixa de rendimento de 65 a 45 Como mudan

yas na porcentagem de lignina e pentosanas presentes no

terial ocorrem nessa faixa afirma se que as condiyoes que

interferem na rem09ao de lignina residual e pentosanas

tambem influenciam 0 rendimento em produao de celulose

A temperatura apresenta urn papel importante na des

lignificaao e conseqftente decrescimo de rendimento A hi

drolise da celulose que norrnalmente se inicia a l500C

possibilita 0 aparecimento de novos monomeros terminaisre

dutores e com isso a rca9ao de descascamento e incentiva

da Em adi9ao as reayoes de hidrolise e de descascamento

tambcm ocorre u a dissolu9ao de polissacarIdios YLLNER

et alii 1957

Observando se as Figuras 2 e 3 percebe se uma ten

dencia de estabilizaao do rendimento no final do cozimen

to Nessa fase a lignina residual e de difIcil rem09ao e

a perda de rendimento suave se deve talvez a reayoes de

degrada9ao de carboidratos A perda de rendimento foimais

o

acentuada para os tratamentos com 170 C de temperatura nn

xima 0 que pode ser explicado pela maior taxa de desligu

nificayao que essa IDais alta temperatura acarreta bem co

mo pela maior lcao sobre os carboidra tos Ern 1966 KLEI

NERT apontava que a rem09ao da lignina era a1terada no fi
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nal do cozimento pelo fato dela estar quimicamente modifi

cada estruturalmente e desta forma ser de mais diflcil

solubiliza9ao Nesses estadios finais de cozimento quan

do a concentra9ao de alcali e diminulda parte dos po

lissacaridios dissolvidos pode ser adsorvida pelas fibras

acarretando dessa forma urn ligeiro aumento no rendimento

YLLNER et aUi 1957

4 4 2 Niimero kappa

Os valores medios relativos 10 numero kappa para os

tratamentos referentes as condi9oes 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 razao se deve ao comporr mento distinto de

varia9ao do numero kappa ao longo do cozimento Em uma

primeira fase que ocorria de 0 a 120 minutos 0 niimero

kappa praticamente nao se alterava A seguir a partir

de 120 135 minutos ocorria lliu decrescimo rapido do nume

ro kappa p ra depois em uma terceir fase a partir de

180 minutos ocorrer urn decrescimo gradual

Sendo Gssim procurou se ajustar graficamente uma

curva para a primeira fase de cozimento onde 0 niimero kaE

pa praticamente nao se alterava e permanecia em valores

praximos alSO Uma curva unica foi desenhada para expli

car a variaqao do numero kappa em fun9ao do tempo de cozi

mento desde 0 tempo 0 minuto ate 135 minutos A partir

desse tempo tra9aram se duas curvas u a referente aos

tra tamentos cuja tempera tura maxima de cozimento era l650C
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e outra para os que tinham 1700C de maxima temperatura

A Figura 4 mostra a variaao do numero kappa em

fun9ao do tempo de cozimento

Ate 0 tempo de 120 minutos a nao variaao do nume

ro kappa pode estar relacionada a reduzida deslignifica9ao

do material nessa etapa do cozimento claro que uma li

geira deslignifica9ao ocorreu porem 0 niimero kappa nao os

ta mostrando isso nessa fase porque seus valores nao sac

corrigidos para rendimento no tratamento como 0 sao os va

lores de lignina residual A queda brusca do niimero kappa

ocorrida entre os tempos de 120 a 180 minutos associa se

fase em que a lignina e removida preferencial e intensa

mente Essa fase passa a ocorrer quando a temperatura do

cozimento atinge 140 14SoC e nessa ocasiao os cavacos

estao completamente impregnados pelo licor de cozimento

Apos esse periodo de rapido decrescimo a varia ao

do numero kappa torna se mais suave correspondendo aos n

t dios onde h a presenqa de uma lignina residual de mais

dificil rem09ao devido a sua altera0ao quimica Os resul

tados obtidos situaram se dentro do esperado pois temp r

turas mais elevadas conduzem a um deslignificaqao maior e

como conseqllencia direta menores valores de numero kapp

sac obtidos Os valores finais de numero kap a sao os nor

malmente obtidos em celuloses kraft nao branqueadas

4 4 3 Lignina residual

Os valores medios relativos ao teor de lignina resi

dual para os tratamentos referentes as condi9oes 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 BX

perimentais Dccidiu se enta representar graficamente

a varia9ao do teor de lignina residual dos materiais em

fun9ao do tempo de cozimento Adotou se para isso proced

mento similar ao mencionado pam 0 item numero kappa div

dindo se em fases de comportamento para a propriedade Da

mesma forma partir de 135 minutos desenharam se du s

tempera tura maxima era de

a varia9ao dos tratamentos cuja
o

165 C c outra para aqueles on

curvas uma representando

o
de a temperatura erl de 170 C A Figura 5 mostra essas va

ria90es graficas

Os resultados evidenciam urn decrescimo suave do r

de lignina da madeira no inIcio do cozimento Em tempera

turas ao redor de 1400C inicia se a fase de intensa desli

nifica9ao e nessa hor a penetraao dos cavacos pelo li

cor de cozimento jci era completa BUSNARDO e FOELKEL 1979

A partir desse momento a rem09ao de lignina e evidente

conforme pode ser observadc m Figura 5

Nos estadios finais de cozimento observa se ull1clig

nina mais dificil de ser removida Esse comportamento c

devido ao fato dessa lignina estar quimicamente altera h e

de mais dificil solubiliza9ao na solU9ao alcalina de cozi

mento

A tempera tura ten sido relatada como 0 fa tor mais

importante pa n l deslignificaao HOBDEN 1956 Na pes

quisa os tratamentos com temper turas mais elevadas

tive
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ram remocao mais rapida da lignina 0 que se confirma com

os dados de KLEINERT 1966 e de MARQUES et alii 1979

4 4 4 Pentosanas residuais

Os valores medios relativos ao teor de pentosanas

expressos em porcentagem base madeira a s original para

os tratamentos referentes as condioes 1 e 2 de cozimento

encontram se respectivamente nos Quadros 6 e 7 As ana

lises variancia para essa propriedade estao sumariadas

no Quadro 8

A amilise da variancia da regressao aplicada aos

dados revelou que 0 modele cUbico foi 0 que melhor se aju

tou aos dados dos tratamentos referentes as maximas tempe

ratUIaS de 1650C e 1700C A representacao grafica desses

modelos consta das Figurus 6 e 7

As analises dos Quadros 6 e 7 e das Figuras 6 e 7 r

velam que urn rapido decrescimo no teor de pentosanas ocor

re no periodo inicial do cozimento principalmente a par

tir do tempo de 15 minutos que corresponde a tempera

o
tura de 70 c Possivelmente a remocao nao era maior nas

temperaturas mais baixas devido aos cavacos nao estarem

ainda totalmente penetrados pelo licor A facilidade de

remoao de pentosanas por solucao alcalina e bem conhecida

FOELKEL et alii 1980 WALTERS 1959 Pari0 processo

kraft tern se demonstrado que urn aumento na tempeIatura i

tensifica a remoao de pentosanas WALTERS 1959 Por ou

tro lade HOBDEN 1956 afirmou que a uma determinada

tem
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peraturrt 0 fator primordial para a remoao de pentosanas

era a carga de hidroxido de sodio aplicada

Nos e tidios iniciai3 do cozimento uma considera

vel por9ao de hemiceluloses contenc1o galactose e dissolvi

da e durante 0 perrodo de eleva ao de temperatura ha urn

decrescimo nas porcentagens de rtrabinose e galactose HOB

DEN 1956 A rem09ao de carboidratos e distribulda entre

os rrais imnortantes componentes das hemiceluloses as ma

00nanas e as xilanas Ate 10 C a remoyao de glucomananas

e baixa mas em temper3turas em torno de 100 a 1300C cer

ca de 50 manana total dOl madeira e dissolvida Desta

forma as man3nas da madeira podem ser dilididas em duas

fra9oes WTha que e facilmente solubilizada e rapidamente

destrulda durante 0 perlodo de elevac30 de temperatura e

outra frayao que e ta resistente quanta a propria celulo

se AURELL e HARTLER 1965

Para 3S xil nas 0 oposto e verdldeiro Em temper

tura ab3ixo de 1400C a quantidade de xilana removida e p

quena m s 3 altas temperaturas a r m095o de xilanaS e

significativa A remo9ao 6 devida em parte a dissolu

9ao das moleculas de xilana e em lnrte em razao da hi

drolise alcalina e degradaao atraves c1a rea9ao de descas

camento

Para nutrns autores como MARENGO et alii 1980 a

rem09ao de hemiceluloses de polpas de eucallpto ocorria can

m3ior intensid de as m is baixas temperaturas num compor

tamento diferente aquele relatado por AURELL e HARILER 1965

e por WALTERS

1959
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Dc acorco com KERR e HART 1953 em temperaturas

superiores 140oC inicia se a fase de deslignifica9ao pr

priamente dita Enquanto a lignina esta sendo removida

algum carboidr to que a acompanha e predominantemente pen

tosana

Teores de pentosanas mais elevados foram encontra

dos nessa pesquisa para os trat mentos onde a temperatura

maxinn er de 170oC Dessa form parcce que os resulta

dos estao de acordo corn os dados de RENC et aZii 19 O

que sugerem que 0 aumento da tem eratura parece prejudicar

a remoyao de hemiceluloses da polpa do eucalipto possf

vel tR mbern que os resultados estejam associados aos feno

menos de rec1enosicao de xilanas ao fin 1 do cozimento pols

o pH do licor residual caiu a valores mais baixos para os

tra tamentos a 1700C de maxima tempera tura

4 1 5 Hol elulose residual

Os valores medios relativos ao teor de holocelulose

expressos em porcentagem base madeir a s original para

os tratamentos referentes as condiyoes 1 e 2 de cozimento

encontram se respectivamente nos Quadros 5 e 7 As ana

lises vari ncia para essa propriedade estao sumariadas

no Quaero 3

b analise d v riancia dl regressao plic da aos

dados revelou qua 0 modelo cubico foi 0 que melhor seaju

tou aos dados dos tratamentos referentes as maximas tempe

raturas de 1650C e 1700C A representa9ao grafica

desses
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modelos consta nas Figuras 8 e 9

A analise das Figuras 8 e 9 rnostra que a rem09ao de

holocelulose ocorre ao longo de toda a fase de elevaao da

temperatura de cozimento e persiste na m3xima temperatura

ate cerca da rnet de do tempo desta Inclusive 0 tipo de

curva em funy o do tempo ra 0 teor de holocelulose res

dual e muito semelhante aquele para 0 teor de pentosanas

residua is embora curva para a variacao do teor de pent

sanas ter decrescimo mais abrupto na fase de deslignifica

ao intensa

Praticamente nao forarn notadas diferenas entre os

modelos ajustados aos dados dos tratamentos cuja tempera

650tura maX1ma erl 1 C e aos dados daqueles cuja tempera tl

ra maxima era de 1700C

4 4 6 Solubilidade ern NaOH1

Os va lares medias relativos solubilidade em Naon

1 das fra oes solidas expressos em porcentagem base ma

deira a s original para os tratamentos referentes as con

dioes 1 e 2 ce cozimento encontr m se respectivamente

nos Quadros G e 7 As analises da variancia para essa pr

priedade estao surnariadas no Quadro O

A analise d variancia da regressao aplicada aos

dados indicou que 0 rnodelo linear foi 0 que melhor se

ajustou aos dados dos tratamentos once a temperatur maxi

ma era 16SoC e que 0 modele quadratico foi 0 mais apropri

ildo ra os tratamentos onde a temperitura 1Cixima era

de
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1700C

As Figuras 10 e 11 mostram a representatao grafica

desses modelos

Os resultados indicaram uma redu o gradual na solu

bilidade cla fraao solida em NaOH 1 quando essa proprie

dade era expressa basEl madeira a s original 9la anali

se esta diretamente assoclada ao teor ce darboldtatos de

cadeias curtas da madeira como por exemplo herniceluloses

de baixo peso molecular e fragmentos de celuloses degraon

das t portnto perfeitamente logico 0 modele decres

cente encontrldo para essa propried de em fun9ao do tempo

de cozimento pois conforme ja visto ocorre uma remoao

de herniceluloses e mesmo de celuloses deqradadas ao longo

do mesmo Nos estadios finais do cozimento notou se uma

tendencia du solubilidade em NaOH 1 de se estabilizar

Isso e reflexo sern duvida da maior resistencia da fra9ao
de carboidratos residuais uma solU9aO alcalina tambem ja

mais pobre em ilcali

Praticarnente nao foram constataclas diferen9as sign

ficativas entre os tratlmentos efetuldos paras condi9oes
1 e 2 de cozimento

4 5 Fator H

Os valores medias relativos ao fator H para os tr

tamentos referentes as condi9oes 1 e 2 de cozimento enco

tram se respectivamente nos QuadTos 5 e 7 As analises

da variancia para essa propriedade estao sumariadas no

Q
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dro 8

Conforme anteriormente mencionado para 0 ajustame

to de modelos aos aados de fator H utilizou se a variavel

Dummy uma vez que se observaram duas fases bem distin

tas ao longo dos tratamentos estudados para cada uma das

condiyoes 1 e 2 de cozimento

o modele geral da equayao de regressao estimada as

equaoes para as duas fases e os graficos correspondentas

encontram se nas Figuras 12 e 13

o fator H desenvolvido por VROOM 1957 utilizan

do se de vl lores relativos de taxa de deslignificaao para

a madeira de Picea tern side utilizado em alguns casos pa

ra controle de cozimento de madeiras de eucalipto Alguns

autores porem questionam a v lidade do mesmo para tal

BUGAJER et alii 1979 A sugestao desses autores e que

o fator H ceve ser utilizado com certas restrigoes para 0

cozimento kraft de eucalipto pais pelo fato do eucalipto

requerer fator H baixo s influencias e tempo sao muito

acentuadls

A diferena entre os fatores H para as duas situa

yoes ensaiadas ou seja plra os tratamentos com tempera t

ras maximas de 1650 e 1700C foi bastante significativa

Valores acentuadamente mais altos an mesmo tempo de cozi

mento foram obtidos plra os tratamentos com tempe ratura s

mais altas

o
Os valores encontrados para a temperatura de 165 C

estao coerentes com os citados por LEON 1977 e PACINI

1978 que estabeleceram urn limite de 700 para 0 fator

H
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para 0 EucaLiptus 8a igna

Valores de fator H m is elev dos conduziram a urn me

nor teor de lignina residual comprovado pelas determina

oes de lignin e numero kap efetuadas nas polpas obti

das aos ais diversos tratamentos Estes resultados estio

de acordo com os citados por HATTON 1976 de que 0 nume

ro kappa e uma funyao do fator H porem no caso de folho

sas esse deve ser usado com restrioes devido 5 grande

variaao d1 composiao quimica das madeiras

16 Licor residu l

Os resultados medios encontrados para as analises

dos licores residuais dos cozillentos estao apresentados nos

Quadros 9 e 10 Os resultados estatIsticos simp1ificados

para analise da variancia d regressao para eases parame

tros estao mostrados no Quadro 11

4 6 1 pH

Os valores medios relativos a pH do licor residual

para os tratamentos referentes as condi9oes 1 e 2 de cozi

mento encontram se respectiv mente nos Quadros 9 e 10

As analises CIa variancia dl regressao para essa proprieda

de estao sumariad s no Quadro 11

Para 0 pH nenhum dos modelos estatIsticos testados

se ajustou aos dados experimentais globais isso porque

no inicio do cozimento ate 10 te po de 75 minutos 0 pH

pemnecia no seu vllor nviximo de 14 em urn p1tamar inalte
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rado less forma procuraram se ajustar modelos maternati

cos a partir desse tempo de cozimento pois na fase ini

cial a equaao seria uma reta corn ordenada constante igual

a 14 00 0 modelo matematico que mais representava a vari

acao dos dados par os tratamentos correspondentes as duas

condicoes de cozimento foi 0 da rai z qua drada A repre

sentaao grafica dos modelos consta nas Figuras 14 e 15

A analise das Figuras 14 e 15 permite observar que

o pH decrescia com 0 desenvolvimento do cozimento mais n

tadamente para os tr3 tamentos cuj temperatura maxima era

de 1700C Tal comportamento e esperado pois 0 pH e fun

cao do alc li residual 0 qual e diminu do com 0 desenro

lar do cozimento por reaoes de consumo pelas substancias

organicas da madeira

o estudo do pH 8 do is alto significado embora

sendo uma rnedida indireta da alcalinidade do sistema Is

so porque 0 pH afeta nao apenas 0 estado de ionizacao dos

Ions hidrossulfeto como pelo fato do decrescimo do pH pr

vocar reprecipitayao de componentes org nicos dissolvidos

no licor residual como carboidratos e lignina os quais

afetam as propriedades finais da polpa obtida Se 0 pH d

crescer a valores baixo de certos niveis crlticos pOdem

ocorrer a precipi a io e sorcao de fritgmentos de lignina p

las fibras causando urn aumento do numero kappa ao inves

de uma diminuiao quando 0 cozimento rossegue Essa e

u a situacao tlpica de insuficiencia de ilcali no cozimen

to A precipit c io de lignina embora aUr1ente ligeirilmen

te 0 rendimento conduz a urn reducQo na alvur3 e il

uma
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exigencia maior de produtos quimicos onerosos no branquea

mento

4 6 2 NaOH

Os valores medios relativos a concentraao em NaOH

do licor residual de cozimento expressos em g l como Na20
para os tr tmentos referentes as condiyoes 1 e 2 de cozi

mento encontram se respectivamenta nos Quadros 9 e 10

As analises d variancia d regressao para essa caracteris

tica estao sumariadls no Quadro 11

A analise da variancia d regr8ssao aplicada aos

dados indicou que 0 modelo polinomi l do 49 grau foi 0 que

melhor se ajustou os mesmos As representa oes graficas

das variaoss dl concentraao de NaOH em fun ao do tempo

de cozimento estao mostradas nas Figuras 16 e 17

Observou se que no inicio do cozim nto nos prime i

ros 30 minutos cerca de 20 sod c ustica adic iona da

era rapi mente consumidbs provavelmente em reaoes de

neutraliza9 o da acidez da madeira causada pelos grupamen

tos acidos das hemiceluloses e pelos extrativos acidos

Essas reacoes e 0 consumo do alcali sao altamente depende

tes qualidade da lladeirCl Ern temperaturas ao redor de

700C inicia se a degrada ao mais intensa de hemiceluloses

havendo consumo acentuado de alcali tanto para a degr da

ao como parCl a dissolu9ao das mesrnas RYDHOLM 1967 Ne

sa fase ja ocorre uma ligeira solubiliza9ao de lignina

Quando se inicia a rel ao de descascamcnto por volta de

900C tem se ja uma concentrayao de NaOll de 19 5 g l como
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Na20 correspondendo a urn consumo de cerca de 25

Quando se atingiu 1 completa impregnaqao dos cava

cos
0

as temperatura s de 140 1 15 C BUSNARDO e FOELKEL

1979 0 consumo de alcali era da ordem de 50 ou seja

nesse momento quando a deslignific i ao iria passar a ocor

rer de forrra intensa 50 da soda caustica adicionada ja

houvera sido consumidos em rea oes indesejaveis em sua mai

oria pois representam perda de rendimento A partir dai

e de uma forma rapida wais 20 a 25 da soda ciustica sao

consumidos lte se atingir a temperatura maxima de cozime

to Isso pode ser explicado pelas rea90cs de hidrolise da

celulose forrrando noves grupos terminais redutores pass

veis de sefrerem rea ao de descascamento Alem disso a

dissolu950 dos c3rboidratos e lignina ate establliza ao

dos mesmos na solu ao consome aprcci vel quantia de soda

caustica

Em conformidade com inumeras cit1 oes na literatura

p e FOEJ KEL 1977 dunnte 0 c0zimento kraft lpenas 25

da carga llcalina aplicada e requf rida p ra a degrada io e

dissoluae da ligni a Os 75 restantes sao consumidos na

neutraliza9 e de acidos organicos fOnThados pela degrada ao

dos carboidratos no licor kraft quente e na hidrolise das

ligayoes entre as unidades monomericas dos carboidratos

A reduao da degrada ao dos carboidratos durante 0 proces

so kraft e um fator alt3mente desejado pois nao so aumen

ta 0 rendimento bem como 0 tear de alcali necess rio e re

duzido

NotOCl se lind urn consumo liqeiramente maior de NaOH
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la9ao ao original valor esse que se elevava para aproxi

madarnente 30 quando a completa impregnaao dos cavacos

era atingida A partir dai quando se inicia a fase de

deslignificaao m3is intensa 0 consumo de Na2S e acelera

do Os resultados obtidos estao concordantes com os de

JAYME e LICHT 1955 que afirmaram ocorrer consumo de sul

feto de sodio durante fase de eleva9ao da temperatura

Durante os estadios finais de cozimento ocorria so

mente urn pequeno decrescimo na concentraao de Na2S KLEP

PE e KRINGSTAD 1963 afirmaram que no final do cozimento

apenas 1 2 de Na2S base madeira s o consumidos mudando

para outros tipos de compostos org nicos de enxofre A re

duao na concentraao do Na2S pode tambem estar associada

as nB S com 0 CO2 presente no meio ja que existe tenden

cia de se formar CO2 pelas rea90es de degra 9ao da mate

ria organica

o processo kraft apresenta na fase final do cozimen

to um alto tear de ions hidrossulfeto quantidade essa de

vida em parte a rea9 0 de hidrolise do sulfeto de sodio

e parte devida a nao reacao de complexa95o do enxofre pe

los ligno compostos A condi9ao ideal para a hidrolise do

Na2S e urn pH compreendido na faixu de 10 a 12 Devido ao

lto teor de Na2S na forma hidrolis da a recirculacao des

te licor residual apresenta vantagens para complementaao

de volume em proximo cozimento nas f5bricas de celulose
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4 6 4
N32C 03

Os valores medios relativos a concentra9ao em Na2C03
do licor residual de cozimento expressos em g l como Na20
para os tratamentos referentes as condioes 1 e 2 de cozi

mento encontram se respectivamente nos Quadros 9 e 10

As analises da variancia da regressao para essa caracteris

tica estao sumariadas no Quadro 11

A analise da variancia da regressao aplicada aos

dados revelou que 0 modelo quadratico foi 0 que melhor se

ajustou aos mesmos As representa90es graficas das varia

90es da concentra9ao do Na2C03 em fun9ao do tempo de CQzi

mento estao mostradas nas Figur s 20 e 21

A eleva9ao da concentraao do ca rbonato de sodio foi

bastante significativa durante todo 0 ciclo de cozimento

Durante os primeiros 60 minutos de cozimento a concentra

9ao de Na2C03 ja havia dobrado em relaao a original Qua

do a completa impregna9ao dos cavacos era atingida a 120

minutos a forma9ao de Na2C03 era tal que a concentra9ao
era 6 a 7 vezes maior que a inicial A partir dai 0 au

mento da concentra9ao de Na2C03 continuava sem mostrar ten

dencia de estabiliza9ao Em resumo 0 11cor de cozimento

ia perdendo tambem atividade pela transforma9ao do alcali

ativo em Na2C03 inativo A hidrolise do Na2C03 e quase que

negligenciavel nas condi9oes do cozimento kraft de forma

que sua contribui9ao para 0 alcali ativo e desprezivel e

pode ser nao considerada RYDHOLM 1967

A formacao do Na2C03 deve ocorrer em parte devido a
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reaao do Na2S com agua em presena do gas cirbonico e

em parte por reacao do NaOH com 0 gas carbonico FOELKEL et

aUi 1977 conforme as reacoes

Na2S H20 CO2 Na2C03 H2S

2 NaOH CO2 Na2C03 H20

o gas carbonico envolvido nas rea90es provem da de

gradacao em alto grau da materia organica do sistema madei

ra licor A formacao de Na2C03 e indesejavel no cozimento

tendo em vista a inatividade desse composto para deslignifi

cacao

4 6 5 Na2S03

Os valores medios relativos a concentraao em Na2S03

do licor residual de cozimento expressos em g l como Na20

para os tratamentos referentes as condioes 1 e 2 de cozi

mento encontram se respectivamente nos Quadros 9 e 10

As analises variancia da regressao para essa caracter s

tica estao sumaria s no Quadro 11

Para a concentraao de Na2S03 nao foi possrvel esta

belecer um unico modelo para descrever todo 0 intervalo

pois a partir do tempo de 60 minutos notou se uma relativa

cons inc ia dos va lores obtidos Dessa forma buscou se adae

tar modelos matematicos ipenas a fase em que a concentracao

de sulfito de sodio variava ou seja do in cio ate 0 tempo

de 75 minutos de cozimento Nessa fase 0 modelo linear era
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o que melhor se ajustava aos dados Frente a igualdade

dos dados para os tratamentos referentes as condioes 1

e 2 de cozimento a equa ao obtida e valida para as duas

situa oes A Figura 22 representa a varia ao grafica da

concentra ao do Na2S03 em funao do tempo de cozimento

Na fase inicial de cozimento durante a eleva ao

0 0
da temperatura ate v lores de 100 C a formaao de Na2S 3

e acentuada Durante os 30 primeiros minutos do cozimen

to constatou se uma elevayao de 175 na concentraao do

Na2S03 e quando a temperatura atingiu 100oC a elevayao

era de 525 em relaaoa concentraao original Resta

mencionar que embora 0 aumento proporcional da concentra

yao tenha sido elevado em relacao a concentraao inicial

estes v lores nao sac expressivos frente a baixa concen

traqao inicial A partir dai a concentraao do Na2S03

se estabilizou possivelmente pela tendencia do Na2S03 ser

oxidado mais intensamentc Na2S203 e pelo fato do Na2S03

tambem re gir com os polissulfetos formados no cozimento

4 6 6 Na2S04

Os valores medios relativos i concentraao emNal04

do licor residual de cozimento expressos em g lcomo Na20

para os tratamentos referentes as condicoes 1 e 2 de cozi

mento encontram se respectivamente nos Quadros 9 e 10

As amilises da variancia da regressao para essa caracte

rrstica estao sumariadas no Quadro 11

A analise da variancia da regressao aplicada aos

dados indicou que modele quadratico foi 0 que melhor

se
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ajustou aos mesmos As representa90es graficas das vari

90es da concentra9ao de Na2S04 em fun9ao do tempo de co

zimento constam nas Figuras 23 e 24

pela analise das Figuras 23 e 24 observou se que

durante 0 periodo de elevaao da temperatura no inicio do

cozimento ocorria um fO 3ao de Na2S04 mais acentuada

Durante os primeiros 30 minutos de cozimento os valores

de concentra9ao de Na2SOlj aumentaram 225 em rela9ao ao

o

originalmente observado A u temperatura de 85 C cor

respondendo a urn tempo de cozimento de 60 minutos a ele

va9ao na concentraqao de Na2S04 permitiu atingir valores

cerea de 323 iores em rela9ao ao original Quando a

completa impregna950 dos cavacos era atingida os valores

de Na2S04 no licor residual eram cerca de 7 vezes maiores

que os originais Observa se que embora 0 aumento propo

cional da concentraao tenha sido elevado em rela9ao a

concentraao inicial estes valores nao sao expressivos

frente a baixa concentra9ao inicial

A forma9 io de Na 2S0 4
encontrafu pode ser atribuIda

a oxida9ac da sulfeto de sodio Os v1lores de Na2S04 emm

mais eleVtdos nDs tratamentos em que a maxim3 temperatura

o
era de 165 C Isso pode se relacio r a muior concentra

c o de Na2S para esses tratamentos

Em termos industria is a for cao de Na2SOlj no H

cor residu1l nao e desejavel pois ele e lnerte no coziIlEIl

to pode causar incrustacoes no sistem1 e exige energia pa

ra ser reduzido a Na2S na caldeira de recuperaao
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4 6 7 Na
2S203

Os valores medios relativos a concentra ao de

Na2S203 no licor residual de cozimento expressos em g l

como Na20 para os tratamentos referentes as condi oes 1

e 2 de cozimento encontram se respectivamente nos Qua

dros 9 e 10 As analises da variancia da regressao para

essa caracteristica estao sumariadas no Quadro 11

A analise da variancia da regressao aplicada aos

dados indicou que 0 modelo cUbico foi 0 que melhor se

ajustou aos mesmos Nas Figuras 25 e 26 encontram se as

representa oes graficas das varia oes dessa caracteristi

ca em funqao do tempo de cozimento

As Figuras 25 e 26 mostram a tendencia de se for

mar Na2S203 durante 0 cozimento tendencia essa mais acen

tuada no inicio do mesmo Nos primeiros 30 minutos 0 au

mento na concentrayao de Na2S203 era de 57 em relaao a

inicial Qu ndo se atingia 850C 0 aumento percentual em

rela ao ao original era de 81 No instante da completa

impregnaao dos cavacos tinham se valores de cerca de

121 relativamente ao inicial No tratamento correspon

dente ao tempo zero minuto a quantid3 de de Na2S203 de

terminada provinha de impurezas que acompanhavam a solu

ao de Na2S ou mesmo de sua oxida ao durante sua dissolu

ao para prepara9ao da solu ao estoque

A partir do ponto de completa im regna ao dos cava

cos 3 ele cao da concentracao de Na2S203 era mais pro

nunciada par3 os tratamentos cuja maxima temper3 tura erOl
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de 1700C

A formaqao do Na2S203 e resultado da oxidaqao do

Na2S e da rea9ao dos Ions sulfito com os Ions polissulfe

tos

Os resultados encontrados no presente experimento

diferem em sua tendencia daqueles encontrados por

e KRINGSTAD 1963 que afirmaram que a concentrayao do

Na2S203
kraft

praticamente nao se altera durante 0 cozimento

Os autores mostravam tambem que a presenya de

grandes quantidades de Na2S203 no licor de cozimento redu

zia a taxa de deslignificayao

4 6 8 Na2S x

Os valores medios relativos a concentrayao em

Na2Sx do licor residual de cozimento expressos ail g l co

mo Na 20 para os tra tamentos referentes as condiyoes 1 e 2

de cozimento encontram se respectivamente nos Quadros

9 e 10 As analises da variancia regressao para essa

caracteristica estao sumariadas no Quadro 11

A analise da variancia 1 regressao aplicada iOS

dados indicou que 0 modelo quadritico era 0 que melhor se

ajustava 30S mesmos Nas Figuras 27 e 28 encontram se re

presentayoes graficas das variayoes dessa car3cterlstica

em funyao do tempo de cozimento

A analise das Figuras 27 e 28 revel3 que a concen

trayao dos polissulfetos aumenta suavemente do inlcio ate

cerca de 75 minutos do cozimento qlli ndo passa a se

inten
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sificar Entretanto concentra9ao dos polissulfetos no

licor nao aa indicacao da real formaao de Na2Sx pois

os mesmos reagem com IlLadeirl e com outros componentes do

licor mud ndo de forma De acordo com KLEPPE e KroN

1963 a temperaturas de 80 a 900C as rea90es dos polis

sulfetos com os componentes fu madeira sao apreClaveis e

em urn cozlmento polissulfeto as reaoes desses com a ma

deira tambem atingem urn ponto de elevada taxa aproxima da

mente 1400C AHLGREN e TEDER 1967

Os rons polissulfetos tambem consomem alcali pro

duzindo em contraparti ions sulfeto SANYER e LAUNDRI

1964 VENEMARK 1951 OLSSON e SAMUELSON 1966

o sulfeto formado acelera a deslignifica9ao con

forme confirmado por VENEMARK 1964 e KLEPPE e KroN

1964

Significativa formaao de Na2S ocorre a tempera tu
x

ras de 125 a 1650C pois nessas ocorrem sensiveis modifi

caoes do Na2S para outras formas de compostos oxidados

Entretanto a concentraao

ta demais porque os polissulfetos

em temperaturas acima de l500C

de Na2S do licor nao se aumen
x

se decompoem rapidame

te A principal reaao de

degrada9ao e aquela dos ions polis6ulfetos com os ions sul

fito com forma9ao de tiossulfato AHLGREN e TEDER 1967

Os mais elevados wllores de concentra9ao em Na2Sx

foram notados nos tratamentos em que a maxima temperatura

er 1650C Isso talvez se explique pela maior concentra

9ao de Na2S nesses tratamentos 0 que deve contribuir pa

ra que a possibilidade de oxifucao fosse

maior
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Os ions polissulfetos tern side indicados em diveE

sos trabalhos como urn agente seletivo de deslignifica9ao

SANYER e LAUNDRIE 1964 SIMONSON 1964 VENEMARK 1954

Tal proposi9ao e valida 03 0 se considerar 0 efeito benefi

co dos ions polissulfetos estabilizando os carboidratos

contra a degradaao alcalina Por outro lado considerar

que a taxa de deslignificaao seja acelerada por uma aao

especial dos polissulfetos e ainda questionavel

4 6 9 Alcali ativo

Os valores medios relativos 03 0 alcali tivo do li

cor residual expressos em g l como Na20 para os trata

mentos referentes s condicoes 1 e 2 de cozimento encon

tram se respectiv mente nos Quadros 9 e 10 As nali

ses da variancia da regressao para essa propriedade estao

sumariadas no Quadro 11

A a lise da variancia da regressao aplicada aos

dados indicou que 0 modelo cUbico foi 0 que melhor se

ajustou aos mesmos

Nas Figuras 29 e 30 encontram se as representa90es

graficas das varia90es dessa proprie ade em funao do

tempo de cozimento

Observando se s Figuras 29 e 30 pode se notar

que 0 consumo de alc li tivo e rapido desde 0 inicio do

cozimento Ao fina 1 da primeira hora de cozimento 0 c on

sumo do alcali ativo ja era de 20 atingindo cerca de 55

quando se completava a impregnaqao dos cavacos a cerca de

140 1450C A partir desstemperatura passam a

ocorrer
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as reaoes de deslignificaao de forma mais acentuada

bem como as rea90es de hidrolise de carboidratos Essas

rea90es colaboram para urn rapido consumo de alcali ativo

Mantendo se constantes todas as variaoes envolvidas no

cozimento 0 aumento de concentra9ao de alcali ativo con

duz a uma diminuiqao do rendimento teor de rejeitos e

teor de lignina residual Com uma alta concentra ao de

alcali a taxa de rea9ao dos componentes da madeira com 0

licor de cozimento e aumentada devido ao fato da doncen

traao de ions hidroxilas e hidrossulfeto se elevarem at e

lerando dessa forma a deslignificaao dissoluyao e de

gradaao dos c3 rboidra tos A utilizaqao de tais condi

90es resultaria em uma diminuiao do tempo de cozimento

mas altas concentra9oes de alcali ativo devem ser evita

das devido ao ataque a celulose e as hemiceluloses acar

ratando como conseqftencia uma diminui9ao do rendimento

e a produ9ao de uma celulose com propriedades flsico meca

nicas inferiores

Os tratamentos que eram realizados a temperatura ma

xima de 1700C resultavam em urn maior consumo de alcali ati

vo dando menores valores de alcali ativo residual Algu

mas pequenas discrepancias cram porern notadas com al

guns valores experimentais de residuais encontrados maio

res para tratamentos com temperatura maxima de 1650C En

tretanto isso e normal pelas proprias varia90es do licor

de cozimento da madeira e do

processamento
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4 6 10 1I1cali total

Os valores medios relativos ao alcali total do 11

cor residual expressos em g l como NazO para os tratamel

tos referentes as condicoes 1 e Z de cozimento encontram

se respectivamente nos Quadros 9 e 10 As analises da

variancia da regressao para essa propriedade estao sUIII3 ri

adas no Quadro 11

A analise da varianci dl regressao aplicada aos

dados indicou que 0 modele qUldratico era 0 que melhor se

ajustava aos mesmos Nas Figuras 31 e 3Z estao represen

tadas graficamente as varia90es do alcali total em fun9ao

do tempo de cozimento

Observou se que 0 consumo dn alcali total era mais

acentuado durante a fase inicial do cozimento pois nesse

es dio a reduao na concentraao de NaOH e NaZS do li

cor era intensa ao passo que a fOrTIBcao de NaZC03 coma

va a ser incrementada 0 decrescimo na concentraao do

alcali total nao era tio acentuado quando comparado aos

decrescimos do alcali ativo e alcali efetivo pois confor

me se reQuziam as concentra9oes do NaOH e do NaZS aumen

tavam se concomitantemente as concentra9oes do NaZC03 e

do Na ZS03
Os valores para 0 alcali total no licor residual

eram ligeiramente superiores nos trat3 mentos cuja tempera

tura maxima era da 170oC devido a maior quantidade de

N3ZC03 formado durante 0

cozimento
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4 6 11 lcali efetivo

Os valores medios relativos ao lcali efetivo do

licor residual expressos eT1 g l como Na20 para os trata

mentos referentes as condi oes 1 e 2 de cozimento encon

tram se respectivamente nos Quadros 9 e 10 As anali

ses da variancia da regressao para essa propriedade estao

sumariadas no QUildro 11

A analise da variancia da regressao aplicada aos

dados indicou quo 0 modele cubico foi 0 que melhor se

ajustou aos mesmos Nas Figuras 33 e 34 estao represerr

das graficamente as varia90es do alcali efetivo em fun ao

do tempo de cozimento

A nalise das Figuras 33 e 34 revelou que as mes

mas eram bem similares as obtidas para a variaao do alca

li ativo em funao do tempo de cozimento Durante osp

meiros 60 minutos de cozimento observou se urn consumo de

alcali efetivo da ordem de 21 5 0 qual e elevado par

aproximadamente cerca de 48 qQando se alcan a a maxima

impregnaao dos cavacos A partir desse ponto iniciava

se a fase de desliqnificaqao propriamente dita onde 0

consumo de alcali e dito ser diretamente proporcional a

lignina removida EDWARDS e NORBERG 1973 Nessa fase

a taxa de deslignifica iio e extremamente dependente da

concentraao de ilcali efetivo nos cavacos

Uma concentracao de alcali efetivo ao redor de 3

a 10 g l como Na20 e suficiente para manter uma alcalini

dade no licor de cozimento impedindo dessa forma que
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haja precipit 30 de fragmentos de lignina sobre as fi

br s Com u diminuicao do lcali efetivo urna parte dos

carboidratos dissolvidos podern ser readsorvidos s fibras

contribuindo para urn aumento de rendimento YLLNERet aLii

1957

4 6 12 sulfididade

Os v lores medios relativos a sulfididade do licor

residual expressos em porcentagem para os tratamentos

referentes as condi oes 1 e 2 de cozimento encontram se

respectivamente nos Quadros 9 e 10 As analises da vari

ancia da regress30 para essa propriedade estao sumariadas

no Quadro 11

A analise da vl riincia da regressao aplicada aos

dados indicou que 0 modclo quadratico foi 0 que melhor se

ajustou aos mesrnos Nas Figuras 35 e 36 estao represen

das graficamente s varia oes da sulfididade em fun ao do

tempo de cozimento

pela analise das Figuras 35 e 36 observou se que

durante 0 periodo de eleva ao dOl tempera tura as altera

oes na sulfididade do licor foram pequenas Durante os

primeiros 30 rninutos de cozimento a eleva ao da sulfidi

dade foi de 6 9 em relaao I original passando a 12 41

ern 60 minutos Ao se tingir a completa impregna9ao dos

cavacos 0 lurnento da sulfididade passou a ser mais acen

tua do a essa tendencia manteve se nas maximas temperatu

r s
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Os incrementos em sulfidi de sac devidos as taxas

diferentes de consumo do NaOH e do N 2S sendo que soda

c ustica e m is rapidamente consumida pelas rea90es com

os componentes madeira que 0 sulfeto de sodio

Os niveis de sulfididade ntiver m se maiores pa

ra os tra tamentos cuja maxima temperatura era de 1650C

Isso pode ser explicado pela proporc o ligeiramente maior

ue Na2S residual nos tratamentos a mais baix3 s temperat

ras visto que pela elevaao da temperatura a estabilid

de do Na2S n0 licor e diminuid Alem disso 0consumo de

soda caustic era m ior para os tratamentos cuj3 maxima

o

temperatur era 170 C

Uma redu9ao nG sulfididade do licor apresenta a

vantagem de que menor qU3ntidade de alcali ativo e reque

rida para manter urndada concentrac o de alcali efetivo

reduzindo deSS l maneira a quantidade de alcali circulan

do no sistema Estas considera9oes devem ser ponderadas

considerando se 0 fa to de que urn umento n sulfidi de do

licor reduz 0 custo caustificaao pois nao e necessa

rio se proceder caustificaao do Na2S Nao obstante

urn aumento na sulfididade nao compensa uma queda na carga

de alcali efetivo 3baixo da quantidade mini a necessaria

ao processo e tern sido mostrado que 0 NaSH sQzinho na

3usencia de alcali ativo suficiente nao e urn agente des

lignificante tao apropriado MAC DONALD 1971

Para m deiras de folhosas 0 aumento na sulfidida

de e manifestauo prine ip3 lmente por urn aumento na alvu

ra A grande maioria das fabricas oper3m com

sulfididades
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da ordem de 20 30 e sulfididades acima de 40 nao sac

comuns para 0 processo kraft Uma sulfididade em tome de

40 situa se nas proximid3 des do valor maximo que pode

ser normalmente atingido pela urili ay o de metodos de

recuperaao quImica incluindo a oxidayao de licor negro

para minirnizar as erdas de enxofre VAC DONALD 1971 A

perda de enxofre e indesejavel tanto economicamente como

do ponto de vista de polui9ao do ar 0 enxofre e libera

do na forma de H2S e outros compostos volateis de enxofre

como por exernpln metil mercaptana dimetil sulfeto e

dimetil dissulfeto os quais sao formados por rea90es en

tre os rons do licor e os grupos metoxilicos da lignina e

de certas hemiceluloses

4 6 13 Atividada

Os valor s mcdios rehtivCls atividade do licor re

sidual expressos em pore enta gem para os tratamentos re

ferentes as condigoes 1 e 2 de cozimento encontram se

respectivamente nos Quadros 9 e 10 As analises da vari

ancia da regressao para essa propriedac1e estao sumariadas

no Quadro 11

A 3u3 1ise da variancia da regress3o lplicada aos

dados indicou que 0 modelo quadratico era 0 que melhorse

justava aos mesmos As representaoes raficas das v3ri

aoes da atividade em fun9ao do tempo de cozimento es

tao mostradas nas Figurls 37 e 38

Observnu se pela analise dos dados que pratic3

mente nao ocerria vari 9ao na atividade do licor durante
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o periodo de elevaqao d temperatura ate cerea de 90 mi

utos de cozimento que correspondiaffi a temperatura de

1150C Durante os primeiros 60 minutos de cozimento a

atividade do licor reduziu se em apenas 3 86 Quando se

atingiu a completa impregnacao dos cavacos 0 decrescimo

da atividade em relaao 10 valor inici l era de cerea de

21 A partir dai 0 decrescimo da atividade se acentua

va Ao final do cozimento as reduyoes na atividade do

licor eram de aproximadamente 60 em relaqao ao valor

original

Nao foram observadas diferencas entre os tratamen

tos cujas temperaturas maximas eram de l650C comparativ

mente aqueles onde a temperatura era de 1700C

Conforme se sabe a atividade e expressa pela rela

qao porcentual entre 0 alcnli ativo e 0 alcali total titu

lavel A diminui9ao Ca ltivid de com 0 desenvolvimento dJ

cozimento se devia a maior diminuicao da concentraqao do

alcali ativo relativamente a do alcali total pois para

esse ultimo 0 acrescimQ na concentracao do Na2C03 evita

va que a quem de sua concentraqao fosse ta rapida quan

to a do alcali ativo

A atividlde inicial do licor de cozimento nao foi

encontrada como igu l a 100 devido a formaao de Nl 2X3 no

preparo d s soluyoes estoques

4 6 14 Eficiencia de caustificacao

Essa propriedlde embora seja aplicad 10 controle

de uma das ClOeen c0es CIa recuperi ao do licor residuill

que
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e a caustificaao visindo i regencraao d soda caustica

esta aqui aprcsentada com a finalidadc de relacionar dois

importantes compostos de sodio do sistema licor de cozi

mento 0 carbonato de sodio e a soda caustica

Os valores medios relativos a eficiencia de causti

fici ao do licor residual expressos em porcentagem para

os tratamentos refercntes as condioes 1 e 2 de cozimento

encontram se respectivamente nos Quadros 9 e 10 As ana

lises da vari ncia da regressao para essa propriedade es

t o sumariadas no Quadro 11

A analise E variancia da regressao aplicada aos

dldos indicou que 0 modelo qUldriltico foi 0 que melhor se

ajustou aos mesmos As representaoes graficas das varia

oe6 di eficiencia de caustificaio em funao do tempo

de cozimento estio mostridas nas Figur s 39 e 40

Observou se urn decrescimo lento d eficiencia de

caustificacio no inicio do cozimento quando a concentra

cao de Na2C03 era bl ixa Antes mesmo da completa impreg

naao dos cavacos ser atingid ja se passava a observar

uma queda acentuadamente rapida d eficiencia de caustifi

caao pelo consumo do NaOH e fO l ao de Na2C03

Ao finll do cozimento notava se que a eficiencia

de caustificacao mostra valores de aproximadamente 20

deno lndo a baix causticidlde do li or residu l ao termi

no do cozimento

Em termos industria is a eficiencia de caustifica

ao do licor oriGinal deve ser a m is alta possivel para

evitar uma circulaao excessiv de Na2C03 no sistema 0
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qual pode ser considerado como um agente inerte no licor

de cozlmento

4 6 15 Eficiencia de reduqao

Essa propriedade embora seja de aplica ao na com

bustao controlada do licor negro durante as operaoes de

recuperaao do mesmo esta aqui lpresentada com a finali

dade dc relacionar dais importantes compostos de sodio do

sistema licor de cozimento 0 sulfeto e 0 sulfato de so

dio

Os valores medias relativos a eficlencia de redu

ao do lie or residual expressos em porcentagem ra os

tratamentos referentes as condioes 1 e 2 de cozimento

encontram se respectivamente nos Quadros 9 e 10 As ana

lises da varianci da regressao para essa proprledade es

tio sumariadas no Quadro 11

A amilise d variancia da reqressao aplicada aos

dados indicou que 0 modelo linear foi 0 que melhor se

ajustou aos masmos As representayoes graficas das varia

90es da eficiencia de reduyao em funyao do tempo de cozi

mento es o mostradas nas Figuras 41 e 42

Notou se urn decrescimo linear da eficiencia de re

dU9ao ao longo do cozimento ou seja ocorria uma trans

forma9 0 gradual d1 forma reduzida do mxofre Na2S para

a form oxidadl Na2SO I

de reduqao era de

No inicio do cozimento a efi

ciencia aproximadamente 100 sendo a

ligeira diferenca atribuida a pequena cancentraqao de
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Na2S04 no licor de cozimento Ao termino do cozimento

essa eficicncia de reduyao er diminuiQ Dar valores da

ordem de 93

Os menores valores obtidos para os tr tamentos cu

ja temperatura maxima era 16SoC podem ser explicados como

devidos maiar concentra ao de Na2S01 formado a

de uma concentra ao ior de Na2S
Em termos industriais e importante se ter eleva

partir

das eficiencias de reduao no licor de cozimento pois 0

Na2S04 e tambem urn sal inerte na deslignifica9ao da madei

rri

4 6 16 Tear de sol idos

Os v lores medias relativos ao teor de solidos do

licor residual expressos em porcentagem para os trata

mentos referentes as condi oes 1 e 2 de cozimento encon

tram se respectivamente nos Quadros 9 e 10 As anali

ses da variancia da regressao para essa propriedade estao

sumariadas no Quadro 11

A analise d variancia da regressao anlicada aos

dados indicou que 0 modele quadratico fai 0 que melhor se

ajustou 30S mesmos

As represent uoes graficas das variacoes do tear de

solidos em funcao do tempo de cozimento estao mostradas

n s Figuras i3 e

o teor de solidos do licor lumentava com 0 desen

volvimento do cozimento pela dissolu ao dos componentes

d madeira Inicialmente 0 aumento era suave ate cerca
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de 75 minutos quando comeava umo dissoluao maior de car

hoidratos A p3rtir dai os incrementos eram sempre cres

centes princinalmente quando se completava a impregnaao

dos cavacos e se acentuava a deslignificacao

1 elev cao do teor de solidos do licor de cozimen

to evidencia um correlaao negativa corn 0 rendimento bru

to pois diminuiyoes no rendimcnto bruto ern celulose afe

tarn positivamente 0 teor de solidos do licor negro Valo

res mais elev dos foram observados para os tratamentos eu

ja maxima temperatura era de 1700C Isto esta de acordo

com 0 esperado rois temperaturas mais elev3 das causam uma

remoao mais acentuada da lignina e carboidratos contri

buindo dessa m neira para a elevacao do teor de solidos no

licor residual

4 6 17 Teor de materia organ iea

Os valores medios relativos ao teor de materia or

ganica do licor residual expressos em porcentagem para os

tratamentos referentes as condioes 1 e 2 de cozimento

encontram se respectivamente nos Quadros 9 e 10 As ana

lises da variancia da regressao para essa propriedade es

tao surnariadas no Quadro 11

A analise da variancia da regressao aplicada aos

dados indicou que 0 modelo cubico foi 0 que melhor se

ajustou aos mesmos As representaoes qraficas das varia

nes do teor de materia organica ern funqao do tempo de

cozimento estao mostrCldils nas Figur s 45 e

16
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A an lise d s Figur3s 45 e 16 revelou um3 acentua

drl ele ao no teor de mteria organic durante todo 0 ci

clo de cozimento i elev3ao e ocasionafu pela incorpora

ao ao licor do material organico dissolvido durante 0

cozimento

o teor de materia organica apresentou se mais ace

tuado nos licores correspondentes aos tratamentos cuja te

peratura maxima era de 170oC Tais observacoes se justi

ficam pois a uma temperatura de cozimento mais eleva a

as possibili ldes de ataque dos componentes organicos da

madeira pelo alclli sao mliores havendo como conseqfien

cia urn aumento da quantidade de lterial orqanico no li

cor

4 6 18 Teor de teri inorgan ica

Os v31ores medins relativos 10 tear de materia inor

ganica do licor residual expressos em porcentagem para

os tratamentos referentcs is condioes 1 e 2 de cozimento

encontram se respectivamente nos Qu dros 9 e 10 As ana

lises da variancia da regressao para essa prapriedade es

ta sumariadls no Quadro 11

A analise da variancia da regressao aplicada aos

dados indicou que a modele cubico foi 0 que me1hor se

a ustou aos mesrnos As representaoes graficas das vari

qoes do teor de materia inorganica em funcao do tempo de

cozimento estio mostradas ns Figuras 7 e 18

o decrescimo do teor relativo de materia inorgani

ca nos solidos do licor residual e acentuado durante

todo
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o ciclo dn cozimento Esse modelo de varia9ao e perfei

tamente esperado visto que nao sao incorporados ao licor

durante 0 cozimento novas quantidades de material inorga

nico exceto rte dos minerais da madeira cuja quantida

de e reduzida Por outro lado 0 teor de materia organi

ca e significativlmente aumentado conforme discutido an

teriormente pela dissolucao de componentes da madeira

Menores valores foram encontrados para 0 tear de

m teria inorganica pata oS tratamentos cuia temperatura

maxima era de 1700C conforme 0 esperado

4 6 19 DensiChde do licor g cm3

Os valores medias relativos a densidade a 200C do

3
licor residual expressos em g cm para os tra tamentos

referentes as condi9oes 1 e 2 de cozimento encontram se

respectivamente nos Quadros 9 e 10 As nalises da va

riancia da regressao par essa propriedade estao sumaria

das no Quadro 11

A nalise da variancia da regresslO apliclda aos

das indicou que 0 modele quadr5tico foi 0 que melhor se

ajustou os mesmos As representaoes qraficas das varia

90es da densidade a 200C do lie or em funcao do tempo de

cozimento estao mostradas nas Figuras 49 e 50

As mesm s consideraqoes aplicadas ao teor de soli

das sac validas par esse parametro visto que a densida

de do licor est5 relacionada 30 aumento do teor de soli

dos do

mesmo
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Maiores valores foram observQQos para os tratamen

tos cuja temperaturclmaxima era de l70oC conforme 0 esp

rado

t 6 20 Dens idade do Heor oBe

Os valores medios rel tivos a densidade a 200C do

10licor residua expressos ern Be para os tratamentos re

ferentes as condioes 1 e 2 de cozimento encontram se

respectivamente nos Quadros 9 e 10 As analises da vari

ancia da regressao para essa propriedade estao sumariadas

no Quadro 11

A analise dl variancia da regressao aplicada aos

dildos indicou que 0 rnodelo quadratico foi 0 que melhor se

ajustou aos mesrnos As representaoes graficas das varia

oes dJ densidade a 200C oBe do licor em funao do tem

po de cozirnento estao rnostradas nas Figuras 51 e 52

Notou se conforme 0 esperado uma similaridade na

varia9ao dJ densidad8 do licor residual quando expressa
0 3

ern Be com a n riaao da dens1dade em g ern e com a vari

a 10 do teor de solidos do rnesmo As mesmas considera

90es emitidas para aqueles parametros tambem aqui se apli
earn
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5 RESUMe E CONCLUSOES

Este estudo conduzido com madeira de eucalipto

teve como objetivo 0 esclarecimento de fenomenos fisicos

e quimicos que ocorrem co a mesma e com 0 licor de cozi

mento durante sua conversao em celulose pelo processo

kraft Para tal cavacos industriais de madeira de Euea

lyptus ulophylLa de origem hibrida obtida de povoamentos

com sete anos de idade foram desliqnificados pelo proce

so kraft Foram adotadas condioes de cozimento onde as

variaveis do processo cram 0 tempo de cozimento a tempe

ra tura e 0 tempo ii maxima tempera tura A diferencia a o

dos tratamentos era efetuada por intermedio da combinaao

dessas tres variaveis Os cozimentos foram efetuados em

digestor rotativo de ao inoxidavel em tempos crescen

tes de 15 em 15 minutos durante a fase de ascensao de

temperatura com elevaao gradual na razao de 10C min

Realizar3m se dois tratamcntos adicionais com tempos de

cozimento de 135 c 140 minutos para se 3tingir respecti
o

vamentc 35 temperaturas de 165 e 170 C Atingida a maxi

ma temperatur3 realizaram se tratamentos onde 0 tempo era

151
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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
o

uma temperatura de 100 C passou se a calculcar 0 fator H

Ao terminG de cada cozimento separava se a frayao solida

madeira parcialmente cozida ou polpa do licor residual

Na fracao solida residual eram reaUzadas as seguintes ani

lises rendimento bruto numero kapna teor de lignina

teor de pentosanas teor de holocelulose e solubilidade em

NaOH 1 Os resultados exceto a3 0 numero kappa eram

expressos em porcentagem base madeirl original absoluta

mente sec3 Os licores residuais foram nalisados para

pH NaOH Na2S Na2C03 Na2S03 Na 2S04 Na2S203 Na2Sx
alcali ativo alcali total alcali efetivo sulfididade

atividade eficicncia de caustificacao eficiencia de rc

duao teor de solidos teor de materia organica teor de

materia inorg nica e densidade

No delincamento estatistico adotaram se duas repe

ticoes por tratamento Com os dados obtidos foram estabe

lecidas equaoes de regressao s qu is permitiram obser

var as variaQoes dos parametros estudados em funao do

tempo de cozimento e dos nfveis de temperatura Ilkaximi ado

tados

Da analise dos resultados obtidos nessa pesquisa

foi possfvel se estabelecer as seguintes conclusoes

a a madeira do Eucalyptus HYophylla Co hcilmente

transformada em celulose exigindo para isso condicoes s

ves de cozimento Temperaturas maximas da ordem de 165 a

o
170 C sac razo veis para se alcanar a conversao m madei
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ra em celulose

b A m deira do Eucalyptus urophyHa requer fator H

na ordem de 700 a 750 para se converter a celulose kraft

nao sendo necessaria a adoao de valores maiores de fator

H como e comum na pratica industrial

c Foram observados comportamentos muito parecidos

para as temperaturas maximas de 1650C e 170oC Temperatura

maxima inferior 1650C tern a vantagem de conduzir ligei

ramente maior rendimento bruto pela menor l9aO sobre os

carboidratos acarretando paralelamente urn menor consu

mo de alcali no processo Entretanto a desliqnifica9ao
e mais lenta nessas condiQoes A escolha 0a temperatura

maxima ideal e funRo de cada situacao envolvendo 0 ba

lan90 entre 0 consumo de madeira e ilcali 0 tempo de co

zimento e outras variaveis de cunho economico As condi

90es mais drasticas de xima temperatura de cozimento

1700C nao alteravam 0 teor relativo de holocelulose nem

a solubilidade d s polp s em NaOH comparativamente as

obtidas por condi90es onde a temperatura maxima era menor

1650C de se esperar comportamento mais ou menos si

milar para celuloses obtidas por essas duas condioes de

mixima temperatura 0 uso de mais alta temperatura acel

rl a deslignificaao reduz rendimento e preserva ligeir

mente mais as pentosan s Do exposto pode se concluir

que os dois niveis de maxima temperatura aos n veis de tern

po estudados sao perfeitamente viaveis para se desligni

ficlr a madeira do eucalipto

d A composi9ao do licor residual e afetada

peh
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temperatura m xima de cozimento principalmente quanto ao

maior consumo de NaOH e loali ativo n ra os tratamentos

1700cUJa temperatura maXLma era C 0 que acarreta maior

decrescimo de suas concentrayoes Por outro lado esses

tratamentos mostravam uma tendencia rnaior para a form

yao de Na2C03 e uma menor tendencia na forrnaqao de Na2S04
e Na2Sx Essas du s ultim s tendencias S8 deviam a menor

concentrayao ern Na S dos tratamentos cuja temperatura mi
2

xima era 170oC Algumas outras car cteristicas do licor

se mostravam diferentes em funyao da maxima temperatura

o pH e

1700C

a sulfididade eram menores para os tratamentos a

enquant 0 lcali total a eficiencia de caustifi

cayao os teores de solidos e de materi3 organica e a den

sidade erall m iores

e A composiyao quimica da madeir e do licor resi

Gual e drasticamente afetada COM 0 desenvolvimento do co

zimento kr3ft

f Na f1se inici l do cozimento CIte se ting1r tel
0

peratura e 1 5 C as reayoes da maLceLra com 0 licor se

traduzem em degradaqao e dissoluyao de carboidratos e ex

trativos a com ueslignificayao incipiente Essas reayoes

reduzem 0 peso da madeira em ceroa de 25 consumindo 50

do alcali ativo Esforyos devem ser concentrados no sen

tido de se reduzi los para ganhos em rendimento e em eco

nomia de alcali no processo

g A deslignificayao propriamente nita se 1nicia 3

140 1l5oC de forma intensa e rapida Quando se tinge a

temper tura maxima a maior narte da lignina foi

removid
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ficando uma lignina residual de dif cil remo ao Simulta

neamente a deslignificayao ocorrc degradaao de carboi

dratos a temperaturas elevadas e condioes alcalinas 0

que se traduz em perdlindesej vel da rendimento Maiores

estudos sao necessarios no sentido de se evitar tais rea

oes indesejaveis ao processamento

h No final do cozimento ha uma tendencia de se es

tabilizar 0 rendimento devida as dificuldades de se ex

trair lignina e o baixo alcali residual

mais intensamente as carboidratos

para degradar

i Com 0 desenvolvimento do cozi ento ocorre urn

consumo intenso de NaOH e Na2S alcali ativo do licor de

cozimento Paralelamente sao gerados par reaoes qu mi

cas no sistema madeira licor os seguintes ompostos

Na2C03 Na2S03 Na2S01 Na2S203 e Na2Sx 0 consumo e ge

ra9ao de sais de sodio conduzem 3S seguintes altera90es
em parametros de qualidade de licor 1 diminui9ao do pH

dos ilcJ lis ativo tot l e efetivo da tividade das efi

ciencias de reduyao e caustifica9ao e do tear de materia

inorganicil 2 aumento da sulfidid de do teor de solidos

do teor de m teria organica e da densid1de do licor
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