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PROJETO N° 1
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Fucalypius urophylla PELO PROCESSO KRAFT PARA  PRODUGAO
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ESTUDOS SOBRE A DESLIGNIFICACAO ALCALINA DA MADEIRA DE
Eucalyptus urophylLlLa PELO PROCESSO KRAFT PARA PRODUGAO
DE CELULOSE

INTRODUCAO

A produgao de celulose por intermédio de reagen
tes alcalinos € consideravelmente mais antlga do que aque
la obtida com acido sulfuroso e seus sais. Atualmente o©
processo dominante € o processo kraft, e as razoes que
mais contribuiram para a sua aceitagao sao as seguintes:

- insensibilidade 3s variagG6es nas condigOes da madeira,
- rapidez e simplicidade do processo,

- curtos tempos de cozimento,

- celuloses de alta resistencia,

- recuperagdo relativamente facil do licor de cozimento.

Como desvantagens, pode-se citar:
- alto custo de instalagao,
- custo de branqueamento mais elevado,
- producgao de gases maus odorosos,
- processo de refinacao mais demorado.

0 processo de cozimento kraft tem-se mantido pra
ticamente inalterado desde a substituigao em 1879 do car
bonato de sédio pelo sulfato de sodio na recuperagdo,sen
do que uma das principais razoes que mais contribuiram
para esse nao desenvolvimento foi o desconhecimento do
comportamento da lignina face as variaveis do cozimenta
0 objetivo do processo_kraft, bem como dos outros proces

- S0S qulmlcos de producao de celulose & facilitar a sepa

ragao das fibras individuais, pela dissolucao da lignina
A remocao da lignina, a qual se constitui em torno de 25-
35 % da madeira de coniferas e 18-25 % da madeira de fo
lhosas, € acompanhada por perda de carb01dratos, princi-
palmente hemiceluloses. Essa perda em rendimento transfor
maria em uma _vantagem economica consideravel se uma

.maior proporgao de hemiceluloses pudesse ser retida na

polpa. Um meio para se conseguir isto e entender o compor
tamento dos varios carboidratos constltulntes da madeira
durante o cozimento, e a forma como eles sao removidos
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durante o mesmo.

A elucidacgao do mecanismo do processo de conver
sdao da madeira € muito dificil devido a complexa nature-
za fisica e quimica da madeira e suas reagdes com o0s a
gentes de cozimento. Desde que o objetivo primario do pro
cesso consiste na deslignificagao da madeira, um estudo
do mecanismo do processo resume-se em um estudo das rea
goes entre lignina e agentes do cozimento, e o estudo dos
produtos de reacao. A falta de conhecimento da consti -
tuigao quimica real da lignina impede uma abordagem ted
rica do problema, com base somente na sua natureza quimz
ca. Desta forma, os métodos de pesquisa usualmente em-
pregados sao baseados nos estudos das variaveis de cozi-
mento, como por exemplo tempo, temperatura e concentra-
¢do, e seus respectivos efeitos na taxa de deslignifica-
¢ao, e na interpretacdo destes resultados de acordo com
as leis da cinética.

Na deslignificag@o alcalina da madeira,juntamen
te com a lignina, resinas e grandes quantidades de car-
boidratos sao também dissolvidos, apresentando como con
sequéncia um decréscimo no rendimento em celulose. A re
mogdo de carboidratos durante o cozimento kraft & devida
a varios fatores, podendo-se citar:

- as ligacGes de éster dos grupos acetil sdo suscetiveis 3
hidrolise alcalina e facilmente quebradas,

- as ligagoes (1 » 4) dos carboidratos sao degradadas por
um processo de descascamento, o qual continua pela 1li-
beragao sucessiva dos grupos terminais redutores.

Durante o cozimento kraft, ha uma dissolucdo de
polissacarideos de baixo peso molecular, polissacarideos
de peso molecular mais elevado, amido, pectina e hemice-
luloses prontamente soluveis, como as arabinogalactanas
e parte das galactoglucomananas, estando as suas respec-
tivas taxas de dissolugdo associadas com a taxa de pene
tracao do licor de cozimento dentro dos cavacos. Traba=
lhos de pesquisa tem mostrado que uma quantidade razoa-
velmente grande de xilana & dissolvida na fase inicial do
cozimento, e que segundo SAARNIO & GUSTAFSSON (1953) e
SIMONSON (1963), a concentragao de xilanas no licor atin
ge um maximo valor quando a maxima temperatura de cozi-
mento € obtida. Na fase inicial do cozimento a 1lignina &
removida vagarosamente, e a taxa de remogdo € independen
te das condigoes de cozimento, e 40-50 % do alcali pre-
sente € consumido, mais em reagdes com carboidratos. A
partir de 125°C inicia a remogao da lignina, a qual au-
menta com a temperatura para entao diminuir gradualmente
Em temperaturas na faixa de 170°C, 75 % da lignina € dis
solvida, e dentro de uma faixa de rendimento de 45-65 %,
ha uma remogdao mais seletiva de lignina, especialmente em
cozimentos normais, e a lignina constitui-se em torno de
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dois tergos da quantidade total de substancia dissolvida.

A remogao de glucomananas da madeira ocorre em
uns poucos estagios bem definidos. As moléculas de gluco-
mananas sao removidas pelo alcali e sdo degradadas comple
tamente em um periodo de tempo muito curto a 130°C,como
demonstraram HARTLER & LUND s/d. Segundo SAARNIO & GUS-
TAFSSON (1953) e SIMONSON (1963), isto explica o fato de
o licor de cozimento apresentar somente uma quantidade in
significante de carboidratos contendo manose, depois de
um tempo de cozimento de uma hora. Entre 100 a 130°C, ou
na faixa de rendimento de 92 a 78 %, ha uma perda intensa
de glucomananas, e apos 130°C a remogao decresce e a gluco-
manana residual € mais estavel para sofrer uma degradagao
posterlor. Pelo comportamento da glucomanana durante O CO
zimento, pode-~se concluir indiretamente que em temperatu -
ras na faixa de 130 a 140°C ocorre a completa 1mpregnagao
dos cavacos pelo alca11 pois de outra forma o nivel esta
vel de glucomanana nao teria sido atingido.

‘ Durante o cozimento kraft normal, 10 a 15 %de ce
lulose, correspondendo a um peso de 4 a 5 % base madelra,
é perdlda A remocdo da celulose, bem como da lignina, i
nicia-se a 120 a 130°C, aumenta com o aumento da tempera-
tura e entao comega a_ decrescer gradualmente. A remogao
da celulose € devida a reacGes de descascamento iniciadas
em altas temperaturas por hldrollse alcalina das ligacgoes
glucosidicas. Esta afirmagdo € suportada por SAARNIO & GUS-
TAFSSON (1953), e porSIMONSON (1963), pelo fato de que nao
ha no licor de cozimento a baixas temperaturas, quantida-
des 51gn1f1cantes de sacarideos contendo glucose. Uma es
timativa aproximada da dissolugdo dos cinco carboidratos
mais importantes da madeira durante o cozimento, pode ser
obtida pela comparagao da quantidade de carboidratos na
madeira e na celulose. Os dados da porcentagem total de
carboidratos da madeira encontrados na literatura sao ra-
zoavelmente divergentes, e a comp051gao da celulose sulfa
to & dependente tanto da matéria- prima utilizada como das
condigoes do cozimento. A composicao dos carboidratos pa-
ra um numero de espécies de madeira foi recentemente de-
terminada por GUSTAFSSON et allii e a composigao dos car
boidratos e porcentagem de lignina para diferentes celulo
ses sulfato foram determinadas por SUNDMAN et allii em
1951. Pela observagao dos resultados notou-se que 0s mo-
nossacarideos e os oligossacarideos sdo rapidamente destrui
dos pelo alcali a quente, e que os testes para encontra-
los no licor negro tem apresentado resultados negativos .
Os polissacarideos sdao mais resistentes, e desta forma
pode-se esperar que pelo menos uma parte dos polissacaride-
os dissolvidos da madeira durante o cozimento kraft podem
ser encontrados no licor de cozimento.

Em um processo de desllgnlflcagao kraft, pode-se
considerar a existéncia de cinco passos de reagao a saber:



- transporte de agentes quimicos por penetragdao nos cava-
cos e difusao molecular,

- adsorgao de reagentes quimicos,
- reagdo quimica,
- desorgao dos produtos de reagido, e

- transporte dos produtos de reagiao para fora do 1local
por difusao.

De todos os fatores investigados na deslignificagdo |,
foi encontrado que a temperatura apresenta a maior influ-
éncia. A uma dada temperatura, a deslignificagdo € contro
lada principalmente pela concentragdao do licor de cozimen
to, e a perda da celulose € quase que independente,enquan
to que a remogdo de pentosanas € governada principalmente
pela quantidade total de alcali utilizado, ao inves de
tempo e concentracgao.

REVISAO DE LITERATURA

A primeira tentativa para estudar o mecanismo da
deslignificacao da madeira foi efetuada por  SUTTERMEISTER
(1912), o qual encontrou uma relagdao linear entre a disso
lugao da madeira e o hidr6xido de sodio consumido. WELLS

et allii (1923), pelos resultados obtidos em suas experi-

encias, estabeleceram que a maior parte das substancias
nao celulosicas da madeira eram dissolvidas pelo agente
deslignificante nas primeiras horas. Outra observagdo im
portante foi de que a velocidade de separagdo dos grupa -
mentos metoxilicos era aproximadamente a mesma da veloci-

.dade de dissolucao da lignina. Ainda em 1923, BRAY & AN-

DREWS; GRABOW, STAIDL & BRAY concluiram que as reacdes do
cozimento eram mais rapidas no estagio inicial, e afirma-
ram que, durante esse periodo, a remocao de celulose era
mais rapida do que a remocdo da lignina.

Um estudo importante do processo de cozimento foi
realizado por ARRHENIUS (1926), o qual explicou que os re
sultados experimentais obtidos por BRUUN em 1923 podiam
ser expressos segundo uma reagao de primeira ordem.SCHMIDT
& NIELSEN (1927) criticaram ARRHENIUS pelo fato de ha-
ver baseado suas conclusdes sobre resultados experimentais
insuficientes, e apresentaram seus dados obtidos para a
deslignificagao da madeira de Picea excefsa pelos proces-
sos sulfato e sulfito. Os dados obtidos com ambos os pro
cedimentos, especialemtne para aqueles do processo sulfi-
to, forneceram constantes de velocidade bastante aceita-
veis quando se aplicou as formulas para reagdoes monomole-

culares.

Em 1928, MICHEL - JAFFARD & NICOLLETO estudaram
a produgdo de celulose utilizando hidroxido de sdédio,e en
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contraram que durante a etapa de cozimento a maxima tempe
ratura, a reacdo estava de acordo com a lei das reagGes de
segunda ordem. Ainda em 1928, BRAY, trabalhando com Picea
excelsa a intervalos de temperatura entre 140 e 180°C, en
controu que, quando a velocidade de polpeamento aumenta
com a temperatura, a velocidade de dissolugdao de lignina,
pentosanas e outras substancias praticamente nao mudam em
seus valores relativos. BRAY também observou que havia
uma relacao linear entre o rendimento da polpa e o loga-
ritmo do tempo de cozimento, e que o processo de polpea-
mento nao seguia uma lei de primeira ordem.

Em 1929, LEWIS & LAUGHLIN através de um programa
de pesquisas mais extenso, concluiram que a lei de reagao
de primeira ordem nZo se aplicava para o processo de cozi
mento. MITCHELL, POTTER & ROSS em 1932, mantendo constan-
te a concentracao do licor de cozimento, mostraram que nos
estagios iniciais do cozimento a taxa de remogao dos car
boidratos era mais rapida do que aquela para a lignina .
Essas afirmacdes foram substanciadas por MACKLIN et allii
(1932) as quais encontraram que a reacao entre o alcali e
a lignina ocorre em dois estagios, onde no primeiro esta
gio se forma uma lignina insoldvel em alcali, a qual e
tornada solivel no segundo estagio.

Quatro anos mais tarde, NOLAN & MAC CREADY(1936)
desenharam um digestor especial onde era possivel se intro
duzir o licor ja aquecido a temperatura desejada, evitan-
do dessa forma o periodo de aquecimento até a temperatura
maxima. Estes investigadores utilizaram madeira de Picea
excelsa (Lam.) Link, e uma concentracao de licor bastante
elevada para que a mesma se mantivesse mais ou menos cons
tante durante o cozimento. Pela observacao dos resultados
obtidos eles concluiram que apesar da reagao entre a ma
deira e a soda caustica se apresentar como uma reacao de
primeira ordem, ela € heterogénea, e alguma analise basea
da nas leis de reacdo de ordem definida € puramente empl
rica. LUSBY & MAAS em 1937 mostraram que a mudanga na ta
xa de deslignificacdao com a temperatura segue a equagao de
ARRHENIUS com uma energia de ativagao de 32 000 cal/g.mol.
BIXLER (1938) através de um estudo microscopico de rea -
¢oes*de madeira parcialmente cozida, afirmou que os lico-
res de cozimento alcalinos, tanto no processo sulfato co
mo no processo soda, apresentam uma acdo seletiva e rea-
gem com o material intercelular altamente lignificado, an
tes de que ocorra alguma agao apreciavel na parede secun-
daria da célula, com menor concentragao de lignina. Estas
conclusoes divergem com as verificagoes mais modernas, onde
se verificou que a lamela média € a ultima porgdo da ceélu
la a ser deslignificada. -

_ Em 1939, SCHWARTZ & BRAY estudando a deslignifi-
cagao do Pseudotsuga tanifolia (Lamb.) Britt pelo proces-

-so sulfato, demonstraram que o efeito sobre o tempo de co

zimento ao se aumentar a propor¢ao de licor em relagao a
quantidade de madeira, diminuia progressivamente, e desta
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forma o seu efeito geral era de manter uma concentragao .

quimica cada vez mais constante. Depois de um exame cri
tico dos trabalhos anteriormente publicados, SCHWARTZ &
BRAY chamaram a atencdo sobre o empirismo que representa
va a aplicacdo das leis das reagOes monocelulares. Segun
do eles, o processo de deslignificagao apresentava muita
similaridade com muitas reagoes heterogeneas conhecidas,
nas quais a velocidade de reagdo se encontra influencia
da pela velocidade de difusao do reagente na interface
s6lido-1iquido. SCHWARTZ & BRAY também desenvolveram um
modelo matematico apropriado para descrever em forma em-
pirica, os resultados experimentais por eles obtidos.
Em 1941, LAROCQUE, MAASS & CAN, estudando_ a velocidade
de deslignificacdo da Picea excefsa com varios hidroxi-
dos de metais alcalinos (Li, Ba, Na e K), demonstraram
que a influéncia da temperatura de cozimento sobre a des
lignificagdo estava de acordo com a teoria de ativacgao
de ARRHENIUS. Em 1948, ENKVIST & HAGGLUND mostraram que a
aceleracdao da taxa de deslignificagao pela presenga de
sulfeto de sodio no licor alcalino, era devido a forma-
cdo de tiolignina facilmente solivel.

Em 1955, KULKARNI trabalhando sob a supervisao
de NOLAN, tratou cavacos de Pinus carndibaea Mor pelo pro-
cesso sulfato, e observou que a deslignificagao foi cons
tante para cavacos de até 3 mm de espessura, e diminuia
quando os cavacos eram mais grossos. Segundo uma correla
c3o empirica, 97 % da lignina era dissolvida como se fos
se uma reacdo de primeira ordem, com uma energia de ati-
vacdao de 24100 cal/mol, valor este que se pode comparar
com o de 32 000 cal/mol obtido por LAROCQUE (1941). No
ano seguinte, HOBDEN (1956) realizou experimentos mais
cuidadosos sobre a deslignificagao da madeira dé Euca-
Lyptus regnans F. Muell pelo processo soda. Os seus re-
sultados confirmaram as afirmacoes de NOLAN & MAC  CREADY
(1936) , de que das variaveis do cozimento, a temperatura
€ aquela que apresenta o maior efeito sobre a deslignifi
cagao, e que a uma temperatura determinada o fator regu-
lador € a concentracdao do licor de cozimento. Um dos re
sultados experimentais mais significativos sobre a ciné-
tica, foram os apresentados por CARROLL (1960), o qual
desenvolveu uma complicada equagao que permite prever o
tempo de cozimento com uma precisdo de 0,3 %, em  fungao
de todas as variaveis importantes do processo, como por
exemplo: tempo até a temperatura maxima, tempo a tempera
tura maxima, concentracgao inicial do licor de cozimento,
nimero de permanganato e rendimento total.

OBJETIVOS DO PROJETO

O presente projeto visa fundamentalmente:

"a) estabelecer equacoes para explicar a remogao de ligni

na, holocelulose e extrativos em fungao do tempo de
cozimento,



