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1, Introducao

0O processo de cozimento kraft convencional para ‘pro
dugao de celulose utiliza como agentes ativos o hidroxido de
sodio e o sulfeto de sodio no licor de cozimento. Estes reagen
tes, em contato .com cavacos e em condigoes de concentragao,tem
peratura, pressao, e tempo adequados, promovem a solublllzaqao
da lignina e consequentemente ha a 1nd1v1duallzagao das flbras
de celulose. Durante o processo de recuperacao dos produtos qu1
micos empregados no cozimento e aproveltamento da "lignina" so
lubilizada como fonte de energia térmica, obtém-se carbonato
de sodio e sulfeto de sodio, que dissolvidos em agua consti-
tvem um licor denominado de licor verde devido a sua cor carac
teristica. Esse necessita ser transformddo em licor de c021men
to, o que ocorre em reatores de caustificagao segundo as rea-
goes a seguir:

1) Cal + HOH —= CalOH),
2) Na2C03 + Cﬂ(OH]z — 2NalOH + CaCO;.,
3} Calla "E’ Cal® + CO0,

Ma reagaoc 3, o carbonato de calcio & transformad»
em oxido de calcio em um formo de cal, em temperaturas muito
proximas a 11509C, na zona de oxidacgao, as quals sao obtides
pela queima de oleo combustivel, biomassa, gas combustivel ou
outros. Assim, se for possivel reduzir o consumo de oxido da
calcio, poderiam haver as seguintes vantagens: a) redugao do
consumo de combustivel e energia no forno de cal e caustifica-~
g¢ao; b) menor reposigao de carbonato de calcio, na formade con
chas ou calcareo, no sistema.

A redugao do consumo de Cal representa, ao con51de—
rarmes as reagoes 1 e 2, uma redugao do consumo de NaOH, que &
parte principal e 1ntegrante do licor branco. Assim; desenvol-
veu-se este trabalho técnico que estuda a viabilidade de redu-

Trabalho apresentado no III Congresso Latino-Americano de Ce-
lulose e Papel -~ em Sao Paulo - Brasil - de 21 a 26 de Novem-
bro de 1983,
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zir o consumo_ de licor branco no cozimento kraft através de
uma impregnagao dos cavacos com licor verde em uma etapa que
antecede o cgzimento kraft., Foram determinados a temperatura,
tempo ¢ relagao licor-madeira para cada etapa como objetivo de
obter uma celulose com qualidade comparavel aquela obtida em
processos quimicos de deslignificagao convencionais.

2. Revisao da literatura

A madeira possul cerca de 40 a 757 de espagos va-
zios, inicialmente ocupados por seiva e apos o corte, ocupa-
dos parcialmente com agua (constituindo a umidade da madeira)
¢ ar. As reacoes de deslignificagao estao associadas direta-
mente a penctragao do licor de cozimento ¢que passa a ocupar
os espacos vazios e a difusao deste licor entre a fase 1iqui-
da e a madeira. A penetragao do licor alcalino ocorre através
d+ parede celular, células de parénquima ¢ elementos de vasos
e tem sido estudada por diversos pesquisadores. Ela depende
basicamente dos seguintes fatcres:

A. Fatores inerentes ao processo, como temperatu-
ri, concentragoes e compo:lgao dos reagentes, tempo € pressao
utilizados na digestao dos cavacos (3).

B. Fatores ineventes a materia-prima, como . por e-
xemplo, dimensoes, umidade e densidade dos cavacos.
3 >

Ha ainda outras possibilidades: a literatura dispo
nivel cita a utilizacao de um campo elétrico ou ainda vibra-
coes de baixa frequencia que auxiliam a peretragao do licor
nos cavacos e que proporcionam maior rendimento e menor consu
moe de alcali (2). -

Com relagEo ao consumo de reagentes, BUSNARDO & TFO
ELKEL (1979) observaram que no inicio do cozimento kraft cer-
ca de 207 da soda caustica adicionada era rapidamente consumi
da em reagoes de neutralizagao da acidez da madeira causada
pelos agrupamentos acidos das hemiceluloses, principalmente
das acetato de 4 -0 —-metil glucorono xilanas presentes ma ma-
deira de eucalipto e pelos extrativos acidos. As _reagoes de
deslignificacao iniciavam, constatadas pela redugao do niumero
kappa, quando o consumo de soda ciustica cra de 50Z (2). Por-
tanto, se nesta primeira etapa de impregnagao dos cavacos_ o
principal efeito observade & basicamente uma neutralizagao,
surge a possibilidade de realizia-la com licor verde, facilmen
te disponivel no processo kraft e que aprescnta uma proprieda
de muito distinta, quando comparado a outros reagentes alcali
nos, a de preservar os carboidratos da madeira (5).

A utilizagdo do licor verde em polpeamentos semi-
quimico e quimico de madeiras tem sido objeto de pesquisas no
smbito laboratorial e industrial (4, 6,7, 8). A polpa obtida
possui caracteristicas similares a polpa obtida no processo
NSSC. O fator de rasgo no processo com licor verde e cerca de
147 superior (4).

A carga de alcali para polpeamento semi-quimico tem
sido relatada como de aproximadamente 107 (NaOH) base madeira
s.e. (4, 8). A temperatura e tempo de cozimento sao 1709C e
20 minutos respectivamente (4, 6). Foil mencionado por CHARBON
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NIER et alii (4) que a polpa obtida possuia, como principal
vantagem, o rendimento, faixa de 78 a 807 e que as fibras eram
mais escuras que as obtidas nos processos semi- quimicos, prova
velmente devido ao elevado nimero kappa da polpa e migragao da
lignina das camadas S, e S; para a superficie da fibra. 0 re-
ciclo do licor verde nao proporcionava efeito adverso na quali
dade da polpa produzida (7).

3. Material e metodologia

3.1. Material

Foram utilizados cavacos de Eucalfyptus safigna pro-
duzidos em picador industrial. Os cavacos para o estudo da pe-
netragao eram selecionados normalmente e possuiam as seguintes
dimensoes; comprimento 24 mm * 2 mm, largura l1 mm + 2 mm e es-
pessura 4 mm * 1 mm. Todos cavacos utilizados nessa pesqu1qat1
nham a mesma procedéncia e POSSUlam como valores médios: nume-
ro kappa=136,0, Sg = 14,7%, sodio = 0,067 (base madeira s.e.),
densidade bisica = 0,495 g/cma.

3.2. Impregnacao em licor verde

A penetragao do licor verde foi realizada em um di-
pestor com capacidade para dois litros e era avaliada, apos a
temperatura pre-estabelecida ter sido atxnglda. Abaixo mostra-
se a rclagao entre temperatura de impregnagao e tempo necessa-
rio para atingi-la.

TLEHPERATURA TEmPO
{¢C) {min)
35 15
50 22
65 L0
80 48
95 55
110 76
125 97
140 102
155 136
165 16 a*

156 minutes ate 1659C e 10 minutos a 1659C.

Portanto, foram realizados dez impregnagoes com li-
cor verde nas seguintes condigoes de tratamento:

Relagao licor:madeira = 4:1
Alcali total = 18% (como NaOH base madeira s.e.)
Peso dos cavacos s.e, 405 a 490 g

Concentragao do licor vetrde, nas condigoes de im
pregnagao:
Alcali total titulavel = 45 g NaOH/Z
Klcali ativo = 18 g NaQH/Z (NaOH = 5,86 g NaO#H/L e
Na,S =12,14 g NaOH/L)
pH = 14,0

Apds cada etapa de impregnagao, os cavacos selecio-
nados eram separados e destes, 20 foram utilizados para medir
a penetragao no comprimento e espessura, 20 utilizados para dge
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tecrminar a densidade basica, 30 para rendimento e 30 para solu
bilidade em alcali a 8%, numero kappa e sodio total. Os cava-

cos para rendimento eram amarrados com um fio de ago inox de
forma que isso os diferenciasse dos demais. A penetragao era
avaliada medindo-se com um paquimetro a regiao impregnada no

comprimento e espessura conforme Figura 1. 0 cavaco era dividi
do ao meio e a reglao impregnada era destacada passando-se na
superficie uma solugao de fenolftaleina a 1%.

PENETRAGCAG
COMPRIMENTO

PENETRAGAO
S”HHHHE . ESPESSUFA
J < E 3
= =
o el g PENETRAGRO _ L - A o
[0
] |l ’I COMPRIMENTO L
B PENETRAGAO 8 -¢
x x 100
FIGURA I ESPESSURA B
As penetragoes eram expressas em porcentagem do comprlmento

(A) ou espessura (B) do cavaco. As velocidades de penetragao fo
ram calculadas como velocidade instantanea (Vi) que representa
a velocidade de penetragao do licor entre um tratamentc e o pre
cedente ¢ velocidade media de penetragao (V) que considera o
comprimento ou espessura totais atingidos no tempo total de ca
da etapa. Para todos os calculos de velocidade e penetracgao fo
ram utilizadas as médias gerais da espessura e comprimento dos
cavacos.

Os cavacos destinados ao rendimento e densidade ba-
sica foram exaustivamente lavados para solublllzagao do licor
verde penetrado e remogao da fragao organica solubilizada e a-
queles destinados a analise de numero kappa, Sg e sodio total
eram lavados superficialmente, deixados secar ao ar e reduzi-
dos a serragem. Na fragao retida entre as malhas 40 e 60 era
analisada S e na fragao mais fina 100 mesh era determinado o
numero kappa. 0Os cavacos restantes eram queimados e as cinzas
tratadas com acido cloridrico e era determinado sodio nesta so
lugao por fotometria de chama.

No licor verde residual eram analisadas as concentra-
coes de NaOH, Ma,S, Na.C0;, e pH, apos cada etapa de penetra-
cao.

3.3. Cozimentos

Os cozimentos eram realizados no mesmo digestor, em
duas fases distintas e consecutivas., Na primeira, havia a im-
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pregnagao dos cavaces com licor verde ¢ gque era parcialmente
removido no final do tempo apropriadamente determinado no item
2.2. 0 licor branco era adicionado mantendo-se a relagao 1li-
cor/madeira de 4:1 proporcionalmente a carga alcalina adotada.
Para o calculo do volume total de l1iquido, era também conside
rada a fragao do licor verde retido nos cavacos. O licor ver-
de removido foi reutilizado em outras impregnagoes na propor-

gao de 10%, 20%Z e 30%.

As condigoes de cozimento, tempo, temperatura e
carga alcalina foram otimizadas passo a passo e visavam obter
celulose com kappa aproximadamente 20,0, com a menor carga al
calina possivel na impregnagao ¢ cozimento. As condigoes ado-
tadas no cozimento kraft foram estabelecidas ecm fungao de da-
dos disponiveis no arquivo de dados do Centro de Tecnologia
Riocell. As condigoes empregadas sao mostradas no quadro I
bem como, por conveni@ncia, os resultados ohtidos sao apresen
tados, ao lado, no quadre II.

3.4, Determinagoes fisico-quimicas

Foram determivudossulfididade, alcali ativo g NaOH/Z
e alcali total titulavel g NaOH/f e pHuos licores verde e bran
co, alem de poder calorifico do licor de cozimento experimen-
tal final correspondente ao nimero kappa desejade. Viscosida-
de, S5 e unlmero kappa ersm determinados para todas as polpas.
Alvura e propriedades fisico-mecanicas da polpa tranqueada fo
ram determinadas somente para polpas obtidas com caracteristi
cas desejadas e as ohbtidas com o reciclo de licor verde. As
analises fisico-quimicas secguiram as metodologias SCAN. Para

os testes fisico-mec@nicos seguiram-se as normas Tappi 7205 e
7220,

3.5. Branqueamento

Polpas foram produzidas de acordo com as condigoes
eleitas ¢ branqueadas em sequéncia CpEiD1E2D; nas condigoes a
presentadas no quadro III. A consistencia da polpa era de 103
em todos os estagios.,

POLPA - PROCESSO CARACTERTSTICAS QUIMICAS
Ss(%) Viscosidade(anfg) Kappa
01 kraft convencional 11,5 1196 15,4
G2 kraft licor verde-branco 10,0 1293 17,0
03 kraft licor verde (107 reciclo)-branco 10,6 1203 17,2
04 kraft licor verde (20Z reciclo)-branco 10,7 1216 17,6
05 kraft licor verde (30Z reciclo)-branco 10,8 1223 22,0

QUADRO TII- Condigoes de branqueamento e carga de reagentes

ESTAGIO CONDICOES ' POLPA
Tempo Temp. o7 07 03 04 05
min oc $C0 S NaOH| 2C8 SNaOH| SCE, R NaOH | $C8, $ NaOH| % Cl, % NalH
Cp [*] - 22 35 |2,68 2,86 2,68 2,92 3,40
E, 17 60 1,8 1,9 1,9 1,9
0y 140 70 }2,00 2,00 2,00 2,00 2,20
E, 17 60 1,0 1,0 1,0 1,0
(1 140 70 {1,00 1,00 1,00 1,00 1,50
350, (lavagem)
TOTAL 5,68 2,8 15,86 2,9 |5,68 2,9 5,92 2,9 | 7,10

* JOZCE. /307 CP0 como cloro ariva
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3.6. Ensaios oticos e fisico-mecanicos

Foram realizados ensaios fisico~mecanicos para as
polpas 01 a 05 branqueadas. Os testes consistiram na determi-
nagao de resisténcias a tragao estouro, rasgo e volume espe-
cifico, opacidade, alvura e n® de cor posterior, aos niveis de
refino 25 QSR, 40 QSR, 55 9SR e na polpa nao-refinada.

Métodos utilizados: - Refino da folha com agua deio
nizada em moinho Jokro;
Formagao da folha (agua deio-
nizada) Tappi T205;
: ~ Drenabilidade - Schopper - Rie-
gler, Scan C19;
~ Alvura, IS0, B d/0, %, SCANC11;
- Testes fisicos, Tappi T220,.

Condicionamento das folhas: - Umidade relativa: 50%
- Temperatura :239C
4 . Resultados e discussao
4.1, Impregnacao com liceor verde

O0s resultados obtidos sao apresentados nos quadros
ITI, IV e V e figuras 2 a 8.

4.1.1. Licor verde residual

Foram controlados os teores de NaOH, Na,S e Na,C0,
residuais no licor verde utilizado na penetragao. 0 licor ver
de iuicvial possuia as seguintes concentragoes médias: Naztua-
28,8 g NaOH/£ NaOH = 10,3 g/£ e Na,$S = 6,1 g NaOH/£. Em vis-
ta da ocorreéncia de reacdes secundarias que consomem reagente,
e mais espec1f1camente na determlnagao de carbonatos quando
o pH e reduzido até 4,3 torna-se dificil de _opinar quanto ava
lores residuais. COntudo, quando os dados sao comparados rela
tivamente (Quadro IV), observa-se qu: a soda caustlca é consu
sumida rapidamente, atingindo um residual zero Ja a uma tempe
ratura de 95€C, Este mesmo fenomeno ocorre também com o sulfe
to de sodio, porém a temperaturas mais elevadas. Quanto ao
teor residual de Na,C0s, & interessante notar que os valores
dlsponlvels, de uma forma generlca avmentam ate a temperxatura
de 1109C, por reacao de alcali com matéria organica degrada-
da. Provavelweuto a fragao organica removida da madeira que
interfere na analise tem seu efeito gradatlvamente reduzido
em temperaturas supcrlores possivelmente atraves de alguma
reagao de ox1dagao por efeito da temperatura, uma vez que a
remogao'de organicos continuou progressivamente, evidenciado
pela redugao do rendimento, quadro IV.

QUADRO TV
CUNDIQ@FS LICOR VERDE RESIDUAL RENDIMENTO
Tempo  Tempera o Na;C0, KaJH Na, 5§ base madeira
{minl  rtura (9C) (g NaOH/Z) (g NalH/£) {g NaOH/£) s.e. (%)
15 35 13,8 32,0 - - 99,3
22 50 13,5 30,8 7,60 4,80 98,5
40 65 13,0 36,0 4,40 2,40 98,0
48 80 12,9 36,0 1,60 4,80 98,3
55 95 12,7 38,8 0,0 3,60 95,6
76 110 12,8 42,2 0,0 2,00 92,7
97 125 11,0 38,8 0,0 2,00 89,9
102 140 10,9 36,0 0,0 2,00 88,1
136 155 10,5 32,8 0,0 0,0 86,4
166% 145 1n € ag a9 "™ P, a1
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4,1.2. Penetracao do licor verde nos cavacos

A penetracao no sentide do comprimento e da espes-
surda foram integrais na temperatura de 1650C e crescentes a
partir da temperatura inicial de 359¢ (Figuras 2 e 3).

-
e
I
'
b
e 0
= 8O
- 1o
3
3
—-E a0
§ L
‘0
_g,,.«, e et i
. .o . . FE T A
£ i .
“§ (I SR U N S S R
e e e _FBuAA ® wpENTTRAGA P L T rouma 3 rpEnETRACE N
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E importante destacar que o comportamento da velo-
cidade de penetracao do licor verde nos cavacos de eucalipto
: L : | R

R A B e similar ao do licor branco,
conforme fol reportado por
BUSNARDO & FOELKEL (3). Na
penetragao com licor verde,
as velocidades de penetragao
no comprimento e espessura sao
elevadas para a primeira eta
pa, 359C e decrescem ata a
temperatura de 1259C e 1559C,
respectivamente. Observa-se
a tendencia de aumentar a
temperaturas mais elevadas. E
possivel visualizar o expos-
to nas Figuras 4 e 5.
o isEs ma Ao se comparar a relagao en-
w @ wme  1mm . tre as velocidades médias de
penetragao no comprimento
- dos cavacos e na espessura,
oneciowesm o~ através do fator F (relagao
- — entre a velocidade média de
.~ penetragao no comprimento e
velocidade media de penetra-
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~——= ¢ao no sentido da espessura
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QUADRO V'
PENETRAGAQ PENETRACAO FATOR F
TEMPERA COMPRIMENTO ESPESSURA
TURA (¢C) Vi (L} v (L} Vi (e v (e) o
(%) (um/min)  {um/min) (%) {um/min}  (um/min) VL/Ve
35 26,8 219 219 21,8 31 31 7,1
50 30,8 69 171 27,3 6 23 7,4
65 34,8 28 107 30,5 11 17 6,3
80 - - 61 31,3 - 14 by4
95 33,6 - 75 33,0 6 13 5,8
110 35,6 12 57 44,4 11 12 4,8
125 39,6 23 50 48,4 4 11 4,5
140 44,0 106 53 49,5 4 10 5,3
155 58,3 - 53 64,9 9 10 5,3
165 100,0 170 74 100,0 25 13 5,7
Vi (L) = Velocidade instantfnea de penetragao, pm/min, sentido longitudi
nal.
V (L} = Velocidade média de penetragao, um/min, sentido 1ongitudinal.
Y4 {e) = Velocidade instantanea de penetragao, pm/min, sentido espessura.
V{e) = Velocxdade média de penetragao, um/min, sentido espessura.
. S B T L T . ]
ooue t ;”-;—m"":-'rlo'un:l":-‘v;;l.oc!mo: MEDA SLOWAL 'r—“—“' A e e ST S D
e 20O - cimeemeerimdoa e . .DINEGED® CUMPRIMLNTG L.

.. LTI T VELOCIOADE MEOIA BLOBAL
- . . OIREGAD' ESPESSURR

_ . 3 0WEI &0 81 0O QS 140 B3 i8S Tave:
3 0N B0 ¥ 11g §EY 140 T30 163 T %)

. ad - T L
15 192240 43 = 16 W B (3508 t imal

13 W40 4% 33 T YT 1@ 1M ¥s t{ min)

4.1.3. Comparacgao entre a penetracao do licor verde e licor
branco (comparativamente a dados extraidos da referen-
cia bibliografica 3)

A penetragao do licor branco & mais rapida que a
do licor verde, o d1ferenc1a1 € mais acentuado, conforme Qua-~
dro VI, na peneLragao do comprlmento e nesta dlmensao, o au-
mento da velocidade instantanea inicia a 1009C para o licor
branco e a 1259C para o 11cor verde. E interessante observar
que o aumento de velocidade & mais intenso na penetracao do
licor branco e p0351ve1mente e dev1do aos volumes moleculares
do Nap,C0; e NaOH, 42,13 A e 30, 65 A°, resPectlvamente. 0 me-
nor volume molecular do hidroxido de sodio permite-o penetrar
nos cavacos mais rapidamente, bem como adquire energia cinéti
ca mais rapidamente com o aumento da temperatura. £ razoavel
pensar que o volume molecular influi acentuadamente na pene-
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tragao no sentido da éspessura, a qual vrealiza-se atraves da
parede celular e pontuagoes inter-fibras.

QUADRO VI
: VELOCIDADE PENETRACAC (pm/min)
TEMP&ﬁ?fURA ) COMPRIMENTQ ESPESSURA
Licor branco® Licor verde* Licor branco? Licor verde*
40 162,4 188 40,1 26,1
55 78,1 98 17,1 11,1
70 66,2 26 17,2 10,2
95 70,1 21 15,8 7,8
100 216,0 16 16,1 7,5
115 252.2 16 15,5 8,7
130 275,0 52 15,6 4,2
145 390,2 120 15,8 5,7
150

* Dados obtidos Figuras 6 e 7

£.1.4. Sodio absorvido na etapa
‘ oL s Tl

de impregnacao

S "W““"“"TTT:;;;TLJ;ML;W 1> 0 sb6dio retido na madeira a-
BT T S S presenta comportamento espera
TS TS v et do (Quadro VII): A medida que
SR I ocorre a impregnagao do cava-
—a—w] - co aumenta o teor de sodio.
I . A quantidade absorvida na im-
e pregnagao total era de 7,1%
- NaOH base madeira, & tempera-
3. ¥ tura de 1659C e a um tempo de
e 166 minutos, o que representa
— _ . ' _ somente 39,61 da carga total
et ITLTITIooRITiTTT e dicali a que foi submetida
. :._nj ."_ . O S !,-'1 a madeira (Figura 8).
Sio- 1,1 30608 60 5 L0 3 led S3 Wl T e l
R ,,_‘ T T240 48 33 T8 ST cr i3 ne * (min} |
QUADRO VII
TEMPERA iPD]fL(Na*) NOMERO S, ogas REND IMENTO DE%;%S?DE
TURA (%) ¢ tbase kappa (3]  (100=Se) (%) PASTCA
madeira) {%) {g/em®)
35 1,0 140 14,7 85,3 99,3 0,480
50 1,2 141 10,9 89,1 98,5 0,491
65 1,6 143 12,8 87,2 98,0 0,466
80 1,9 - 15,1 84,9 98,3 0,464
95 2.4 - 15,0 85,0 95, 6 0,464
110 2,7 146 19,1 80,9 92,7 0.468
125 2,8 147 21,5 78,5 89,9 0,452
140 2,8 150 21,8 78,2 88,1 0,438
155 3,7 156 20,6 79.4 86, 4 © 0,444
165 4,1 165 30,5 69,5 81,1 0,433

4.1.5. Numero kappa, Ss, rendimento e densidade basica

0 teor de organicos nao-celuldsicos presentes na ma
deira/polpa foi determinado por andlise quimica e expresso in-
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d oh b +  diretamente pelo nimero kappa.
T T ks e bt 4 moemaiian 00 _ODSETVarmos o Quadro VIT e
e Figura 9, verifica-se que ha
crescente aumento do nimero
kappa de 136, correspondente
aos cavacos sem tratamento,
ate n? kappa 165, dos cavacos
impregnados com licor verde 2
temperatura de 1659C. 0 aumen
to & explicado pelo fato de
que o licor verde possui um
discreto efelto de deslignifi
: Lo TN cagao porque & baixa a concen
"B 06081 © 1 wo 83 o o WS TrE tragao dos reagentes que pode
i f..‘; 18 2240 &2 8% 1§ W 102 18 m-umi-:!'-—: riam remover 118n1na por e-
Y o xemple NaOH e Na;S. Entretan-
to, e apreciavel a sua influ-
encxa nos componentes celuldsicos, como pode ser visto na va-
riagao do 93 e rendimento (Flguras 10 e 11). Assim, €& explica-
da a ocorréncia de aumento do numero kappa ocorrido pela redu-
gao da concentragao dos componentes celuldsicos na composicao
da madeira,

Os resultados da solubilidade da madeira em NaOH a
8Z mostram que até a temperatura de 959C o comportamento do 1li
cor verde sobre os polissacarideos era o esperado e de acordo
com as conclusoes contidas em trabalho técnico anteriormente
realizado (5).

0 valor maximo de Ss, 30,57, foi atingido na tempe-
ratura de 1659C e & um valor bem acima do teor medio de pento-
sanas, principal componente em peso das hemiceluloses presen-
tes no eucalipto, que & 16 a 17% (1). Assim, & de se supor que
a partir de 1109C a agao do licor verde sobre a cadeia de car-
boidratos @ mais intensa, promovendo, inclusive, a degradagao
da cadeia, sem contudo remover integralmente as fracoes degra-
dadas, o que & evidenciado pelos valores diferenciados de Sy
e rendimento. A redugao do rendimento torna-se mais acentuada
em temperaturas de 1109C a 1259C e a 1659C, coincidente com o
aumento mais acentuado da solubilidad: da madeira em NaOH a 8%
E tamb@m possivel que o aumento do Sg se deva a reprecipitacan
de xilanas pelo abaixamento do pH.
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4,2, Cozimentos

_ 03 cozimentos com licor branco foram realizados
apos determinadas as condigoes em que ocorria a completa impreg
nagao dos cavacos com licor verde. As cargas alcalinas e condi
goeés empregadas foram associadas de tal forma que a polpa fi-
nal produzida apresentasse nimero kappa decrescente até o va-
lor objetivo de 20,0 (Quadre I).

4.2.1. Influéncia da carga alcalina, tempo de impregnagao, co-
zimento e volume global de licor

Os resultados obtidos sao avaliados considerando glo
balmente as variaveis carga alcalina, tempo de impregnagao e
cozimento em fungao do método empregado e nimero de dados.

De uma forma geral, nos experimentos a 1659C, o au-
mento do tempo de 60 minutos para 105 minutos na etapa de im-
pregnacao resultou em um aumento da concentragao residual de
alcali ativo de 7,2 g NaOH/Z para 9,2 g NaOH/Z na fase de cozi
mento que se seguia.

Os valores de kappa 23,7 e 22,2, nio completamente
satisfatdrios, foram obtidos em condigoes em que havia Aalcali
1tivo residual. Portanto, optou~se em aumentar a temperatura
para 1709C e tempo mencionados no Quadro I. Com as condigoes a
seguir, facilmente obteve-~se o valor desejado de numero kappa:

LICOR VERDE* TEMPOQ IMPREGNACAO LICOR BRANCO** TEMPO
CONDICAD NaOH/madeira a 1709¢C NaOH/madeina COZIMENTO KAPPA
% min % min
[ 1 . 15 a0 8,0 120 20.8
2 16 30 8,0 120 20,1
* ATT; %% AA

A condigao 1 foi selecionada para o prosseguimento
do trabalho porque a redugao de 16% para 15% na carga alcalina
na impregnagao representa um decréscimo de aproximadamente 6,77
no volume de licor verde,

4.2.2. Reaproveitamento do licor verde utilizado

Considerando~se os processos licor verde-branco e
kraft convencional @ possivel determinar os volumes totais de
licor, ja que sdo conhecidas as concentragces de alcalis dos

licores e cargas alcalinas necessarias:

LICOR VERDE LICOR BRANCO

PROCESSO ATT (g NaOH/L) AA (g NaOHZ}  CcARGA ALCALINA 3 VOLJUME ESPECI_FICO
Licor verde-branco NaOH/madeina m?/ton madeira
Impregnagao 145 15 0,97
Cozimento 115 8 2’2(7)
Total - +
Licar branco-kraft 115 16 1,07

0 volume necessario para o cozimento nos daois pro-
cessos e diretamente proporcional ac volume que sera enviado
para a evaporagao e caldeira de recuperagao. Assim, & razoavel
supor que o processo licor verde/branco consumira mais energia
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térmica nos evaporadores para atingir o teor de solidos dese~
jado. Com o objetivoe de minimizar este efeito, iniciou-se o
reciclo de licor verde, isto &, o licor verde utilizado na fa-
se de impregnacao, apos a extragao, retorna parcialmente para
a proxima experincia. Os dados obtidos s3o mostrados no Qua-
dro I.

de

0 reciclo licor verde contribui para o aumento

do nimero kappa, 18,7 para 23,9 nas experiéncias com 10% e 30%
de licor verde reciclado respectivamente. A redugao de alcali
ativo e alcali total tituldvel no licor verde reciclado sao

provavelmente a causa do aumento do numero kappa e consequente
mente redugao da alvura da polpa nao-branqueada. Esse efeito
pode melhor ser visualizado no Quadro VIII em que se observa
uma intensificagao do efeito de escurecimento da polpa com a
utilizagao do licor verde.

QUADRO VIII
PROCESSO LICOR VERDE/BRANCO
PROCESSO KRAFT SEM RECICLO COM RECICLO
Kappa  Afvura (1S0) Kappa  Alvura {180) Kappa Alvura {180)
24,0 27,0 24,7 22,5 23,9 23,0
20,0 30,0 20,8 23,7 19,1 25,7
19,0 33,0 19,1 25,0 18,7 26,5
5. Resultados obtidos no branqueamento
QUADRO X _
CELULOSE BRANQUEADA
CLORD TOTAL |- CARACTERTSTICAS
POLPA PROCESSO Ss v Afvurne  NOP
§ $ om¥g $(1s0}
01 Kraft convencional 5,68 10,9 1020 91,1 0,569
02 Kraft 1°'cor verde-branco . 5,86 10,0 1076 89,9 0,718
03 Kraft licor verde (10% R)-branco 5,68 9,8 980 90,5 0,606
04 Kraft licor verde {207 R)-branco 5,92 9,2 976 89,9 0,626
05 Kraft licor verde (30% R)-brance 7,10 9,8 1010 83,8 0,632

V = Vigeosidace; NCP=Nimero Cor Posterior.

A carga de reagentes empregada na seqliéncia de bran
queamento CpE D, E,V, era suficiente e necessaria para se obter
valores de alvuras >89,5% (ISO). Verifica-se gque facilmente o
objetivo & alcangado com consumos de cloro total compativeis

com polpas obtidas em processos convencionais, a excegao da
obtida com30% de licor verde reciclado que consumiu cerca de
25% a mais que as demais polpas. Os valores obtidos para o n@

de cor posterior NCP indicam que o restruturagao de grupos cro
moforos que ocasionam a redugao de alvura e pouco influenciado
pela agao do licor verde.

6. Propriedades fisico-mec2nicas

As polpas obtidas nos processos mencionados foram

. ) - ] L [}
avaliadas quanto as suas propriedades fisico-mecanicas.
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6.1. Energia de refino
" QUADRO X
POLPA N¢ REVOLUCJES - 103
OSR » 15 25 40 5%
Kraft 0 7,9 17,5 25,0
Kraft licor verde-branco 0 7,4 17,7 25,6
Kraft licor verde (10%Z R)-branco 0 6,0 17,0 23,4
Kraft licor verde (20% R)-branco 0 6,8 17,0 23,5
Kraft licor verde (302 R)-branco 0 6,6 16,5 25,4

A energia de refino necessaria para as polpas atin-
girem um estado de fibrilagao correspondente aos graus Schop-
prer-R4ieglen examinados foi menor para as amostras obtidas com
fase de impregnagao com licor verde,

6.2. Indice de tracao
QUADRO XTI
TRACAQ (m)
POLPA
9SR + 15 25 0 55

Kraft 1928 9020 10070 10654
Kraft licor verde-branco 1450 8380 1000 10400
Kraft licor verde (10Z R)-~branco 1436 8376 10384 11100
Kraft licor verde (20Z R)-branco 1565 8370 10409 10700
Kraft licor verde (30Z R)~-branco 1735 8450 10270 10400

A resist@ncia mecanica 3 tragdao das polpas obtidas
com a uiiiizagao de licor verde foi menor que a obiida no pro-
cesso convencional nos niveis de 159SR & 25 QSR. A 40 QSR e
23 9S5R os valores dessa resisténcia sao similares indicando que
diferengas de estrutura fibrilar se anulam quando as fibras sao
submetidas a um trabalho de refinagao mais intenso.

E interessante notar que o minimo de resisténcia ocor
re na amostra obtida com 107 de licor verde reciclado e & coin
cidente com a que necessitou menor energia de refino para
atingir 25 QSR.

6.3. Fator de estouro
QUADRO XII
FATOR DE ESTOURQ
POLPA gSR + 15 25 40 55
Kraft 9,8 55,0 65,5 71,4
Kraft licor verde-branco 12,9 64,0 74,7 79,5
Kraft licor verde (10Z R)-branco 8,4 57,7 87,0 98,5
Kraft licor verde (20Z R)-branco 8,6 59,8 84,5 G5,0
Kraft licor verde (30% R)-branco 10,8 59,5 73,2 81,2
A resistencia ao estouro das amostras obtidas com

licor verde sao maiores nos niveis de refino de 25 9SR, 40 SR e
55 9SR, significando que o desfibrilamento ocorrido comestas fi
bras ocasionou uma maior disponibilidade de radicais H 1ivres
e portanto maior a forga de ligagao interfibrilar por pontes
de hidrosenio.
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6.4, Fator de rasgo
QUADRO XIII
FATOR DE RASGO
POLPA 9SR + 15 25 40 55

Kraft 55,9 124,0 134,5 130,8
Kraft licor verde-branco 56,0 132,5 141,5 139,2
Kraft licor verde (107 R)-branco 47,9 144,0 145,4 143,0
Kraft licor verde (20% R)-branco 46,0 133,8 143,9 140,0
Kraft licor verde {30%Z R)-branco 48,3 135,0  147,0 132,0

A resistencia ao rasgo mostra alguma vantagem para
as polpas especiais em 25, 40 e 55 9Schoppen-Rieglen. 0 wvalor
maximo corresponde a amostra obtida com 10%Z de licor verde
reciclado.

6.5. Volume especifico aparente
QUADRO XIV
VOLUME ESPECTFICO (em®/g)

POLPA . 9SR + 15 75 40 55
Kraft 2,37 1,63 1,51 1,43
Kraft licor verde-brance 2,50 1,68 1,59 1,52
Kraft licor verde (10% R)-branco 2,77 1,69 1,55 1,48
Kraft licor verde (20% R)~branco 2,77 1,71 1,56 1,50
Kratc iicor ‘erde (307 R)-branco z,067 1,67 1,37 1,50 |

0 volume especifico @ uma das propriedades aprecia-
das nas polpas utilizadas para fabricacgao de alguns tipos de pa
peis especiais. Observa- se, que de uma maneira geral, as £i
bras obtidas no processo com licor verde apresentam maior vola
me especifico, sendo que os valores se diferenciam apreciavel~
mente nas polpas nao refinadas. Provavelmente esta proprledade
se relacione também com as condicoes de pH na etapa de impreg-
nacgao.

6.6. Opacidade de impressao
QUADRO XV
OPACIDADE (%)

POLPA oR 15 25 40 55
Kraft 82,6 76,5 75,2 74,3
Kraft licor verde-branco 86,5 77,3 76,0 75,0
Kraft licor verde (107 R)-branco 84,2 77,7 75,6 74,7
Kraft licor verde (20%Z R)-branco 83,9 79,0 76,5 74,8
Kraft licér verde (307 R)-branco 87,0 83,0 77,0 -.. 76,0

Os valores indicam maior opacidade nas polpas obti-
das no processo com licor verde. Valores mais elevados na opa-
c1dade indicam que estas polpas sio também apropriadas para pa
peis de baixa gramatura,
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7. gonclusao

As polpas de eucalipto obtidas pelo processo de im-
prEgnag10 com licor verde e cozimento com licor branco possuem
caracterLstlcas fisico-mecanicas 1mportantes na fabricagao de
papéis em geral e algumas delas, como, facil refino, alto volu
me especifico e alta opacidade tornam estas poalpas espeglalmen
te apropriadas também para determlnados tipos especiais de pa-
péis. O processo de impregnacao com licor verde ocorre sem di-
ficuldades em temperatura de 1709C, 90 minutos e carga alcali-
na de 157, alcali total titulavel base madeira s.e. A possibi-

idade de reciclar o licor verde, com resultados satisfatorios,
ate um maximo de 20%, con51derando o consumo de reagentes ne-
cessarios para o branqueamento, reduziu o volume total de 1li-
cor verde para aproximadamente 0,77 m® por tonelada de madei-
ra. A carga alcalina de 8% (AA/mad81ra s.e.) empregada na fase
de c021mento com licor branco e lnferlor a 507 da carga alcali
na necessaria para se obter niveis de niimero kappa similares no
processo kraft convencional, o que 1medlatamente se reflete em
nma redugao dos custos de energla e "make-up" no sistema de re
caustificacao e forno de cal, -

0 licor final de extragao do processo licor verxde-
ranco foi analisade quanto ao poder calorifico e o resultado
de 12,6 MJ/kg s.e, para o poder calorifico superior & compara-
vel a 12,5 MJ/kg s.e. obtidos para licor do processo kraft.

A fabrlcagao de polpas de eucallpto env>lvendo uma
fase de impregnagao com licor verde e posterlor c021mento com
licor branco mostrou-se tecnicamente viavel e devido as carac-
teristicas da polpa obtida e simplicidade de realizagao desta-
ca-se como um processo alternativo de cozimento com excelentes
possibilidades de emprego industrial,
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