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EXTRATO

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

Conselheiros: Adair José Regazzi e José Livio Gomide.

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

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

27731

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

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

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

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

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



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

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

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

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



1. INTRODUGAO

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

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

& acompanhada por perda de carboidratos, principalmente, he



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

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

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

té pesquisa com o objetivo de esclarecer os fenomenos quimi



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

cialmente plantadas no Pais, para a finalidade de produgio

de celulose.



2. REVISAO DE LITERATURA

2.1. A deslignificacio alcalina da madeira

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

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

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

tos sio também dissolvidos, apresentando, como conseqtliéncia,



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

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

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



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

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

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



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

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

nea, principalmente durante o periodo de remogdo da lignina



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

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

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

to relativo no rendimento em carboidrato, mas altas sulfidi



dades eram contra-indicadas economicamente.

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

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

equacgio:

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

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

)

k

I

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

cedimento, mas sim por uma reaggo mais vagarosa.

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

a saber:

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

b) adsorcao de reagentes quimicos;

c) reaciao quimica;

d) dessorcdo dos produtos de reagao;

e) transporte dos produtos de reagao para fora do lo

cal por difusao.

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

2
A degradacio alcalina de carboidratos foi extensiva-

mente discutida por MELLER (1960), ravisada por MITION (1964)



14

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

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

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

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

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

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

sas. Os resultados obtidos encontram-se a seguir:

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

presente






