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RESUMO

Este trabalho teve como objetivo avaliar a viabilidade da utilização
do licor verde kraft na produção de celulose quirnica a partir da madeira de

eucalipto

Os resultados mostraram que o licor verde promove deslignificaçào da

madeira soh condições normais de cozimento sulfato ou kraft e ainda que é

tecnicamente viãvel a substituição parcial do licor branco pelo verde

Foi testada inclusive a branqueabilidade das celuloses produzidas ob

tendose urn desenvolvimento razoãvel de alvura porém com elevado consumo de

cloro total nas sequências de branqueamento empregadas
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Opção TecnoZoyia de Celulose e Papel ESALQU
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1 INTRODUÇAO

As condições que regem o consumo de coinbustiveis derivados do petrõ
leo tém despertado uma consciéncia de racionamento além de wna busca de no

vas fontes alternativas de energia

Nesse contexto incluise a indústria de elulose e papel que na tenta

tiva de economizar energia procura alterações tecnolõgicas e ainda a introdu

ção de produtos substitutivos

Com isso justificamse as inúmeras pesquisas atualmente desenvolvidas

no assunto como nesse trabalho em que se estuda a viabilidade técnica da

substituição total ou parcial do licor de cozimento do processo sulfata li
cor branco pelo licor verde obtido durante u processo de recuperação dos

produtos químicos

Nesse caso dois enfoques distintos merecem ser destacados Inicialmen

t quc a substituição mesmo parcial do licor branco pelo verde pode reduzir

gastos de õleo combustível no forno de cal Em complementação observase que

tratase de uma alternativa plenamente viãvel de se trabalhar com misturas

de licores branco e verde quando porventura surgirem dificuldades no setor de

caustificação

2 REVISAO BIBLIOGRÁFICA

2 Cozimento

Os trabalhos desenvolvidos atualmente acerca d

em geral o ohjetivo de otimização através do uso de

rações no licor de cozimento Tal objetivo difere um

no presente estudo porëm assemelhamse no sentido de

tivas para o processo kraft de acordo com o desejo e

to r

processo kraft tem

aditivos e algumas alte

pouco daquele proposto

oferecer novas alterna

realidade de cada produ

Com respeito ao uso do licor verde 1oFGXL1 et alü Í1979 relatam que

o processo licor verde kraft ã de desenvolvimento recente para produção de

pastas semiquímicas



Utilizando o licor verde kraft e o licor do processo NSSC em vãrias

proporções de mistura BAITAN et aZiï 1979 citaram que tal licor pode ser

recuperado Os autores trabalharam na produção de papelão ondulado empregan

do de 16 a 20 de compostos químicos totais como Na2S03 dos referidos lico

res e obtiveram rendimentos não superiores a 72 Dessa investigação coo

cluiram que a variação na sulfidez e na soda como normalmente ë encontrada

na operação da fãbrìca nao afetam significativamente as características da

polpa produzida Outra conclusão foi que o nümero de kappa não fornece boas

indicações do rendimento ou da qualidade da polpa

STARR et aZÜ 2976 mostraram que usando sulfolane a 1001 de sulfidez

no licor de cozimento produzse polpa contendo material coro alto peso molecu

lar e a polpa ë semiquímica Desse trabalho concluíram que o aumento da

sulfidez leva a polpas mais facilmente branqueadas e que as polpas foram pro

tegidas contra degradação

Em 1979 FOELKL1 et aZÜ trabalhando com serragem de Ouca2ypíud spp

classificou as propriedades das celuloses obtidas com licor verde como não en

tusiasmante devido a cor muito escura e ao alto número de kappa resultante

Ao mesmo tempo considerou razoãveis as propriedades fisicomecãnicas Por fim

concluiu que o licor verde kraft não mostra muito potenciaI para serragem de

vido a alta exigência que esta mostra por ãirali ativo

Devese ressaltar porém que o comportamento da serragem é diferente

ao de cavacos e portanto as conclusões não devem ser generalizadas

Para ilustrar as diferenças obtidas no cozimento de serragem e de cava

cos citase do referido trabalho de FoLxEr et alü 1979 algumas conclu

sões quando utilizando o processo kraft

a A celulose kraft de serragem apresenta boas caracteristícas porém
inferiores ao cavaco

b A serragem ë mais difícil de deslignificar sugerindo que requer mais

ãlcali ativo que os cavacos para seu cozimento isolado

c De forma geral as celuloses de serragem foram mais escuras que as

de cavacos o rendimento menor e a ünica propriedade desfavorãvel foi a re

sisténcia ao rasyo



Das conclusões apresentadas podese esperar melhores resultados para
celulose obtida de cavacos pelo processo licor verde kraft do que aqueles ob
tidos com serragem

22 Branqueamento

0 objetivo dessa revisão ã analisar os resultados normalmente obtidos
em branqueamento pela sequãncia CEHH a partir da celulose sulfato de eucalip
to para fins de comparação com os obtidos no presente estudo

As sequéncias que utilizam apenas o cloro e hipoclorito como agentes
de branqueamento atualmente entrando em desuso A desvantagem destas sequén
cias ë decorrente da forte ação degradativa que o hipoclorito exerce sobre os

carboìdratos quando comparado a outros produtos oxidantes como perõxido de
hidrogënio e diõxido de cloro

Entretanto muitas fãbricas obtãm celulose de õtima qualidade utilizan
dose da sequãncia CEHH produzindo papel tipo exportação

Atravës da sequëncia
oh tiveram resultados de 81

cosidade Os autores citam

lhantes ãs produzidas pelas

do etc

CcEH1H2 FOEXEL ZVINAXEVICIUS ANDFL4DE Z9J
3 e 822 4GE para alvura e 146 e 134 cp para vis

que tais celuloses possuíam características séme

seguintes fãbricas Ripasa Champion Cícero Pra

Contudo ZVil4KcV1CIUS et aZii 7978 ensaiando vãrias sequëncias exõ
ticos para ranqueamento concluíram que as sequãncias sem dioxidação não re
sultam em altas alvuras mesmo combinando hipoclorito com perõxido de hidrogã
nio É de se esperar que no mãxirno sejam conseguidas alvuras de 84GE em

sequéncias como CEHH CEHP CEHPH CEPHP e HCEH

0 mesmo autor ressalta que coro o uso de perõxido de hidrogënio na ex

tração alcalina obtãmse um aumento na alvura de 10 a 204GE

UARRICIICiIu FOFIKBZ BRITO 1977 estudando 12 sequãncias de bran
queamento obtìven com CEHH celuloses com 8684GE e 75 cp de viscosidade
provando que tal sequência não ë indicada para produzir celuloses com alvuras
acima de 854GE pois a degradação gerada ã muito intensa



0 principal problema da baixa viscosidade da polpa branqueada é a re

duzida resisténcia mecãnica que a respectiva folha apresenta No entanto

FOELKEL LVINAKEVICIUS 1977 trabalhando com clorações curtas obtiveram al

vuras ao redor de 824GE e viscosidades de 71 a 88 ressaltando que as celulo

ses apresentaram boas resisténcias exceto ao rasgo que foi um pouco baixa

Reunindose os dados da literatura consultada podese agrupar os se

guintes resultados de branqueamento de celulose sulfato de eucalipto

Sequência Alvura Viscosidade Referéncia

CcEH1H2 819 822 146 134 3
CEHH 843 136 5
CEHHP 864 133 5

CcEH 819 71 4

CcEHEIl 823 g8 4
CEHH 868 75 1
CEHH 840 75 6
CEHP 870 103 6
CEPHP 873 100 6
HCEH 835 150 6

3 MATERIAL E MTODOS

31 Cozimento

Os cavacos utilizados nos cozimentos fazem parte de um lote de cavacos

industriais de madeira de EueuXypua gnanáís com cerca de 7 anos de idade

Os licores de cozimento verde e branco utilizados eram tipicamente in

dustriais

As concentrações dos licores utilizados apresentaram as seguintes ca

racteristicas conforme apresentado na tabela 1



Tabela 1 Concentrações dos licores em g1 como Na20

Licor verde Licor branco

NaOH 1818 7062

Na2S 1734 1632

Na2C03 7174 1792

Alcali total titulãvel 10726 10486

Alcali ativo 3552 8694

Alcali efetivo 2685 7878

Sulfidez 4882 1877

Atividade 3316 8291

Os cozimentos foram realizados em digestores rotatõrios 23 rprn de

laboratõrio aquecidos a energia elétrica com capacidade de 20 litros e re

vestidos internamente com aço inoxidãvel

Em cada cozimento utilizouse 1 kg de cavacos peso seco e as quanti

dades de licores foram calculados de acordo com o ãlcali ativo desejado As

condições utilizadas nos cozimentos são apresentadas na tabela 2
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Nos quatro primeiros cozimentos apenas o licor verde foi empregadosen

do que nos de número 3 e 4 houve uma diluição para a redução do ãlcali ativo

ao nível desejado tabela 2

Os cozìmentos 1 e 2 são em tudo semelhantes exceto que no segundo uti

lizouse o sobrenadante do licor verde livre das partículas decantadas

Nos trés últimos cozimentos 5 6 e 7 utilizouse licor branco em

quantidades proporcionais ãquelas disponíveis numa fábrica no caso da redução

pela metade do volume de licor obtido na caustificação Isto pode ser verifi

Gado na tabela 2 pelo emprego de apenas cerca de 7 de ãlcali ativo provenien
te do licor branco

As relações alvurakappa e kappaviscosidade foram calculadas a partir

dos respectivos dados devendo servir para a comparação entre os cozimentos

Os melhores resultados são os que apresentam mais baixos valores para kappa

viscosidade e altos valores para alvurakappa

As variãveis testadas neste estudo foram

a ãlcali ativo

b proporção de mistura dos licores

c fator H e

d relação licormadeira

Os demais fatores como temperatura mãxima e tempo atã atingila perma

neceram constantes

As variações do fator H e na relação licormadeira objetivaram Aromo

ver condições mais drãsticas de cozimento a fim de se determinar qual a sua

influencia nos resultados

32 Branqueamento

As celuloses utilizadas no branqueamento foram aquelas obtidas de cozi

mentos com as seguintes condições



Alcali ativo 15

Sulfidez 51 base madeira

Temperatura mãxima 1709C

Tempo até temp mãxima 90 minutos

Tempo à temperatura mãxima 60 minutos

Essas condições são equivalentes ãquelas apresentadas na tabela 2 para

o cozimento n4 7

Os cozimentos para essa finalidade foram feitos em duplicata e denomi

nadas celuloses A e 6 cujas características estão apresentadas na tabela 3

Tabela 3 Características das celuloses

N4 kappa N4 KMn04 Viscosidade Alvura

Celulose A 233 161 512 cp 326

Celulose B 254 407 cp 320

Foram realizados seis branqueamentos trés com a celulose A e trés com

a celulose B As sequéncias empregadas foram

1 CJEHH

2 CElHHH
3 CEIHpHP
4 CElHH
5 CElHHH
6 CElHHH
onde

C cloração
E extração alcalina

ElH extração alcalina com 1 de hipoclori to aplicado sobre celulose e

P peroxidação

As condições de cada estãgio são apresentadas na tabela 2 sendo que as

percentagens de reagentes empregadas estão nas tabelas 3 e 4 juntamente com

os resultados



Tabela 4 Condições dos estãgios de branqueamento

C E e ElH H1 H2
Consistãncia 4 10 10 10

Temperatura 4C ambiente 60 45 45

Tempo min 5 60 60 60

pH 15 11 10 10 10

Na sequencia de número 1 o tempo de cloração foi de 30 minutos

4 RESULTADOS

41 Cozimento

Os resultados obtidos estão resumidos na tabela 5



O

C
v

E

N

O
U

i

O
d

b

N

b

N
i

N

v
10
Ch

ro

Ç

i
N
N

N

N

ro
a

UI

O

N

ro

N
1

O

r

v
V

ro

n
n

Y

A

O

d
A

Y

ro

i

Q

N

N
O
U

an

rt5
Q
n
u

O

m

S

i
O
1

Li

O

C
N

E

rJ
O
u

lp Ir M f N

h h f O uJ

I

O O O O O

M Lt7 h CYi lD

O T oJ h N

I

O O o o r

O O N O
I

D lp D LLJ N
N N N N N M

O ÓJ h t0 h
I

l0 Ol Ol O
M M cY a

I

n h o M
N N m in c N

t1 O O Ol O N

O O O M i0 O O
u7 M

O M O V N N OJ

01 N O Q N O I

O r r N Cl

N

G O O Ql h

O N lP Ol M

N ln f h Q1
V N h O I N
N tP N

N ch u in h

O
a
b N

O i O
Y A

O r

i N N
il n

d

O O L

C C N

N v v

E E

b
C C I I
Ul N
i i

II II N

D D
s



42 Branqueamento

Os resultados dos branqueamentos foram analisados em termos de alvura

e viscosidade que são os principais parãmetros de qualidade da celulose bran

queada Tambãm são apresentados os teores de reagentes empregados em cada es

tãgio

Os resultados são mostrados nas tabelas 6 e 7

Tabela 6 Resultados dosIranqueamertos da celulose obtida no cozimento A ta

bela 1

Número do branqueamento 1 2 3

Sequãncia CEHH CElHHH CElHHP
de reagentes 14 estãgio 373 373 373

sobre celulose 29 estãgio 200 1510 1510

as por estã 39 estãgio 224 112 187

gio 144 estãgio 150 075 025

cloro total aplicado 747 660 660

Alvura 8250 8050 8260

Viscosidade cp 960 1820 1290



Tabela 7 Resultados dos branqueamentos da celulose obtida no cozimento B

Número do branqueamento 4 5 6

Sequència CElHH CElHHH CE1HHH
de reagentes 14 estãgio 365 365 405

sobre celulose 24 estãgio 1510 1510 1510

as por estã 34 estãgio 360 360 186

gio 44 estãgio 075 122

cloro total aplicado 830 900 810

Alvura 8140 8550 8420

Viscosidade cp 13fi0 920 1060

5 DISCl1SSA0 DOS RESULTADOS

51 Cozimento

Nos quatro primeiros cozimentos apenas o licor verde foi empregado va

riandose o ãlcali ativo através de diluições nos cozimentos 3 e 4

Os cozimentos 1 e 2 foram em tudo semelhantes exceto que no segundo u

tilizouse apenas o sobrenadante do licor verde livre das particular decanta

das a fim de testara possível influència desse material sõlido

Nos très ültimos cozimentos 5 6 e 7 foram utilizadas quantidades de

licor branco proporcionais ãquelas que seriam usadas industrialmente se hou

verse uma redução de quase a metade do volume empregado de tal licor Isto

pode ser observado na tabela 2 onde o licor branco é responsãvel por apenas
7 do ãlcali ativo

Os volumes de licor verde empregados nesses ültimos cozimentos foram

calculados de modo a completar a carga de ãlcali ativo desejada

Os cozimentos que permaneceram 90 minutos ã temperatura rnãxima sofre
raro um aumento no fator H objetivandose atingir um maior nível de desligni
ficação dado a relativa baixa carga de ãlcali ativo empregada tabelas 2 e

5



Os parãmetros considerados principais a serem analisados neste estudo

são o rendimento depurado o número de kappa e a relação deste último com a

alvura

Para efeito de comparação são apresentados a seguir alguns dados nor

malmente encontrados para celulose sulfato de eucalipto

Espécie RB RD
Teor de Visco

Kappa NP

rejeitos sidade

E gnandíh 507 498 09 400 194

E cama2duCen6íJ 467 556 ll 303 210

E gnandís 496 481 15 144

FOELnEL et aZii 1978

BARr CHELO FOELXEL 19 75

Os cozimentos 1 e 2 mostram que com uso exclusivo de licor verde po

dese obter celulose química conclusão esta derivada dos rendimentos e graus

de deslignificação obtidos No entanto o número de kappa apresentou valores

superiores aos normalmente obtidos pelo processo kraft e o inverso aconteceu

com o grau de alvura Os valores de viscosidade permaneceram dentro de limi

tes normais tabela 5

Como era de se esperar a diminu

e 4 causou um aumento no número kappa e

ção esta não compensada pelo aumento do

que não é aconselhãvel aumentar o fator

significativas e poderia acarretar uma

ciclo de cozimento mais longo

ição do ãlcali ativo nos cozimentos 3

redução na relação alvurakappa situa

fator H no cozimento 5 Isto prova

H visto que este não traz vantagens

redução na produção diãria devido ao

A relação alvurakappa apresentouse decrescente do cozimento 1 ao 4

indicando resultados mais satisfatõrios para o primeiro tabela 5 Entre os

cozimentos 1 e 2 não constatouse diferenças que pudessem ser atribuídas ao

uso do licor decantado cozimento 2 ficando o fator N como responsãvel pe

las diferenças observadas



As condições empregadas no cozimento 5 não forneceram resultados satis

fatõrios denotado pelo baixo rendimento depurado devido a reduzida carga de

ãlcali ativo disponível

Os cozimentos 6 e 7 utilizando mistura dos licores verde e branco a

presentaram melhores resultados do que o precedentes

Comparados entre si o cozìmento 7 superou o 6 em todos os parãmetros

analisados incluindo as relações alvurakappa e kappaviscosidade sendo exce

ção apenas a viscosidade que contudo situouse dentro dos limites normais ls

to mostra que o aumento de 2 no ãlcali ativo devido ao acréscimo de licor ver

de tabela 2 proporcionou melhores resultados apesar do cozimento 6 ter

quase 500 pontos a mais no seu fator H tabela 5

Desejandose reduzir pela metade o volume de licor branco obtido pela

caustificação poderiase realizar um cozimento com condições semelhantes as

do número 5 e apenas aumentando o volume de licor verde nu processo chega

riase aos níveis empreyados nos cozimentos 6 e 7

52 Branqueamento

Os resultados dos branqueamentos foram apresentados em dois quadros

distintos para evidenciar yue as celuloses nãobranqueadas tinham caracteris

ticas diferentes

A celulose obtida no cozimento A proporcionou branqueamentos mais fã

ceis do que a do cozimento B Isto pode ser comprovado pela menor carga de

cloro total aplicado nos trés primeiros branqueamentos em relação aos trés úl

timos Além disso a viscosidade da celulose naobranqueada do cozimento A

era bem maior que a do cozimento B tabela 3

0 branqueamento n9 1 obedeceu as condições normalmente utilizadas para

cada um dos estãgios tabela 4 e serve de base para comparação com os demais

Os resultados obtidos em termos de alvura e viscosidade se encontram numa

faixa obtida com sequéncias CEHH porém relativos a uma celulose de infe

rior qualidade Isto se deve ao fato de ter sido necessãrio uma grande carga

de cloro ativo para o branqueamento



Nos branqueamentos de números 2 e 3 diminuiuse a percentagem de cloro

total aplicada visando a economicidade da operação

Os resultados mostram que ã possivel branquear as celuloses em estudo a

alvuras acima de 809GE e a elevadas viscosidades 182 cp Isto foi conse

guido por meio de algumas modificações nos estãgios que foram a diminui

ção do tempo de cloração b adição de 1 de hipoclorito ao estãgio de extra

ção alcalina

As sequéncias 2 e 3 podem ser otimizadas devendose atingir alvuras

em torno de 859GE coro viscosidade bastante razoãvel

A utilização do perõxido de hidrogénio na sequéncia 3 como último estã

gio mostrou que é possivel se elevar a alvura da celulose em relação a se

quéncia que utiliza somente hipoclorito de sõdio No entanto tal sequéncia
não foi otimizada podendose obter melhores resultados

Na tabela 6 estão apresentadas as sequéncias de branqueamento 4 5 e

6 para as quais foi utilizada a celulose 8 mais difícil de branqueare mais

degradada do que a utilizada nos branqueamentos anteriores

Dado ao elevado número kappa apresentado 254 na tabela 3 os teores

de cloro total foram bastante elevados 8 em relação ao normalmente empre

gado para branquear celulose sulfato de eucalipto em torno de 6

Contudo foi possivel obterse celuloses branqueadas a nível de 854GE e

com viscosidade em torno de 10 cp cozimentos 5 e 6 o que é um excelente re

sultado para esse estudo

Um bom resultado foi obtido no branqueamento 4 onde com apenas trés

estãgios CElHH produziuse celulose branqueada sem grande degradação

A sequéncia número 6 provou que podese branquear a celulose obtida pe

lo processo sulfato am licor verde a um satisfatõrio nível de alvura sem ex

cessiva degradação que pudesse desqualificar tal celulose

Considerandose que a celulose utilizada no branqueamento 6 cozimento

6 era de qualidade inferior a do cozimento A pudese esperar melhores resul

tados em termos de economia de reagentes e maior viscosidade trabalhando se

com polpas semelhantes as do cozimento A A par do exposto notase que a se

quéncia 6 produz melhores resultados que a tradicional sequéncia 1



6 CONCLUSES

A partir dos resultados obtidos e das discussões temse as seguintes

conclusões

1 0 licor verde quando exclusivamente utilizado como agente de desli

nificação produz uma celulose considerada química devido ao rendimento da

transformação da ordem de 50 e ao grau de deslignificação obtido número de

kappa 25fl

2 0 licor verde pode substituir parte do licor branco no processo

kraft porëm em detrimento de alguns parãmetros como a relação alvurakappa

por exemplo

3 0 uso do licor verde misturado ao licor branco ê uma alternativa tec

nicamente viãvel na produção de celulose devendo trazer ainda as seguintes

vantagens

a Redução do consumo de õleo combustível no forno de cal

h Diminuição da carga poluitiva de efluentes líquidos e gasosos na

caustificação e chaminê do forno de cal respectivamente devido a redução do

volume de licor caustificado

4 A celulose obtida no cozimento utilizando uma mistura de licor bran

co e licor verde pelo processo sulfato êpassivel de ser branqueada sem ex

cessiva degradação porêm com um maior consuno de cloro total em relação ã ce

lulose sulfato coiroencional

5 A sequência CElHHH apresentada produz resultados sensivelmente me

lhores que a CEHH tradicional

6 0 uso do licor verde no cozimento kraft ê uma alternativa tecnica

mente viãvel permitindo a produção de celulose branqueada com caracteristi

cas normalmente aceitãveis no mercado
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