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RESUMO

Este trabalho teve como objetivo avaliar a viabilidade da utilizagao
do lTicor verde kraft na producao de celulose quimica a partir da madeira de
eucalipto.

Os resultados mostraram que o licor verde promove deslignificacao da

madeira soh condigoes normais de cozimento sulfato ou kraft e ainda que @
tecnicamente viavel a substituicao parcial do licor branco pelo verde.

Foi testada inclusive a branqueabilidade das celuloses produzidas, ob-
tendo-se um desenvolvimento razoavel de alvura, porem com elevado consumo de
cloro total nas sequencias de branqueamento empregadas.

*  Engenheiro (a) Fiovestul - Cwrsv de Fos—Graduagao em Engenharia Florestal
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1. INTRODUCAQ

As condigoes que regem o consumo de combustiveis derivados do petrﬁ
leo tem despertado uma consciéncia de racionamento, alem de uma busca de no-
vas fontes alternativas de energia.

Nesse contexto inclui-se a industria de .elulose e papel que, na tenta
tiva de economizar energia, procura alteragoes tecnologicas e ainda a introdu
¢ao de produtos substitutivos.

Com isso justificam-se as inumeras pesquisas atualmente desenvolvidas

no assunto, como nesse trabalho em que se estuda a viabilidade tecnica da
substituicao total ou parcial do licor de cozimento do processo sulfato (li-
cor branco) pelo licor verde, obtido durante o processo de recuperacao dos

produtos quimicos.

Nesse caso dois enfoques distintos merecem ser destacados. Inicialmen
te que a substituigao, mesmo parcial, do licor branco pelo verde pode reduzir
gastos de oleo combustivel no forno de cal. Em complementacao observa-se que
trata-se de uma alternativa, plenamente viavel, de se trabalhar com misturas

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

2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Cozimento

Os trabalhos desenvolvidos atualmente acerca do processo kraft tem ,
em geral, o objetive de otimizacao, atraves do uso de aditives e algumas alte
racoes no licor de cozimento. Tal objetivo difere um pouco daquele proposto
no presente estudo, porem assemelham-se no sentido de oferecer novas alterna

tivas para o processo kraft, de acordo com o desejo e realidade de cada produ
tor.

Com respeito ao uso do Ticor verde, FOELKEL et alii (1979) relatam que
0 processo licor verde kraft e de desenvolvimento recente para producao de
pastas semi-quimicas.




Utilizando o licor verde kraft e o licor do processo NSSC em varias
proporgoes de mistura, BATTAN et alii (1979) citaram que tal licor pode ser
recuperado. Os autores trabalharam na producao de papelao onduladoe empregan-
do de 16 a 20% de compostos quimicos totais como Na2503 dos referidos Tlico-
res, e obtiveram rendimentos nao superiores a 72%. Dessa investigagao con
cluiram que a variacio na sulfidez e na soda, como normalmente e encontrada
na operacao da fabrica, n3oafetam significativamente as caracteristicas da
palpa praoduzida. Outra conclusao foi que o numero de kappa nao fornece boas
indicagoes do rendimento ou da qualidade da polpa.

STARE et alii (1976) mostraram gue usando sulfolane a 100% de sulfidez
no licor de cozimento, produz-se polpa contendo material com alto peso molecu
lar, e a polpa e semi-quimica. Desse trabalho, concluiram que o aumento  da
sulfidez leva a polpas mais facilmente branqueadas, e que as polpas foram pro
tegidas contra degradagao.

EFm 1979, POELKEL et alii, trabalhando com sevrragem de Eucalypius spp ,
classificou as propriedades das celuloses obtidas com licor verde como nac en
tusiasmante, devido a cor muito escura e ao alto numero de kappa resultante .
Ao mesmo tempo considerou razoaveis as propriedades fisico-mecanicas. Por fim
concluiu que o licor verde kraft nao mostra muito potencia! para serragem de
vido a alta exigencia que esta mostra por atcali ativo.

Deve-se ressaltar, porem, que o comportamento da serragem e diferente

ao de cavacos, e, portantc, as conclusoes nan devem ser generalizadas.

Para ilustrar as diferengas obtidas no cozimento de serragem e de cava
cos, cita-se do referido trabalho de FOELKEL et alii (1979), algumas  conclu
sges quando utilizando o processo kraft:

a) A celulose kraft de serragem apresenta boas caracteristicas, porem
inferiores ao cavaco;

b) A serragem e mais dificil de deslignificar, sugerindo que requermais
dlcali ativo que os cavacos para seu cozimento isolado;

c) De forma geral, as celuloses de serragem foram mais escuras que as
de cavacos, o rendimentc menor, e a unica propriedade desfavoravel foi a re
sistencia ao rasgo.




Das conclusoes apresentadas, pode-se esperar melhores resu]tados para
celulose obtida de cavacos pelo processo licor verde kraft do que aqueiles ob
tidos com serragem.

2.2. Branqueamento

0 objetivo dessa revisao e analisar os resultados normalmente obtidos
em branqueamento pela sequencia CEHH, a partir da celulose sulfato de eucalip
to, para fins de comparacao com os obtidos no presente estudo.

As sequencias que utilizam apenas o cloro e hipoclorito como agentes
de branqueamento atualmente entrande em desuso. A desvantagem destas sequen
cias e decorrente da forte acao degradativa que o hipoclorito exerce sobre os
carboidratos, quando comparado a outros produtos oxidantes como peroxido de
hidrogenio e didoxido de cloro.

Entretanto, muitas fabricas obtem celulose de otima qualidade utilizan
do-se da sequencia CEHH, produzindo papel tipo exportacao.

Atraves da sequencia C.EH H, . FOEKEL, ZVINAKEVICIUS & ANDRADE (19:7),
obtiveram resultados de 81,9 e 82,2 OGE para alvura e 14,6 e 13,4 ¢cp para vis
cosidade. Os autores citam que tais celuloses possuiam caracteristicas seme

Thantes as produzidas pelas sequintes fabricas: Ripasa, Champion, Cicero Phg
do, etc.

Contudo, ZViNAkiVICIUS et alii (1978) ensaiando varias sequencias exo
ticas pars branqueamento, concluiram que as sequencias sem dioxidacdo nao re
sultam em altas alvuras, mesmo combinando hipoclorito com peroxido de hidroge
nio. E de se esperar que, no maximo, sejam conseguidas alvuras de 870G0 em
sequencias como: CEMH, CEHP, CEH/PH, CE/PHP e HCEH.

0 mesmo autor ressalta que com o uso de peroxido de hidrogenio na ex
tracao alcalina obtem-se um aumento na alvura de 10 a 200GE.

BARRICUETO, FOELEREL & BRITO (1977), estudando 12 sequencias de  bran-
queamento, obtive ., com CEHH, celuloses com 36,80GE e 7,5 cp de viscosidade,
provando que tal sequencia nao e indicada para produzir celuloses com alvuras
acima de 859GE, pois a degradagao gerada e muito intensa.




0 principal problema da baixa viscosidade da polpa branqueada & a re
duzida resistencia mecanica que a respectiva folha apresenta. No entanto ’
FOELKEL & ZVINAKEVICIUS (1977) trabalhando com cloragdes curtas, obtiveram al
vuras ao redor de 820GE e viscosidades de 7,1 a 8,8 ressaltando que as celulo

ses apresentaram boas resistencias, exceto ao rasgo que foi um pouco baixa.

Reunindo.se os dados da literatura consultada, pode-se agrupar os  se
guintes resultados de brangueamento de celulose sulfato de eucalipto:

Sequencia Alvura Viscosidade Referencia
C.EHH, 81,9 - 82,2 14,6 - 13,4 (3)
CEHH 84,3 13,6 (5)
CEHH+P 86,4 13,3 (5)
C.EH . 81,9 7,0 (4)
CEH/EH 82,3 8,8 (4)
CEHH 86,8 7,5 (1)
CEHH 84,0 7,5 (6)
CEHP 87,0 10,3 (6)
CE/PHP 87,3 10,0 (6)
HCEH 83,5 15,0 (6)

3. MATERIAL E METODOS

3.1. Cozimento

Os cavacos utilizados nos cozimentos fazem parte de um lote de cavacos
industriais de madeira de Eucalyptus grandis com cerca de 7 anos de idade.

Os licores de cozimento verde e branco utilizados eram tipicamente in
dustriais.

As concentragoes dos licores utilizados apresentaram as seguintes ca-
racteristicas conforme apresentado na tabela 1.




Tabela 1. Concentragoes dos licores em g/1 como Na20

Licor verde

Licor branco

NaOH 18,18 70,62
NaZS 17,34 16,32
Na2C03 71,74 17,92
Alcali total titulavel 107,26 104,86
Alcali ativo 35,52 86,94
Alcali efetivo 26,85 78,78
Sulfidez (%) 48,82 18,77
Atividade (%) 33,16 82,91

Os cozimentos foram realizados em digestores rotatorios (2-3 rpm) de
laboratorio, aquecidos a energia eletrica, com capacidade de 20 1itros e re-
vestidos interhamente com ago inoxidavel.

Em cada cozimento utilizou-se 1 kg de cavacos (peso seco) e as quanti-
dades de licores foram calculados de acordo com o alcali ativo desejado. As
condigoes utilizadas nos cozimentos sao apresentadas na tabela 2.
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Nos quatro primeiros cozimentos apenas ¢ licor verde foi empregado,sen
do que nos de numero 3 e 4 houve uma diluigdo para a redugao do alcali ativo
ao nivel desejado (tabela 2).

0s cozimentos 1 e 2 sao em tudo semelhantes exceto que no segundo uti
lizou-se o sobrenadante do licor verde, livre das particulas decantadas.

Nos tres Ultimos cozimentos (5, 6 e 7) utilizou-se licor branco em
quantidades proporcionais aquelas disponiveis numa fabrica no caso da redugac
pela metade do volume de licor obtido na caustificagac. Isto pode ser verifi

cado na tabela 2 pelo emprego de apenas cerca de 7% de alcali ativo provenien
te do licor branco.

As relagoes alvura/kappa e kappa/viscosidade foram calculadas a partir
dos respectivos dados,.deVendu servir para a comparagao entre os cozimentos
0s melhores resultados sao os que apresentam mais baixos valores para kappa/
/viscosidade e altos valores para alvura/kappa.

As variaveis testadas neste estudo foram:
) alcali ativo,

)
} proporcac de mistura dos licores,
) fator H, e

)

relacao licor-madeira.

Os demais fatores, como temperatura maxima e tempo ate atingi-la perma
neceram constantes.

As variacgoes do fator H e na relacao licor-madeira objetivaram  promo
ver condicoes mais drasticas de cozimento, a fim de se determinar qual a sua
influencia nos resultados.

3.2. Brangqueamento

As celuloses utilizadas no branqueamento foram aquelas obtidas de cozi
mentos com as seguintes condigoes:




Alcali ativo = 15%

Sulfidez = 5,1% (base madeira)
Temperatura maxima = 1700C

Tempo ate temp. maxima = 90 minutos
Tempo a temperatura maxima = 60 minutos

Essas condigoes sao equivalentes aquelas apresentadas na tabela 2 para
0 cozimento n? 7,

Os cozimentos para essa finalidade foram feitos em duplicata e denomi-
nadas celuloses A e B, cujas caracteristicas estao apresentadas na tabela 3 .

Tabela 3. Caracteristicas das celuloses.

NQ kappa NO KMnO4 Viscosidade Alvura
Celulose A 23,3 16,1 51,2 cp 32,6 %
Celulose B 25,4 - 40,7 cp 32,0 %

Foram realizados seis branqueamentos, tres com a celulose A e trés com
a celulose B. As sequencias empregadas foram:
1. C/E/H/M
2. C/E]H/H/H
3. C/EIHAH/P
4. C/E1H/H
5. C/EH/H/M
6. C/E]H/H/H
ande:
C = cloragao,
E = extragac alcalina,
E]H = extracao alcalina com 1% de hipoclorito aplicado sobre celulose,e
P = peroxidagao.

As condigoes de cada estagio sao apresentadas na tabela 2, sendo que as

percentagens de reagentes empregadas estac nas tabelas 3 e 4, juntamente com
0s resultados.




Tabela 4. Condigoes dos estagios de brangueamento.

C E e E]H H] H2
Consistencia (%) 4 10 10 10
Temperatura (QC) ambiente 60 45 45
Tempo (min) 5* 60 60 60
pH 1,5 11 -10 10 10

* Na sequencia de numero 1, o tempo de cloragdo foi de 30 minutos.

4. RESULTADOS

4.1, Cozimento

0s resultados cbtidos estao resumidos na tabela 5.
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4.2. Brangqueamento

0s resultados dos branqueamentos foram analisados em termos de alvura
e viscosidade, que sao os principais parametros de qualidade da celulose bran
queada. Tambem sao apresentados os teores de reagentes empregados em cada es

tagio.

0s resultados sao mostrados nas tabelas 6 e 7.

Tabela 6. Resultados dos tLranqueamentos da celulose obtida no cozimento A (ta

bela 1).
Numero do brangueamento 1 2 3
Sequencia C/E/H/H C/E;H/H/H C/E H/H/P
% de reagentes | 19 estagio 3,73 3,73 3,73
sobre celulose | 29 estagio 2,00 1,5/1,0 1,5/1,0
a.s. por est§_| 39 estagio 2,24 1,12 1,87
gio ’ 49 estigio 1,50 0,75 (0,25)
% cloro total aplicado 7,47 6,60 6,60
Alvura (%) 82,50 80,50 82,60

Viscosidade {cp) 9,60 18,20 12,90




Tabela 7. Resultados dos branqueamentos da celulose obtida no cozimento B.

Numero do branqueamento 4 5 6
Sequencia C/E]H/H C/E]H/H/H C/E]H/H/H
% de reagentes | 19 estagio 3,65 3,65 4,05
sobre celulose | 20 estagio 1,5/1,0 1,5/1,0 1.5/1,0
a.s. por esta | 30 estagio 3,60 3,60 1,86
gio 49 estagio - 0,75 1,22
% cloro total aplicado 8,30 9,00 8,10
Alvura (%) 81,40 85,50 84,20
Viscosidade (cp) 13,60 9,20 10,60

5. DISCUSSAO DOS RESULTADOS

5.1. Cozimento

Nos quatro primeiros cozimentos apenas o licor verde foi empregado, va
riando-se o alcali ativo atraves de diluicdes nos cozimentos 3 e 4.

Os cozimentos 1 e 2 foram em tudo semelhantes exceto que no segundo u
tilizou-se apenas o sobrenadante do licor verde, livre das particulas decanta
das, a fim de testar a possivel influéncia desse material solido.

Nos tres ultimos cozimentos (5, 6 e 7) foram utilizadas quantidades de
licor branco proporcionais aquelas que seriam usadas industrialmente, se hou
vesse uma reducao de quase a metade do volume empregado de tal licor. Isto

pode ser observado na tabela 2, onde o licor branco e responsavel por apenas
7% do alcali ativo.

Os volumes de licor verde empregados nesses ultimos cozimentos foram
calculados de modo a completar a carga de alcali ativo desejada.

0s cozimentos que permaneceram 90 minutos a temperatura maxima sofre
ram um aumento no fator H, objetivando-se atingir um maior nivel de desligni-

ficagao, dado a relativa baixa carga de alcali ativo empregada {tabelas 2 e
5).




Os parametros considerados principais a serem analisados neste estudo

sao: o0 rendimento depurado, o numero de kappa e a relacac deste ultimo com a
alvura.

Para efeito de comparagao, sao apresentados a seguir alguns dados nor
malmente encontrados para celulose sulfato de eucalipto.

Teor de Visco-

- Kappa NP
Especie RE RD rejeitos sidade

E. grandis* 50,7 49,8 0,9 40,0 19,4 -
E. camaldutensis™ 46,7 55,6 1,1 30,3 21,0 -
E. ghandis** 49,6 48,1 1,5 - - 14,4

* FOELKLL et alii (1978)
** BARRICHELO & FOELKEL (1975)

0s cozimentos 1 e 2 mostram que com uso exclusivo de licor verde, po
de-se obter celulose quimica, conclusao esta derivada dos rendimentos e graus
de deslignificacao obtidos. No entanto o numero de kappa apresentou valores
superiores aos normalmente obtidos pelo processo kraft, e o inverso aconteceu

com o0 grau de alvura. Os valores de viscosidade permaneceram dentro de Timi
tes normais (tabela 5).

Como era de se esperar, a diminuicao do alcali ative nos cozimentos 3
e 4 causou um aumento no numero kappa e reducao na relacao alvura/kappa,situa
cao esta nao compensada pelo aumento do fator H no cozimento 5. Isto prova
que nao e aconselhavel aumentar o fator H, visto que este nac traz vantagens

significativas e, poderia acarretar uma redugao na produ¢de diaria devido ao
ciclo de cozimento mais Tongo,

A re]agEo'a1vura/kappa apresentou-se decreseente do cozimento 1 ao 4 ,
indicando resultados mais satisfatorios para o primeira {tabela 5). Entre os
cozimentos 1 e 2 nac constatou-se diferengas que pudessem ser atribuidas ao
usc do licor decantado {cozimento 2), ficando o fator H como responsavel pe
las diferengas observadas.




As condigoes empregadas no cozimento 5 nao forneceram resultados satis
fatorios, denotado pelo baixo rendimento depurado, devido a reduzida carga de
alcali ativo disponivel.

Os cozimentos 6 e 7, utilizando mistura dos licores verde e branco, a
presentaram melhores resultados do que o. precedentes.

Comparados entre si, o cozimento 7 superou o 6 em todos os parametros
analisados, incluindo as relacoes alvura/kappa e kappa/viscosidade, sendo exce
¢ao apenas a viscosidade que contudo situou-se dentro dos limites normais. Is
to mostra que o aumento de 2% no alcali ativo devido ao acrescimo de licor ver
de (tabela 2}, proporcionou melhores resultados, apesar do cozimento 6 ter
quase 500 ponteos a mais no seu fator H (tabela 5).

Desejando-se reduzir pela metade o volume de licor branco obtido pela
caustificagao, poderia-se realizar um cozimento com condigoes semelhantes as
do numero 5, e apenas aumentando o volume de licor verde no processo chega
ria-se aos niveis empregados nos cozimentos 6 e 7.

5.2. Branqueamento

0Os resultados dos branqueamentos foram apresentados em dois quadros
distintos, para evidenciar que as celuloses nao-branqueadas tinham caracteris
ticas diferentes.

A celulose obtida no cozimento A proporcionou branqueamentos mais  fa
ceis do que a do cozimentu B. Isto pode ser comprovado pela menor carga de
cloro total aplicado nos tres primeiros branqueamentos em relagao aos trés ul
timos. Alem disso a viscosidade da celulose nao-branqueada do cozimento A

era bem maior que a do cozimento B (tabela 3).

0 brangueamento n® 1 obedeceu as condigoes normalmente utilizadas para
cada um dos estagios (tabela 4) e serve de base para comparagac com os demais.
0s resultados obtidos, em termos de alvura e viscosidade, se encontram  numa
faixa obtida com seguencias C/E/H/H, porem relativos a uma celulose de infe-
rior qualidade. Isto se deve ao fato de ter sido necessario uma grande carga
de cloro ativo para o branqueamento.




Nos branqueamentos de numeros 2 e 3 diminuiu-se a percentagem de cloro
total aplicada, visando a economicidade da operagao.

Os resultados mostram que e possivel branquear as celuloses em estudo a
alvuras acima de BO9GE e a elevadas viscosidades (18,2 cp). Isto foi conse -
guido por meio de algumas modificagoes nos estagios, que foram: a) diminui
cao do tempo de cloragao; b) adigao de 1% de hipoclorito ao estagio de extra
¢ao alcalina.

As sequencias 2 e 3 podem ser otimizadas, devendo-se atingir alvuras
em torno de 85Q9GE com viscosidade bastante razoavel.

A utilizagao do peroxido de hidrogenio na sequencia 3 como Ultimo esta
gio, mostrou que e possivel se elevar a alvura da celulose em relagao a  se-
quencia que utiliza somente hipoclorito de sodio. No entanto, tal sequéncia
nao foi otimizada, podendo-se obter melhores resultados.

Na tabela 6 estao apresentadas as seguencias de brangueamento 4, 5 e
6, para as quais foi utilizada a celulose B, mais dificil de branquear,e mais
degradada do que a utilizada nos branqueamentos anteriores.

Dado ao elevado numero kappa apresentado (25,4) na tabela 3, os teores
de cloro total foram bastante elevados (8%) em relagao ao normalmente empre-
gado para branquear celulose sulfato de eucalipto (em torno de 6%).

Contudo foi possivel obter-se celuloses branqueadas a nivel de 850GL e
com viscosidade em torno de 10 cp (cozimentos 5 e 6), 0 que e um excelente re
sultado para esse estudo.

Um bom resultado foi obtido no branqueamento 4, onde com apenas  tres
estagios (C/E]H/H) produziu-se celulose branqueada sem grande degradagao.

A sequencia numero 6 provou que pode-se branquear a celulose obtida pe
lo processo sulfato com licor verde, a um satisfatorio nivel de alvura sem ex
cessiva degradacgao, que pudesse desqualificar tal celulose.

Considerando-se que a celulose utilizada no branqueamento 6 {cozimento
B) era de qualidade inferior a do cozimento A, pode-se 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, nota-se que a se
quencia 6 produz melhores resultados que a tradicional sequencia 1.




6. CONCLUSOES

A partir dos resultados obtidos e das discussoes, tem-se as seguintes
conclusoes:

1. 0 licor verde quando exclusivamente utilizado como agente de desiig
nificacao produz uma celulose considerada quimica, devido ao rendimento da
transformagao da ordem de 50%, e ao grau de deslignificagao obtido (numero de
kappa = 25,8).

2. 0 licor verde pode substituir parte do licor branco no  processo
kraft, porem, em detrimento de alguns parametros como a relagao alvura/kappa,
par exemplo.

3. 0 uso do licor verde misturado ao licor branco e uma alternativa tec
nicamente viavel na producac de celulose devendo trazer ainda as sequintes
vantagens:

a) Redugao do consumo de 0leo combustivel no forno de cal,

b) Diminuicao da carga poluitiva de efluentes 17quidos e gasosos na
caustificagao e chamine do forno de cal respectivamente, devido a redugao do
volume de licor caustificado.

4. A celulose obtida no cozimento utilizando uma mistura de licor bran
co e licor verde, pelo processo sulfato, e. passivel de ser brangueada sem ex
cessiva degradagao, porem com um maior consumo de clorc total em relagao a ce
lulose sulfato convencional.

5. A sequencia C/E]H/H/H apresentada produz resultados sensivelmente me
lhares que a C/E/H/H tradicional.

6. 0 uso do licor verde no cozimento kraft e uma alternativa tecnica-
mente viavel, permitindo a producac de celulose branqueada com caracteristi
cas normalmente aceitaveis no mercado.
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