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Efeito dos solidos dissolvidos da madeira no desempenho do processo kraft
Effect of wood dissolved solids on kraft process performance
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Resumo

Muitos estudos demonstram que o rendimento da polpacéao kraft pode ser melhorado pela readsorgao de
xilanas a polpa durante o cozimento. O licor negro kraft contém fragcéo significativa das xilanas da madeira,
sendo uma importante fonte dessas macromoléculas. Neste estudo foi avaliado o efeito de diferentes
adigdes de licor negro (25, 50, 75 e 100% v/v) a polpacgao kraft convencional. Os cozimentos foram con-
duzidos até numero kappa 17-18 e as polpas resultantes foram deslignificadas com oxigénio em condigbes
fixas. O cozimento kraft com adi¢cdo de 50% v/v de licor negro apresentou aumento de 1,5% no rendimento
depurado, de 0,5% no teor de pentosanas e de 4,7 mmol/kg no teor de HexAs em relagdo ao cozimento-
referéncia, com consequente aumento do teor de solidos totais (3,4%) e de solidos organicos do licor
negro (1,7%). A polpa kraft resultante apresentou bom desempenho na pré-deslignificagdo com oxigénio,
exceto pela alvura 1,2% ISO menor.

Palavras-Chave: Recirculagdo de licor negro, Cozimento kraft, Hemiceluloses, Xilanas, Rendimento

Abstract

Many studies have shown that kraft-pulping yield can be improved by xylan re-adsorption into the pulp dur-
ing cooking. Kraft black liquor contains a significant fraction of wood xylans, being an important source of
these macromolecules. This study evaluated the effect of different additions of black liquor (25, 50, 75 and
100% v/v) on conventional kraft pulping. Cooking was conducted up to kappa number 17-18 and the result-
ing pulps were de-lignified with oxygen under fixed conditions. Kraft cooking with the addition of 50% v/v of
black liquor resulted in an increase of 1.5% in the yield; of 0.5% in pentosan content and of 4.7 mmol/kg in
HexAs content, compared to that of the reference cooking, with an increase in the black liquor contents of
total solids (3.4%) and organic solids (1.7%). The resulting kraft pulp had a good performance in the pre-
delignification with oxygen, except for a 1.2% ISO lower whiteness.

Keywords: Black liquor reusing, Kraft cooking, Hemicelluloses, Xylans, Cooking yield

INTRODUCAO

O cozimento kraft tem como premissa a in-
dividualizacao das fibras da madeira pela remo-
¢do da lignina. Para que isso ocorra, uma parte
dos carboidratos é dissolvida por reagoes quimi-
cas nas cadeias de celulose e hemiceluloses.

As hemiceluloses sdo os carboidratos mais
penalizados no cozimento, devido a sua maior
reatividade quando comparada a da celulose.
Por isso, elas tém recebido muita atencao, pois
sua maior preservagao significaria ganhos apre-
cidveis de rendimento (GULLICHSEN e PAULA-
PURO, 2000). O destino das hemiceluloses é o
licor negro, portanto, a recuperagao das hemice-
luloses contidas nesse licor pode resultar em sig-
nificativo aumento do rendimento da polpacao.

A deslignificagdo durante a polpagao kraft é
acompanhada por degradagio dos carboidra-
tos constituintes da madeira. Segundo Agarwal
e Gustafvsson (1995), a perda de carboidratos
no processo kraft ocorre, pelo menos, de trés
maneiras distintas: dissolu¢ao rapida de hemi-
celuloses de baixo peso molecular; reacio de
despolimerizagdo terminal; e hidrélise alcalina
de ligacoes glicosidicas.

A dissolucdo de hemiceluloses de baixo peso
molecular provoca perda de rendimento. A exten-
sdo da dissolucao depende da concentracdo do
alcali (OLM e TISTAD, 1979; SJODAHL, 2006).
Segundo Fantuzzi Neto (1997), a reagao de des-
polimerizacao terminal ocorre principalmente na
fase de aquecimento e pode causar consideravel
perda de rendimento da polpa. A degradacao dos
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polissacarideos inicia-se nos grupos terminais re-
dutores e é completada pela clivagem de ligacoes
glicosidicas (reagdo de descascamento). Segundo
Bugajer et al. (1980) e Busnardo (1981), em ge-
ral o emprego de maior carga de dlcali durante o
cozimento da madeira resulta em diminuicao do
rendimento. Este fato é mais pronunciado com fo-
lhosas, onde ocorre maior dissolucao de xilanas.

As hemiceluloses das principais madeiras de
eucalipto plantadas no Brasil sdo constituidas,
principalmente, de xilanas. Uma forma de au-
mentar a readsorcao de xilanas é o aproveita-
mento de maiores quantidades de licor negro
durante a polpacdo. O licor negro é uma rica
fonte de xilanas para as fibras, desde que técnicas
adequadas de cozimento sejam aplicadas para
acelerar a sua readsorcao (MINJA et al.,1996).

Os dacidos hexenurénicos (HeXas) sao for-
mados durante a deslignificagio alcalina por
meio da transformacao do dcido 4-O-metil-a-D-
glicopiranosil-urénico ligado as cadeias de xila-
nas em acidos hexenurdnicos (SJODAHL, 2006).
Estudos tém mostrado que uma quantidade sig-
nificativa desses dcidos pode ser formada durante
a polpacao kraft, sendo a quantidade produzida
dependente das condi¢des de cozimento, como
temperatura, tempo, concentra¢ao de ion hidro-
xila e for¢a i6nica (VUORINEN et al., 1996).

O licor negro é composto por residual de al-
cali proveniente do licor branco, principalmen-
te sulfetos e bissulfetos, e muitos componentes
dissolvidos da madeira, a maior parte na forma
ionica. A composicao do licor negro varia com
as espécies de madeira e a taxa de deslignifica-
cdo (SJODAHL, 2006).

Os compostos dissolvidos de madeira (CDM)
sao compostos por lignina, carboidratos degra-
dados e extrativos, sendo a lignina degradada o
principal componente. A maior parte da fracao de
lignina dissolvida é de alta massa molar, ou seja,
possui muitos anéis aromaticos ligados uns aos
outros. Entretanto, centenas de compostos aroma-
ticos de baixa massa molar tém sido encontrados

no licor negro (SARKANEN e LUDVIG, 1971).

Uma das técnicas sugeridas para aumentar o
rendimento da polpacao kraft é a precipitacao
de hemiceluloses, pois a perda relativa de celu-
lose representa uma pequena fracio na perda
de rendimento total. Durante a dltima parte do
cozimento kraft, as hemiceluloses na forma de
xilanas sao adsorvidas (ou precipitadas) na su-
perficie das fibras, devendo ser ressaltado que a
fracao de hemiceluloses na forma de glicomana-
nas nao se precipita.

O objetivo deste estudo foi melhorar o ren-
dimento da polpacao kraft de eucalipto, pela re-
adsorcao de hemiceluloses, por meio da reutili-
zagao de quantidades elevadas de licor negro no
processo kraft convencional, assim como avaliar
o impacto desta pratica na pré-deslignificacao
com oxigénio.

MATERIAL E METODOS

Cavacos industriais de Eucalyptus grandis fo-
ram classificados manualmente e seguiram a rea-
lizacao das seguintes anilises fisico-quimicas da
madeira: densidade bdsica e densidade aparente
dos cavacos, teores de extrativos em etanol/tolue-
no (1:2), teor de celulose, hemiceluloses, grupos
acetilas, grupos de dcidos uronicos, pentosanas,
lignina e relacao siringila/guaiacila da lignina.

Os cozimentos foram realizados em duplicata,
em digestor M&K de 8 litros de capacidade, aqueci-
do eletricamente e dotado de bomba de circulagao
de licor, trocador de calor, mandmetro e controla-
dor de temperatura. Foram realizados cozimentos
kraft com diferentes adigoes de licor negro. As car-
gas de dlcali efetivo foram ajustadas para que fosse
obtido nimero kappa 17-18. As condigbes gerais
de cozimento empregadas estao na Tabela 1.

Antes dos cozimentos com adicdo de licor ne-
gro, foi realizado um cozimento-referéncia, nas
mesmas condi¢oes, com carga de dlcali suficiente
para produzir polpa de nimero kappa 17-18. Em
seguida, esse cozimento foi repetido vdrias vezes,

Tabela 1. Condiges do cozimento kraft para nUmero kappa 17-18.

Table 1.

Kraft cooking conditions to kappa number 17-18.

% Licor Negro Adicionado (v/v)

Cozimento Kraft

0% 25% 50% 75% 100%
Cavacos (g) 500 500 500 500 500
Alcali efetivo (g/L como NaOH) 16 16,2 16,8 17,2 17,5
Sulfidez (%) 35 35 35 35 35
Relagéo licor/madeira (m?/t) 4:1 4:1 4:1 4:1 4:1
Temperatura maxima (°C) 170 170 170 170 170
Tempo até temperatura maxima (min) 90 90 90 90 90
Tempo a temperatura maxima (min) 40 40 40 40 40
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para se produzir o licor negro a ser utilizado nos
demais cozimentos. O cozimento-referéncia foi
designado de tratamento 0% licor negro. Foi de-
terminado o alcali residual do licor negro produzi-
do. Dessa forma, ao adicionar uma dada fracao de
licor negro ao cozimento, foi levada em conside-
racdo a carga de alcali contida no volume de licor
negro adicionado. Assim foram obtidos os valores
apresentados na Tabela 2. Nos cozimentos com li-
cor negro, este foi adicionado imediatamente apds
a injecao do licor branco de cozimento e dgua.

As férmulas utilizadas para se chegar aos va-
lores da Tabela 2 s3o as seguintes: A) Calcula-
do através de titulagdo; B) Determinado como
porcentual da agua adicionada ao cozimento,
nesse caso, para uma relagdo 4:1 (m3/t), se fos-
se necessario 1200 mL de agua, no tratamento
50% de LN, 600 mL seriam de licor negro; C)
AE ., .(8)=A*B/1000; D) Massa de cavacos de-
terminada anteriormente; E) Calculo do cozi-
mento em tentativas até kappa 17-18; F) Equi-
valente a “E”, porém em (g): AE__(g)=E*D/100;
G) Massa, (g)=F-C; (a ser aplicada como licor
branco); H) AE || 1.00)(%0)=G*100/D.

O pré-branqueamento das polpas foi realiza-
do conforme as condicoes descritas na Tabela 3.

As polpas kraft ndo-branqueadas e pré-deslig-
nificadas com oxigénio (pré-O,) foram entdo sub-
metidas a andlises de niimero kappa, viscosidade,
alvura, teor de pentosanas e de dcidos hexenuro-
nicos. Os licores negros foram analisados quanto
aos teores de solidos totais, solidos organicos e

inorganicos, alcali residual, pH e carbonato de s6-
dio. As metodologias utilizadas estio na Tabela 4.

Para determinacdo dos acucares foi utilizado
um cromatégrafo liquido de alto desempenho
(HPLC) marca Shimadzu, modelo Class-VP V
5.02 e uma coluna Shim-Pack SCR-101P (fase
estaciondria: co-polimero de estirenodivinil-
benzeno e chumbo como cation trocador, fase
movel: dgua deionizada, fluxo: 0,55 mL/min,
temperatura da coluna: 80°C).

As andlises estatisticas dos experimentos (cozi-
mento e pré-branqueamento) foram feitas com o
auxilio dos softwares Statistica 6.0 e Microsoft Offi-
ce Excel 2003. Foram feitas analises de varidncia
(ANOVA), usando um nivel de significancia de 5%.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados médios da caracterizacao fisi-
co-quimica da madeira, provenientes de duas
repeti¢oes, estao na Tabela 5.

A densidade bésica da madeira empregada
neste estudo é tipica de madeiras de Eucalyptus
grandis cultivadas no Brasil para fabricacdo de
celulose kraft. O teor de hemiceluloses da ma-
deira em estudo foi de 22,1%, estando de acor-
do com resultados relatados para outras madei-
ras de eucalipto (PASCOAL NETO et al., 2004).
O contetido de acidos urdnicos de 4,2% e os de
grupos acetilas (2,7%) se encontram dentro da
faixa relatada em outros estudos para eucaliptos
(PASCOAL NETO et al., 2004).

Tabela 2. Caracteristicas e composicdo dos licores (negro + branco) empregados nos cozimentos.
Table 2. Characteristics and composition of liquors (black and white) used in the cooking.

% Licor Negro Adicionado (v/)v

Cozimento Kraft Convencional

25% 50% 75% 100%
A AE residual no licor negro (g/L) 6,43 6,43 6,43 6,43
B Volume LN no cozimento (mL) 298,3 578 838,5 1133
C AE residual aplicado (g) 1,92 3,72 5,39 7,29
D Massa de cavacos 500 500 500 500
E AE total (%) — para kappa 17-18 16,2 16,8 17,2 17,5
F AE(g) 81 84 86 87,5
G F-C 79,08 80,28 80,61 81,21
H AE (licor branco) (%) — descontando o 15.8 16,1 16,1 16,0

AE contido no licor negro

Tabela 3. CondigGes gerais utilizadas na pré-deslignificacdo com oxigénio.
Table 3. General oxygen delignification conditions.

Parametros

Condigoes

Peso da amostra (g)
Consisténcia (%)

Pressao (kPa)

Temperatura (°C)

Tempo de retengéo (min.)
Dosagem de O, (kg/tas)
Dosagem de NaOH (kg/tas)

300
10,6
366
103
44
18,0
22,1
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Tabela 4. Procedimentos analiticos para caracterizagdo fisico-quimica da madeira, licores e polpa celuldsica.
Table 4. Analytical proceedings for physical and chemical characterization of wood, liquors and cellulosic pulp.

Procedimentos

SCAN 40:94

Propriedade LCP

Tappi T204 cm-97

Tappi T222 om-98

Tappi UM 250

HPLC — Método, depois da hidrélise acida de acordo com Tappi T 249
Tappi T223 cm-84

Sundberg et al. (1996)

SOLAR et al. (1987).

Tappi T625 cm-85

Tappi T25 cm-85

Tappi 625 cm-85

Gravimétrico — Propriedade LCP
Gravimétrico — Propriedade LCP
Tappi T 236 cm-85

Tappi T230 om-94

Vuorinen et al. (1996).

Tappi T 218 sp-97

Tappi T525 om-92

Parametros

Classificagao dos cavacos
Densidade bésica

Extrativos em etanol/tolueno (1:2)
Lignina insoluvel em acido

Lignina soluvel em acido
Composigéo de agucares
Pentosanas

Acidos urdnicos

Grupos acetila

Residual de alcali no licor negro
Conteudo de sdédio no licor negro
Conteudo de sulfeto no licor negro
Rendimento da polpacgao

Rejeitos da polpacao

Numero kappa

Viscosidade

Conteudo de acidos hexenurdnicos
Formagao manual de folhas
Alvura

Tabela 5. Resultados das andlises fisico-quimicas da

madeira.
Table 5. Results of wood physical and chemical
analysis.
Caracteristicas Média
Densidade basica (kg/m?) 416
Celulose (%)* 471
Xilanas 12,2
Galactanas 1,4
Mananas 0,75
. o\ Clicanas 0,75
Hemiceluloses (%) Arabinanas 0,08
Grupos Acetilas 2,73
Acidos Urénicos 415
Total 22,1
Extrativos (% em etanol/tolueno 1:2) 2,00
Pentosanas (%) 13,60
Insoltvel 25,01
Lignina (%) Soluvel 3,89
Total 28,90

Na Figura 1 estao apresentadas as diferentes
cargas de dlcali efetivo (%) necessarias para cozi-
mento kraft da madeira até ntimero kappa 17-18,
utilizando-se diferentes adi¢oes de licor negro. As
barras claras designam o alcali efetivo oriundo do
licor branco e as barras pretas o alcali efetivo pro-
veniente do licor negro. O alcali total adicionado
ao cozimento é a soma desses alcalis.

Como era esperado, com a adi¢do de licor
negro houve ligeiro aumento da necessidade de
alcali para atingir um mesmo nivel de desligni-
ficacao. Dessa forma, pode-se concluir que pra-
ticamente nao houve diferenca no consumo de
alcali oriundo de licor branco (barras claras). O
alcali contido no licor negro (residual de alcali)
praticamente supriu a necessidade de aumento
de dlcali no licor branco, devido ao aumento do

24

Alcali Efetivo, (% como NaOH)

o

Licor Negro adicionado (% v/v)

= AE (%) (Licor Branco) mAE (%) (Licor Negro)

Figura 1. Efeito da adigdo de licor negro aplicada ao
cozimento kraft na demanda de alcali efetivo
para obtengdo de nimero kappa 17-18.

Figure 1. Effect of black liquor addition used in the
kraft cooking on the effective alkali to obtain
kappa number 17-18.

contetido de sélidos no cozimento (adicao de
licor negro). SJODAHL et al. (2006) relataram
que a presenca de CDM aumenta a taxa de des-
lignificacao, principalmente na fase principal,
reduzindo assim a necessidade de alcali, porém
esse fato ainda é pouco conhecido.

Foi verificado aumento significativo do ren-
dimento depurado com a adicao de licor negro
aos cozimentos, alcancando ganhos de até 1,5%
com a adicao de 50% de licor negro e decres-
cendo com a adi¢ao de maiores concentracoes
(Figura 2). Esse decréscimo pode ser em parte
explicado pelo sucessivo aumento da demanda
de dlcali efetivo até adicao maxima de 100% de
licor negro, que coincide com a carga maxima
de alcali - 17,5% (Figura 1). Outra possivel cau-
sa do decréscimo do rendimento em niveis mui-
to elevados de adicao de licor negro pode ser o

Sci. For., Piracicaba, v. 37, n. 84, p. 405-413, dez. 2009

408




excesso de sélidos dissolvidos, o que aumentou
muito a forca idbnica do sistema reacional, levan-
do a maior degradacao dos carboidratos.
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Figura 2. Efeito da adicdo de licor negro no rendimento
depurado da polpa kraft em nimero kappa
17-18.
Figure 2. Effect of black liquor addition on the screen

yield of kraft pulp in kappa number 17-18.

Os resultados do teste de Tukey para o para-
metro de rendimento depurado estao na Tabela
6, onde é observada que a condicao de 50% de
adicao de licor negro resultou em rendimento
depurado significativamente superior aos das
demais condicdes. Portanto, esse nivel de adicao
de licor negro foi considerado 6timo.

Os resultados mostrados na Figura 3 indicam
que a adicao de licor negro aos cozimentos cau-
sou aumento significativo do teor de rejeitos até
adicao de 75%. Para adigdo de 100% de licor o
teor de rejeitos nao diferiu estatisticamente da
referéncia (Tabela 6). Deve ser ressaltado que os
teores de rejeitos dos cozimentos para todos os
niveis de adicao de licor negro foram relativa-
mente baixos, da ordem de 0,5 - 0,8%. Esse bai-
X0 teor de rejeitos também explica, em parte, o
maior rendimento observado na Figura 2.

2 12
I
s
g 19 + +1,0
8 g
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L 16 - 085
°‘ (7]
= 3
bl S
o 13 | | 06
8
<
10 0,4

Licor Negro adicionado (% v/v)

AAE (%)

Figura 3. Efeito da adigdo de licor negro no teor de re-
jeitos da polpa kraft em kappa 17-18.

Figure 3. Effect of black liquor additions on the reject
contents in kappa number 17-18.

A Rejeitos

Os teores de HeXas e de pentosanas das pol-
pas kraft aumentaram significativamente com o
aumento da adicao de licor negro (Figura 4). O
aumento do teor de pentosanas e HexAs foi sig-
nificativo para niveis de adi¢ao de licor negro
acima de 25% (Tabela 6).

O aumento no teor de pentosanas explica,
em parte, 0 aumento de rendimento depurado
(Figura 2) e deriva, provavelmente, da readsor-
¢ao de xilanas do licor negro sobre a polpa. O
aumento do teor de pentosanas da polpa nao
é suficiente para acompanhamento do aumento
de rendimento, ja que a andlise de pentosanas
nao quantifica os acidos urénicos presentes nas
cadeias de xilanas. Para calcular precisamente o
aumento de rendimento devido a readsorcao de
xilanas, é necessario somar o acréscimo porcen-
tual de pentosanas e de acidos uronicos (hexe-
nuronicos e 4-O-metil-glicurdnicos).

O aumento no teor de HeXas é explicado
pelo aumento da drasticidade dos cozimentos
a medida que foram aumentados os niveis de
adicao de licor negro e também devido a

Tabela 6. Resumo dos testes de Tukey para os parametros de cozimento das polpas oriundas de cozimentos kraft

com diferentes adigdes de licor negro.

Table 6. Summary of Tukey test for cooking characteristics of pulp from kraft cooking with different amounts of

black liquor additions.

Adicéo de Licor Negro (% viv)

Parametros 0 25 50 75 100
Rendimento depurado (%) 53,8 a 55,1 bc 55,3¢ 54,8 b 54,0 a
Teor de rejeitos (%) 0,46 a 0,60 b 0,60 b 0,80 c 0,56 ab
Teor de pentosanas 14,4 a 14,5a 149b 15,0b 15,6 b
Acidos hexenurénicos (mmol/kg) 52,9 a 539b 57,6 c 58,0c 59,7d
pH licor de cozimento 13,4 b 13,4 Db 13,7 a 13,2 bc 129c
Alcali efetivo residual (g/L) 6,4 a 6,7 ab 80c 7,4 bc 6,5a
Sdlidos totais (%) 13,2a 16,2 b 16,6 b 18,6 ¢ 20,6 d
Sdlidos organicos (%) 74 a 9,1b 9,2b 10,1c¢c 11,5d
Solidos inorganicos (%) 5,8a 70Db 75¢c 85d 90e
NaOH licor residual (g/L) 14,6 a 16,5 ab 16,7 ab 18,3 b 19,6 b
Na,S licor residual (g/L) 3,6a 40a 5,9ab 8,0 bc 99c¢
Na,CO, licor residual (g/L) 14,6 a 20,3 b 215b 240c 245c
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maior presenca de pentosanas no licor ne-
gro. O aumento da carga de alcali efetivo para
atingir nimero kappa 17-18 contribuiu signifi-
cativamente para o aumento do conteido des-
ses acidos, principalmente para adi¢bes maiores
que 25% de licor negro. Chai et al. (2001), estu-
dando os efeitos da formagao e degradacao dos
HeXas durante a polpacao alcalina de conifera
(Pinus taeda), concluiram que a concentragio de
acido hexenurénico é dependente linearmente
(primeira ordem) da concentra¢gdo de ions hi-
droxila (AE) e que a quantidade formada ou de-
gradada nao é afetada pela presenca de sulfeto
ou antraquinona.

16,0

L 156
2 3
° 152 3
: *8
S o
- 2
4 1488
$ E

| 144

50 : : 14,0

0 25 50 75 100

Licor Negro adicionado (% v/v)
@ Hex'As (mmol/Kg) A Pentosanas (%)

Figura 4. Efeito da adicdo de licor negro no teor de aci-
dos hexenurbnicos e pentosanas da polpa
kraft em nimero kappa 17-18.

Figure 4. Effect of black liquor addition on the hexe-
nuronic acids and pentosans effective of the
kraft pulp in kappa number 17-18.

Mokfienski et al. (2003) analisaram a com-
posicao quimica de dez madeiras de Eucalyptus
sp. e verificaram que, apds polpacao alcalina
kraft, as polpas marrons apresentaram, em mé-
dia, 43,2 mmol/kg de HeXas, com variacao de
39,9 a 49,6 mmol/kg. Esta variagao foi bastante
significativa, considerando que as condicoes ge-
rais de cozimento foram mantidas constantes,
exceto pelo dlcali ativo, que variou na faixa de
14,8-18,5%. As polpas de fibra curta produzi-
das por processos kraft modificados raramente
apresentam valores menores que 30 mmol/kg
de HexAs. Especificamente para polpa kraft de
eucalipto, valores tipicos sao da ordem de 40-60
mmol/kg de polpa. Mesmo com maiores con-
centragoes de licor negro o teor de HeXas ao fi-
nal dos cozimentos ficou na faixa referenciada
na literatura para eucaliptos brasileiros.

Para a polpacao kraft, houve aumento esta-
tisticamente significativo do pH e do alcali efeti-
vo residual do licor negro para cozimentos com

adicao de até 50% de licor negro, decrescendo
para os de maior adi¢do de licor (Figura 5).
MINJA et al.,1996 (1996) relataram que a adi-
¢ao de licor negro ao cozimento kraft aumenta
o alcali efetivo residual que contribui para au-
mento do pH. Entretanto, apesar das diferen-
¢as encontradas entre os tratamentos, todos os
valores de pH ficaram acima de 12,5, que sao
favoraveis a nao-precipitacao de lignina ao final
dos cozimentos.

A adicao de licor negro aos cozimentos au-
mentou significativamente os teores de solidos
totais, organicos e inorganicos do licor residual.
Esses resultados sao facilmente explicados pelo
fato do licor negro adicionado aos cozimentos
ja ter uma carga significativa de sélidos organi-
cos e inorganicos (Figura 6).
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Figura 5. Efeito da adicdo de licor negro no pH e alcali
efetivo do licor residual de polpacdo kraft em
numero kappa 17-18.

Figure 5. Effect of black liquor addition on pH and on
residual effective alkali kraft cooking in kappa
number 17-18.
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Figura 6. Efeito da adigdo de licor negro no teor de sé-
lidos totais, orgéanicos e inorganicos do licor
residual de polpacgdo kraft em nimero kappa
17-18.

Effect of black liquor addition on the total
solid contents, organics and inorganics ones
of the residual liquor kraft cooking in kappa
number 17-18.

Figure 6.
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A fragao organica é formada principalmen- 3o
te de carboidratos e ligninas degradados e »s 240 245
parcialmente degradados, que também con- 203 215
somem dalcali durante o cozimento, enquanto 20
os solidos inorganicos derivam do residual de ;| 142 a il 183 198
dlcali total tituldvel (NaOH, Na,S e Na,CO,). 14,6 ’ ’
MINJA et al. (1996) reportaram que a adicio  '° 99
de licor negro aumentou a quantidade de s6li- s o o — 80
dos dissolvidos no sistema. o 36 40 58

Os resultados da Figura 7 mostram aumen- o 2 s 5 100

to nos teores residuais de NaOH, Na,S e Na,
CO, no licor negro residual para os cozimentos
kraft realizados com diferentes niveis de adicao
de licor negro, sendo esses aumentos estatisti-
camente significativos para todos os niveis de
adicdo de licor negro.

O carbonato contribui para o tamponamen-
to do pH do licor negro residual e explica os va-
lores mais baixos de pH dos licores residuais de-
rivados dos cozimentos com alta adicao de licor
negro (ex. 75 e 100%).

Com relacao ao desempenho da pré-O,
para polpas derivadas de cozimentos kraft
com adicao de licor negro (Tabela 7), os resul-
tados mostram que a eficiéncia da pré-O, foi
igual estatisticamente até adicao de 75% desse
licor, quando houve melhora do grau de des-
lignificacao (Figura 8).

Deve ser ressaltado que em todos os casos
os numeros kappa apés a deslignificagio com
oxigénio ficaram abaixo de 12, valor tido como
limite superior na maioria das fabricas que tra-
balham com polpa de kappa marrom 17-18.
Dessa forma, a pré-O, conseguiu diminuir o
namero kappa das polpas a niveis aceitaveis,
em todos os casos.

O namero kappa das polpas marrons deriva-
das dos cozimentos kraft com diferentes niveis
de adicao de licor negro foram fixados em 17-
18 e ndo variaram estatisticamente (Tabela 7).

Licor Negro adicionado (%)

m NaOH (g/L) @ Na2S (g/L) A Na2Co03 (g/L)

Figura 7. Efeito da adicdo de licor negro nos teores de
NaOH, Na,S e Na,CO, do licor residual de pol-
pacdo kraft em kappa 17-18.

Figure 7. Effect of black liquor addition on the NaOH,
Na,S e Na,CO, content of the residual kraft
cooking liquor in kappa number 17-18.
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Figura 8. Eficiéncia da pré-O, para polpas (nimero
kappa 17-18) derivadas de cozimento kraft
com diferentes adigdes de licor negro.

Figure 8. Pre O, efficiency to pulps (kappa number
17-18) from kraft cooking in different black
liquors additions.

Verifica-se na Figura 8 que os valores de niime-
ro kappa ap6s a pré-O, variaram de 10,9 a 11,3,
para niveis de adicao de licor negro de até 75%.
Para o nivel de adicao de 100% de licor negro,
o numero kappa foi reduzido para 10,3, indi-
cando maior eficiéncia da pré-O, para a polpa

Tabela 7. Resumo dos testes de Tukey para os parametros da pré-deslignificacdo com oxigénio das polpas oriundas
de cozimentos kraft com diferentes concentragdes de licor negro.
Tabele 7. Summary of Tukey tests for oxygen delignification parameters of pulps from kraft cooking in different black

liguor concentrations.

Adicao de Licor Negro (% v/v)

Parametros 0 25 50 75 100

Eficiéncia da pré-O, (%) 375a 36,4 a 36,4 a 354 a 426 Db
Numero kappa (polpa marrom) 17,4 a 17,7 a 17,4 a 17,7 a 17,7 a
Numero kappa (polpa pré-O,) 109b 11,3c¢c 11,2c¢ 11,3¢ 10,3 a
Seletividade 0,22 a 0,23 a 0,24 ab 0,23 a 0,27 b
Viscosidade (cP, polpa marrom) 61,1a 58,4 b 543 ¢c 52,9 cd 513e
Viscosidade (cP, polpa pre-O,) 31,8a 219b 28,2¢c 254d 234 e
Ganho de alvura (%) 14,7b 13,2 a 13,5a 15,6 c 15,7¢c
Alvura, %ISO (polpa marrom) 40,8 a 395b 38,9c¢c 37,5¢c 34,0d
Alvura, %ISO (polpa pré-O,) 55,4 a 52,7b 52,4 b 53,1b 49,7 c

Sci. For., Piracicaba, v. 37, n. 84, p. 405-413, dez. 2009




Longue Juinior, Colodette e Gomes - Efeito dos s6lidos
dissolvidos da madeira no desempenho do processo kraft

produzida nesta condicido. Esse resultado pode
ser explicado pelo elevado contetddo de lignina
lixividvel em dlcali presente na polpa produzida
com excesso de licor negro, a qual é facilmente
removida na pré-O,.

Como mostrado na Figura 9, a seletividade
da pré-O, aumentou significativamente a medi-
da que foi adicionado licor negro ao cozimento,
devendo ser ressaltado que até a adicao de 75%
de licor negro nao houve diferenca estatistica
como mostrado no teste de Tukey (Tabela 7).
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Figura 9. Seletividade da pré-O, para polpas (kappa
17-18) derivadas de cozimento kraft com di-
ferentes adigdes de licor negro.

Figure 9. Pre O, selectivity for pulps (kappa number
17-18) from kraft cooking with different black
liquors additions.

A seletividade da pré-O, é muito influencia-
da pelo valor de viscosidade da polpa marrom,
sendo verificado que o processo menos seletivo
aconteceu para polpas marrons de alta viscosida-
de. Essa tendéncia é muito visivel na Figura 9.

Foram verificadas diferencas significativas
para as viscosidades das polpas marrons e pré-
O, (Tabela 7). A reducao da viscosidade devido
a adigao de licor negro ao cozimento kraft pode
ser compreendida pela maior carga de alcali uti-
lizada nos cozimentos a medida que a adicao
desse licor foi aumentada. Também a readsor-
¢ao de xilanas contidas nesse licor negro, ou
seja, maior presenca de carboidratos de menor
grau de polimeriza¢do contribuiu para reduzir a
viscosidade das polpas.

O ganho de alvura na pré-O, diminuiu signi-
ficativamente com a adicao de até 50% de licor
negro (Figura 10). Tanto os valores de ganho de
alvura quanto os de alvura das polpas antes e
apos pré-0O, apresentaram diferencas significati-
vas pelos testes estatisticos (Tabela 7).

A medida que se adicionou licor negro aos
cozimentos verificou-se reducio da alvura da
polpa marrom e da polpa pré-O, (Figura 10).

Esse fato pode ser explicado pela readsorcao so-
bre a polpa de xilanas contendo fragmentos de
lignina. As xilanas dissolvidas no licor negro po-
dem estar associadas a lignina através dos com-
plexos lignina-carboidratros. Uma observacao
importante é que a menor alvura conseguida
ap6s a pré-O,, que foi de 49,7% ISO para adicao
de 100% de LN, ¢é ainda suficiente para a maio-
ria das aplicacdes industriais.
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Figura 10. Ganho de alvura da pré-O, para polpas
(kappa 17-18) derivadas de cozimento kraft
com diferentes adigdes de licor negro.

Figure 10. Pre O, bleaching improvement for pulps
(kappa number 17-18) from kraft cooking
with different black liquor additions.

CONCLUSOES

O cozimento kraft convencional apresentou
rendimento 1,5% superior ao da referéncia,
quando efetuado com 50% de licor negro.

A adicao de 50% de licor negro ao cozimen-
to kraft aumentou em 0,5% e 4,7 mmol/kg os
teores de pentosanas e de HexAs da polpa, res-
pectivamente.

A adicao de licor negro ao cozimento kraft
aumentou o teor de solidos totais e organicos
do licor negro residual.

A eficiéncia e o ganho de alvura da pré-des-
lignificacdo com oxigénio foram ligeiramente
prejudicados pela adi¢ao de licor negro ao co-
zimento kraft.
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