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I. INTRODUGAO

A celulose, conforme apresentado na figura 1, € um polissacarideo
muito comum e abundante no reino vegetal. Raramente aparece na natureza em
forma pura (algodao). Frequentemente € encontrada na forma fibrosa em madei-
ras, misturada com hemi-celuloses (figura 2) e ligrina (figura 3). Desta for
ma, foram desenvolvidos métodos. que permitissem separar a celulose dos ou -

tros compostos das madeiras.
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(figura 2) - Exemplos de unidades de sacarideos que estao presentes nas

cadeias de hemicelulose.



OH

(figura 3) - micromolécula que apresenta ligagGes tipicas de ligrina, a 1i-

grina é muito discutida, n3o tendo formula definitiva.

Os processamentos da madeira para obtengao da celulose sao princi
palmente de trés tipos a saber: mecanico, semi-quimico e quimicos. 0 proces-
so mecdnico envolve a reducdo da madeira ou outro material fibroso em celulo-
se, por meio de desfibradores adequadamente ajustados para esse fm 0 pro -
cesso semi-quimico envolve um tratamento para amaciar a madeira, acompanhado
por redugdo mecanica que a leva ao estado de fibra. O tratamento inicial po-
de variar de um simples aquecimento da madeira com vapor, ate um tratamento
mais drastico com produtos quimicos. Finalmente tem-se os processos quimicos

que consistem no cozinhamento da madeira com reagentes que, seletivamente, re
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movem a ligrina e outros compostos, isolam e parcialmente pur.ficam as fibras
individuais. Os processos quimicos usuais se dividem ao cozinhamento em aci-
do (cozinhamento com bissulfito de calcio ou magnésio - SULFITO) e alcalino '
(cozinhamento com hidroxido de sodio - SODA, ou hidrdxido de sddio e sulfeto
de sodio - SULFATO).

Neste trabalho serdo abordados os processos quimicos acima referi

dos tendo em vista a recuperagao do licor negro em cada tipo de cozinhamento.

Dado ao tempo de pesquisa ser pequeno, se pretende de maneira bre
ve, apresentar um resumo sobre a fabricagao da celulose e a recuperacao do
licor negro, enfocando basicamente as importancias economicas de se contro -
lar a poluigéo e de se aproveitar o licor negro despejado no meio ambiente '

que s30, nos processos usuais, resolvidos de maneira ainda insatisfatoria.

Finalmente tentar-se-a apontar em comparacdo COm OS processamen —
tos atuais, um novo tipo de cozinhamento, a ser apreciado de modo qualitativo,

para que possibilite uma discussdo futura mais amadurecida, como saida possi-

vel ‘para o problema a ser apresentado.



II. PROCESSAMENTOS QUIMICOS

IT.1. Cozinhamento SULFITO (3cido)

0 processo SULFITO foi descoberto em 1866 pelo americano Benjamin
Tilgman. A primeira fabrica comercial foi estabelecida na Suécia em 1874 sob
a direcdo do quimico sueco C.D. Fkman. Desde aproximadamente 1870, este pro-
cesso fol tido como sendo um processo comercial de produgao de celulose e o

mais importante até 1937, quando foi superado pelo processo SULFATO.
II.1.1. Preaparacac do licor de cozinhamento

Os reagentes ativos no cozinhamento SULFITO mais comum sao: o dié

xido de enxofre (30,), o acido sulfuroso (H,50,) e o bissulfito de calcio

(Ca(HSOS)z). 0 licor de cozinhamento, denominado de licor acido e uma solu -
cdo de bissulfito de cdlcio que contém um excesso de didxido de enxofre. 0

principio bisico da preparagao do licor consiste nas seguintes reagoes:

S+0, » SO0, (1) ou

2 2

11
268, + 11/50, + F, 0

03 + 4802 (2)

2

>
S0, + Hy0 I HyS0, (3)

->
H2803 + Ca(OH)2 “« CaSO3 + 2H20 ‘(L%)

ou

H,S05 + CaCo < CaSO, + CO. + H.O0 (5)

2 3 3 2 2

. >
CaSO; + Hy80, T Ca(HSO,), (6)



O didxido de enxdfre usado & preparado queimando-se enxofre puro
em queimadores rotatdrios ou de pulverizadores, na presenga de ar. 0O enxd -
fre comercial e bastante puro, contendo em geral 99,9% de enxdfre seco. A
impureza significante € somente o selénio, indesejavel porque produz efeito

catalisador desfavoravel na queima do enxofre.

A pinita contendo de 35 a 40% de enxofre € as vezes usada, prin-
cipalmente no Canada e nos paises escandinavos, mas sua queima produz um gés

mais pobre em dioxido de enxdfre e oxigenio, do que a queima do enxdfre puro.

Un excesso de 10% na quantidade de ar acima da tedrica pode ser
empregado, mas além disso n3o seria admissivel, porque tende a favorecer a
formagao de trioxido de enxofre (80,), enfraguecendo o gas de 50,. O SO; de
ve ser evitado por se transformar em sulfato no licor final, reduzindo a
resistencia da celulose e formando precipitado de sulfato de calcio no inte-
rior dos digestores. O enxofre livre no gas de SO2 também deve ser evitado,
por tender a precipitar a cal no acido de cozinhamento. Deve-se tomar cuida
do igualmente com as temperaturas nas faixas de 6002 a 8002C onde a taxa de

formagao de SO, ¢ mais alta.

0 gas de 50,5 produzido, deixa a camara de combustao a uma tempe
ratura entre 7009 e 1.0009C. A seguir, ele & resfriado rapidamente para 259

a 309C, evitando-se temperaturas da faixa de 6009 a 8009C,pelas razoes acima.

0 licor dcido & obtido através de duas vias: (a) da produgio do
licor pr'imério, que compreende a absorgdo do gas de S0, resfriado pela agua,
e a reag3o resultante - solugdo de acido sulfuroso - com a agua de cal '
(Ca(OH)z); e (b) do processo de recuperacao onde o acido obtido (licor pri-
mario) € fortificado com os gases auxiliares resultantes do digestor até que

ele atinja a forga de cozinhamento desejada.
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Para a obtengdo do licor primirio, o gis de didxido de enxofre en
tra em contato com a agua formando dcido sulfuroso. O acido sulfuroso reage
entao com o caleario (ou dgua de cal) produzindo sulfito de calcio que como
e bastante insolivel se separa da solugdo. Continuando a adicado de gas S0,
o sulfito € convertido em bissulfito de calcio. A solucdo final contém, bis-
sulfito de caleio, acido sulfuroso e didxido de enxofre livre, sendo corheci-
da como solugao acida primiria. Um excesso de dcido sulfuroso & necessario !
para manter o tempo todo o bissulfito em solucdo. O licor sulfito € muito '
corrosivo ao ago e deve ser estocado em tanques de madeira ou ago inoxidavel,
devendo ser usado em digestores e valvulas de aco-inoxidavel ou outro mate —

rial acido resistente.

0 licor acido primario, assim obtido, pode ser em seguida fortifi
cado com o gas de dioxido de enxofre recuperado dos gases que deixam o diges-

tor, até que atinja a concentracio desejada.
IT:1.2. Variaveis que atuam no cozinhamento

0 cozinhamento da madeira se da em digestores grandes. A madeira
¢ primeiramente cortada, picada em cavacos e entao jogada no digestor. Adici
ona-se o licor, apliéa—se calor, e o cozinhamento se processa até que se ob -
tenha um grau de purificagao de celulose desejado. O cozinhamento, entretan-

to, depende de muitas variaveis tais como:
a) Temperatura

As reagoes que ocorrem durante a produgao da celulose sulfito sao
heterogeneas e nao muito bem conhecidas. Esse cozinhamento envolve dois ti -

pos principais de reagoes mais provaveis: a sulfonagao e a solubilizagao da
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bissulfito .

A

celulose

¥

+ ROH (11)

OH

OCH3



Os constituintes ativos do licor sdo os ions, hidrogenio, bissul

fito e o dioxido de enxdfre presente no estado gasoso e em solugcaoc. O SO,se

2
g . ~ - N -
apresenta em equilibrio com a solugao de acido sulfuroso, com o Ion bissulfi

to e com o 1on sulfito como mostra a equagao (12) a seguir. O deslocamento

do equilibrio depende do pH, isto &, da quantidade de Ca(OH)., ou CaCO, adi -

cionado.

> - -
SO, + H,0 ¥ H,S0; ¥ m+ + HSO,T % 2H' + SO, 2 12)

Qualquer aumento na temperatura do sistema afeta a razao de equi
1ibrio deslocando a reagac para a esquerda, e decrescendo a concentracdo de
ions bissulfito. Com esse aumento da temperatura a quantidade de S0, removi

da da solugdo € tal, que hi precipitagdo de sulfito de calcio.

0 aumento vagaroso da temperatura no principio do cozinhamento '
reduz o perigo da queima, inibindo a precipitacao de sais de sulfito no 1i -
cor, fornecendo maior quantidade de celulose produzida e promovendo maior re
sistencia. O uso de acidos com alto teor de S0, livre faz com que a tempera
tura maxima de cozinhamento diminua, reduzindo, por conseguinte, o tempo pa-

ra ser atingida esta temperatura.

Durante o cozinhamento, depois da etapa inicial, a temperatura &
a variavel mais importante, e & o Unico meio realizavel de controlar o cozi-
nhamento durante o processo. A temperatura maxima usada no processo sulfito

ordinariamente se encontra na faixa de 1309 a 159C.
b) Pressao

A pressdo desenvolvida no digestor durante o cozinhamento sulfi-

to & devida a pressdo de vapor d'agua mais a pressao do dioxido de enxofre '

livre. A variagdo da pressao ndo afeta somente a temperatura de cozinhamen-
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to como tambem altera a pressao parcial do SO, no digestor, que, por sua vez,

2
afeta a composigao do licor de cozinhamento. O controle da pressao e da tem-

peratura serve para fixar a concentragio do S0, no licor.

Para o ciclo final de cozinhamento & vantajoso diminuir a pressio
do digestor gradualmente de cerca de 15 a 20 psi, para minimizar o ataque a
celulose, e aumentar assim a quantidade obtida de celulose. Ao final do co -
zinhamento a pressdo no digestor &€ reduzida ao maximo de modo a prevenir a
fragmentagao das lascas e obter uma recuperacio maxima de 802.

c) 802 Total

0 licor sulfito geralmente contém 6% de SO, total (que em geral '
propicia a maior reducdo de temperatura), mas a tendencia recentemente € no
sentido de usar-se concentragao de 7% a 8%, chegando algumas fabricas a usa-

rem um extremo de 10% de SO2 total.

Um licor forte permite um cozinhamento mais rapido usando-se um '
maximo de temperatura mais baixa que, por sua vez, resulta numa alta produgdo
da quantidade de celulose, com maior resisténcia, embora as resistencias ao

rasgo e a dobra diminuam para algumas espécies de madeira.

Aumentando-se a concentragao do S0, total de 5% para 20%, reduz-
se o tempo de digestao de 9 para 5 1/2 horas, tomando-se por base uma diges -

t3o efetuada a uma temperatura constante de 1409C.

d) SO2 Livre

A quantidade comercial de SO2 livre no licor sulfito & dependente
da curva temperatura - pressdo. Uma vez o digestor levado a uma determinada

pressao, a quantidade de S0, livre no licor € uma fungdo dada da temperatura.
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Alem do 802 combinade (sais de sulfito),o 302 livre no licor de
cozinhamento € um agente ativo do cozinhamento (para que ocorra o cozinhamen
to deve haver uma quantidade minima de SO2 livre), e ordinariamente de 80% a

85% do dioxido de enxdfre total deveria estar presente sob esta forma. Assim

a carga inicial de um cozinhamento tipico sulfito contém cerca de 48% de 30,

livre (sendo o SO2 total de 6%).

O aquecimento da madeira & temperatura de cerca de 1009C com so-
lugoes fracas de SO, (solugao de 1%) promove a conversao da lignina numa for
ma inerte. Sob essas condigoes a fungdo do S0, fraco € principalmente atuar
mais como acido do que como agente de sulfunagdo. A madeira tratada desta
maneira nao pode ser prontamente deslignificada mesmo com tratamento subse -
quente com licor forte, devido ao efeito de insolubilizagdo do acido na 1i -
gnina. Assim, a taxa de deslignificago esta diretamente relacionada com a

concentragao do S0, livre no licor.

0 conteldo de 80, livre deve ser mantido acima de um valor mini-
mo de 0,1% o tempo todo, de modo a prevenir a conversao do bissulfito de cél
cio soluvel em sulfito insolivel, e para prevenir o escurecimento da celulo-
se. Se o S0, livre ficar abaixo desse minimo, o que pode acontecer ao final
do cozinhamento quando estiver sendo esvaziado o digestor, pode ocorrer o es

curecimento da celulose, devido a separagac do SO2 frouxamente ligado as su-

bstancias dissolvidas da madeira.

e) SO2 Combinado

A carga inicial do licor sulfito tem cerca de 1,2% de SO2 combina
do (no caso em que o S0, total e de 6%) que € estabelecida pela quantidade de

hidroxido de calcio e agua no licor e que ndo pode ser acima da solubilidade
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do bissulfito de cdlcio. A quantidade de S0, combinado no licor controla in

diretamente o conteldo de SO2 livre de modo que o SO2 total permanega o mes-

mo.

A fung3o principal do SO:2 combinado € de prevenir a polimeriza -
cao dos acidos lignosulfanicos fortes, que produzem compostos de coloragao es
cura insoluveis, e que ocorre a temperatura acima de 1009 - 1109C na ausen -

- -« - . -~ - - - :
cia de lons basicos. A agao so do SO, na lignina a temperatuas superiores &

2
1009C leva a formagao de produtos insoliveis. A presenca de ions basicos e-
vita que isto ocorra, sendo assim muito importante nac se levar o cozinhamen

to além da exaustao do combinado, obtendo-se celulose mais brilhante e reque

rendo menor branqueamento.

E possivel se cozinhar somente com o S0, livre, o que teria que

ser feito necessariamente a formacao temperaturas inferiores a 1009-120°C.

Devido ao SO2 combinado contornar a diminuigao do pH promovida !
pela formacdo dos acidos lignosulfonicos e organicos produzidos durante o co
zinhamento (o pH em redor de 2,0 no inicio do cozinhamento, cai para 10:ao fi
nal), o efeito hidrolizante do licor na fragdo carboidratada da madeira émi
nimizado. Como resultado desta ac@o a quantidade produzida e a resistencia

de celulose aumentam, embora a taxa de deslignificacdo possa ser reduzida e

o tempo de cozinhamento total aumentado.
II.1.3. Ftapas seguintes ao cozinhamento acido

No final do processo de cozinhamento o conteudo do digestor € des
carregado num tanque. A celulose € separada do licor usado, licor negro, e
lavada com agua. O licor negro separado € evaporado e vai para a unidade de

recuperagao a ser comentada a seguir.
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A = - . -
celulose lavada e bombeada do tanque para uma serie de camaras,
onde OSs nos e os montes aglomerados de fibras sao removidos. O estoque acei-

to pelas camaras e mandado para os refinadores ou centrifugas para remover as

matérias estranhas.

A celulose relativamente pura & concentrada por meio de peneirado
res que sao superficies cilindricas formadas de malha de fio de bronze. A

agua passa e a celulose & retida na tela.

A seguir.ela € mandada para o branqueamento, sem cloro livre ou
didxido de cloro. Depois do cloro ter sido exausto adiciocna-se-agua de cal i

massa.

A batelada € lavada, compactada e mandada para a camara de estoca

gem.

A celulose da camara e transformada em camadas de fibra com apro-
ximadamente 35% de umidade, que sao secas em rolos aquecidos por meio de va -
por, transformada em celulose seca, e enfardada em camadas como um produto se

co de 80% a 90%.
IT.1.4. Recuperagdo do Licor Negro (Cozinhamneto com bissulfito de cilcio)

Muitas fabricas de celulose sulfito além de ndo utilizarem o 1i-
cor negro, consideram-no um produto perdido. -Nestas fabricas 50% da madeira
& desperdigada e 8.500 litros do licor negro com contedo de 10 a 12% de sOli
dos sio despejados no meio ambiente (rios, riachos), para cada tonelada de ce
lulose produzida. Esta situagao & altamente indesejada do ponto de vista do
gasto economico e de produgdo ambiental.A reagdo do publico contra a poluigio
e a grande necessidade de economia na produgao de celulose sulfito tem forga-

do as indistrias a acharem caminhos eficientes de utilizarem os produtos des-



perdigados. Praticamente nao se tem dado atengdo alguma no sentido da recu-

peragao dos reagentes dos 1licores negros sulfito, porque os custos dos produ
tos qui'.micos nao garantem as despesas da recuperagao. Existe, entretanto,al
gum interesse na recuperagao do calor e na utilizagao dos subprodutos do li-
cor negro. Como a recuperagdo nio & empregada, se tem voltado para o trata-

mento do licor de modo a reduzir a poluigdo do ambiente.

Uma das maneiras consiste na queima do licor negro concentrado ,
para utilizagao de calor. O valor do calor de combust3o do licor negro sul-
fito seco varia entre 4.000 a 5.000 Kcal/kg, que € aproximadamente 2/3 do va

lor do calor do carvao industrial.

A falta de capacidade de se obter o licor da lavagem suficiente-
mente concentrado para fornecer calor, a partir da evaporagao e combustao |,

tem sido um dos problemas que bloqueiam a utilizagac da queima.

0 licor negro que sai do digestor contém normalmente 10 a 12% de
solidos totais e tem que ser concentrado a 50% ou mais para poder ser utiliza
do como combustivel ou como combustivel suplementar. Acima de 60% a 65% €
suficiente para ser queimado sem combustivel adicional. Para isso sao reque-
ridas grandes quantidades de energia para evaporagdao, o que constitui um se -

rio entrave para o aprovéitamento do licor negro.

Na queima do licor que contém sais de calcio, em condigdes oxidan
tes se obtém quantidades razoaveis de gas 80, sulfato de calcio (CasS0,) e o~
xido de cileio (Ca0). Ja em condigbes redutoras os produtos gasosos sao SO,
e acido sulfidrico (H2S) , e outros compostos da reducdo do enxofre come, sul-
fito de calcio (CaS0;) e pequenas quantidades de CaS0, e Ca0. No entanto pa-

rece que a regeneragéio dos reagentes do processo a partir destes produtos nao

é economicamente facil.
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Recuperagao do S0, e calor dos gases despreendidos durante o cozinhamento

No metodo convencional, os gases do digestor no cozinhamento sul-
fito sdo liberados na atmosfera. Eles contém principalmente, vapor d'agua ,
ar, S0,, como também quantidades pequenas de metanol, etenol, cumeno, acetona,
amonia e outros gases. Sendo liberados na atmosfera, existe uma perda de

11 litros de vapor e 0,9 toneladas de S0, para cada 20 litros do despreendido

pelo digestor. Isto representa uma perda econdmica e constitui perturbagao '

no meio ambiente.

As instalagoes de equipamentos adequados possibilitam em determi-
nadas fibricas a recuperagao de grande parte do calor e do SO2 desses gases .
O processo consiste em passar os gases despreendidos por um condensador de
fluxo contecorrente de modo a condensar o vapor, que € recolthido num acumula-
dor de &gua quente. Os gases n3o condensados s3o a seguir resfriados e o S0,
presente & absorvido numa torre de absorcdo em contracorrente, através de uma
chaminé de absorgdo. Este S0, recuperado e usado novamente como materia-pri-

ma na fabricagdo do licor do cozinhamento.

0 processo serva para economizar 18kg de enxofre e 430kg de vapor
d'agua (100kg, 409C superaquecido) por tonelada de celulose sulfito branquea-
da seca ao ar. Na maioria das fabricas a agua quente obtida do vapor recupe-
rado tem pequeno uso pela fabrica, embora seja em alguns casos usada para a -

quecer o dcido primério no caminho para o acumlador de licor a quente.
II.1.5. Uso de outros cations como alternativa em licores de cozinhamento

Dado o problema que o bissulfito de calcio provoca no referente a

recuperagao de reagentes, por nao se decompor em SO2 e Ca0 tao facilmente co-
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mo o bissulfito de magnas]
. gnesio (em 802 e Mg0), por exemplo, o uso de licore: de

is mais solivei e - .
sal UVEe1s em substituicdo ao de cilcio comegou a atrair a atengdo '

na decada de _20. Ja eram conhecidas certas vantagens devidas a substituigao

do hidroxido de calcio, normalmente usado, pelos hidroxidos de sodio, magné-

sio e amonio.

As vantagens principais eram: a redugSo grande do tempo de cozi -
nhamento; a recuperagao mais facil de reagentes; a redugio da corrente polui-
dora; a produgao de subprodutos mais comerciais; e a utilizagdo das espécies
de madeira ainda s3o aproveitadas. Outras vantagens seriam do menor escure-
cimento dos produtos do cozinhamento, da precipitagao menos perigosa (menor '
encrustagao) dos sais durante o cozinhamento, de menor q_uantidade de residuos

e de brilho maior nas celuloses branqueadas.

No entanto, as vantagens oferecidas quanto ao tempo de cozinhamen
to, branqueamento e resistencia, que podem ser obtidas usando-se esses sais
soluveis,ndo s3o t3o grandes para justificarem seus altos custos, de quatro a
cinco vezes maiores aos dos sais de calcio, sem recuperagdo. As possibilida-
des da recuperagiao do licor, no entanto, tem aumentado o interesse no uso des
ses sais soliveis. Os sais de sodio para licor de cozinhamento tem sido usa-
dos na Suécia e os de amdnio e magnésio nos Estados Unidos.

Os métodos de recuperagao do licor sao empregados nos processos |

que usam sais de sodio e de magnésio de modo a compensarem os altos custos !

dos reagentes.

Os sais de s&dio permitem uma percentagem mais alta de SO, combi-
nado no licor acido de cozinhamento. E até mesmo possivel se preparar licor
de sidio contendo base livre onde todo o SO, esteja na forma de sulfito, 1i -
e sulfito de sodio neutro. Usado no processo semi-

cor este conhecido como d

- . . g
quimico, mas nao utilizado como processo quimico usual dada a baixa produgao
b
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de celulose e -
em alguns Casos, ate mesmo de celulose com baixa resistencia.

Quando usado no processo sulfito, o bissulfito de sddio ndo pro-
duz celulose em quantidade e resisténcia muito diferente do de calcio. A van
tagem marcante do bissulfito de sGdio & o baixo requerimento de branqueamen-—
to da celulose, comparado com a celulose sulfito regular de cilcio. A redu-

ad do consumo de branqueamento chega em alguns casos até 40 a 50%.

O sal de amonio (bissulfito de amdnio) para produgdo de celulose
sulfito foi sugerido por patentes americanas primitivas e, recentemente, tem
havido interesse em revive-las. Certas vantagens como, a alta solubilidade
dos sais de amonio e da alta mobilidade do Yon amdnio em relagdo aos calcios
sao apontadas. Os resultados sdo similares ao de sodio. O licor com sal de
amonio pode produzir celulose de certas madeiras duras que ndo sao processa-
das com sal de cilcio. As vantagens do sal de amonio incluem um cozinhamen-
to mais rapido e uma redugdo de materiais que promovem destrugoes. Comparan
do-se numa instalagdo comercial, o licor de amonio com o licor com dolomita,

o SO, combinado pode ser reduzido de 1,3 a 0,85%, sem piora na qualidade da

2
celulose, excetuando na cor, podendo-se reduzir a temperatura do digestor de
69C, e resultando ainda num aumento da produgao da quantidade de celulose de

15% com redugdo dos residuos a mais da metade.

Até recetemente ndo havia significante para o sal de magnesio '

(bissulfito de magnésio), suggrido também em patentes primitivas. Algumas '
fabricas empregam dolomita misturada em duas partes de cilcio para uma  de

magnesio. A maioria das fabricas sulfito usam grande quantidade de carbona-
to de calcio, como matéria-prima, porque ele atua melhor no método de torres,
para obtencao do licor de cozinhamento. Em geral ndo ha grande diferenga en

tre o cozinhamento com sais de magnesio e de calcio.



O bissulfito de magnésio & mais soluvel que o de calcio na mesma
pressao parcial de S0, , e assim, uma quantidade maior de combinado pode ser
obtida no licor com magnesio, aumentando o produto. Um aumento no combinado
acima de 2,0 a 2,5%, entretanto, decresce a taxa de deslignificac@ao acen
tuadamente. Como via de regra, a celulose do licor com sal de magnésio &
ma1s macia e mais flexivel do que com o de cileio, mas a grande vantagem do

licor com magnésio esta na grande facilidade de recuperacao do licor negro.
II.1.6. Recuperagao do Licor Negro nas alternativas do cozinhamento sulfito
a) Bissulfito de magnésio

De todos os sais que podem ser empregados no cozinhamento sulfito,
o de magnesio por si sO fornece prontamente recuperagac dos reagentes devido
a tendéncia do sulfato de magneésio, contido no licor negro concentrado (que '
aqul no caso possul coloragdo avermelhada) decompor-se com o aquecimento  em
Sxido de magnésio (Mg0) e didxido de enxdfre (S0,), ao invés de se reduzir a

sulfeto de magnésio.

Essa recuperacdo é efetuada em processo ciclico, onde o licor ne-
gro (contendo 12 a 1u4% de sblidos) é coletado e neutralizado a pH de 7 a 8 com
o Mg0 recuperado a fim de evitar perdas de SO, livre durante a evaporacao. O
licor & concentrado em evaporadores de miltiplo-efeito de ago-inoxidavel até
um conteido de solidos de 50 a 55%.

0 licor negro, contendo sais de magnesio, tem a tendéncia de se

degradar durante a evaporagao, mas n3o € tao mal quanto a do licor com cal -

cio. A pecuperagao do licor de magnésio esta coberta por patentes.

0 licor concentrado & queimado numa caldeira de recuperagac onde

o sal de magnésio € convertido em Mg0 que sai na forma de suspensao nos gases
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e cole uma séri
€e tado n Serie de separadores com ciclone. A queima € efetuada em

temperaturas baixas pra prevenir a conversao do Mg0 na forma inativa.

Durante a queima o SO2 € arrastado com o fluxo de gases que sao

esfriados e armazenados. Cerca de 3.600kg de vapor d'agua s3o produzidas '

por tonelada de celulose.

No estagio final de recuperagao, o Mg0 recuperado (sob a forma de
lama) & introduzido na parte superior de uma sdrie de torres grandes de absor
gao de gases, enquanto que o fluxo resfriado dos gases (contendo cerca de 1%
de 50,) € injetado por baixo dessas torres. Neste sentido o Mg0 e o S0, recu
perados sao-convertidos em bissulfito de magnésio para ser reutilizado como '
licor de cozinhamento. O pH & controlado entre 4 e 5 para remover o calcio
do sistema e manter a concentragao do sulfito de magnésio entre os limites de
0,0 a 0,5%. A recuperagio necessaria, em formas economicos, & de 75 a 88% de
MgO e de 65 a 70% de enxofre. A reagao principal que ocorre na obtengao do
bissulfito de magnésio e:

MgO + 280, + H)0 ~ Mg(H803)2 (13)

0 total transformado €, em geral, de 9 a 23kg de MgO e cerca de
32 a 44 kg de enxofre por tonelada de celulose. As vantagens do processo, a

parte da recuperagao dos reagentes sao: (a) a recuperagao do calor na queima

do licor concentrado em fornalhas de combustdo auto-alimentaveis; (b) a redu-
¢do do problema da corrente poluidora.
Na figura 4 tem-se um diagrama de fluxo simplificado do processo

de obtengao de celulose sulfito com sal de magnSeio, com recuperagio do calor

e dos reagentes.
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b) Bissulfito de sidio

A recuperagao dos reagentes & mais diffcil de modo geral com sais

de sodio do que com de megnésio, devido ao S04 que, como o S0,, produzido na

combustao. O fundido contém sulfeto de s3dio (Na,S) e sulfato de sodio (Na,

80,). O sulfato & reduzivel a sulfeto, de modo que & possivel se obter  a

maioria do enxofre nesta forma. A recuperagio dos reagentes, poderia ser usa
da prontamente em fabricas SULFATO, mas a principal dificuldade de sua reuti-
lizagdo numa fabrica sulfito, estaria na conversdo do sulfeto de sddio em bis
sulfito, o que até agora ndo foi feito em escala comercial. O bissulfito de
sodio pode ser recuperado diretamente mas o processo é muito complicado e nio
€ comercialmente vidvel. O tratamento do fundido com bicarbonato de sddio ja
foi sugerido para eliminar o enxofre na forma de H,S, que pode ser queimado ‘'
juntamente com o enxofre, nos queimadores de enxofre, a fim de produzir SO2 !

para uso na fabricagdo de licor novo.
¢) Bissulfito de amonio

Até entio, nenhuma atencao foi dada ds fabricas que usam licor de
amdnio para recuperar amonia e enxofre. O método mais provavel, recentemente,
de recuperagdo parece ser o que envolve a pirGlise do licor usado prée-seco a
5009-6009C, sob condigoes contraladas, envolvendo a admissdo de ar umido. Com
este tratamento, um alto percentual de amonia e enxofre na forma de SO, pode

ser recuperado. Entretanto, o processo nao parece ser comercialmente viavel

até o momento.
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I1.2. Cozinhamento SODA e SULFATQ (alcalino)

Os dois tipos Principais de cozinhamento alcalino usados na produ

cao de celulose sao: SODA e SULFATO. Em ambos os processamentos o NaOH . ests

presente como O maior reagente do cozinhamento, sendo que no SULFATO além de-

le tem-se tambem o Nazs. Em um senso comum o cozinhamento com o NaCH so pode

ser considerado como cozinhamento SULFATO onde o teor de Na,S € zero (sulfi -
dez zero). Entretanto, a maioria das fibricas de processo SODA utilizam pe -
quenas quantidades de enxofre no licor de cozinhamento (sulfidez em torno de

5%) e assim o processo SULFATO pode ser compreendido como um processo SODA

modificado.

O processo SULFATO € mais novo que o SODA, tendo sido inventado '
por DAHL, quimico alem3o, em 1889. E similar ao processo SODA a menos que ©
alcali consumido no cozinhamento & reposto com sulfato de sodio em vez de car
bonato de sGdio. Durante o processo de recuperagdo do aleali o sulfato é re-
duzido a sulfeto. O termo "sulfato" e enganador porque implica dizer que o

sulfato & agente de cozinhamento ativo embora na realidade sejam NaOH e o

NaZS. 0 processo SULFATO & usado a fim de se produzir celuloses que variam '

de escuras a macias de facil branqueamento. 0 processo KRAFT e uma variagao

do processo SULFATO regular onde a madeira € intencionalmente sub-cozida ob -

tendo-se celulose escura de resisténcia excepcional. KRAFT e um termo tirado

do alemdo que significa FORTE. O processo SULFATO & superior ao SODA quanto

a quantidade de celulose produzida, qualidade e custo de produgao. Existe !

considerdvel similaridade, no entanto, nos processos SODA e SULFATO e por es-

ta vazio eles serao discutidos juntamente a seguir.

A celulose alcalina & processada em digestores rotatdrios de ago.

Eles podem ser aquecidos com vapores diretos ou indiretos e, em alguns casos,



é usado um sistema . X
externo de licor circulante. A maioria das fabricas mais

novas SULFATO tem circulagdo e aquecimento indireto do licor, usando trocado

s de calor inoxida i i e
re de ago inoxidavel. 0 aquecimento direto & usado is vezes quan-

do fabrica-se celuloses por um cozinhamento rdpido. As vantagens da circula
gao forgada e do aquecimento indireto estio na reducao dos custos de vapor ,
que retorna condensado em aquecedores, na diminuic3o dos volumes de licor e
na grande uniformidade de cozinhamento. Alguns outros melhoramentos na en -
genharia do processo SULFATO estdo nos picadores de cavacos para aumentar a
capacidade do digestor, no sistema de recuperagio do despejado do digestor *

para utilizar o calor perdido, e nos precipitadores elétricos nas chamines '

para remover os solidos dos gases que escapam.
II.2.1. Reagoes no cozinhamento

A composicdo mais comum do licor alealino &: hidrdxido de sodio !
(Na OH)- solugdo 12,5%, sulfeto de sodio (Na,S) e carbonato de scdio (Na,C0,).
A agdo dissolvente € devida ao NaOH e ao Na,S, e o Na,CO4 inativo representa

o equilibrio residual entre a cal e o Na,CO; na formagao de NaOH, conforme a-

presentado na equacaoc. (14)

3(aq)

A penetragao do licor de cozinhamento alcalino nos cavacos & bas-
tante diferente da penetragdo sulfito. A penetracdo do licor alcalino & apro
ximadamente a mesma em todas as diregOes dos cavacos porque o NaGH e capaz de
passar pelas paredes celulares, ao passo que as solugoes neutras e acidas de-
pendem grandemente da difusdo longitudinal. A grande difusdo transversal que

ocorre com os licores alcalinos acredita-se que € devida a inchagdo que abre
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a estrutura da parede celular. 0 resultado & Que os licores alcalinos pene-

tram na madeira mais rapidamente que o licor acido sulfito e assim, a pene -
tragac € um problema menor nos processos SODA e SULFATO do que no SULFITO. O
comprimento do cavaco e a diregio da fibra no s3o mais fatores como no pro-

cesso sulfito, embora seja importante de se ter cavacos de comprimentos uni-

formes, em geral de 1,3 a 2,0 centimetros.

Durante o cozinhamento alcalino, o NaOH é consumido na: (a) rea-
gao com a lignina, (b) solugdo de caboidratos, (c) reagdo com varios aci -
dos organicos como os laninos, presentes na madeira ou produzidos pela hidrd
lise, (d) reagdo com matérias resinosas da madeira e (e) absorgio nas fi -
bras em pequeno percentual. O consumo de NaOH € rapido até que o cozinhamen
to atinja a temperatura maxima. E consumido em grau menor e constante duran
te o cozinhamento integral (temperatura miaxima constante), até que desapare-

ca completamente.

Acredita-se que metade do alcali seja consumido por caboidratos
se processando a reagdo com estes, nas primeiras etapas do cozinhamento, mais
rapidamente do que a reagdo com a lignina.

Os licores alcalinos sao tidos como menos degradantes para as
1

-, - -~ - ~ -
celuloses do que os acidos. A celulose e suscetivel as solugoes alcalinas

fortes a qualquer temperatura e as solugoes alcalinas fracas a temperaturas '
acima de 100°C.

0 exato mecanismo com que O dlcali reage com a lignina nao e bem

conhecido. E razoavelmente certo que o hidroxido de sodio reage com os ete -

res (como por exemplo o grupo metoxila). Isto & substanciado pela presenga '

de metanol no licor negro e pelo fato de que o contetdo metoxilado da lignind

removida no processo € menor do que na lignina primitiva.
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Esta hidrdlj &
lise também produz mercaplans e sulfetos que sao res -

ponsavels pelo familiar "may cheipo" das fibricas de celulose
A acao d i 36 6 43 : 3
c 0 sulfeto de sidio (NaQS) nao e discutida de forma unani

me. Fol sugerido que ele atua como um tampac quimico, tendendo a reduzir os

efeitos degradantes do NaOH na celulose. Sugeriu-se também que ele.atua co-
mo um acelerador na hidrolise da lignina. Uma terceira sugestao foi de que

o sulfeto de sodio reage com a lignina produzindo tiolignina, reagac respon-
savel pela solugdo pronta lignina em dlcali, reduzindo a temperatura e o tem

po requerido para o cozinhamento. Na base da literatura disponivel, entre -

tanto, nao foi possivel encontrar uma resposta definitiva.

No final do cozinhamento SULFATO a concentragao de alcali fica !
bastante reduzida, enquanto que a de sulfeto de sodio fica relativamente alta,

que € a situacdo reversa a do inicio do cozinhamento.
11.2.2. Variaveis que interagem no cozinhamento

As variaveis importantes no cozinhamento alcalino sdo: (a) razao
reagentes-madeira, (b) concentragio do licor de cozinhamento, (c) tempo e

temperatura e (d) sulfidez.

(a) Efeito da razdo reagentes - madeira

No processo comercial SODA s30 usados 18% a 35% de NaOH em peso '

de madeira. No processc SULFATO o total de reagentes ativos expressos em
Na20 S de 15% a 28% em peso de madeira, sendo em alguns casos acima de 30% .

Na fabricacao de celulose nio refinadas Kraft para material corrugado, isolan

te ou papeldo, onde o cozinhamento & processado no sentido de se obter uma

alta producio de celulose, um baixo teor de 3lcali ativo é usado. A celulose



Alguns alealis devem estar Presentes o tempo todo durante o co -
zinhamento. Reagentes em quantidade insuficiente fornecem celuloses escuras
dificeis de branquear. Se o PH cai abaixo de 9, a lignina fica insolubiliza-

da e os materiais coloridos ficam absorvidos nas fibras

A quantidade de alcali consumida pela madeira durante o cozinha-
mento alcalino geralmente varia de 15% a 18% em peso de madeira. Aumentando
a razao reagentes-madeira, aumenta o total de alcali consumido, mas o consu-

mo baseado nos reagentes totais adicionados € menor.
(b) Efeito da concentracao

0 fator mais importante no cozinhamento alcalino & a concentra -

¢ad do licor de cozinhamento. A razao reagentes-madeira e apenas um fator que

em combinacio cdm'a taxa de licor serve para estabelecer a concentragdo.

Aumentando a concentragdo dos reagentes aumenta a taxa de deslig-

nificagio e também afeta maior rapidez no incremento da remogdo da celulose.

A medida que a concentracao do licor aumenta, a razao de ataque a celulose au

menta com maior intensidade do que a do ataque & 1i
do a diminuigio da resisténc
rendo aumento de branqueamento.
solugdo de materiais ndo lignineos passam
zirhamento & efetuado a razao de reagentes

centracao do licor diminui a quantidade e a qualidade da celulose produzida.

gpina tendo como resulta-
ia e da quantidade de celulose produzida, e reque
Numa concentragao muito alta de reagentes, a
por um maximo. Assim, quando o co-

-madeira de 30%, o aumento da con -

i
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E conveniente ter-se em mente que a concentragao dos reagentes |
no processo alcalino varia durante o curso da reagdo. A maior variagdo ocor
re no estagio inicial do cozinhamento quando grande parte do &lcali & consu-
mido na neutralizagdo de substincias dcidas derivadas da hidrdlise dos compo
nentes da madeira. Se o cozinhamento € iniciado com baixa concentragio de
dlcali, o decréscimo na concentragdo do dlcali livre & tdo rdpido que o efei
to dos agentes de cozinhamento praticamente termina no inicio da digestao.
Somente quando as concentragoes iniciais forem altas se tera uma reagdo com-
pleta. Os licores de baixa concentragao comparativamente poderiam ser sufi-
clentes para o cozinhamento se a concentragao pudesse ser mantida a um valor

constante durante o ciclo de cozinhamento.

A tendencia moderna no processo SULFATO e de usar-se razoes 1i -
cor-madeira mais altas para uma mesma aplicacao de reagentes. As desvanta -
gens de se usar uma alta razao de licor sdao do requerimento alto de vapor na

recuperagao e no cozinhamento.
(¢) Efeito do tempo e temperatura

0 ciclo do cozinhamento alcalino consiste em tres periodos: (1) o
periodo de crescimento da press3o e penetragao, (2) o pericdo de pressao !
constante, (3) o periodo de redugdo da press3ao. Quando se quer produzir ce
lulose dura Kraft, adequada para caixas de papeldo, o terceiro estagio € por
vezes eliminado e os digestores sdo despejados tdo rapidamente quanto possi -
vel quando a pressdo completa € atingida. No cozinhamento regular o digestor
& aliviado em intervalos de modo a reduzir a falsa pressao causada pelos mer-
captans voliteis e outros gases que se desprendem. E importante substitui-

los porque eles interferem na reacdo de deslignificagdo. A substituigao e
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as vezes controlada automaticamente por controladores de tempo-pressao-tempe

ratura.

A pressao maxima usaca no processo SULFATO varia de 100 a 140
psi e a temperatura maxima de 160 a 1809C que & mais alta as temperaturas usa
das no processo sulfito. O ciclo de cozinhamento varia de pouco acima de 1
hora até 5-6 horas, dependendo do tipo de celulose desejada. A celulose SUL
FATO de madeira macia nao branqueada para revestimento sao geralmente cozi -

das em cerca del 1/1 a2 3/4 horas e a temperatura € aumentada rapidamente.

Os dlcalis, nas concentragdes usuais, dissolvem apreciavel quan-
tidade de certos compostos da madeira a temperatura ambiente. A taxa de so-
lucao e g:r*anciemente aumentada a altas temperaturas, dobrando a cada 109C de
aurento -de temperatura na regido normal de produgao. A temperatura tem rela
tivamente pequeno efeito nas propriedades de resistencia da celulose, embora
a quantidgde produzida de celulose tende a decrescer com o aumento da tempe-
ratura. A temperaturas muito altas a remogao de carboidratos excedem a remo
cao de lignina; entdo, temperaturas muito altas devem ser evitadas. O cozi-
nhamento processado com aumento vagaroso de temperatura produz celulose mais
forte que o de rapido aumento, provavelmente porque a concentragdo do alcali
é ménor quando o digestor atinge o miaximo de temperatura e assim, existe me-

nor ataque a celulose, mas consideravel remocao de lignina.

Para uma mesma concentragao e uma mesma aplicacao de reagentes o
aumento do tempo de cozinhamerito aumenta a solubilizacao dos componentes de
madeira. As maiores quantidades de solugdo ocorrem no inicio do ciclo de co
zinhamento. Normalmente o cozinhamento & completado no processo SODA depois

de 1 hora a temperatura maxima.
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(d) Efeito da sulfidez

Os compostos de enxofre a muito s3o conhecidos pelos efeitos bené
ficos na produgao alcalina. A adigio de quantidades pequenas de sulfetos no
licor de cozinhamento SODA & conhecido como fornecedor de melhorias no apro -
veitamento, branqueabilidade, resistencia e quantidade produzida de celulose,
obtida das espécies macias de madeira. A quantidade recomendada & de 1% a 2%
em peso de madeira sendo que uma quantidade maior do que esta nio traz benef_J:

clos.

No processo SULFATO o enxofre € adicionado na forma de sulfato de
sodio (matéria-prima), que € entdo reduzido no processo de recuperagdo a sul-
feto. 0 sulfeto de s&dio ndo pode ser usado come o unico agente de produgao
de celulose. Existe uma quantidade minima de NaCH requerida na produgdo de
celulose, e dai a necessidade de se usar alcali adicional sob a forma de '
NaCH. Quando usado somente o Na28 tem-se como resultado uma penetracao rapi-
da na madeira, uniformidade e baixo tempo de cozinhamento, alta quantidade de
celulose produzida, mas um fornecimento de celulose com coloragao escura. Os

efeitos beneficos do Na,S sao realizados em parte no cozinhamento SULFATO.

0 Na,S no licor de cozinhamento e hidrolizado como se segue produ

zido hidroxido de sodio e sulfeto acido de sddio.
NaZS + H20 % NaOH + NaSH (15)

Desta forma o NaQS aumenta o conteido de NaOH do licor,e, o mais
importante, produz sulfeto acido que exerce um efeito altamente favoravel nas
reagoes da produgdo de celulose. Os reagentes ativos do cozinhamento sao ©
NaSH. E costumeiro, entretanto, se expressar as quantidades dos compostos de
sodio presentes no licor em termos de NaZO, mesmo que nao exista este compos-

to no licor de cozinhamento.
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O percentual do Na,S no licor branco (de cozinhamento) em relagdo
a0 alcali total tituldvel & conhecido como sulfidez do licor. A eficiéneia '
da recuperagdo quimica & responsivel pela quantidade de sal adicionado, como

reconstituinte do licor branco que, por sua vez, controla a sulfidez.

Cerca de 2 a 8% do enxofre presente no licor de cozinhamento e
perdido na atmosfera sob a forma de gases pelos digestores, filtros, evapora-
dores e sob a forma de solidos finamente divididos arrastados pelos gases das
chaminés das caldeiras de recuperacdo. 0 uso do licor negro para diluicdo do
licor de cozinhamento primario (que em alguns casos chega a até 50%, sem afe-
tar a taxa de cozinhamento, a quantidade produzida e a resistencia da celulo-
se) ajuda a crescer a sulfidez do licor branco. Em casos onde a concentragido
de enxofre € baixa para ser adicionado novamente ao licor branco, foi suferi-
da a adicao de sulfato, tanto na caldeira, quanto na lama do queimador de cal,
como no licor verde ou, de sulfeto ao licor branco que vai para o digestor.Ou
tros sais de enxofre para adicdo ao sistema sao: o sulfeto de sodio, o bios -
sulfato de sodio (mais comumente usados no processo SULFATO), sal sintético !
(carbonato de sodio e enxofre juntamente sintetizados), gesso e efluentes des

perdicados de indistrias quimicas (como por exemplo, fabrica de rayon).

A presenga de Na,S no licor de cozinhamento alcalino também possi
bilita a producao de celulose de praticamente qualquer espécie de madeira. De
vido a ele a produgdo de celulose & mais rapida, de maior resisténcia e emmai

or quantidade do que nos processos SULFITO e SODA.

Qualquer diminuicdo da sulfidez abaixo do valor &timo resulta em
perda sensivel das propriedades de resisténcia. O processo SULFATO, entao ,
tende a produzir fibras longas e bem eldsticas, ao passo que o processo SODA
tende a produzir fibras curtas e quebradigas, tratando-se de uma mesma . espé-

cie de madeira usada.
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Os primeiros licores de lavagem obviamente serdo ricos em compos
tos de Na20 e, por conseguinte, irdo a unidade de recuperagdo. Os licores '
subsequentes sao relativamente dilui‘dos, atingindo-se finalmente um ponto on
de a recuperagdo € anti-econdmica e os licores, entdao, sao despejados. Por
meio de um sistema de tanques de armazenamento se consegue usar © licor obti
do da segunda lavagem na primeira lavagem seguinte a nova digestao. Da mes-
ma maneira, o licor da terceira lavagem € usado na segunda lavagem, e depois
utilizado na primeira lavagem apos a digestdo subsequente. Deste modo os 1i
cores mais fracos podem ser concentrados continuamente e aproveitados numa '

recuperagao economica.
As etapas dos processos de recuperagao sao:

(A) Evaporagao - Os licores de lavagem (licores negros) que se acumularem ,
primeiramente sao concentrados, em geral, em um evaporador de miltiplo efei-
to, numa operagao efetuada em varias (normalmente 4) etapas. Esta operagao
foi tirada da que se usa com fins de evaporagio na indistria agucareira, e se

baseia em dois principios fundamentais, a saber:

(a) A agua ferve em temperatura mais baixa a vacuo que nas condigdes nor -

mais de pressdo atmosférica.

(b) A agua € convertida em vapor a 1009C e a press3o ambiente, absorvendo '
consideravel quantidade de calor, e liberando-a, quando o vapor a 1009C & con
densado para formar agua.

Na pratica tem-se adotado varios desenhos de equipamento para fa

cilitar a evaporagdo (do licor negro, que geralmente contém 20% de solidos '

totais) e de modo a separar o vapor para um lado e o licor para outro. No
que se refere ao licor, todos os sistemas tendem a distribui-lo na maior a-

rea, ou en camadas mais finas possiveis, por meio de dispositivos de asper -
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s30, ou de formacao de peliculas. Nos evaporadores de tubos o licor diluido
entra em diregdo ascendente através de varios tubos verticais e angulos, sa-
indo mais concentrado. Repete-se a operagdo até que se tenha um licor com

concentracdo ao redor de 55% de solidos totais.

(B) Incineragio - O licor concentrado, ja contendo 55% de solidos, passa
para o forno de recuperagdo. Esta unidade de recuperacdo so pode ser justi-
ficada numa fibrica relativamente grande. Uma unidade eficiente deste tipo
recuperara duas tergas partes do poder calorifico dos sdlidos do licor negro,
geralmente suficiente para operar a unidade de recuperacio e a fabrica de ce-

lulose.

Nas fabricas menores o forno geralmente & cilindrico, metalico ,
horizontal e revestido com material refratario, que gira lentamente sobre ei-
xos acionados mecAnicamente. 0 licor concentrado e quente € alimentado pela
boca, sendo que o calor dos gases do forno, que veem em direcado contré'ria,cor_n_
pPletam a secagem do material, depositando um material solido, negro, parcial-
mente carbonizado numa forma parecida com o coque. Este residuo a miGdo &
lixiviado, eliminado-se o carbono (presente em quantidades de 5 a 25%), por
sedimentagao e lamisagdo, e finalmente o licor resultante (licor verde) & !
caustificado, sem duvida € conveniente levar o processo a um maior grau de com
bustdo passando-se as cinzas por um queimador de alta ’cémperatura alimentado
com combustivel. Assim, garante-se que todo o carbono e queimado, tendo-se a

seguranca que todo o alcali serd dissolvido (na lixivizagdo), e de que na caus

tificagao sera obtido um licor quase incolor.

Nas unidades mais modermas (fabricas maiores) sac usados formos es

tacionirios. O material (que no caso do processo SULFATO contém sulfato de SO

. - . ~ : - ~ 2 i
dio de reposigdo ou enxdfre) & pulverizado & pressdo (de 2,8kg/Cm®) por  melo
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de atomizadores rotatorios e oscilantes, sobre o forno e pelas suas paredes.
Os gases quentes mantém a queima dos sblidos pulverizados. Depois da gueima

esses gases sao retirados e passam por un recuperador de calor.

0 carbono & queimado no forno numa zona redutora com temperatura
de aproximadamente 8009C convertendo 90% do sulfato de sodio em sulfeto com
absorcdo de calor. Pode-se admitir ar, mas deve-se controlar cuidadosamente
tanto sua quantidade quanto sua temperatura. O ar demasiadamente quente im-
pede a manutengao das condigoes redutoras, e pouco quente, faz falhar a com-
bustdo. Por esta razdo, as vezes, sao usadas entradas de ar secundarias nas
partes mais altas da fornalha. A mistura resultante de sulfato e sulfeto de
sodio livre praticamente de carbono, passa rapidamente, como uma massa fundi

da a etapa de lixiviac3o.

Precipitadores eletrostaticos sao usados para recolher o po fino
do &lcali arrastado pela corrente de gases, através da chaminé. A aplicag3o
de uma alta tensao nos eletrodos ioniza o gis existente entre eles, de modo
que os ions de gds se chocam com as particulas de 3lcali em suspensao, obri-
gando-as a se depositarem nos eletrodos de carga oposta. Estes eletrodos !
sao mantidos em vibragdo, para que o po de alcali que se deposita sobre ele

caia no chao da chamine, seja recolhido por meio de esteiras e ensacado.

Como a combustdo do carbono é uma reagio exotérmica, ela conti -
nua por si so, desprendendo calor. Este calor pode ser reutilizado em um re
cuperador localizado acima do extremo do cilindro rotatdrio por onde entra
© material a ser queimado. 0 calor de combustdo desse material solido € em
média, igual a metade de uma quantidade igual de carvdo combustivel.

Na trajetoria dos gases do forno sdo colocadas grades que barram
o dlcali, que de outra maneira seria arrastado mecanicamente acarretando per

. ~ . : 3 aque-
das no sistema de recuperagao. Esteiras colocadas abaixo da camara de aq
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cimento recolhem o pd de alcali, periodicamente, que e adicionado aos tanques
de lixiviagao.
As reagoes que ocorrem na incineragao sdo muito complicadas e aqui

€ mostrado s6 as mais importantes delas:
(a) Conversao do carbono (da matéria organica) em didxido de carbono,

C+0, T Co, (16)

2 2
(b) Reagao deste gas (CO,) com qualquer hidrdxido de sGdio remanescente do

licor de cozinhamento, para formar carbonato de sddio,

->
2NaOH + €O, 2 MNa,CO; + H,0 (A7)

() No processo sulfato se tem a redugio do sulfato a sulfeto de sodio,

NaZSOI+ +2C 2 Na,S+ 2CO2 (18)

2

A reagao (18) requer uma temperatura de 8509 a 1.1009C, e, por con
seguinte, e efetuada perto do extremo do forno onde a temperatura € mais alta.
Ao contrario das reagoes envolvidas na combustdo do carbono; esta ultima e

endotermica,e seu efeito de diminuicao de temperatura deve ser comtrabalangado.

(d) O sulfeto tambem reage com o didoxido de carbono formado, produzindo car -

bonato de sddio,

Na,S + €O, + H,0 2 H,S + NayC0y  (19)

(e) No processo sulfato parte do enxofre presente também forma compostos com-
plexos de enxofre incluindo mercaptans, sulfeto de metila, acido sulfidrico e
didxido de enxdfre. O odor desagradavel é caracteristico relacionado com as

fabricas de celulose sulfato & devido a estes compostos, apesar de se formarem

em pequenas quantidades.
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(C) Lixiviagao 0 material fundido que sai do forno de recuperacao cai em
varios tanques com agua. Estes tanques tem fundos falsos e perfurados para '
reterem as cinzas negras. 0O licor € separado do carvdo depositado por decan-

tagao e filtragao.

Esse licor, clarificado, livre de carbono, recebe o nome de licor
verde, e vai para a etapa seguinte de caustificagdo. A fungdo do clarifica -
dor & separar as impurezas por decantagio. Essas impurezas sio sdlidos  nao
dissolvidos (carbono) provenientes da fusdo da fornalha de recuperacio, tais
como particulas da combustdo incompleta, alguns compostos de ferro e outras

particulas.

(D) Caustificacao E a conversio do carbonato de sddio em hidrdxide de s6
dio pela agao de hidroxido de cdleio,produzido durante a extingdo da cal. Nes

tas condigcoes tem-se:

Ca0 + H,O -~ Ca(OH)2 (20)

2

Ca(OH)2 + Na2CO3 - CaCO3+ + 2NaOH  (21)

A caustificagdo pode ser efetuada intermitentemente, realizando-
se todas as operacoes em um sO tanque. Pode-se também instalar e usar va
rios tanques em série ou em ciclo. Fm alguns casos, inclusive a extingdo da
cal e efetuada no mesmo tanqﬁe que a caustificagao, retirando-se as pedras e
o material grosso com uma peneira. Pode-se desta forma contar com o calor ,
a agitag&o e injecdo de ar, como dispositivos.para se extrair por separagao
o licor caustificado do 16do assentado (CaCO3) ,» seguido de decantagao e fil-
tros rotatorios a vacuo. Desta forma, a cal, a 5gua e o licor verde, pronto
para ser caustificado, sao agregados nas proporgOes requeridas (a saber 56 '
partes de cal para 106 partes de carbonato de sodio - porque a cal n3o con -

tém 100% de Ca0, como tambem um excesso de 6% de cal acelera a reagao), e ©O
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movimento rotatdrio completa a mistura e a desintegracdo da cal. A tempera-

tura Otima para a reagdo & de 809 a 859C.

Com o objetivo de compensar as perdas de compostos de sodio nos
processos de lavagem e combust3o, € usual se adicionar ao licor nesta fase '
seu equivalente em forma de carbonato de sodio, de modo que tanto este carbo
nato, como o que provém do forno sejam caustificados juntos. Isto € preferi
vel a se agregar hidroxido de sddio ao licor final caustificado, porque car-
bonato comercial & muito mais barato (mesmo admitindo-se que tem que ser caus
tificado). A densidade do licor nesta etapa &, em geral, de 1,10 a 1,12 (139
a 159 Bg).

(E) Sedimentagdo - Esta € a Ultima etapa do processo. £ a separagio do
hidrdxido de sddio regenerado, do 13do de carbonato de calcio. Em um método
continuo a mistura de sdlido e licor flui em série por trés tanques cilindri
cos que funcionam do seguinte modo: (a) a sedimentagdo normal no primeiro '
tanque € ajudada por meio de agitadores que giram lentamente sobre o fundo '
inclinado do tanque, arrastando a matéria solida para o centro. Desta manei
ra o 16do que contém uma quantidade relativamente alta de alcali é retirado

da base do tanque ("corrente inferior"), enquanto que o licor caustificado ,
derramado em um canal que rodeia a borda superior do tanque, regressa aos
tanques de armazenamento pronto para ser reutilizado nos digestores. (b) No
segundo tanque, o lodo, da corrente inferior do primeiro tanque, € lavado ou
tra vez com o licor derramado do terceiro tangue (ver adiante) e se repete O
mesmo sistema de clarificagio. O novo derramado e ou das lavagens seguintes
sdo adionados ao licor de lixiviagao do forno, para poderem ser complementa-

dos com o carbonato de sddio comercial, por serem fracos, e a fim de que pos

sam ser utilizados novamente como licor branco. (c) O 16do da corrente infe

i 2 i 3 3 e se
rior do segundo tanque e misturado, entao, com agua fresca de lavagem

.- . 3 g . der‘
deposita no fundo do terceiro tanque. Como ja indicado anteriormente, o der
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ramado (contendo o mais fraco dos lirores caustificados) regressa ao segundo
tanque, enquanto que o lodo lavado € retirado neste ponto. Pode-se recalci-

na-lo com o objetivo de obter-se cal para a caustificac™o,

CaCC3 + Ca0 + C02+ (22)

mas isto ndo € sempre economico em fabricas pequenas. Também pode ser empre
gado como material de carga para papéis nao colados, ou como corretivo de so
lo. A recuperagao global de uma fabrica moderna & de 85 a 88% do dlcali ori
ginalmente usado, sendo que a eficiéncia da parte de caustificagdo do proces
so e em torno de 98%. A figura 5 mostra um diagrama de fluxo simplificado '

de um processo continuo de recuperagao.
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TI.3. Cozinhamento AMONTIA

I11.3.1. Tendo em vista os problemas de recuperagao economica dos reagentes e
de combate a poluigao apontados nos processamentos descritos anteriormente, '
1

surgiu a idéia de se obter um licor a base de amonia. Esta idéia tem sido

testada em laboratorio, tem patente requerida e é baseada no processo SOLVAY.

0 nome "AMONIA" € usado de maneira impropria pois a recuperacio !
do reagente € feita com cloreto de amdnio (NH,CL), que repoe o hidroxido de
sodio (NaOH) no sistema. O cozinhamento, por conseguinte, procura aproveitar

as caracteristicas de digestdo do hidrdxido de sddio.

0 licor de cozinhamento amonia € constituido basicamente por NaOH
e NaHCO3. 0 licor é preparado fazendo-se reagir uma solugdo de bicarbonato !
de scdio (NaHCOa) com hidroxido de calcio (Ca(OH)9). A agao do cozinhamento
€ devida ao hidroxido de sddio, sendo que o NaHCO3 inativo representa o equi-

1ibrio entre o bicarbonato de sodio e a agua de cal (Ca(0H),), conforme a

equagao. (22)

NaHCO + Ca(OH)z(S) > NaOH(aq) + Ca03¢g) + HZO (22)

3(aq)
0 NaOH & separado do carbonato de calcio (CaCO3), que & levado ao

forno de calcario para se obter novamente gas carbonico e oxido de calcio '

(Ca0).
CaCo, £ ca0 + COp (23)

Depois de se cozinhar a madeira no disgestor, ele e aberto e se '

faz a separagac do licor negro da celulose. A celulose e lavada e segue nos

tramites normais do processo SULFATO. O licor negro vai para a caldeira de

a & i o de amonio.
recuperacao, onde também se introduz o cloret
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. -~ . - -
Da caldeira de recuperacao tira-se como produto: gas amoniaco '

(NH,), cloreto de sodio (Na Cl)e agua.

0 gas amoniaco & separado e estocado em armazém apropriado. A so
lugdo restante de cloreto de sodio e agua € levada a um misturador e, poste-
riormente esta salmoura passa para um tanque de preparacao da solugao de bi-
carbonato de sodio que serda novamente utilizada na preparagdo do licor de co

zinhamento.

No tanque de preparagao do bicarbonato adiciona-se, assim, a sal

- -~ -- - - . - )
moura, O gas amonlaco e o gas carbonico (obtido na queima do carbonato de
calcio, como mencionado anteriormente). Obtem-se deste modo o bicarbonato e

novamente o cloreto de amonia, conforme a equacdo. (2u)

Na Cl+ HQO + NH3 + CO2 > NaHCO3~'r + NHl+ C1 (2W)

0 bicarbonato & separado do cloreto de amonio, indo o primeiro '
para o tanque de preparagao do licor, e o segundo para ser reutilizado na re
cuperacao dos reagentes (sendo adicionado a caldeira de recuperagao).

0 oxido de cdlcio, obtido também da queima do carbonato de cal -

cio, € extinto formando-se agua de cal como se segue:
Ca0 + H20 -+ Ca(OH)2 (25)
A agua de cal é adicionada ao bicarbonato, no tanque de prepara-
gao do licor, ocorrendo a seguinte reagao.

NaHCO., + Ca(OH)2 + NaOH + CaCO3 + H20 (26)

3

0 carbonato & separado para ser queimado e reutilizado no proces

80 que assim se completa.

. 1 :fica
A seguir € apresentado (figura 6) um diagrama de fluxo simplifica

do do processo AMONIA.
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III. CONCLUSAO

Dentre as alternativas de cozinhamento SULFITO (com bissulfito de
calcio), € conveniente destacar a do licor tendo como base o cation amdnio >
cujas vantagens sao: (1) ganho substancial no aumento da velocidade de produ
G380, sem instalagdo de equipamento excessivo, devido ao tempo de cozinhamento
requerido poder ser reduzido ate 20%; (2) obtenc3o de melhor rendimento e
qualidade mais uniforme da celulose, possivelmente como resultado de uma pene
tragao melhor nos cavacos, ligada a uma maior difusibilidade do cation amonio,
comparado com o de cdlcio; (3) utilizagio de uma faixa mais ampla de espé -
cles de madeira, talvez devido a maior solubilidade da resina e outros acidos,
em forma de sais de amonio em comparagio com os sais de cilcio; e () maior

facilidade de processamento e de controle do processo.

Nao obstante, na recuperacao dos reagentes, o amoniaco presente no
perag g >
licor negro € queimado fornecendo nitrogénio e agua, havendo perdas substan -

clais:

L+NH3 + 302 -+ 2N2 + 6H20 (27)

Se o amoniaco pudesse ser recuperado economicamente, como o calor
e o didxido de enxofre, do licor negro, este processo de obtencao de celulose

seria cada vez mais interessante, no campo industrial.

0 processo SULFATO, no entanto, parece ser o tipo de cozinhamento

ainda mais adequado, em sé tpatando de recuperagao de produtos quimicos € con

trole d luigdo, embora de modo ndo totalmente satisfatorio. Seria deseja-
e de polu s

que ele sofresse um trat

o ambiente.

_ amento do tipo biologi
licor final despejado, isto e

s Trata-se relevante -
do no mel
C de ser langa
O, por exemplo, antes T

auna dos NossoS lagos,

Mente da preservagao da flora € da £



Comparando o processo AMONIA com o SODA, descritos anteriormente,

podemos observar que o cozinhamento € feito da mesma maneira, ou seja, com
hidroxido de sbdio em ambos os casos. A diferenga esta nas fontes de materia-

prima para a preparagdo do licor de cozinhamento. No processo SODA usa-se '

carbonato de sodio comercial para se obter NaOH, enquanto que, no processo '
AMONIA utiliza-se cloreto de sddio, aplicando o processo SOLVAY para se obter
o NaOH. Este Ultimo processo, dessa forma, parece uma complicagao do proces-—
so SODA, pois aumenta o numero de operagdes conforme pode-se observar na figu

ra 7, que mostra comparativamente o diagrama de fluxo simplificado de cada um

dos processos acima referidos.

De outra maneira, poderia se pensar em introduzir o NHuCI no di -
gestor ao inves de no forno de recuperagio. Isto, no entanto, baixaria o pH
do licor de cozinhamento. O resultado da quantidade e da qualidade da celulc

se produzida deveria ser investigado experimentalmente.
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oy

(2)

(3)

)

(5)

(6)

(7)

(8)

(D

APENDICE (Termos Tecnicos Usados)

Reagentes Totais Reagentes totais se denomina a concentragao de todos

os sais de sbdios expressos em Na,0.

Alcali Total No processo SODA, o alcali total inclui o Na,CO,- No

processo SULFATO inclui o NaOH+Na28+Na2C03+NaQSOL}. 0 alcali total pode
ser expresso em termos de Na20, embora algumas fabricas mais antigas ex

pressam como Na2CO3 ou NaOH.

Alcali Total Titulavel No processo SODA o alcali total tituldvel & o

mesmo que o alcali total. No processo SULFATO inclui NaOH+Na2C03+Na28,

todos expressos em NaZO.

Alcali Ativo No processo SODA o alcali ativo compreende somente o

NaOH expresso em Na,0. No processo SULFATO inclui NaOH+Na2S, expressos

em Na20.

Atividade € a percentagem achada dividindo-se o alcali ativo pelo

alcali titulavel.

Eficiéncia de Caustificagdo & a percentagem achada dividindo-se NaOH

por NaOH+Na2CO3 ambos em termo de Nazo.

Causticidade @ a percentagem achada dividindo-se o NaOH expresso em

0 pelo alcali total titulavel. No processo SODA, causticidade, ati-

Na2

vidade e eficiencia de caustificagao se identificam.

Sulfidez Sulfidez e um +érmo usado no processo SULFATO. E uma percen
idi lo alcali titulavel
tagem achada dividindo-se NaQS, expresso em Na20, pelo a

(em alguns casos dividindo-se por Na28+NaOH).

processo SULFATO. F uma percentagem ba -

& um termo usado no
!

Redugao

seada na analise do

licor verde e obtida dividindo-se O Na,S por

Na,O.
Nazso +Na28, todos expr‘essos em 2



(10) Bolo de Sal ndo Reduzido & dado pela concentragao de Na,SO,

(11)

(12)

(13)

(1)

SO, no licor

verde, expresso em gramas NaZSOu/litro.

Consumo Quimico No processo SODA & o peso de Na,C0O; adicionados por

dia, dividido pelas toneladas de celulose séca ao ar produzida por dia.

Recuperacao de Reagentes No processo SODA a recuperagao de reagentes

€ a percentagem achada dividindo-se o dlcali total no digestor menos o
Na,C0, no novo produto quimico, pelo alcali total nos digestores de -
pois de corrigir alguma mudanca no licor obtido. A recuperagaoc quimi-
ca € calculada da mesma maneira no processo SULFATO, substituindo-se o

Na2C03'pelo Na280u .

Perdas de Reagentes pode ser expressa como: todos os Itens devem ser

corrigidos para quaisquer mudancas no licor obtido. a)Total: é uma '

percentagem achada dividindo-se o Na,CO, (processo SODA) ou o Na,S0, !
(processo SULFATO) no novo produto quimico pelo alcali total no disges
tor, todos expressos em Na20. b)Perda na lavagem da celulose: percen-
tagem achada dividindo-se o alcali total nos digestores, menos o alca-
1i total nos evaporadores pelo alcali total nos digestores. c)Perda '
nos evaporadores e na cadeia: percetangem achada dividindo-se o alcali
total nos evaporadores (mais Nazsou adicionado como reagente novo no
processo SULFATO) menos o alcali total no licor verde pelo alcali to -
tal nos digestores. d)Perdas na recaustificagao e lavagem da lama:per
centagem achada dividindo-se o dlcali total no licor verde, menos © al
cali total no licor branco, pelo dlcali total nos digestores.

. - g S IOdU"
Licor Verde nome aplicado ao licor constituido da solugao dos P

- a caustifica
tos recuperados em agua e o licor fraco preparatorio pard

gao.



