Té@ il j ©o Technical Article

Licor negro de eucalipto kraft
proveniente de industrias
brasileiras: caracteristicas
quimicas, fisicas e seu
processamento na unidade
de recuperacao

Kraft black liquor of eucalyptus from brazilian mills: chemical and physical characteristics and its processing in the recovery unit

Autores: Marcelo Cardoso!
Eder Domingos de Oliveira'
Maria Laura Passos?

Palavras-chave: Licor Negro,
Anélise Elementar, Lignina, Eucalyp-
tus grandis, Propriedades fisicas e re-
oldgicas, Unidade industrial de recu-
peragdo do licor.

RESUMO

Nesse trabalho, analisa-se a influ-
éncia da composi¢io quimica do licor
negro de eucalipto em suas proprieda-
des fisicas, visando predizer o seu pro-
cessamento na unidade industrial de
recuperagdo. Para tal, utilizou-se amos-
tras de licor negro de eucalipto, prove-
nientes de cinco diferentes unidades
industriais brasileiras, ¢ desenvolveu-
se uma metodologia experimental para
a caracteriza¢do quimica do licor. Esta
metodologia consiste na determinago
da composigdo elementar do licor e dos

Abstract

In this work, the influence of the chemical composition of the black liquor of eu-
calyptus in their physical properties is investigated, seeking to foresee its processing
characteristics in the industrial recovery unit. For such, samples of black liquor, coming

[from five different Brazilian industrial units were analyzed, and an experimental metho-

dology for the chemical characterization of the liquor was developed. This methodology
consists of the determination of the elementary chemical composition of the liquor and
of the main parameters that influence its physical properties, to know: organic/inorga-
nic dry mass ratio, conformation, concentration and molar mass of the lignin in the
liquor: In addition, the rheological and other physical properties (density, heat of com-
bustion, specific heat, apparent viscosity and shear tension applied as a function of the
deformation rate) of this liquor are also evaluated, identifying the real influence of the
chemical composition on these properties. On the basis of this analysis, it is showed that
the eucalyptus black liquor processed by Brazilian industries possesses higher tenors of
Non-Processing Elements (NPEs), larger concentration and smaller molar mass of lig-
nin, when compared to the pine liquor processed by industrial units located in Northern
Hemisphere. It is demonstrated that such characteristics, in fact, influence their physi-
cal properties, giving (o this liquor an unique behavior in the industrial recovery unit -
different from the usually reported for the pine black liquor:

Keywords: Black Liquor, elementary analysis, lignin, eucalyptus, physical pro-
perties and rheological behavior
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principais pardmetros que influenciam
as suas propriedades fisicas, a saber:
razdo organico/inorganico, conforma-
¢o, concentragdo ¢ massa molar da lig-
nina presente no licor. Paralelamente,
avaliou-se as propriedades fisicas ¢ re-
oldgicas deste licor (densidade, poder
calorifico, calor especifico, viscosida-
de aparente e tensdo cisalhante aplica-
da em fungo da taxa de deformacio),
identificando a real influéncia da com-
posi¢do quimica nestas propriedades.
Com base nesta analise, conclui-se que
o licor negro de eucalipto das industri-
as brasileiras possui teores mais eleva-
dos de Elementos Nao Processaveis
(NPEs), maior concentracdo ¢ menor
massa molar de lignina quando com-
parado ao licor de pinho proveniente
de unidades industriais localizadas no
hemisfério norte. Demonstra-se que tais
caracteristicas, de fato, influenciam
suas propriedades fisicas, conferindo a
este licor um comportamento proprio
na unidade industrial de recuperagio,
distinto do usual reportado para o licor
negro de pinho.

INTRODUGAO
O licor negro ¢ uma solugéo aquo-
sa complexa constituida de varios com-

Estrutura do
licor negro
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Figura 1 - Representagao esquema-
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Figura 2 - Origem do comportamento do licor negro na unidade industrial -

(Séderhjelm, 1988)

Tabela | - Principais pardmetros a serem analisados para a caracterizagéo

do licor negro, Cardoso (1998)

Caracterizacdo Quimica

Caracterizagao Fisica

1. Composic¢do quimica
(andlise elementar)

1. Densidade

2. Raz&o organico/inorganico

2. Elevagao do ponto de
ebulicdo (EPE)

3. Concentragéo de lignina
e polissacarideos

3. Poder calorifico/calor de
combustédo

4. Massa molar da lignina e
polissacarideos presentes
no licor negro

4. Capacidade calorifica do licor

5. Viscosidade aparente em fungéo
da temperatura, da concentragdo de
solidos e da tensdo aplicada

ponentes organicos (lignina, polissaca-
rideos, compostos resinosos de baixa
massa molar) e inorganicos (principal-
mente fons de sais soliveis). A compo-
sicao quimica do licor ¢ alterada de acor-
do com a espécie de madeira processa-
da (madeiras macias ou softwoods,
como o pinho, ¢ madeiras duras ou
hardwoods, como o eucalipto) e das
condi¢des de operagdo da etapa de pol-
pagdo. A Figura 1 representa, esquema-
ticamente ¢ de forma simplificada, a
estrutura do licor negro, composta de:
conglomerados de lignina e de polissa-

carideos, ions dos sais e dgua.

Os carboidratos da madeira que se
dissolvem durante o processo Kraft sdo
convertidos em 4cidos de baixa massa
molar. Entretanto, a fragdo conhecida
como xilano, a principal hemi-celulose
em madeiras duras (hardwood), nio ¢
degradada, sobrevivendo, como um po-
lissacarideo, a etapa de cozimento (S6-
derhjelm, 1988). A lignina, tida como
um polimero constituido de unidades de
fenilpropano, ¢ responsavel pela coesdo
as fibras de celulose da madeira, funcio-
nando, assim, como um ligante da ma-
deira. Durante a polpagdo, a mesma ¢
fragmentada (Soderhjelm, 1988).




As propriedades fisicas do licor sdo
influenciadas pela sua composicao qui-
mica, ¢ s30 estas propriedades que de-
terminam o comportamento do licor nas
unidades industriais de recuperagio,
conforme ilustrado na Figura 2.

A caracterizacdo quimica e fisica
do licor de eucalipto tem por objetivo
quantificar as propriedades e os pa-
rimetros basicos que afetam o seu
processamento nas etapas de evapo-
ragdo ¢ de queima na caldeira de re-
cuperagdo. A Tabela I resume os prin-
cipais parametros e propriedades que
devem ser determinados para carac-
terizar o licor.

A analise elementar do licor ne-
gro de eucalipto e a razio da massa
de material orgénico pela massa dos
inorganicos contidos no licor sdo
freqiientemente determinadas nos
laboratorios das unidades industri-
ais ou nos centros de pesquisa asso-
ciados as industrias. Os resultados
destas analises fornecem subsidios
para a predi¢do das propriedades
fisicas, principalmente a densidade,
a elevagcdo do ponto de ebuligdo
(EPE) e o poder calorifico do licor.
Ja a concentragdo ¢ a massa molar
de lignina e dos polissacarideos pre-
sentes no licor negro de eucalipto
sdo dados essenciais para entender

e descrever as mudangas do compor-
tamento reolégico do licor durante
a etapa de evaporagdo.

CARACTERIZAGAO QUIMICA
DO LICOR NEGRO

Analise Elementar

A andlise elementar do licor negro
corresponde ao percentual em massa de
cada elemento quimico presente na
massa de solidos secos do licor (% SS).
Observa-se que, no licor negro, cinco
elementos estdo sempre presentes e em
maiores concentragdes, a saber: sodio
(Na), enxofre (S), carbono (C), hidro-
génio (H) e oxigénio (O). Em muitos
casos, o potassio (K) e os fons cloreto
(Cl) estdo também inclusos em maio-
res quantidades, mas esses, além de
calcio (Ca), aluminio (Al), silicio (Si)
e ferro (Fe) fazem parte dos elementos
denominados Elementos Nao Processa-
veis (NPEs), conforme visto na Tabela
IL. Os Elementos Nao Processéaveis cor-
respondem aos elementos presentes no
licor que sdo inertes durante o proces-
so (elementos ndo processados). Entre-
tanto, a quantificacdo dos NPEs no li-
cor negro € muito importante, pois es-
ses elementos geralmente acarretam os
mais diversos problemas operacionais,
podendo inclusive comprometer a con-

Tabela Il - Faixa de concentragdes dos principais elementos presente no

licor negro
Elementos em Elementos em
maiores concentracées menores concentracdes
Elemento | Simbolo % SS
Carbono (4] 34,0 — 39,0
Oxigénio (®) 33,0-38,0 Elemento Simbolo ppm
Sédio Na 17,0 - 25,0 Calcio Ca ~600
Enxofre 3,0-70 Aluminio Al ~50
Hidrogénio 3,0-50 Silicio Si~700
Potassio K 0,1-2,0 Ferro Fe ~150
Cloro Cl 0,2-2,0
|:| Proifsns]zc:te?ss (T\léI:Es)
Nitrogénio N 0,002 -2,0

tinuidade operacional das unidades de
recuperagio.

Os principais problemas operacio-
nais causados na unidade de recupera-
¢do pela presenca dos NPEs, sdo: (i)
precipitagdo de compostos contendo
aluminio, calcio e silica nos equipamen-
tos de concentracdo do licor negro. Em
temperaturas mais baixas, a ClI/(Na' +
K" e K'/(Na' + K"), concentragdes in-
feriores a 75% de solidos, esses elemen-
tos formam complexos com 0s compos-
tos organicos. Entretanto, quando o li-
cor ¢ submetido a temperaturas mais
altas e o teor de solidos € superior a
75%, os complexos sdo desestabiliza-
dos liberando ions calcio, aluminio ¢
silicio que tendem a depositarem na
superficie de troca térmica dos evapo-
radores na forma de carbonato de cal-
cio ou silicato de aluminio; (ii) cloreto
¢ potassio combinados com sédio ten-
dem a causar entupimento € corrosio
nos tubos da caldeira de recuperacio
(principalmente superaquecedores) de-
vido a deposicéo dos sais contendo es-
ses elementos. E importante ressaltar
que as razdes dos elementos presentes
na regido dos superaquecedores, Cl/
(Na' + K') e K'/(Na' + K'), determi-
nam os efeitos desses elementos na tem-
peratura de aderéncia dos depdsitos dos
sais nos superaquecedores (Tran, 1990).

Razdo Orginico/Inorginico

Arazio de organico/inorganico (O/
I), que consiste na relacdo da massa
de material orgénico pela massa de
inorgénicos presentes nos solidos to-
tais do licor, influencia as proprieda-
des fisicas do licor. Licor com alta ra-
zao O/1, possivelmente tem um poder
calorifico mais alto € uma menor ele-
vagdo do ponto de ebuli¢do (EPE). A
razao organico/inorganico de licores
negros do processo Kraft encontra-se
na faixa de 1,5 a 2,2.

Conformacio, Concentracio e Massa

Molar da Lignina e Polissacarideos
A conformagio, concentragio ¢

massa molar de lignina e polissaca-
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Figura 3 - Representacdo esquematica e simplificada dos conglomerados
de lignina e de polissacarideos presentes no licor negro: (a) volumosos e

disformes; (b) compactos e esféricos

rideos presentes no licor negro in-
fluenciam o seu comportamento re-
ologico. Licores que possuem con-
glomerados desses compostos orga-
nicos de forma disforme, com molé-
culas volumosas de altas massas
molares ¢ em altas concentragdes,
como visto na Figura 3a, tendem a
apresentar alta viscosidade. Ja lico-
res contendo conglomerados desses
compostos com formas compactas,
esféricas, com moléculas de baixas
massas molares e com baixas concen-
tragdes de lignina ¢ polissacarideos,
como visto na Figura 3b, tendem a

apresentar menores valores de vis-
cosidade. Segundo Adams et al.
(1997), a conformagdo, o tamanho
das macromoléculas de lignina e de
polissacarideos e, conseqiientemen-
te, as suas massas molares, interli-
gam-se diretamente ao pH do meio.
Para um pH acima de 12,5, os gru-
pos fendis sio ionizados e as molé-
culas de lignina se tornam solaveis,
apresentando-se na forma de estru-
turas compactas e esféricas, que pou-
co interferem na viscosidade. Em pH
intermediario (entre 12,5 ¢ 11,5), ha
a dissolucdo parcial da lignina, que

se associa em cadeias disformes ¢ vo-
lumosas, influenciando significativa-
mente na viscosidade do licor.

CARACTERIZAGAO FiSICA
DO LICOR NEGRO

Densidade

A densidade do licor negro afeta as
caracteristicas do seu escoamento bem
como a influencia nos valores de pres-
sdo hidrostatica. A baixos valores de con-
centragdo de solidos, a densidade do li-
cor em uma determinada temperatura ¢
proxima a da dgua. Em concentragdes
mais elevadas de sélidos, a densidade
depende dos contetidos de orgéanicos e
inorgénicos dissolvidos, com maior in-
fluéncia dos compostos inorganicos, uma
vez que estes possuem normalmente uma
densidade duas vezes maior que a da
agua (Nguyen & Vankatesh, 1992).

A Figura 4 ilustra o comportamento
da densidade do licor negro de pinho em
fungo das concentragdes de solidos se-
cos. Na temperatura de 25°C, a densi-
dade € uma fun¢2o linear da concentra-
¢do de sdlidos, até o teor de 65%. Acima
desse valor e abaixo de 80%, ocorre um
rapido aumento da densidade devido a
mudanga da solucéo aquosa de licor para
uma fase continua polimérica. Acima de
80%, observa-se um aumento menos
pronunciado da densidade com o teor de
solidos secos devido 2 mudanga do licor
para o estado vitreo.
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Figura 4 - Densidade em fung¢do da concentragao de séli-
dos, para duas amostras distintas de licor negro de pi-

nho do processo Kraft a 25 °C

Figura 5 - Calor especifico do licor negro em funcéo de
sua concentragao de sélidos, para licores provenientes

dos processos Kraft e soda, a 77°C (Frederick,1997)




Capacidade Calorifica

A capacidade calorifica ou calor
especifico ¢ a quantidade de calor
requerida para aumentar em um
grau a temperatura de 1 kg de uma
dada substincia. A capacidade ca-
lorifica da maioria dos materiais or-
ganicos € inorganicos presentes no
licor negro ¢, tipicamente, a meta-
de do valor observado para agua. A
medida que a concentragdo de soli-
dos aumenta, o calor especifico do
licor diminui aproximadamente de
forma linear até atingir a metade da
capacidade calorifica da 4gua. A re-
gra de mistura linear entre dgua e
licor ¢ aplicada para concentragdes
de sélidos abaixo de 50%, confor-
me ilustrado na Equagdo 1. Acima
de 50% de sodlidos as caracteristi-
cas do licor mudam significativa-
mente ¢ a regra deixa de ser repre-
sentativa. Em baixos valores de
%SS (teor de sélidos secos em per-
centagem), o licor ¢ uma mistura de
solugdes aquosas de sais inorgéani-
cos ¢ acidos de baixa massa molar
derivado dos polissacarideos e de
solucdes coloidais de soélidos orga-
nicos suspensos, sendo uma solugio
aquosa continua. Acima de 50% de
solidos, os polimeros organicos ini-

ciam a formagio de uma fase conti-
nua e 0s compostos inorganicos co-
megam a se precipitar como sais de
burqueita (2Na,SO,.Na,CO,).

C =C, [1-(%SSy100]+C_ (%SS)
100 (D)
no qual:

C = Capacidade calorifica do licor;
C_ = Capacidade calorifica da agua;

C;i_ = Capacidade calorifica do soli-
do seco;

%SS = teor de sélidos secos do licor
negro em percentagem.

A Figura 5 representa a capacidade
calorifica do licor, a 77°C, em fung¢io

de sua concentragio de solidos.

Elevacio do Ponto
de Ebulicio (EPE)

A Elevagio do Ponto de Ebuli-
¢do (EPE) ¢ a diferenca entre a tem-
peratura de ebulicdo do licor e a da
agua pura & mesma pressido. O EPE
depende da concentragdo de sélidos
presentes no licor, como pode ser vi-
sualizado na Figura 6. No licor ne-
gro, os compostos inorganicos sio
os componentes que mais influen-
ciam nessa elevacdo. Como uma
aproximacdo, pode-se afirmar que o
EPE aumenta linearmente com a

Elrmagdn v Parle de Frdo in 7]
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Figura 6 -Variacdo da Elevacao do Ponto de Ebulicdo (EPE) em fungéo da concen-
tracao de solidos secos do licor negro de pinho (Nguyen & Venkatesh, 1992)

soma das quantidades de sédio e
potassio presentes no licor. Mudan-
¢as em quaisquer das variaveis,
como carga quimica, rendimento de
polpacio, sulfidicidade, teor de clo-
retos ou reducio de sulfato, afetam
a composi¢do dos compostos inor-
ganicos presentes no licor e, conse-
qientemente, os valores de EPE.
(Nguyen & Venkatesh, 1992).
Quando dados experimentais nao
sdo disponiveis para caracterizar o
EPE de um determinado licor negro,
seu valor pode ser estimado pela se-
guinte correlagio:
EPE|,, TDS 2)
100 TDS

EPE

no qual:

%SS = teor de sélidos secos do li-
cor negro em percentagem (%)

EPE|,,, = elevagdo do ponto de
ebulicio para a um teor de solidos se-
cos de 50%

Adams (1997) identificou a faixa
para EPE|, como sendo de 18 2 27°F
(10 - 15°C). Usando um valor de
EPE|,,, igual a 24°F (13,3°C) pode-se
obter um EPE para o licor analisado
com erro menor que 20%. Acima de
50% de solidos secos, o EPE do licor
negro depende da solubilidade dos

compostos inorganicos.

Poder calorifico

O poder calorifico é uma propri-
edade fisica do licor negro que deve
ser acompanhada ao longo da uni-
dade de recuperacio, para melhor
entendimento do seu comportamen-
to. A especificacdo do poder calori-
fico do licor negro ¢ fundamental
para o fechamento dos balangos de
massa e de energia na caldeira de
recuperagdo e o seu valor ¢ deter-
minado experimentalmente em uma
bomba calorimétrica. Para o calcu-
lo desta propriedade, suas corre¢des
podem ser aplicadas: uma para a
formacdo dos acidos nitricos ¢ sul-
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Figura 7 - Mudancas ocorridas no comportamento reolégico do licor negro
de pinho quando alteraram-se a sua concentragio de sélidos e a sua tem-
peratura de operacao (Green e Hough, 1992)

faricos durante a queima da amos-
tra e outra para o calor de reacdo
baseado na analise elementar do li-
cor, uma vez que produtos diferen-
tes s@o formados na bomba calori-
métrica e na caldeira de recupera-
¢do. Esta ultima correc¢do ¢é descri-
ta dentro da norma "Recovery Boi-
ler Test Procedure Short Form" da
TAPPI Steam and Power Committee
Technical Information Sheet.

Comportamento Reolégico

A viscosidade e o comportamento
reologico do licor negro sdo influen-
ciados pela concentra¢io de solidos,
pela temperatura de operagdo e pela
composigdo quimica do mesmo.

Os efeitos da temperatura e da
concentracdo de sélidos na viscosi-
dade do licor diluido (< 50% de s6-
lidos), o qual se comporta como um
fluido newtoniano, foram estudados

por Fricke (1987); Zaman e Fricke
(1994 a e b) e Wight (1995). Ja o
comportamento reoldgico de licores
mais concentrados foi avaliado por
Zaman e Fricke (1994b, 1995 b, c e
c); Wight (1995) e Tiu et al. (1993),
que estudaram os efeitos das condi-
¢oes de polpacio e da composi¢io do
licor na viscosidade aparente do li-
cor de pinho.

O comportamento reologico do li-
cor negro afeta a transferéncia de ca-
lor e as taxas de evaporagdo nos eva-
poradores de miltiplo efeito, assim o
tamanho e a distribui¢do das gotas, a
estabilidade da combustio e as emis-
sdes de SO, na caldeira de recupera-
¢do, como também o seu transporte
nas tubulacdes que interligam os di-
Versos equipamentos.

Sabe-se que, em concentragdes de
50% de solidos a temperatura ambi-
ente, ha uma mudan¢a no comporta-

mento reoldgico do licor de pinho,
passando este de um fluido newtoni-
ano para um fluido pseudoplastico
(viscosidade diminui com o aumen-
to da taxa de cisalhamento aplica-
da), conforme reportado por Sand-
quist (1983), Korpio e Virkola
(1982) e Milanova e Dorris (1989).
Entretanto o licor de eucalipto nesse
teor de sélidos ja possui um compor-
tamento pseudoplastico com tendén-
cia a tixotropia, diferindo assim do
licor de pinho (S6derhjelm et al.,
1998). Esta caracteristica tixotrdpi-
ca do licor de eucalipto, ndo obser-
vada no licor de pinho, refere-se a
mudanca de sua viscosidade aparen-
te com o tempo de aplicagdo de uma
mesma tensdo cisalhante. Aparente-
mente, o licor negro de eucalipto
mais concentrado torna-se pegajoso,
incrustando-se nas paredes dos equi-
pamentos. A sua viscosidade aparen-
te e o seu grau de tixotropismo di-
minuem com o aumento da tempe-
ratura, principalmente, em tempera-
turas superiores a 120 °C. A Figura
7 apresenta as mudancas ocorridas
no licor de pinho em funcdo de sua
temperatura de operagdo e da con-
centracdo de solidos, para a faixa de
65 <SS <100% e 0 <T <200 -°C.
Em temperaturas de operagdo supe-
riores a 200 °C ocorre a decomposi-
¢do quimica do licor.

Como demonstrado nesta introdu-
¢fo, ha, de fato, uma interligagio di-
reta entre a caracterizagdo quimica e
a caracterizaco fisica do licor negro,
sendo esta ultima dependente da pri-
meira. Para se predizer o comporta-
mento do licor negro de eucalipto faz-
se necessario vincular a sua composi-
¢do quimica as suas propriedades fisi-
cas, como visualizado na Figura 2.
Devido ao tipo de madeira de eucalip-
to (hardwood), a composi¢do quimica
do licor negro de eucalipto deve dife-
rir substancialmente da do licor de pi-
nho e, conseqiientemente, suas propri-
edades fisicas. Como no se tem na
literatura a caracteriza¢do quimica e a




fisica deste tipo de licor, ¢ essencial
desenvolver uma metodologia para tal,
assim como obter estes dados de for-
ma confiavel. Estes s30 os objetivos do
presente trabalho.

METODOLOGIA

Caracterizacio quimica do licor negro

Para a caracterizacdo quimica do
licor negro de eucalipto proveniente
das industrias brasileiras utilizam-se
amostras coletadas nas plantas indus-
triais no periodo de abril de 2000 a
agosto de 2003. Estas amostras sdo
compostas de licores fracos, com teo-

res de solidos entre 13 e 17%, licores
intermediarios, com teores de solidos
entre 38 ¢ 44% e licores fortes, com
concentracdes de solidos entre 63 ¢
72%. A determina¢do da composi¢io
quimica do licor negro € realizada pela
técnica de analise elementar.

A identificagio e a composic¢io dos
elementos quimicos presentes no licor
sdo realizadas seguindo normas da
TAPPI e da ABNT, sodio, cloro (Tap-
pi, 1990, T625 cm-85) potassio (espec-
trofotometria de absorgdo atomica) e
enxofre (ABNT/MB 106/65). A com-
posicdo do carbono, nitrogénio ¢ do
hidrogénio ¢ determinada injetando-
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Figura 8 - Esquema da metodologia desenvolvida para determinar a con-
centracdo da lignina no licor negro e para a preparacdo das amostras de

lignina - (Kim et al., 1987)

se amostras no analisador elementar
CHN, Perkin Elmer, modelo 2400.

Para determinar a razdo de orga-
nico/inorganico utiliza-se o procedi-
mento da norma técnica TAPPI T625
cm-85. Este procedimento consiste em
determinar a quantidade de cinzas sul-
fatadas, seguindo as etapas de:

* aquecimento brando do licor em
uma mufla para secagem;

» adiglo de gotas de acido sulfuri-
co concentrado no licor seco;

* por ultimo, de aquecimento ex-
cessivo (temperatura = 700 °C) para a
queima da matéria orgénica.

A partir destes dados, as percenta-
gens de matéria inorganica e organica
e a razo organico/inorganico sdo cal-
culadas de acordo com as seguintes
correlagdes:

% de cinzas sulfatadas (como NaOH) =
massa das cinzas obtidas * 0.563 * 100
massa total de sélidos no licor

% de matéria organica = 100 - % de
cinzas sulfatadas (como NaOH)
Razio organico/inorganico
_ % de matéria orgénica

% de cinzas sulfatadas

Quanto a determinago da concen-
tragdo e da massa molar de lignina pre-
sente no licor ¢ importante enfatizar que
se faz necessario, primeiro, precipitar
a lignina das amostras do licor negro
proveniente das unidades industriais.
Utiliza-se, para tal, o método de preci-
pitagdo da lignina proposto por Kim ef
al. (1987). A Figura 8 apresenta o flu-
xograma esquematico das etapas desen-
volvidas neste método.

Ressalta-se que, segundo a literatu-
ra, este método para precipitar a lignina
¢ o mais eficiente devido ao seu alto ren-
dimento, cerca de 75 a 85% da massa
de lignina presente no licor € precipita-
da, e devido ao alto grau de pureza da
lignina no produto precipitado (cerca de
1,5 a 2,5% em massa de impurezas).

O método proposto por Kim et al.
(1987) consiste de quatro etapas basi-
cas, a saber:
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* a preparacdo da amostra de licor
negro, por meio de filtrago para a re-
tirada de impurezas grosseiras ¢ ma-
teriais fibrosos;

* a precipitagdo da lignina através
da acidificagdo do licor com solucio
de 4cido sulftrico 1IN até atingir um
pH proximo de 2. Esta precipitacio ¢
intercalada com subetapas envolven-
do a filtragfo e sucessivas lavagens da
torta obtida com uma solucio de
NaOH, 4gua deionizada e pentano;

e a purificacdo da lignina obtida.
Nesta etapa, a lignina ¢ lavada com so-
lugdo de hidréxido de sodio IN e dgua
deionizada para reduzir os componen-
tes contendo enxofre. J4 a sua purifica-
¢d0 se processa, por meio da extragdo
com pentano, visando eliminar os com-
postos organicos de baixa massa molar;

« a secagem da lignina. Antes e apos
a extracdo com pentano € necessario
secar o produto obtido. Embora seja
recomendado o uso de um liofilizador,
secou-se o produto em lignina com uma
pistola de vacuo contendo cloroférmio.

As amostras de ligninas sdo anali-
sadas pela técnica de espectrofotome-
tria de infravermelho, e seus espectros
comparados com os reportados por
Morais (1987) para a lignina "in situ".
(lignina encontrada nas arvores de
cucalipto). Esta comparagdo vem as-
segurar que o material precipitado seja,
de fato, a lignina. Apos a etapa de pre-
cipitacdo determina-se a concentragao
de lignina no licor negro dividindo-se
a massa da lignina precipitada pela
massa da amostra de licor negro seco.

Quanto a determinagdo da massa
molar de lignina, utiliza-se a técnica
de cromatografia liquida de alta preci-
sdo HPLC (High Pressure Liquid Chro-
matography) com colunas GPC (Gel
Permeation Chromatography). Como
fase mével seleciona-se o tetraidrofu-
rano (THF). Esta técnica consiste em
passar a fase mével (THF) e as amos-
tras de lignina em colunas preenchidas
com um sdélido inerte. A separacio das
moléculas processa-se pela diferenga
dos volumes hidrodinamicos destas

moléculas de lignina. Maiores molécu-
las de lignina (maior massa molar) pos-
suem um maior tempo de permeagio
nas colunas. Pode-se, portanto, relaci-
onar esse tempo de permeagio nas co-
lunas com a massa molar de lignina.

Caracterizacio fisica do licor negro

A densidade, p,,, € a concentra-
¢ao de solidos, %SS, em cada uma das
amostras sdo determinadas, respecti-
vamente, por técnicas picnométricas e
pelo método de secagem em estufa a
temperatura controlada até a obtencdo
de uma massa constante. Utiliza-se a
balanc¢a digital Metler AB204 (£
0,0001g) na pesagem das amostras.

Avalia-se a elevacio do ponto de ebu-
licao (EPE) do licor utilizando-se o si-
mulador de processos WinGEMS. Com
esse software € possivel predizer a pres-
sdo e a temperatura nos corpos de eva-
poragdo, ¢ com esses valores pode-se
obter os EPEs do licor em fungo do teor
de solidos presentes no licor.

A determinagdo do poder calorifico

Tabela lll. Especificacdo da composi¢cao quimica elementar e do nimero Kappa para licores negros provenientes
do processo Kraft e de procedéncia distinta

Licor Localizagao N° Composicao elementar (%)

(tipo de madeira da Kappa

processada) industria c H N Na K S Cl
softwood Escandinavia 27 35,8 3,6 0,06 19,6 1,8 4.6 0,5
softwood Escandinavia 26 34,6 3.3 0,07 19,8 1,4 57 0,5
softwood Escandinavia 25 34,6 3,4 0,07 17,2 3,2 54 0,3
softwood Escandinavia 24 33,9 3.3 0,07 19,6 3.2 57 0,3
hardwood Escandinavia 19 33,2 3,3 0,08 20,8 2,6 52 0,3
hardwood/

Eucalyptus América do Norte 13 37,3 3,6 0,09 17,3 1,8 34 1,6
hardwood/

Eucalyptus grandis Brasil/Fabrica A 17 33,9 3,6 0,01 22,6 1,8 87 4.5
hardwood/

Eucalyptus grandis Brasil/Fabrica B 17 35,4 8.7 - 20,9 1,1 3.0 4.3
hardwood/

Eucalyptus grandis Brasil/Fabrica C 17 29,5 3,6 - 18,6 1:2 4.4 2,6
hardwood/

Eucalyptus grandis Brasil/Fabrica D 17 34,8 3,4 0,04 18,4 1,0 36 3,2
hardwood/

Eucalyptus grandis Brasil/Fabrica E 17 36,4 3.1 0,04 24,2 3.5 4.9 2,2




do licor negro ¢ baseada na norma da
TAPPI (1990) - T684 om-90. Este mé-
todo determina o calor de combustio
do licor negro contendo 45% ou mais
de solidos secos em bomba calorimé-
trica, no ¢aso, a de marca SHIMADZU.
O valor do poder calorifico ¢ definido
como o calor produzido pela oxidagio
completa da amostra do licor dentro da
bomba calorimétrica adiabatica de oxi-
génio, havendo somente a formago de
gas carbonico e 4gua, sendo que a dgua
produzida mais a dgua inicial presente
no licor ficam condensadas no estado
liquido, como comprovado por Zaman
et al. (1995 a).

Para desenvolver os experimentos de
reologia, utiliza-se o viscosimetro do tipo
rotatorio, marca Cole-Parmer (modelos
98936-00/20) com os acessorios: adap-
tador de baixa viscosidade encamisado;
rotor cilindrico; sistema de aquecimen-
to com fluido circulante (6leo de silico-
ne) e controladores de temperatura.

Calibra-se o viscosimetro com
fluidos padrio fornecidos pelo fabri-
cante, obtendo-se os fatores de corre-
¢20 da medida de viscosidade e da ten-
sdo cisalhante aplicada. Seguindo a
metodologia proposta por Carmo e
Passos (2000), determinam-se as cur-
vas de tensdo cisalhante (t) em fun-
¢do da taxa de deformagéo (D) com-

binando %SS e temperatura. Estas
curvas sio analisadas estatisticamente
para determinar a viscosidade aparen-
te (n ) do licor negro de eucalipto em
fun¢do da temperatura ¢ concentra-
¢d0 de solidos presentes no licor %SS
¢ o ponto de transi¢do entre o com-
portamento newtoniano ¢ o pseudo-
plastico do licor.

Para os testes determinaram-se as
curvas de tensdo cisalhante (t ) em
fun¢do da taxa de deformacio (D).
Em cada ponto experimental da cur-
va (7, %SS, D constante) obtiveram-
se 2 a 3 réplicas de .

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados referentes a analise
elementar do licor negro de eucalipto
procedente das unidades industriais
brasileiras encontram-se na Tabela III.
Nesta tabela, a composi¢do elementar
¢ expressa em termos do percentual da
massa do elemento (carbono, hidrogé-
nio, nitrogénio, sédio, potassio, enxo-
fre e cloro) pela massa de solido seco
presente no licor. Estes dados, obtidos
a partir de, no minimo, uma série de
trés experimentos, apresentam desvi-
os médios inferiores a 5%.

Para comparagio, listam-se, tam-
bém na Tabela III, dados de literatura
(Whitty et al. 1997) sobre a composi-

¢do quimica elementar de licores ne-
gros com procedéncias distintas.

Comparando-se os resultados da com-
posi¢ao quimica do licor negro de euca-
lipto das unidades brasileiras com os de-
mais apresentados na Tabela III, obser-
va-se que o licor negro das unidades Bra-
sileiras apresenta, em geral, um nimero
Kappa menor e teores mais elevados de
sodio e ions cloreto, quando comparados
com os licores de pinho (softwood).

O baixo valor do numero Kappa
¢ uma caracteristica da pasta obtida
pela madeira do tipo "hardwood",
geralmente a polpagéo desta madei-
ra produz uma pasta com menor
quantidade de lignina residual, en-
quanto as altas concentra¢des do fon
sodio, segundo Zaman ¢ Fricke
(1995), sdo o principal fator para a
definicdo das propriedades reoldgi-
cas do licor. Os licores Kraft de eu-
calipto apresentam alta concentra-
¢io de elementos n2o processaveis
(NPEs). Mas ¢ importante ressaltar
que nio sdo os altos valores desses
elementos que causam problemas
operacionais na caldeira de recupe-
racdo, mas as relagdes entre sodio,
potassio e cloro de acordo com as
seguintes razdes: CI/(Na' + K') e
K'/(Na' + K").

Na Tabela IV, apresentam-se 0s

Tabela IV. Razédo orgénico/inorgénico, concentracdo e massa molar da lignina para licores negros provenientes do

processo Kraft, segundo Schmidl et al. (1990) e dados obtidos neste trabalho

Licor Localizagao Razao Concentragao Massa molar
(tipo de madeira da industria Orgéanico/ de lignina (%) de lignina (M ) Da
processada) Inorganico

hardwood/

Eucalyptus grandis Brasil / Fabrica A 1,61 45,5 800
hardwood/

Eucalyptus grandis Brasil / Fabrica B 2.3 40,0 1639
hardwood/

Eucalyptus grandis Brasil / Fabrica C 1,94 43,8 1396
hardwood/

Eucalyptus grandis Brasil / Fabrica D 2,01 42 .4 1020
hardwood/

Eucalyptus grandis Brasil / Fabrica E 1,86 39,6 1851
softwood Escandinavia 1,83 39,0 2728
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Figura 9 - Cromatograma tipico da massa molar de ligni-
na presente no licor negro de eucalipto da amostra da
fabrica B com 73% de sélidos secos

Figura 10 - Densidade do licor de eucalipto da unidade
industrial C

dados da razdo orgéanico/inorgénico,
concentragdo e massa molar da ligni-
na presente no licor.

Quanto a razdo orgénico/inorgani-
co, os resultados obtidos (Tabela IV)
demonstram que o licor negro de eu-
calipto das unidades industriais brasi-
leiras (espécie Eucalyptus grandis),
possui, em média, 66% (63-69%) em
massa de matéria organica por massa
total de sélidos secos. Os 34% (31-
37%) restantes representam o percen-
tual de massa de inorganicos contidos
neste licor. Portanto, a razdo orgéani-
co/inorgdnico (média) ¢ de 1,94 ¢ a
concentragdo de lignina média é de
42,0% para o licor de Eucalyptus gran-

dis. Portanto, verifica-se que a razdo
orgdnico/inorganico ¢ superior aquela
reportada para o licor negro de pinho
(1,33), assim como a concentracio de
lignina presente no licor (Tabela IV).
Este elevado percentual de matéria or-
génica no licor negro de eucalipto pode
ser explicado néo so pelo baixo valor do
nimero Kappa, mas, também, pelas di-
ferengas estruturais da madeira do tipo
"hardwood" e a do tipo "softwood". De
acordo com Mac Donald e Franklin
(1969), a madeira "hardwood" deslig-
nifica-se mais facilmente durante o seu
cozimento. Isto se deve a sua estrutu-
ra interna, a qual apresenta:

(1) um maior numero de vasos aber-

tos, que facilitam a penetragio ¢ o flu-
x0 de licor de cozimento no interior
dos cavacos de madeira na etapa de
polpacio (Britt, 1964). Ressalta-se que
na madeira do tipo "softwood", estes
vasos encontram-se resinados e obs-
truidos, dificultando a penetragdo do
licor de cozimento no interior dos ca-
vacos para a retirada da lignina;

(i1) um maior percentual de ligni-
na na lamela média que prende as fi-
bras de celulose.

Quanto a determinagdo da mas-
sa molar, o cromatograma apresen-
tado na Figura 9 compara o tempo
de permeac¢ido da lignina com os
obtidos para os padrdes de polies-
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Figura 11 - Densidade do licor proveniente de
duas unidades industriais

Figura 12 - Elevagdo do Ponto de Ebulicdo (EPE) do licor
negro de eucalipto, industria C, em fun¢ao do teor de sélidos
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tireno, os quais possuem as seguin-
tes massas molares: 2500, 5000,
9000, 17500, 30000, 50000 e
382000 Da. Por comparac¢io destes
tempos, pode-se, por meio de um
programa computacional, obter a
massa molar média (M) da ligni-
na proveniente do licor negro das
unidades industriais brasileiras,
conforme visto na Tabela IV. O es-
pectro de absor¢do na regido do in-
fravermelho para a lignina preci-
pitada mostra-se similar aquele ob-
tido por Morais (1987) da lignina
"in situ" da espécie Eucalyptus
grandis. Tal resultado vem confir-

mar que, de fato, o material preci-
pitado do licor ¢ a lignina (Kupidlowski
et al., 1997).

Com base nos resultados da mas-
sa molar da lignina, conclui-se que
os valores obtidos para o licor de eu-
calipto da espécie Eucalyptus gran-
dis sdo menores que os licores de pi-
nho. O baixo valor da massa molar
da lignina proveniente do eucalipto
¢ explicado pela facil deslignificagio
deste tipo de madeira e pelo alto teor
de sédio presente no licor. Zaman e
Fricke (1995) apontam na literatura
que os fons sédio sdo os responsa-
veis pela quebra das moléculas de

lignina e, por conseguinte, pela di-
minui¢do da sua massa molar em
solugdes aquosas.

Para a unidade industrial E, a ca-
racterizagdo quimica do licor foi
acompanhada durante duas opera-
¢des, o que corresponde a coleta de
56 amostras em um ano ¢ trés me-
ses de operacdo. O objetivo dessa
analise em periodos distintos ¢ de
verificar a variabilidade da compo-
sicdo quimica das amostras. Para as
56 amostras, calcula-se a média de
cada parametro com o seu desvio
médio, obtendo assim os seguintes
dados: carbono, 36,4 £+ 0,3%:; hidro-
génio, 3,1 + 0,1%; nitrogénio, 0,043
+ 0,008%; sodio, 24,2 + 3,5%; po-
tassio, 3,49 + 0,49%; enxofre, 4,87
+ 0,50%; ions cloreto, 2,24 +
0,29%; razio orginico/inorganico,
1,86 £ 0,09%; concentracdo de lig-
nina, 36,7 + 2,2% ¢ massa molar de
lignina de 1851,2 + 291,8 Da. Ve-
rificou-se dessa forma que a varia-
bilidade desses pardmetros na ope-
racdo do sistema nio ¢ acentuada,
estando em torno de 8,5% em mé-
dia e, em alguns casos, chega-se a
um desvio maximo de 18%.

A composicio quimica influencia
diretamente as propriedades fisicas do
licor, tais como densidade e viscosi-
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Figura 14 - Comportamento pseudoplastico para o licor negro de eucalipto a Css = 45,7% na faixa de temperatura

entre 25 °C e 61 °C (Trindade, 2004)
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dade do licor. Resultados obtidos por
Costa et al. (1999) e, posteriormen-
te, por Carmo e Passos (2000) para a
densidade do licor negro de eucalip-
to, unidade C, demonstram que esta
propriedade, p,_varia com a concen-
tracio de sdlidos, ¢ segundo a equa-
¢do 3 (Trindade, 2004).

1

1
C Ry C 55 (3)

licor
s lig

com p_ representando a densidade
dos sdlidos presente no licor (p_=1926
kg/m?® para o licor negro de eucalipto
analisado); p,. ., @ densidade da fase li-
quida do licor a temperatura operagdo
(Pyquigo= 1005 kg/m® a 26-30 °C para o
licor negro de eucalipto analisado).

Como visto na Figura 10, a equacio
3 prevé de forma satisfatdria (dentro de
um erro médio de + 12 kg/m®) os dados
de densidade do licor negro de eucalip-
to utilizado neste trabalho e os reporta-
dos por Zvinakevicius et al. (1979), além
dos obtidos por esses autores (Carmo e
Passos, 2000 e Costa et al., 1999).

Como discutido por Adams
(1997), a variagdo de p,, com C_ ¢
ditada pela presenga e concentragio
dos compostos inorganicos, uma vez
que as densidades dos compostos or-
ganicos presentes no licor sdo prati-
camente iguais a da dgua. A Figura
11, a qual apresenta a densidade dos
licores das unidades A ¢ C, confirma
esta afirmagio.

Para licores do tipo Kraft, Ada-
ms (1997) sugere uma relagdo line-
ar entre o aumento emp, € O acres-
cimo de C_até¢ C_=65%. Na faixa de
0,65< C_< 0,80, o acréscimo de p,_
« ¢ mais acentuado devido a transi-
¢30 da fase aquosa do licor para a
sua fase polimérica. Nota-se que a
Figura 10 identifica tal transi¢do
nesta faixa de C_.

Devido a problemas de contamina-
¢do das amostras padrdo de safira ndo
foi possivel a determinagdo dos valores
nominais da capacidade calorifica do li-

cor negro. Entretanto, verificou-se que
a curva da mesma ¢ semelhante a apre-
sentada para o licor de pinho, Zaman et
al. (1996 a e b), Figura 5. A diferenca
observada é que em concentragdes de
solidos acima de 46% a capacidade ca-
lorifica muda significativamente no li-
cor de eucalipto, enquanto que essa mu-
danga somente ¢ visualizada em teores
de sélidos inferiores a 50% para o licor
de pinho. O que sugere que 2 mudanga
da fase aquosa para a fase polimérica no
licor de eucalipto ocorre em concentra-
¢oes de so6lidos menores.

Na Figura 12, os valores de EPE
levantados pelo programa simulador
WinGEMS da fabrica C corroboram
com os valores tipicos citados por
Nguyen & Venkatesh (1992).

Com os dados apresentados na Fi-
gura 13, poder calorifico em fun¢do
da razdo orgédnico/inorgénico, ¢ facil-
mente perceptivel verificar a influén-
cia da concentragdo de compostos or-
ganicos nessa propriedade fisica do
licor. E claro que outros parimetros
devem ser levados em consideragio
(como concentracgio de lignina, enxo-
fre, entre outros), mas € importante
ressaltar que para o licor negro de eu-
calipto, em especial para a inddstria
E, o principal pardmetro que mais in-
fluenciou no poder calorifico foi a ra-
730 organico/inorganico.

Em temperaturas na faixa de 30 °C
a 40 °C para %SS < 40,5%, o com-
portamento do licor negro de euca-
lipto é aproximadamente o de um
fluido Newtoniano, com viscosidade
constante € com a proporcionalida-
de entre a tensdo cisalhante aplica-
da e a taxa de deformacao sofrida
pelo licor. Em concentracdes de sé-
lidos na faixa de 40,5 a 46,0% ocor-
re a mudang¢a no comportamento re-
olégico do licor, passando de um flui-
do Newtoniano para um fluido pseu-
doplastico. Observando os dados da
Figura 14, obtidos por Carmo e Pas-
sos (2000), percebe-se que a %SS=
46,0% o licor negro de eucalipto ja
pode ser considerado um fluido pseu-

dopléastico, com viscosidade aparen-
te, 1, decrescendo exponencialmen-
te com a taxa de deformagio do li-
cor. Essa mudanca de comportamen-
to do licor de eucalipto ocorre em
concentragdes menores que o licor de
pinho, sendo que a mudanca nesse
licor ocorre em concentragdes ao re-
dor de 50%, Zaman e Fricke (1994).
O licor negro de eucalipto possui um
comportamento reolégico mais com-
plexo que o licor negro de pinho,
sendo identificado como um fluido
pseudoplastico tixotropico.

A caracteristica tixotropica vista
no licor de eucalipto, que nao ¢ ob-
servada no licor de pinho, deve-se a
que: quando se aumenta a tensio ci-
salhante aplicada no licor de eucalipto
observa-se uma reducio da viscosida-
de do mesmo, esse efeito também ¢
observado no licor de pinho. Entre-
tanto, quando se diminui a tensdo ci-
salhante aplicada ao licor de eucalip-
to (voltando aos mesmos valores de
tensdes aplicadas anteriormente) ve-
rifica-se valores de viscosidades di-
ferentes apesar da tensdo cisalhante
aplicada ser a mesma da situag@o an-
terior. Esse fendmeno ¢ chamado de
histerese e ¢ observado em licores de
eucalipto ¢ ndo apresentados nos li-
cores de pinho. Observa-se também
nos licores de eucalipto uma grande di-
ficuldade de estabilizac¢do na leitura da
viscosidade, principalmente quando se
aplica uma baixa tenso de cisalhamen-
to. Essas caracteristicas sdo observadas
em fluidos pseudoplasticos tixotropicos.

NOMENCLATURA

C, = Capacidade calorifica do licor

C,a = Capacidade calorifica da agua

Cysa = Capacidade calorifica do sélido seco
C,, - Concentracéo de sdlidos

D - taxa de deformacao [1/s],

T - temperatura [°C],

M - viscosidade aparente [cP],

P, - densidade do licor [kg/m?],

- densidade da fase liquida [kg/m?],
p,, - densidade da fase solida [kg/m°],

7T - tensdo cisalhante [mPal.




CONCLUSAO

Com base na composi¢do quimi-
ca e na concentragfo e na massa mo-
lar de lignina presente no licor, con-
clui-se que o licor negro de eucalip-
to das industrias brasileiras difere,
principalmente, dos licores negros
provenientes do pinho por possuir
teores mais elevados de sodio, potas-
sio, cloro e lignina e menor massa
molar de lignina. Além do licor ne-
gro de eucalipto possuir um compor-
tamento reoldgico mais complexo
que o licor negro de pinho, sendo
identificado como um fluido pseudo-
plastico tixotropico.
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