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RESUMO
A sulfidez do licor branco utilizado para cozimento é uma variá-

vel diretamente relacionada com o processo de deslignificação que 
acontece dentro do digestor. Vários estudos já comprovaram o be-
nefício da presença do hidrossulfeto na polpação Kraft, embora o 
melhor balanço entre o ciclo de polpação química e o ciclo de recu-
peração seja específico e dependente de vários fatores intrínsecos a 
cada processo de produção. Dessa forma, o objetivo deste trabalho 
foi avaliar o impacto do aumento de sulfidez do licor branco de 30% 
para 32% nas propriedades físicas da polpa celulósica Kraft mix de 
eucalipto e pínus produzida na unidade de Monte Alegre da Klabin, 
assim como no circuito de recuperação química. O teste teve dura-
ção de três meses, no período de 5 de dezembro/2014 a 5 de mar-
ço/2015. Os resultados apontaram que a maior sulfidez proporcionou 
aumento nas propriedades físicas da polpa celulósica, sendo o maior 
impacto na viscosidade da polpa Kraft, levando a uma elevação de 
9,4%; elevação de rendimento no digestor, em que 3,2 pontos de 
sulfidez ocasionaram rendimento 0,7% maior e redução no consumo 
de óleo nos fornos de cal. As desvantagens relatadas no período são 
uma menor geração de vapor nas caldeiras de recuperação e maior 
geração de metilmercaptanas. A alteração no patamar de sulfidez de 
30% para 32% representou redução no custo variável de produção, 
não comprometendo o andamento do ciclo de recuperação, sendo 
definido como a nova especificação de processo 32% de sulfidez 
para o licor branco de cozimento. 
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INTRODUÇÃO
O processo Kraft foi descoberto pelo químico Carl F. Dahl em Dan-

zing (Alemanha), em 1879. Em sua patente, publicada em 15 de abril 
de 1884 – US Patent 296 935 –, substitui o carbonato de cálcio por 
sulfeto de sódio. A grande vantagem foi a melhoria das propriedades 
de resistência da polpa (em comparação ao processo com hidróxi-
do de sódio). A primeira fábrica de produção de celulose Kraft foi a 
Munksjö, em Jönköping (Suécia), em 1885.

A presença do sulfeto de sódio no chamado “licor de cozimento” 
para a polpação confere a característica única do processo Kraft. In-

dustrialmente, a relação do sulfeto de sódio na composição total do 
licor branco é chamada de “sulfidez” ou “sulfididade”.

A sulfidez do licor branco é definida como:

Sulfidez % = Na2S
NaOH + Na2S

         			  (1)

O licor de cozimento no processo Kraft é composto por uma 
mistura de NaOH e Na2S, diluídos em água, e compostos minori-
tários, inertes, gerados no ciclo de recuperação (Na2CO3, Na2SO3, 
Na2SO4, Na2S2O3).

A concentração desses reagentes ativos juntos é denominada “Ál-
cali Ativo” (AA) e expressa normalmente em g/l de NaOH ou Na2O:

O enxofre do sulfeto de sódio em solução aquosa pode estar dis-
sociado em três diferentes formas: S2

-, HS- e H2S. As três formas estão 
em equilíbrio e suas quantidades relativas são determinadas pelas 
constantes de equilíbrio, dependentes da temperatura, da força iôni-
ca e da concentração do íon hidroxila (Silva, 2001).  As Equações 2, 
3, 4 e 5 representam todos os estados da dissociação do sulfeto de 
sódio, bem como sua cinética reversa.

	 (2)                                                                                                                        
	

	 (3) 

	 (4)

	 (5)

O H2S dissolvido está, ainda, em equilíbrio com o H2S na fase ga-
sosa, de acordo com o equilíbrio:

	 (6)

	 (7)

onde [H2S]g é a concentração de H2S em mol/l no gás. 

Sob condições de cozimento kraft, o enxofre no licor de cozimen-
to está praticamente presente como íons hidrossulfeto, desde que o 
equilíbrio 2 esteja quase completamente deslocado para a direita e 
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a concentração do íon hidroxila seja substancialmente maior que a 
constante de equilíbrio K[HS]/H2S]. 

A reação 4 é insignificante no cozimento Kraft, pois só irá ocorrer 
em pH inferior ao de cozimento. Segundo Gomide (1979), as reações 
de dissociação do sulfeto podem ser resumidas conforme o seguinte 
equilíbrio químico da Equação 8: 

 	  (8)

No início do cozimento Kraft, em virtude da alta carga de álcali 
ativo, o pH da solução encontra-se próximo a 14. Consequentemen-
te, a dominância do enxofre está no estado ionizado como S2

-, mas, 
à medida que o cozimento progride, o OH- é consumido em reações 
com os componentes da madeira e o S2

– é hidrolisado em HS– e OH-, 
que também vão reagir com a madeira; assim, ao fim da polpação, 
quase todo S2

- foi hidrolisado em hidrossulfeto (HS-) e hidroxila (OH-). 
Como mostra a reação 2, parte do sulfeto de sódio gera um íon 

hidroxila. Para facilitar o controle de álcali aplicado no cozimento, 
utiliza-se o “Álcali Efetivo” (AE), expresso como:

	 (9)

Em estudos em que há variação da sulfidez, é preciso estar atento, 
também, para o fato de que a concentração dos íons OH-, advindos 
do hidróxido de sódio e do sulfeto de sódio, deve permanecer cons-
tante para não mascarar seu efeito. Para isso, a prática mais comum 
é fixar a carga de álcali efetivo, ou seja, a concentração dos íons OH-, 
e variar somente a concentração de íons HS-.

O sulfeto de sódio (Na2S) presente no licor branco é responsável 
pela melhor seletividade do cozimento, que eficientemente degrada a 
lignina e limita o ataque aos carboidratos pelos íons OH- (RYDHOLM, 
1965 apud SILVA F. J., 2001).

O aumento da sulfidez do licor branco resulta em uma taxa de des-
lignificação mais rápida, aumento na preservação de hemiceluloses, 

maior rendimento na polpação e melhores propriedades de resistên-
cia da fibra. Segundo Gomide (1979), acima de 30% de sulfidez os 
benefícios são mínimos.

A Figura 1, conforme apresentado por Gomide (2012), mostra o 
impacto da sulfidez no rendimento da polpação para diferentes nú-
meros kappa e em diferentes temperaturas de cozimento.

Observa-se que o referenciado autor genericamente indica para 
madeira do gênero de Pinus resultados de rendimento crescentes 
quando partindo de sulfidez de 5% até 30%, sendo o mesmo com-
portamento apontado para madeira de folhosas (Birch) com kappa 
de polpa marrom no valor de 25.

Além disso, observando-se o efeito da temperatura na polpação 
Kraft de polpa de Pinus, a Figura 1 reforça que em sulfidez de 20% as 
perdas de rendimento para cozimento à temperatura de 175 ºC são 
mais acentuadas que para cozimentos com 40% de sulfidez nessa 
mesma condição de temperatura, ou seja, ressalta-se a preservação 
de hemiceluloses com a maior presença do hidrosulfeto no licor de 
cozimento.

Tran e Villaroel (2015) mencionam que na área de Recuperação 
Química as vantagens de se trabalhar com alta sufidez são: menor 
requerimento da caustificação e fornos de cal, aumento da fluidez do 
smelt e redução do teor de cloreto no ciclo de licor. As desvantagens, 
por sua vez, são: aumento da corrosividade do licor, maior emissão 
de gases malcheirosos e redução da produção de vapor nas caldeiras 
de recuperação. Além desses pontos, o aumento da sulfidez pode 
provocar maior emissão de SO

2 nas caldeiras de recuperação.
Em benchmarking realizado com as principais produtoras de ce-

lulose do Brasil, o objetivo de sulfidez do licor branco pode variar 
conforme produto, problemas sociais associados às emissões de me-
tilmercaptanas ou mesmo capacidade de reposição de sulfato de só-
dio no processo. De modo geral, os valores variam entre 25% e 35%. 

Outros fatores explanados pela literatura ressaltam que o aumen-
to de sulfidez aumenta a fuidez do smelt, isso reduz as ocorrências 
de fluxo excessivo de smelt para as bicas da caldeira, favorecendo 
a fragmentação e posterior dissociação no tanque de dissolução 

Figura 1. Impacto da sulfidez do licor branco no rendimento de polpação
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(TRAN e VILLAROEL 2015). Outro fator destacado por Tran e Vilarroel 
(2015) relaciona-se à menor admissão de cloreto no ciclo de recu-
peração, uma vez que a reposição de sódio via hidróxido de sódio é 
menor, sendo o hidróxido de sódio uma grande fonte de admissão 
de cloretos. 

Wensley e Champagne (1999), contudo, ressaltam a maior corro-
sividade de licores com maior sulfidez. Em seu estudo, o aumento 
de 30% para 40% na sulfidez implicou aumento de 20% na taxa de 
corrosão do aço-carbono. 

O presente trabalho teve o objetivo de avaliar o impacto do au-
mento de sulfidez do licor branco de 30% para 32% nas proprie-
dades da celulose Kraft composta pelo mix de fibras de eucalipto e 
pínus, assim como no circuito de recuperação química da unidade da 
Klabin – Monte Alegre. 

MÉTODOS
O período de teste realizado foi entre 5 de dezembro de 2014 e 5 

de março de 2015. 
Os métodos utilizados na coleta de dados dos resultados estão 

dispostos na Tabela 1.

 Para análise estatística dos resultados foi utilizado o software Mi-
nitab 17, aplicando equações múltiplas de regressão.

RESULTADOS E DISCUSSÃO
Para análise do comportamento da sulfidez do licor branco, a Figu-

ra 2 traz os resultados mensais, bem como sua variabilidade.
 

 Figura 2: Sulfidez do licor branco – setembro/2014 – abril/2015

Observa-se que no período de teste de dezembro/2014 a feverei-
ro/2015 a mediana dos resultados de sulfidez ficaram próximos a 
33%. Além disso, outra boa referência é o período de setembro e 
outubro/2014, em que se trabalhou com medianas próximas a 28%. 
A variabilidade dos dados no período de teste também não diferiram 
significativamente dos demais meses do ano. 

Com base nesses resultados de sulfidez do licor branco de cozi-
mento, a Figura 3 apresenta o impacto dessa variável na geração de 
licor vapor nas caldeiras de recuperação.

Observou-se que com, o aumento da sulfidez, temos menor ge-
ração de vapor. Tecnicamente, essa redução está associada a dois 
fatores:

redução do poder calorífico do licor negro devido à redução do 
teor de orgânicos do licor (menor solubilização de carboidratos);

menor disponibilidade de energia para geração de vapor, uma vez 
que a reação de redução do sulfato de sódio a sulfeto de sódio é 
endotérmica.

Mokfienski (2012) ressalta alguns fatores que influenciam na ge-
ração de vapor na caldeira de recuperação. Abaixo apresentamos a 
equação de redução do sulfato de sódio descrita pelo autor.

	  (10)

	 (11)

O autor ressalta ainda que a reação carbono/sulfato depen-
de da temperatura, dobrando o consumo energético a cada 40 
ºC de aumento. Na ausência da fonte de calor, essa reação pode 
comprometer a temperatura de fornalha.

Nesse trabalho, verificou-se uma redução de 0,08t vapor/tss, re-
presentando mensalmente 7.100 toneladas de vapor a menos. Inevi-
tavelmente, esse balanço de vapor seria suprido via caldeira de força, 
o que gera a demanda de 3 mil toneladas de biomassa/mês.

Outra variável a ser destacada no processo de recuperação quími-
ca é o consumo de óleo para calcinação da lama de cal. Na Figura 4 
está ordenado o aumento da sulfidez e seu referente consumo médio 
de óleo no forno de cal.

Análises Metodologia

Gramatura TAPPI 410 om-08

Sulfidez TAPPI T 624

Índice de rasgo TAPPI 414 om-04

Índice de tração TAPPI 494 om-01

Elongamento TAPPI 494 om-01

Tabela 1. Métodos aplicados

Figura 2. Sulfidez do licor branco – setembro/2014 – abril/2015

Figura 3. Produção específica de vapor nas caldeiras de recupação Vs 
sulfidez do licor verde
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A produção da lama de cal é uma variável diretamente associa-
da à sulfidez do processo, uma vez que maior sulfidez implica me-
nor teor de carbonato de sódio no licor verde. Assim, o consumo 
de óleo é reduzido em virtude da menor disponibilidade de lama 
de cal destinada à queima e consequente recuperação no ciclo.

Os resultados do impacto do aumento da sulfidez na polpa 
celulósica foram significativamente superiores para a variável 
“viscosidade”. 

A Figura 5 mostra a relação entre aumento de viscosidade da pol-
pa marrom, mix de fibra curta e fibra longa.

O aumento de sulfididade de 28% para 32% contribuiu para 
um aumento de 9,5% na viscosidade da polpa marrom (K1) de 
850 para 930cm³/g.

Além da viscosidade da celulose, as propriedades físicas da pol-
pa não refinada também foram analisadas. A Figura 6 mostra a 
relação entre índice de tração da polpa marrom e a sulfidez do 
licor branco, ressaltando o comportamento das curvas de ajuste 
polinomial de regressão.

A análise de regressão multivariável envolveu as principais variá-
veis que conduzem a deslignficação no digestor e podem influenciar 
na qualidade final da polpa celulósica. Surpreendentemente, anali-

sando apenas quatro variáveis (sulfidez, álcali aplicado, densidade 
aparente dos cavacos e dosagem e vapor de baixa pressão), foi obti-
do índice de correlação de 51,06%, ou seja, em um processo comple-
xo de reações de deslignificação passíveis de diferentes interferên-
cias de processo, o mapeamento de quatro variáveis-chave contribui 
para decisões mais assertivas na tomada de decisão quando o foco 
recai na qualidade da polpa marrom. 

O rendimento do digestor também foi analisado com o aumento da 
sulfidez no período de teste. A avaliação foi realizada por meio do con-
sumo específico de cavacos para produção de celulose. De forma geral, 
observou-se redução da demanda de cavacos para a mesma produção 
de celulose, motivada pelo aumento da sulfidez e mantendo os mesmo 
valores de número kappa do cozimento. Abaixo a Figura 7 ilustra o 
comportamento da variável consumo de cavacos versus sulfidez.

A análise mostrou que o aumento de 3,2% de sulfidez no licor 
branco implicou redução do consumo de cavacos para produção de 
celulose, representando 0,7% de incremento de rendimento bruto. 
Esse incremento responde por cerca de 15 mil toneladas de madeira 
economizadas anualmente. Os resultados apresentados corroboram 
com Gomide (2012), principalmente na variável temperatura de co-
zimento, visto que, para o processo de produção de Monte Alegre, o 

Figura 4. Consumo específico de óleo no forno de cal para produção de 
licor branco

Figura 5. Comportamento da viscosidade da celulose marrom com o 
aumento da sulfidez do licor branco

Figura 6. Comportamento do índice de tração da polpa marrom com as 
variações de sulfidez do licor branco

Figura 7. Consumo específico de cavacos para produção de celulose 
marrom versus sulfidez do licor branco
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digestor em estudo trabalha com temperatura de cozimento da or-
dem de 174 ºC, ou seja, alta temperatura, potencialmente prejudicial 
para a manutenção de hemiceluloses e a qualidade da polpa. Dessa 
forma, a maior sulfi dez do licor branco assegura melhores índices de 
rendimento e qualidade, conforme apresentados nas Figuras 5, 6 e 7.

CONCLUSÃO
 A elevação de sulfi dez de 30% para 32% do licor branco propor-

cionou os seguintes benefícios:
- aumento nas propriedades físicas da fi bra não branqueada, prin-

cipalmente nas variáveis associadas a viscosidade e índice de tração; 
- maior rendimento no digestor: 3,2 pontos aumentaram o rendi-

mento em 0,7%, o que implica menor custo de produção.
Embora não mensurado pelo trabalho, conceitualmente é referen-

ciado que a sulfi didade elevada aumenta a corrosividade do licor 
negro e aumento na geração de metilmercaptanas. 

Outro ponto a ser destacado é que o aumento da sulfi dez está 
associada à reposição de sulfato de sódio, o qual atua como make-up 
de sódio também. Esse make-up indireto proporcionou economia em 
custo de reposição com hidróxido de sódio, mas essa variável é asso-
ciada aos preços intrínsecos de cada unidade fabril.

Diante dos resultados apresentados, o objetivo de sulfi dez do licor 
branco na unidade de Monte Alegre passou de 30% para 32% a 
partir do dia 20 de julho de 2015.             
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