artigo técnico

Feversira — 1979

aspectos do cozimento polissulfeto

MANOEL RICARDO REBELLO PINHO

ALBERTO FERREIRA LIMA
JOSE MANGOLINI NEVES

Centro Técnico em Celulose e Papel — IPT

A apresentaciio deste trabalho objetiva mos-
trar o maior nimero possivel de informacgdes so-
bre o processo de polpacdo polissulfeto, processo
este desenvolvido para eliminar as deficiéncias
encontradas no processo kraft, como branguea-
mento moroso, grande gquantidade de matéria-
prima para se conseguir uma determinada alvu-

APRESENTACAOQ

celulose.

ra, poluigio da atmosfera, etc.

A descricdo do processo, com tedas as suas
miniicias, desde a preparacdo do licor polissulfe-
to ou licor laranja até o processo de polpagao
completamente realizado, permite a completa
avaliacdo das suas vantagens na fabricacdo da

Resumo:

MNeste trabalho procurou-se le-
vantar informactes sobre a pol-
paciio polissulfeto nos seus di-
versos aspectos, desde o proces-
g0 de preparo do licor laranja
para o cozimento até o processo
de polpacdo propriamente dito.

O principal objetivo deste pro-
cesso kraft modificado é o
aumento de rendimento de polpa
por meio da estabilizacio dos
carboidratos mantendo-se as pro-
priedades da pasta kraft,

1. INTRODUCAO

A guimica da polpacfo alcali-
na e do sistema de recuperacio
dos compostos quimicos & prafi-
camente a mesma desde a sua
descoberta. Houve uma grande
evolucio nos setores referemies
aos equipamentos e & utilizacio
de uma maior variedade de ma-
téria-prima. Isto inclui a maioria
das espécies comerciais, uma
ampla variedade de plantas
anuais e o processamento de so-
bras de madeira tais como ser-
ragem.

Em conseqgiiéncia disto a ip-
distria kraft de hoje possui uma
capacidade muito maior que a
do inicio do século, opera conti-
nuamente, gera um produto de
qualidade superior que outros
processos de polpacdo, produz
uma boa parte de sua energia,
recupera seus compostos quimni-
cos com alta eficiéneia e, com
madeiras de fibras longas resi-
nosas, produz derivados de valor
como terebintina e tall-oil. Por
estes motivos a polpacgdo kraft é
o processo de polpacio quimica



mais utilizado nos dias de hoje.

Apesar disto, a polpacéo kraft
apresenta deficiéneias  sérias:
uma grande guantidade de ma-
téria-prima necessiria por fone-
lada de .produto em compara-
¢io com o processo sulfito; po-
luicdo da atmosfera com com-
postos: volateis de enxofre; ne-
cessidade de processar Seus
efluentes aguosos altamente po-
luidores e um investimento extre-
mamente alto por tonelada de
produto. Uma outra desvanta-
gem das polpas kraft em relagio
as sulfito & a de serem mais di-
ficels de branguear e por isto
requerem mais estigios de bran-
gueamento e produtos gquimicos
para aleancarem uma dada alvu-
Ta.

A razdo do baixo rendimento
da polpacio kraft é consegiién-
cia das perdas de hemiceluloses,
reduzidas a cadeias de compri-
mento menor pelo ataque do li-
cor do cozimento no inicio da
polpacin. Em temperaturas infe-
riores a 100°C, o Aalcali causa
uma degradacio das hemicelulo-
ses mais acessiveis e em alguma
celulose através das denomina-
das reacies de desgaste ("peel-
ing”) nas extremidades da ca-
deia (1). Em temperaturas mais
altas as cadeias de celulose e
hemicelulose sdo rompidas e rea-
coes de desgaste secundario
ocorrem nas extremidades de
cadeias recentemente criadas,
provocando novas perdas. As
conseqiiéncias globaiz destas rea-
cdes sdo: uma signiflicante redu-
¢io do teor de celulose e hemi-
celulose do material lignoceluld-
sico que esti sendo polpado; um
aumento no teor de sdlidos do li-
cor: ¢ a necessidade de eliminar
os produtos de degradacio junto
com a lignina através de com-
bustiio para que os compostos
gquimicos de polpacfio possam ser
recuperados.

A polpacao kraft e aos proces-
sps de brangueamento convencio-
nais estdo associadas perdas su-
periores a 20% de holocelulose
original (celulose + hemicelulo-
ses) baseadas no peso seco da
madeira. Cerca de 90% destas
perdas ocorrem durante a polpa-
cHo até namero Kappa 35 (1).

A variacdo de um ou mais dos
parametros da polpacdo kraft
tem um efeito minimo no rendi-
mento da polpa quando o cozi-

mento ¢ efetuado dentro da fai-
xa das condicoes praticas, a um
dado n.* Kappa.

Durante os (ltimos anos, va-
rios processos kraft modificados
foram desenvolvidos com o obje-
tivo de aumentar o rendimento
da polpagio sem aumentar o teor
da lignina residual. _

A degradacdo  dos polissacari-
deos da madeira durante o cozi-
mento kraft, pelas reacdes de
desgaste (“peeling”), pode ser
evitada por trés meios: reducdo
do grupo terminal aldeido a gru-
po alcool (p.ex. com boroidra-
tos), oxidacdo dos grupos aldei-
dos a grupos carboxilicos (p.ex.
com polissulfetos) ou por blo-
gueamento dos grupos terminais
(p.ex. com um tratamento com
sulfeto de hidrogénio gasoso em
meio alcalino) (2).

A polpacio polissulfeto € co-
nhecida por provocar um aumen-
to de rendimento, a um certo
teor de lignina, sobre a polpa-
¢io kraft convencional pela re-
duciio da degradacio de carboi-
dratos.

O aumento de rendimento nos
cozimentos polissulfeto & devido
4 preservacdo de carboidratos,
apesar da delignificacio mais
rapida. Cerca de metade do
aumento de rendimento pode ser
atribuida 4 duplicagio do rendi-
mente em glucomananas e a
outra metade ao aumento de 10%
do rendimento em celulose e xila-
nas (19). Tem-se observado que
a maior parte deste aumento de
rendimento & ainda conservada
apos o brangueamento (20).

2. SOLUCAO POLISSULFETO

Nas solugbes aquosas polissulfe-
to, provavelmente os ions polis-
sulfeto de diferentes pesos mo-
leculares se encontram em equi-
librio segundo a reacdo (17):

OH + S + « S+ HS— =5
S+ WO 58~ - @

As solugdes contém uma mis-
tura de polissulfetos, NasS., nos
quais m varia de dois a cinco,
talvez seis. Existe ainda uma pe-
quena concentraciio de ions pro-
duzides por decomposicio dos
polissulfetos, principalmente tios-
sulfatos. Assim, quando a solu-
¢io polissulfeto € analisada
para a obtencio do teor de polis-
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sulfetos, o resultade representa
0 nimero médio de atomos de
enxofre por molécula de polis-
sulfeto na mistura (n). Este ni-
mero inclui o monossulieto de
enxofre e geralmente nao & in-
teiro (16).

Clayton e Sakai estudaram a
velocidade de decomposicdo do
polissulfeto em solucio de NaOH
(1, 0 N) e concluiram gue a velo-
cidade de reacio aumenta rapi-
damente com a temperatura,
mesmo na auséncia da madeira
ou de gualguer um de seus com-
ponentes. Desprezando o NaOH
adicionado e sem tamponar o
meio a um dado pH, o NasS,s é
muito mais estavel que o NagSs.s
acima de 110°C (16). A explicacio
desta diferenca na estabilidade
pode ser o baixo grau de hidré-
lise dos polissulfetos mais altos
que conduzem a conceniracoes
menores de ions hidroxila na soy
lugdo. Com o aumento de » o pH
diminui (16).

Experimentos efetnados iuwos-
traram que a velocidade de es-
tabilizacio do polissacarideo
pelo polissulfeto & muito menor
em pH baixo (cerca de 11} que
em pH alto (proximo de 14). Isto
indica que um valor maior de n
no Na.S« requer uma carga de
fons hidroxila, para uma estabi-
lizacAo eficiente dos polissacari-
deos da madeira.

Muitos autores sugeriram gue
a oxidacio de um aldeido pelos
ions polissulfeto  requer a pre-
senca ‘de fons hidroxila:

(n — DRCHO 4 S — + (2n —
NOH— + (n — DRCOO—— +
nSH— 4 (v — 2)Hz0 (II)

Esta equagid mostra que o ni-
mero de hidroxilas necessarias
aumenta rapidamente, 4 medida
que o n aumenta (para n = 2 sio
necessarias quatro hidroxilas,
enguanto para m = 5 s8o neces-
sarias sete). Assim, o uso de
uma solucio de polissulfeto com
alto valor de n, preferivel do
ponto de vista de economia de
compostos quimicos, ira reque-
rer uma adicio de hidroxido de
s6dio para promover uma estabi-
lizacio eficiente. A reacio pode
ser intensificada, também, por
elevacio da temperatura, casoc o
pH seja mantido a um valor
baixo (16).
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Consegiientemente, se o modo
preferido de operacdo for o de
impregnacio com uma solucdo
pura de polissulfeto com n alto,
& obvio gue o pH efou a tempe-
ratura devem ser aumentados vi-
sando-se obter uma eficiente es-
tabilizacao.

3. PROCESSOS DE OBTENCAO
DO LICOR POLISSULFETO

O licor polissulfeto pode ser
preparado por adigio de enxofre
ou ainda pela oxidaciio do licor
branco. Os itens seguintes des-
crevein o5 principals processos
de preparaciio do licor polissulfe-
to também chamado de licor la-
ranja.

3.1 Adicio de Enxoire
Elementar ao Licor
Branco

A polpacio polissulfeto pode
ser feita por dissolugao de enxo-
fre elementar no licor branco
(3). O melhor processo consiste
em dissolver o enxofre em uma
solugio de sulfeto resultante ao
hidroxido de sédio ou licor kraft
(16).

A guantidade de enxzofre ele-
mentar gque pode ser adicionada
é limitada pela sulfidez do licor
brancoe, a qual nio pode ser su-
perior a 47% (3).

O rendimento em pasta aumen-
ta com a guantidade do enxofre
adicionado em relacfio &4 madei-
ra. Este aumento tem sido obser-
vado até uma adicao de 129% de
enxofre polissulfeto (16). Quan-
do utiliza-s2 o sulfeto de sodio
como parte da composicio qui-
mica a adigio de enxofre é dimi-
nuida. Pela dissolucio de 2 a 3%
de enxofre elementar, em rela-
cdo & madeira, no licor branco o
rendimento da polpa pode ser
aumentado 1,5 a 2 vezes a quan-
tidade de enxofre adicionado
(13).

3.2 Oxidacao do Licor Branco

O licor de cozimento polissulfe-
to pode ser facilmente prepara-
do pela adicdo de enxofre ele-
mentar ao licor branco e sio co-
nhecidas quatro fabricas (5) que
utilizam este processo em base
comercial. Embora o aumento de
rendimento esteja bem documen-
tado, elas operam sem um siste-

ma de recuperacio, devide a
falta de um processo itécnico e
economicamente viavel; por con-
seguinte a guantidade exira de
enxofre é perdida no meio am-
biente. Com o aumento da aten-
¢do sobre a qualidade do ar e
dos efluentes aguosos das fabri-
cas kraft, ¢ altamente improva-
vel que gqualguer fabrica preo-
cupada com o problema de polui-
cio possa considerar a polpacéo

‘polissulfeto até gue um processo

adequado de recuperacio do en-
xofre polissulfeto seja desenvol-
vido (4).

A adicio de enxofre ao licor
branco para produzir licores po-
lissulfeto & [eita com aumento
da razao enxofre/sodio do licor
negro. A oxidacio do licor bran-
co kraft, ao contrario, produz o
polissulfeto utilizando apenas o
enxofre normalmente presente
no licor, sem alterar a razao en-
xofre/sodio no licor negro.

Dos varios sistemas propostos
de obtencio do licor do polissulfe-
to, por oxidacgio do licor branco,
os mais importantes sfo: oxida-
¢io pelo oxido de manganés (4),
o processo MOXY (5, 6) e a oxi-
dacio por tratamento eletrogui-
mico (14).

3.2.1 Oxido de manganés

O uso de um oxidante de man-
ganés inorginico, para conver-
ter o sulfeto no licor kraft a po-
lissulfeto, foi comprovado em pes-
quisas de laboratorio. Estes es-
tudos mostram a capacidade de
um 6xido de manganés de valén-
cia superior a dois em formar
polissulfeto quando adicionado a
uma soluciio alcalina (4).

A reacdio global pode ser for-
mulada do seguinte modo:

x Na.S 4+ (x — 1)MnO. + (x —
1)H.0 - Na.S« + (x — 1)MnO
+ (2x — 2)NaOH (I1I)

A reagio pode ser ainda wvi-
sualizada com uma oxidac@o ini-
cial de parte do sulfeto no licor
branco e enxofre elementar, se-
guida por uma reacic com 0O
sulfeto adicional no licor branco
para formar o polissulfeto.

NEAES+M“02+H£0_’S+
INaOH 4+ MnO (IV)

(x — 1)S + NayS » Na,5- (V)

O mondxido de manganés for-
madoe & insolivel no licor de
polissulfeto e pode ser fisicamen-
te separado. Exposto ao ar, ele
¢ regenerado e pode ser reusa-
do:

MnO —|— 1‘1"'2- 'Dg e Mnﬂ: (1‘}1]

Devido o oxidante de marsa-
nés ser especifico para a oxida-
¢ido do sulfeto a polissulfeto, com
pequena formacdo de tiossulfato,
uma composicao diferente do Ii-
cor polissulfeto & obtida por adi-
cio direta de enxofre elementar
ao licor branco kralt convencio-
nal. Uma wvez gue a concentra-
cao de sulfeto é reduzida ao mes-
mo tempo que a concenfracio
de polissulleto & aumentada
obtém-se uma alta razdo de en-
xofre polissulfeto/enxofre sulfe-
to com um baixo teor total de
enxofre. Isto mostra que signifi-
cantes aumentos de rendimentos
podem ser obtidos na polpagdo
polissulfeto sem chegar a altos
teores de enxofre total

A geraciio de polissulfeto de li-
cores krafts normais por este
processe envolve  basicamente
trés etapas: a) reacdo do oxi-
dante sdlido .com o sulfeto em
solucho, b) separacdo do oxidan-
te solido gasto do licor polissulfe-
to e ¢} regeneracio do oxidante
utilizado. Um processo continuo
baseado nestas etapas fol desen-
volvido (9) e, analisado o com-
portamento de uma fabrica pi-
loto, chegou-se a conclusdao de
que um processo continuo para
preparacio do licor de cozimen-
to polissulfeto, atraveés da oxida-
cao do licor branco kraft tradi-
cional com oOxide de manganés
regenerado, & praticavel,

3.2.2 Moxy (Mead Oxidation)

Como ja foi explicado, o pro-
blema da adigio do enxofre ao
licor branco para produzir lico-
res polissulfetos é o do aumento
da razio enxofre/sodio no licor
negro. O sistema MOXY utiliza
somente o teor de enxofre nor-
malmente presente no licor in-
dustrial, e por isso ndo altera a
razio enxofre/sodio no licor. Co-
mo serd comentade mais adian-
te, a polpacio com licor branco
oxidado tende a diminuir o nivel
de enxofre das emissoes do setor
de recuperacao.



A primeira aplicacdo comercial
do sistema MOXY para produzir
polissulfeto de sodio e soda caus-
tica, utilizando-se o licor branco
kraft, comecou a operar em 1973
em uma usina da Mead Corpo-
ration (5).

O preparo do licor & realizado
passando em sentido concorrente
licor branco e ar comprimido
através do enchimento catalitico
de uma coluna (reator MOXY).
O catalisador é um carvio ativo
patenteado pela MEAD (6).

O ar usado & descarregado na
atmosfera e o licor oxidado, cha-
mado licor laranja, & usado em
digestores convencionais. O uso
deste licor no cozimento resulta
em um aumento de rendimento,
quando comparado ao licor kraft
a um mesmo n® Kappa. O licor
negro residual da polpacio polis-
sulfeto & mais pobre em teor de
sulfeto e mais rico em teor caus-
tico gque o comparavel licor kraft
(6).

A oxidacdo do licor branco a
laranja é representada pelas se-
guintes reacoes (9):

z Nags + Dg-b‘ EHgo -» 250 -+
4MNa0H (VIiD

X Sn _|_ NH:S = Naﬁ: —|— 1 ("ﬂll}

2 Na.5 + 20, 4 H0 + Naa
5303 + ENHDII {IX}

Observa-se que na reacdo (VII)
por cada mol de sulfeto oxidado
formam-se 2 moles de NaOH en-
gquanto na reacio (IX) a relacdo
é de 1 para 1.

Segundo Smith e colaboradores
(f) a quantidade de enxofre po-
lissulfeto que pode ser produ-
zida & proporcional & concentra-
cdo de sulfeto de sédio no licor
branco:; werificaram ainda que
ocorre uma pequena perda na
concentraciio do aleali ativo na
passagem de licor branco a licor
laranja, mas também ocorre um
aumento do aleali efetivo devido
a formacio de NaOH durante a
oxidacfio. O resultado final, tan-
to em laboratorio como na indis-
tria, &€ o uso de uma mesma
guantidade de alcali ative para
a obtencdo de um mesmo nime-
ro de permanganato na polpa.

Green e Prusas efetuaram uma
comparacio do teor de aleali re-
sidual entre os licores oxidados
e o licor kraft notando uma re-
ducdo do teor de sulfeto do li-

cor negro polissulfeto em torno
de 24%, enguanto que o teor de
soda chAustica & aproximadamen-
te o dobro do licor negro kraft.
Os autores acreditam que isto
pode ser um fator importante na
reducio da poluicio (3).

Além da formacio de soda
chustica e tiossulfato durante a
oxidagio do licor branco, exis-
tem reacbes gue OCOrrem no Cco-
meco da polpacdo, que afefam a
composicdo final do licor negro

(5):

9RCHO + 28° + 6NaOH - ZRC

45° + 6NaOH — 2Na.5 + NasS.
0; + 3H.0 (XI)

A equagdo (X) descreve a oxi-
dacdo dos grupos terminais do
carboidrato (principalmente ma-
nanas e glucanas) que impede o
prosseguimento das reacles de
“peeling”. Neste caso 1 mol de
Na.5 ¢ formado por mol de S°
usado. A equacdo (XI) descreve
a desproporcio térmica gue
ocorre com o enxofre polissulfe-
to gue ndo participou da oxida-
cio dos grupos terminais.

Uma outra forma de se apre-
sentar a reacdo de desproporcio-
namento pode ser (6):

INa.Ss + 6NaOH - 4Na.S - Na
3,05 + 3H:0 (XID)

Esta reacio descreve a des-
proporcio térmica gue acontece
com o polissulfeto formado na
reacao (VIII) para o caso de
x — 2. A reacdo de oxidaclo dos
grupos terminais do carboidrato
pelo sulfeto foi descrita pela
equacio (II). Pode-se concluir
que o aumento de rendimento do
cozimento polissulfeto ¢ a soma
dos efeitos do enxofre elementar,
criado em (VIL), e do polissulfe-
to formado pela reagio (VIII),
sobre os grupos terminais dos
carboidratos.

Embora a soda seja consumida
em ambas as reacoes (oxidagao
do grupo terminal do carboidra-
to e desproporcionamento térmi-
co), o consumo € inferior & pro-
ducio durante a oxidagio do li-
cor branco. Isto explica por gue
nio se aumenta a aplicacio de
alcali guando se usa licor oxida-
do (13).

Em seguida ao desaparecimen-
to do enxofre polissulfeto, du-
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rante as partes iniciais do cozi-
mento, observa-se um aumento
da concenfracio do sulfeto de
sodio no digestor contanto gque,
ainda, exista algum enxofre po-
lissulfeto nio reagido presente.
Embora a concentracio do sul-
-feto do licor dentro do digestor
possa aumentar segundo as rea-
coes (IX) e (X), ela nunca al-
cancard o nivel de sulfidez en-
contrado em um correspondente
cozimento com licor branco con-
vencional.

Segundo Smith e colaborado-
res, o sistema MOXY de produ-
cio de polissulfeto e soda causti-
ca do licor branco provou ser
praticavel, com baixos custos de
obtencio de regeneracio do licor
de cozimento polissulfeto, sem
alterar a razfio enxofre/sodio na
indistria. O sistema & compacto,
facil de processar e produz os
niveis previstos de polissulfeto.
Ensaios indusiriais comprova-
ram o ganho de rendimento pre-
visto em pesguisas de laborato-
rio. O sistema & facilmente adap-
tavel &s usinas kraft existentes,
a custos relativamente baixos.

3.2.3. Tratamento elelroguimico
para oxidacdo do sulfeto
do licor branco

0 processo baseia-se na cir-
culacdo do licor branco de cozi-
mento kraft através de uma cé-
lula eletroguimica. A acdo da
corrente elétrica causa uma con-
versdo parcial do sulfeto de so-
dio em polissulfeto e enxofre ele-
mentar (14).

Esta acio oxidante, durante o
estAgio inicial do cozimento,
aumenta o rendimento da wolpa
em 3 a 3,5%. O licor negro obti-
do pelo cozimento eletroguimico
nio difere em sua composicio de
um licor negro kraft convencio-
nal (14).

3.3 Adicio vs. Oxidacio

As duas principais diferencas
enire os processos de se produ-
zir licor polissulfeto (adicdo de
enxofre e oxidacdo do licor bran-
co) sdo: (a) normalmente se
atinge teores mais baixos de en-
xofre polissulfeto, baseado na
madeira, por oxidacio que por
adicio de enxofre e (b) a sulfi-
dez do licor de cozimento & rela-
tivamente baixa guando se usa
licor oxidado (5).
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A polpacfo polissulfelo comer-
cial tem sido limitada pela falta
de um sistema pratico de rege-
neracio de polissulfeto sem
aumentar a razdo enxofre/sddio
no licor negro. 0Os sistemas
MOXY ¢ com MnO2 executam
isto pela oxidacio com ar do sul-
feto jA presente no licor branco
kraft para produzir polissulfeto e
soda, engquanto a relacdo enxo-
fre/sodio se mantém constante.

O importante & justamente gue
o aumento da capacidade indus-
trial & conseguido sem alterar a
razdo enxofre/sodio no licor ne-
gro.

3.4 Caracieristicas do Licor
Laranja

0 pré-tratamento do licor bran-
co com oxigénio é feito para que
03 polissulfetos formados pela
oxidacio do sulfeto estabilizem
0s grupos fterminais dos car-
boidratos e, assim, aumentem o
rendimento da polpa. O pré-tra-
tamento com oxigénio aumenta o
rendimento da polpa de 1 a 2%,
dependendo da natureza da ma-
deira (1, 7).

O teor de polissulfeto no licor
laranja aumenta com a sulfidez
e com a temperatura do trata-
mento. Todas as trés variaveis:
sulfidez maior, maior razio de
oxigénio no preparo do licor e
maior temperatura, aumentam o
rendimento em pasta, porém,
apenas os dois 1ltimos fatores
aumentam também o n® Kappa
(7).

A temperatura 4tima de esta-
bilizacio do carboidrato pelo po-
lissulfeto & 130°C, segundo Olsson
e Samuelson, e isto pode afetar
o rendimento (5).

Nio ha diminuicfo da concen-
tragio de polissulfeto nos licores
laranja armazenados a 80°C na
auséncia de ar durante um inter-
valo de 4 horas, porém, guando
a temperatura se eleva a 93°C
ou a armazenagem & feita em
presenca de ar ocorrem perdas

" de polissulfetns (13),

A base de confrole nos proces-
sos de oxidacio guimica do li-
cor kraft & a relagio oxigénio/
sulfeto, expressa, no caso do
processo com dxido de manga-
nés, pela razio MnO./Na.S e, no
MOXY, pela ar/licor. Uma con-
centragdo méaxima de polissulfe-
to pode ser desejavel para os

propfsitos de polpagdo, porém
uma relacio muito alta provoca-
ra a oxidacdo do polissulfeto a
tiossulfato (4, 6).

4. POLPACAO POLISSULFETO
EM ESTAGIOS

4.1 Proecesse em nm Estigio

A aplicacdo comercial do pro-
cesso em um estagio encontra
dois problemas principais: (a) o
aumento da carga de enxofre po-
lissulfeto exige um aumento da
carga de Alcali (o5 ions hidroxi-
la sfo consumidos pela decompo-
sicio dos ioms polissuifeto em
monossulfeto ou tiossulfato) e (b)
a velocidade de decomposicio
dos ions polissulfeto aumenta
com a tempsratura, tornando-se
aprecidvel acima dos 100°C em
presenga de ions hidroxila.

4.2 Processo em dois Estagios

O alto consumo, tanto do po-
lizsulfeto como do aleali, deve-se,
principalmente, & decomposicio
do ion polissulfeto pela hidroxi-
la através das reacoes de des-
proporcionamento térmico. Uma
representacdo simplificada da
reacao pode ser:

Si—— + 30H— - 3SH- 4 S,
TR (XIII)

Se o polissulfeto for separado
do &lcali, a decomposicdo pode
ser reduzida consideravelmente.

Baseados neste conceito, te-
mos 0 processo em dois estagios:
{(a) tratamento com polissulfeto
para estabilizar os polissacari-
deos «contra a degradacio aleali-
na e (b) tratamento alcalino a
alta temperatura para obter a
delignificacio.

As vantagens do processo de
doiz estigios em relagio ao de
um estagio, sob o ponto de vista
de aplicagdo comercial, podem
ser resumidas em: (a) a neces-
sidade de aumento da carga de
dlcali ndo & tio grande quanto
no caso de um fGnico estagio e
(b) o polissulfeto que sobra no
licor, retirado do 1° -estagio,
pode ser reusado.

O processo polissulfeto em dois
estigios, impregnaciio dos cava-
cos com solugdo polissulfeto so-
zinha, ou em presenca do licor
de cozimento convencional a 100-

130°C, seguido por injecdo do
dlcali necessario e cozimento dos
cavacos, resulfa em uma econo-
mia de 20% do polissulfeto. Nes-
tas condicbes, e com vistas ao
rendimento maximo, a guantida-
de Otima de enxofre polissulfeto
requerida & de 5-6% (21).

0 rendimento mAximo em car-
boidrato é obtido quando o 1.° es-
tdgio é realizado a 130°C durante
1 hora. A conservaciao de carboi-
dratos €& conseguida através de
um compromisso entre as velo-
cidades de degradacgio do polis-
sacarideo e a de sua estabiliza-
¢do. A reacio de estabilizacio
em solugio de polissulfeto puro
¢ muito lenta a temperaturas in-
feriores a 1007 C; por outro lado,
a dissolucio e degradacio de
polissacarideos, especialmente as
glucomananas sensiveis ao alea-
li, aumentam rapidamente acima
de 130°C. Infelizmente, estas con-
digbes Otimas para a reacio de
estabilizacfo levam a perdas sig-
nificantes de polissulfeto, devido
4 presenca dos componentes da
madeira no licor -que aceleram
sua velocidade de decomposicio.

4.3 Proecesso em varios Estigios

A oposicio entre as condicdes
otimas de estabilizacio do polis-
sacarideo e a preservacao do po-
lissulfeto pode ser resolvida, se
os estAgios de impregnacio e
estabilizacio forem separados.

A impregnacio deve ser reali-
zada sob condigdes brandas, de
maneira que a gquantidade neces-
saria dos ions polissulfeto se es-
palhe uniformemente nos cava-
cos, sem qualquer perda por de-
composigo. Os resultados apre-
sentados por Clayton e Sakai, de
um estudo entre uma solugio po-
lissulfeto Na.S5;. e polissacari-
deos da madeirzs, evidenciam- ser
a temperatura de 100°C um limi-
te pratico para a impregnacio
com este licor,

Apds a retirada do excesso do
licor polissulfeto, o pH e a tem-
peratura devem ser ajustados
para se processar a reacio de
estabilizaciio. O pH e a tempera-
tura devem ser aumentados, pois
a velocidade de reaco entre os
polissacarideos ¢ o fon polis-
sulfeto & baixa em temperaturas
inferiores a 100°C e em pH bai-
xo0s. Como ja foi dito, a tempera-



tura otima de estabilizacio &
130°C.

De acordo com Nakano e co-
laboradores, as condigbes Otimas
para a estabilizacfo das gluco-
mananas pelo polissulfeto sdo
algo diferentez daguelas para a
yilana e celulose, porgue as glu-
comananas sdo mais sensiveis
an aleali. Conseqgiientemente, uma
maior temperatura ou pH podem
ser aplicados no caso das folho-
sas, nas gquais as hemiceluloses
predominantes sdc as xilanas,
mais estiveis em alcali (16).

Pelo fato do excesso de licor
polissulfeto ser retirado antes da
reacdo de esiabilizagao ser pro-
cessada, as condigbes para a es-
tabilizacio ndo sdc limitadas
pela necessidade de se proteger
o polissulfeto da decomposigio.

O sucesso da operacdo de um
processo polissulfeto em varios
estagios depende do estabeleci-
mento de condicdes Otimas para
uma impregnacio completa e
uniforme dos cavacos, com a
menor perda de polissulfeto por
decomposicio, seguida por uma
méxima estabilizagio possivel
de polissacarideos, antes do esta-
gio de delignificacio alcalina.

As vantagens esperadas pelo
processo em varios estigios sao:
(a) reducio do consumo de po-
lssulfeto, (b) tanto o licor polis-
sulfeto como o alealino podem ser
reusados continuamente, (c) as
condighes do estagio de estabi-
lizacio podem ser ajustadas para
gue sejam Otimas para uma
dada rspécie de madeira e
fd) pelo fato de que qual-
guer excesso de polissulfeto &
retirado apds o estagio de
impregnacfio, a carga de enxo-
fre exposta acs subsegiientes es-
tagios de altas temperaturas é
conservada ao minimo, reduzin-
do-se, assim, a formacdo de odor
guando comparado a0s proces-
sos de um ou dois estagios.

5. IMPREGNACAO DE
CAVACOS

Uma questdo a ser resolvida
guanto & polpagio polissulfeto é
s relativa &4 composigio do licor
no interior dos cavacos, local de
reacio apds a impregnacdo.

A cinética da reacfio de estabi-
lizacdo do carboidrato pelo po-
lissulfeto, estudada sob as condi-
cbes existentes mo licor externo,
nio pode ser aplicada em todo o

cavaco, a4 Imenos que a composi-
cdo do licor interno apbs a im-
pregnacio seja igual 4 do licor
externo.

Estudos qualitativos da impreg-
nacio de cavacos <om solugdo
de polissulfeto, realizados por
Clayton e Sakai, mostraram que
o0& cavacos com alto teor de umi-
dade (180 a 220% baseado em
madeira a.s.) ficaram uniforme-
mente impregnados, ao contra-
rio dos de baixo teor (110 a 130%
baseado em madeira a.s.). Nes-
tes, a concentracdo no centro era
bem menor que a da superficie
dos cavacos (16).

Estudos quantitativos da im-
pregnacio com licores kraft em
cavacos cilbicos cortados a mdo,
realizados por Read e colabora-
dores, indicaram a existéncia de
menos jons hidroxila e sulfeto de
sidio no centro dos cubos no li-
cor externo (15).

Em estudos de Violante, rela-
tivos a impregnacfio do licor po-
lissulfetn em cavacos cortados
manualmente, a concentragio de
fon hidroxila é a mesma, tanto
no licor no interior dos cavacos
como fora deles. A concentracdo
do ion sulfeto & ligeiramente me-
nor no interior dos cavacos. A
concentracio do ion polissulfeto
no interior do cavaco ¢ bem me-
nor gue no licor externo. A ex-
plicagio desta diferenca na im-
pregnacio entre os ions sulfeto e
polissulfeto pode ser encontrada
no tamanho dos ions, pois o se-
gundo & maior gue © primeiro.
Uma reducio da razio enire en-
xofre polissulfeto e enxofre sul-
feto & menos favoravel para uma
efetiva estabilizacdo dos carboi-
dratos por meio do polissulfeto
(15).

A presenca de microfraturas
em cavacos comerciais resulta
em uma distribuicio guimica
mais uniforme no cavaco, segun-
do o mesmo estudo de Violante
(15). A presenga de microfratu-
ras favorece a impregnacio dos
fons sulfeto e hidroxila. A con-
centracio dos fons sulfeto éa
mesma no licor no interior do
cavaco e no licor externo, ndo
ha um gradiente de concentra-
gio. A concentragio de hidro-
xila & maior no ‘nterior do
cavaco, pois a lignina absorve o
jon sodio do hidroxido de sodio.
A concentracio de polissulfeto
no interior do cavaco & conside-
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ravelmente menor que fora dele.
Embora a velocidade de impreg-
nacido possa ser maior em
temperateras de impregnacio
usuais de 80 a 100°C, o con-
sumo de polissulfeto por rea-
coes desfavoriveis (principal-
mente de desproporcionamento
térmico) serd maior nestas tem-
poraturas. Assim mesmo, nestas
{emperaturas, a concentracio in-
terna de polissulfeto serd menor
que a concentragdo externa re-
sultante.

6. COMPARACAO ENTRE
KRAFT E POLISSULFETO

O aumento de rendimento em
porcentagem de madeira seca
por porcentagem de enxofre po-
lissulfeto varia de 1 a 1,5% para
folhosas e de 1,5 a 2% para coni-
feras (1). Para o bambu (Den-
droca calamus sirichos) foi
observado um aumento de rendi-
mento de 1,6 para 6,9% através
de um ligeiro aumento do teor de
polissulfeto de 1,09% para 2,5%
(20).

Um aumento do teor de polis-
sulfeto para um valor superior a
12% nio apresenta resultado pra-
tico (16). Em altos niveis de
aplicacdo, Sanyer estimou que
809% do polissulfeto sio perdidos
pela reaciio de desproporciona-
mento (21).

As propriedades de resisténcia
mecanica das polpas polissulfe-

. to sdo iguais ou maiores que as

propriedades de polpa de cozi-
mento kraft, com excecio da re-
sisténecia ao rasgo, dobra e opa-
cidade que sio menores (22). Em
processos com licores brancos
pré-tratados com oxigénio, a re-
sisténeia ao rasgo diminui com o
aumento da razio de oxigénio
(7), o mesmo acontecendo com o
aumento da porcentagem de en-
xofre adicionado nos processos
polissulfetos por adicdo de enxo-
fre elementar (11). Auto-ruptura,
grau de moagem e elongacio
aumentam com a porcentagem
de enxofre adicionado. A alvura
da pasta diminui ligeiramente
com uma crescente adicio de en-
xofre, perdendo-se de 0,6 a 0,9%
por porcentagem de enxofre adi-
cionado (11).

Cozimentos polissulfetos, com
licor laranja obtido por oxida-
¢éo, comparados aos cozimentos
kraft convencionais, produziram
menos rejeitos e um rendimento



al)

maior de polpa. Para um mesmo
rendimento, a guantidade de &l-
cali ativo requerida era menor.
As polpas polissulfeto continham
menos lignina e seus teores de
celulose e pentosanas eram apro-
ximadamente os mesmos dos co-
zimentos kraft convencionais
(18). As pastas polissulfeto apre-
sentam teores maiores de hemi-
celulose (principalmente gluea-
nas e mananas) (3, 5, 10).

Simultaneamente a0 aumento
de rendimento, o cozimento polis-
sulfeto apresenta uma reducio
da quantidade de sélidos organi-
cos no licor negro e isto alivia
05 evaporadores, caldeira de re-
cuperagio e todos os gargales
dentro da usina kraft (1, 5).

Existe muita divergéncia guan-
to ao problema de corrosio do di-
gestor pelo  licor polissulfeto.
Kleppe afirma que o licor polis-
sulfeto ndo provoca nenhum pro-
blema operacional ou de corrosao
(3). Green e Prusas notaram uma
reducdo da corrosio do digestor
como resultado de sua passiva-
cio pelo polissulfeto (15). Wors-
ter (1) e Mohan Rao (20) consi-
deram o aumento da corrosio do
digestor um problema do pro-
cesso polissulfeto.

No todo, a polpa polissulfeto
parece ter propriedades muito
boas para uma pasta de alto ren-
dimento. Apresenta moagem fa-
cil e por isto tem baixa porosida-
de em combinagiio com proprie-
dades de resisténcia que, guan-
do comparadas a um dado rendi-
mento, serio melhores gue a de
pastas sulfato (1).

O uso de polissulfetos diminui
o custo sensivelmente e melhora
o rendimento do cozimento (12).

7. APLICACAO DO SISTEMA
POLISSULFETO

A fabrica M. Peterson & Son
em Moss, Noruega, produz celu-
lose pelo processo polissulfeto
desde junho de 1973 (3). O pro-
cesso de obtencdo do polissulfe-
to era feito por adicio de enxo-
fre elementar ao licor braneco. Os
problemas de poluicio do ar e
recuperacdo do licor negro desin-
centivaram o surgimento de no-
vas indastrias baseadas na pol-
pacido polissulfeto, apesar de
suas vantagens. Atualmente, esta
fabrica, apbds uma série de mo-
dificacGes, entre elas adocio de

sistemas de oxidacdo do licor
branco, recuperacio e controle
da poluicdo, surge como uma das
usinas mais limpas da Noruega
{23).

No decorrer de poucos anos,
uma série de inovactes tecnold-
gicas foram feitas em varios se-
tores da polpacio polissulfeto;
a) oxidagdo do licor branco (5,
6, 23), b) processo de recupera-
¢ido do enxofre na operacio do
processo polissulfeto (24) e ¢)
utilizacio dos sistemas de diges-
tor KAMYR no processo polis-
sulfeto (25).

A introducfio destas inovacies
e o estudo do emprego de diver-
sas matérias-primas tém aberto
novas opgbes para a polpacido
polissulleto,
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