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Resumo: O licor negro é um subproduto do processo de cozimento Kraft utilizado na fabricacdo de polpa
celulésica para posterior utilizacdo para fabricacdo de papel. O estudo das variagdes das propriedades do licor
negro é importante devido as mesmas determinarem o comportamento do licor nas unidades industriais de
recuperacdo. As propriedades mais importantes do licor negro séo aquelas relacionadas com as caracteristicas do
processo de transferéncia de calor, que sdo: composi¢do quimica, viscosidade, densidade, elevagdo do ponto de
ebulicdo, calor especifico e tensdo superficial. Todas estas propriedades dependem da temperatura e do teor de
solidos contido no licor. Alguns deles também dependem da composicao especifica dos sélidos no licor, a qual
representa a quantidade de sélidos no licor produzido por unidade de producdo de polpa, variando
consideravelmente, dependendo primeiramente do tipo de polpa produzida. O objetivo do presente trabalho é o
estudo da influéncia da temperatura e do teor de solidos na tensdo superficial e densidade do licor negro.
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STUDY OF CHARACTERISTICS OF BLACK LIQUOR

Abstract: Black liquor is a byproduct of the Kraft cooking process used in the manufacture of pulp for later use
for papermaking. The study of variations of the properties of black liquor is important because they determine
the behavior of the liquor in the industrial units of recovery. The most important properties of black liquor are
those related to the characteristics of the process of heat transfer, which are: chemical composition, viscosity,
density, elevation of boiling point, specific heat and surface tension. All these properties depend on temperature
and solids contained in the liquor. Some of them also depend on the specific composition of the solids in the
liquor, which represents the amount of solids in the liquor produced per unit of production of pulp, ranging
considerably, depending primarily on the type of pulp produced. The purpose of this research is to study the
influence of temperature and solids percentage on the surface tension and density of black liquor.

Keywords: Black liquor, density, surface tension, solids percentage.

1. INTRODUCAO

O setor de celulose e papel é um dos setores que mais cresce no Brasil e no mundo. O
Brasil € o maior produtor de celulose de fibra curta, o 4° maior de celulose e 0 12° produtor de
papel no mundo (brascelpa, 2009). O crescimento meédio anual da producdo de celulose no
Brasil estd em torno de 7,5% e de papel 5,8%.

Segundo GROSSI (2002), aproximadamente 91% das pastas celulosicas produzidas
sdo pelos processos quimicos e semiquimicos alcalinos. Destes o0 processo Kraft ocupa lugar
de destaque com cerca de 80% do total de pasta celulosica produzida no Brasil.

O processo kraft usa hidroxido de sédio (NaOH) e sulfeto de sédio (Na,S) como
produtos quimicos para o cozimento. Concluida a etapa de cozimento, os residuais quimicos e
as substancias dissolvidas formam a solugdo aquosa que é chamada de licor negro um sub
produto do processo de polpacdo da madeira. O processo kraft de recuperacéo processa o licor
negro fraco e regenera os produtos quimicos de cozimento. (SENAI-CETCEP,2007). Para que
0 processo de polpacdo tenha viabilidade econdmica, a soda que reagiu com as fibras
celuldsicas, deve ser recuperada. Além disso, a obtencdo de energia térmica proveniente da
incineracdo dos compostos organicos contidos no licor negro via queima na caldeira de
recuperacdo, visa reduzir o consumo energético, tornando menores os custos de producdo. A
inexisténcia de um sistema de recuperacgdo neste processo, e a consequente descarga do licor
negro em rios significariam desperdicar combustivel e reagentes, além de provocar poluigdo
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no meio ambiente. (MORAIS et al; 2000).

O ciclo altamente complexo de recuperagéo do licor negro recupera energia e produtos
quimicos do processo de polpacdo. O seu desenvolvimento ao longo dos anos tem ocorrido
com um conhecimento limitado das propriedades mais importantes do licor negro. Na época
em que a energia era barata, o tratamento do licor negro como uma solucéo ideal tinha as suas
justificativas, mas, @ medida que aumentaram as exigéncias para a recuperacao de energia e a
obtencdo de concentracbes mais altas de solidos, cresceu também a necessidade de
informacdes mais detalhadas e precisas sobre 0 mesmo. (CARDOSO FILHO et al; 2000).

1.1 Composicéo e Propriedades do Licor Negro

As substancias no licor negro derivam de duas fontes diferentes: da madeira e do licor
de cozimento. Os materiais organicos derivados da madeira s&o provenientes dos extrativos,
da lignina e da fracdo de carboidratos, principalmente hemiceluloses e parte da celulose. Os
constituintes organicos se combinam com o hidroxido de sddio (NaOH) na forma de sais de
sodio. Os principais constituintes inorganicos no licor negro séo originarios do licor branco
usado no cozimento e também pequenas quantidades de inorgénicos podem entrar com a
madeira. Existem consideraveis diferencas entre licores procedentes de espécies diferentes,
especialmente entre folhosas e coniferas. A composicdo do licor negro depende do tipo de
processo de polpacdo utilizado, principalmente por causa das diferentes reacdes que ocorrem
em cada um deles. Depende também das condi¢des de cozimento da polpa e da espécie de
madeira utilizada. (SENAI-CETCEP,2007).

As propriedades fisicas do licor sdo funcdo da sua composicdo quimica e sdo estas
propriedades que determinam o comportamento do licor nas unidades industriais de
recuperacdo. (CARDOSO, 1998 apud SANTOS, 2007, p. 10). No processo de polpacéo, estas
propriedades dependem das matérias-prima usadas, 0 processo condiciona 0 equipamento
utilizado e o tratamento do licor apds a polpacgdo. As propriedades do licor ndo sdo constantes.
Elas mudam de acordo com o fluxo do licor no digestor, na lavagem da polpa, na evaporacao,
e no armazenamento. (GULLICHSEN e FOGELHOLM, 2000). As propriedades mais
importantes do licor negro sdo aquelas relacionadas com as caracteristicas do processo de
transferéncia de calor, que sdo: composicdo quimica, viscosidade, densidade, elevacdo do
ponto de ebulicdo, calor especifico e tensdo superficial. Todas estas propriedades dependem
da temperatura e dos solidos contidos no licor. (SENAI-CETCEP,2007). Alguns deles
também dependem da composicdo especifica dos sélidos, a qual representa a quantidade de
solidos no licor por unidade de producdo de polpa, variando consideravelmente, dependendo
primeiramente do tipo de polpa produzida. Quanto ao uso do licor negro como combustivel
alternativo na caldeira de recuperacdo, percebe-se imediatamente que, face as grandes
concentracdes de energia, pequenos erros experimentais tém um impacto grande nos balancos
energéticos, visto que, infelizmente, os dados disponiveis na literatura sobre propriedades
térmicas de licores sdo escassos e as vezes de qualidade duvidosa.

Projetos visando melhorias nos processos associados a recuperacdo do licor negro
deverdo, portanto, se utilizar de informac6es cada vez mais precisas, ndo so para propriedades
termodindmicas mas também sobre outras propriedades, tais como: calor de vaporizagéo,
pressdo de vapor, calor de reacdo, densidade, viscosidade, condutividade térmica e tensao
superficial. Tais fatos demonstram a necessidade de um numero bem maior de medidas
experimentais de alta qualidade. (CARDOSO FILHO et al, 2000).
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2. OBJETIVO

O presente trabalho é um estudo da influéncia da temperatura e do teor de solidos na
tensdo superficial e densidade do licor negro oriundo do processo Kraft de uma planta de
celulose e papel.

3. MATERIAIS E METODOS

Para a caracterizacao fisica do licor negro, foram utilizadas amostras de licor “in
natura” proveniente do cozimento de uma mistura de madeiras do processo kraft, em dgua
deionizada com diferentes concentraces.

3.1 Determinacéo da tensdo superficial do licor negro — Método do anel de “Du Nouy”

Os materiais utilizados para a realizacdo do experimento: 01 tripé universal delta com
sapatas niveladoras e amortecedoras; 01 haste principal de 800mm; 01 suporte com mufa; 01
dinamdémetro de 0,1N com divisGes de 0,01N; 01 corpo de prova de aluminio; 01 plataforma
elevatoria; 02 béquer de 500ml; 01 paquimetro;01 bureta 50ml; 01 pipeta graduada de 10ml;
01 péra insufladora ; pisset com &gua destilada; Amostra de licor negro residual do processo
kraft.

Quanto a determinacgdo da tensdo superficial a temperatura constante e ambiente, com
0 auxilio do moédulo de tensdo superficial composto de uma plataforma elevatoria, fio de
nylon, anel de aluminio (raio externo=24,07mm), e um béquer, consiste nas etapas basicas, a
saber: primeiramente nivela-se a plataforma elevatoria, coloca-se 100ml do liquido a ser
estudado num béquer sobre a plataforma elevatoria, suspende-se o anel no dinambmetro, que
é posto em contato a superficie da solucdo contida no béquer, ao mesmo tempo se abaixa a
plataforma elevatoria até o anel estar submerso cerca de 4mm. Quando ao descer lentamente a
plataforma elevatoria, pode-se observar a formacdo de uma pelicula entre o anel e o liquido e
sua extensdo, enquanto observava-se a indicacdo do dinamdmetro até o seu rompimento. A
méaxima forca exercida pelo braco de torcdo ocorre quando o anel desprende da superficie.
Neste instante, a leitura do valor da forca de desprendimento é lida na escala do dinamdmetro.
Repetiu-se o procedimento para as demais amostras diluidas do licor negro.

Para a determinacdo da tensdo superficial variando a temperatura, 0 processo € o
mesmo, no entanto, utilizou-se uma manta de aquecimento para aquecer e manter a
temperatura desejada, aléem de um termdémetro indicador da temperatura, realizando o
experimento da forma descrita acima; variou-se a temperatura entre 20, 40, 60 e 80 °C.

A equacdo utilizada para o célculo da tensdo superficial €:

€-P_

7 ) 27z'eint + Rext:

(equacéo 1)
Onde,

F ¢é a forca (N) de desprendimento do anel da solucéo.

P ¢é o peso(N) do anel.

R € o raio(m) interno e externo do anel.

vy € a tensdo superficial.
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3.2 Determinacéo do teor de solidos

Para a determinacdo do teor de sélidos neste experimento de analise do licor negro, os
seguintes materiais foram utilizados: béquer de 50 ml; 01 balanca analitica; 01 pipeta
graduada de 5ml; péra insufladora; estufa de esterilizagdo e secagem; luvas de borracha;
toalhas de papel; amostras de licor negro “in natura” em agua; dessecador, termometro.

Foram selecionadas onze amostras de licor negro “in natura” em agua com diferentes
concentracdes volumétricas para realizar o estudo; a fim de evitar que a umidade interferisse
no desenvolvimento do processo e consequentemente, diminuindo a fonte de erro
experimental, as amostras foram mantidas na estufa para secagem durante 48 horas a 60°C e
posteriormente levadas ao dessecador para esfriarem. Houve a leitura da temperatura
ambiente, 20°C, pelo termdmetro. As amostras, enumeradas em suas respectivas diluicdes,
encontravam-se em béqueres e foram pesados um a um na balanga analitica, primeiramente
vazios antes da secagem na estufa e em seguida, apos determinado tempo na estufa, com uma
quantidade de massa do licor de aproximadamente 5g. Apds a pesagem, foram feitas
determinacg6es sobre o teor de solidos em porcentagem de cada amostra.

%S6i _ M final Mbe’quer
0S0lidos= x100
inicial (equagéo 2)

3.3 Determinacéo da densidade do licor negro

Quanto a determinacdo da densidade do licor negro, utilizou-se para tal: provetas de
10ml; pisset com agua destilada; amostras de licor negro “in natura” em agua; termdmetro;
toalhas de papel; balanca analitica; luvas de borracha, pipeta graduada de 10ml; péra
insufladora.

Para o estudo, utilizou-se 04 provetas que foram enumeradas e pesadas, na balanga
analitica (vazias, massa inicial). Em seguida, com o auxilio de uma pipeta graduada, foram
colocados 10 ml de cada amostra em cada proveta. Houve uma nova pesagem das provetas,
desta vez, com as amostras de licor. Foi colocado com o0 auxilio de uma pipeta graduada,
10ml de &gua em uma proveta e entdo foi verificada a medida (massa final e total).

Ap0s o célculo da variacdo de peso (Massa total = Massa final - Massa inicial), péde-
se calcular a densidade relativa do licor, p, em relagdo a 4gua a mesma temperatura de 20°C
(leitura da temperatura pelo termémetro) e através desta, calculada a densidade do licor de
cada amostra (dados na tabela 4), através das equacgoes:

Densidade,
m
P= .
\ (equacio 3)
Da equacéo 3 tem-se,
_ r‘nlivoor _ mAgua
Plicor = T pAgua - vV

Densidade relativa,
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mlivcor
p= pLicor — V — rnlivcor
pAgua mAQU% mAgua
v (equacio 4)

Densidade do licor Negro,

Plicor = P> P jgua (equacdo 5)

Para efetuar a correcdo da temperatura, o PLicor | densidade do licor negro, esta na

temperatura em que se realiza a medicédo, e 0 P agua

temperatura.

, a densidade da agua, estd a mesma

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Através da analise em laboratério, os resultados apresentados, permitem o estudo da
influéncia das propriedades fisicas sobre o comportamento do licor negro.

Esta apresentado na tabela 1 os resultados obtidos da variacdo da concentracdo do
licor negro em relacdo a tenséo superficial

Tabela 1. Valores de coeficiente de tensdo superficial, obtido no experimento a temperatura ambiente.

Licor Forca (N) Coeficiente de Tens&o Superficial (102 N/m)
1:2 0,061 2,3892
1:3 0,062 2,3892
1:4 0,063 3,0718
1.5 0,062 2,3892
1:10 0,074 6,82632
1:25 0,078 8,19152
1:50 0,078 8,1915
1:75 0,079 8,5339
1:100 0,080 8,8742

Pode-se observar que a forca de desprendimento € inversamente proporcional a
concentracgéo de licor negro nas amostras.

Na figura 1 esté apresentado os resultados obtidos da varia¢do da tensédo superficial em
relagdo a mudanca de concentracdo do licor.
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Figura 1. Resultados obtidos da tenséo superficial com a varia¢do de concentragdo de licor negro “in natura” em

agua.

Observa-se que a tensdo superficial da mistura de agua e licor negro aumenta
conforme a concentracdo do licor diminui (Figura 1). Este fenbmeno pode ser explicado com
base nas interacbes moleculares existentes na mistura. A agua atrai fracamente o licor negro,
apenas interage favoravelmente com parte de sua molécula, assim, conforme a concentracao
de licor na solucéo diminuiu, a tensdo aumenta se aproximando do valor de agua pura.

A tabela 2 apresenta os resultados obtidos para a influéncia do teor de sélidos na

tensdo superficial e densidade.

Tabela 2. Caracterizacéo do licor negro, valores encontrados de densidade e tensdo superficial para o licor negro
a temperatura ambiente com diferentes concentragdes de sélidos.

Licor | % Teor de Soélidos Densidade do Licor Coeficiente de Tensdo Superficial
(g/ml) (102 N/m)

2:1 6,161346 1,0662 2,3892
1:1 8,509836 1,0324 2,7305
1:2 12,86018 1,0261 2,3892
1:3 4,824832 1,0157 2,3892
1:4 3,719033 1,0093 3,0718
1.5 3,200031 1,0022 2,3892
1:10 1,876228 0,9943 6,82632
1:25 1,167254 0,9876 8,19152
1:50 0,356132 0,9884 8,1915
1:75 0,187355 0,9868 8,5339

1:100 0,088861 0,9873 8,8742

Observa-se que a densidade do licor diminui conforme ocorre a reducdo do teor de

sélidos.

V.3, N°. 1, Abr/2011

Pdgina 6



Revista de Engenharia e Tecnologia ISSN 2176-7270

Quanto a tensdo superficial, pode-se dizer que ela aumenta com a reducéo do teor de
solidos. Foi observado que para altas concentragdes de solidos, ocorreu a formacdo de uma
pelicula mais resistente entre o liquido e o anel, e conforme o teor de sélidos se aproximou de
zero, esta pelicula diminuiu tornando-se menos resistente até ser totalmente inexistente para
concentracdo igual a zero.

Os dados obtidos de tensdo superficial com a variagdo da concentragdo de sélidos
totais do licor negro encontram-se na figura 5.
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Figura 2. Tensdo superficial em funcéo da varia¢do da concentracao de solidos.

Com base na figura 2, observa-se que a tensdo superficial da mistura de &gua e licor
negro aumenta conforme a concentracdo de solidos totais do licor diminui.

O teor de sélidos contido no licor negro também tem influéncia nas propriedades de
densidade do licor. Encontra-se na figura 3 os dados obtidos de densidade em funcdo da
variacdo da concentragdo de solidos totais do licor negro.
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Figura 3. Densidade em funcédo da variagdo da concentracdo de sélidos.

Pode-se observar na figura 3, que conforme ocorre a reducdo do teor de sélidos na
amostra, também ocorre a diminui¢cdo da densidade. O comportamento ndo linear da relacédo
entre densidade e concentracdo de sélidos, torna-se mais e mais pronunciado com o aumento
da concentracdo de solidos quanto maior se torna o teor de inorganicos, derivados do residual
de alcali total (NaOH, Na,S e Na,CO3), acarretando ao aumento da densidade do mesmo.

A densidade ¢ uma relacdo entre a massa de licor e volume ocupado pelo licor,
determinada a partir de sua composi¢do sendo proporcional a concentracdo de sélidos, e a
tensdo superficial é a forca que se opde ao aumento da area do liquido (LACERDA et al),
devido as fortes ligagBes intermoleculares, quando o anel € posto em contato com a sua
superficie em repouso, onde a pelicula superficial exerce uma forca na prépria superficie do
licor “in natura” em agua. O comportamento da relagdao entre a tensdo superficial e densidade
do licor negro pode ser observado na figura 4.
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Figura 4. Tensdo superficial em fungdo da variacdo da densidade do licor negro.

A partir da figura 4, pode-se observar que a tenséo superficial diminui com o aumento
da densidade, através de uma relacdo linear. Isto pode ser explicado, porque, adicionando-se
agua ao licor negro com tenséo superficial inferior, este tendera a dirigir-se para a superficie
da solucdo, num processo espontaneo que resulta na diminuicdo da tensdo superficial da
solucdo em relacdo a &gua pura. Quanto maior a concentracdo do licor negro de menor tenséo
superficial, menor sera a tensdo superficial da solucdo em relacdo a agua pura e maior sera a
densidade devido a maior massa e volume ocupados pelo licor em relagdo a 4gua pura.

Utilizaram-se amostras de licor negro, inicialmente a uma determinada concentracédo
de sélidos, para andlise da tensdo superficial variando-se a temperatura de 20 a 80°C. Os
resultados apresentados na tabela 3 demonstram o comportamento da tensdo superficial do
licor negro em diferentes temperaturas.

Tabela 3. Caracterizacdo do licor negro, valores encontrados de tensdo superficial para o licor negro a diferentes

temperaturas.
Temperatura _ . Tensao Superficial (.N/m) _

°C) Licor 2:1 Licor 1:4 Licor 1:10 Licor 1:50
S=6,161346% S=3,719033% S=1,876228% S=0,356132%
20 0,044370883 0,054610318 0,068262898 0,078502332
40 0,034131449 0,054610318 0,061436608 0,075089187
60 0,034131449 0,054610318 0,061436608 0,064849753
80 0,030718304 0,051197173 0,054610318 0,054610318

A partir da tabela 3 pode-se observar que a medida que a temperatura aumenta a
tensdo superficial diminui. Outra observacdo é que a medida que a concentracdo do licor

negro diminui a tensdo superficial tende a aumentar.

Os dados obtidos de tenséo superficial com a variagdo da temperatura do licor negro
encontram-se na figura 5.
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Figura 5. Tensdo superficial com a variacdo da temperatura do licor negro. As curvas obtidas e os simbolos
representam os dados experimentais. Legenda: 0, licor 2:1; O, licor 1:4; A, licor 1:10; ~ licor 1:50.

A figura 5 apresenta o comportamento da tensdo superficial em diferentes
temperaturas. Como esperado a tensdo superficial de cada amostra de licor negro diminui com
0 aumento da temperatura. Observa-se também que quanto maior a concentragdo e o teor de
solidos do licor, menor € a tensdo superficial. Este fenémeno pode ser explicado quanto maior
for a distancia entre as particulas do licor “in natura” em agua, maior a capacidade de
compressibilidade, logo, as particulas cristalinas passam diretamente para o estado liquido,
pois elas se separam a determinada temperatura, ocupando um maior volume em relacdo a
agua pura, abaixando o valor da tensdo superficial do licor negro.

5. CONCLUSAO

Com base na caracterizagéo fisica do licor negro, verificamos que a concentragdo tem
influéncia no coeficiente de tensdo superficial. A redugdo da concentracdo leva a elevagdo do
coeficiente de tenséo superficial do licor negro.

A concentracdo de solidos totais presente no licor negro tem influéncia nas
propriedades de densidade e do coeficiente de tensdo superficial. O aumento da densidade do
licor mostrou-se proporcional & concentracéo de solidos, devido @ maior massa de licor negro
presente nas solugfes mais concentradas. Entretanto um maior teor de solidos acarreta a
diminuicdo da tensdo superficial. A densidade ¢é diretamente proporcional & concentracdo de
solidos, 0 que ndo ocorre com a tensdo superficial. Com o aumento da tensdo superficial a
densidade do licor diminui, através de uma relagdo linear.

A temperatura tem influéncia no comportamento do licor negro. O aumento da
temperatura diminui a tensdo superficial quanto maior a concentragdo de sélidos no licor
negro.

Tais resultados demonstram a importancia de medidas de precisdo adequada para a
caracterizacdo experimental de materiais de processo que subsidiardo a otimizacao da etapa
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de recuperacdo, a um projeto adequado das instalacdes e equipamentos no sistema de
recuperacdo quimica do licor negro, com consequéncias benéficas do ponto de vista
econémico e ambiental, como uma ferramenta Gtil na selecdo das condi¢des apropriadas do
processo.
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