Processo kraft — continuacao........



Diagrama simplificado do processo kraft
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https://www.youtube.com/watch?v=RteBOYKKp6w



D ige Sto r https://www.youtube.com/watch?v=eAln_dQMXRI

— \Wolume dos digestores que operam em
batelada: 60-180 m?3

— A producdao de polpa (por linha de
producao) chega a 1500 t/dia

— Tempo de cozimento: 2 - 6 horas
— Temperatura de cozimento: 160 - 180°C

— Pressao no digestor: P, /funcao da
temperatura



VARIOS TIPOS DE DIGESTORES SAO USADOS
A) Fluxo descendente (down-flow)
B) Digestor com lavagem interna da polpa

C) Digestor onde a temperatura é diminuida antes da
descarga

D) Digestor com cozimento em contra corrente

Reator em batelada (sistemas antigos)
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Reator Kamir, sistema continuo




Unidade de Monte Alegre na década de 1940 Divulgacao/Klabin

Divuigecdo
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http://www.valmet.com/pulp/cooking-and-fiberline/

New challenges in chemical cooking — group studies

http://www.valmet.com/media/articles/pulping-and-fiber/chemical-pulping/irving-leaps-
forward-with-valmet-compactcooking/



Reac0es quimicas no interior do digestor

Composicao tipica do licor de polpacéao kraft

Table 6.1. Compeosition of white liquor from recovery plant, measured at room temperature. It is
diluted when charged to digester. The values given below for OH™ and HS™ are not the normal concen-
trations charged.

Compounds in white liquor [mole)
Hydroxide ions OH 2.5
Hydrogen sulphide ions HS 0.5
Sulphate ions S0, 0.04
Carbonate ions CO,° 0.3
Sulphite ions 50,° 0.03
Tiosulphate ions 5,07 0.007

A razéo solido/liguido é determinada pelo tamanho
do digestor e pelo empacotamento dos cavacos
dentro do reator. Varia entre 1:4 a 1:10.
Normalmente, a impregnacao dos cavacos é mais
facil, quanto menor a relacdo sélido liguido



Dissolucao de lignina em concentracOes crescentes de ions
sulfeto (madeira de Spruce @ 160 °C)
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Degradacao e dissolucao da lignina
Processo meramente alcalino (processo SODA)
versus Processo contendo ions hidrosulfeto (kraft)

HC—C—
CHs :
L OCH3 L OCH>
COH OH Further reactions
. Condensation with
Reduction \ peeling intermediate 1 -Sp
or lignin
CHzOH CH-OH ?Hz':'H CH,0OH

| | |
_ _ HC— 0 HC
HC—0 @L HC— 0 @'— o @" s« HO@L

|
HC-OR  (AcH, - ROH + HS HC—SH dcopy,

CH  ocH _—_ —_—
L OCH; L OCH, L OCHs L OCHa

OH 0 OH OH

B-0-4 Quinone methide

1—CHQD

o

CH  OCH,

L OCHs
OH
Enol ether

Figure 5.8. Reaction scheme for the cleavage of phenolic B-O-4 structures in lignin during kraft pulping condi-
tions. Competing reactions are also indicated in the figure. L denotes a lignin residue.



= A carga de alcali no licor € um fator importante
= O alcali efetivo é expresso como:
NaOH + %2 Na,S, pois: Na,S + H,0 5 NaOH + NaHS
— E muito comum se utilizar a concentracdo de reagentes
expressos como alcali ativo:
AA =NaOH + Na,S

= Outro parametro fundamental é a sulfidez:
Sulfidez = 100 x Na,S / (NaOH + Na,S)

Os valores de AA e sulfidez variam entre 14-23% e 20-30%,
respectivamente (expressos como g de NaOH/100 g de madeira
em base seca)



Deslignificacdo diferenciada entre madeiras de coniferas e folhosas

Lignin, %
100
30 H'*u 170°C
y 150°
b
60 1 130 \\
110° “
40 gp*° \.\
o i Pine
70 . ‘*—x
20 4 Birch . ~
0 . T . 7
0 60 120 180 240

Cooking time, min



Rendimento na polpacao kraft >> 45-
55%

Porqué? Como explicar?



Rendimento na polpacao kraft >> 45-55%
Porqué?

1. Grupos acetila sao facilmente saponificados
> Nao explica baixa expressiva no rendimento
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Rendimento na polpacao kraft >> 45-55%, Porqué?
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Figure 5.20. Mechanism for the peeling reaction in kraft {(and soda) pulping.



>> Depende da desprotonacao da hidroxila do carbono 2
do anel glicosidico

Hidrolise S
alcalina >> Por envolver a quebra das ligacoes glicosidicas, gera
novos terminais redutores, susceptiveis as reacoes de
"peeling”
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Figure 5.11. Alkalme hydrolysis of a glucosidic limkage via epimensation and epoxide formation.



Reacio de “peeling”

Hidrolise alcalina



Dissolucéo de polissacarideos em coniferas
_inha chela = baixa carga de AA
_inha pontilhada = alta carga de AA
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Figure 5.4a. Dissolution of glucomannan and xylan respectively on kraft cooks of pine. Influence of alkalinity
(solid and dotted line = low and high charge respectively: Aurell and Hartler 1965).



Dissolucao de polissacarideos em folhosas
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Dissolucao dos componentes da madeira durante a polpacao
kraft de folhosas
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Dissolucéo dos principais componentes durante um processo de polpacéo kraft
(Gomide e Almeida, Proc. BSCLWC 2001)



Rendimento de cada componente apds o cozimento kraft

Table 35.1. Typical yield values (% on wood) for the individual wood components after kraft cooks of
pine and birch respectively. Values for wood within brackets.

Wood component Pine Birch
Cellulose 35 (39) 34 (40)
(Glucomannan 4 (17) 1(3)
Xylan 5 (8) 16 (30)
Other carbohydrates ~0 (5) ~0 (4)
Lignin 3 (27) 2 (20)

Extractives <02 (4) 0.5 (3)




