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HISTORIOO E EVOLUCAO DA FABRICACAO DA CELULOSE E PAPEL

.Da mesma forma que muitos outros pro
dutos que tém uso corrente na vida moderna, o papel foi tam
bém inventado pelos chineses.~Entretanto,'até se chegar a
produzir papel o homem teve que manifestar a sua tendéncia'
de preservar inscrito o que realizava em outros tipos de ma
teriais. Assim durante séculos, foram a pedra e lépideé de
argila que receberam as primeiras impressdes do homem primi

tivo que tentava deixar seu legado & histodria.

0 verdadeiro precursor do papel apa-
receu no Egito, provavelmente ha 2.500 anos antes da era
Crist3. Foi o papiro, obtido da planta Cyperus papirus, que
mais se assemelhava ao papel, dos documentos antigos. Sua
preparagao consistia na separacao das fibras maiores da plan
ta de papiro, deixando-as entrecruzadas sobre uma superfi -
cie lisa e dura, e, a seguir, por compresséo,'formava-se a
folha. A folha era secada ao ar e a seguir era polida com
pedras iisas e lustrada, para adquirir caracteristicas para
escrita. Usavam-se também gomas e amidos como adesivos.

Esta fabricagdo continuou até o sécu
lo IX DC gquando praticamente desapareceu, dando'lugaf a ou-

tros substitutos, como o pergaminho.

O pergaminho apareceu como consequén
cia da escassez cada vez maior do papiro na Asia e seu apa-
recimento se deu na cidade de Pérgamo, por volta do século
II AC. Em virtude de sua grande resisténcia e da possibili-
dade de ser inscrito dos dois lados, o pergaminho passou ao
tipo de material dominante para escrita. Teve importancia a
té a Era Moderna, quando foi inventada a imprensa e o papel
_'passaria a ocupaf o lugar que mantem até hoje.

) Existem muitas COntrovérsiés sobre
. ’ ' A A,
quem inventou o papel, porém-admite-se que 1-°sai Lung, o ho
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mem citado como seu inventor, apenas abriu as portas para

a manufatura de um produto em larga escala, cuja confec-'

956 jékéra conhecida na antiga China. Em geral aceita-se

a data de 150 DC como o ano em que ocorreu a primeira fa-
bricagao de papel por T'sai Lung. Os primeiros papéis pa
recem ta2r sido obtidos é partir da casca interna de
Browssonetia papyrifera € de alguﬁs bambus. O método de fa-

briéaqu primitivo, descrito em alguns documentos chine -

ses, guarda a mesma sequéncia de operagdes que atualmente.
Os colmos de bambu eram cortados préximo ao solo, dividi-
dos em parcelas quanto a idade e picados em fragmentos .
Quanto mais novo o bambu, melhor era a qualidade do papel
resuliante. Os pedagos de bambu eram colocados a amolecer
em dgua quente e lama por algumas semanas e a seguir eram
martelados em pildes. A massa semi-fluida era 1impa e de-
la se removiam os pedagos maiores de material nio desinte -
grado. A seguir esta massa era levada para um tubo . onde
se ia adicionando massa até se ter quantidade sufici-

~ente para formar uma folha. A folha era formada por  uma

tela cuja armagao era de bambu ou madeira € que possuia

u
ma rede de corddes onde as fibras eram retidas. A folha e

ra secada num forno de argila. Apés a secagem, a folha ti -
‘nha sﬁakéuperficie melhorada pelo pincelamento de amido

ou goma de peixe sobre ela. Os papé€is para escrita eram

também polidos com pedras lisas.

.
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" FORMACAO DA FOLHA PRENSAGEM
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Os chineses estabeleceram pbrlu§blta'
~do século VI DC uma f3brica de papel em Samarkandé, na‘Asia'
Central. Em 704 DC esta cidade foi capturada pelos arabes,:
que aprenderam a arte de fabricar o papel. Sob o domlnlo dos’
arabes, a indistria floresceu e Samarkanda f01 reconhe01da"
como o maior centro papeleiro da época. Os arabes _'levaram‘
também a tecnologia para suas proprias regides, estabele —f
cendo uma fibrica em Bagdd. A fabricacao do papel era consii
derada um‘segredo de estado e'OS;érabesvmonopolizaram o co—é

mércio por mais de 300 anos.

O papel comegou a ser fabricado na;
Europa por volta dos séculos XI e XII. E provavel que as cru
zadas tenham levado para 1la os conhecimentos adquiridos nas:
suas movimentagdes pela Asia. O-papel chegou primeiro & Es{
'panha, onde em Toledo e mais tarde em Valéncia, foram inst£
ladas fabrlcas e estas duas cidades se transformaram em gran

" des centros produtores. Logo o papel chegava a4 Italia, Fran

i

i

¢a, Alemanha, etc.
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Apbs a invengao da imprensa por
(RKENxxg e da criagao do livro, o papel passou a ser mais
-usado, porém ainda. em pequenas quantldades pois poucos sa-
biam ler e escrever e as inGmeras outras aplicagSés para o
papel eram desconhecidas. No sdculo XVI as fibricas de pa-
pel difundiram-se pela Europa, no século XVII os holandeses
inventaram o moinho tipo holéndesa para triturar afmatériae
prima o que acelerava a fabricagao. Um impulso notavel foi

-~

dado 3 indistria e d té&cnica de. fabricar . papel.

v Nesta época a matéria-prima dominan-

te eram os trapos de linho e algoddo. Os trapos eram classi

- ficados, depurados, lavados e cortados em pedagos a mao, e
a sequir macerados. O processo durava dependendo- do tipo-de
trapo, de ciﬁco a trinta dias para se amolecer o trapo em
&gua ou em lixivia de potdssio. Para papéis especiais, ' de
melhor qualidade, o trapo precisava ser fermentado para eli
minar compostos indesejéveisveipara dar flexibilidade as fi

bras.

Os trapos amolecidos ou fermentados

-

eram desintegrados em moirhos de martelo ou no moinho tipo
holandesa. A seguir formava-se a folha e davawse o acabamen -

‘

to final.

ESCOLHA DOS TRAPOS
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FABRICACAO DE PAPEL DE TRAPOS
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HOLANDEZA

A partir desta época o papel passou
a ganhar grande aceitagao e o seu uso ¢rescente forgou o a-
perfeigoamento da tecnologia.

Com a descoberta do efeite branquea
dor do cloro passou-se’'a produ21r papels alvos a partii»de
trapos e de palhas.

Um entrave que perglstlu por ]ongo'
tempo na fabrlcagao do papel era que as maguinas manuais e
ram descqntlnuas e o tamanho das folhas era portanto limi-
tado. No final do século XVIII passou-se a trabalha: . no
sentido de se desenvoiver maguinas que.formassem rolos de
'papel de comprimunto praticamente ilimitado. AS'primeiras'
tentativas para isso ocorreram na Franga. Em 1798 Louis
Roberti inventou uma miagquina que fabricava papel em compri-
mentos de 12 a 15 metros. Estando em dificuldades financei
ras, Robert vendeu'sua patente a um francés, f&bricante '
de papel, Leger Didot. Didot entrou em entendimeﬁtgs - com
dois ingleses, Henry e Sealy Fourdrinier, gue se entusias-

‘maram. ‘com a idéia e para desenvolve—la contrataram um en- -
genhelro criativo, Bryan Donkin. Depois de muita experimen
tagdo e gastos, resultou em 1804 a primeira mageina contlf
‘nua de .papel..Entretanto, os irmaos Fourd:inier~qﬁe supdr—
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- das maiores indlstrias quimicas do mundo.

‘taram ¢, gastos todos, faliram e vieram a morrer na misé -

ria.

MAQUINA DE TELA PLANA “FOURDRINIER” .

A invengdo da mdquina fourdrinier foi

sem diivida o mais importante acontecimento da histdria da

tecnol:- ia do papel. Até hoje os principios bdsicos daque-

la prisltiva maquina sdo utilizados em modernas e rapidis-
i

simas méiquinas.

Ao mesmo tempo, em 1809 houvera sido

inventada a maquina cilindrica por John Dickinson, na In -

glaterra. Tem-se documentado também a invengao nos EEUU de

uma m.yuina similar, em 1807, por Charles Kinseceu.

A partir dai a indlstria de papel e

celuli 2 floresceu rapidamente e hoje se constitui numa '

Em nosso pais, a primeira f3brica de

“papel se instalou na’' Bahia, por volta de 1843, porém a.con

‘corréncia estrangeira levou-a 3 faléncia. A segunda tenta-

"tiva foi flumiﬁense e nao teve -melhor sorte. Esta fabrica,
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fundada em 1851, estevé por 10 anos em funcionamento, usan

do trapos como matéria-prima.

A primeira fabrica bem sucedida foi
instalada em Salto de Itu, em 1888 e estid até hoje em ati-
vidades. Na mesma &poca, iniciava-se no Rio de Janeiro e
transferia-se depois para S3ao Paulo, a primeira fabrica de
celulose que até hoje mantem posigdao de destague no cend -

rio papeleiro, a Cia Melhoramentos de Papel e Celulose.

A partir de 1920 a indistria brasi-
leira de celulose e papel passou a se desenvolver rapida -
mente e hoje nos encontramos entre os maiores produtores '
do mundo. A par disso existe um programa de expansao mui
to grande desse setor, que sé tOrnou prioritirio pelo Go-
verno Federal com a criagdo e implantagao do Programa Na -~

cional de Papel e Celulose.

H




i

e oo = e S e T At L

-

Tulosc

0
e
™

|
Lrocessos’ de produgat

DD CRLULCSE

Margo, 1977

PAPEL

Wt

Celso Edmundc B. Foelkel




A INDOSTRIA DB CELULOSE E PAPEL

INTRODUCEO ' .

2 indistria de celulose e papel & uma das maio
res do mundo. Ela produz uma grande guantidade de um
produto gue & largamente utilizado, a ponto do consu-
mo per capita de papel ser considerado um indice de
desenvolvimento de uma nagao. Embora o papel seja ba
sicamente um produto barato, a sua fabricagao € uma
arte gque visa produzir um artigo que deve, na maioria

dos casos, enguadrar—se em rigidas especificagaes.

Uma das principais caracteristicas desta indls
tria é o alto capital de investimento necessario.Como
consequencia a produtividade & alta e os precos ten-

dem a sc manter geralmente estaveis.

A indlstria & bastante eficlente porém a  sua
tecnologia & praticamente a mesma Jue foi criada ha

mais de um século atrds, quando as miquinas fourdrinier
e cilindrica e processos parxa produgao de celulose de
madeira foram inventados. Grandes avangos foram fei-
tos desde entao, pOLem a maior parte sao avangos. de
engenharia de processo ao invés de 1nOVdgoes na tecno

logia basica.

Em razio de suas caracteristicas intrinsecas a
indGstria & orientada no sentido da producdo e nao no
sentido do comércio. Assim,muitas vézes novas utiliza
¢coes para celulose e papel se devem mais a desenvolvi
mentos em pesquisas realizados fora da indistria celu

l6sica-papeleira.

Embora o papel seja um dos produtos mais ve-
1hos da nossa civilizagao, a sua indGstria costuma
expandir-se a niveis iguais ol superiores ao cresci-
mento médio da economia. O consumo de papel cresce as
sustadoramente conforme o homem desenvolve .o seu ambl
ente. Por outro lado nao se vislubram no - momento,

competidores de importancia para substituir o papel.
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A indlstria & constituida de trd@s divisoes:

a) - celulose ¢ sub-produtos
b) - papel e papelao basicos
c) - conversao de papel e papelao

A integracao destas divisoes & desejavel pois
implica em economia de custos operacionais e de in-

vestimentos.

SITUACAO ATUAL DBOCS MATORES PRODUTORES E CONSUMIDORES

MUNDIAIS

& fato consumado que O momento atual nao per
mite mais © empirisvo. As metas a serem alcangadas
dentro dos intmeres plancjamentos visando o desenvol
vimento nocessiltanm estatisticas corretas e atualiza-
das. Bascodos portanto om dados recentes e de fontes
iddéneas & que serao apresentados alguns nimeros Vvi-
sandc ilustrar como esta se desenvolvendo a indas

tria de czlulose e papel.

2 conceituacao do Brasil como predutor de pa
pel ¢ celulose & boa, mas ¢Como consumicor é péssima.
Fm 1975 o Brasil produziu 1370 mil ton. . de celulose
e 1651 mil ton. de papel, colocando~se respectiva -
mente em 119 e 139 lugares na classificagao dos gran
des produtores destes artiéos. Entretanto quando ne
cessitamos de uma medida de afericdo do escoamento des
tes produtos no mercado interno, notamos que a situa
cao brasileira & precdria. O consumo "per capita" de
papel no Brasil, ou seja, o consumo de papel por ha
bitante no periodo de um ano, & baixissimo. Em 1975
nosso consumo per capita foi de 17 kg, o que coloca
o Brasil junto a nagOes das mais pobres como Malasia,

Filipinas, Rodésia, Coréia do Sul, etc.

O maior produtor mundial de celulose e papel




“

sio os Estados Unidos da América, gue @ da mesma for
ma v maior consumidor. O Japéo, ceom Ggfncuxde wtorias
prima é situado e¢m condigao geografica desfavoravel
vem logo a segulr na produgao de papel e & somente su
perado pelos EEUU e Canada na procdugao de celulose.
Na América Latina o Brasil mantem posicao fran
camente favoravel como pais produtor. Como consumidor

& superado por parte dos paises latino-americanos.

A seguir sao apresentados alguns guadros para
permitir uma melhor visualizacao da posicao brasilei

ra frente d producao e consumo de celulose e papel.

QUADRO 1: Produgio de celulose. em 1875

Classificacao Pais | Produggo (1000 ton. mitricas)
1e Es{aics Znidos 38.836
20 Canadi ' 15.023
o Japio 8.630
49 Suscia 8.344
5@ URSS 7.718
6Q Finlandia - 5.174
° China 4.500
8@ Franga : 1.760
9? " Noruega : 1.735

10¢ Alemanha Ocidental 1.530
119 Brasil ' 1.370
120 Espanha 1.145
139 Italia 1.080
América do Norte + 53.859

Eurooa ‘ 35.049

, Asia - 16.503

América Latina ' 2.962

K E€via 1.129
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QUADRO 2: Producido de papel e papelao em 1975

Classificagao Pais Produgao (1000 toneladas)
1@ Estados Unidos 47.419
29 ' Japao 13.601
I Canada 10.160
49 URSS 8.600
5@ China 7.000
6% Aleranha Ocidental 5.288
79 Suécia 4,438
8@ : Francga 4.101
R Finlandia 3.994

109 Gra Bretanha - 3.616
119 Ttalia 3.496
120 : Espanha 1.770
139 Brasil 1.651
América do Norte 57.579

Eurcpa 46,689

Asia 25.991

América Latina 4.850

Africa 1..067

Total mundial 136.176




QUADRO 3: Consumo "per-capita" de papelao e papel em 1975

Classificagao Pais Consumo (kg/halb/ano)
1e Estados Unicos 237,7
2’9 CLAEC p

ia ' 195,0
30 Crnaia | 158,8
40 Pintiniia. 135,8
5¢ orazga 135,0
6@ Dinamarca 134,0
A Holerda ‘ 124,0
8o Nova Zelirdia 123,0
el Jepao 116,6

102 Australia - 115,0

532 Brasil 17,0




QUADRO 4 : Majores campannias celuldsico-papeleiras do mundo

[
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Classj;

ficago Companhia Pais Vendas (1000 US$)
1° International Paper USA 3.080.800
29 Dowater Gra-Bretanha 2.576.116
39 Reed International Gra-Bretanha 2.473.488
49 Veyer haeuser USA 2.421.271
59 hampion International UsA 2.399.258
69 - Ceorgia Pacific USA 2.353.610
7 Crown .Zellerback USA 1.758.120
8o Kimberly Clark USA 1.483.738
99 Poise Cascade Usa 1.458.050
10° St Regis Paper USA 1.394.754
119 Mac Millap Blcedel Canada 1.296.689
129 read Corp Usa 1.244.637
13¢ Scott Paper Usa 1.191.883
149 Container Corp. USA 953,308
150 Union Camp USA 835.931
169 svenska Cellulosa Suécia 831.848
170 Domtar Canada 801.416
189 Béghin-Say Franga 798.806
192 Westvaco USA 797.455
209 Stora Kcpparberg Suécia 787.775




A ROALIDADE ERASILEIRA

E fato bem sabido que grandes nacoes como URSS,
China, Bresil, India, Indonésia aumentam Satisfatorig
mente sua produgéo mas nao conseguem atingir um consu
mo interno ideal. Embora a situacdo do Brasil seja boa
como produter de celulose e papel, a realidade & que
o mercado interno constitui-se numa das fontes poten
ciais para este consumo, pois & carente nestes prbdg

tos que sao essenciais para O desenvolvimento.

Pensando nissc € nas possibilidades de exporta
c&o de um produto valioso & que o Governo Brasilelro
incluiu os itens celulose e papel no programa de desen

volvimento de insumos basicos.

A auto-suficiéncia em insumos basicos & uma das
principais stitudes gue o Brasil tem procurado atin
giv, principalmente nNos seguintes setores: papel e cg
lulose, fertilizantes, defensivos agr&xﬂas,né ~ferroscs,
siderargico e petro-quimico, ftens extremamente gravo

sos em nossa balanga comercial.

0O setoxr celuldsico-papeleiro esta atualmente

recabendo grande impulso.em virtude da colocagao em
mercha do FNPC - Programa Nacional de Papel e Celulocse
do Governo Federal, que estipula para 1980 a auto-

cuficiéncia em papel e celulose e a geragazo de 2 mi

1hées de toneladas de celulose para éxportagéo.

Em recente estudo sdbre expansoOes na indGstria
de celulose ao longo do mundo, o Brasil situou-se €O
mb o pais melhor colocado com uma expansao a curto pra
zo de 3.652.000 toneladas de celulose. Para papel a
expansao brasileira & de 688.000 toneladas, a quinta

en andamento no mundo.

sac apresentados a’ sequir, de uma forma simpli
ficada, alguns dados sdbre a situacdo brasileira de

forma global:

—




~ Populacdo: 108.000.000
- Consumo per capita: 17 ka/hab/ano
- Produgao de celulose: 1 370 000 ton
- celulose: 1 190 000 ton
- pasta mecanica: 180 000 ton
- Producao de papel: 1 650 800 .ton
- éapel jornal 124 600 ton
- impressao/escrita 401 100 ton
- embalagem ' 739 400 ton
- Outros 171 400 ton
Total de papel 1.436 500 ton
Total de papelao 214 200  ton
- Papel rcciclado 360 000 ton
- Importagao
- celulose 111 000 ton
- papel e papelao 222 000 ton
- Exportagao
-~ celulose 159 000 ton
- papel e papelao 13 600 ton

O Brasil expérta celulose principalmente para
a Noruega e papel e papelao para outros paises da
América do Sul. Por outro lado, importa celulose dos
EEUU, Chile, Suécia e Finlindia; e papel e papelao

dos USA, Canadi, Chile, Suécia e Finlandia.

Alguns aspactos da realidade brasileira sao
de interesse ressaltar e apreciar, embora de maneira
sucinta, a fim de melhor se situar a frente da situa

cao.




a) - As regices géo~econ6micas brasileiras se diferen
ciam tremendamente cow respeito a produgao e con

sumo de papel e ceclulose;

b) - A organizagao atual da indistria nacional ‘de pa
pel e celulose demonstra nitida tendéncia de ex
pansdo na regiao leste e sul. Isso se Justifica
pelo apoio de uma infra-estrutura mais oxrganiza-
da em virtude de: fontes de matérias-~primas trans
porte e rodovias melhores, energia abundante, re
cursos monetarios, etc. Existem alguns projetos
com matérias-primas regionais no Nordeste e um
projeto de destaque na Amazonia utilizando madei

ra de florestas homogéneas implantadas.

c) - A oferta de madeira estd se tornando cada .vez
menor e o preco da madeira estid se elevando rapi
damente. Custo da madeira em pé e exploragao flo
restal sao fatores a serem. ponderados no momento

atual brasileiro.

d) - Existe um imenso potencial de fibras no Brasil
no gue concerne a bagago de cana e a florestas

tropicais mistras.

e) - As principais matérias-primas celuldosicas atual-
mente em uso no Brasil sao Eucalyptus, Pinus e

Araucaria.

f) - Existe um amplo programa de ampliagao no setor,
principalmente no que diz respeito a celulosé

guimica.

ASPECTOS ECONOMICOS-ESTATISTICOS DO SETOR CELULOSICO

PAPELEIRO NO BRASIL

Serao apresentados a seguir uma série de qua

. dros com a finalidade de colocar o leitor 3 frente de




nimeros gue espelhem alguns aspectos do setor no Bra

sil. .

Recentemente, com o programa de incentivo ao
desenvolvimento tecnoldgico do setor, passou-se a
atribuir caracteristicas mais modernas ao MesSmo, nao

s atravds de novas firmas de padra internacional,

como também através da sofisticacao do produto final.

No momento ha uma nitida predominancia de em
presas pequenas, com capacidade instalada inferior a
50 tcn/dia, porém com OS projetos em instalagao e os
programados, a tendéncia & de uma maior participacao

das unidades maiores.

QUADTQO 5: Capacidade instalada de empresas de papel

brasileiras em 1975

Capacidade papel
(ten/dia) NO o
1 a 10 30 0
11 a 20 | 46 31
Zi a 50 40 27
51 a 100 20 13
100 a 150 5 ) . 3
> 150 8 6

Total 149 100
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QUADRO 6: Capacidade instalada de cmpresas de cceclulose
bra=zileiras em 12975 -
Capacidade Celulose
(ton/dia) NQ o
1 a 10 15 32
11 a 50 11 23
51 a 150 1z 26
151 a 300 4 8
> 300 5 11
Total 47 — 100

Relativanente aos tipos de papel e celulose tands a seguinte situacao:

QUADRO 7: Capacidade nominal instalado em 1975 -Celulose,

por tipos e por estados

Produgao - ton/dia

Estados Fibra longa Fibra curta
— : ~ ' Total
Brang. Nao-brarng. Brang. Nao~brang.

Bahia - 45 - - 45

Ceara - 3 - 5 8

Minas Gerais 55 - - 10 65

Paraiba - - - - 10 10

Parana 79 202 21 133 435

Pernambuco - 100 - 100 200

. Rio de Janeiro 15 - - - 15
~ Rio Grande do

. Norte - - - 10 10
Rio Grande do

" sul 35 80 20 738 873

Santa Catarina 100 690 - - 790

Sao Paulo 26 355 1694 314 2389
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QUADRO 8: Capacidade nominal instalada em 1975 - Papel,

por categorias e por estados

Producao = ton/dia

Estados ~ Cartoes
Inpressao Escrita Evbalagem Cartolinas  Total
‘Industriais

Rahia - - 57 20 77

. Ceara - - - 13 10 23
Espirito Santo - - 9 - 9
Minas Gerais 10 80 273 32 395
Paraiba : - - 118 5 123
Parana 350 - 644 162 1156
Pernambuco 13 - 258 - 271 |
Rio de Janeiro 81 35 190 154 470
Rio G(—ie do Norte L= - 15 - 15
Ric " do Sul 16 12 73 81 182
Santa Catarina 25 - 608 67 700

- 8ao Paulo 698 531 1416 1271 3826
Total 1103 658 3674 1812 7247

QUADRO 9:Distribuigao geografica da prod.em 1975-Celulose

Producdo (ton)

Estados
Fibra longa Fibra curta

S3o Paulo ' 77721 542,574
Rio Grande do Sul 30.439 203.995
Parana 90.229 . ' 47.585
Santa Catarina 134.177 -
Pernambuco 8.130 19.594
Bahia ‘ 9.117 . -

Minas Gerais 4,507 ' 10.877

Rio de Janeiro 4.375 R

P 2 T . — 2 GO0
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QUADRO 10:pistribuicio geografica da prcdugao em 1975-Papel

i

i

Estados Prbdugéo(ton) Participagao
| (3) |
Sao Paulo 937.814 55,55
Parana 303.554 17,98
Santa Catarina 137.118 8,12
Rio de Janeiro ‘ 106.284 6,30
Minas Gerais 83.589 4,95
Pernambiuco 56.236 3,33
Rio Grande do Sul . 33.627 ' 1,99
Behia 17.104 1,01
Ceard 3.866 0,23
Paraiba 3.800 ’ 0,23
Espirito Santo 3.097 0,18
Rio Grande do Norte 2.234 0,13
Total 1.688.323 100,0

QUADRO 11: Fabricantes mais representativos em 1975 - Celulose

Empresas : Produgao {(ton)
Rio Grande Cia Celulose do Sul ' 1200.187
Cia Suzano de Papel e Celulose 165.471
Indistrias Klabin do Parand de Celulose S.A. 118.910
Chanpion Pap=zl e Celulose S.A. 101.069
Indistrias de Papel Simio S.A. ,  97.468
Ripasa S.A. Celulose e Papel 83.015
Papel e Celulose Catarinense 64.635
Rigesa, Celulose, Papel e Embalagens Ltda 57.376

Olinkraf Celulose e Papel Ltda . 53.671
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QUADRO 12: Fabricantes mals represenbtativos em 1975 - Papel

Empresas Producao (ton)

Indlstrias Klabin Parana de Celulcse S.A. 204.284

Indistrias de Papel Simdo S.A. 93.741
igesa, Celulése, Papel e Embalagens Ltda 86.037

Champicn Parel e Celulose S.A. 81.706

Cia Suzano c= Papel e Celulose - 78.366

Papel e Celulose Catarinense 55.826

Olinkraft Celulose e Papel Ltda . 43,871

Cia Santista de Papel 37.746

Refinadora Paulista S.A. 36.553

QUADRO lB:Evdhgﬁo<k)con9Jm>de celulose no Brasil

Consumo per capita

ATO

(kg/hab/ano)
1971 8,1 .
1972 : 9,3
1973 : 8,8
1974 11,1
1975 10,3

QUADRO 14 : Evolucao do consumo de papel e papelao no Brasil

Ano : Consumo per capita
(kg/hab/ano)

1971 15,2

1972 . 16,1

1973 18,5

1974 _ ‘ 21,7

1975 . , 17,3




PPOJECOES FUTURAS

Fstimativas internacicnais

O Gltimo relatdrio da F2O sobre a capacidade

mundial de produgao de celulose e papel, no periodo

1975/1980, apresenta as seguintes avaliacoes:

A) -

B) -

D) -

E) -

Prevé-se um aumento da capacidade mundial de
produgao de pasta para papel, gue passara de
136 milhdes de t em 1975 a 161 milhdes de t em
1980. Esse aumento, de 25 milhoes de t, repre

senta 3,5 % em taxa de crescimento anual.

Prevé-se um aumento de capacidade mmmdial de pro

ducao de papel e papelao, gque passara de 175

milhoas de £ em 1275 a 206 milhoes t em 1980 .

Essas 31 milhoes de toneladas de aumento repre

sentam uma taxa de crescimento de 3,3 % ano.

Tanto o aumento de 25 milhdes de t de pasta pa
ra papel como as 31 milhoes de toneladas de pa
pel e papeldo sZo inferiores ads elevadissimas

previsGes da pesquisa anterior (para 1974/79),
isso devido a modificacoes occrridas nas cifras
proporcionadas por 9 paises, que naquela época

haviam planejado uma consideravel expansao.

Do aumento de 17 milhoes de t da capacidade mun
dial de producgao de pasta quimica de madeira
prevista entre 1975 e 80, os principaié valo-
res corresponderao a América do Norte ( 51 mi
1hdes de t ) e América Latina (4 milhdes de t).
Somente no Brasil, a indistria caiculou um au

mento de 3,1 milhoes de toneladas.

A capacidade de producao de pasta de madeira
dura kraft branqueada e semiquimica devera re
gistrar um consideravel aumento, passando de
20,5 milhdes t em 1975 para 26,4 milhoes de t
em 1980.




F)

G)

H)

1)

a)

b)

c)

|
(@)
I

Durante o periodo compreendido enﬁre'l975/86;;'
aguarda-se um aumento sem procedentes na capa
cidade de producao das outras pastas fibro-
sas, com um total de 2,6 milhoes de t/ano(que
equivale a 5 % a.a. de aumento) das quais 900

mil t serao produzidas com bhagago de cana.

Ainda que 2/3 do aumento de 31 milhoesde t na
capacidade mundial de produgao de papel e pa
pelao devera corresponder aos paises desenvol
vidos espera-se que as nacgoes em desenvolvi -
mento consigam uma rapida expansao de 5,5 mi
lhces de t, aumentando assim a sua capacidade
total de produgao em 50 %. Nos paises socia -

listas, prevé-se uma evolugao equivalente.

Entre 1975 e 1980, o aumento de capacidade de
prcducao de papel e papelao para embalagens
(indicada pela primeira vez este ano) devera
ascender a 15,5 milhoes de t, que correpondem
a metade do aumento total previsto para a

categoria papel e papelao.

A ligeira melhora, apresentada na relagao en
tre a capacidade de prcdugao de pasta e a cor
respohdente ao papel e papelao, confirma as
previsoes da avaliacao anterior. Nao obstante ,
o coeficiente de crescimento continua sendo
baixo.

Entre outras consideragoes, o relatdrio atribui:
a pasta quimica sera responsavel pela maior
fatia de crescimento na produgao total de pas

ta para papel, com 16,6 milhoes de t;

aumentos significativos na produgao de pastas

semiquimicas de madeiras duras no Brasil;

América do Norte, Japao e Europa Oriental,tra
dicionais abastecedores do mercado mundial de
pasta, terao poucas disponibilidades adicionais . O

Rrac=il devera. com incremento de sua producao,
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d) - a instalagdo de maquinas termomecanicas em subs
tituigéo acs tradicionais sistemas de tritura

¢ao, provocou o incremento na produgao de pas-
ta, além de permitir produto de gualidade su

perior.

.5.2 Estimativas nacionals

P razao do reconhecimento da potencialidade e
importancia do setor pelo Governo Federal através do
Programa Nacional de Papel e Celulose e em fungao
da capacidade nominal instalac¢a e dos projetos ins-
talados e intencoes de investimentos, tcm-se como
estimativas das capacidades de producao de celulose

e papel os valorves apresentados nos qguadros 15 e 16.

QUADRO 15: BEstimativas da capacidade de roducao de celulose
i 5

( Fonte APFPC )

" Em 1000 ton

Ano Fibra longa Fibra curta

Total

Brang. Nao-brang. Brang. Nao-brang.

1976 110 612 665 450 1.837
1977 174 666 961 457 2.258
1978 194 802 1.159 472 2.627
1979 194 851 " 1.610 - 500 3.225
1980 194 1.078 - 2.114 516 3.902
1981 "194 1.610 2.204 516 4.524
1982 427 1.909 2.204 516 5.056
1583 534 2.006 2.204 516 5.260
1984 534 2.026 12.357 516 5.433
1985 534 . 2.259 2.582 516 5.891

1986 596 2.359 2.719 516 6.190
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QUADRO 16: Estimativa da capacidade de produgao de papel

( Fonte APFPC )

Em 1000 ton

~

ImMpressao Indistriais| Cartces
Ano Imprensa e Enbalagem e e Total
Escrita outros Cartolinas
1976 127 448 1.198 306 297 2.376
1977 127 499 1.280 371 318 2.595
1978 127 5é2 1.445 410 336 2.836
1979 138 522 1.538 423 332 2.953
1280 219 522 1.754 425 332 3.252
1981 288 552 1.940 443 332 3.555
1982 288 583 2,019 443 332 3.665
1983 288 583 2.114 450 332 3.767
1984 288 583 2.137 458 332 3.798
1985 288 613 2.199 458 332 3.890
1986 288 ‘644 2.262 458 332 3.984
*

i, ,*

R
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POLITICA GOVERNAMENTAL BRASILEIRA FRENTE A PRODUCAO DE CELULOSE E  PAPEL

As crises de matéria—primg e pfodutos industrializados '
que vém afetando o mundo estio no momento atingindo também
a inddstria de celulose ¢ papel. A tendéncia € o agravamento'
desta situagao para proximamente. As projegoes indicam que
o mundo sofrera falta de celulose e de papel em futuro proxi-
mo. O Brasil podera contribuir com parcela importante para im
pedir a crise mundial de celulose e papel. Poucos paises po -
dem reunir tantas condigodes favoraveis para isso. Assegurada’
a auto-suficiéncia neste setor, o Brasil podera exportar seus
excedentes destes produtos e isso colaborara bastante no equi
librio de sua balanga comercial, principalmente em se tratan-
d6 de produtos altamente valorizados como celulose. e papel.

Com base nestes fatores, o Conselho de Desenvol-
vimento Economico (CDE) aprovou em 04.12.1974 o Pfograma Na -
cional de Papel e Celulose, cujos objetivos basicos sdo o de
assegurar o auto-abastecimento brasileiro de papel até 1980 ,
possibilitando ao mesmo tempo, no caso da celulose, a produ -
¢ao de excedentes que permitam exportagoes minimas de Z. mi -
lhoes de toneladas naquele ano. .

0 programa define ainda como meta essencial e si
multanea, a efetivagao de investimentos em reflorestamento a-
té atingir cerca de 25 milhes de hectares de area plantada .
O plano governamental estima que serdo necessarios cerca de
US$ 2,8 bilhoes em investimentos fixos (exélusive refloresta-
meﬁto) para. o alcance dos objetivos definidos.

E o seguinte na integra, o Programa Nacional de

Papel e .Celulose:

I - O Programa.Nacional de Papel e Celulose visa a preparar'
o Pais em médio prazo, para alcangar produg3o interna- de
papéis suficiente para o seu auto-abastecimento e, em re-
lagao a celulose, para: garqnf1rﬂo suprlmenfo interno e ge
rar excedentes exportavels ao nivel de,vpelo menos, dois
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milhoes de toneladas em 1980.

Constituem metas fisicas de produtos desses insumos ,
a serem alcancgadas ate 1980, as seguintes:

1 - Papéis

a. Para imprensa periddica . . . . . . 550

b. Para escrever e imprimir . . . . . 9350

c. Industriais e outros . . . . . . .1.300

2 - Celulose
a. Para o mercado interno. . . . . . .2.200

b. Para o mercado externo . . . . . .2.000

3 - Pasta mecanica. . « ¢« « ¢ ¢« « « « « . . 650

-

Conétitui, ainda, meta do programa a execugio,concomi
tantemente, de investimentcs em reflorestamento, de
modo a-permitir a manutencdo de auto-suficiéncia . na
produgao de celulose e pasta mecanica e a realizagao'
dos ijetivos de exportagao, para o que fica estabele
cido o objetivo de atingir cerca de 2.500 mil hecta -

res de area reflorestada ate 1980.

0 objetivo de longo prazo, nas proximas décadas € au-
mentar o excedente de exportégéo de célulose, visando
a cumprir o Programa Especial de Exportagio - dois mi
lhdes de toneladas - em quantidadés crescentes a par-
tir de 1983.

O Ministérios da Indistria e do Comércio, em articula
¢do com o Ministério da Agricultura, o Ministério das
Minas e Energia, o BNDE e demais entidades ligadas ao




setor, estabelecerda o esquema de cooperagdo para aplica
¢ao coordenada das medidas a serem adotadas..

VI - O Ministério da Agricultura encarregar-se-a -de prover a
goes destinadas a garantir matéria-prima para a auto-su
!¢ . ficiencia brasileira em papel e celulose e a geracio de
excedentes exportaveis. Estabelecera, -ainda, normas e
diretrizes para que sejam implantados no Pais "distri -
tos florestais', cobrindo area minima de quatro milhoes
de hectares, com vistas a garantir metas de exportacgao’
de celulose,a longo prazo, em adigao aos programas de re-
florestamento que se prevéem necessarios para assegu -

rar a auto-suficiéncia do consumo interno.

VII - Os enpreendimentos que se estabelecerem em decorréncia’
.~ do presente programa deverao observar os cuidados neces
sdrios a preservagao do meio ambiente e ao controle da

poluigao".

A justificativa dos Ministérios do Planejamento,
Fazenda, Interior, Indistria e Comércio, Agricultura e Minas

e Energia, para a efetivagdo deste plano foi a seguinte:

"Nao obstante o esforgo que o empresariado vem
]

desenvolvendo para dar dimensdes apreciaveis ao setor de celu

lose e papel no Brasil, respondendo em anos recentes aos esti
mulos que lhe tém sido concedidos, ha, ainda, excelentes opor
tunidades de investimento neste segmento da economia, dados
nio s6 o consumo interno em franca expansio, como também as °
possibilidades brasileiras de exportagao, principalmente de
celulose branqueada de fibra curta.

_ Com efeito, tendo em vista a estreita correlagao
entre o consumo de papé€is e o PIB e, por consequéncia entre o
PIB e o consumo de celulose, observa-se rapida expansib ocor-

rida no consumo aparente desses bens essenciais.
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_ Anos

1965
1969

1971 .

1973 .

nharam alguma expressdo nos ultimos anos, embora ainda per-

Consumo  (1.000T)

Papéis | Celulose
759 339

1.109 562

1.489 757

1.891 903

-

As exportagoes de celulose, por sua parte, ga-

manegam em niveis pouco adequados 3s nossas potencialidades

(191 mil toneladas, gerando uma receita de US$ 23 milhdes ,

em 1973).

Nao obstante, o Pais vem realizando crescentes im

portagoes de papéis e celulose, acarretando dispéndios, em
1973, de cerca de US$140 milhoes.

Importagoes - .

Papel Celulose
Ano

1000000 1000000
1000 ton. ddlares 1000 ton. dolares

1965 64 15,2 6 1,1
1969 157 38,6 22 3,5 .
0'4

1971 215 59,03 69 . 13,8

1973 346 111,6 123° 30,0

Seria perfeitamente razoidvel fixar como metas a

auto-suficiéncia brasileira em papéis e celulose e a: expor-
tagdo 'deste dltimo produto, pois. o Pafs dispde das bases re

ais de recursos para esse fim, ou seja, de areas de terras'
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a ocupar, condigoes ecoldgicas propicias ao crescimento de va
rias espécies e do minimo-tecnologico do setor, além de mao-

de-obra relativamente abundante:
Tais ‘considera¢oes animam a propor, como meta de
médio prazo, o alcance dos seguintes objetivos de ‘produciao fi

sica de celulose, papéis e pasta mecanica, em.1980:

Meta fisica

(1000 T)

PAPEIS « v o e e e e e e e e  3.680

- para imprensa periodica . . . .-. . ’ 550

- para escrever e imprimir . . . . . . | 950

- para %mbalagem e e e e e e e e e . 1.300
- para'fins industriais e outros . . . 800
Celulose . . . . . . . . e e e e 4.200

~ para o mercado interno . . . . ... . 2.200

- para o mercado exterﬁo e e e e e 2.000
Pasta mecanica . . . . . . . . . . . . .._ | 650

Os investimentos fixos:(exclusive.reflorestamen—
to), necessarios ao atingimento das metas propostas, podem ser
estimados em US$ 2.760 milhoes.

‘milh6es

Projetos em implantagiao . . . - 1.641
- papéis . . . . . ... o 160
- celulose . . . . . . . . . - 1.480
- pasta mecanica . . . . . . 1
- necessidades adicionais de

investimento . . . . . . . 1.117
- PapEis .+ . . 4 4 4 e e e . 360
- celulose . . « « . o o . . 710

Total « o o s v v 0 e e e e 2.758




Admitida a viabilidade dos projetos em implanta

cao chegar-se-a, em 1980, a exportagao de cerca de 1.200 mil

toneladas de celulose. Estudar-se-ia a conveniencia de reali

zar investimentos adicionais, para possibilitar a exportagao
no mesmo ano, de mais 800 mil toneladas de celulose. Iséo
implicaria, pela substituigdo de importacao de papéis, na e-
conomia de US$ 500 milhoes aos gastos em divisas,-e no in -

gresso, aos niveis atuais de pregos, de mais de US$§ 250 mi -

l1hoes.

Como meta de longo prazo, incorporou-se ao Progra
ma Nacional de Papel e Celulose, o Programa de Esporiagao |,
objetivando o excedente exportivel de celulose,de forma a al

cangar a casa dos 20 milhoes de toneladas, em quantidades '

crescentes a partir de 1983. Para tanto, ha que imediatamen- [

te definir as bases - e tomar as medidas necessarias - para-

a implantagao gradativa de "distritos florestais', cobrindo’
uma area minima de quatro milhoes de hectares..

A realizacao desse programa especial implicarig '
em investimentos globais da ordem de US§ 17 bilhoes, em pe -
riodo superior a duas décadas, podendo resultar numa receita
acumulada de exportacao de US$ 51 bilhGes, no mesmo prazo.

A efetivagdo do Programa Especial de Exportagdo '
constituir-se-a em importante fator de interiorizagao do de-

senvolvimento, pois devido 3@ escala de projetos, devera ocor

t

rer um natural deslocamento para areas mais afastadas dos

grandes ‘nicleos urbanos. Por outro lado, como aspectos igual

mente relevanles, o programa permitird a criac@o de 150 - mil

e 50 mil novos empregos diretas, nas areas florestal e indus

trial, respectivamente, € contribuird, de modo significativo
para o fortalecimento da indistria brasileira de bens de ca~
pital, em termos de aumento da produgdao e desenvolvimento da

tecnologia.‘

Por f1m, ressalte—se a elevada prlorldade que sel.

deve conferlr ao cumprlmento das segu1ntes recomendagoes v1

-

|




sando a viabilizagao das metas propostas:

a.

No setor florestal:

Assegurar apoio do mecanismo de incentivos fiscais para
reflorestamento, observando os requisitos de suficiéncia’

.e adequac¢ao ao setor, realizando-se, para tanto, os devi-

dos ajustamentos necessarios ao atendimento das metas pro
postas;

Determinar ao IBDF o estudo de medidas para manter os cui

dados desejaveis com as florestas, apos o prazo de manu -

tengao permitido pela legislagao vigente;

Criagdao de mecanismo nacional adequado para financiar in-
vestimentos em reflorestamento, mediante créditos de lon-
go prazo de caréncia e de'amortizagao;

Desenvolver pesquisas tecnologicas e econdmicas, com vis-
tas a producao de celulose, de esp€cies de florestas hete
rogéneas, exdticas e esséncias nativas (principalmente as
espécies de floresta amozonica), culturas de curto ciclo
e residuos culturais da agricultura;

Estimular a integracdo floresta-industria,.em termos espe
ciais e empresariais, de modo a evitar a dispersao de re-
cursos florestais e buscar a minimizagao dos. custos de ex

ploragao, transporte e produgao;

Atribuir ao IBDF, em articulagdo com o CDI, o estudo de
medidas para a criagao de 12 '"distritos florestais', ate
1979, como parte do programa de 30 no mais longo prazo ,
e mais o que for necessario para garantir a auto suficiéncia_ brasi-

leira no setor de celulose e papel;

O IBDF e o INCRA elaborarao os projetos dos distritos flo
restais (*) especialmente no que diz respeito a@ obtengio’

‘de terras, ao seu sistema de funcionamento, estrutura’ de

coordenagdo e apoio, fontes de recursos para a_ sua implan

tagdo, etc.; G e .
[ SO . ,;

A




(*) Segundo Paulo Berutti, presidente do IBDF na época da e~
laboragao do PNPC, o "distrito florestal se caracteriza'
como area geografica dimensionada. em funcao do desenvol-
vimento iptegrado dos empreendimentos florestais e iﬂ&ug

triais dentro do objetivo de alcancar a combinagdo otima
deivtodos os fatores produtivos envolvidos™.

- Estimular a pesquisa e experimentac¢dao florestal, ten-

do em vista alcancar resultados técnico-econdomicos na
racionalizacgao das atividades de reflorestamento, in-
trodugdo, selecdo e melhoria de espécies, espacamento,
adubagdo, mecanizacdo, exploracdo florestal e seu con
trole, defesa sanitaria, etc.; ’

No setor industrial:

Estimular a implantag¢do de unidades produtoras de. ce-

lulose e papel, inclusive 3 base de bagago de cana |,
bambu, sisal e dutras fibras;

Estimular a pesquisa tecnoldgica e economica destina-
da a buscar a maior utilizacao de celulose de fibras'
curtas, especialmente em papéis para imprensa periodi
ca;

Estimular o desenvolvimetno do setor de aproveitamen-
to de aparas e papéis usados, destinados a reciclagem;

(
{

Coordenar medidas, no ambito das vdrias agéncias go -
vernamentals, que estimulem os investimentos no setor
de celulose, papel e pasta mecanica, garantindo aos
. 3 - - - N
seus produtos niveis de pregos que permitam adequada
remuneracao do capital e favoregam a acumulagao de
poupangas ao nivel das empresas, e que possibilitem a
concessao de financiamentos adequados ao setor;

Sem embargo da importancia conferida a exportagio de
produtos do setor, conceder elevada prioridade ad a -
bastecimento do mercado interno; ’




‘colocagdo de servigos de engenharia em empresas nacionais;

"Incentivar o treinamento e a formacdo de mao-de-obra espe

lim, clro e sulfato de sGdio, sendo que, para esse produ

-industriais, mas também rigoroso cuidado na localizacdo '

Estimular o esforgo gerencial tecnoldgico no sentido de
evitarem-se os efeitos poluidores das unidades industri -
ais;

Estimular a compra de equipamento no mercado interno e a

Estimular as operagoes de fusao, incorporagido ou outras '
formas de associacao de empresas do setor:

cializada para .o setor; .
Coordenar medidas visando ao adequado suprimento de cao -

to e para o G0leo combustivel, enfatizar a necessidade de
utilizagao de processos tecnologicos, que permitam sua u-
tilizacao da forma mais economica possivel.

No campo da preservagao do meio-ambiente
Evitar, pela agao de todos ¢s Orgdos de governo, de um la

do a continuagao da agressdo aos recursos naturais do Pais
e, de outro lado, a intensificagao da poluigido em centros
urbanos, adotando-se ndo apenas as técnicas indicadas pa-

ra reduzir a um minimo. os efeitos poluidores dos projetos

dos projetos do setor".
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O PROBLEMA DOS RECURSOS FIBROSOS

1. INTRODUCAO

A capacidade mundial de producao de papel e pape -
130 era destinada em 167,8 milhdes de toneladas no ano - de
1974, correspondendo a 4,5% mais que em 1973. Se a demanda mun
dial de papel e papelao continuar no nivel atual, sem que, em
4contrapartida, se consiga aumentar consideravelmente o parque
industrial especializado, teremos nos proximos anos uma propa
gacao da crise do papel através de todo .o mercado mundial e
nao apenas nas regiodes em vias de desenvolvimento, nas quais,
também, € preciso se concentrar esforgos no sentido de maior
produgao nacional de papel e papelao até ser .alcangada a au-

to- suf1CJenc1a

Técnicos da FAO aconsclham a implantacdo de novas fa
bricas de papel e celulose nos diversos paises do mundo em que
haja possibilidade para tal empreendimento, bem como o reaprg
veitamento e reciclagem de materiais susceptiveis de serem '
transformados em papel e papelao. Se nao se conseguir mudar
0 atual estado de coisas no setor, teremos um: def1c1t con51de
ravel de papel na producdo mundial, uma vez mantlda a tenden-
cia de crescimento mundial da demanda em torno de 5,5% ao ano,
conforme verificado nos ultimos 15 anos. O maior problema en-
contrado pelos especialistas do assunto &€ o fato de que a de-
manda & influenciada pelo crescimento da populagao mundial ,
do comércio, dos programas de comunicagoes e de educégéo, de
um modo geral, ao passo‘que a implantagao de uma nova fabrica
‘leva pelo menos, tres anos antes do inicio de sua producdo .
Nos Estados Unidos, os programas de ampliégéo de fabricas ja
existentes e novos investimentos em fabricas de celulose al -
cangam somas consideraveis, envolvendo os maiores grupos in -

dustriais do setor.

-~

Estima-se em cerca de quatro bilhdes de hectares o
somatorio das regiGes do mundo inteiro cobertos com florestas
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‘cais Umidas, em altitude maxima de 1.300 mts. As regides fri-

das quais aproximadamente a metade esta situada em regiio tro
pical e, desta, 700 milhdes de hectares sdo florestas tropi -

as, como a peninsula Escandinavia e o Canada, sido cobertas de
florestas tipicas até certa distancia da regido polar, notada
mente de coniferas.

Acontece, entretanto que, a pouca incidéncia de
luz solar e o longo periodo de inverno naquelas paragens re -
tarda o crescimento vegetativo das arvores, que levam mais de

s

um século para .atingir o porte adulto.

Além das limitagdes climaticas rigorosas, no ve--
lho mundo, e mesmo no Canada, a drea florestal ja ndo mais po
de se expandir face ao constante avango da urbanizagao e  do
crescimento industrial e agricola dos paises onde
estao situadas tais florestas. Na Europa, o consumo milenar '
dos produtos florestais impediu que ficassem remanescentes de.
florestas virgens. As matas sao todas artificiais e cuidadosa
mente protegidas pelos especialistas e por toda a populagdo .

As crescentes necessidades industriais por produ-
tos de origem florestal resultantes da expansio.da demanda mun
dial, sobretudo por papel e celulose, comegcam a esbarrar na
capacidade limitada das reservas florestais das zonas temperé

das.

.

’

Assiste-se, atualmente ao gradativo deslocamento’
das zonas de produgao mundial de madeiras para as zonas -subs3
tropicais e tropicais.

Depois que os arabes tradicionais fornecedores de

matéria-prima de origem fossil para o setor energético, sacu-|

diram o mundo inteiro com a sua politica de restrigdes ao for
necimento de petroleo ao mercado mundial, os paises desegvél—
vidos sentiram a necessidade de reformular suas politicas para
se garantirem futuramente dos proditos ’'ndispensdveis a pro -
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pria sobrevivencia. A madeira & um dos {tens de preocupagio
dos grandes grupos economicos e dos préprios governos, levan-
do-se em conta a consequente elevagao dos pregos de seus deri
vados, particularmente a celulose e o papelf

2. ’ CONSUMO FUTURO DE PAPEL L[ PAPELAO

Embora as previsoes sobre demandas futuras de qual
quer produto sejam bastante afetadas por situag¢bGes novas o-
riundas de crises, & possivel se estabelecer com relativa se-
guranga estimativas de consumo futuro de itens como papel e

papelao.

As previsoes mais comumente feitas neste campo o
sao pela Food and Agriculture Organization (FAO); e outras as-
sociagoes como a Technical Association of the Pulp and Paper
Ihdustry e American Paper Institute. Estas indicam, que o con-
sumo mundial de papel e papelao devera sofrer um acréscimo de
123 milhoes de toneladas em 1969 para 272 milhdes em 1985, o
que é mais que o dobro em dezesseis anos. Eﬁ paises éomo Esta
dos Unidos e Canada a produgao devera dobrar neste periodo -,
enquanto em paises como Japao e URSS os niveis de consumo e

produgao sao esperados triplicar.

Em paises em desenvolvimento que colocam énfase es
pecial ao desenvolvimento da indistria de celulose e papel |,
- L
este crescimento pode chegar a dez vezes, no mesmo periodo .

'No ano 2.000 o mundo devera estar consumindo 4 a §
vezes a quantidade atual e no ano 2.020 este consumo® atingira
10 a 15 vezes o consumo de hoje.No ano 2020 o consumo per éapi
ta médio mundial devera ser da ordem de 182 kg/hab/ano.

As previsoes mostram valores assustadores a partir

do ano 2.000, -conforme se pode observar na figura 1.
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Figura 1 : Estimativa de consumo futuro
de papel e papelao
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3. A FUTURA CRISE DE FIBRAS

A pergunta que surge imediatamente é: Serio os re -
curcs fibrosos suficientes para atender esta expansao ?

A resposta que se tem é oObvia:

Na atual base de reposigio de recursos fibrosos flo
restais e na forma como os recursos fibrosos atuais sio usados,
nunca se atingirao estes elevados indices a partir do ano 2000,
apenas a partir do que se usa hoje.

Novas fontes de fibras precisam ser utilizadas jun-

tamente com as tradionais e a utilizagado precisa ser racional.
As opgoes que tem sao as seguintes:

a. Aumentar o rendimento dos processos de producgao de

celulose.

b. Aumentar a disponibilidade de recursos fibrosos.

No primeiro caso, ja esta havendo uma certa tendén-
cia em se procurar processos de altos rendimentos, como o pro-
cesso termo-mecanico e modificagdes nos processos convenciona-
is. .

Quanto ao aumento da disponibilidade de fibras isso

pode ser conseguido das seguintes maneiras:
a.” Aumento da area a ser reflorestada.

b. - Aumento da produtividade das florestas por melhora-

mento genético ¢ ambiental.

» ,'..
c. Aumento da eficiéncia de utilizagdo dos recursos

florestais: . -

- uso da madeira integral (casca, ramos, folhas "

ponteiros, Traiz€s)

- uso de residuos fibrosos (serragen, ;ibuas usa -
s das, caixotes e embalagens ja usadas, residiuos ur

banos, etc).

-
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d. Aumento da reciclagem do papel e papelao (uso '
das chamadas fibras secundarias).

e. Aumento na utilizacao de materiais fibrosos ou-
tros que madeira. '

f. Uso das madeiras das florestas tropicais mis -

" tas como fontes de fibras 2 indlstria de celu-
lose e papel.

4, A SITUACAQ BRASILEIRA

No Brasil, ao lado dos grandes projetos de implan
tacao de novas indlstrias de papel e celulose, pensou-se em
grandes projetos de reflorestamento para suprir as futuras de
mandas dé fibras. Para4ta1, o'governo instituiu a politica'dos
incentivos fiscais ao reflorestamento. Entretanto, ja passa a
ocorrer uma defasagem entre a formacao de florestas homogene-
as e as necessidades projetadas de.consumo,

guadro‘l : Total de arvores plantadas até setem-
bro de 1975 (por forgca dos incentivos

fiscais). .

Estados .o Aves em ha Arvoras : Investimentos{Cr$)
Sio Paulo 495,346,94. 1.093.203.402 1.140.036.262,61
Minas Gerais . 392.441 41 : 840.119.493 1.029.597.225,36
Parand 377.223,00 1.012.219.867 831.326.270,96
Santa Catarina " 177.500,53 3656.892.764 - 379.392,757,43
Mato Grosso 107.217,44 210.999.437 401.115.523,67
R.G. do‘Sul 91.347,07 208.7j7.522 211.872.270,87
Esplrito Santo 86.516,65 -146.480.090 : 271.337.376,68
Goids 24.820,35 41,033.189 78.404.915,92
Bahia 15.994,15 28.503.553 64.671.274,94
Rio de Janeiro ' 11.652,40 27.872.167° 25.940.12215
Amazonas 2.000,00 100.000 ' 11.348.881,00
Pard 108,00 120.000 90.226,00 -
Maranhdo . 10,00 25.000 19.979.86

TOTAL . 1.782.077,96 : 3.974.296.584 4.445,153.087,45

. 2y
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Como a projegao do consumo de matérias-primas fi -
~brosas devera ser maior que o que serda obtido pela implantagio
de florestas, o Brasil, para conseguir a plena realizacgao de
seus objetivos propostos no Programa Nacional de Papel e Celu-
-lose, deve passar a também utilizar outros tipos de fibras co-
mo as de : S

- madeiras da floresta tropical amazonica

- bagago de cana-de-aglcar

- bambu

- rami, juta, formio, linter
- babagu

- paimito (agai)

- folhas de carnaiba

- sisal -

- taboa

- residuos de serraria e da indlastria de conversao

de madeira ’ : :
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. INTRODUCAO A PRODUCAO DE CELULOSE

I - _ INTRODUQEO

. Antes de se iniciar qualquer consideragéo sobre
produgao de celulose & preciso se esclarecer que o termo

celulose aqui no Brasil e em alguns outros paises, tem du-

plo significado, quais sejam:

Significado quimico : & um polissacarideo formado por uma

cadeia linear de unidades de anidro—glicdse ligados entre
si por ligagao f -1,4 e de férmula geral (CgHjy0g)y.

Significads técnico : é o residuo resultante da deslignifi

cacao total ou parcial ou do desfibramento mecanico de ma-
teriais fibrosos, constituldo principalmente de fibras in-

dividualizadas.

E comum também se aplicar ao significado técnico '

da celulose as denominagoes polpa, pasta e massa.

0 proceéso de separagéb das fibras da mateéria-pri-
ma fibrosa constitui-se na base de todos os métodos de pPro
ducao de celulose. A preparagao da celulose & a fase ini -
cial da fabricagao do papel, visto que & impossivel 'se pro
duzir papel sem primeiro reduzir a matéria-prima ao estado
fibroso. O passo seguinte‘é a purificagao da celulose obti
da a um grau que depende do uso final da mesma.

As propriedades do papel e da celulose vao depen -
der especialmente do processo de obtengao de celulose. Se-
rao discutidos aqui apenas ©s processos que alcanqéram gran
de projegao industrial, n3o obstante possam ser utilizados
outros processos que fornegam qualidade satisfatdria. o)
grande adversfrio de muitos processos & o prego proibitivo

‘da’ celulose obtida, embora  ds vezes, de qualidade mesmo su

perior ds obtidas pelos processos tradicionais.

-~




Em suma, a madeira e outras plantas fibrosas sdo
convertidas em fibras por inilimeros processos. Dependendo '
do tipo de equipamento e agdo utilizada, os materiais fi -
brosos sao ditos serem moidos, desintegrados, desfibrados,
cozidos, digeridos, deslignificados ou refinados até celu-

lose.

As fibras celuldsicas se mantém unidas 3s outras na
madeira por forgas adesivas prépriés dos polimeros que as
éompBem (celulose e lignina). A lignina & o composto .que
mais colabora na uniao das fibras, uma vez que & um compos
to rigido, que ocorre na lamela de contacto entre uma fi -
bra e outra. Entretanto, n3o & valido se dizer que a ligni-
na & o {inico composto que provoca adesdo das fibras. Duran.
te a maioria das reagoes que ocorrem na obtengdo da celulo
se quimica, éliminam—se outros compostos diferentes da lig
nina e que se encontram copolimerizados ou enxertados com
a lignina, Na obteﬁgao de pasta mecanica, a separag¢do das
fibras se da tanto entre elas como através das paredes das

mesmas.

. .

Compreende-se entao que o cardter da celulose depen-
de da forma e da quantidade de energia ministrada para se-
parar ou subdividir as fibras. Utilizam-se para isso, ener

gia mecdnica ou quimica ou entdo uma combinagdo de ambas .

Quando sb se utiliza energia quimica as fibras se sg
param inteiras, completamente individualizadas. Quando a-
lém de energia quimica & utilizada a energia mecidnica, ob-
tem-se fibrAS'inteiras, fibras danificadas e pedagos de fi
bras. A utilizagao somente de energia mecdnica permite a o
btencao de um material désuniforme, com fibras inteiras ,
fibras danificadas, pedagos e aglomerados de fibras e um
material fino, pd, sem estrutura.

Com os diversos métodos de que se dispde atualmente’
para repartir as duas formas de energla, podem-se obter ce
luloses de propriedades bastante diversas. ’




‘Bo. se atritar, por exemplo, um pedago de madeira g
mida contra uma pedra de um desfibrador, os elementos produ
zidos nao tém forma.nem tamanho definidos (pasta mecanica),
obtendo-se o tipo de material que foi citado quando da uti-
lizagao unicamente de energia mecdnica. Esté & um processo'

desordenado e que se denomina Processo Mecanico.

Se um outro pedago de madeira for agora amolecido
em NaOH diluido por algumas horas e depois desfibrado meci-
nicamente, nota-se uma menor necessidade de energia mecani-
ca. A energia quimica do NaOH rompeu algumas forgas interce

lulares adesivas. No produto final notamrse fibras mais com

pletamente separadas que no caso anterior. HA neste caso

muito pouca eliminagao de lignina, mas algumas hemicelulo -

ses se dissolvem. A este tipo de processos dia-se o nome de

ProcessoSMecano-quimicos.

Quando ao invés de energia quimica se usar de ener-
gia térmica atrav3s de vaporizagdao dos cavacos para amoleci

mento dos mesmos, seguida do desfibramento mecanico, diz que

o processo & denominado Processo Termo-mecianico.

Ao se trataf cavacos.de madeira com Na2803 e
NazC03 em condigdes de elevada temperatura (1709C), alta
concentracdao de produtos quimicos e pH prdoximo a neutro ’
dissolve-se quantidade alta de lignina e carboidratos. A ma
deira assim tratada pode ter suas fibras separadas mais fa-
cilmente, com um gasto pequeno de energia mecéanica: Proces-

sos Semi-quimicos.

Nos Processos Quimicos a separagao das fibras se

consegue mediante o emprego de energia .quimica segundo con-
digdes especificas de tempo, pressdo, carga e concentragao"
de reagentes. O perfeito balanceamento destas condigdes e

fundamental.




IIr - PROCESSOS COMERCIAIS DE PRODUCAQ DE CELULOSE

A maioria das celuloses comerciais sdo produzidas
atraveés a‘utilizagéo de alguns poucos produtos quimicos
contendo enxofre, oxigénio e Alcali. Estes compostos ‘e-
Xistem em diversos estados quimicos numa variedade gran-
de de sistemas. Os processos comerciais de produgio de
celulose cobrem praticamente todo o intervalo de varia-
cao do pH. Conforme o tipo de composto quimico Que se en
contra presente em solugao aquosa, denominada licor, &
que corresponde o pH especifico do processo. A interacao
destes compostos de enxofre com a lignina, mais a taxa '
de hidrdlise governada pelo pH & que controlam a agao

de deslignificagdo.

Os processos mais usuais- podem ser classificados !

quanto ao pH conforme mostra o quadro a seguir:

pH
Acido - Neutro - . Alcalino
(1-3) (6-8) (12-14)
Processos:
Sulfito échi: Sulfito neutro Kraft/sulfato
(s0z, HSO3, HY) | (s032-) (s27, sH™, OH)
' ) Soda '
4 i (0H™)
4,5 ' Soda a frio
‘ (OH™)
Bissulfito

(HSO3—)

e
!"t.- Vs



Bases -

Na‘t : pH 1 a 14
NH4+ 2 s& usado em processos acidos
Mg2+ i pH 1 a 5§

ca?* pH 1 a 3

Outra forma de se classificar os processos de pro -

dugao de celulose & quanto ao rendimento em celulose.

A maneira mais usual de se definir rendimento em .

celulose 2 pela relagdo porcentual entre o peso absoluta-
mente seco de ceiulose (bruta, depurada ou rejeitos) e o
peso absolutamente secoc de material fibroso empregado.Com
bzse neste valor de rendimento e na densidade da madeira
e na produgao de uma dada &rea florestal & possivel se es
tabelecer rendimentos base volume (p.e., toneladas de ce-
lulose/lob m3 de madeira) ou por area florestal (p.e., to
neladas de celulose/ha).

‘Uma classificagdo dos processos comerciais quanto

-

ao rendimento €& a seguinte:

Processos Rendimento
()
Mecénicos - : 93 - 95 %
Termo-mecanicos i 90 - 93 %
Mecano-quinicos e semi-~quimicos 65 - 90 %

-~ Soda a frio
- Sulfito neutro
~- Bissulfito semi-quimico S : s
+ . = Kraft semi-quimico
- - Soda semi~-guinico
= Outros’ ‘




oo

Quimicos

- Processos de alto rendimento
kraft e algumas de suas mo
dificacgdes
Sulfito e algumas de suas
modificagées

" — Convencionais
Sulfato ou kraft
Soda _
Sulfito acido
Bissulfito
Outros

40 - 65
55 - 65
40 - 55

I
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‘dinarios. Atualmente, em escala mundial, a madeira repre-

“de celulose utiliza.

tes elementos que se entrelagam formando uma rede na fo-

MATERIAS~PRIMAS FIDROSAS ' PARA CELULOSE

Desde a invengao do papél no inicio da era crista,
inGmeros materiais foram usados para sua fabricagao. Mui-
tas destas matérias-primas foram abandonadas quer pela e-
xaustao de suas reservas , guer pela impossibilidade de
atenderem a demanda e a exigénecia em qualidade crescente’
da indlstria. Inicialmentc a preferéncia era por fibras '
de vegetais arbustivos como O papiro, © linho, a amoreira.
Depois passou-se a usar fibras de algodao e palhas de gra
mineas, para finalmente, ha pouco mais de um século, ado
tar-se em definitivo a madeira como a principal matéria -
prima para fabrlcagao do papel. Pouco antes da descoberta.
das fibras de madella, a indastria utlllzava fibras de-al
godao e linho obtldas de trapos de tecidos. Os limitados'
suprimentos destas matérias-primas criavam sérios proble-
‘mas e impediram O desenvolvimento mais rapido da indds -
tria. Com o advento da madeira, grandes guantidades de ma
teriais tornaram-se disponiveis. Em razao disso a indls -

tria de celulose e papel desenvolveu-se a ritmos extraor-

senta 90 - 95 % da matéria-prima fibrosa que a indGstria’

O papel e a celulose sdo constituidos principalmen-

te de fibras que sao elementos filamentosos diminutos. Es

lha de papel & que conferem ao mesmo a maioria de suas

propriedades.

‘As fibras encontradas na natureza sao quase que to-
talmente provenlentes dos vegetals, embora existam também
fibras animais, minerais e artificiais. Nos vegetais os € .
Jementos fibrosos tém como fungao transportar a selva T e

dar suporte e estrutura ao vegetal.

Existem fortes razoes para que as fibras vegetais

L -



lose:

a. s3o relativamente baratas

b. existem em abundancia

C. sio recursos naturais renovaveis

d. elas tem a capacidade de absorver Agua entre seus

componentes, hidratando, inchando e tornando mais '

flexivel. Elas também se juntam umas ds outras atra
vés pontos de ligagao cletrostaticos, formando uma

rede resistente.

Fntretanto nen todo tipo de vegetal se presta pa-
ra fabricaczo de papel. Uma boa matéria-prima deve preeh-

cher algumas condigoes fundamentais, a saber:
a. ser fibrosa;

b. ser disponivel em grandes quantidades o ano todo e,

quando sazonal, permitir facil armazenamento;

c. ser de exploracgdo econdmica, principalmente no que

diz repeito a accessibilidade;

d. ser facilmente renovavel;
e. ter baixo custo;
f. fornecer ao produto final as caracteristicas deseja

das, especialmente com respeito a sua resisténcia .

0 uso de qualquer vegetal fibroso! e em qualquer'

localidade, depende de sua disponibilidade e do custo de

fabricagao da celulose. _ S

O custo de fabricagao da celulose depende de mui-

tos fatores como:
a. teor de fibras;
b. rendimento em celulose do material fibroso original;

= it Aa mAataria~prima em pe;

e

o’
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nar o material (exploragao)

e. custo dos reagentes quimiqos usados no processo de
producao de .celulose, e, mais importante, disponi-

bilidade de tais produtos guimicos;

f. COmplexidade e custo dos equipamentos usados na fa-
bricagao;

g. custo de manutencao e operacional;

h. proximidade de fébricas que usarao O produto para

diminuicado do custo de transporte;

i. custo e disponibilidade de mao-de-obra especializa-
da;

J. custo e depreciagéo do capital nece;sério;

1. custo e disponibilidade de energia}

m. custo e disponibilidade da agua tratada;

n. custo do tratamento de efluentes.

A maior parte das plantas fibrosas poderiam ser u-
tilizadas para fabricacao de papel,"porém o fator gue im-

pede isso & justamente a economicidade de tal utilizagao.

Existem diversas maneiras de se agrupar as fibras
utilizadas pela indiistria de celulose. A classificagao a
seguir apresentada tem sido adotada hd muitos anos com si

cesso.




MATERIAS-PRIMAS FIBROSAS PARA PRODUCAQ DE CELULOSE E PAPET.

I - FIBRAS VHEGETAIS

A. Fibras de frutos
1. pelos das sementes: algodao

2. pericarpo: CoOCO

B. Fibras das folhas

sisal

formio
abaca
abacaxi

carnaiba

C. Fibras de caules

1. feixes vasculares de monocotileddneas: pa -
1has de cereais, bagago de cana, bambus, es -
parto. '

2. Fibras liberianas (floema)

a. plantas lenhosas: casca interna de conife-

ras e folhosas
b. plantas herbiceas e arbustivas (dicotile -
" d8neas): linho, crotaldria, juta, rami, ke

naf.
3. Fibras de madeira

a. coniferas : pinheiro do Parand, Pinus, Ci-
preste, etc.

b.»folhosas : eucaliptos, bracatinga , bolei
ra, acacia negra, kiri, guapuruvuy, gmeli -~

na, etc.

II - ~FIBRAS ANIMAIS




N

III - FIBRAS MINERAIS

A. v Asbestos

‘Vidro

IV . FIBRAS ARTIFICIAIS

A. Celulose regenerada : rayon .
B. Poliamidas : naylon
c. Poliacrilicos: : . Orlon

D. ~ Poliester : - Dacron

Atualmente tem-se produzido papéis sintéticos in -
clusive de derivados do petrbdleo, entretanto a pregos ain

‘da proibitivos. - -

E certo afirmar que a madeira & e continuara sendo

_por muito tempo, a principal fonte de fibras para a indis

" tria de celulose devido as inlimeras vantagens que apresen

ta.
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A PENETRAGAO DE LICORES DE COZIMENTQ NO INTERIOR DA MADEIRA

.

» 0s processos quimicos de produgao de celulose
se baseiam em reagoes de dissolugao dos agentes -cimentantes
das fibras. Para assegurar uma reagéo eficaz e uniforme, faz-se
necessario que todas as fibras da madeira sejam postas em con
tacto com o licor de cozimento, ou seja, que haja penetragéo

do licor para dentro da madeira.

O primeiro passo para se conseguir a penetra
c3o do licor na madeira & aumentar a superficie de  contacto
desta com o licor. Isso & conseguido pela redugao da madeira
a cavacos.\Quanto menor forem os cavacos melhor & a penetra-
950. Existe - atualmente correntes de pesquisadores que argu
méntam que o ideal para produgao de celulose guimica seria se
provocar inicialmente desfibramento mecanico da madeira para
depois se deslignificad-la. Entretranto o desfibramento a bai
xa temperatura & demorado e requer alto consumo de enérgia, a
1ém de danificar as fibras. A temperaturas maiores, o consu
mo de energia e o dano as fibras diminuem, mas a lignina
_torna-se menos reativa. Esta teorla nao estd portanto em pra
tica atualmente. Ela talvez possa ser apllcavel ao processo
kraft, mas nao ao processo sulfito. Este dltimo é muito sensi
vel a danos mecanicos nos cavacos, mos*rando celuloses inferi
ores quando os cavacos sao muito pequenos ou as flbras sao se
paradas mecinicamente. Mesmo o processo kraft mostra celulose
mais fraca quando os cavacos atingem tamanho igualou inferior

ao de palitos de fosforo.

A-maioria das fabricas trabalham com cavacos
de comprimento e largura entre 1,5 a 2,5 cm e espessura de 2
a 5 mm. J3 foi sugerido e provado experimentalmente que a es
pessura dos cavacos’ & sua dimensdo mais importante. Em cava
cos muito espessos ocorrem deficiéncias na penetragao.Existem
sugestoes para se trabalhar com cavacos de 0,2 a 1l mm de es-
pessura, embora sem utllizaqao industrlal.'

e

Quando a penetragéo do licor & deficiente a




celulose mostra alto teor de rejeitos, a coloragao fica
escura, dando a impressao de "queimada" e o branqueamento

fica dificultado.

A penetragao de liquidos e gases no interior
da madeira pode ser de dois tipos:
- penetragao forgada
elevacgao capilar

- penetragao natural ’ :
fluxo de massa

Como se sabe, a mddeira & um complexo siste-
ma de células arranjadas gue mostra extrema variabilidade

entre espécies ha espécie e na mesma arvore.

Em geral a madeira contém 50 a 75 % de vazios

gue sao preenchidos por Agua e ar. Em média os cavacos con
tém 25 % de umidade no ponto de saturagdo de fibras e 60-70%

quando completamenté saturados de agua.

Em coniferas a penetragdo se faz pelos lumens
dos traqueidos, pelas pontuagdes e pelos sistemas micro-
’ .

capilares da madeira.

|

No.cerne de coniferas a penetragao & dificul
tada porque as aberturas se encontram resinificadas ou obs-
truldas. O mais importante fator a regular a penetragao em

coniferas é o niimero e as dimensces das pontuagoes.

' A penetréqéo nas folhosas ocorre preferencial-
mente através dos elementos de vasos. Em menor proporgao
a penetragao pode ocorrer pelo limen de fibras libriformes,
pordm estas sd podem ser alcangadas por difusao. A penéfra—
¢do no cerne geralmente & prejudicada pela presenga de ex

trativos incrustantes e de tiloses. -

A madeira de lenho .inicial é mais facilmente

penetrada que a de lenho tardio pois possue maior lumen e

maior niimero de pontuagoes. -




Nés e madeira de reagio sao mais densos e di-
_ficeis de serem penetradds pelo licor e geralmente se trans-

formam em rejeitos e feixes na celulose.

A penetracdao do licor na madeira €  também
ba;tante influenciada pelo teor de umidade da mesma. Quando
a madeira estd seca, com as cavidades repletas de ar, o- flu
xo de gases & facilitado e o de liquidos dificultado. No ca-

so da madeira estar saturada em aAgua, ocorre o inverso.

Quase sempre na indiistria se estd na presencga

de um sistema misto, onde a madeira se encontra com agua e

ar em seus vazios., Neste caso, uma importante caracteristica

a ser levada em conta para o sucesso do proceséo € a impreg-

nacao- dos cavacos. Durante o periodo de impregnag¢ao procura-

se remover » ar dos cavacos para permitir completa penetra
gao. '

' Mesmo quando recém abatida a madeira contem ar

em seu interior. Durante o armazenamento ocorre perda- de agua,

cujos espagos deixades livres passam a ser ocupados por ar .

A madeira seca e em equilibrié com O ar contem
.de 10 a 12 % de umidade. De forma geral, a_madeira chega a

 fabrica com 15 a 30 % de umidade. ‘ : .

A penetragao das soluéSes de cozimentos & mui
to mais rapida a temperaéuras mais altas que a ambiente. Du
rante a maioria dos processos de cozimento provoca-se uma g€
levagdo gradual da temperatura até se atingir'a mixima, gquan
do os cavacos deverao estar totalmente embebidos pelo licor.

Iméortante consideragao a ser feita &€ o fato
gue o fendmeno fisico de entrada dos agentes de deslignifica
¢d3o no interior da madeira depende do teor de umidade da mes
ma. Assim, em madeira seca, o fluxo é 100 a 200 vezes mais
rapido na diregad das fibras que perpendicular a elas. Na ma
deira Gmida esta relagao & menor, mas a menos que a madeira
estgja totalmente saturada, o fluxo sempre‘seré maior na di

regao das fibras. Na madeira saturada ndo ha forma do licor




penetrar na mesma, pois os espagos estao preenchidos com
agua. Neste caso, a entrada dos agentes de deslignificagao

se da por difusao.

Na indiistria a pratica mais caum .épréﬂﬁmn;}
zar 0s cavacos para remover o ar. Devido a esta operagao o
teor de umidade da madeira chega a 60 %, que praticamente
corresponde a madeira saturada. Assim, em condigOes industri
ais, a difusdo & o mecanismo principal pelo qual os agentes

de deslignificacgao atingem o centro dos cavacos.

Tem-se provado que-solucgoes alcalinas fortes,
como no caso do licor branco kraft, Eonseguem inchar a madei
ra a um ponto tal que a difusao do licor é praticamente a-
mesma nas tres direg¢oes(radial, tangencial e longitudinal).,
Neste caso a difusdo & afetada pelo pH. Quando o pH é ligei
ramente menor Que 13, a velocidade de difusdo da diregao lon
gitudinal j3 passa a ser 5 vezes -maior que nas outras duas.
Neste caso os Ions élcangam o centro do cavaco principalmen
te se difundindo na diregao longitudinal. Entretanto, os 1i
cores alcalinos de cozimento tem pH maior que 13, logo os

jons penetram facilmente por difusdo também nas diregces. tan

genciais e radiais. N

As principais diferengas entre difusao e pene

tragao podem ser resumidas da seguinte forma:

a) - A difus3o necessita que a madeira contenha gua e ela
atinge seu Gtimo quando a madeira estd saturada. A pe
netracao se 43 através dos vasos e lumens de fibras,
traqueidos e parénqguima, via pontuagdes, e seu &timo
ocorre em madeira relativamente seca. :

. >

b) - A difusdo & efetiva apenas em curtas distancias enquan
to a penetragdao é efetiva a longas dista@ncias na dire
¢3o. longitudinal.

c) - A difus3o se di nas tres diregoeés enquanto a penetra

& efetiva apenas na diregao das fibras. .
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d) - A difus@o & afetada pela composigdo do licor e—pela—den-
~Sidade da madeirary enguanto a pénetragéo nao.

e) - Nao se notam diferengas sensiveis na difusdo de Ions
. para madeiras de gqualidades diferentes. No caso da pe
netragao as diferengas sdo marcantes entre cerne e al
burno, entre coniferas e folhosaé, entre espécies de

folhosas e de coniferas, etc.

.

A'presenga de bolsas de ar no interior da ma
deira dificulta a penetragao e difusao do licor.

Conforme se pode observar & fundamental a re
mogao do ar dos cavacos tanto quanto possivel para se obter

completa penetragdao. As formas de se conseguir isso sao:

a) - mergulhar os cavacos em agua por longo periodo

Este processo apresenta os seguintes inconve
nierites: '

- requer longo periodo de tempo

>

- a embebigao deve ser com dgua e nio com agentes de

deslignificagao

- os agentes de deslignificac¢ao devem ser a seguir in

troduzidos por 4difus@o no interior dos cavacos

- muita agua é introduzida desnecessariamente no pro
cesso, tornando-o mais oneroso em razio de dispéndios extras
no agquecimento para cozimento e na evaporacao do licor ne
gro.

.

b) - mergulhar os cavacos em agua ou no licor de cozimento

e aplicar vacuo

O processo & simples e rapido, porém ndo & u
sado nos digestores comuns pois os mesmos ndo sdo construi-
dos para trabalhar com vicuo e pressdo alternados. Deve-se
considerar que o processo sO é eficaz quando a madeira esta

bem seca. Quando’existe,égua e ar no interior da madeira

fica dificil .retirar o Giltimo por esta técniéa.




¢) - substituicio do ar por outro gas

O gas de substituigdo deve ser solivel no 1i

cor de cozimento. (Ex: 502 no processo sulfito).

d) - vaporizacao dos cavacos

A vaporizagao €& geralmente iniciada quando o
digestor estd sendo carregado. Este método permite uma me
lhor compactagao dos cavacos, remove o ar dos mesmos e ser

ve para dar aquecimento inicial ao processo de cozimento.

Por vaporizagao a temperatura do digestor so
be a aproximadamente 1009C. A esta temperatura os cavacos
sofrem uma expansao térmica e perdem 25 % do ar que contem
A sequir, pelo aumento da pressdo de vapor da agua, o res

tante do ar & expelido.

0 tratamento parece tornar as membranas das
pontuagcoes mais permedveis e flexiveis, facilitando o f£flu

xo de liquidos e a difusao.

A vaporizagao & melhor a temperaturas mais
altas e o limite para tal & de 1209C. Temperaturas muito
altas causam pré~hidrdlise de carboidratos e reagoes de

condensagao da lignina.

e) - proceséo Va-purge

Consiste na aplicagdo e alivio de pressao de
vapor aos cavacos. O processo acelera a remogao do ar em
comparagao & vaporizagdo tradicional.

Ccada ciclo & denominado purga e O DProcesso pux
gagao. .
O processo Va-purge consome menos vapor por
unidade de ar removido.

.
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£) -~ méfodo de Vilamo . .

Consiste em se aplicar variagoes de pressao
hidriulica na fase liquida. A pressac & aplicada e aliviada
rapidamente, repetindo-se o ciclo 6 a 7 vezes, mantendo-se

a seqguir a pressao para a completa penetragao.

Os objetivos visados quando se iniciaram os
estudos de penetragao de licor nos cavacos eram OS de evi-
tar problemas de cozimento cOmO cavacos queimados,rejeitos,
etc.. A seguir passou-se a verificar a possibilidade de se
reduzir o ciclo de cozimento bor uma pré-impregnagao dos ca
vacos. Este ganho tecnologico foi principalmente valido pa

ra o desenvolvimento de cozimentos continuos.

A impregnagad total dos cavacos foi também a
base para o desenvolvimento dos processos em fase vapor, on
de apds a impregnagao dos cavacos pelo licor de cozimento, ©
excesso do licor era retirado e os cavacos deslignificados

por aplicagao de vapor para elevacdo rapida dd temperatura.

R IR
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- O PROCESSO DE SEPARACAO DAS FIBRAS

A INDIVIDUALIZACAO DAS FIBRAS

] O processo de separagao das fibras forma a base
de todos os métodos de produgdo de celulose. Uma polpa ce
luldsica nadé mais € que uma suspensio em agua de fibras
totalmente separadas. Em geral, Os processos quimicos pro
duzem guase gue somente fibras individualizadas enquanto
os processos mecdnicos e semi-quimicos conduzem a fibras e
a feixes. As razoes econdmicas e de mercado & que governam

a substituicdo de energia mecanica por quimica e vice-versa.

" As informag¢des disponiveis sobre os mecanismos
de separagado das fibras sao longes de serem completas. E
xistem alguns estudos realizados porém a base cientifica

de alguns & falha.

Abrams em 1921 parece ter sido o primeiro inves
tigador a aplicar tratamentos quimicos sobre finas segaes
de madeira e analisar os efeitos sob o microscépio. Ele ob
servou qvﬁ a soda cAustica diluida produzia consideravel
1nchdmento da madeira em temperaturas de 150 a 180°C Foi
notado que a lamela média se dissolvia quase que totalmen-
te e as fibras se separavam. A regiao de mais dificil sepa
ragao era (M+P)c. Observou-se também que o HCl concentra -
do, & temperatura ambiente, causava maior inchamento mas

menoxr separagao das fibras.

Ritter, 1925, notou que as células nao se sepa-
ravam guando a madeira era tratada com solventes de pecti

na.

Lo

Cohen & Dadswell, 1939, afirmaram que solugoes'
alcalinas fortes e a quénte eram seletivas para a ligninae
causavam dissolugao e modificagdes estrutprais de carboi -
dratos. Entretanto a separacdo das fibras & rapida nestas

condigoes.

A partir desta époéa ganhou corpo uma teoria que.
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pressupunha a presenga de outros materiais na lamela mé&dia,
com fungdes ddesivas, além da lignina. Estas substincias

seriam do gupo dos carboidratos.

A separagao destas fibras envolveria a quebra
das ligagdes que ocorreriam entre as fibras. A natureza

destas forgas adesivas entre fibras & discutida. Sabe-se

porém que estas forcas podem ser enfranquecidas de trés for

mas: aumento da temperatura, agentes gque provoguem inchamen

to da madeira, e, deslignificacao.

A individualizac¢ao das fibras requer uma sepa-

cd3o ao longo da lamela média ou entre a lamela média e a pa
rede primaria das fibras. Entretanto & comum ocorrer sepa

ragoes mesmo em‘sl, porque M + P & muito fina. Estas sepa

¢des na parede secundadria nao chegam a danificar as fibras

pois S & proporcionalmente muito espessa.

Argumenta-se que,.domo M é rica em lignina e S
em carboidratos, a quebra das ligagdes pode ocorrer entre
M e a parte interna de S, dependendo das forgas de ligagao
entre os carboidratos e a lignina, gue se encontram enxer-

tados uns aos outros.

Nabprodugéo de pastas mecinicas o principio do
processo & o enfraquecimentd das ligacoes entre fibras na
"madeira pelo aquecimento, o que conduz a uma plastificagao
da lignina(165;175°C) A separagao se faz por arrancamento
das fibras da. estrutura da madeira pelo atrito com o rebo

lo ou pelos. discos do refinador.

No procésso termo-mecanico a ﬁadeira & aqueci-

da com vapor o que causa um enfraquecimento das ligagbes e
uma expansdo térmica dos cavacos. A temperatura € mantida
abaixo de 1409C-para o refino. Isso porque, se a temperatu
ra subir acima desta faixa a 1ignina passa por um estigio
”v1treo, onde se amolece e apds liberagao das fibras em M,
wendurece novamente e deixa a: superflcie da fibra pouco rea
tiva. A temperaturas inferlores a 1409C a ligagao entre

P
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fibras se enfraquece e a quebra ocoire em P ou entre Sl e
Sy ocorrendo assim uma superficie mais flexivel nas fi-
bras individualizadas, ja que a lignina nao se vitrifica

sobre elas.

As principais razoes para o enfraquecimento das

-ligagbes pela temperatura em meio aguoso sao:
- plastificagao da lignina
- enfraquecimento das pontes de hidrogéneo

- hidrdlise de carboidratos . .

Outra forma de se provocar o enfraqueéimento
das forcgas adesivas da madeira & pelo inchamento da mesma
com Alcali ou acidos. A agao do alcali & pfovavelmente a
ruptura de pontes de hidrogénio entre carboidratos e o a
molecimento da lignina. As folhosas sao muito mais sensi-
veis ao amolecimento por agentes de inchamento que as c¢o
niferas. Isso se deve & distribuicao da lignina na parede
celular. As folhosas possuem major teor de lignina na 1la
mela média que as coniferas. Por outro lado, cm §; © teor
de carboidratos & maior. Desta forma, os adgentes de inchg'
mento conseguem ter melhor agao nestes carboidratos des-

protegidés.

A terceira forma de se provocar separagao de
fibras & por deslignificagao, pelo uso de diferentes tipos
de solugoes, denominadas licores de cozimento e a altas

temperaturas.

A Qeslighificaqéo é o principal meio de se ob
ter celulose atualmente. Conforme o grau de deslignifica-
¢ao obtem-se celuloses mecano~quimicas, semi-guimicas e
quimicas.ANesta ordem o rendimento em celulose decresce
pois vao sendo removidos lignina, carboidratos e extrati-
vos da madeira, visto que a deslignificagao nao & total-

mente seletiva. ’

por ponto de individualizagdo das fibras (PIF)

%
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te da lignina de M + P foi removida. Nesta altura uma gran-

éntende-se o momento em que a madeira pode ser desfibrada
sem a necessidade de energia mecdnica. Este ponto varia de
espécie para espécie e de processo para processo. Normal
mente ele passa a ocorrer a um rendimento de 60 %, dquando
se tem na madeira de 20 a 25 % da lignina original.Em

dimentos acima do ponto de individualizagao das fibras, es

ren

tas se separam por agao mecénica e as quebras ocorrem ge-
ralmente entre M + P, Sl e Sz. A partir do ponto de indi-

vidualizagao das flbras a separagdo se dd em M e M + P.

A separagao das fibras ocorre quando amaior pax

de parte da lignina em S ja foi também removida por disso-
lugao e dlfusao.
" O PIF pode ser definido como a linha demarcato—

ria entre 0s processos qumlCOS e Seml—qumlCOS.

Dos tres métodos de individualizagao das fibras,

a saber, temperatura, inchamento e deslignificagao, o 4lti

mo é o que da melhor qualidade de celulose embora dé tam-
bém o maior custo do produto final.
w Os outros dois métodos causam danos mecadnicos
e quimicos (degradagao) as fibras.
A associagdo de métodos mecanicos e guimicos
nio tem tido sucesso até agora porque o- método  mecanico

guando inicial.capsa separagoes de fibras entre Sl e SZ'
lico-
obtido

Desta forma 82 torna-se desprotegida ao ataque dos
res no estigio quimico. E por isso que nao se tem
bons resultados em se produzir ‘celulose quimica de madeira

previamentekdesfibrada.‘

Alguns processos quimicos, sensiveis a danos me
canlcos em cavacos, também sao explicados pelo. fato de S2

tornar—se exposta a - .agao qulmlca e ocorrer degradagao.

~—
. - . A - —
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MODIFICACOES ESTRUTURAIS DAS FIBRAS DURANTE A DESLIGNIFI
“CAGEO - ‘ ’ ‘

As propriedades das fibras de celulose individua
lizadas dependem em muito do processo utilizado parasua se

paragao.

Existem fatores morfolégicos da madeira que in~:
terferem na penetragao do licor para dentro da mesma e com
isso influenciam na composicdo e estrutura das fibras. A
composicdo das fibras & portanto especialmente influencia-

da pela maneira como se di a sua separagao.

A penetracgao do licor do ponto de vista anatdmi-

co se da da seguinte forma:

A. Folhosas

Para o alburno o licor penetra primeiro nos va-
sos passando deste aos raios pelas pontuagoes. Dos raics o

licor penetra no interior das fibras pelas pontuagoes. No

_cerne a penetragao inicial dos vasos pode ser retardada até

certo ponto pela presenga de tiloses.

B. Coniferas

A penetracao inicial do licor se da pelas extre-
midades abertas dos traqueidos, as quais foram seccionadas
na producdo dos cavacos. A seguir hd uma transfusao do 1i

cor para as células adjacentes através das pontuagoes.

As pontuacdes constituem-se entdo no principal
caminho para a penetragao do licor no cerne e alburno de
coniferas e folhosas. Isso ocorre mesmo quando a pontuagao
est3 aspirada (torus fechado) pois o licor provoca o incha

-
mento da madeira e a abertura da pontuagao.

Depois que o licor alcangou o luimen da fibra,pas
sa a ocorrer difusdo do mesmo através a parede celular.




'cipalmente através da lamela média.

- Existem muitas controvérsias em como o licor a

tinge a lamela média para destruir as forgas adesivas.

A maioria dos pesquisadores acredita que a pri
meira regido a tormar contato com o licor & S3 e depois
por difusdo o licor atinge a lamela: média. Ent3o a Giti-
ma regiao a tomar contato com o licor seria a lamela mé
dia e especialmente (M + P)c onde a concentragao de lig
nina & maxima. NAo se constitui entdo surpresa encontrar
em fibras separadas uma regido ainda intensamente.ligni-

ficada correspondente a (M+P)c remanescente.

Se ocorrer este tipo de penetragdao as camadas

52 e S3 pouco lignificadas ficariam em contato com o 1li

cor por mais longo periodo de tempo que a lnmela média,

\

com alta concentracdo de lignina. Esta seria uma das cau
sas da grande degradagao da celulose durante o cozimen-

to da madeira.

Recentemente alguns autores passaram a argumen-

tar que a penetragdc se da nao sé por difusdo mas prin-

Lange propos gue o licor se difunde para a lame
la média através a camara da pontuagao, onde a lignina

& erodida muito facilmente.

Figura 1: Difus3o do licor através -M + P.
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. Goring, usando luz dltra—yioleta para - acampanhar

a dissolugdo da lignina, procurou estudar o fendmeno em di

. minutos cavados de Picea'sg, Os processos de produgao de

celulose estudados foram kraft, sulfito acido e sulfito
neutro. A remogao da ligniha era acompanhada por cortes su
cessivos na madeira que eram-observadosAao microscdpico e
letrdnico e o teor de lignina era determinado por UV.

Goring notou que a remogdo de lignina na parede secundaria
era no inicio mais inténsa que em M + P, porém no final do

cozimento, acelerava-se a remogao da lignina de M+P.

Tem~-se mais ou menos aceito atualmente que para

o processo sulfito neutro a remogao de lignina se da para

lelamente tanto em § como-em M + P, Para o processo sulfi |

to acido ocorre a penetragdo do licor em M + P através da
camara da pontuagao. Portanto, para este process~, a ligni
na da lamela média & removida mais rapidamente. Este tipo
de agdo colabora para gue a parede primdria seja também ata

cada e se destaque facilmente da parede secundaria.

No processo kraft, até a remogdo de aproximada -
mente 50 % da lignina total, a velocidade de dissolugdo &
mais rapida na parede secundaria. A partir deste ponto,pas
sa a ocorrer uma remogao maisvrépida da lignina de M + P.
Nao ocorre para o processo kraft penetracao do licor em
M + P pela camara da pontuag¢do. Temos apenas difusao do 1i
cor através da barede celular. Contrariamente ao espérado
a camada 54 & destruida pelo processo sulfito e preserva

da nas fibras kraft.

A individualizagdo das fibras ocorre gquando a mai

or parte da lignina da lamela média for removida.

A distribuigdo da lignina ao longo da parede ce-
lular para fibras obtidas pelos processos kraft - e sulfito
foi estudada por Jayme e V. Koppen que apresentaram a con

[ 4

clusao mpstrada na figura 2.
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Figura 2: Distribuigdo da lignina ao longo da parede celu

- lar

Pela remocdo da lignina as fibras perdem sua es
trutura rigida original e dependendo de suas caracteristi -
cas e capacidade de inchamento, tanto colapsam para estru
turas que lembram a fitas (celuloses sulfito e kraft .de
lenho inicial) ou incham e tomam a forma tubular ( kraft

de lenho tardio ).

Na produgado de celulose quimica branqueada dese
ja-se a remogao tanto quanto possivel da lignina,pois sao
os compostos derivados da lignina que causam a cor escura
da .celulose. No caso de produgao de celuloses soliiveis
deseja-se a dissolugdo tanto'da lignina como de hemicelu-

loses.

Embora as maiores alteragdes durante a desligni
ficagcao sejam aquelas que ocorrem com a lignina, as alte-
ragdes com os carboidratos s3o também de interesse.

A dissolugao de tarboidratos da parede secunda-
ria ocorre tanto nos-processos alc¢alinos como acidos.
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Curiosdmente, as camadas mais internas,nais prd
ximas do-iimen, sao menos atacadés pelos licores de cozi-
mento no processo kraft e soda. Parece que a causa ‘€& o
maior grau de ordem de cristalinidade dos carboidratos
mais internos, o que os tornam menos accessiveis aos agen
tes de cozimento. A dissolugao de hemiceluloses ocorre prin
cipalmente na camada Sl. .

Tem-se notado que as xXilanas sao mais resisten-
tes aos alcalis gue aos acidos. Assim, os processos aci
dos e a pré-hidrdlise a baixo pH solubilizam a maior par

te da camada S3 gue & rica em xilana.

Os carboidratos, tanto em natureza como em quan
tidade, diferem nas celuloses sulfito e kraft. O processo
sulfito provoca uma maior degradagao das hemiceluloses,en
guanto a celulose & apenas suavemente degradada. A dis-
tribuicdc do grau de polimerizagao da celulose sulfito
é mais heterogénea que para a celulose kraft, com o mate-
rial de cadejias mais curtas localizando-se nas camadas

mais externas.

Celulose:SUIfito
nao-branqueada nao-branqueada
DP = 1420 DP = 1230

Figura 4: Distribuicao do grau de polimerizagao em celulo
ses sulfito e kraft. .
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Em caso de danos mecdnicos nas fibras ( trincas

e quebras cgm descontinuidade nas ligagoes das . camadas),
a camada S, torna-se bastante susceptivel & degradagdo. E

por isso que recomenda-se trabalhdr com picadores operan-

do em condigoes normais.
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.ALGUNS.DADOS SOBRE MADEIRAS PARA PRODUGAO DE CELULOSE

dos importantes relativos a madeiras para produgao de celulo

Estao apresentados a seguir alguns dados considera

T
i
i
i

se.
.g . Espécie éucalmgtus Pinus Araucaria
[0}
E Idade, anos 7 a9 7 a ll > 20
Densidade da ‘madeira verde,
“ kg verde/st
§ - com casca 640 - 800 600-650 650-700-
e - - sem casca - 650 ~ 815 610-660 660-710
§ | Teor de umidade, 3 ‘ 35 - 55 60~70 50-65
% Densidade basica, kg a.s./
L& m3 solido ~ verde
- sem casca 400 - 600 300-400' 350-450
g § Densidade de cévaoos,kg .
g § a.s/m> de cavacos 160 - 200 '1110-140 120-165
bensidade da casca verde,
g | ko verde/m> 250 - 280 200-240 350-430
5 Teor de umidade, % 40 - 60 40-60 40-60
Densidade basica, kg a.s/
m; 5lido verde 200 - 300 180-280 250-350
Teor de casca umida e solta
na madeira verde, m>/st 0,35-0,48 0,25-0,40 0,38-0,43
g T
'% Teor de casca Umida e solt_é.
% na madeira verde, kg/kg 0,11-0,20 '0,07-0,18 0,20-0,24
§ Teor de casca seca na madei :
ra seca, kg/kg 0,15-0,25 0,07-0,25 0,10—0,2ﬁ
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CUSTOS DA IADEIRA NA FABRICACKO
DE CELULOSE KRAFT

. Atualmente, o custo da madelra estd crescen-
do vertlglnouamente e nao existe prejecao a curto prazo para
woa establllzagao ou dlmlnulgao. Esta s1tuagao ¢ mundial e
tende a se agravar em futuro prdéximo, quando as reservas flo
restais tornarem~se mais escassas e & demanda por papel,maion
N8o existem dividas que estes fatores tenderio a levar a in-
dustria de ceclulose a procurar fontes de fibras mais baratas
como um suplente a madeira. Fibras secunddrias como as obti
.das pela reciclagem do papel ou fibras de espécies vegetais
nao arbdreas (bambus, bagago, palhas,etc) sao alternativas in
teressantes ao fabricante de celulose,

Os aspectos econdmicos sao essenciais na maig
ria dos problemas relativos & fabricagao de celulose. Prego e
consumo de madelra 830 aspectos fundamentais na anallse econo
mica da fabricagdo de celulose. Prego de madeira € .um fator

que varia amplamente pelo mundo e é diffcil de se obter ve

lores compardveis, uma vez que eles sdo cotados em diferentes
moedas e em diferentes unidades de medida. Existe tambénm
considerdvel variagdo no prego de mercado ao longo dos dnos,

Por outro lado, o costume de se medir madeira por vclume ten

de a favorecer as madeiras de baixas densidades. Os maiores

custos no prego da madeira sfio os representados pela explota—.

¢ao da mesma (corte e transporte), No Brasil, estes custos de
exploragdo chegam a atingir 50 % ou mais do prego da madeira
posta fdbricae. As condigoss locais s2o fatores de  essencial
importﬁncia na economia do processo de abastecimento de madei
Te

Outro fator tdo relevante quanto o-custo de
madeira € o seu conoumo para produg&o de uma tonelada de celu
lose. Este consumo é afetado diretamente pela denuldade da ma
deira e pelo rendimento do processo de conversao utilizado. E
xiste considerdvel 1nformaqao na literatura mostrando que ren

dimentos em celulose kraft sao diretamente proporclonals ‘3
densidade da madeira de uma determinada espec1e. Baseando-se
nestas informagoes da literatura e nos dados fornecidos no

Quadro 1, pode-se estipular como meta inicial no lielhoramento
Florestal, no Brasil, principalmente para con{feras, o aumen-
to de densidade destas madeirase

Com g finalidade de fornecer dados florestais
e dc rendimentos em celulose expressos de diferentes formas ,
foi elaborado Quadro l. Ressalte~se que os dados apresentados
em celulgse e madeira a precgos de junho de 1975 (em dolares)e
sfio, acima de tudo, valores médics, uma vez que a gama de va
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rlagao dos mesmos é bem ampla. Para corrigir os valores para
junho de' 1977 multiplicar as relagoes entre pregos por 1,25,

Para efeitos de.comparagao, sao também apre
sentados alguns dados referentes 2 madeiras norte-americanas,
usadas ccmercialmente naguele pals parsa produgao de celulose
kraft. :
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Conforme se pode observar, ‘a porcentagem com
que a madeira empregada entra no preco de venda f.o0.b. da ce
lulose varia entre 10 a 30 %, para as condigaes pré-estabeci-
das, Os custos relativos da madeira foram mais altos para as
con{feras, Comparativamente com as madeiras norte-americanas,
verificou-se que no Brasil, a matéria-prima ainda entra em me
nor proporgao no prego de venda da celulose, Entretanto, esta
diferencga jd foi bem maior hd alguns anos,

' As madeiras de folhosas, principalmente o eu
calipto, mostraram-se mais atrativas com respeito a custos e
consumoes O menor consumo para produgao de uma unidade dé peso
de celulose faz com que o custo de medeira no prrego f.0.b da
celulose representante apenas 10 2 15 % no Brasil e entre 18
a 25 ¢ nos EE,UU,

0 menor ciclo de rotagfo florestal para as
folhosas permite a obtencgao de madeira mais rapidamente e a
necessidade de uma menor Area reflorestada,

Com relagao a densidade da nzdeira, observa-
se gue o°'seu aumento implica numa menox contribuigao da madei

‘ra no prego da celulose e numa menor area a ser reflorestada,

Com o elevado prego da terra nos dias atuais, reveste-se de
importancia atentar mais detidamente para estes fatores.

Dentre os Pinus desenvolvidos no Brasil, o
ideal seria obteg densidades de suas madeiras igual ou supe
rior a 0,400g/cm”. Com isso seria possivel produzir—-se uma
tonelada de celulose com aproximadamente 7 estéreos de madei-
ra, o gue estaria dentro dos padrSes internacionais para COni
feras. lhdeiras juvenis em Pinus, com baixas densidadés e bai
xos rendimentos em celulose, promovem um awmento no consumo

de madeira e um consequente encarecimento nos custos de produ -
' Ga0.
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ALGUNS CALCULOS PARA O ABASTECIMENTO DE UMA INDOSTRIA
DE CELULOSE -

.

_ Para o planejamento do abastecimento de madeiras pa-
ra uma indistria ‘de celulose, uma série de fatores deve ser
lévada em consideragao. Os calculos referentes ds necessida-
des de madeira para a produgao de  uma tbnelada de celulose a
bsolutamente seca;-ou seca ao ar, estao entre as primeiras
providéncias a tomar. O conhecimento prévio da densidade ba-

sica da madeira e do rendimento do processo a ser empregado

permite estimar, com relativa precisdo, a necessidade em me

tros ciibicos sélidos ( Vs ) de madeira sem casca, recem-cortads

o
i

para a producao de 1 tonelada, absolutamente seca, de celulo

se . Este valor & encontrado mediante o emprego da expressao

seguinte: '
100 :
. Vs = onde:
R.d
R = rendimento do processo (%)

densidade ba51ca ( t/m

'A tabela I apresenta os valofes de Vs ja calculados
para faixas de rendimento, (R) do processo entre 40 e 55 % e
densidade basica (d ) entre 0,200 e 0,700 t/m .




Tabela I - Metros cilibicos

sdlidos (Vs) de madeira sem

casca,

recem-cortada,’

necessdrios para a producao de " 1

tonelada absolutamente seca de celulose

ay N b L} 42 43 (1} [13 46 47 48 49 $O0 54 52 53 5% 55
0,200 12,5 12,3 11,9 11,6 11,3 11,1 10,9 10,6 10,4 10,2 10,0 9,8 9,6 9,4 9,3 4o
0,220 11,4 3il,1 10,8 10,5 10,3 10,0 9,8 9,6 9,4 9,2 9,0 8,9 8,7 8,5 3,0 8,2
0,200 10,8 10,1 9,9 9,6 9.4 9.3 9.0 0,8 8.6 8,3 8, 8,2 B0 7.8 7,7 7,5
0,260 9,6 9,4 9,1 8,9 8,7 8,5 8,3 8,2 8,0 7,8 7,7 7,5 7.% 7,2 7,1 7,0
0,280 8,9 8,7 8,5 8,2 8, 7,9 7,8 7,6 7,4 7,3 7,1 7,0 6,9 6,7 6,6 6,4
o,;ooA 8,3 8,1 7.9 7,7 7.5 7.4 7.2 7,0 7,0 68 6,6 6,5 6,4 6,2 6,1 6,0
0,220 7,8 72,6 7.4 2,2 7,0 6,9 6,8 6,6 6,5 6:# 6,2 6,1 6,0 5,9 5,8 5,7
0,340 7,4 7.1 7.0 6,8 6,6 6,5 6,4 6,2 6,1 6,0 5,8 5,7 5,6 5,5 5,4 5,)
0,360 6.9 6,7 6,6 6,5 6,0 6,1 6,0 5,9 5,7 5,6 5,5 5.6 5,3 5,2 5,1 35,0
0,380 6,6 6,4 6,2 6,0 6,0 5,8 5,7 56 5,4 53 5,2 5,2 5,0 h,9 &8 A7
0,400 6,3 6,01 3,9 5,8 5,6 5,5 5,4 5,0 5,2 5,1 5,0 4,9 4,8 4,7 4,6 A,
0,420 6,0 5,8 5,6 5.5 5.8 5, 5.1 5,0 5,0 4,5 &7 &S5 46 43 sk Ay
0,440 5,7 5,5 5,4 S5,2- 5,1 5,0 5,0 4,8 8,7 4,6 A5 &% 8,3 8,3 42 41
0,460° 5.8 S.3  S.1 5.0 6,9 BB 8,7 8,6 k5 hh 43 A2 &1 4,0 8,0 V0
0,480 5,2 5,0 5,0 4,8 yla.7 4,6 4,5 44 4,3 4,2 b k0 &,0 3,9 3,8 3,7
0,500 5,0 8,9 8,7 4,6 K5 44 A3 &2 41 4,0 4,0 3,9 3,8-3.7 3,7 36
0,520 4,8 8,77 &5 8,4 8,3 K2 &1 4,0 4,0 3,8 3,8 3,7 3,7 3,6 3.5 30
0,540 8.6 &5 Ab B A2 A0 B0 3,9 3.9 3.7 3,7 3,6 3.5 3,5 3,4 3,3
0,560 hi5 8,3 8,2 Al U 8,0 3,9, 3,8 3.8 3,7 3,6 3,5 3.5 3.4 3,3 3, 3,2
0,580 4,3 4,2 A, &0 3,9 3,8 3,7 2,7 3,6 3,5 3.8 3,3 3.3 2,2 3,3 3,1
0,600 8,1 8,0 4,0 3,8 3,7 3.7 3.6 3,5 3,8 3,4 3, 3,2 3.2 3,1 3,0 3,0
0,620 4,0 3,9 3,8 3,7 3,6 3,5 3,5 3,4 3,3 3,3 2,2 3. 23,0 3,0 2,9 3,9
0,650 3,9 3,8 3,7 J.Sf 3,5 3.8 3,4 33 3,2 31 )1 3,0 3,0 2,9 3,8 3,8
0,660 3,8 3,7 3,6 3,5 3,4 3,3 3,2 3,2 3,31 3,0 30 2,9 2,9 3,8 3,8 3,7
0,700 3,6 .5 3,4 33 3,2 341 3.0 2,9 2,9 2,8 2,7 2,6 3,6 2,6

3. 3,0

-




OBSERVACOES: ' . ' ‘

1.

Quando o calculo se referir 3 celulose seca ao ar (10 % de

umidade) a correcao do Vs & conseguida através da expressio:

vs' =Vvs . 0,9 onde:

Vs' = Vs necessario para a pfodugéo de 1 tonelada de celu

lose nao-branqueada seca ao ar

Algumas vezes o cilculo pode se basear na madeira com casca.
Para tanto, o volume s6lido de madeira com casca ( Vc/c )

& dado pela expressao:

'V ant _
Vc/c = e x 100 onde:
100 - 8 C
V ant = volﬁmes calculados anteriormente (Vs ou Vs')
¢ C =

percentagem de casca em volume .

AR
\

A transformacgdo dos valores sdlidos anteriores para  volu
mes empilhados (Ve) em estéreos, & conseguida conhecendo-se

o fator de empilhamento.

Ve = V ant . fe onde:

Ve
fe

volume empilhado (st)

]

fator de empilhamento

L]

Quando ocorrerem perdas de madeira durante o transporté,mg
nuseio, armazenamento e mésmo durante o processamento “indus
trial, as quantidades necessarias de madeira (Vp) poderao
ser corrigidas através da’ expressao:

"V ant .
Vp = . x 100 onde:
100 - &8 P
V ant = volumes calculados anteriormente
$ P =

percentagem de perdas
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PROCESSOS ALCALINOS DE PRODUQAO DE CELULOSE: GENERALIDADES

1. INTRODUGAO

Os processos alcalinos, frente as inumeras vanta -
gens que apresentam, constituem-se nos processos dominantes '
béra producao de celulose. Sao processos que se destinam prin
cipalmente a produgao -de celuloses quimicas, embora possam ser

utilizados para obtencao de pastas semi-quimicas.

Os processos alcalinos sao todos aqueles que utili
zam solucoes alcalinas para deslignificar parcialmente materi
ai§,fibrosos vegetais. Embora os processos alcalinos nao en-
contrem, via de regra, restri¢oes quanto a matéria-prima, a-
tualmente quase que s6 madeiras de coniferas e folhosas sao u’
tilizadas para deslighifica§§o pelo processo kraft, que €& o

processo alcalino dominante.

Entretanto, o uso de dlcalis para preparagao de ce
luloses & bastante antigo. Os arabes quando conquistaram Sa-
markanda e aprenderam a arte de faZer papel, criaram uma ino- -
vagao gue era ferver trapos de linho em solﬁgéo'aquosa a quen

te de cinzas de madeira. Esta solucao era alcalina.

A descoberta de qde solugoes alcalinas a quente dis.
solvem lignina deve-se a Mathias Kooﬁs, em 1800. Este mostrou
que palhas com 16 % de lignina eram facilmente deslignifica -
veis em alcali a quente. Quando Koops tentou deslignificar ma
deira encontrou dificuldades e desistiu do processo. Somente-
em 1851, Burgess § Watt desenvolveram o processo soda, estimu
lados que foram pela grave crise de matéria-prima que ocorria

na época. Entretanto os dois inventores nao restringiram sua

descoberta apenas a deslignificagao alcalina. Eles também re-

comendavam o tratamento da polpa da madeira com cloro ou hipo
clorlto para promover desllgnlflcagao e produzir um papel mais

claro. apto para a impressao. 0 método foi patenteado em 1853
e os inventores ofereceram 0 processo ao governo britanico que
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o recusou. Aléem disso, nag lhes foram paga a recompensa -de
1000 libras esterlinas oferecidas pelos proprietarios do jor-
nal "The Times" de Londres, que buscavam um substituto mais
barato pafa os trapos de linho e algodao.

Burgess, desapontado, velo para a. América e pa-

tenteou seu processo em 1854, vindo a operar a primeira fabri

ca soda em 1866 na Pennsylvania.

A principal razao para a récusa do processo so-
da pelo governo britanico foi a ndo mengao por Burgess de um
procedimento para recuperagao do alcali. Em 1865, Burgess &
Keen patentearam um processo baseado na evaporacgao e queima '
do licor negro, e que dava 85 % de .recuperagao de alcali.

0 processo soda é um método simples de deslig -
nificagdo cujas bases permanecém'inalteradas até hoje. E um
processo que nunca ganhou grande aceitagao em termos de nﬁme—
ro de fabricas e qualidade do produto, pois foi logo substi -

tuido pelo processo kraft.

No processo kraft ou sulfato, os agenfes de des
11gn1f1cagao sio a soda caustica e o sulfeto de sodio. 0 sul-
feto & mais rapido em sua agao deslignificadora. Assim a celu
lose kraft é mais resistente que a celulose soda, possui ma -

jor rendimento e o ciclo de cozimento € menor.

. 0 processo soda baseava sua recuperagao na adi-
¢ao de NazC03 para suprir as perdas alcalinas. Dahl, em 1879,
talvez para baratear o processo ou talvez para diminuir o pon
to de fusio do fundente durante a combustdo na caldeira, pa -
'tenteou o uso de Nap;S0,; para repor as perdas de sodio no pro-

Cesso.

O processo passou a se tornar efetivo na. Suécia|

quando um fabricante de papel, usando a téénica de Dahl, por
engano, acabou um COZ1mento mals cedo que o normal. Para nao

jogar fora a polpa, que deverla estar bastante dura em sua o-

pinido, ele resolveu encaminhi-la aos refinadores para ver se
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a aproveitava para uma pasta semi- qurmlca. -A polpa resultante,
embora escura, apresentou as maiores resisténcias jamais vis
tas na fabrica e o processo passou a ser denominado kraft

que quer dizer resistente, em alemao.

0 termo processo sulfato € também usado e se refe-
.re ao fato das perdas alcalinas serem respostas por sulfato '
de sodio. Nao significa que o agente de deslignificagao seja

o sulfato comoe se poderia supor.

Os termos kraft e sulfato sdo aplicaveis ao mesmo
processo. Nos Estados Unidos, Canada e Japdo prefere-se o ter
mo kraft, enquanto na Europa costuma~se aplicar mais o termo

sulfato. No Brasil, ambos sao usados indistintamente.

, No inicioc de scu desenvolvimento,.o processo kraft
era destinado apenas a produgao de celuloses nao-branqueadas'
de coniferas, de alta resisténcia. E por isso que em " “alguns
lugares se preferc chamar celulose kraft a celulose obtida por
. este proceséo e nao branqueada, ‘e, sulfato a celulose branquea

da deste processo.

A celulose sulfato encontrou no inicio de sua exis
tenc1a uma séria competicdo com a ja estabelecida celulose sul
fito . O grande obstaculo da celulose kraft era sua cor escu-
ra, dificil de ser branqueada. Enquanto a celulose sulfito e-
ra facilmente branqueada a 85-87°GE com apenas trés estagios’
(CEH), a celulose kraft nao passava de 77°GE por este esque -
ma, a nao ser com severa degradagéo'das cadeias celulosicas .

Quando a partir de 1940 péssou a se utilizar do dio
xido de cloro com excelentes resultados. no branqueamento de
celuloses kraft, o processo sofreu hﬁ incremento eriorme e ho-

je & o processo dominante no mundo.

A celulose e o processo kraft apresentavam porém
desde o inicio algumas vantagens que 0s colocavam como promis

sores e .indicavam sua ascendéncia, a saber:




a. a celulose era mais resistente e mais barata que

qualquer outra celulose quimica;

b. o processo ndo € exigente em matéria-prima fibrosa,
podendo-se adaptar a praticamente todas as espéci -

es fibrosas;

c. o processo permite recuperagdo economica dos reagen
tes e da matéria-organica, minimizando custos e po-
luigao;

d. o processo permite a conjugagao de plantas eletroli
ticas e plantas quimicas para prover as necessida -

des das fabricas em reagentes quimicos.

) Hoje o'processo kraft esta no apice de sua
qtilizagéo, porém € um processo que apresenta certos inconve-
nientes sérios para o futuro: o seu rendimento & baixo e - o
processo exige altos investimentos em controle de poluigcao do
ar e das aguas.

N

Até recentemente era possivel se produzir:'
celulose kraft sem reéuperagﬁo de éléalis. Hoje, com o encare-
‘cimento da madeira e dos reagentes quimicos, nao mais se ob -
tem economicamente celulose sem recuperagao. Sabe-se que para
produgao de uma tonelada de celulose kraft branqueada requer-
se de 300 a 500 kg de alcalis como NaOH. '

Os mais recentes desenvolvimentos dos pro -
cessos ‘alcalinos sao:

a. processo pré-hidrolise kraft para produgio de alfa-

celulose para celulose soluvel;

‘b. cozimentos continuos;

c. recuperacdo integral, originando fabrica livre de
cfluentes; '

d. processos kraft de alto rendimento (modificagoes do

_processo kraft tradicional).

s
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2. ) CLASSIFICACAQ DOS PROCESSOS ALCALINOS

Os principais processos alcalinos para produgdo qui

mica sao:

2.1 Processo cél

Utiliza como agente de deslignificagdo o hidroxido'
de calcio - Ca(OH),. E pouco recomendado para madeira, sendo
mais empregado para residuos agricolas e fibras texteis, como
palhas de cereais, bagago de cana—de-agﬁcar, foérmio, etc. ~ Na
maioria das vezes o processo €& utilizado para producao de pas-~
ta semi-quimica de qualidade inferior.

2.2 Processo soda

O agente de deslignificag¢do € o hidroxido de sddio
- NaOH. E um dos processos mais antigos, sendo ainda hoje em -
pregado em inumeras indGstrias de pequena ¢ mcdia capacidade. ,
principalmente naquelas que nao dispoem de sistema de recupera

cao.

E um processo que hoje & usado somente para deslig-

nificar madeiras de folhosas e residuos agricolas. Tem boa a-

‘ceitacao na fabricagio de celulose de bagaco.

Sua maior vantagem sobre o kraft € que nao ocasiona
chelro desagradavel pois nado usa enxo6fre, '

0 processo nao consegue evitar a presenga de carbo-
nato de sbédio no licor, logo os principais compostos quimicos'
no licor sao NaOH e NajC03. Em geral aplica-se 15-25% de NaOH
sobre a madeira seca e esta quantidade de soda leva 3 % de

.

Na,C0+ sobre a madeira.

As condigOes de cozimento sdo similares as do pro -
cesso kraft, devendo-se evitar porém temperaturas acima de
180°C pois ha, nestas condigoes, uma -degradagao severa dos car

By
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boidratos. Devido a maior'faltq de seletividade da soda e a

ausencia de Na;S, o processo demora mais para remover a ligni

na e degrada mais os carboidratos.Assim,a um mesmo grau de des

lignificacgao produz-se menos e mais fraca celulose pelo pro =

cesso soda que pelo kraft.

0 processo também permite recuperagdo economica
dos reagentes quimicos e do calor. O licor negro, apdés concen
tragao € queimado e¢ os sais de sodio passam a forma de NaC03.
Em .reacao com a cal hidratada, caustificagao, forma-se '
NaOH e lama de cal, CaC0Oz. Esta lama’ é separada, queimada no
forno de cal até cal virgem e hidratada em dgua e retorna a

caustificagdo . A solugao de soda caustica constitui o licor

branco..
Na,C05 + Ca(OH); —> 2 NaOH * CaCOs
CaCly ———s Ca0 "+  COp
) \ Cao0 + H,0 > Ca(OH)Z

2.3 Processo soda-enxofre’

E uma variagdo do processo soda no qual, ao li-
cor de cozimento, se adiciona uma certa quantidade de enxofre
elementar. Durante o preparo do licor, o enxofre reage com o
hidréxido de sodio e com o oxigénio presente formando sulfe -
to, sulfito, sulfato, tiossulfato e polissulfetos de sodio .

A presenga de sulfeto e polissulfetos é bastan-
te benéfica: a celulose é resistente, ¢6m rendimento maior que
'pelos processos kraft e soda convencional. O maior inconveni-
énte € a instabilidade do licor, visto que a sulfidez cai ra-
pidamente, pois sulfeto e polissulfetos sao oxidados e perdem
‘efetividade.

.

2.4 Processo sodo—cloro

E um processo no qual o c021mento é- felto em
"dois estaglos°'no primeiro ha um tratamento relativamente sua

|



“lignificacgao.

ve com soda, que remove uma certa porciao dé lignina.  No segun
do estagio a deslignificagdo € completada pela acdo do cloro.

Este processo € especialmente indicado para residucs

agricolas nos quais o material celulésico se encontra parcial

mente desintegrado, o que facilita a acao dos agentes de des-

O processo € conhecido também como Celdecor Pomilio,

devendo ser posteriormente abordado.

2.5 Processo soda-oxigenio

E outra variagao do processo soda convencional no
qual a madeira € digerida com solugdo de hidroxido dc¢ sodio '
sob pressao de oxigénio. E um processo de descoberta recen -

te, ainda utilizado em escala restrita.

2.6 Processo sulfato ou kraft

Fundamentalmente o processo sulfato ou kraft & seme
lhante ao processo soda. A .maior diferenca reside no licor de
cozimento, no qual parte do hidroxido de so6dio & substituida’
por sulfeto de sodio. Esta substituigao traz uma série de van
tagens entre as quais cozimentos mais uniformes e melhor qua-
lidade da celulose. A principal desvantagem € produzir uma ce

lulose mais escura.

As principais variagoes do processo kraft 'sao: fase
vapor, pré-hidrolise, com polissulfetos, com H,S e com agen -

tes redutores.

e o~ ——
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PROCESSO KRAFT

INTRODUCAO

‘ Como em toda indastria de produtos basicos, a
indistria de celulose possui uma margem de lucratividade
pequena. Isso porque o prego da celulose € baixo e os
custos de fabricacdo e de investimentos altos. Para se
atingir lucratividade, as fabricas de celulose devem pro
duzir grandes quantidades do produto e otimizar o proces
so em termos de fechamento do ciclo, a fim de se utili-
zar o minimo possivel de insumos externos. Por outro la
do, quanto maior a produgao. menores sao as contribui <
cbes dos custos fixos unitarios e o _produto torna-se mais
barato em termos de custo de produgdo. Hoje, fabricas de
baixa tonelagem didria em celulose possuem poucas possi
bilidades de sucesso em virtude da incapacidade de reci
clar os produtos quimicos e gerar energia propria. -

Desde a invengdo do processo kraft, por volta
de 1880, este passou a ganhar a competicdo com 0S outros
processos e a se constituir no processo dominante. va-
rias razdes contribuiram para isso:

a) a qualidade da celulose é melhor,
b) o custo de fabricagdo € menor,

c) n3o existem limitagoes importantes quanto a matérias-
primas fibrosas,

d) n3o existem problemas de 'piche” ou de incrustagoes
de tesina nas telas, feltros e equipamentos:

e) o tempo de cozimento & menor, logo a produgao indus-
trial pode ser aumentada;

f) a celulose _pode ser branqueada a altas alvuras adotan
do-se sequéncias em miltiplos estagios que contenham
dioxido de cloro;

g) os papéis produzidos com celulose kraft sdo muito mais
resistentes;

h) os reagentes quimicos sao recuperaveis;

i) hd possibilidades de se obterem valiosos sub-produtos
como '""tall-oil" e terebintina. .

Todas estas vantagens explicam porque mais de
80 milhdes de toneladas de celulose kraft sao produzidas
anualmente em todo o mundo. 5

Entretanto o processo kraft deixa muito a dese
jar. Sua sobrevivéncia.~ .<nresso devem-se muito mais
as possibilidades de reciiperagao do licourf negro e a al-
ta resisténcia da celulose. Atualmente o processo kraft
tem encontrados sérios obstdculos que sdo:
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a) o baixo rendimento e a baixa alvura da celulose nao
branqueada, resultando em alto consumo de madeira e se
quencias de branqueamento onerosas;

b) o alto custo de novas instalagoes, ditadas pelo tama-
nho e complexidade dos sistemas de branqueamento e re
cuperagao de produtos qu1m1cos. Os altos custos de ca-
pital para instalacao de uma fabrica fazem com que o]
tempo de amortizagao do capital tenha que ser longo.Es
te custoso periodo para se atingir lucratividade e mais
longo ainda quando inovagdes no processo ou nos equipa
mentos sao introduzidas e quando existem pressoes soci
ais para que se instalem sistemas de combate a poluicdo.

c) o processo kraft & bastante poluente, principalmente do
ar, pela liberacgao de gases sulfurosos de mal odor(mer
captanas e gas sulfidrico) e da agua pela_ 11beraga0
de efluentes variados contendo matéria organica,sédio,
acidos, mercurio (plantas quimicas de soda/cloro),etc.
Outro problema usual de efluentes de processos alcali-
nos € a grande quantidade de espumas que formam devido
a2 saponificacao dos acidos resinosos e acidos graxos
da madeira. O odor do processo kraft, embora bastante
intenso, € inofensivo nos teores que se encontram para
O0s gases mercaptanas e sulfidrico. A concentragao des
tes gases no ar € pequena, mas o homem é capaz de pres

senti-los em teores tao pequenos quanto 1 ppb. Estes
teores baixos comprovadamente nao causam problemas de
saude.

d) o custo do branqueamento € maior do que de outras celu
loses qu1m1cas _porque a celulose € mais escura, a lig
nina & mais dificil de ser removida e a seq-éncia de
branqueamento deve ser mais longa, ou o consumo de agen-
tes branqueadores maior.

e) a refinagéo da celulose kraft, especialmente darﬁo%nag
queada, e lenta;

f) a menos que se faga uma pré-hidrolise, ndo ha condigGes,
de se obter celulose sollGvel de qualldade.

Entretanto existem modernas tecnologias_ quanto
ao processo kraft no que diz respeito a novas espécies de
materlas -primas fibrosas, eficientes processos de recupe-
ragao do licor e novos desenvolvimentos, principalmente
no branqueamento da celulose kraft. Uma fabrica kraft
modernissima, considerada livre de efluentes, foi recente
mente inaugurada em Thunder Bay, Canada e espera-se ansio
samente pelos seus resultados em qualidade de celulose €
economicidade.

Uma importante consideragdo a ser levantada é
que a quimica do processo kraft praticamente nao se alte-
rou desde que o processo foi inventado por Dahl em 1884 .
Uma forma de se sobrepor a estas desvantagens do processo
kraft - € através de pesquisas nos segu1ntes aspectos:

a) estabelecer relagdes entre as variaveis do processo e
o} Tend1mento e a qualidade da celulose obtida de dife
rentes espécies vegetais;

-
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b)

explicar o porque da obtengdo dos resultados obtidos
nas pesquisas do item aj).

Pesquisas academicas e aplicadas sao extremamen
te necessarias para se conseguir suplantar as desvan-
tagens do processo e obter maximo proveito das vanta-
gens, que sido considerdveis. Por exemplo, através de
modificagdes do processo kraft, ja se € possivel obter
maiores rendimentos em celulose,embora ainda nao economi
camente. Ja se € possivel também se fechar ao maximo
o ciclo, aproveitando-se o enxofre dos gases sulfuro-
sos do processo e da queima do 6leo combustivel, apro
veitando-se o sodio que era perdido no efluente na for
ma de NaCl, etc. -

TERMINOLOGIA

Para fins de perfeito entendimento da tecnologia

do processo kraft faz-se necessario descrever o signifi-
cado de termos comumentemente usadcs no  processo, dos
quais os mais usuais sao os seguintes:

a)

b)

c)

d)

e)

f)

g)

h)

Produtos quimicos totais: corresponde a todos os sais
de sodio, expressos como NaZO ou NaOH

Klcali total: corresponde a NaOH +Na,S + Na,(0; + Na,SO,,

expressos como NaZO ou NaOH. Em geral, como o teor de

SO4 € baixo no licor branco considera-se o alcali
to%al como igual ao alcali total titulavel.

Klcali total titulavel: corresponde a NaOH + NaZS +
NaZCOS’ expressos Como NaZO ou NaOH.

Klcali ativo: NaOH + NaéS, expresso como NaZO ou NaOH,

no licor ou sobre a madeira a.s.

Klcali efetivo: NaOH + 1/2 Na,S, exprgssd como Na,0
ou NaOH, correspondendo ao NaaH mais a fragdo do NaZS
que se hidrolisa a NaOH no licor.

Sulfidez ou sulfididade: relacdo porcentual entre Na,S
€ o alcali ativo, todos como Na,0 ou NaOH. Para o fi
cor verde a sulfidez é expressa Pecla relagdao entre
Na,S e alcali total titulavel.

Atividade: relagdo porcentual entre alcali ativo e al
cali total titulavel, expresso como NaZO ou NaOH.

Causticidade: existem trés definig¢Ges para causticida
de:

-C.E. Libby, 1962 (definicdo_canadense)

—— .Naoﬂ‘--— TN,

Causticida&e = S "> x 100
NaOH' + NaZCO3




R.G. MacDonald, 1969 (definicao TAPPI)

: NaOH
Causticidade = x 100
NaOH + NaZS
Dutros autores
NaOH
Causticidade = x 100
NaOH + NaZS + NaZC03

i) Eficiéncia de reducdo: expressa pela relagdao porcentu
al entre Na,5 e Na,5 + Na,S0,, todos como Na)0 ou

NaOH, principalmente”para o licor verde. Represeiita a
quantidade de NaZSO4 que € reduzida para NaZS°

j) Eficiéncia de caustificacdo: € a relacdo porcentual
entre NaOH e NaOH + NazCO:,> para o licor branco, todos
expressos como Na,0 ol NaOH. Representa a quantida
de de NaOH produzida pela reagao de caustificagdo.

k) Na,S0, ndo-reduzido: representa a quantidade de Na,SQ,
como tal, no-licor verde.

1) §a2§94 de reposicdo: quantidade de NaZSO4 em quilogra

mas reposto ao processo para compensar perdas,por to
nelada de celulose produzida. ,

m) Licor verde: licor obtido pela dissolugdo do fundido
da caldeira de recuperagao em agua.

n) Licor branco:licor obtido pela caustificagao do licor
verde.

o) Licor negro: licor residual do processo de cozimento.

O LICOR DE COZIMENTO

0 licor de cozimento do processo sulfato ou kraft
& fundamentalmente uma mistura de sais de sodio onde pre
dominam NaOH e Na,S, mas também ocorrem NaZCO , Na,SO,%
Na,S05, Na,S,0; e” Na,S. . Um licor tipico kraft pgssﬁi
umid rélagad %o%ar 5 NSOH: 2 Na.S e tem um pH‘de 13,5 a
14,0. Em cozimentos experiment&is de laboratorio o licor
de cozimento ¢ preparado dissolvendo-se as_ quantidades
necessarias de soda caustica e sulfeto de sodio em agua,
mas em condigoes industriais, onde o licor é obtido da
caldeira de recuperagao e caustificagdo,,outros anions es
tio presentes, embora sejam inativos quanto a deslignifi

cagao.

i Tanto NaOH e Na.,S sdo eletrdlitos fortes e em
condigdes aquosas eles se“dissociam completamente e for

+ - - 2- -
mam ions Na , OH e s2”. 0 fon S%” em agua reage e busca




o equilibrio da seguinte forma:

s¢ + 1,0 SH™ + OH™

+4

2

H,S + OH~

SH + HZO 2

+4

. Uma vez que o ion hidroxila participa deste e
quilibrio, a ionizagao depende do pH. -

A reagdo simplificada da hidrolise do Na,S é

Na.S + H,0 < NaSH + NaOH

yA 2

Observa-se que um mol de Na,S se hidrolisa e pro
duz um mol de NaOH e um mol de Na SA (hidrosulfeto de
s6dio). Esta i1eacdo ocorre em agua pura. Desde que te-
nhamos meio alcalino a reagao € parcial, pois depende
do tec~ de ions OH. Se o pH for baixo ocorre formagao
de HZS'

Em um licor kraft que normalmente contem 40-50 g
Na,0 ativo por litro o pH & alto. Neste alto pH a hidro
liée do Na,S é lenta pois temos alta concentragao de OH.
Assim send§, no inicio do cozimento predomina Na,S e
NaOH. Nestas condigoes alcalinas os cavacos .sao ‘facil
mente impregnados com licor e vao consumindo NaOH poT
reagdes, com os constituintes da madeira. Entretando o
NaOH n3o € seletivo pela lignina e remove carboidratos
tambem. Conforme o OH do licor vai reagindo., passa a
ocorrer a hidrdlise do Na,S e forma-se o Na SH que € o
realmente efetivo e seletivo agente de deslignificacao.
No final do cozimento o pH do licor € de 10-12 e temos
condigoes ideais para a hidrolise do NaZS.

Observe-se que no processo kraft convencional
as condigdes para remogdo da lignina nao sao as ideais.
Temos alto pH no inicio e a soda remove mais carboidra-
tos e pouca lignina. Ao final do cozimento, quando a
condicdo € ideal para a agao do Na SH, temos nova forma
gdo de NaOH concomitantemente que continua a dissolver
os carboidratos. Isso explica o baixo rendimento do pro
cesso. Como o pH nunca cai abaixo de 10, o teor de H 5
é sempre baixo pois sua formagao ocorre mais a pH igual
a 7. Ndo interessa pH menor que 10 em razao da re-preci
pitagdo da lignina que ocorre em pH's abaixo deste va<
lor.

As condigdes ideais de um cozimento kraft seria
se iniciar com Na,S e apenas parte do NaOH, quantidade
essa suficiente pgra um pH 12,5. Com isso estaria se fa
vorecendo a hidrolise de Na,S. Ao se atingir pH 10,5 se
adicionaria o restante do NaBH. Entretanto nao nos inte
ressa também ter alta concentragdo de NaOH ao final do
cozimento porque os carboidratos ficariam expostos a sua
agao. ' :




Em condig¢oes normais de um cozimento kraft
tem-se alto teor de Na,S na forma hidrolisada. E por isso
que ha vantagens em se“usar licor negro para completar
volume no proximo cozimento. Com esta técnica esti-se
melhorando as condigoes iniciais do cozimento. A desvan
tagem desta pratica € a recirculagao de uma lignina de<
gradada e modificada que pode em condigbGes de pH menor
que 10 se reprecipitar sobre as fibras. A reprecipitacdo
da lignina eleva o rendimento do processo e pode ser ob
tida pela injecao de ac1do no final do cozimento. A ce-
lulose resultante é porém escura e deve ser usada ndo-
branqueada. A lignina que se reprecipita forma uma capa
rigida d1f1c11 de ser removida e consequentemente esta
celulose é mais dificil de ser refinada. E uma técnica
que pode ser usada na fabricagao de celulose para capas
de papeldo ondulado onde cor nao € importante e o refi-
no da massa € suave.

CINETICA DO COZIMENTO KRAFT

A velocidade do cozimento € governada princi
palmente pela taxa de deslignificagdo. A cinética dos
cozimentos soda e kraft tem sido estudada por muitos
pesqu1sadores que _determinaram a taxa de _deslignifica -
¢do em varios estagios do cozimento, a varias temperatu
ras maximas e para licores de variada composigdo.Tem-se
provado que pard os processos alcalinos, nas condigoes
como sao realizados, os fatores que’ determinaram a taxa
de reacdo sdo mais quimicos do que fisicos. No pr1nc1
pio pensava-se que a deslignificacgdo dependia mais da
penetragdo do licor, de sua difusdo dentro do. cavacos,
Hoje sabe-se que a deslignificacdo & mais dependente da
temperatura do que de qualquer outro fator.

Muitos pesquisadores tem estudado a ordem de
reacao, a velocidade de reagao e a constante de ativa-
gao do processo kraft. Em geral os resultados mostram

que uma equagao linear de primeira ordem consegue expli
car satisfatoriamente a deslignificagao kraft.

Kt = 1In a - Inb

onde
. K = taxa de deslignificagiao
t = tempo

a = teor de lignina no inicio do cozimento ,
base madeira.

b = teor de lignina no final do cozimento,ba
se madeira




Para cada temperatura de cozimento obtem-se uma
taxa de deslignificag@o e esta € proporcional a tempera
tura. Maior a temperatura, maior a taxa e menor o tempE
para se obter mesmo grau de deslignificagao da celulose .
Os valores de K podem ser obtidos experimentalmente pa
ra cada temperatura, mas eles se aplicam apenas quando
se possui mesma madeira e mesmo licor de cozimento.

As taxas de deslignificacao obtidas para cada
temperatura podem ser relacionadas em fungdo da tempera
tura. Notou-se que a equagac de Arrhenius expl'cava o
fenomeno: '

A
T

In K= B -

onde

K = taxa de deslignificacao

B = constante

A = constante derivada da energia de ativagao
T = temperatura absoluta, ° K

A energia de ativacdo da substancia madeira pa
ra o processo kraft tem sido determinada experimental -
mente como sendo de 32 200 cal/mole para um cozimento
kraft tipico. Por outro lado a energia de ativagao da
dissolugdao dos carboidratos € de aproximadamente 20 000
cal/mole, numa reacao de ordem zero. Isso significa
que a dependéncia da reagao de deslignificagao pela tem
peratura € maior que a dissolugdao dos carboidratos. As-
sim, dentro de certos limites, o aumento da temperatura
favorece a deslignificagao e ajuda a preservar um pouco
mais os carbcidratos. A alta energia de ativacgao-: dos
processos alcalinos mostra que eles sao bastante depen-
dentes da temperatura.

Em média a velocidade de reagdo aumenta  tres
vezes para um aumento de 10°C no processo soda e 2,5 ve
zes no processo kraft.

Deve-se frisar que as investigacdes de cinéti-
cas de reagdes dos processos ddo informagoes apenas_ ge
rais pois se referem a madeira como um todo homogeneo
embora a .mesma seja um complexo e variado sistema de
constituintes quimicos. Alem disso a reatividade dos com-
ponentes da madeira se altera com o cozimento em Trazao
das alteracgdes quimicas das moléculas e das alteragdes
na accessibilidade destes componentes pelos reagentes
do licor.

Na reagdo de Arrhenius, a constante A € deriva
da da relacgdo entre energia de ativagdo e R (constante
universal dos gases = 1,98 cal/gmole x °K)




Logo:
A=_3_%_§_gﬂ=16113
Entdo:
lnk =gp . 16113
T

Conforme visto anteriormente. K pode ser de-
terminado experimentalmente para valores de temperatura
pre-fixados. Desta forma B é facilmente determinado.

A energia de ativagdo poderia ser calculada
da seguinte forma:

P

i

¢ A
g & = —r0o
R

In K .y

--—-- A= (tg«) xR

/T

Vroom, em 1957, desenvolveu um método para re
lacionar as variaveis tempo e temperatura em um cozimen=
to kraft, expressando-as como um unico parametro, o fator,
H. Este fator representa a drea sob a curva em que as ta
xas de reagao relativa sdo relacionadas com o tempo. AS
taxas de reacao s3o consideradas depender da temperatura
absoluta ( °K = 9C + 2739)

Vroom tomou uma decisdo arbitraria e conside-
rou como marco inicial da deslignificacao a temperatura
de 100°C. A esta temperatura assumiu-se K = 1

ln kK = p - 16 113
T
0=p.16113
3730

B = 43,2
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Quando se trabalha com taxas relativac, obtem-se
um valor constante para B que no caso passa a valer 43,2.

Assim:

_ 16 113,

K = anti 1n (43,20
: T

~
Com esta equacdo sc € possivel determinar mate-
maticamente as taxas relativas em fungdo da temperatura de
cozimento.

Valores de K altos sao obtidos a altas temperatu
ras:

Como:
Kt = lna - Inb

para altos K, tem-se baixos tempos de cozimento. Entretanto
s6 se pode partir para cozimentos a altas temperatuas em
curtos periodos de tempo, se os cavacos estiverem impregna
dos, quando se atingir temperaturas acima de 140° C. -

0 fator H é calculado pela soma das areas parci-
ais que se vai obtendo ao longo do cozimento quando se re
laciona taxa relativa e tempo.

) 4
Taxa Temperatura
Relativa
100¢
H = fator H

=
[y
L]

parte do fator H correspondente ao acréscimo da temperatura.

parte do fator H correspondente a maxima temperatura.

5

bl:.
n

parte do fator H correspondente a descarga do digestor.
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Os valores das taxas relativas de reagao estiao
apresentadas na tabela 1.
'S
Tabela 1: VALORFS DE iAXAS RELATIVAS FARA O FATR "1 NG PROCESSY KRAT
TMPLRYEES | 1y ] MR e R i VA
(*Q) RELAIVA | ) JRELACRY - (5C) LRIV
= -+ : —- i
100 1 r150 S RERRT P
101 1 131 |os TS| 435 !
102 ! 152 Y Lo162 7
103 1 132 oo i 163 s11 - i
104 .2 134 37 P16 363
105 2 13 1 Pooa6s 610 |
146 2 136 35 E166 661
107 2 157 Ph o167 716
108 2 138 a4 P18 pes
109 3 139 60 i 169 855
110 3 140 . 66 o170 927
111 5 141 P P 1605
112 4 142 70 Y. 1053
113 4 143 87 173 1180
114 $ 144 96 174 1279
15 3 145 105 175 1387
116, 6 146 114 176 1503
17 7 147 126 P17 1629
118 7 - 148 138 178 1766
119 8 149 150. 179 1914
120 9 150 165 - 180 2042
121 10 151 182 181+ 2213
122 11 152 197 152 2598
125 12 153 a0 183 2600
124 i . 154 256 i 184 818
125 15 155 ¢, 260 booass g
126 17 156 51 T 5238 |
127 18 157 305 HE T3 3831
<128 20 158 336 ST 3627
120 2 159 364 | 1se 08
SO DR SR !
1




Seja um cozimento onde se tomou 1,5 horas pa-
ra se clevar a temperatura de 809C até 1709C e manteve - se
1,5 horas a 170°C.

O calculo do fator H é o seguinte:

N

TS TEMPERATURA | TAXA RELATIVA [ TAXA  INTERVALO

(horas) °C DE REAGRO | MEDIA DE =
TEMPO '

0.00 80 0 0 x 174 = o0
0,25 95 0 2 x 14 = 1
0,50 110 5 9 x 14 = 2
0,75 125 15 4 x /4 = 10
1,00 140 66 163 x 1/4 = 41
1,25 155 260 - 594 x 1/4 = 149
1,50 170 927 927 x 1,5 =1391
3,00 170 927 | EH = H =1594

- No periodo de elevacao da temperatura, as ta-
xas relativas foram consideradas em periodos de 1/4 de ho
ra. Para trabalhos de maior precisdao rccomendam-se inter=
valos menores. Neste cxemplo a temperatura maxima foi con
siderada como constante a 170°C durante 1,5 horas.Entretan
to en condigoes praticas ocorrem pequenas variagoes em toT
no deste valor que precisam ser consideradas no cdalculo do
fator H. Reforce-se esta afirmativa pelas grandes diferen-
¢as nas taxas rclativas quando se tem apenas 19C de difcren
¢a para temperaturas acima de 160°C, -

O DIAGRAMA DE ROSS

O desenrolar da rcagao de deslignificacio pode ser
observado determinando-se o tcor de lignina do material fibroso
a intervalos de tempo. Igualmente, pode-se acompanhar a dissolugio de
carboidratos, que no caso ¢ normalmente realizado para analise de pen
tosanas, « - cclulose, holocclulose e fragoes de agucares individuais.
Anilises de carboidratos ao desenvolver do cozimento sdo vitais no ca
so_de ccluloses soluveis, onde um pequeno teor de carboidratos consti
tuidos .d2 monomeros outros que a glucose, € de grande influéncia na .
qualidade. -

N S
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_de que se obtenha paralelamente, as resistencias ou espe-

Este tipo de acompanhamento do cozimento ¢ de bas
tante valor para o desenvolvimento de noOvos processos €
para o estudo de novas matérias-primas.

A relagao cntre a constituicao quimica da celulo
se e suas propriedades fisicas & complexa. Este tipo de
estudo é pouco abordado porque as inter-dependéncias sao
inameras, ja que a remogao de um _composto afeta-a de ou-
tro. O teor de lignina residual ¢ o principal fator quimi
co estudado em sua relagao com as qualidades da celulose’
Normalmente quando se produz celulose quimica nao branque
ada o principal objetivo ¢ se obter maximo renuimento.des

cificagdoes minimas requeridas pelo consumidor. Obtidas es
tas duas caracteristicas a composigao quimica da celulose
é considerada de pouco valor mesmo 0 seu teor de lignina
residual, embora ecte afete a cor da celulose. que e de
pouca importancia no caso. Como a dissolucdo da lignina &
efetuada e nao € seletiva. ocorre também dissolugao de
carboidratos. Apenas sé€ acompanhar a taxa de remogao da
lignina nao da indicagao do que esta ocorrendo com 0S car
boidratos e nao fornece indicagoes de como se agir para
preserv-los.

: Para celuloses quimicas do tipo branqueavel.o te
or de lignina residual ganha sua maxima importancia por-
que neste caso ele nio pode exceder certos valores pre-fi
xados, senao cai a econonicidade do processo. Aquil para s€
ganhar em rendimento ten-se que verificar as maneiras de
se preservar 0s carboidratos e uma <as maneiras de se sa-
ber como ¢ se analisar a taxa de dissolugao dos mesmos.

0 teor de carboidratos na celulose pode ser defi
nido como (100 - % lignina), desde que se consideren os
teores de extrativos e cinzas como despreziveis. TIsso ¢
particularmente valido para o processo kraft onde a maio-

ria dos extrativos sao dissolvidos no inicio do cozimento.

Geralmente quando se faz um acompanhamento deste
tipo, prefere-se expressar 0S resultados em uma base fixa
que no caso é a quantidade de madeira inicial. Os resulta
dos assim expressos sio referidos como lignina residual e
carboidratos residual. Estes valores residuais sao calcu-
lados multiplicando-se o teor do componente na celuldse
pelo rendimento em polpa.

Existem graficos realizados com base em relagacs
entre as taxas dec remogao de carboidratos e lignina, que
ajudam a otimizar rendimentos. A seletividade das condi-
¢oes do cozimento pela remogao de lignina pode ser assin
analisada.

0 diagrama dc Ross consiste em um grafico ondg
estio associados a relagao lignina/carboidratos vs rendi-
mento e este grafico ¢ por sua vcZ superposto sobrec - umd
malha que represcnta as coordenadas para quantidades ddg
lignina e carboidratos remanescentes na polpa.

Este diagrama associa as inter-relagdes. existen
tes quando o0s principais componentes da madeira estiao sen-
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do removidos simultaneamente.,

Seja por exemplo o grafico abaixo que corres-
ponde a analisec comparativa de cozimentos soda kraft c
sulfito de uma mesma madeira.

c.7

©
w»n

°
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0.2

°

Relagio lignina/carboidrato

Rendirento, $

Pelo diagrama de Ross pode-se delinitar uma a-
rea dentro da qual se pode estabelecer relagoe- entre as por
centagens de lignina residual e carboidratos residuais de
todas as celuloses que podem ser produzidas de uma madeira
de uma dada composicao quimica. Esta area € denominada area
de cozimento.

As curvas soda, kraft e sulfito no grafico ilus-
tram as alteragoes em lignina e carboidratos conforme o cqQ
zimento se processa. [niciando-se da direita onde se tem

maxiro rendimento caminha-se para a esquerda conforme o co
zimento vai-se realizando e o rendimento cai. Concomitante

mente ,ai a relagdo lignina/carboidrado Ja que a lignina

esta sendo dissolvida. As linhas de referéncia que delimi-
tam a area de cozimento sao:

A: teor de lignina da madeira
B: teor de carboidratos da madeira

C: minimo teor de carboidrato residual possivel em um cozi
mento desta madeira. Este tcor minimo € sempre conside<
rado igual a 41,5 % que representa o teor de celulose

pura o qual seria o minimo possivel para um cozimento de

madeira.

A linha vertical pontllhada determinada  pela
intersseccio de A e B mostra o max.mo rendimento possxvel
de A e B para a madeira nao deslignificada, que no caso é
94%. Estes 6 1 da madeira correspondem aos outros componen
tes da madeira que nao sao carboidratos e lignina.

NP S
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A analise das curvas dos tres processos no dia

grama de Ross mostra as seguintes conclusoes:

a)

b)

a celulose sulfito apresenta o maior rendimento e a
cclulosc soda o menor ¢m toda a variagao da relagao
lignina/carboidrato

no inicio do cozimento nos treés processos, os carboi-
dratos sdo removidos mais rapidamente que a lignina
visto que a curva do cozimento corre proxima a linha
de lignina residual constante, enquanto a 1.nha dos
carboidratos residuais € reduzida constantemente com

-a queda do rendimento

c)

d)

a cerca de 20-23 % de lignina residual para madeira
de conifera, as curvas passam a seguir mais as linhas
de carboidratos residuais. Neste caso a lignina esta
sendo mais rapidamente removida que os carboidratos.

abaixo de § % de lignina residual a taxa. de remogao
relativa de carboidratos aumenta novamente.

A figura a seguir representa a mesma situacgao
que num grafico completo.

..,
o
-
°

lignina/carboidrato

-0
3

Relagdo
H

Rendimento, $

i
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REMOCAO DE CONSTITUINTES DA MADEIRA DURANTE A DESLIGNI-
FICACAO  XRAFT

Durante o processo de deslignificagio da madei
ra os reagentes quimicos do licor reagem com os consti=
tuintes da madeira. Alguns destes: componcntcs.ptlngxpal
mente os carboidratos de baixo peso molecularchsmﬂvmn—
se no licor de cozimento e reagem com oS agentes qu1m1—
cos do licor. Outros constituintes, como a lignina, ¢ bas-
tante insollvel no licor e s6 & dlssolv1da quando sua
molécula original for degradada e modificada por agdo
do licor. A celulose &€ mais resistente ao ataque dos al
calis que os outros constituintes da madeira,embora seu
grau de polimerizaciao seja diminuido e a molécula seja
susceptivel a rcagao de "descascamento' alcalino.

0 mecanismo de deslignificagao alcalina

O processo alcalino kraft foi desenvolvido em
piricamente ha quase um século e embora difundido e es-
tudado, pouco se conhece acerca de seu mecanismo, de co
mo 2 lignina é solubilizada -ao longo do cozimento e quais
as p0551b111dades de se provocar a deslignificagao secm
perdas concomitantes de carboidratos.

Em geral, para madeiras de folhosas tem-se uma.
necessidade de 12 a 15 % de Na,0 ativo sobre madeira pa
ra produgao de celulose qu1mlc§ Para coniferas requer-
se um pouco mais de alcali ativo, 15 a 20 %, devido ao
maior teor de lignina da madeira. "

Durante a deslignificagao, aproximadamente 90%
do alcali é consumido, porém apenas 20 % do enxofre ocor
re ligado aos produtos de degradagao da lignina. Nesta
fase final do cozimento observa-se alto teor de SH™ no
licor negro, parte devido a hidrélise do Na,5 e parte,
devido a nao reagao e complexagao deste enxdfre pelos
ligno-compostos. Os estudiosos do processo kraft tem su
gerido que a participacao do SH (1on hldrossulfeto) se
ria mais como um catalisador de reagao. Ele reagiria com
um grupo da lignina, quebraria a molécula e depois se
liberaria para rcagir com outro. Ndao ha entretanto mui
ta coisa publicada sobre a agao- catalitica do SH . Pro-
vavelmente o SH possui um sitio preferencial de reagao

na posigao « do grupo propano da lignina.

0 consumo de sulfeto ou hidrossulfeto durante
o processo kraft tem sido motivo de muitas discussoes
devido aos problcmas analltlcos de determinagio. Os mé-
todos argento- -potenciométricos ‘e polarométricos dao_ ra
zoavel precisdo na dctcrmlnagao do enxofre $?~ e SH™. O
problema se complica porque o oxigenio do ar convcrte
rapidamente o SH™ em ions tlossulkato.
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A quantidade de enxofre que se observa combina-
do com a lignina ¢ baixa, por volta de 5 a 10 kg por to
nelada. Para cozimentos kraft com sulfide: de 30 %, isso

- corresponde a 20-z5 % da quantidade total de S?- adicio-
nada. Este consumo esta diretamente reclacionado a tempe-
ratura de cozimento. O consumo do enxofre ¢ tanto do S2-
como do SH e obscrva-se que a quantidade de SH ligada
lignina € maior que a  de S27, demonstrando sua maior
fetividade. '

o

Em um cozimento kraft normal ocorre sgeralmente
uma pequena perda de enxofre para o ar na forn. de gases
mal-cheirosos. Esta perda esta na ordem de 0,5 a 1,0 kg/
tonelada a.s. de celulose.

No licor negro residual encontram-sc¢ formas de
enxofre oxidadas como sulfitos, sulfatos e tiossulfatos.
Ocorre também alto teor de enxofre na forma SH . Isso re
forga a teoria de que o papel do SH € dec catalisador.

0 consumo de soda ocorre paralele 2 dissolugio
de carboidratos e em menor extensao con a deslignifica -
¢ao. Este consumo de soda causa alteragoes no pH que sao
importante no produto final porque:

a) afetam a ionizagdo dos ions S27 e SH.

b) provocam reprecipitagbes de compostos organicos do 1i
cor como carboidratos, lignina e outros compostos co-
loridos que afetam as propricdades da celulose.

Como o consumo de alcali é propomglonal a disso
lugao de substanc1as o pH ao final do co:zimento € pro-
porcional a carga alcalina inicial. Normalmente o pH fi

nal do licor negro € de 11 a 12 para cozimentos kraft

convencionais. Para producdo de celulose kraft semi qui
mica e de alto rendimento o pH pode cair i;ais ainda.

A desllgnlflcagao pelo processo kraft pode ser
dividida em dois estagios conforme o grafico abaixo:

Rendimento "100 h_ - - o — - o
bruto
) )
Estagio I
70-78 | —
Estagio II
K- ) .
2-5 % 008

Teor de lignina
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Estagio I

No primeiro estagio, quando a temperatura de
cozimento ¢ inferior a 140°%, quase ndo ha remogao de
lignina. Entretanto quase 25 % da madeira é solubiliza-
da, principalmente extrativos e carboidratos. Ocorre u
ma pequena dissolugao de lignina, de sua fragio que ¢
soluvel em alcali, nmas as hemiceluloses respondem eon 85%

da perda de rendimento neste estagio.

Mctade do alcali adicionado € aqui consumido’
da seguinte forma (dalcali expresso em base madeira a.s):

grupos acidos: 1,5 %
lignina : ' 1,0 0%
<+ glucomananas ou xilanas: 4 %

outros carboidratos: 1,5 %
Total 8 4

Quando os cavacos sao colocados -em contato
com o licor de co:imento este penetra-os, incha-os e
passa a remover carboidratos de cadeia curta {celulose
degradada e h emiceluloses). A quantidade de celulose.
removida & muito baixa. A partir de 100°C passa a ocor-
rer sensivel remocgdo e degradagao de hemiceluloses.Nes
ta fase temos muitas reagoes dos carboidratos com o al
cali e poucas da lignina.

As hemiceluloses sao removidas qua‘e que to-
talmente no inicio do cozimento. Por outro lado as hemi
celuloses em meio aicalino sao modificadas, tornam-se
mais cristalinas. Provavelmente com a remogao dos grupos
acetil das 4-0 metilglucuronoxilanas e galactoglucomana-
nas, estas moléculas se reorganizam e se tornam mais cris-
talinas. Algumas destas hemiceluloses se reprecipitam '
do licor para a suvnerficie das fibras. Como clas nao se.
hidratam facilmente isso pode explicar a maior dificul-
dade de se refinar esta ceclulose.

' Como as heniceluloses naturais sao facilmente
removidas, quandc  se atinge a temperatura maxima do co
zimento a maioria delas ja foi dissolvida. Ocorre ainda

-nas fibras um pequeno tecor de hemiceluloses, mas princi
- Lot

palmente hemiceluloses modificadas.
<

Usualmente processos kraft preservam mais as
xilanas e dissolvem preferencialmente as glucomananas.

Estagio II- .

Neste estagio com a temperatura em sua maior
parte acima de 165° - 170°C, ocorre a deslignificagdo '
propriamente dita . Nele, 30-35 % da madeira inicial e
dissolvida, sendo que 65 % da lignina é removida nesta
fase. Relativamente ao consumo de alcali a lignina é
responsavel por 20 % sobre o total. As reagOes de degra

.

N .



Y

B e —

dagao e remogao dos carboidratos também ocorrem e 30 §
do alcali adicionado ¢ por elas consumido.

Conforme se pode notar as condicgoes dos proces-
sos alcalinos permitem remover bastante carboidratos no
inicio do cozimento e bastantc lignina no final. E jus
tamente o contrario do processo sulfito. -

No final do cozimento a maior parte da lignina
esta removida, ficando uma lignina residual, ditficil de
ser removida e que € quimicamente alterada. A remogao
desta lignina residual sé & conscguida as custas de re
mogdo de carboidratos com grandes perdas em rendimento .

4
- 3 N 30 _ _
ngnlna. lignina soluvel em alcali
residual
20
$ base desligninficagao
madeira 10 ’
; lignina residual

Tempo de cozimento

Segundo Kleinert do Pulp and Paper Research
Institute of Canada existem dois tipos de lignina: uma
inicial, facilmente removida e uma residual ou final de
dificil remogdo. Kleinert atribuiu isso ao fator da ligni-
na sofrer modificagoes estruturais ao longo do cozimen-
to e se tornar menos sollvel que a lignina inicialmente
presente na madeira. Foi observado também um comporta -
mento difercnte da lignina residual em funcgdo da tempe-
ratura maxima de cozimento. Maiores temperaturas removi
am mais rapidamente ecsta lignina. -

Comparando-se a deslignificagao de madeiras de
coniferas e folhosas observa-se quc ¢ muito mais facil
se remover a lignina de madeira de folhosas. Isso porque
a 11gn1nd de folhosas nio sc¢ polimeriza tanto, as molc-
culas sdo menores, a lignina ¢ mais acc0551ve1 na pare
de e o tcor de llgnxna é scnsivelmente menor que para
as coniferas.

Esquematicamente o descnrolar de um cozimento
kraft poderia ser representado assim:
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Material
dissolvido

&5 PP

JUpE—

170¢C

extrativos

lignina

-

carboidratos

>
> 7

. Tempo de cozimento

0 processo kraft é um processo de baixo rendi

mento. “adelras de coniferas dio 40-45 % de rendimento

em celulose quimica enquanto madeira de folhosas, 50-55 §
Os graus de deslignificagao almcjados para celuloses qu1
nicas sao 15 a 35 de numero kappa para celulose blanquea
vel; 30 a 70 para celulose tipo papel mas nao branquea-
vel e 60 a 120 para tipo papeldo. O _rendimento bruto em
celulose aumenta com o aumento do numero kappa.

Para uma celulose tipica kraft, dos 16 % de al
cali ativo (Na,0) adicionados no cozimento, “ase madeira

a.s., 4 % sao Consumidos pela lignina, 11 % pelos carboi

dratos e 1 % pelos grupos acetil e acidos.

Reacoes da lignina

A lignina kraft € muito escura, aderida firmes
mente a fibra, dificil de ser estudada. Como o cozimento
dissolve a maior parte da lignina, deixando-a na forma
de fragmentos de molécula no licor, pode-se reprecipitar
esta lignina kraft por acido e cstudar a sua estrutura,

A remogao da lignina das varias partes da pare
de -celular é feita inicialmente com maior intensidade ‘da
parede secundaria. Ao final do cozimento, quando 50 % da
lignina ja foi removida, passa a ocorrer a dlssolugao da
lignina da lamela média e de (M+P)

As reagoes da lignina nas condigdes alcalinas
do cczimento kraft nio podem ser perfeitamente elucida
das cnquanto a estrutura da lignina nao for completamen=
te esclarecida. Os estudos sobre as reagoes da lignina
tem 'sido feitos com base em 'compostos modelo”™ obtidos
em laboratdrio pela condensagdo de alcdois coniferil e
que simulariam a lignina.

f 0 estudo destes compostos modelo tem mostrado

N B
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as seguintes principais caracteristicas quanto a disso-
lugao em meio alcalino:
a) as ligagoes carbono/carbono do tipo difenil e 8- aril

sao estaveis em alcali a quente

<
C 9- C
]
< ¢ C
C C
» c 10|
O O e v ocy,
' 3
/-{30 ocr, C OH

H
OH ©

AN
L0

b) a ligacdo B -8 como a do pinoresincl é também bastan-

te estavel ao alcali
./Ef;y,c>Cq3

0
NS
t i
C e 8- B
oCH; ) ]
.C C
HO@ 0"

c) as ligagdes aromdaticas de éter sdo instaveis e hidro
lisaveis por alcali a quente

OCH;3

C

c—0 c-c-C
c
N\ . g8 - 0 - aril
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CH ‘o2
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A quebra desta ligagao produziria
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A quebra da ligagdo dec éter g-0-aril é sem dii
vida a mais importantc das reagoes de remogdo da ligninda.
Esta degradagio & importante porque a molécula da lignina
sendo tridimensional, precisa ser quebrada em pequecnos
fragmentos para ser diluida. A produgdao de novos grupos
fenolicos pela quebra alcalina dos eteres fendlicos au-
menta a solubilidade dos fragmentos. Porém, apenas a
formagao de grupos fendlicos sem a degradacio concomi
tante nao remove a lignina. Por isso quando se possuem
uniodes do grupo propano a outros grupos propanos ou a
grupos fenolicos estas ligagdes precisam ser destruidas
para a dissolugdo.

Uma das principais caracteristicas da lignina
kraft € o alto tcor de grupos fenolicos livres que se
devem a hidrolise das ligacoes de éter.

,Quando se¢ esta dissolvendo a lignina ao longo
do cozimento e o pitl cai abaixo de 12 passa a ocorrer u
ma condensagdo de fragmentos de lignina que estavam no
licor. Estes fragmentos condensados sdo mais estdveis
no alcali e recobrem as fibras tornando mais dificil a
sua deslignificagao final. E também por isso que a lignina
residual e mais dificil de ser removida. O processo kraft
possui porém o ion hidrossulfeto que € muito mais espe-
cifico para a lignina. Este ion € abundante no final do
cozimento e se-incumbe de continuar a deslignificagdo ,
embora a diferente velocidade, mesmo destes compostos de
condensagao. Por outro lado, o processo soda nao possui
o ion SH e a deslignificagao no final do cozimento é
prejudicada.

Os fons OH ou SH atacam preferencialmente as 1i
gagoes £-0-aril, sendo que SH €& mais especifico. Des=
de que a lignina seja aquecida a mais de 140°C com alca
11 passa a ocorrer a seguinte degradagao: -
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Entretanto o ion SH ¢ mais especifico e reage
formando epissulfcto.

C

! -Cc-c-C
c—- O

‘ ->%
C OCH,;

e L O

Estes O liberados reagem com s6dio. e formam
fenolatos de %odlo Este é um dos sitios onde o sodio se
une a materla organica no cozimento. Outros sitios para
o sodio sao formados nas oxidagdes que conduzem a ac1dos
carboxilicos. Os fenolatos ¢ carboxilatos de sb6dio sao
muito mais soldveis no licor.

Hidrdlise alcalina ocorre também e € preferen
cial pelas ligagoes de cter.

/
L\/jéaé ANEOH Q) O N

(o)
) ONG
R .

A desmctoxilagio libera grupos CH; que sec unem
ao enxofre para formar mercaptanas.

- - \,‘: TR ‘."_)

CHy - S - CH, ;

d1met11 mercaptana
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_ Mcrcaptanas sdo também formadas quando o fon
SH quebra ligagoes de éter « ou g8 alquil ou atua sobre
grupos OH.

| I sH
C-0-R e
J - |
@ TTT)
‘\/ oct, /oc//
ot ; oA
R; = H ou alquil * 74 O—

As ligninas kraft contcm mais grupos carboxi-
licos que a lignina nativa. Estes grupos acidos ajudam
a solubilizacdo da lignina. A lignina kraft .possui ain-
da 2,5 ¢ de seu peso representado por enxofre que se u
niu aocs fragmentos da molécula da lignina original. AS
vezes este teor de enxofre € bem menos que 2,5 4. A ma-
neira como o enxofre & ligado a lignina ainda nio é cla
ra. Un grande nimero de compostos fendlicos de baixo pe

so molecular sao_encontrados no licor kraft. Sdo compos

tos solluveis em éter como guaicol, vanilina, acido vani
-~ - —
linico, etc.

A analise da lignina kraft, ou tiotignina co
mo € chamada, € possivel, visto que ela pode ser isola=
da por precipitagdo a partir da acidificagio do licor
negro. Este precipitado usualmente constitui-se de cer
ca de "5 % do material fendlico do licor. O restante do
material fendolico que ndo se precipita sio cetonas de
baixo peso molecular formadas na deslignificacgio.

As ligninas kraft possuem analise elementar
que varia ligeiramente com as condig¢des de cozimento e
com a nmadeira usada.

Sabe-se que o enxofre, embora participe marcan
temente na deslignificagao, contribui pouco para a estru
tura da lignina kraft, ji que ele atua mais como um ca
talisador.

A lignina kraft & menos condensada_que a lig-
nina do processo soda.Isso porque os ions SH evitam es
ta condensagao, e tambem quebram a1 molécula recem-conden-
sada. , .

O peso molecular da lignina kraft ¢ baixo(1000 a
2000} mostrando a degradagdao que .a molécula sofre duran
te o co:ximento. Mesmo com baixo peso molecular, os frag-
mentos resultantes da degradagic. possuem similaridade °*
quimica. i

ot
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Reacoes dos carboidratos

O procccso kraft € pouco seletivo e ataca car
boidratos, principalmente hemiceluloses. 0 conhecimento
destas rcagocs ¢ de importancia pois permite estudos _pa
ra preservagao dos carboidratos pelo controle de reagoes
de dissolugao dos carboxdratos.

Em uma deslignificagao normal de madeira 75 ? do

alcali adicionado é consumido em.reagoes com carb01dra-
tos. .

Sio os seguintes os efeitos do alcali sobre os
carboidratos:

Inchamento

0 inchamento da madeira occrre lcgo que esta
toma contato com o licor, auxiliandc & penetragao do 1i
cor. Quando se trata z madeira com_alcali existe uma con
cenlragao otima do alcali que da maxize inchamento e mi
nima remocao de hemiceluloses. Como & nmaceira € uma es-
trutura tridimensional, o alcali expande cs carboidratos
em todas as diregoes. Por lado a ligrina é rigida e res
tringe esta expansao. Fica assinm dificil o material in-
terno ser removido pelo alcali, quando ¢ inchamento é

maximo.

Oxidacao catalisada por alcali

Xilanas e glucomananas sio estaveis a esta rea
c3o mas a celulose €& oxidada e da origem a fragmentos

de moléculas com baixo pe.o molecular. Esta reagao € co
nhecida na indlistria como envelhecimento da celulose
{("aging'). -

(Celulose)n + O2 ——Eﬂi——> fragmentos de baixo peso molecular

: Mattor propos um mecanismo idnico em dois esta
gios para explicar esta reagao:

1? estagio

. Os grupos terminais redutores sofrem oxidagao
e produzem hidroperoxido de celulose.

CH, OH
(@)
~ 06”7
o\ H oH hidroperéxido

.

ToH T Ty T 7y
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2° estagio

hidroperoxido - H,0 ——

oxicelulose

A oxicelulose é sensivel ao dlcali e este mano-
mero terminal € removido. Aparcce um outro grupo temminal
redutor que recebe nova oxidagdo e ¢é removido e assim con
secutivamente, -

a
2

6.3.3 Hidrolise alcalina

Os glucosideos formados nas reagdes entre frag-
mentos de carboidrateos e de lignina sdo instaveis aos aci
dos e estaveis ao dlcali. Entretanto, dependendo das con
digoes ocbrre hidrélise do glucosideo pelo OH. -

Seja um glucosideo de férmula

CH. o
(@]
RZ N Ol‘/
ot
R2 = cadeia
R1 = fenil; CH2 CHZNOZ;
CH2 CH2 C - CH3 ;. etc

0

Desde que R1 seja cletronegativo ele atrai elé-
trons na sua diregao. O oxigenio da ligagao_de eter fica
nais positivo e susceptivel ao ataque do OH

Exemplo: hidrolise do fenil g-D-glucosideo

= 4o _ -
oL
Ho N\ :
oH '
cH ol 5 .
: LSS
Ho N\ ,,)r— N
1-2 epdxido o _
k‘ CH 01 :
(o) .
o~
Ko 2+ <O
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0 OH dr carbono 2 é o mais cletronegativo. Ele
permite a quebra da ligagao glucosidica formando 1-2 e
poxido que € instdvel. Este e decomposto para 1,6 anidro
glucose ou levoglucosana. -

Ct, ——oO
O

#o oH levoglucosana
olf

Em qualquer matcrial que possui celulose e € a
quecido demais e se queima ocorre a formagdo de levoglu
cosana.

Existem certas regras que governam esta reagao
de hidrélise: a) s-glucosideos reagem mais rapido que
ot - glucosideos; b) isdmeros trans reagem mais rapido
que isomeros cis.

A hidrolise -alcalina & mais rapida para celulo
se, .xilanas e galactanas e mais lenta para mananas.

xilana > galactana > celulose >glucomanana

A xilana ¢ bastante hidrolisada porque ela €
inicialmente fragmentada, vai para a solugac do licor e
aji seus fragmentos vao sendo dissolvidos por hidrolise.

6.3.4 Reacdo de descascamento

Para o perfeito entendimento deste tipo de rea
¢oes faz-se mister conhecer o mecanismo de algumas rea-
¢oes organicas. Como se sabe, a maioria dos compostos or
ganicos, quando reagem, p:ssam por fases intermedidrias.
Quando ocorre a quebra de uma molécula organica pela que-
bra da ligacdo covalente pode ocorrer de que um eletron
permancce em cada atomo ou ambos os elétrons permaneccem
em um dos atomos. ’

X Y X . Y

No primeiro caso temos um mccanismo chamado de
. radical livre e no-ultimo um mecanismo polar.
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No mecanismo polar dois diferentes fragmentos
sio formados:
41 A Y #
ol c o yce® ¢ OCH
| H H H

A reagao de descascamento ou de 'peeling” € uma
reagao de degradagao que se inicia na extremidade reduto
ra hemiacetalica e vai removendo as unidades monoméricas u
ma a uma. A remogao de um grupo terminal desprotege outro

MONOMEro que passa a termlnal e assim a reagao continua.Es
ta reagdo se encerra quando ocorrer a reacao de término, ou seja,hd

& formagdo de um grupo terminal estavel ao alcali.

Esta reacgdo de Jescascamento € a mais importan-
te rcagao de degradagéo da celulose e demais carboidra -
tos da madeira.

A forma de se 1nterromper esta reagio de degra-
dagao ¢ oxidando o grupo terminal redutor para grupo car
boxilico (exemplo, com polissulfetos) ou reduzindo-o pa
ra alcool (exemplo, com boridreto).

- cH o
OoH
? \o 4 Coo/f
o on x
H
§ CHLO ot
R “od u - C/H, 04
¥ o .

A recagao de descascamento pode ser explicada por
trés reagdes modelares:

a) Epimerizagao

A glucose, a frutose e a manose, quando individu
almente langadas em meio alcallno, ddo origem as ‘ou-
ttas duas por reacgio de epimerizagao.

H. gc Oe OH" H- ?4 © M ,/-\C; ©
———— '
& o o = ol -
‘é R ;l manose
#C onf A | G %o
’ s C <O
C=0 -4 /

. ' 2 frutose

-

NP
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b) Eliminacao de g-oxi-alcool

Os manomeros da cxtremidade redutora dos carboi
dratos, quandc ecm solugdo, aprescntam o equilibrio.

CH,0H cH.of
© oH — o/
e oH ' oH

Conforme as formas abertas reagem novas formas
- - . - .
ciclicas se abrem para manter o equillbrio.

Nestes monomeros ocorrc a seguinte situagao:

< ot/
)
, ‘/C 4 A
RO -C /C\\

Como ocorre epimerizacdo ha a formagao de

c o
L oA
e -C .
K-O N o /C/.éO//
G C -c
I'd I

©© ©
Neste caso ha o deslocamento do carbono =~ e 8.
Desde que haja um H no carbono ¢ um OR no «carbono B8

ocorre uma eliminagao deste OR facilmente.

Esta reacao ocorrec em meio alcalino.

C o C !
A o _C -oH
RO : & on cHoH — #C 0
(VDN NI
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Conscquentemente, a maior causa _para que ocorra
a reagiao de descascamento é a epimerizacio, que traz con
digdes favordveis para a eliminagdo de g-oxi-alcool. Seo
evitada a epimerizagdo e a unidade monomérica de glucose
nio se transformasse em frutosc, nio ocorreria a reagio
de degradagido em questdo. .

c) Rearranjo do dcido benzilico

Seja a estrutura modelo
SHy - C- C - S
(2*7 h " '
1) O

Em condigoes alcalinas esta estrutura com dois
grupos carbonil cetonicos proximos sofre um rearranjo:

R A
- Q
+0H'J ? - on”
AT - ,z/ !
KO - C C -G — o C-C -CH.
' i PR
©@o o o oH

O grupo benzenico se transfere de carbono.E uma
reagao muito especial que ocorre com aglcares e que con-
~ i A
duz a formagao de acidos sacarinicos

0\\ 10/‘/
C
!
ct,-c o
/
HO CH dcido sacarinico
I
H C oH
{

C Hof




C ooH
]
HCoH
{
c'h

\
HC oH

| acido metassacarinico

HC 0H
- HoH

@ C C ooH
o
O | \C/‘/ OoH acido isossacarinico
®
@ CHL
) Co//

C H,0t

A reacao de descascamento se inicia na extremi-
dade redutora dos carboidratos da madeira e vai removendo
as unidades monoméricas. Esta reagao remove em geral 50 a
60 unidades e depois ocorre estabilizagao. "Entretanto
desdc que ocorra quebra da cadeia internamente forma-sc
outra extremidade .redutora que passa a sofrer a reagio
de descascamento.

0 que ocorrc com as unidadcs monoméricas depen-
de do tipo de ligagao.

Ligacao (1-3)

Esta ligacdo ¢ pouco comum mas Jmportante devi-
do a facilidade de rcmogdo das unidades monomcricas.

iy

ey

ve




Eal

- 32 -

4
[PU——

Seja um carboidrato ligado por 1 =+ 3:

H . -0

C
!
HC OH ]
\
_c H
R-0 -~ <
.Q/

Para este caso a reagdo € rdpida pois temos o
carbonoo¢ com H e 8 com R-0

| { )
H C OH i~ P C-oH C oH
H RO:C " cH
/{0? y,/, ,
/z, R’ fe,
+

RO™ + OH + ROH

Devido a instabilidade do produto formado ocorre
uma transformagao conforme a seguir:

Ho _o

.\cz = HcC =0
. ) '
C oH C =0
nA - b
CH/ C #H,

!

R
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!
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Passa a ocorrer a seguir um recarranjo semelhan
te ao do acido benzilico

ot o+
HC -0~ C=0
HC =0 <> N r
C =0 +OH" (:’_ HC ©
F{
{ C // (:. 2
C h& , !
' -
R’ R

Como o carbono e & assimétrico o OH que se for
ma pode se locar de qualquer dos lados
e:

. 0 produto final

‘o/—/
Czo
]
HC oH
acido metassacarinico
C fﬂ& (estavel cm alcali)
, /

R

Ligacao (1 » 4)

H
C =0

/
HcC o
{
) Ho C H
)
HC OR
,'Q'/

Neste caso tem-se o carbono e com H mas o 8
nao pessui OR. Infelizmente para a industria de celulosc
ocorre a epimerizagao:

H, o =0 4&’2_0//
e oy o, d=o
"/UC:‘—’/ =  dcw
HC-0R TN Tyl oG
fz/ A

R,

R



- 34 -

Com isso o carbonoo passa a ser o carbono 3 el
0 4 passa a 8 que agora contem OR.

H o
HC oH H, < OH yC o
! I
¢ =0 c =9 C =0 .
HO 'CHR cCH 40 C.
HE O L, I
/. , d '
R ; ,
R R
X t+ RoH
) H
0
H Q ot #,C oH v e
Z ~—
: ! O~ - C- 0
= - C =9 o |
¢ oH ( oH C =0
I ‘
" A @C "
/ i | ,
R R’ p
Ho, _oO *
C
, acido isossacarinico C(‘,/ oH
’ (estavel em alcali) | \Cf(zO//
Clb&
)
/
R

Na forma de Haworth a reagio de descascamento pa

ra ligagdo (1 » 4) seria:

CHod . CHoH CcH,oHf croHf

O, . o] H o /—0 u -H

o of >l ~o ol 2 pr—— \OW 0 o Cs 0
o}{ oM ‘ oy ol

anel fechado
(99 %)

ancl terminal abe.rto(lt)
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anel aberto

oH" ('epimerizagﬁo) ) 7
é&a# CcHol
O oH
O 0@ o /C/{LOH
o4 H
@ 0

eliminacdo de B8 - oxi - alcool

O/L/ C,{,{Of/

C#H, oH
//L—_O o+ -+ oH //CUZOH
. oH C '

. l
ot 0
cH,oH
.LOH
N9 cyoH
{
19
rearranjo do acido benzilico
< H, 0
/
-_-__P /
AC
2 ~
94 P
C — C
\\O
CHoH

-, - * . N

— . Acida,.gluco-isossac1rinico

[ e autt 70 .
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Em resumo:
3
cadeia > cadeia
fechada +  aberta
+ 4
epimerizacgdo
+.

eliminagdo de B8 - oxi - 4dlcool
+

rearranjo tipo acido benzilico

+

formagdo de dcido sacarinico estivel ao alcali
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6.3.5 Reacdo dc térming

E a reagao que traz a reagao de descascamento’
ao final pelo aparccimento de uma extremidade dec cadei
a estavel ao alculi. Ela ocorre ap6és remogido de 40 a
60 unidades monoméricas. Dependendo do tamanho do frag
mento este € quase que totalmente dissolvido. £ por is
so que as hemiceluloses com baixo grau de polimeriza-
¢3ao sao quase que totalmente destruidas pela reagao de

e descascamento.

C f
e o H: (“,OL/
Ho cH - ,L/o‘.'C‘-H |
WO O Coliluse C -0 -Celibase
A’fé o ‘ HC' orf
('\”3/1_0’/ . CL H, off
H\i/, o
C“.O/—/
L0+ I
C 4

[
HC~O~G-&¢%J<’—
!

s

/(_ 2 O . H C OH
C !
! C /’/‘.,"OIL/
?' © OH-¢ =0
)
CHe o C oA |
-O- ! terminal
peocese 2 L, gre ey
' . t cali
H & o H C O Celubr
Cwot oM

C H,0f
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Na formula de Haworth:

CH,on CH,or
////L——*g) oM
N
o
0 ~ OH ;. o) H M g C 0/?/ ‘.
oH M oH

grupo terminal estdvel ao alcali

6.3.6 Fragmentacgao de dicetonas

As dicetonas formadas durante a reagdo de descas
camento poden ser fragmentadas originando acidos organi-
cos simples que sdo responsaveis pelo abaixamento do pH
do licor de cozimento.

H, C O C #, 041
] ? ( acido glucdlico
— ——n’——t — D c—
C =0 C ooH
1
!
?H& C dcido
HC OH r,/c' o 8 - Y hidroxi
[}
! butirico
CH,cH H,0H

Pode ocorrer continuagido da fragmentagdo formando-
se:

C OCH
I

A C OH
!

CH3

acido latico

acido formico

A COO// =

Y S
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Dissolucao de hemiceluloses

0 processo kraft oferece em média celulose com
45 % de rendimerto, 5 % de lignina e 10 a 20 ¢ de hemi
celuloses. Destas uma grande parte e material repreci-
pitado de volta as fibras no final do cozimento.

0 alcali remove hemiceluloses e cclulose de ca
deias curtas por: oxidagao catalisada por alcali, hldro
lise alcalina e rcagao de descascamento. Estas reagocs
de degradagao provocam diminuigao no grau de polimeri-
zacdo da celulosc, o qual para o processo kroft esta
por volta de 1000.

No caso de hemiceluloses de ramificacoes acidas
(dcidos urdnicos) a reagao de descascamento ocorre até
alcangar a unidade que contem a ramificagao acida. Nes
te ponto a epimerizagao nao ocorre e nao ha continuida
de para a rcagao dc descascamento.

E por isso que as 4-0 metil glucurono arabino
xilanas e 4-0 metil glucurono xilanas sdo mais estdveis
em condigles alcalinas.

Existe porém muitas controvérsias sobre a pro
porgdo de retirada de ramificagbes acidas.Alguns auto
res propoem que todas as _ramificagoes acabariam sendo
removidas. A maioria porém acredita que 2/3 das cadei-
as laterais sao removidas e 1/3 permanece. Pode-se con
cluir do exposto que as ramificagoes acidas protegem as
xilanas de serem degradadas até o momento em que sao re
movidas.

As hemiceluloses que possuem cadeias laterais
-de arabinose sdo protegidas da degladagao. Isso porque
a arabinose quando removida cria um acido sacarinico
Nno MONomero de anidro-xilose ao qual estava ligada.
Acidos sacarinicos sdo estaveis em condlcoes alcalinas.
por isso que as xilanas de coniferas sao mais esta-
veis ao alcali. :

arabinose ligada ao carbono
3 da anidro xilose
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T Conclui-se que a arabinose é um agente estabi-
lizador bastante eficiente.

[y

Hidrlise dos grupos acetil de hemiceluloses acetiladas

Por hidrélise os grupos acetil sao removidos
pelo alcali e as xilanas e galacto glucomananas tornam-
se mais cristalinas em sua estrutura fisica.

Reprecipitacao de hemiceluloses (xilanas)

A analise da celulose kraft, principalmente de
folhosas, mostra que ela € rica em pentosanas.

McKinney propos uma teoria para explicar este
fenomeno e esta teoria fci aceita por muitos anos. Se-
gundo ele a xilana se liga a lignina por ligagao gluco
sidica. Por agao do alcall a xilana se libertaria da
lignina ¢ se uniria a celulose.

1t

OH
Xilana - O - Lignina — Xilana - O - Celulose

~ Esta reacgido foi provada nao ocorrer. Mesmo que
se tome holocelulose, sem lignina, e_se .- fizer polpa
kraft, tem-se bastante xilana unida a celulose.

Yllner em 1956 rcalizando um experimento sim-
ples ‘mostrou que a xilana se depositava sobre a super-
ficie da fibra. Ele tomou uma pequcna célula contendo
algodao ¢ pos no digestor contendo licor e madeira. Ao
final do cozimento notou que o algodio continha 12 %
de xilana. Desta xilana adsorvida, 20 % estava aderida
a celulose por co-cristalizagao. -

A maxima adsorg¢io dc xilana ndo ocorrc quando
se tem maximo teor de xilana no licor e sim ao final
do cozimento. A precipi..,."de xilana. sassa a ocor-
rer quando o pli ca1 a menos que 13,5 ‘e € mixima a
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pH prétimo a 12. Se o piHl for abaixado para menos que 10
precipita-se mais xilana, mas precipita-sc também ligni-
na degradada. E por isso que no final do cozimento tem-se
que_ter um residual de alcali, a fim de evitar a precipi
tagio de produtos derivados da degradagao da lignina.

Se o cozimento for recalizado com parcelamento
do NaOH, ou seja, com injegao de NaOH ao final do cozi-

mento, rcmove-se melhor a lignina. Por outro lado o ren

dimento ¢ diminuido por degradagao de carboidratos e - pe

la ndo precipitagdao de hemiceluloses ja que o pH sobe no

final do cozimento.
A adsorgao de xilana requer alta temperatura.

Notou-se que a xilana que se prec1p1ta possui
poucas cadecias dcidas laterais e pouquissimos ou nenhum
grupo acetil. Por esta razao a solubilidade da xilana é
diminuida e o licor, que no final do cozimente € pobre
em alcali, ndo consegue reter a xilana.

Esta xilana se precipita sobre a superficie das
fibras numa forma mais cristalina, :

Celuloses de madeiras de folhosas sao muito ri-
cas em xilanas na superf1c1e externa das fibras.

Completa destruigdao de certos carboidratos

Carboidratos como pectina, arabinogalactana e aml'

do sdo totalmente destruidos pelo alcali.

Remogao de extrativos

Os extrativos da madeira sao bastante soluveis
no licor kraft e sao quase que totalmente colocados em so
lugdo no inicio do cozimento, durante o estagio I.

.

VARIAVEIS DO PROCESSO

O cozimento da madeira para produgao de celulo-
se envolve um sistema de trés fases: a fase solida, cons

tiguida dos cavacos de madeira; a fase liquida, consti -
tuida da umidade da madeira e do Ticor de¢ cCozimento, e a

fase gasosa, constituida de gases do interior da madeira
e de vapores do licor.

Neste sistema deve-sc considerar nao apenas os
fendémenos fisicos, como a subdivisao da fase solida, flu
xo de fluido, fluxo de calor, etc. como também as varia-
veis fisico-quimicas envolvidas nc processo.

Um processo kraft convencional é afetado peclas
seguintes varidveis do cozimento:.

a) espécie de madeira usada, e

P S
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b) condigdo da madeira (umidade, comprimento e espessu
ra do cavaco, deterioragao, etc.) -

c¢) licor de cozimento,

-~ concentracao inicial de alcali ativo
- relacao licor/madeira

- alcali ativo

- sulfidez ‘

d) tempo até a temperatura maxima

'e) tempo a temperatura maxima

f) temperatura maxima de cozimento (ou pressao de va-
por.

Como em todas as operagdes comerciais, as con
di¢des de cozimento sdo fixadas conforme as necessida-
des econdmicas. As vezes precisa-se sacrificar rendimen
to € qualidade para se obter maximas produgées com mi-
nimos custos operacionais. Para se otimizar o cozimen-
to, fisica ou econdmicamente, & preciso se conhecer as
variaveis envolvidas e quais seus efeitos na taxa de des
lignificagdo, rendimento e qualidade da celulose. -

Espécie de matéria-prima fibrosa utilizada

Embora o processo kraft nao mostre qualquer 1li-
mitacdo quanto a espécie de matéria-prima fibrosa. pro
duzindo celulose de qualquer material vegetal, eviden=
temente a qualidade e a quantidade de celulose obtida
varia conforme a espécie.

Entre nos o processo kraft mostra-se como ©
mais importante processo para deslignificar madeiras de
espécies de eucalipto, Pinus, Anaucaria e outros. OQu-
tras matérias-primas fiorosas como bagago-de-cana., bam
bu, etc podem ser empregados. Qualquer tipo de vegetal
fibroso é possivel de ser tecnicamente empregado no pro
cesso kraft. No entanto, das matérias-primas utiliza -
das, a madeira € a mais importante. Os principais ti-
pos de madeira comercialmente empregados podem ser clas
sificados entre coniferas ¢ folhosas. As primeiras se
caracterizam por possuirem fibras longas e as segundas,
fibras curtas. Consequentemente produzem celuloses com
caracteristicas diferentes. A celulose proveniente de
coniferas mostra uma maior resistencia ao rasgo e aque
la proveniente de folhosas uma alta resisténcia a tra
cdo ¢ ao arrcbentamento e um maior rendimento em celu=
lose.

Condicio da madeira

0 tempo ¢ operacocs decorridas desde o corte
das arvores até o carrx .. “fto’dos cav:ips no digestor

’:
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possui grandec efeito na qualidade e rendimento da celu-
lose. Tanto cavacos como toras armazenadas sao sujeitas
a deterioragdo e a alteragoes fisicas que compromctem a
qualidade da ceclulose. Existem por outro lado caracteris
ticas especificas de cada madeira que afetam a qualida~
de da polpa. .

A literatura especializada apresenta inumeros tra
balhos procurando correlacionar as calacter1st1gas das
fibras da madeira com as propriedades fisico - mecdnicas
da celulose obtida pelo processo kraft.

Simplificadamente pode-se considerar as sewuntcs
caracteristicas da madeira como influenciando o cozimen
to kraft:

a) Densidade basica

A .densidade basica da madeira, expressa pela re
lagcao entre o peso a.s. e respectivo volume verde ou sa
turado, esta intimamente ligada as caracteristicas ana~
tomicas e quimicas. Sua p11nc1pa1 influéncia se faz sen
tir no rendimento volumétrico do processo, penetragao do
licor de cozimento, tempo de cozimento e qualidade da ce
lulcse. Geralmente as folhosas sao mais densas que as co
nlfelas. Com o aumento da densidade, dentro de uma mes-
ma espécie vegetal, normalmente aumenta a _espessura da

parede celular, diminuem as resisténcias 2 tragdao e ar-~-

rebentamento e aumenta a resistencia ao Trasgo.

b) Composicdo quimica

Os principais componentes quimicos da madeira sdo:
celulose, hemiceluloses, lignina, extrativos e compostos
minerais.

Geralmente as folhosas sao mais ricas emcelulose

e hemniceluloses enquanto que as coniferas possuen maior
teor de lignina. Como consequencia as folhosas dio maior
rendinmento em celulose, enquanto que as coniferas reque
ren condicgoes mais drast1cas de cozimento para se obter
uma celulose com determinado grau de deslignificagao.
°  Quanto aos extrativos e compostos minerais, den-
tro dos tecores normais de ocorréncia, nao chegam a cau
sar problemas graves dentro do processo sulfato ou kraft
pelo fato da maioria deles serem solliveis no licor de co
zimento. Teores clevados sao prcjudiciais pelo fato de
consumirem parte dos recagentes usados na deslignifica -
gdo da madeira e dificultarem a depuragao e branqueamento
da celulose.

c) Casca

A madeira pode ser processada com ou sem casca.

Normalmente a casca da madezira é removida pois
tem~-se observado que a casca: '

NP
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1) diminui o rendimento obtido por carga de digestor,
embora o rendimento em matéria seca produzida seja
aumcntado

29) diminui a alvura da celulose
3°) diminui as resisténcias fisico-mecanicas da celulosc
4°) dificulta a purificagao ou depuragao da ceclulose

59) causa problemas durantc o branqueamento <da celulose
.

Apesar disto ha uma forte tendencia para o em
prego da madcira com casca devido o encarecimento que
esta ocorrendo no abastecimento da matéria-prima para
as industrias de celulose além da evolugao e aperfeigoa
mento da tecnologia do processo. N

d) Umidade

Pequenas alteragoes no tcor de umidade da madei
ra tem mostrado peaueno efcito no rendimento e na qua
lidade da celulose. Entretanto uma rcducao muito alta
no teor de umidade afeta a ambos. A madeira quando mui
to s~ca conduz a menor rendimento ¢ a menor grau de po
limer.zacgdo da celulose. A perda em qualidade e prova-
velmente causada pela maior concentragao do alcali que
toma contato inicial com os carboidratos. A presenca de
umidade normalmente dilui o alcali que esta-se difundin
do através da parede celular. ~ -

e) Dimensoces dos cavacos

Para facilitar a penetragdao do licor de cozimen
to a madeira é reduzida a cavacos. O licor penetra os
cavacos em todas as diregoes dado o fato das paredes
celulares serem permcavels a solugoes alcalinas. Impor
tante consideracao € a uniformidade dos cavacos. Cava-
cos muito grandes s3o mais dificeis de sercm penctra-
dos pelo licor de cozimento e como resultado ficam sub-
cozidos, o que aumenta &s teores de rejeitos e lignina
residual da celulose. Cavacos muito pequenos (mini-cava
cos), misturados com cavacos normais, sao super-cozidos,
o que leva a uma diminuigao do rendimento. viscosidade
e resisténcias fisico-mecanicas da celulose.

0 tamanho do cavaco & sem duvida uma importan-
te variavel. Até recentemente admitia-se que  a unica
dimensio importante do cavaco ecra seu comprimento. lo-
je considera-se como a mais importante dimensido a  es-
pessura do cavaco. Quando o licor toma contato com 0
cavaco, cle inicia a deslignificagio na superficic c
depois vai penetrando para dentro do cavaco. Nestc mo-
vimento para dentro do cavaco as fibras externas conti
nuam a estar em contato com o licor. Ao final do cozi-
mento cstas fibras nio so estario deslignificadas como
também altamente degradadas. Esta degradagao pode ocor
rer mesmo antes do cavaco estar cozido, se a sua cspes
sura for grande. "
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Bascando-sc nestas consideragdes poder-se-ia su
por que o cavaco ideal seria aquele constituido de uma
unica fibra. Com estes cavacos ideais o cozimento se ecn

cerraria tdo logo a lignina da lamela média e parede se

cundaria fossc removida. Esta fibra possuiria 3a 5§ % de
lignina residual e seria muito pouco degradada. A sub-
divisio mecanica da madeira para estas dimensdes ideais
¢ obviamente impossivel, por mctodos classicos. A ligni
na da madeira e tao 11g1dd mesmo nos cavacos de madei-
ra tresca., que na sub-divisao resulta praticamente ser-
ragem. A individualizagao das fibras por processos me
canicos seguida de deslignificagdo nao tem sido bem su-
cedida ainda,

Os cavacos convencionais de madeira possuem en

tre 1,5 a 2,5 cm de largura e comprimento e 0,2 a 0,5 cm

de espessura. Alguns autoTes sugerem se trabalhar com
cavaces uniformes e pequenos.  Isso garantiria maior rapi
dez e uniformidade no cozimento, com menor consuno de e
nergia no final do cozimento. A agao de corte das fibras
seria maior mas tem-sc¢ mostrado que nao chega a inter-
ferir na qualidade da celulose.

£) Tempo e condigoes de armazenamento da madeira

A madeira apds a derrubada e corte da arvore po
de ser armazenada na forma de toras ou cavacos. Existem
inlimeros estudos procurando determinar a influéncia do
tempo ¢ condigoes de armazenamento sobre a celulose re-
sultante. A maioria das conclusoes sdo ainda contradito
rias dado o grande nimero de variaveis envolvidas. De
uma maneira geral a madeira recem-cortada temn-se mostra
do de melhor qualidade para a produgao de celulose, To-
do esforgo deve ser feito no sentido de se armazenar as
toras e cavacos um tempo minimo, mas que seja compati-
vel com a continuidade da operagao.

Hoje existe uma nova tendéncia no uso de cavacos,

que € aquela onde arvores integrais sao transformadas em
cavacos. Estes cavacos Lontcndo casca, pedagos de raizes
e folhas devem ser lcvados imediatamente ao digestor, o
que cvita sua deterioragao e perda de umidade por arma-
zenamento.

Licor dc cozimento
w

«

0 licor de cozimento kraft, altamente alcalino,
deslignifica tanto madeira de conlferas - como_ folhosas
muito rapidamente. A presenga de resinas nao é problema
pois o licor as saponifica. .

Os cavacos de madeira com dimensoes médias de
2,0 x 2,5 x 0,5 cm sao introduzidos no digestor. Quando
esttcs cavacos sio compactados cles. atingem uma Jensida-
de*de 150 a 220 kg/m?. No inicio da cozimento os cavacos
gcYulmcnte possuem uma umidade de 20 a 50 %.

NP S
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O licor de cozimento quente é carregado enquan
to os cavacos alimentam o digestor. Isso aumenta a com
pactagio dos cavacos. O licor de cozimento ¢ constitul
do de licor branco forte, licor negro para conmlctar vo
lume ¢ da agua da madeira. A relagio licor/madeira ¢
de normalmente 2,5 a 4 toncladas de licor por toneclada
de madeira. Na pratica industrial costuma-se trabalhar
com m3 de licor/t de madecira admitindo-se como igual a
1 a densidade do licor. > ’

0 licor branco forte que provem da caustificagao
possui cerca de 100 g Na,0/1. A relagao entve sulfeto
¢ soda varia entre fabricids e deve ser mantiua constan
te dentro de cada fabrica. -

A concentragao de 100 g Na,0 por litro ¢ muito
alta para cozimento, o que daria cXcessiva degradacao.
Por isso, o licor branco forte deve scr diluido antes
de ser adicionado ao digestor. A diluigdo é feita com
licor negro fraco que provem_dos lavadores da celulose
nao-branqueada. A concentraglo inicial do licor de co-
zimento deve ser calculada a partir dos valores das con
centragoes individuais dos licores branco forte, negro
fraco. e da agua da madeira. Esta concentragao 1inicial
alta ¢ apenas temporaria. Tao logo o cozimento se ini-
cia, pela elevagao da tempcratura. o alcali passa a ser
consumido por reagbes com carboidratos, lignina e ex-
trativos, e a concentragao diminui.

A concentragao inicial do cozimento depende de:

a) alcali ativo aplicado; expresso como % NazO ou %
NaOH base madeira a.s.
b) relacgao licor/madeira
Klcali ativo
=
Comercialmente sc emprega uma percentagem de

alcali ativo que varia de 10 a 20 %. dependendo do ti-
po de madcira, tipo ¢ qiualidade da cclulose que se quer
obter, ¢ dependendo inclusive das outras variaveis do
processo. Por exemplo. ¢ fundamental que se pré-fixe a
concentragio do licor em termos de g/1. o que pode ser
conseguido conhccendo-se a relagao licor-madeira,o que
sera visto mais a frente.

Mantendo-sc¢ constantcs todas as variaveis cnvol
vidas no cozimento. o aumcnto do alcali ativo conduz a
uma diminui¢io do rendimento, % de rejeitos ¢ teor de
lignina residual.

Para a produgiio de um dado tipo dc celulose, a
diminuigdo do alcali ativo geralmente requer em contra
partida, menor relagio licor-madeira, maior temperatura
ou maior tempo de cozimento.

Altas concentragoes de alcali ativo niio sao
recomendadas dado o ataque que a cclulose ¢ hemicelulo
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ses podem sofrer o que diminue o rendimento e produz uma
celulose de resisténcias fisico-mecdnicas inferiores.

Sulfidez ou Sulfididade

Na pratica industrial a sulfidez varia entre 1§
a 35 %, determinada principalmente pela cficiencia do sis-
tema de rccuperagao. Sulfididades menores que 15 % resul
tam em celuloses que sc aproximam a celulosc sodz, com
excessiva degradagao de carboidratos. Sulfididades maio
res que 35 % ndo sdo recomenddaveis por problemas ambien
tais e porque a taxa de deslignifica¢ao tornd-se muito
mais lenta. Nesta faixa, o aumento de sulfidez corres -
ponde a um pequeno aumento no rendimento. Nao interessa
porém substituir todo o NaOH por Na,S pois deve-se ter
NaQOH no licor para remover a lignini degradada e rumte -la
em solugao. A substituigao total do NaOH por Na,S s6 &
viavel quando se trabalha em fase vapor, com degllgnlfl
cagdo rapida a altas temperaturas.

A presenga dos fons sulfeto embora altamente
desejavel pelo seu efeito na desllgnlflcagao provoca o
aparecimento de gas sulfidrico, mercaptanas, sulfetos e
dissulfetos organicos, todos gases de mal odor. O radi-
cal metilico da lignina combina-se com o sulfeto para

formar metil mercaptana (CHé SH) , dimetil mercaptana.

(Ch- SCH., ) e dimetil dissulfeto (CH,SSCH.). , metil

3 3). HyS
m°1ba0tana e dimetil mercaptana sdao”prodiitos Vvolateis e
com odor facilmente perceptivel pelo olfato humano.

.

Relagao licor/madeira (fator de dildigio)

A relacdo licor-madeira fornece o volume de 1i
cor empregado para uma determinada quantidade absoluta-
mente scca de madeira. E expressa em termos de litros/kg,
mi/t; kg/kg ou t/t. .

A relagao licor-madeira esta intimamente ligada
a concentragao do licor, em termos de alcali ativo, sul

fidez, etc. e a concentragao em termos de g/l ou kg/m3—

Desia mancira pré-fixando-se uma destas variaveis, qual
quer altcragao na scgunda se refletira numa altera;ao T

da terceira. v
<
Normalmente sc empregam relagoes licor-madeira’
entre 2,5 :1 a 4:1. Dependendo do tipo de digestor po

de-se trabalhar com rclagdes bastante baixas o que se

constitui numa vantagem quando o licor & recupcrado.

N S
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A combinagao das variaveis alcali ativo e rela
¢do licor/madeira € quc determina a concentragdo do
licor. Em resumo, a mais importante \arlavel do licor
€ a sua concentragio. As outras duas variaveis sao inm
portantes porque clas controlam a forna cono a concen-
tragdo se altera durante o cozimento. O Zicali vai sen
do consumido por reagoes com compostos organicos da ma
deira e vai formando compostos soludveis no licor. No
processo soda existe uma relagao de consumo de soda por
madeira e esta € em média 0,26 g de NadH consumida por
grama de madeira (ou 0,20 g Na,0/g de nadeira). No pro
cesso kraft a relacio esta entfe 0,17 a 0.23 g de Na,0/¢g
de madeira dissolvida. z

4

Nas condigoes 1ndu§tr131< a con;eﬁ_ragao ini-

cial do cozimento e de 40-50 g Na,0/1 e a <inal 3al1l0 g
Na,0/1. Pode-se observar do exposto cue Zas tres varia
veis em questdo duas sao independentes  Zicali ativo e
relagao licor/madeira) e a terceira  concentragao) e

fixada pelos valores das outras duas.

e da relacao

0 estabelecimento do alcali ative
licar/madeira € controvertido. Do ponic Ze vista de e
conoria das_operagOes, para se garantir :Enlmo custo
de evaporacao do licor negro e minime consumo de alca-
1i, deve-se usar as maximas concentragles possiveis .

Isso sO seria realizavel até o ponto er gue o volume de 11
cor seria tao pequeno e a concentragac <ce licor tao bai-
xa ao final do cozimento que a lignina disscivida se re
precipitaria de volta as fibras. -

Altas relagdes licor/madeira garanten distribuigzo
mais uniforme do licor nos cavacos.

Deve-se cuidar para evitar altas teperaturas e
altas concentragoOes pols a degradagdac seria excessiva.

Tempo até a temperatura maxima ¥

0 ciclo total do.cozimento pode ser considerado
como a_soma do tempo até a temperatura naxima e do ten
po a maxima temperatura. Esta condigac de co:zimento €
muitp variavel, dependendo do uso final da celulose e
da decisdo de cada fabrica. A relagao ''temo ate"/"tenpo

a" dependc dos_processos industrials, buscando-se sen
pre a otimizagao da relagao. -

0 tempo que se toma para atingir a temperatura
maxima ¢ denominado tempo até a terperatura maxima.
uma varidvel que precisa ser lcvada em conta nos pro-
cessos kraft descontinuos convencicnais e mesmo em al
guns proccssos continuos. Neste tempo _de eclevagao da
temperatura uma boa parte da madeira € dissolvida,prin
cipalmente carboidratos. Mesmo a dcsllqnltlcag o ocor-
re parcialmente antes de se atingir a maxima temperatu
ra.




7.5.

< - e

-

T

Na verdade, dentro do digestor existem duas fa
ses de temperatura no periodo de aquecimento: a fase Ii
quida, onde se fazem as lcituras da temperatura do co-
zimento, ¢ a fase solida, cavacos, com temperatura me
nor.Apenas as fibras superficiais dos cavacos, as quais estdo em
contato com o licer pessuem temperatura igual a do licor. Estas '
fibras sofrem grande degradacgio. Dentro dos cavacos existe a umi
dade da madeira que p2lz elevagio da temperatura torna-se vapor.
Este vapor exerce uma pressio negativa contra a penetragio do 1i
cor e retarda esta pen2tragio.Quando a pressao interna torna =
se maior que a externa, os gases e vapores de dentro
dos cavacos escapam ¢ passam para a fase liquida. Nes
ta hora o liquido licor penctra e ocupa vazips no inte
rior da madeira. Na fase de aquecimento ocorre uma tro
ca de fases no interior dos cavacos. A penetragio nos
processos convenciocnais vai-se fazendo lentamente e es
ta € a razdo que nio ocorre tanta degradacdo na madei-
Ta por excessivo contato com o licor alcalino de cozi-

Nolan, 1972, afirma que a deslignificagdo ini
cia-se na superficie dos cavacos quando a temperatura
atinge cerca de 136°C. A deslignificagdo iria se moven-
do para a interior do cavaco, constituindo uma reagad
que ocorreria nestz interface. Mais para c¢ interior do
cavaco nao haveria ceslignificagdo. Atras desta inter-
face, mais deslignificagao iria ocorrendo conforme a

temperatura se elevaria e o alcali iria se difundindo -

atravéc das fibras varcialmente deslignificadas, em di
regao a interface Ze reagdo. Ao mesmo tempo, os produ=
tos de reagao rformados difundem-se na fase liquida e
sao encaminhados por difusdo para as regides menos con
centradas neles, ou seja, para fora do cavaco. -

Quando se atinge a maxima temperatura provavel
mente a interface Iz reacgao atingiu o centro do cavaco.
Nesta temperaturz z velocidade de reagdo € alta e a des
lignificagao se prccessa rapidamente.

Tempo 3 maxina te-peratura

) O tempo 2z =ixima temperatura esta ligado 3s ca
racteristicas pré-fixadas no projeto, pois ele interfe
re na produgdo da Zabrica. Diminuigao _no tempo de cozi
mento e desejavel, mas deve-se associa-lo com o otimo
grau de deslignificag¢ao que rendesse maxima economia
no sistema.

Cavacos pequenos, concentragio mais alta de al
cali e maiores temperaturas conduzem a menor tempo de
cozimento. Durante o cozimento a maxima temperatura,
quanto maior o tempo, maior € o contato dos carboidra-
tos da superficie dos cavacos com o alcali. Qualquer
mecanismo que dininua o tempo de cozimento, mantendo-se
constante as outras variaveis, dininuira a degradagio'
e aumentara o rendimento e a qualidade da celulose.

P S
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Do pontc de vista de dcgradaqao de carboidratos
o tempo 2 maxima temperatura ¢ muito importante. O tem
po 2 maxima temperatura deve ser fixado em fungido da
quantidade de lignina que foi removida na fase de aque
cimento até a maxima_temperatura. Entretanto o tempo a
maxima temperatura nio € tao perigoso quanto poderia
scr. A Tazdo € que apds a fase inicial do cozimento,gran
de parte do alcali foi consumido. Isso evita a comblna
gao de dois fatores altamente degradantes da celulose:
alta temperatura e alta concentragao de alcali.

0 tempo de cozimento a maxima temperatura varia
de 15 a 20 minutos até 120 a 150 minutos. Cs cozimen
tos curtos podem servir para dois propdsitos: a) obten
¢ao de celuloses kraft semi- qu1m1cas de alto rendimen=
to; b) obtengao de celuloses qu1m1cas blanqueavels u
tilizando-se de temperaturas de cozimento mais altas
(175-185°C).

No final do cozimecnto a pressdo € aliviada no
topo do digestor e deixa-se uma pressao residual de 4
a 5 atmosferas. Em alguns casos, licor negro quente €
bombeado para a base do dlgestor para desmanchar o bo-
lo de celulose densamente concentrada na base do diges
tor. A celulose é entao descarregada pela abertura de
uma valvula na base do digestor para um tanque de des
carga.

Temperatura maxima de cozimento

A temperatura de cozimento € a principal varia-
vel do cozimento, desde que haja_ alcali suficiente. Em
cozimentos convencionais descontinuos e mesmo em con-
tinuos, a temperatura passa se elevando a maior _parte
do cozimento. Tao logo se atinge a temperatura maxima,
esta € mantida constante até o {final do <ozimento.

Em cozimentos kraft normais a temperatura maxi-
ma de cozimento varia de 160 a 175°C. Entretanto ocor-
Tre desl1gn1f1cagao e remogao de carboidratos a tempera
turas mais balxas, embora a menores veloc1dades. A tem
peratura maxima esta inter-relacionada as outras varia
veis, como tempo, concentragdo de dlcali ¢ tamanho dos
cavacos. O fator H de Vroom condensa em un sO parametro
a inter-relagio tempo/temperatura no cozimento kraft.

A tendéncia atual € se aumentar a temperatura
maxima e reduzir o tempo de cozimento. Isso resultara
em aumento de capacidade de produgao e provavclmente em
melhor qualidade da celulose.

MODIFICACOES DO PROCESSO KRAFT

Durante os Ultimos anos foi possivel se observar
que o processo kraft de produgio de cclulosc passou a
sofrer novos desenvolvir nt~s~-Atualmentq, ccluloses kraft

i
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de altas alvura, limpeza e resisténcia siao oferecidas
no mercado. ‘

Os problemas de momento que vém pressionando o
processo kraft sdo os relacionados ao meio-ambiente e
a diminuigao na oferta de madeira. Por isso observa-se
quec a maior parte dos esfor¢os no sentido de se desen-
volver tecnologia sc concentra em:

a) aumentar o rendimento do processo;
b) utilizagao de novas fontes de fibras;
c¢) diminuigao da poluigdo do ar e das aguas.

Tem-se a impressao que muito dificilmente se en
contrara outro processo de produgao de celulose qwacon
duza a uma qualidade tao boa como a de celulose kraft,
Entretanto, & quase certo que as pressoes ambientais
forgarao aos produtores e consumidores de celulose a
reconsiderarem as suas exigéncias em qualidade.

/

Assim, muitas tentativas tem sido feitas bus=
cando modificar o processo kraft convencional com a fi
nalidade de aumentar o rendimento e diminuir a poluig3o.

Embora seja p0551ve1 se encontrar pela pesqui-
sa um aditivo que torne 6timo o processo kraft quanto
a sobreposigdo aos problemas atuais, parece que esta
descoberta ainda esta longe de ocorrer. Nao existenm
também garantias que este ro cagente exista ou que possa -
ser fabricado a um prego economico. Os conhecimentos a
tuais sobre a estrutura e reagoes da lignina sdo ainda
obscuros e insuficientes para melhor deflnlr 0 reagen-
te desejado. :

A pesquisa deveria ser direcionada na busca de
um composto alternativo para o Na,S, que melhorasse o
rendimento e reduzisse a poluigao. Se este reagente
nao for encontrado, os custos de investimentos e opera
cionais do processo kraft continuarao a subir, princi-,
palmente pela crescente énfasc em combate 2 p01u1gao.
Isso obllgara a construgdo dec unidades cada vez maio-
res, num ritmo sem previsao de limites. Como resultado,
o custo de instalagdo de novas fabricas e o custo de
fabrlcagao da celulose tenderao a subir drastlcamente,
até que os problemas dai adv1ndos limitarao o apareci-
mento de novas fabricas. ]
*,
* Note-se que no inicio da década de 1960 uma fa
brica de 100 toneladas/dia era dita economicamente ren
tavel. Hoje, quinze anos depois, uma fabrica kraft pa—
ra ser rentavel precisa fabricar 500 t/dia, ou seja,
cinco vezes mais.

ModificagGes na tecnologia do processo kraft
sdo portanto necessarias e a busca por elas motivou o
aparccimento de algumas novas tccnologlas que serao dis
cutidas brevemente. :

N
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Aceleradores da deslignificagao

0 licor kraft deslignifica a madeira mais rapi-
damente que o licor soda porque possui Na,S. Conforme
ja visto, os 1lons S2- reagem com a agua ~ e conduzem
lons SH que atacam a lignina mais seletivamgnte que
os ions OH , degradando-a rapidamente.

Existem alguns compostos que atuam como acelera
dores da deslignificagdao. Nitrobenzeno e hidroxilamina
sao dois exemplos. A hidroxilamina possui pecucno efei
to, mas o nitrobenzeno € um acelerador bastante efici
ente para a deslignificagao kraft. Tem-se mostrado que

4

um licor soda contendo 10 $ de nitrobenzeno desliignifi
ca a madeira tao rapidamente quando o licor kraft. In-

felizmente, as propriedades da celulose resultanie sao
inferiores as_da celulose kraft convencional. Isso se
deve a agao nao seletiva do nitrobenzeno que degrada

tanto carboidratos como lignina.

- Embora as propriedades da polpa fossem inferio-
res, a descoberta de Clayton § colaboradores em 1968
de que o nitrobenzeno acelera a deslignificagzo. moti-
vou os pesquisadores, que assim passam a acrecitar que
realmente deve existir um reagente ideal. Este reagen-
te ideal para deslignificagao deve ter as seguintes ca

racteristicas:

a) deve ser seletivo, n3o atacando os carboidratos e
degradando a lignina tdo rapidamente ou mais que o
hidrosulfeto;

b) nao deve produzir sub-produtos toxicos ou nocivos;

c) ndo deve afetar d eficiencia com que o NaOH pessa
ser recuperado; ’

d) deve por sua vez ser recuperado com #lto rendirento
para ter um re-uso economico;

e) deve ser barato.
A descoberta de um reagente deste tipo, que subs
tituisse total ou parcialmente o Nags. eliminaria os

gastos cada vez maiores que sao nec ssarios para o com
bate a poluigao.

. No caso do novo reagente ser mais seletivo que
o SH™ pela lignina, haveriam também os ganhos en rendi
mento, que tornariam a pratica mais economica.

Processo pré-hidrolise kraft

. Pelos processos tradicionais de produgdo de ce-
lulose pode-se obter dois tipos principais de produtos:
celulose para papel e papelao e ceclulose solivel.Quan-
do se produz celulose para papel, nio € desejavel a re
mocao de todas as hemiceluloses pois estas ‘aumentam O




rendimento e melhoram o refino da polpa. \a fabricagdo
de celuloses para dissolugao estas hemiceluloses devem
ser removidas porque apenas a alfa-celulose ¢ de inte-
resse. Também a lignina e extrativos da madeira devem
ser removidos com o minimo ataque possivel a celulose.

Cecluloses soliveis devem apresentar caracteris
ticas proximas as apresentadas a seguir:

teor de alfa-celulose: > 95 4§
teor de pentosanas: < 54
Teor de extrativos em alcool/benzeno: < 0,5 %
teor de lignina: <0,11%
teor de cinzas: : < 0,15 %
teor de silica: . < 0,05 %
alvura: : > 85 %
viscosidade CED: entre 1 a 25 cps

grau de polimerizagao: aproximadamente 800
As celuloses soliveis devem conter -menos que
5 % de pentosanas porque:

a) a reagdo entre pentosanas e o dissulfeto de carbono
forma uma solugao coloidal que & dificil de filtrar;:

b} as pentosanas formam liga¢des com a celulose de uma
forma tal que prejudicam a xantagao;

¢} as hemiceluloses possuen diversos tipos de unidades
monoméricas que reagem diferentemente cor o CS, por
que tem grupos hidroxilas com accessibilidade dife
rentes. Como resultado, o produto final da xantagdo

é irregular, quando o teor de hemiceluloses & alto.

Celuloses sollveis podem ser facilimente prepa-
radas pela purificagdo com alcali de celuloses sulfito.
As celuloses sulfito possuen pequeno teor de pentosanas
Lapr0\1maddmente 10 §) e estas sao facilmente nmmvnm1s
per meio alcalino. Entretanto, as celuloses kraft sido
ricas em pentosanas (teor de aorox1madanente 20 %) e
est,.s sao mais cristalinas, mais dificeis de serem re-
rcovidas pelo tratamento alcalino. A purificacao simples
com alcali de uma celulose kraft branqueada € totalmen
te anti-economica. ,
*y
* 0 método mais 1nd1cado para se produzir celulo

se sollivel pelo processo kraft consiste na rcal1zagao
de um pré-tratamento acido conhecido per pre- -hidrélise .
Este processo envolve basicamente dois estagios:  uma
pré-hidrolise e em seguida um cozimento kraft conven -
cional. Muitas variagoes no processo tem sido patentea
das. Algumas modificagoes como a hidrolise da celulose
ao invés dos cavacos tém sido aventadas, porcm a_degra-
dagao nestes casos € maior. A pré-hidr6lise ndo & reco
nendada no caso do cozimento sub-sequente ser o sulfi-

to.




Y I

8.2.1

" 8.2.2

- §5 -

As madeiras dec coniferas sdo pobres em pentosa
nas e possuem também menor teor de hemiceluloses que as
madeiras de foihosas. Como coniferas sdo facilmente des
lignificadas pelo processo sulfito, a excegao das pina
ceas, costuma-se produzir alfa-cclulose solivel de ma-
deira de conifera pelo processo sulfito. A pré-hidroli-
se de madeira de coniferas que pcisuem alto teor de lig
nina, traz condensacao acida deste lignina conm dificul
dades a seguir no cozimento e branqueamento. -

As madeiras de folhosas sd3o porém bastante ri-
cas em hemiceiuloses que durante o tratanmento alcalino

sao parcial mas nao completamcnte removidzs. Isso por

que sofrem modificagoes estruturais. Sabe-se Jue as pen
tosanas e outras fracoes de hemiceluloses si&o facilmen
te degradadas em meio dcido. Assim uma hidrllise acida
purifica a madeira de hemiceluloses que s3a0 indesejaveis
para produgdo de celulose soluvel. A celulose kraft

branqueada produzida a seguir pode ser trznsfisrmada em
derivados de celulose (rayon, acetato,metil c2lulese,etc)
sem problemas maiores.

Bambu e bagacgo-de-cana podem rencer alfa celulose

de boa qualidade, as custas porém de uma trabalhadora
remogao de silica.

Pré-hidrolise com acidos minerais

As primeiras patentes propunham a hidrdlise da
madeira com solugdes diluidas de acidos =inesrais a tem
peraturas ndo muito altas. Recomendava-se uszr solugles
de H,S0, ou HC1 a 0,2 a 2,5 % em temperaturas de 120 a
14596 6uanto maior a temperatura menos acidc se usa-
va e mais barato ficava o tratamento. O tezpo de hidro
lise nestas condigOes variava de 0,5 a 1 hora. -

.-

Um problema adicional do uso de &tidos minerais
era a alta corrosdo, pois o pH caia a valcres tao bai
xos como 2.

Pré-hidrdlise com agua quente

A temperatura ambiente a agua solubiliza apenas
alguns extrativos e muito pouca hemicelulcse da madei-
ra. A quantidade de naterial solubilizade zumenta de
modo significativo com a elevagao da temperatura. A
agua a temperaturas cntre 150 ¢ 170°C precvoca a hidro-
lise e a degradacdo de ramificagoes das cadeias princi
pais das hemiceluloses, como as ramificagoes de acidos
uronicos e de radicais acetil. Como resultado a fase
1iquida € enriquecida com icidos organices (acidos glu
curdonicos, galacturdnicos e acético). Consequentemente
o pli.da solugdo cai para 3 a 4 e passa a ocorrer hidro
lise ‘acida de hcmiceluloses, amido, extrativos,ligni-
na e mesmo de celulose. A cclulose & mais resistente
ao ataque que os outros componcntcs da madeira  porem




1

< o - 56 -

b S A N

nao € totalmente imune. A lignina sofre fragmentagido e
a maior parte pcrmancce nos cavacos. Os problenas sao
que o teor relativo de lignina nos cavacos pré-hidrolisa-

dos aunenta e que pode ocorrer polimerizagao da lignina|

o que dificulta a deslignificagao subsequente.

0 licor da pré-hidrolise & rico em agucares sim
ples e en furfural. Lle pode ser utilizado corno fonte
de furfural para esta indGstria, ou entdo, éstes aguca-
res soliveis podem ser utili: ados como alimento para
aninmais ou como matéria-prima para fermentagao e forma-
¢ao de proteinas (leveduras).

A pré-hidrdolise com agua quente € o ﬂe odo meto
do doninante. Muito pouco utilizada e a sequ9n;1a com 2
cido mineral. Usualmente agua e vapor sdo injetzdos so-
bre os cavacos e a hidrdlise é rapida (0,5 a 1 hora)
Quanto mais alta a temperatura menor e opH p01s a hldro—
lise é —ais eficiente e o tratamento mais rapido. Nao
se pode Bntretanto aumentar indefinidamente a temperatu
ra por problemas paralelos de degladdgao de celulose ¢ de
polimeri-agéo da lignins, que fica mais dificil de ser
removida.

As "adelras de folhosas sao mais facilmente hi
droliszdas <com agua quente porque possuem naior abun =
dancia em radicais acidos.

0 rendimento na pre- hldrollse mostra gue uma quan
e}

tidade a2preciavel da madeira €& dissolvida apenas com
dgua a guente. Madeiras de coniferas ddo 85 a 50 % de
rendirento e de folhosas 70 a 85 %. '

No cozimento kraft as condigdes s3ao geralmente
mais sev2ras que as usuais para cavacos normais. Isso
porque & lignina € mais polimerizada.

A degradagéo da peclpa com diminuigao da resis -
téncia n3c € critica porque nao se procura celulose com
alta rssisténcia e sim celulose pura e com cziesias homo
géneas. Para rayon, por exenplo, cadeias muito longas
sio iniescjaveis.

8

o Adnitindo-se um rendimento médio de 45 % no co~
zirento kraft e de 92 % no branqueamento, o rendimento
final en celulose soluvel ou em alfa-celulose e de 30 a
40 %C

Numa comparagdo entre as madeiras de eucalipto
e Pinus para produgao de celulose soluvel ten-se os re
sultados mostrados no quadro 1.

P S
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Quadro 1: Rendimento e gomposig&o quimica de celuloses
para dissolugao

Rendimento « - celulose
Madeira »
Fraft Pré-hidrolise Kraft Pré-hidrolise
kraft kraft
Pinus 46 37 87 96
Eucalyptus| 51 41 92 97
¢ .

Apds a pré-hidrolise as celuloses possuem teor
de hemiceluloses bem inferior.

Quadro 2: Teor de hemiceluloses de polpas kraft e pre-
hidrolise kraft

_ Kraft Pré-hidrolise
Materia-prima
mananas xilanas mananas xilanas
Pinus 9 3 11 % 3% 4 %
Eucalyptus 2% 25 % 1 4 %

Um problema que costuma ocorrer na produgdo de
alfa celulose para dissolugdo & a presenga de extrativos
na polpa. Estes extrativos trazem inconvenientes no bran
queamento e prejudicam a qualidade do procuto final por-
que durante a cloragdo reagem com o cloro e formam com-
postos coloridos dificeis _de serem removidos. Uma solu
gao seria se adicionar diéxido de cloro em pequenas quan-
tidades no estagio da cloragdo acida.

Processo kraft fase vapor

0 processo kraft fase vapor foi desenvolvido com
base no conceito de deslignificagdo alcalina rapida de
senvolvido por Kleinert, 1964.

A teoria de Kleinert sobre o mecanismo geral dc
deslignificagdo diz respeito as diferentes velocidades'
de remogdo de lignina no inicio e final do cozimento.Sc
gundo o autor, existem dois tipos de lignina: a inicial

- — TR ...')
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e a final ou residual. O autor chegou a esta conclusdo
analisando a deslignificagdao em fungio do tempo de co
zimento. -

0 modelo de deslignificagdo kraft em fungdo do
tempo de cozimento obedece ao seguinte esquema:

30"

% lignina 20 :
base
celulose ‘*~\§‘1
* 10 170¢¢
759C

Tempo de cozimento

A lignina inicialmente removida &€ feita a uma

velocidade maior que a lignina presente na celulose no
final Zo cozimento. Kleinert atribuiu isso ao fato da
ligninz sofrer modificagoes estruturais ao longo do co
zirento e se tornar menos sollUvel. O autor verificou ain
da gue existia um comportamento diferente da lignina residual
en iungio da temperatura maxima de cozimento.

Para todas as temperaturas maximas existe um
pontc em que a remogdo da lignina passa a ficar mais di
ficil e ocorre um cotovelo no grafico.

Cozimentos a baixas temperaturas e por longos®
pericdos de tempo conduzem a uma modificagao nais ‘in-
ternsa da llgnlna. Nestes casos a remogdo da lignina re
siZ sl € mais dificil. Por outro lado, cozimentos a
nai altas temperaturas em tempos mais curtos permitem
uma renogdo mais facil da lignina, ja que a mesma nao

sofre nodificagldes estruturais drasticas. As diferengas
en rendimentos usando-se temperaturas altas e tradicio
nais nio sc mostraram siginificativas para o mesmo teor
de lignina residual.

Com base nestes dados, Kleinert propos um pro
cesso kraft modificado- a uma temperatura suavemente "
superior a 180°C pode-se remover altas quantidades ‘de
lignina em 10 a 20 minutos, enquanto se retem ma1s ce-
lulose ¢ as propriedades mecanicas das fibras nao so
fren redugdo substancial”.

-~ .
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As vantagens preconizadas por Kleinert sdo: economias’
de tempo, energia e reagentes quimicos. O ciclo to-
tal € de 30 a 40 minutos. .

O processo consiste basicamente em:
a) Pré-evaporagio dos cavacos;

b) Penctragdo forgada do licor nos cavacos com a remo-
¢do a seguir do excesso do licor;

¢) Rapido aquecimento dos cavacos impregnados até a
temperatura de reagao;

d) Manutengao desta temperatura por um pequen” periodo
de tempo; :

e) Descarga.

No processo tradicional, conforme a temperatu-
ra se eleva gradualmente os reagentes quimicos penetranm
na madeira por processos de difusao. Neste cozimento '
rapido os agentes quimicos devem estar prescntes na ma
deira antes do aquecimento e este aquecimento deve ser
rapido. '

E fundamental a presenga de alcali no interior
dos cavacos. A deslignificagdo sb ocorre rapidamente se
houver um excesso de alcali no sistema, porem como a
deslignificagao € rapida, sobra mais alcali porque o
consumo € pequenoc.

Como ha remocdo do excesso de licor permanece
apenas o licor do interior dos cavacos. Deve haver su-

ficiente alcali no interior destes cavacos para que
a deslignificagdo ocorra e o pH final seja alto_o bas-
tante para evitar reprecipitagao da lignina. Apos a

drenagem dos cavacos a relagdo licor/madeira e de 2:1.
Tem-se o reagente quimico dentro do cavaco e nao no 1i
cor externo. N

E sabido que o licor se move no interior da ma
deira atravées dos sistemas capilares e devido a dife -
cas de pressées. Este fluxo depende das caracteristi -
cas morfologicas da madeira e principalmente do ar pre
sente na mesma. A remogdo do ar na madeira, seguida T
por penetracdo forgada do licor, pode ser realizada de
inGmeras formas, todas se baseando em difercngas de pres-

soes: aplicagido de ciclos de vacuo e pressao consecu-
tivos, aquecimento, vaporizagao e condensagao criando
vacuo, etc.

* Como a temperatura é elevada rapidamentc pela
injecao direta de vapor o processo e denominado fase
vapor. Neste .processo a total impregnagao dos cavavos
€ o ponto critico que deve ser alcangada scm a  qual
a qualidade da celulose € prejudicada.

.

.+« O processo parece ter algumas vantagens sobre o
processo kraft convencional:

-t — ol r ’.7 A.,.:-’;r.'_z—‘_’ .'d‘*)
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a) requer mcnos alcali:
tradicional: 14 - 16 % NaZO
fase vapor: 9 - 10 % NaZO

b) requer mcnos energia para aquecimento porque a rela
¢ao licor/madeira & menor:

c) o tempo de cozimento é consideravelmente menor:
tradicional: 120 - 180 minutos
fase vapor: 30 - 40 minutos

T

d) rendimento e propriedades fisico-mecanicas s3ao seme- -

lhantes no processo tradicional e fase vapor.

e) o teor de rejeitos no processo fase vapor €& baixissi

mo.
i

0 mecanismo da deslignificagao rapida ¢ explica
da por Kleinert com base em reacgoes de radicais livres’,

Conforme discutido anteriormente existe uma llonnu1v1r—‘

gem na madeira que é degradada facilmente no inicio do
cozimento. Nesta fase a deslignificagao segue uma rela
gao de primeira ordem com o tempo de cozimento. A um
certo tempo o declive da curva se altera e a velocidade
de deslignificagao fica muito menor. Nesta etapa a remo
gdo de lignina e conseguida as custas de perdas de car
boidratos.

Kleinert explicou estas diferengas com base em
reagoes de radicais livres. Quando a temperatura se ele
va as ncléculas da lignina, celulose e hemiczluloses se
fragmentam e formam-se radlcals livres. Estes conduzenm
a umna nolimeri"agio destes fragmentos. Nao existem gru-
pos preferenciais para reagir e a reagdo de polimeriza-
gao € continua:

+ R
R + R » R-F __ "R R-R-R ————> R-R-R

/

R.

Esta reag3o so se interrompe quando dois radi-
caig livres se neutralizam.

R-R-R "+ R+ R-R-R .
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R pode ser lignina, celulose, hemicelulose ou
outro agente quimico qualquer.

. As ligagoes. formadas entre estes fragmentos sao
rigidas e dificeis de serem quebradas.

Se o tempo dc deslignificagao for longo existem
mais chances de ocorrerem tais polimerizagoes.

0 enxofre e seus radicais reagiriam ccm os fragmen
tos de radicais livres da lignina e os manteria em soO
lugao, evitando sua polimerizagao. Desta forma o meca-
nismo de radical livre é evitado pelo enxofre.

Processo alcafeto (sulfeto alcalino)

Neste processo, realizado em fase vapor,o licor
de cozimento consiste tao somente de sulfeto de sodio,
logo a sulfidez € 100 %. Neste licor a soda 's6 provem
da hidrolise do sulfeto. O termo sulfide: €& inadequado
para descrever licores contendo mais NaSH que NaOH. Por
isso prefere-se o termo hidrossulfidez que e definido

COmo: .,

*

Hidrossulfidez .= NaSH x 100

(%) NaSH + NaOH

onde todos os produtoé'sﬁo expressos Como XaZO ou NaCH .

. A polpa possui alta resisténcia e maior rendimen
to que o processo kraft normal. Estas caracteristicas™
sio alcancadas quando o cozimento € rapido e feito em
fase vapor.

Processo kraft com redeposicao de hemiceluloses

Em condi¢des de operagao comercial o processo
kraft dissolve entrec 45 a 55 % da madeira. Apenas meta
de desta madeira dissolvida é lignina, cuja remogdo @
o principal objetivo do processo. Uma pequena porcenta
gem sio extrativos, que de forma geral, sao indeseja -
veis na celulose. O restante, entre 25-30 % do peso o
riginal da madeira, sao carboidratos. -

]

Durante o cozimento apenas 25 ¢ da carga alcali
na € requerida para a degradagao e dissolugdo da ligni~
na. Os 75 % restantes sdo consumidos na neutralizagao'
de acidos organicos formados pela degradagao dos carboi

dratos no licor kraft quentc € na hidrélise de ligagocs
entre unidades monoméricas dos carboidratos.

A redugdo da degradagao dos carboidratos duran-
te o cozimento kraft nao so aumenta o rendimento como

reduz o teor de alcali necessario pelo processo.

Existem duas formas de_se aumentar o rendimento
do processo através modificagoes do processo de cozimcn
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- redeposigao de hemiceluloses
- inibigao da degradagao

Conforme ja discutido anteriormente, expericén-
cias tem mostrado que as hemi-ccluloses dissolvidas no
inicic do cozimento podem-se reprecipitar sobre as Ffi-
bras, sendo readsorvidas e reincorporadas a polpa. Em
trabalho de pesquisa, o aumento cm peso de fibras de
algodio submetidas as condigoes para que o fenomeno
ocorresse variou de 2 a 12 %, conforme a riqueza em xi
lana da madeira deslignificada. Entretanto, tem-se pro
vado que uma fibra como a do algoddo, altamente puri=
ficada, adsorve muito mais xilana que uma fibra celula
sica normal de madeira. A relagdo tem sido mostrada co
mo sendo 4:1. -

Embora existam alguns métodos para aumentar o
rendimento do processo pela readsorgao de hemicelulo -
ses, através de recirculagao do licor, o aumento ecm ren
dimento € pequeno. - -

As possibilidade de ganhos em rendimentos sao

muito maiores nos casos de inibicgao das reagdes de de

gradagdo. Por isso os pesquisadores tem-se voltado mais
para estas modificagoes 20 invés de se dedicarem ao
processo de redeposigdc de hemiceluloses as fibras.

Modificagdes do processo kraft visando preservagao de
carboidratos

O mecanismo da degradagao alcalina dos carboi-
dratos como a celulose e hemiceluloses & hoje bem co
nhecido. A molécula da celulose consiste de cadeias de
unidades de anidro glucose ligadas entre si por liga-
¢do glucosidica s-(1 » 1. Estas ligagoOes ndo sao ata
cadas apreciavelmente pelo dlcali em temperaturas bai-
xas, porém a altas temperaturas o alcali causa fragmen
tagao ¢ degradagido destas cadeias. As cadelas celulosi,
cas que continham inicialmente ate 10 000 unidades de
glucose sao hidrolisadas em cadeias mais curtas, conten-
do 1000 a 2000 unidades. Esta fragmentagao da celulose
envolve mais perda de viscosidade do que perdas em pe
so. vara as hemiceluloses ocorrem ambas. -

Pesquisas basicas tem mostrado que as maiores
perdas em peso dos carboidratos se devem a uma reagao
em etapas em que as unidaces da cadeia do polissacari-
deo sao removidas uma a uma. [m solugao alcalina a quen
te, o grupo terminal redutor de carboidratos que con--
tém glucose ¢ manose na cadeia principal, converte-se em
frutose. Esta frutose € facilmente hidrolisada e remo-
vida da cadeia. Desta forma outro grupo terminal redu
tor é exposto e a reagao de descuscamento ocorre nova-

mente.

i Estas unidades removidas continuam a reagdo no
licor, consumindo alcali do mesmo. '
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Por sorte, a reagéo de descascamento nao conti-
nua indefinidamente. Apos a remogao de 'S0 a 60 wunida-
des monoméricas ocorre a reagao de término. Lsta con-
siste na transfnrmagio do grupo redutor em um acido
sacarinico estavel ao alcali. No cozimento kraft, as
condicoes de alta temperatura favorecem hidrdlises ao
longo da cadeia do carboidrato. Novos grupes terminais
redutores se formam e a reagao de descascamento inicia-
se novamente.

Com base nisso, pode-se concluir que qualquer me
canismo que promova o aparecimento da reagao de térmi=
no, colabora para diminuir a degradagao. Por outro la
do, a reagao de descascamento pode ser evitada pela i
nibicdo da epimerizagZo, ou seja, da transformagao da
glucose ou manose em frutose no grupo terminal redutor.
Nestas condigoes a ligagao glucosidica entre o monome-
ro terminal e o _resto da cadeia permanece estavel ao
alcali e a reagdo de descascamento nao se pode iniciar.

Atualmente, sabe-se que as reacoes de estabili-
za¢ao dos carboidratos podem ser induzidas por pré -
tratamentos da madeirz ou pela adigao de reagentes qui
micos especiais ao licor kraft. As principais alterna-
tivas sao:

a) oxidagao seletiva:polissulfetos, H,S, clorito,acido
cloroso, sulfato de cobre alcalino, bissulfito de
sodio.

b) reducio seletiva: boridreto de sodio

c) estabilizacdo seletiva: A adigdo de hidréxido de cal
cio ao licor kraft possibilita a acao dos ions Ca?+

no rearranjamento do tipo acido benzilico e reagao
de término & favoreci’a.
{

d) convencdo do grupo terminal redutor a gluccsideo;para
isso_usa-se um tratamento com cloreto de nidrogenio
alcoolico.

e) formacio de um anidrido interno envolvende ¢ grupo
OH glucosidico: 1sso e conseguldo por aqueclmento j
em meio inerte a 175 - 220°C.

As principais técnicas sao a oxidacdao e a redu
¢ao seletiva. A primeira visa transformar (o] grupo
aldeidico em grupo carboxilico. E importante que outros
grupos do carboidrato nao sejam oxidados ao mesmo tem
po. .Existem diversos compostos que€ permiten isso, embo

ra pdbucos sejam economicamente viaveis.

A reducdo seletiva visa transformar o grupo al-
deidico a alcoolico. Esta redugao ¢ efetiva quando rea
lizada por hidretos metalices, como o boridreto de sO
dio.

A maioria dos métodos de inibigao da degradagao
ocorrem somente em experimentos de laboratorio. O pro
cesso polissulfeto ja - -~ i-porém usa ~pmercial em al
gumas fabricas. Mais recchiemente, o p..>tratamento de
cavacos com HZS mostrou que este permitia ganhar-se cm
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rendimento. Assim esta tecnlca é promissora para uso
industrial. Estas duas tecnicas dependem da adigio de
compostos de enxofre ao sistema. O processo polissulfe-
requer grandes quantidades de enxofre para produzir ren
dimentos significativamente maiores. Sabe-se porem que
o odor tipico das fabricas kraft se deve aos compostos'

derivados do enxofre. Como no futuro interessa a rtedu-

¢3o do enxofre a valores os mais baixos possiveis es-
tas técnicas ja encontram obstaculos antes de se efetl-
varenm. : N

8.6.1 Redugio seletiva por boridreto de sodio

Quando se quer aumentar o rendimento em celulo-
se pode-se preservar mais lignina ou mais carboidratos.
Nos processos mecinicos. e semi- qu1m1cos interessa pre-
servar a ambos. Nos processos quimicos o desejo € o de
se preservar mais carboidratos.

Ao se tratar a radeira com alcali a quente o
teor de carboidratos diminui, ja que ocorre solubiliza-
cao dos carboidratos de cadeia curta e degradagao dos
de cadeia longa.

Uma das formas de se evitar esta degradagdo € a
redugao do grupo terminal aldeidico dos carboidratos pa
ra grupo alcoolico. O boridreto de sodio faz isso efici

entemente.

4 RCOH + NaBH4 + 2 NaOH + HZO + 4 RCHZOH + Na3B03

ou esquematicamente

CH oM cH,o0H
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Infelizmente ocorre uma reagao lateral de decom
posigao do boridreto a altas temperaturas.

NaBH4 + 2 NaOH + HZO -+ N33303 + 4 HZ.

Com isso hd uma perda de boridreto que_ € um pro.
duto caro, ha formagao de H8 que eleva a pressdo do di-

gestor e constitui em perigd pois €& explosivo..
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Em 1959 ja se havia demonstrado que o NaBH, pos
suia efeito positivo na estabilizagido de corboidrdtos.,
Hartler em 1962 patenteou a adigao de boridreto de so
dio ao processo kraft. Embora ocorra consideravel ga-
nho em rendimento, menor consumo de alcali, e a alvura
e estabilidade da alvura da polpa sejam melhores,o pro
cesso nio entrou ainda em uso comercial. A razdo € ©
excessivo preco do NaBH,. Aos custos presentes, o bori
dreto deveria custar deZ vezes menos para ser O seu u
so vantajoso na industria. -

A presenga de NaBH, durante o cozimen‘o kraft
de coniferas provoca um p%onunciado aumento de rendi -
mento. O caso ocorre em menor intensidade para folho-
sas., Um problema que ocorre € que o NaBH, se decompoe
a comparativamente baixas temperaturas e a reagao de
descascamento & mais efetiva a altas temperaturas.Para
evitar estes dois fenomenos antagdnicos e preciso se
fazer pequenas modificagoes no processo. A melhor for
ma de se ganhar o maximo possivel em rendimento & se a
dicionar o boridreto a baixa temperatura, quando a ta
xa de degradacio por descascamento ¢ baixa. A tempera-
turas mais altas o boridreto se decompde rapidamente .
Logo, em um cozimento kraft com_boridreto, este ocorre
apenas durante a fase de ascencao da temperatura.

0 boridreto pode ser adicionado junto ao 1licor
kraft em teores de 0,5 a 2 % base madeira. Como ocorre
menor degradagdo, o consumo de alcali & 1,0 a_1,5 % me
nor. Outra forma de se adicionar o boridreto € em pré-
tratamento da madeira a temperaturas menores que 100°¢C.
Nesta operagdao de pré-tratamento pode-se recircular o
reagente presente no licor usado. A efetividade do bo
ridreto esta também associada a relagao licor/madeira .
Maior esta relacdo, .menos efetiva € a sua agdo benefi-
ca. No pré-tratamento, 0s cavacos sao impregnados com
o licor kraft contendo 0,5 a 1 % de NaBH, base madeira
em baixa temperatura. Atingida a temperztura de 80° C
(6tima temperatura), mantem-se o cozimento por 30 minu
tos aplicando-se pressao de aproximadamente 7 atmosfe-
ras. A seguir, continua-se o cozimento normalmente. 8]
ma parte do NaBH, ainda ndo reagiu, mas antes de se de
compor pode aindg ter um efeito benefico. A Telagido
licor/madeira idcal do pré-tratamento & de 5:1. Em co
zimentos continuos fica mais fdcil a técnica de um pre-
tratamento pelas possibilidades de se tirar ou adicio-

nar licores.

0 uso do boridreto provoca um aumento no rendi-
mento de 4 a 6 % base madeira. Alguns autorcs chegam
a sugerir até 10 % de aumcnto. Entrctanto, quando se u
sa a mesma quantidade de alcali do cozimento sem NaBH, ,
o ganho é menor. Maximos ganho sao conseguidos usando-
se 1-1,5 % a menos de alcali.

«  Nas coniferas, o aumento em rendimento € expli-
cado pelo aumento na retengao de glucomananas e dimi -
nuigio na retengio de xilanas. Como nas coniferas o tc
or de glucomananas é maior que o de xilanas, ‘o .ganho
em rendimento pode serJip.icado por i~ ». 0 efeito ob-
servado com a glucomanana ¢ facilmente explicado pclo

" ‘ !
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que sc¢ sabe do mecanismo de degradagao de carboidratos.-

A galactoglucomana de conifera consiste de uma cadeia
ligeiramente ramificada de anidro-glucose e anidro-mang
se unidas por ligagao 8(1 - 4). Em condigdes nommais es=
ta hemicelulose ¢ altamente degradada. Conforme a teo-
ria da establllzagao por redugao, o grupo terminal des

ta hemicelulose seria reduzido a alcool e estabilizado?
A xilana de conifera consiste de uma cadeia‘de anidro-
xilose com ramificagoes de acido 4-0-metil glucurdnico'
e de arabinose. A arabinose estabiliza a xilana contra
o descascamento. Por isso a redugao com boridreto traz
apenas un suave ganho. Outro problema para se reduzir
a retcngao de xilanas € que o tratamento com NaBH, reduz
a tendéncia de readsor¢io das mesmas. Tanto xilaras como
glucomananas sao parcialmente degradadas e vao para o
licor. Nas condigoes do cozimento com boridreto,as glu-
comananas se estabilizam primeiro e se precipitam nas
fibras antes das xilanas. Entao, a atragao entre celulo
se e hemiceluloses diminui e passa a existir pouca atra
¢do e pouca area para a adsorgao das xilanas, que ficam
na solugao do licor. y

Como conclusdo, as glucomananas sao preservadas
e pouco degradadas com o NaBH, presente. Elas tambem fi
cam rais estaveis e parte uaquelas que estavam em solu
gao se reprecipitam de volta as fibras no_final do cozi
mento. Quaando ndao se usa \aBH4 a degradagdo de glucoma-
nanas € severa, muito mais que a de xilanas.

A adigao de uorldreto no cozimento kraft de fo
lhosas da resultados completamente diferentes que aque-
les com coniferas. A razdo &€ a diferenga na composigao'
das heniceluloses de coniferas e folhosas. As diferengas
nas ligninas de ambas também influi,

A hemicelnlose dominante nas folhosas & o aceta
to de 4-C-metil glucuronoxilana, que representa aproxi-~
madarente 25 % da madeira. Em meio alcalino a degrada -
¢do inicia no grupo terminal de anidro-xilose, mas logo
se interrompe quando encontra uma cadeia ac1da de aci-
do 4-0-metil glucuronico. A reagao continua quando a r
mificagdo acida for arrancada ou entao ocorrer uma hidro
lise en outra parte da cadela _principal. As rami ficagées
dcidas sdo também sensiveis a hidrolise e vdo para so-
lugdo. Assim a reagao de degradagao da cadeia principal
continua.

A adigdo de boridreto permite estabilizar as xi
lanas e o rendimento em celulose pode ser aumentado em
2 a4 %. Entretanto este aumento s0 & notado quando se
abaixa o teor de alcali em relagdo a um cozimento sem

boridreto.

Como uma consequéncia do tratamento com boridre
to us grupos carbonil presentes na lignina sao reduzi -
dos e isso afeta a reatividade da_lignina. Como a ligni
na fica menos reativa, as vezes é mais dificil sua ell
minagio e as vantagens do tratamento com boridreto. = se

diluen.
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Oxidacdo seletiva com polissulfetos

0 processo kraft com polissulfetos € uma modifi
cagao do processo kraft convencional que visa obter mal
or rendimento e assim reduzir os requisitos em madei-
ra por tonclada de celulose, ou, alternativamente, pro
duzir mais celulose de uma dada quantidade de madeira”
Simultancamente, a quantidade de s6lidos no licor ne-
gro por tonelada de celulose € reduzida e assim a eco-
nomicidade na recuperagao de energia € reduzida. Em ra
zao disso, deve-se diminuir a capacidade da caldeira T
de recuperagao. :

Um dos métodos mais praticos para se “umentar o
rendimento do processo kraft ¢ se ter polissulfetos no
licor. Algumas fabricas estdo ja em funcionamento com
este metodo. Entretanto, devido ao balango de enxofre
e aos problemas de poluigdo do ar, o processo nao se ten
popularizado. Um dos principais requisitos ao processo
polissulfeto € que as emissoes gasosas de enxofre naoc
ultrapassem os valores normalmente encontrados para o
processo kraft. Isso seria conseguido se a sulfide:z do
licor fosse baixa para compensar a adigao extra de 4
a 7'% de enxofre na forma de polissulfetos. Entretantc
o licor branco polissulfeto deve ter entre 25 a 30 %
de sulfidez.

A relacdo licor/madeira deve ser mais baixa que
a do processo kraft normal para2 se garantir maior con
centracao de polisulfetos.

0 aumento de rendimento conseguido pelo processo
polissulfeto chega a atingir 12 % base madeira. Nas
coniferas, o aumento de rendimento se deve principal -
mente: 2 retengao de galactoglucomanas,€ nas folhosas
devido a preservagao de xilanas. Em geral o aumento es
ta na ordem de 5 a 6 %. Para se alcangar este acrésci-
mo deve-se adicionar entre 4 a 7 % de polissulfetos co

mo enxofre base madeira.
-

A protecio dos carboidratos se da devido a trans
formagio do grupo termipal redutor em grupo carboxili-
co. ‘

2RCCH+NaSz+6NaOH ->2RCOONa+2NaZS+4HZO

2

0 grupo redutor passa ao tipo dcido aldonico.

cH,0!f
— oH
0 oH COONo. aldonato de sodio

s

.. _0oH
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Quando o _acido alddnico € derivado da glucose
cle se denomina acido gluconico. Podem ocorrer rearran

jos nesta estrutura, mesmo na molécula da celulose, for

mandos-se acido manonico.

CHyol
/*— oH -
~N COONa,,
t:;h 2 oH o4 manonato de sodio

A lignina ndo & alterada pelo polissulfeto, .bo
rém os carboidratos sao protegidos da degradacgao qu1m1
caeo rendlnento aumenta, : )

Conforme o teor de enxofre aumenta, uma maior
carga alcalina é necessarla porque ions hidroxilas sdo
consumidos numa reacgio secundarla indesejavel,que & a
decomposigao dos polissulfetos a tiossulfato.

2. - 2_ 2.
S +60H +» 3S + SO + 3HO
[ . 23 2

Esta reagao ocorre mais a altas temperaturas .
Em um cozimento t1p1co kraft com pollssulfetos, a mai-
or parte deste & destruida antes de se atingir a maxi-
ma temperatura. O melhor uso para o’pollssulfeto € em
cozimentos a baixas temperaturas ,porem a temperatura nao
deve ser inferior a 160°C, pois a cesllgnlflcagao se-
ria muito lenta para processos comerciais. Entretanto se
o polissulfeto for separado do alcali, a decomposigao
pode ser reduzida consideravelmente. Isso sugere o uso"’
de cozirento pollssulfeto em miltiplos estdgios, onde
a madeira € primeiramente impregnada com o licor polis
sul feto a temperaturas entre 90 e 130°C. Nestas condi
gOes suaves, parte do polissulfeto se_mantem sem degra
dar aoc final do periodo de impregnagio e pode ser reu-
sado. A seguir faz-se o cozimento kraft normal com tem
peratura de 170°C para se alcangar deslignificagdo ra~
pida. Isso ajuda a melhor preservar os carboidratos.

O processo kraft com polissulfeto pode-se con
fundir com o processo soda-enxofre. Polissulfetos po-
dem ser adicionados ao licor kraft de trés formas: a)
pela adigdo de polissulfeto alcalino; b) pela adigao
de enxofre; c) pela oxidagdo do sulfeto a polissulfeto
no licor verde ou em misturas de licores branco e ne-
gro. .

' 0 uso do_enxofre misturado. a soda para deslig-
nificar madeira € antigo. Hagglund em 1946 ja mostrara
quc'a adigdo de enxofre a soda_aumentava o rendimento’

do procésso soda em S %. A razao era a formagao de po-

e e
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lissulfetos e sulfetos na diluicao do enxofre na soda.
Na verdade o polissulfeto se forma porque ja encontra
sulfeto na mistura. A reacdo da formagao dos polissul-
fetos e em etapas: )

Na,S, + S -+ Na,S

272 273
Nazs3 +S5 o NaZS4
ou '
NaZS + (x-1)S ~» NaZSx

Em comparagdo com o processo kraft convencional, os
cozimentos kraft com licores ricos em polissulfetos mos
tram as seguintes vantagens:

a) maior rendimento em celulose: o rendimento € 1%
maior para cada 1 % de polissulfeto como enxofre na
base madeira a.s.;

b) celulose com maior capacidade de ligagao entre fi-
bras, mas com menor resistencia ao rasgo;

c¢) os polissulfetos sao produtos baratos;

d) a celulose se refina facilmente;

e) a celulose polissulfeto a um mesmo rendimento que a
kraft possui um numero kappa bem menor.

As principais desvantagens do processo polissul
feto kraft dizem respeito ao ciclo de recuperagao, ao
maior consumo de enxofre e alcali e a cor mais_ escura
da celulose. O processo polissulfeto € incompativel com
o sistema atual de recuperagao kraft, pois ele produz
um fundente de alta sulfidez o que causa problemas ope-
racionais, tecnolégigos, ambientais e de corrosac. Ho
je, as perdas inevitaveis de enxofre no processo kraft
se dao parcialmente pelas perdas de licores, por perda
de H.S e SO. na evaporagdo, nos gases de descarga do
digeStor e fios gases da chaminé da caldeira e forno de
cal. Estas perdas sao respostas pela adigao de Na,SO
ao sistema. Todas estas perdas de enxofre sao dopeﬁdeﬁ
tes ‘da sulfidez do licor e de outros fatores como pH
do licor negro ¢ eficiencia e projeto dos sistemas de
evaporacdo e caldeira de recuperagao. Como as perdas
de enxofre dependem da sulfidez, estas perdas aumentanm
pelo aumento da sulfidez. Pode-se compensar estas pelr
das adicionando-se enxofre ao licor. O enxofre ou po-
lissulfeto adicionado ao licor deve ser ou trazido de
fora do sistema ou convertido a polissulfeto pela oxi-
dagdo do licor branco, ou verde.

~ ——— i YT .~.')
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A razao € que na qucima do licor negro na cal
deira de reccuperagao a maior parte do enxofre & conver
tido para Na,S e ndo para polissulfeto. Assim,todo po-
lissulfeto quc e adicionado ao sistema dura apenas um
ciclo de co:zimento e na recuperagao é convertido a sul
feto. Com isso a sulfidez do "smelt" atinge valores
muito elevados.

A oxidagao dos licores branco ou verde pode
ser executada de nmuitas formas. Durante o cozimento
kraft com polissulfetos, o Na,Sx € degradado formando'
sulfeto e tiossulfato de sodlﬁ Os licores branco e ver
de possuem estes sais de cnxofre, mas ndo contem ¢ po
lissulfeto. Para se transformar sulfeto em pollssulfe-
to € necessaria uma oxidagdo seletiva. Se a oxidagao
for feita com ar, nao controladamente, forma-se tios -
sulfato e o licor perde atividade. Interessa a trans -
formagio‘de uma parte de NaZS-para NaZSx.

-3
Na-S-85-S5-S-S5-Na
polissulfeto
Em média o valor de x estda entre 3 e S,

Venemark, 1964, sugeriu dividir-se o licor verde
em duas partes, uma das quais enriquecida em sulfetos.
Nesta fragéo pode-se produzir polissulfetos por oxida
¢do eletrolitica ou pela produgdo de H,S pela carbona=
tagao do licor. O sulrfeto de h1drogen1§ oderia ser
recuperado como enxofre por oxidagao. ste processo
nao € porén economico.

Landmark, Kleppe § Johnsen, em 1565, mostraram
que pode-se formar polissulfetos quando se oxida licor
branco ou misturas de licor negro_e licor branco. O po
lissulfeto € formado durante e apos o ciclo de oxida =
¢do, mesmo cnquanto o licor estd estocado apds o trata
mento. O _processo de oxidag¢ao ocorre em etapas e mateg
rias organ1cas oxidadas constituem-se em produtos in-
termediarios.

. Os polissulfetos sdoc formados a partir do sul-
fetu. Nesta transformagao forma-se também tiossulfato.
No inicio da oxidagdo, polissulfetos e tiossulfatos sao
formados em quantidades similares. Conforme aumenta a
oxidagao, passa a se formar ‘mais tiossulfato, o que nao
€ deseJa\el. A concentragao de pollssulfeto _passa pelo
seu miximo quando cerca de 50 % do sulfeto €& oxidado .
A partir dai sua concentragdo cai porque o polissulfeto-
passa a ser transformado em tiossulfato. .

Figura 1: Oxidagdo do NazS
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0 processo de oxidagdo -1a mistura de licor ne-
gro e branco € simples. Conforme o processamento normal
em cozimentos kraft, licores branco e negro sao mistu-
rados antes ou no digestor, em quantidades determina-
das pela reagao licor/madeira. Se a mistura, antes de
ser levada ao digestor, for oxidada com ar, formam-se po
lissulfetos. Quanto maior a concentrag¢ido ce Na,S maior
a quantidade de Na,Sx que pode ser produ:tida, A concen
tragao de Na,S na fistura depende da suliidez, logo a
quantidade dé Na,Sx formada depende tamben da sulfidez.
Para se aumentar“a formacdo de polissulfetos deve-se por j
tanto aumentar a sulfidez do fundente(snelt) para 40 a
60 %. Isso conduz a perdas de enxofre maicres, embora
o rendimento em celulose seja também maior. us proble-
mas que isso causa ja foram discutidos como,corrosao ,
operagao da caldeira, poluigao, etc.

ra licor ne
z do "smelt”
lores de uma

Quando se adota a oxidagao da mistu
gro e branco pode-se trabalhar com sulfide
de 40 %, o que ndo e muito maior que os va
fabrica kraft convencional.

Oxidacdo seletiva com sulfeto de hidrogenic’gés sulfidrico)

Conforme visto em secdao precedente, pode-se ga
nhar aumento no rendimento em produgdo Ze celulose kraft
pela adigdo de boridreto de sddio ou polissulfetos ao
licor. Entretanto, pelos motivos anteriormente discuti
dos, nenhum dos processos adquiriu importancia comerci
al. :

Embora com ganhos menores que os dcis processos
anteriores, o processo kraft com H,S tem grande poten-
cial na atualidade. Este processo gonsiste em um preé-
tratamento com H,S conduzido na presenga ce alcali,sob
calor e pressao.“A seguir, procede-seun cciirento kraft
normal com licor de baixa sulfidez. Como resultado, a
poluigdao do ar ndo sera maior que aquelg e um processo
kraft _convencional. O processo exige um sistema de pre
paragao de produtos quimicos mais complexo, em razac
do pré-tratamento. :

0 aumento de rendimento obtido é da ordem de 2
a 3 % base madeira em relagao ao processo kraft, a um
mesmd grau de deslignificagdo., Alguns autores relatam'
aumentos de 6 a 7 % por modificagoes no sistema de pre-
tratamento com o HZS‘

Em geral o pré-tratamento & feitc a 110 - 120°C
durante 40 minutos. Os cavacos sao trataccs em um_ am-
biente contendo uma pequena quantidade de alcali fraco
que funciona como tampao. Este alcali pocde ser Na,CO.,
licor verde kraft, CaCO; ou Ca(OH).,. A relagao lico%/
madeira & de 4/1. O H,S°& entdo adgciogado sob pressio.
No final do tratamentg, o H,S que nio ¢ ccnsumido € re
movido e recuperado para se%:@usado.

* A seguir realiza-se um cozimento kraft normal
com licor com sulfide:z de aproximadamente 20 $. Os ca
vacos pré-tratados exigem menos alcali -para ¢ cozimen-
to. Algumas pesquisas indicam que estes cavacos necessitam 1,5 -
2,5 % a menos de alcali ativo que o processo kraft pa-
ra alcangar um mesmo grau de deslignificagao. Esta e a
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grande vantagen deste processo sobre o processo polis--
sulfeto. Este Gltimo nccessita mais alcali _que o processo
kraft normal, pois o licor sofre reagoes. sccundarias de
degradacgao.

Como uma alternativa ao abaixamento do alcali
ativo, pode-se, ou abaixar a maxima temperatura ou re
duzir o tempc de co:imento. Cutra vantagem é que os ca
vacos pré-tratados estao quentes e impregnados, logo
pode-se elevar a temperatura rapidamente.

A celulose H,S € mais clara que a celulose po
lissulfeto e dc mesmd nivel de alvura que a celulose
kraft. A celulcse contem poucos rejeitos ¢ feixes. A
celulose H,S mostra qualidade similar a polissulfeto .
Ela é fac1Inen:e refinada, mostra maiores resisténcias
a tragdo e estouro ¢ menor resisténcia ao rasgo que as
celuloses kraft convencionais,

A quantidade de H,S consumido no pré-tratamen-
to € da crden de 1 a 2 ¢ Base madeira.

O papel do alcali tanpao no pré-tratamento nao
€ inteiramente esclarecido. Provavelmente o alcali tem’
uma ou as duas das seguintes fungoes:

de madeira s3ao tratadas com agua quen
andes perdas de carboidratos devido a.

a) Quando cavacos
T
}da Esta hldrollse acida & um resulta-
ao
br
iz

te, ocorrexz
hidrolise &z
do da forra
cos pela g

cali neutra
boidratos.

de acidos acéticos, formico e uroni-
a das cadeias de hemiceluloses. 0 al-
aria estes acidos e protegeria os car

c
-
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b) O H,S reage com o carbonato ou com o licor verde e
foria NaSH. Zste NaSH participa na deslignificagao’
daz madeira de uma forma seletiva.

£ certc porém que a adig3o de uma solugdo al-
calina nes:s pré-tratamento aumenta o rendimento em
celulose. N

Conparatlxamente os compostos alcalinos de cal
cio s3o mais ecetivos que os de sodio para aumentar )
rendimento. Alérn disso, os _compostos de calcio sdo mais
baratos que c¢s de sodio dai sua importancia.

A concentraqao en dlcali do licor da pré-hidrd
lise € da orden de 2-4 gramas de Na 0/11tr0. para ¢ ca
so de base sddio.

Uma irportante vantagem do processo alcalino
H,S sobre o polissulfeto € o fato’'de que o licor do
pré-tratamentc € facilmente recvperado. Na verdade, o
licor do pré-tratamento é reusado como tal, apenas com
a adigao de alcali e HZS para repor perdas.

Por outro lado, o processo H,S/kraft nao inter
fere conm a recuperagao do cozimento Kraft subsequente.
Este pre tratarnento faz o processo kraft muito mais
flexivel que antigamente. :

‘Os resultados de algumas pesquisas mostram mai-

CR " 2,



or facilidade_no branqueamento_de celuloses H,S/kraft.
Isso deve-se a menor condensagao de lignina o final
do cozimento.

Uma outra vantagem deste processo € a redugao
na carga de solidos por tonelada de cclulose_que e en-
viada a caldecira de recupcragio, que e sem davida o
mais caro sistema de uma fabrica kraft. Como inconve -
niente, os gastos em evaporagao sao maiores.

0 processo H,S/kraft mostra grande potencialida
de para todas as fibricas que descjarem expandir pro
dugdo e nao possuirem disponibilidade extra e madeira.
0 aumento em producao chega a 10-15 %. ?

Uma desvantagem do processo ¢ a toxidez do H,S,
quando em alta concentragao.

Do ponto de vista de quimica da madeira e da ce
lulose, o aurento do rendimento se deve a maior Teten
cdo de carboidératos. Os cavacos de coniferas pré-trata -
dos com HZS possuem maior estabilizagdo nas glucomana-
nas. A defradacao alcalina cesta hemiceluloses € mercr.

E interessante notar que, erbora nas ccniferas as glu
comananas sejam preservadas, ¢ mesno niZo 0COTre com &as
xilanas, que s3do ligeiramente mais removidas. Assin.ra
rece que as xilanas de coniferas nido sio muito estabi-

lizadas por agentes quimicos que as protejam contra a
degradacao alcalina. '

O aumento de rendimento n3o € tdo alto porque
o pré-tratamento promove estabilizacao apenas dos gru-
pos terminais que existiam na madeira na hora do mesro .
Mesmo assim a eficiéncia nao e 100 %. '

Durante o cozimento kraft subsequente ocorren
quebras de cadeia com o aparecimento de novos grupos
terminais redutores. Estcs nao sao estabilizados pelo

HZS' que j& ndo esta mais en agao.
Para producao de celulose de madeira de folho-

sas, ¢ aumento em rendimento se deve a estabilizagao '
da xilana e da celulose. A estabilizagao da xilana de
folhosa € conhecida e e tambénm verificada para o proces
so kraft com boridreto. A estabilizagdo da celulose ¢
porén surpreendente. Ocorre assim uma preservacdo de
« -+celulose e pentosanas na celulose HZS/kraft.
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QUTROS P?OCESSOS ALCATLTIICS

1ITRODUCAO

Os processos alcalinos, mercé do grande pProje-—
guo alcangada pelo procesco kraft, constituem nos princi
pais meios de se obler celulose quimicu nos dias atuaics
Intretanto, além do Jr¢cc €0 kraft, existem outras manel
ras de s¢ obbter delulose guimice ou postes CUl*qulmlCaS
pelo uso de rétodos alcalinos. J4 fo*am discutidos anle-
riormente, com algunm.dotulhcp, PTOCeSH0S COMo 05 pProces
509 soda e ooda/enxofre e algunas aas modificagSes ao
processo kraft, Herccen mengdo os seguintes processos al
calinos: -

« I'd .
lel. Processos alcalinos guinices

'~ soda *

~ processos contendo oxigenio

- soda/enxoflre . C
-~ soda/cloro ou- Cel;ecor/FoniIio
~ Yraft e hOQlLlC&QOLu

- potassa ca ‘ustica

- N

- termo-kraft

~ organo-soda

1.2, Processcos alceazlinos semi ou*alcos

- scmi—qu{mico kraft -
- semi—quimico soda
~ licor verde kraft
- cal

- cerbonato

- soda/carbonato

. .
1.3. Processos alcalinos mecano—gulinl.cos

- necano-xraft
- soda a Irio

Destes processos 2louns $20 sucessos ix dustri-
ais cono o °ﬂu1—qalmzco kraft, o Celdecor Pomlllo, 0 Iav
1, o soda/oxig sénio, o licor rdc LraLt e 0 soda a Ifrio.
0 processo potassa cdustica ndo € ainda um processo co-
mercial eobora existan a1~urs trabalhos de leboratdrio
mostrando sua viabilidcode técnicae &lguns do3 Processos
listados sio apenas iagéias, embora comprovados em labora
tério, do autor deste texto. '

PROCESSOS AICALIOS GULiICeS

2.1. Processo Soda . ' W
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nio { 10 kg/cx? ). Isso & importante do

J4 abordado anteriormente.

Processo_Soda/enxofre

’ . - .
Jo discutido anteriormente.

Processos contendo oxisenio

2.3.1, Generalidades

G desenvolvimento de novos processos de
produglo de celulose coi base en uso nais conple-
to e econfuico da modeira e com base enm comnostos
quimicos poUCO poluentces, ¢ de sraade importﬁncia.
As pesquisag neste scntido tem aumentado sobrema-
reira nos Yltimos anos, Em pariicular, a meis sig
nificativa modificagfo Toi & substituicfio do eno
fre em »proees60s convencionalis por oxigsnio. Ias
nostra gronde sotencial como um método relativa—
rmente nouco poluente,

4 Jdespeito de seus inconvenienteg, og pro-—
cessos contendo oiigénio sao importentes porqus o]
xigem menor capital de investimento, dio menores
cusltos oneraciounals, fornccenm maiores rendinentos
en celulose e reduzen a poluiqﬁo do ar e das a-
fuas, e:m comroaragdo aos sistenas coutendo enxofre.

0s oreoczssos contendo oxigénio ngo quebram
as cadeias heumiceluldsicas e estas sio Dreservas
das, aumzntando o reandimento. Bztas celuloscs sGo

diferentes em relagfo 2s kraft, pois sio mois fra
cas e mnis claras. Izso talvez se deve 4 naior
sresenga de hemiceluvloses e evé reagoes de oxida-
Gao dcs czrboidratos. ' '

A literatura atuval cobre denlignificacuto
con oxigénio ¢ concentra no branqueasento de cell
logses kraft ou soda, Entretanto, ecm 1954, HARIS
nouvera descrito um nrocesso de baixa alealinida--
de que usava vicarbonato de sddio como dleali e
uma pressdo de oxigeénio de .70 kg/cm2. Com este mé
todo forasa obtidas celuloses com resisténcias com
pordveis & da coluwlose sulfito e com 57-a 60% de
readinento,

“+inda em 1954, HARSITALL & SANESY, trata-
ram mztdrics—primas celuldsicas com solugoes alced
liras em presenga de oxigénio, & 150 a 2C09°C, Ad
coniigges foram nuito severas para se obiexr polypa
de boa qualidade, Im 1960, GRAKGAARD & SAUIDERS
Cescreveran wa 3istenma similar ao de Harris, apes
nas con & utilizngfo de menores pressoes de oxife

sponto Qe
vista econdizico e pratico. - - ’ . i
Bstudos sobre deslignifica¢do com 0zigd—

nis tem sido realivados principalmente nos scguin

tes laborttdrios: : : »
a) Empire.Stute_Paper Recearch Institute, em Syra
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polinerizagio cataliticz de cirboicratos da madei-
sada

o - — e # ]

cusc, U3SA, por Dra. Renata lizrton ¢ colaboradores
b) Chalmers Univerdity of Technology, em Gothenburg,
Svécia, pelos Drs, C, Glassel, O, Samuclson &  B.
VWennergren .

¢) Forest Yroducts Laboratory, em iadison, USA, pe-
los Irse. Iie Sanyer & L. landucci,

. M gumas Tirmos comerciais descnvolveram
tccdolo~1@ pare o uso do oxi'Enio ne ¢eslignifice~
gao. lioDog Lachetlcﬂ' Kamyr; Sunds; dentre outros.,

Exbora hé muito tempo se fecc:ucga que o
0flgcn10 wmolecular ¢ um oxidante especifico para 2
lignine, dois fatores limilantes impedirain o descn
volvimento do procesco. 4 primcira limitagao diz
respeito a buixa solubilidade do oxigenio nos lico
res de cozimento, o que cria um problema de trans-—
créneia de m2sse e ocasiona um processo qulxlco

oe 'tArogérco. & sepgunda linitagao

~

-

a aes
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pelo oxlgca 0. Este ultlmo proolema

U
com ions espe01u1u ( Lb2+; I 'hp2+ ) ou .com t io—
tznolamina ( TE4A ). Cuiros fons ntullco', como Fc,
Co,aCu e Zn produzemnr cfeito 1rcwvd10193 a gualida-~
de d¢a celulocge, diminuindo rendimento ¢ viscosida-
ge ( L4MDUCCI & SAIYZER, 1975).

Iuitos esforgos tem uiQO realizzaos para
perultlr aog processos com oxlbenlo gaenherem proje
gao. 4 razdo orircivel £ a elininagao da pol 'ieao
do ar que cstd assovizda 2o processo kraft. Endre

~tarto, tao importante’ quanto a eliminacfo do odor

estd o alto rendimenic dos processos, que cheza a
10 a 1375 e: termos absoluto gue aquelcs obtidos pa
Ira 0 pProceseo Vrﬁf*

Brxislen dues te“dc:c1as no tipuv de tecxzolo
giu para 0S pProcessos con’ oxigénio: em um ou deis
stdgios. A meioriz dos es orgc“ ten “ido concern—
traua em processos em dois estgglos, porém o uso
de processos em um tnico egtablo sao mais interes-—

santes. '

Ao se produzir cclulose DOTr Processos Com
oxigénio deve-se levar em conta as seguintes varig
veist temperatura, alcalinidade do licor e Tama—
pho do cavaco ( IIINCR & SAINYER, 1974).

O pH do licor e a temperatura tem-se mos

trado como as rais inportantes varidveis que con-

trolam a velocidade de deslignificagio. Estas duas
varidveis e a diuensdo dos cavacos podem ser mani-
pulades para se sobrepor & natureza topoqulmlca do
Processo, :

Desde o inicio dos proceusos ‘com ox1ge—
nio sabe-se que alta. concbntragao de dlcali é rre-
audlclal oo rendimento e & viscosidadc e resisten-

cic da polpa, O pH deve ser medido na faixa 8 a 9,5
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para dar Stimos resultados. O uso de borato de sd
dio (boruz) como buffer tem sido mostrado como, o
meio muis conveniente de sc obter este plH, O bd=
rox age aucaag como um buffer ¢ como fonte de sd-—
le mas nadé 6 ativo como agente de deslignifica-’
gao ( HIUOR & SANYER, 1974).

A deslignificagdo conm oxigénio ¢ muito rd
plda a 150¢C, mos os ccntros dos cavacos poden

r
permancesy duros devido a baixa difusfo do &ds den

tro da m:deira. .

A 125¢9C, a deslignificagao ¢ rais unifor-
me porém o tenpo de cosizento sobe. a 15 a 20 ho-
ras.

O tamerho dos cavacos afeta a denntragﬁo
do’ o“*g énio. Cavaccs zawo*es produgen mais rejei-
tos, @O C“Luuv uO’E dif:rencas entire o cozimen—
to de cavacos (idos e Ge CAVACOS SeCOS a0 ar,

A sgopessurn 4o cavaco e agul tamoém a
mais inportante das dinensdes G0 MeSMO,

As molhores condigOes para cozimento com
oxigénio sdo:

a) baixes tempzraturas -
b) beiza alcalinidade
¢) cowvacos fiuos

As celuloses cbuidas pelos processos  com
oxi v@nlo poseuen alto rendinento, o facilnente
refiznacdas devido ao alto teor de ﬂb;lcelthuCO e
sdo clares, de cor beje. O teor de feixes ¢ alto
para a celulose ndo brangueada, especialmente se
o nizero kapps for maior que 20. Os feizes  s&o.
porém Treilmonte defint?gradds por'refiﬂagﬁo.

AE fibres saz2o rizidas, porem traduzen Dul
x2 resistercia 2o rosgo, 40 passo que as realoten
cias 2 trw(uo e estouro sfo alias, Isso deve ser
reflexo do ul'to teor de hemiceluloses, que +énm e
feito na ligagdo entre fibras., . -

A qhwkldade ga celulose ¢ muito afetada
pela ealcalinidace do licor. Quando se use soda
cdustica como mgente alcalino, & adigfo da mesma
deve ser narcelada ao loxago do cozinento gare se
cvit' r alia chulin;luuo. Por c¢xounplo, se & carga

otol zlcalina é de 155 de liap0, inicia-se o cozi
mcnto com 3,5% fas0 ¢ vzi-se adicionando por meio
de wrzn bOﬂba o res»o da soce, ao longo *do cozimen
to. & reloglo iicor/madeira deve ser baixa  pora
permitir selhor difusio do oxlgerlo ¢ recuj eraogo
ccoubnica do-licor. O conswao do dlcali & rapldo
logo~deve-se cuidar para ﬂ§o~deihar faltar élcali
a0 sistena, Ev;deutcherie, a rewogdo da ligmina é
ﬂceleruuu vela elevagio da carza de ulCdll no li-
cor, pcrcm ocorren efeitos paralelos de depradau
¢@o de carboidra toa.

Se todo o dlcall, na Torme de soda, ¢ adi

-~

-
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cionudo junto con 0 O/L enlo, a ouullcaae da celu
lose oda/ozlvcnlo ¢ inferior & da celulose soda
correcpendenic; O que dcgaconse1“ar1u 0 Procecsso.

2.3.2. IrTocesso 1Topes

0 projeto Loves, apresentado por MNAGANO ,
do Jaypao, sugere que a de 1i~n*ficagzo se jo reali
zeda por Ollgchlo ais solv1do en coaa cdustica ou
ccrbornto de sédio, zo invés do o3 1éenlo 5298080 &
tacar as Tibras inchadas por glcali dos cur001dra
tose ) -

As condigles s80:

a) cevacos n2 forma de serragem

b) temperaturas 18602C

¢) tempo = 60 nminutos

a) % fgC03 curio Nopl = 15%

e) desiibramneto subs equente da nolpa.

o interior Go reaior os cavacos e licor
de cczimento deven ser-agitados para maior veloch
dade ce QLallﬂulfJCuguO. 4 relagﬁo licor/medeira
deve ser alta para melhor reagfo. o

& “ . . N oy g
2.3.3. Processo Clcalifoxigenio em multiplos es

tasios , o , ;
HRAXAITURA & IATUGRA, do Japan Pulp -and Pa-
per Resod rcn Inetitute sugeriram a produgﬁo de ce
lulose oxigénio em dois estdsgios, com um desfibra
mento intermedidirio. Os cavacos foram tratados i-
feialiente con Hali ou HaZCOa. A seguir foram
"desfibrados e as fibras-ainda com alto teor de lig
ninu eram deslignificadas em um digestor com uolu
goss de La~CC:/O« com relagdo llcor/h:u ira de
3/1. @ teﬂnou de cozimento eram de 13 a 25 horas
para p odugdo de celulose con qualidade comercial,
As seguintes varidveis aretam 0 processo:
a) altas temperaturas no segundo estuglo reduzen
o c1clo de cozimenio mas aumentam a degradagao
s fibras. ) E
b) qa:nto zzior o rendimernto do primeiro estdgio,
naior o tenpo do scgundo para se alcangar pol
. pa coaircial. o
¢) o branqueamsnio desta cclulose é bem mais fd-
cil que o das ccluloscs kraft. O rendimento
era maior e as resisténcias menores.

2¢3e4e Proccssoloz/rapcaz

Em um dnico es t“”lo pode~se produ21r celu
lose quimica com as seguintes condigoess:
a) cavacos. nini-cavacos con 1 mm de cspessura
b) § Ha2C03 455 inicialmente e 16o apos alcangar
, a pdxima temperatura, em opnranao cortlnun
¢) relagao licor/madcira = 9: 1
d) pH = 8




e

mixina retengdo de resise tchLa.
~deve ser cxccutado em condigoes uuaves.

PR
i
(o))
i

e) presséo totol = 14 kgf/cm?
f) temperatura = 1359C

5) temzo = 16 2 22 horas

Os resultados médios sao:
2) rendimcnto: 50 -~ 60%
b) nidmero kappas 15 a 50
¢) viscosidade CED= T a 20
a) resisténeia a 450 ml de frecness:
- fator estouro = 7O
.~ fetor de rasgo = 80
- dobras duplas = 300
- auto ruptura, xm = 10

2.3.5. Procesco TaliC03/02

Polpas com 21lto rendimento e a2lvura poden

scr prencradss por cozimento “aHCO3/Cq. Para se e
- < ~ o

vitar degradacoo severa 4o celulose & concentragao

ae ulbull ativo uo e ger oulxa ¢ para se obhter re

Y

Q

sultedos reprodutiveis a pressio parcizl do COp

fornado deve ser cont;oluaa cuidadosamenie.
Conforme se owrenta & dOSub ’de FafiCCy de

cresce a seletividade da desliznificagdo e 0 ren=-

dl»euuo coie A ucleulvwcaﬁe melhoxra &aa:ao GOy es

td presente na fase gasosa. A relagfo caﬁre €03~

e COp no 1nter10r do digestor depende dos fons

Oli~, Os fons Gil~ uo licor quando peneirzm no inte

rior da madeira sfo consumidos ¢ o pH cai, Caindo

o PiI o bicarbonato.irensfoima-se em HaOH e  COp

pare comgensar esta perda e a deslignifica cdo con

timea, Con isso aurc;ua a press&o parcialNdo.cQZ.
AS COﬂOlCOPo nare este processo saor

a) cavacos: Ripni-cavacos com espessura de 0,5 mn

b) temperatura = 1359C

¢) relagdo licor/madeira = 5/1

a) teapo} 4 a 6 horas

c) pressdo total = 15 kgf/cm?

£) % Lay0 = 8 a 10%

2.3.6. Frocesso soda-oxisenio/fleali

0 processo 7 rOﬁooto nor IUABJJAG da Pin-
1&ndia se bzseia en deis cgt‘"’ 10 prluelro u-
sa-se IapCO3 e no seguido Faoﬂ/bz. 0 estigio com
OkldelO ¢ realizcde con consisténeia de 10% a
te paratura entre 30 a 140¢C. Sugere—se O uso de
5 de LECO3 como inibidor de deg adacao dos care
b01dratoo. v .
‘Lundberz concluiu que o primeiro estigio
do no ponto onde o des sfibramen -
eguido, nara alcangar
0 estdgio com 02

ueve ser finelicsc
{0 pode ser fu011:cnte cous

~
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. A celulose poscul mcior rendimento ¢ alvy
. » . s . - -
ra gue a kraft, vas sua resistencia ¢ inferior.

. . . o’ . 4 .
2,3.7. Procecso namefite/ oxipgnio/tlcali

CHRISTESEN
s

b4
propos a deslignific
& seguinte mistura @

cidade da loruega
~terial fibroso con
reagentes: g €, na0i e Op,

. ~ - - . M
2.3.8. ZFrocess termo-mceanico/sede/oxigenio

LARGON, @o SUIY College of Inviroumental
Science and Forestry, de Syracuse, ULs, investi-
£ov. 0 uso do pracesdo Oz/dlcali sobre cavacos gue
tinhen sido anterioruente desfibrados em wm refi-
nedor de discos a altas pressoes. A tenperatura 6
tima ée refino cra 1506 - 1460¢C. )

A deslignificaciio durante o estigio 0y/dL
cali era rapida pois o maierial jd se encontrava
desfibrado.

As ccliloses sssin produnlidas eram tRo re
sistentes quento os krafl & excegdo da resiston—
cia a0 rasgo gue era ben meic baixa. )

Tma carccteristice indese jdvel das celulo
ses oxigénio foi apontada pela auwtort: o baixo i34
senpenno ne recicltgem destos celuloscs. A dete—
ricragio ¢ répida purs esitus Tibras.

2.3.9, Frccesco lioDo Cell

JAITITSON,- SALUZLSON & SimDILAT desenvolve-—
. ’ . ’ -
rem wm processo el dois estdgios gque ¢ dite ser e
i

e (e chnl R artigl T AT e 5

cononicazonte vidvel. Iizo cxiste desiipramendto 44
. - > e .

tes, depois ou enire 08 GOlS eSDTLILO3.

5

Os cavacos deven ser pré~coziuqs cn HaﬂCO3
2 120 a 1808C e entio subuevido ao. trotamento com
OZ/IaHC03. Duranie o‘pré—cozim-nto ¢ inieressante
se irabalhcr cox altes temperoturas pora se awien
tar a dcslignificagﬁo e s¢ produzir riernos rejei-
tos.

Os cavacos éevem ser preferencialmente i
nos { 1,5 ma de espessurt ).

Celuloses a2lvas poden ser oblidas com bai
x0 minmero keppe apés 4 heras de tratamcnto com o
estigio 02/E3H003. A despolirmeriwagio dos carboi-
dratos nfo ¢ severa, dai as resistencias da celu~
lose final seren senelhantes 2guelas de una celu-
lose kraft. de fibra curtas . —

Processo Soda/cloro ou Celdecor Toinilio

0 processo en questio Toi desenvolvido por
Pomilig logo qpés a Primcira Grande Guerra. O pro
cesso ¢ aplicavel o wia ampla varicdade de rate~
rinis Tibrosos, desde palhas até madeiras. afual
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mente csid cendo apgenas aplicado a reaiduos agri~
colas cono palhes e b@”&go de cana. Os '“inoipais
objutivos do nrocesso goiszico Celiecor Porilio
sZ0 a obiengZo de cecluleze com maior rendimento

e melhores caracteristicas que a ceclulose soda
tradicional. is celuloses = oda/clovo obtidas de
residuos agricoiw nostran conilgoca de competir
con celuloses de foilrooos no mereado consumidor,
Do ponto de vicsta econdmico o Wroccsso é bastante
econdiico, tanto wora 1005 de residuos . agrico-
las como para 75 - 0% dos LOQAOQ, misturados

com nodeirae ( cerragem ). & 2Gogzo deste LToCoSSO
pera bzgaco de cana tem vido bem sucedido. Compa—
rativemente & welha, o bzgago necessita de alguma
preveracac cdicional antes do 0031:en€o, peis. pos
sui alto tecr de medula.

2.4.1. O nrocesso

O prioeinro esd wao do pcoc so é a prepa
g0 da patéria-srinae, Scta deve sor cortada, lim-
pwuu ¢ ciassificada, e1jmlgando~ 3¢ poeira, arcia,
nds, crvas deninhas, ncd a,.gré0s, etc, A remo-
950 Cestos Lupurexas uclhora a qualidade do produ
to QC'oado e resulia auzs econonia de produtos
gu; »icos. lic caso de palhes. de-cereals costume~se
recuperar 0 Sp a 1% do peso do neterial como
PTaoQ, gue proniciam wms renda exira,

0 material limpo passa entdo para a torre

.- ’ N
.de rbagao. sntes de cdent ra—la o noterial € crbe~

bido em oluyao (e Ouu cah~ulcw en wma ""qulna
especial. A u1~vsuuo é PLOC,uoa da yela eoullgdo des
ba co.binacgho de fascs sdélida e liqulda 3 pressido
atmosfirica, Se a deslignificog ita en medei
ra, hii necessidade de pressuri
agricolos @ soluglio de soia ¢
30 g/1 e a releglo licor 5614d
0 tempo de digestao é de 1 a 101008, A cdesligni-
ficaglo ,ocorTe enque :nto o massa se desloca na tor
re que é feita de aco e possui 10 a de altura. O
agueciaento ¢ direto con vapor de 10 a 1) lo/1n2.
A tor“e deve possuir termometros e jenelas de ing
yegao en Giversos niveis para controlar o proces—
S0,

2 Q’Z
o]
C O
-5
(D

: b; «©

}

,.
[

r—' f‘l ~
o]
&1

de 3 1 a 6:1,

N
o

P

Deizando a %orre, o material é lavado ¢
drenado, & polon sc:1~au1mlca nes te es bﬁ" node-
rin ser uulllZ&dJ pera. confe cgﬂo de parcloes. 0
material é prensado até 30% de CO“ulsteﬂc a por
wne prencd de rosca e o bolo formedo e qaebrado
en flocos. Ectes alecntc a torre de clorwcao
( down—flow ). A cloragdo é reallzaaa por un: nis
tura de eloro gasoso e ar. A torre ¢ suficicnte=

mente alta para que o peso do material contido en .

purre as caundas Jde baixo puara vm exibrator, sem

P D v e e

]
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cue ocorraln vas amentoo. 0 cloro ¢ adicionado cm

coqtrq—c01rcnbe e ¢ rapidamente wbSOfVLQO e consu
nido, n&o huvendo problcﬁau de odor do ba 0 me~—
terizl clorado ¢ descarregado e lavado para elini
nagﬁo ae purte dos ClCJO—l*UHO-CUEEbatOS formados.
Lpbs a lavocen a frio com égua, 2 polpz ¢ enviazda
a vn tangue de soda ciustica diluida e quertb pa-—
ra cytruv”o alcalina, 4 scguir a goina ¢ depuresda
e estd pronta par' uso na sua forma ngo branguee—
do. Usuzluonte 1 & 3% de cloro ativo € suficiente
para © brangueamento. :

2.4.2. Cuimica do Trocesso 5

Ho esua"lo elcalino parte da lignina e
dos cerboicratos szo rcmovidos e dissolvidos na
solugZo de soda. Esta ceullﬁalflcagao parcial aju
da muito & Jcpuracﬁo das fibras _gue se segue na
fose da cloragdo. Fare a cloragzo o material deve
ar inchado e flocbl do ¢ 1isso sé & alcangado
uwando se¢ faz a gru uvwcuuao alcalina, Ra clcra-
¢Bo o cloro reg bc com & lignina conforme tres ti-
pos de 1e agoes adlgao, subs tltuwgao e oxldagao.
liaie da wmetade do cloxr 00ﬁ51m1do c transformado
en LCl lego o pH cal e o esta 510 ¢ dcido. A adi
gao é o meis ueocgawel des reagoes, a substitui-
gao significa desperdicio de clo“o e a oxiuduﬁo

2da as Tibras, A relagdo entre reagbes de adi
gqo e substituigdo cepende da materwa—prlmu e de
cas conom:t intes, engquanto a oxidaga Zo depende
das condigoes opvracloi4;s.

2.8
1
=50

;QO

Adicao
c c
i 1
C C
i N
. C c
ClL
+ Clo >
_ Cl
s Substituicio
C C
| , .
C C '
i |
C C '
+ Cl > ¢l + HC1l
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xidagﬁo -
Lig -~ B 12 Lig - OH Clo 1ig=0_Cl2 1ig - cOH

Dur"qte a levagen a frio com égua se remno-—
ve o HC1l formudo e parte dos cloro-ligno—compostos
soluveis en égua. IJo tratamento alcalino subs sequen
te, solubilizam~se 035 cloro-ligno—-compostos soli~
veis em dlcali a quente.

2.4.3. Recureracio do licor

0 »rocesso nao perrite 2 recuperagﬁo da so
da pois os efluentes sdo muito dilufdos e ndo hd e
conomia para reca“cr¢~los.

’ Via de regra, as fédbricas que usam o vro-
sco sa requenas e hgo CO““O“t @ edgquirir caldei
€ TCCup.TagR0.

_ 0 efluente geral nostra pll oroxl 20 & neu-
tralﬁd“ae, é estéril, sem cdor e ndoc-Termenitivel.

Iy

Q

oS

1335
.~

S

;)A

2.4.,4., Prouriedades das ccluloses

0 rendinmento do processo € alto: 50-55%,
Isso porgue as nemicelulozes sfo menos atacadas
gue pelo processo soda convancional,

A cuslidade da celulose ¢ razodvel, En-ge-
rzl tem-se 1ol resistentes para o tipo de maté«
riaz—-prima. A T qhe 0 pProcesso usa condiqSes
suaves, nescs ccesso soda.

O moior inconven
duoes agrlcoias
tica deste tipo de et

A celuloze zoda/c

a4
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o € utilizada para a
rapéis, isoladamen
1cipeis usos saos papel
arergarinhado, 'ggPCi“ de impre es520 e cucrlua en g¢
ral, sapel- Jornal, -"péi de emorulpo, gun01s sani
tirios, etc.

AR D I S e}
a
o

te ou en ~isturas. Seus Pris

N 7 o
2.4.5. Insuwsoz basicos

Sao oS seguintes os insumos necessirios pa

re a progugizo e umc tonelada e.d. de celulose bran

gucade soda/cloro:

a) 2,4 toncladas a.d. de resfduos agricola (palha,
bagago) B '

b) 450 kg de sal- , .
c). 3C0 kﬂ de cal (oranquea:eﬂto com hipcclorito
‘de cddlcio, tratamento de £gua, etc.)

a) 20 w3 de dgua - L
e) 2,6 toneladas de vepor . S
£) 1350 lwh _ K T

)

2.4.6. Vantarens do processo
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Sao as Jnﬂhluteu as va ntagens do processo:

a) ¢ _um Lrocesso continuo ¢ ripido;

b) nfo reguer sistewas pressurizados;

¢) fécil controle da deslignificagZo;

d) altos rendimentos;

e) oode fornecer pusta eﬂl“CUlMICa axos o primei
ro estigio e pasta qaiulc upds o segundos

f) e celulose possul rasod 6dvel resisténcia devido

ao tratamento sucve do moterial. -

Cono desva nua"cru tezos B iryraticabilida~
de do processo para- grandes industrias e a falta
de recuperagao do licor.

Processo raft e ¢ Jlilcanoe

Jé dl)cutlaou anteriormente.

. P -
Processo potassa couslice

Como sc sabe os fons la+t e Kt sdo bastante
similares qul sicomenite, mestrando muitas proprieda
des com“ 5. Da meoma forma que o Hat, o Kt se une
ao OII” formando wum posto CLusclco, YOH.

0 hidr6x11o e potissio,
tambén promove deslignificagzo Ga madelra, embora
a um ritmo mais lento que a soda cdustica. A quali
dade da celulose assim obtide ten sido mostrada cQ
mo. razoivel, '

Ag moiores poss
so tamblén estdo com o b
tecnologia apres entada %
propSe o produgzo sirmlianea Bear e celulose
para papel a portir de cana- dz—- sem recur-
sos de materiais exlerncs. A canea ~Le~ :glicar coipro
vedaumente possui clio teor de pot“sswo cm suas di-
versas purbes, es.ecizlmenie nas folhas e colos,.
Desce quz & colheita fosse feita da cana integre.
con folha s 1Pcluswwe, ¢ esia exnviada para wma vsi-
na de a uca. iztegre e vme févrica ée celulose
estar-se-id ‘lovendo ;~“n495 quontidedes de potds—
sio & unidade integrada. Separando-sc folhas ¢ wo-
endo a cana, obtein-se folhos e bagago. O bugago
guando desmedulado fornece 30i5 de scu peso Como ne
dula. redula ¢ folhas seriasm eanviadas a umd cal&cl
ra gecranCo encrgia e produzindo vii NgmsltY rico em
potavﬂlo. 0 licor negro provenlcnte do cozimzsnto
da porgdo fibrosa do bagogo também scria rico en
potass;o. A reunluo destepg Ysmelts" forncceeria su-
ficiente potw sio para s¢ produzir KO pora se co-
zinhar continvamente o bagago desmedulado. Una in-—
tegracio industriol deste tipo, deude gue sua via-

ara este proceg
z, conforime a
, 1956, 0 autor

’
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bllld“de tecnlcu fosse comprovada, seria altamente
desejdvel, .

Proceszo LI IT

A tecnologia de prouugao de celulose tem

evoluido bustanie nos ulu,mog anos. Dste progresso
ten—se concenurudo na dl“Caqu, lavagen, branguea--
mento e recuvsragdo. FCuco rrogresso se fez no pre
paro da madeira, Uma dos ru"aeg para isso pode ser
o fato gue = zzioria das fdbrices usamr apencs waad

<

s . . . B -
espécie fibrosa pore um dado tivo Ce celulose. A
o - /o~ -
1cérira de confferas e folhosas sfio processadas ea

linhcs ¢de pro4ugao 1pdeto*ucﬂues, o fim de ubili-
da madeira.,

Pl

Zar—-sc oS melhores’ccnuigoes pore ¢

)

soricus usem madeéeiras de flo-—
s, 0 progresso nccte sebor
’ . .
10 nos palses tropicais a

Y ’
e valen de uma O LOUCASs es-—
en mistura Yara a expanséo das
res tropicuis mistas I 2 es
trar novos mdtcdos a f'm de remover as seguinies
desvnutaben

a) cavaecos aﬂu unifornes;

b) imprsgnacio ndo uniforie;

¢) baixo rerndimonto;

d) alto teor de rejeitos.

(J
)
19
[N
|
[ORNY
D
vy
v
(6]
o

. 0 processo I & foi desenvolivido wvor LIOSCA -

.S

WOSCON na Argenting v1; ndo criﬂr cOnGigoes de

*'3

prcccuqo novas 2 1“,u3t
¢Oes sio porda coclwccidas na in di tria de aglomera
deirs hd ruito texpo.
Toce ss ; H nara Droduoﬁo de celwlose
atalmente na utilizogdo
:*ito fl““ de madeira, com espessurd en
% 0,5 ma. Bste ¢ um conceito comolutaue"tc
diferonte de que tem sido adotado até -hoje, com ca.
Vo,c08 “r‘ddcu, cum eapessura entre 2 2 6 rm. Poro
se ter unn iddia de quunto tempo catd estacionzda
e preerasdo dos cavacos atuais, basta dize que
foi ez 1889 cue foi patenvecdo o iodelo de picador
comn facas rot;tivas. eate sistema atual de prepa-
ro da ncdeirs, o copsumo de cnergia estd assinm dis
tribuidos '

i da energia total

- COT”UC da ’torﬂ............-................9«-' lO‘l
- quebra’éas fatias de L;delra............y.,..SOp
- qunbrd‘dos CUVACOS e eossssssssssssassnscesed = T8

"P‘" SPOI‘ "‘L“ll-lOo.ccon'-ooooocoonuooooolé"'17/"
- clasaifica g0 dos CAVECOSaaseassssesoseseel = 8p

Conforme se pode obc-rv&r,»apenas wie pe-
~ - . ’ . .
quena frogao da cnergia € utilizada no corte das

i

iz Cde celulosc, Estas condl

e e L

Lt S

P O



L8

; -
{ - 13 -
|

disco dec madcira. B cvidente gue o detoruageo dos
cavacos conduz 2 Ganos necinicos noe Tibras. Por
isso, no PIOCESE0 clissico; procura-se produzir
cavacos nais longos e iwrgos do gue eshessos, .a
finm de se reduzir o dano as Tibras ao minimo,

Com o advenio dos ‘procescos de deslignifli
cagto continuos, um problema gue anies nZo exictia
nos processos "bateh', pessou & ocorreri: 2 impreg
nacéo da madeira. lios srocessos descontinuos, o
tempo de clevagio & pixina temperatura Jongo . e
isso permite v lenta ¢ completa penetr&ggo do
licor wara o interior da wmadeira,.

Os digestores continuos regreren cavacos
meis uniformes e qgue a inpregnacio sejo mtis efe-
tiva. Os cavacos deven esiter toittlmente jnpregna—
do pare sc ber cordigoes idecis de desligaifica-
¢fo. Fara sc alcangar rapidamente a impre gaagdo,

. -
toras. 4 maior perte de trebalho ¢ pora guebrar o

(02N

p)

unt grande mimero ée proccsses tem sido  proposto,
conforme j& discutidos anteriormente. :

Existen diversos foleres o influenciar &
imprcgncgﬁo dus cuvacos. 08 principais SRot dimen
s%es e teor de waidede dos cavacos, A penebraglo
ocorre enm madeire scca e depende .dus dimensges dos
coveces e o difusfo ccorre em iwmdeire Vimida. A Pe
netragéo ¢ mais rdpide que & difusao,

A impregnacao 4os cavecos torna-sc muito
. sl s . 2 e e 3
nois &ifieil em misturas &

7

0
s de madeiras, ecpecialien
te de folhosas, como ¢ O caso de florestas tropi-
cais. Como estas midesires sao moriologicamente 4i
ferentes, & muito aificil se vproduszir celuwlose
quimica ge florestas trepicais nistas.
Recentewente, LLEIILURT langou os Tundanen
tos do processo kraft em fase vagor. ideste a mu-
deire era totalmenie impregnade com o licor a boi
xa temperatura e depois apenas o madeira impregn?
da era aquecida rapidarmente a 180 - 185¢C. Atual-

R o)

4 . ‘. . ~ - -
mente jé existem fobricos em opcragao buseadas nes

Lo
te processo. Urge que se melhorem 05 pProcessos de
imprsznagﬁo da madeira o fim de produzir celulose
reft em ciclos curtissinos de cozimento.
Deve-se levar en conla que & invregnagio
ocorre no sentido para o interior do cavaco en—
quanto os compostos removidos pelo flcali se di-

- funiem para fora dos cavacos. Quando sc trabalha

com cavacos super dimensionados, estes ficam mal
cozidos internamente, mesmo ufilizondo-se condi-
»: [ Y . .
goes dristicas de cozimento. For sud vez, estas

.~ o . o « . r o,
condigoes drdsticas degradam as cadeias ccluvlosi~
cas das fibras do periferia dos cavacos.

NOSCA & ICSCOI concluiram que O processo i-

* deal de produgﬁo de cavacos seria aquele el que 08
e

covacos fossem mais Tinos que o usuzl e em ¢ie O +




a) produgso de Tlccos de madeira

1).1.1] a 235 y
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or de waidade fossce minimo a finm de sc ter umidade
wiforme. Azgoin, cutes cavacos fanu s2o secados
antes do couimento. Com jcso ‘eles sao muito dvidos
pelo licor de cozimento. . ‘
0 processo i Ii vise criar duas condigles:
os maeis finos
pO3 alVGlS' . )
b) elimi: agao da influénciza do teor de uulgade da
redelira no grOCCSSO de d051le1LlCuQuOo
fste ndtodo acelera a i:vre gnﬂfao, que o—
corxre révidu e unifornenente, °nm o] &ullllo de
pres sao ow &ltas temperaturas. £ tazbpén LO°"1vcl
e Loy LlCCOS de difcrentes tipos de zdcnra
nurs $esuno poriodo de tempo. Uma outra vantagen ¢ o
2ento ! ruito mnais simoles para a prepa ra;ao
G 2o da mideira, ' _
0 zrocesco 1l M difere do reft conve“ cio=
nel no preparo da nadelra e 1o COLlACAuO. Transpor
o s20 enbcut*aoa do ma

te e armazcnenento da nadeir

seire tradicional. As torns sdo ruau das. a llos
flocos cm v cilindro raspaicr. stes fltas ma-
deira pcssuen-20 a 30 mn de -comprimento e 0,3 a
0,5 rm de eope 5UT3e Agcnas 2 lorgurs ndo & contro
lada. ' o

0 c111 dro raspzdor existe nd anos funcio-

ncando na 1nuusmr1u de arjohervuo ¢ 3d agora des—:
pertoun a atenga 3o da industria de celulose.

Os floccs sdo encamirhodos para um silo e
;2005 vara cos secadores. A sccagenm é feita
en 2 seccoes: secodores “flash" e "jet'. A sccagenm
sd & gossf el econ mlcaagnbe, antes do cozimento,

a

1o
@
P
o
e

-

- ’
quando a medeirs e reduzida a cavacos na forma de
- . . ~
fltau. O3 cavacos convencloncis postran resisten-

cia a ucc zerl antes do COAlLGﬂvO. .
delra de reﬁloe tropicais sao bastante
is nos uTO.lCCa caove conztan atemente e a
co

DOUCO 10 3’t*o de madeira.

:

yols)
nedeira se
Oz
cor de cczimunto kraft a vuma teupsratura de 60 2
709G sem & necessidade de pressao ou vicuo. O pro-
fimo estdsio & a deslignificegfo zlcalina répida
er. fase vapor.
4L descarge do digestor, 7&V3”01 e depura-
¢do sfo convencicnzis.
: 0 .processo é varticularmente recomendado:
pare modeiras de florestas trépicais como a Amzzo-

nica.

flccos seCos QJU 1znrebhmlos com o li- .

e S

-

i\
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Processo 1 ¥ - Tluxogroms

~

Os custos de investimentos sao similares
ao do processo kraft convencioral, porgue, emnbo-
re necessitando de. sccadores de flocos, os equi-
pamentos para'imp:egnagao e cozimento 550, muis
simples. O processo ¢ muito mois répido para se
produzir celulose.

Poder—-sc—ia pensar que a secageim da ma~
deira produziria colapso do lwren das fibres €
daria celulose de bzixa resisténcia. Isso nfo
foi cornfirmado na pritica. Isso é confirmado pe—
1z prética gue muitos lauboratdérios realizan de

secar o8 cavacos conveacionais antes de desligni.

fici-los, pare se delerninar o pesO 2.85. mais
precisaxzente, ssz causar sre julsuo & celuloese.
0" processo Ii ii produz nzterial unifor-
me para o cozimento, material este com granie su
ercicie de reagfo. '

Alguns autores contestam a valicade  do
processo argumentzndo gue o dano mecinico a5 Ti-
bras € grande, com consequente perda-de resistég
cia da celulocse. '

As vantazens que o processo Li apresen—

ta sfo resunidas por REITTER como £s seguintes:

a) as propricdades do celulose obtida & partir
de Tlocos secos deslignificados en fase vo-
por sdo similares s de celuloses de cavacos

convencionzis deslignificados em fase liquida;

b) o rendimento total déa celulose M Ii é - mzior;
¢) o teor de rejeito é menorj '
d) =a temperutura'de cozimento, & relagEo licoxr/
madeira e o tempo de cozimento 820 menores;
e) a celuwlose I M se refina rapidamente,
: . \

A
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Processo termo-lkraft

I .
0 processo termo-kraft consiste na associa

o A, . .
‘g20 4o processo termo-mec@nico numa urimsira fase,

seguido de ua coziimento kraft da pVSu termo-meca~
nice, na fease ae"ulnte. Conforme j& dlscutldo, 0
processarento recinico violento e causa danos as
fivras, uorhunao~a nais susccptiveis ao ataque ‘e
degrodagio &1calina. Con issco, o objetivo primordi
al do processo que é o de se oncuxt”r o tenpo de &
quecinmeanio asé a teuperatura mixima fica preJudlca
do »mela baixa resisteéancia da pasta. Hole-se -que a
proposi¢io é rmuito bvoa, com a hidratagﬁo révida das
fibres ¢ remogho da ligninz de cada fibra individn
al. fiie héd pois, necessidade de se inpregrer 05 o2

ERgu gt=s
st WX
Se 4¢ LGELE 1280

)0\

e

s 4 aove, tendo cporecido j4 mui-

tos trabalhos sobre o essuato, sempre mostrando o

t rlvbruo da dano rmecinico causzdo as fibras

sbencia da - celuloses O rendinento fln 1 do

processo Gepende da cngwn“'“o de dois rendinentios

parciais: .

- yL?dUQ do pasea tnrro~me anica

0 = 936’{7
- nroduguo QQ celulose kraft a pertir da pasta
termo-mecanica ‘
> =50 = 55%
Portanto? T e <. _
1 = 'y’l_:u:?fg = 45 a 50% : ;

ti

sGe gque nao se produzam dano s mecdnicos
irrover‘iv eis nas Tibros, pode-se produzir celulo-
se kraft em apenys 20 — 30 nminutos de cozimento
kroft o 1709C, # um proceszo que merece wa desen -
volvimenlo de pesquisas no assunto, pois ofercce
u“lua flexibilidade & fdbr ;c&, que obviziente pode
Ta sroduzisr posta ternc—mccavlua, e pasLa termo—
kraft, uc; rdendo das LCCLSldqheoo
. Litulo de ilustragio estao apresentados

alc*-a.rccultadog obtidos por POELIEL, ew 1975, 13
a2 0 processo terno-xraft ucando nzdeira de Bueca —
5 52lisnie

A pasta uermo—mec031ca foi obiida pelo pro

=X
K
I
33

. euBs0 Asolusd cgﬂ réuai me“uo de 9°ﬂ e ¢om as  se-—~

gulutes caracter ticus:

ninzro koppa = 143
o clvura == 189-GE jf
' : Foram reall 2do6s neuta celulose dois- coz1—
rentos uraft, cujos condlgoeo e resultados estdo,
apres entados a segulr. ' !

[ . . g Y- .
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Cozimento ‘ 1 - 2
f1cali ativo, § Lago 10,2 14
sulfidez, % 25' 25
Re%agﬁo licor/ 621 621
nadeira
Temperatura méxima,eC - - 170 170
Teapo até 17090, mine 40 40
Tempo a 1709C, win. 30 30
Rendimento, % 57,8 51,4
Rendimento finel, 53,2 47 ;3
Himero kappa 84 29
Observe-se aae os rendimentos apenas

reguldrcn. 0 venulgenoo final do cozimenio 2 é
baixzo para o numero vapa encontrodo, Pode—se a-

bOBQlubOo a0 1103r raft,

trlbulr esies resvliodos & moior dificuldade em

s¢ reuover wna lignina aod:f1caua pelo trutamen-

to: ue 7ico vnolvnuo € TLDldO na Tase termo-mecé-

nica, e tenbén vela iaiQr cccesgibilidade dos car
08 remove nais.

A rL1 CaO licor/muieira precisou uer al-
ta devido a grande hidratagto das fibras,.
As r031ste201°3 das duas celuloses termo—

“¥kraft foram baixas
® nos quadros a seguir.

cnforme se pode obsarvar

Celulose do cozimento 1

Tempo de refino,l‘ =

ninttos 0 15 30 45 60
Grau de refino, 13 18 26 56 T4

2 SR . .

Auto-ruptura, 0,6 | 4,1 4,6 4,8 5,3
lon : .
Fator de estouro - 20 24 |25 29
Fator de rasge | 11 | 48 58 49 42
Feso cspe0111c

brnootn - ony | 01330] 0,433 0,468} 0,497 0,523
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Celwlose do cozimento 2

. \

Tenpo de refino, 0 15 30 45 60
ninutos ‘
Grau de refino, 14 24 32 48 56
2 3R
suto-rustura, 1,5 6,0 | 6,3 6,6 6,6
lon
Putor de estour 9 37 | 38 37 37
Tetor de raspo 27 61 | 61 55 53
Feso espzcifico
‘e300 especiiic "

. 3 | 0,373 10,493} 0,516} 0,535 { 0,544
acarente, ;/cmd ’J7J_ 1433 1 045 12321 0,544

A metodoloéle utJWizada nos encaios fisico-
bad - .
“nmecanicos fol a scguinte?

~ Refino:

-~  {rau de refino:

n01hko Jokro

6 de consisténecia

- To

r2gto de folhas

1

ABCP C 10

1orm"dor com dois secado-
res Kozthen

~ Bnsajo fTis{co-mecinicos: TAFPI 220

Corno concluszo node-se afirmar gue
ssul algum potencial, -purd:s
para olin jzar aﬂ

so termo-lraft oo

. Id
eggquises se fazen necessirias

res
condigoes
kratft,

209-

o
ytal

oid

0 proceg
maio-

pexrs 0013(-2[1"8.0 ée celuioses COILl ‘&I‘uVGlS a.;.

550 oX-ano-—-s0da

Iroee

0 processo Orzano—s soda

.
es naie solidas

HC"O [Tl &}
(o]
]

ig o

zes dc faz

nat e.ﬁ‘l&;.; fibresos

e~1ot

cinda carece de ha-

po:ea acreaita—3e na

sua v1gb111~

cOrl0 03 res:muos & l"I‘l"

0] proceiso” oriwda da idéia 34

etilico cQelubilize

PP 0%

deatre o

an

o5, es c001ulmenue para o bagago de cana. Ele L Be
beia no- rrincipio de se solublllzar e de~r° texr' a
or atenhcs que sdo reconhe01damcnte
o £1lcool CLlJLCO e a soda cau;tica.
tiga que o alcool

" capa-

nereial ¢ selotivanente a ligni-— .
3 cor“orcnteg Tundacerntais de madeira,
Iroces'os de produgao de celulose quinica coa

base
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d

en selventes orzinicos j& forum apresentados ind-
ACT oS, | e

KLJID“RA, recenieunente propos 0 processo
Organosolv, que se Vole apsnus do élcool etilico
a cltes tvemoeraluras pura iildvidvalizar ws fibroc.
TEL L u,oJon E3506CLEY 0 alcool c*lljco com um 1i
cer alcalino pzre tcclerar & des ignificacan. Bs—
ta associagfo poderia ser covgr”*a, rrocedendo-se
v cozineneo con licor coavendo soda e élcool, ou
cm dois estigics, o nriuneiro alezlino e o _segundo
alcobdlico, O procesco seriz extremamente Uil en
Drogrismus industriais integrados de deciilaria de
glcooJ/&dbwlcu de ccluliose, Em unidades de des ti—
laguo de alcool, apenas 30% do basago obiido é
pormaelnente vsado como corbustivel. Os restantes
7055 voderian ser tronsiorsmados em celwlose utili-
zando-se wi dlecool uc baixe gualidade e com  ape-
‘nas umn peguens adicio de soda ciustica. A inte-
gregho redundaric ea vma fébrice de celulose bas—

to-suficienve en insuuos Lésicos.

.y . - 4 o
3¢ TROCESSCS AICATIRCS S.ouI-QULITCCS

1ico kraft

Guendo o cozimento kraft é interrompido
cedo cu guundo se wsy Wik carge alcaline reduszida,
o material remov*do do digestor ngo atingiu einda
o ponto de libe rapno Gas fibras, Conseguentenente,
apeser dos covecos oe eleounbrarem anolecriics, het
necessidade de energia necinico para se separar
as Tibras. Dsta encrgia provem de refinadores, gue
1nu3v1uu livan as fibras, dando origem a wma pos-—
ta senm QG{HLC eccura, con miniero ko ppa. acima ae
60, Esta vecta mostra relativa rosisténcia e se

ew depurcda pode ser utilizede na confeg2o de ca
pes de Do yeWao ondulado, sacos muliifolhcdos, pura
ou en misturas cox coluloses de melhor gualidade.

0 rendimenvo em celvlose deste processo ¢
de 65 a 85% ¢ o valor clcangado devende do miero
kappa obitido., Lenmbrar gque nuero kappa e rendinen
+o bruto mostram proporcicnclidade linear direta,

Ao pr1nc1} is varidveis do nroccyso kraft
ueml—QUlmlCO s3o as mesmas do processo quimico:

dlcali ativo, temperatura e temnpo. O cozimento é
ceralmente condusido com baind unlicugio de dlca-
1li, obtido com uma menor co“centraguo de dlcali- e
nenor tenpo de cezinento, Com pouco alcall, este
é quase todo coasumldo pelos carboidratos no cozi
nento. Pouca lignina é remov1ua, mas isLo 1nterea
84 NOS pProcessos semi-—-qui {.icos. Os cavacos sa0 'g-
molecidos e apenas parcialmente deslignificados.

—
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Conercielmente aplica-se de 5 a 87 de Lias0
para 1709C de tc-nbrﬂtura e ©0,2a 1,0 hora de co
winento é ndxima temperatura. Conforme se auwmnenta
o Jlceli csivo dininui-ce o rencimento e aunertam
as rﬁni'téLgiaQ, 0 awmento du mperzitura acelera

des l-bAJfJCanO e o tenvo é recu'ido. I beral,
30 mizutos de tempo a 170 -180¢C sfo suficientes
corcrcialrete, .

A encrgia pore desfibramento & da orden de

15 HP ~ dia/te.a.d.

3.2 Trogesio soln semi—cuinaico

o velidas os nesnas consideragles que pa
r2 0 Drocesso krafi °om*~cu{zlco, & excegao gque o
or’ de comimento “50 possul HaoSy

{3 ©

i

3.3. Processo licor verde kraft (4105 = ~reon 1li-

ouor seni=che;iical)

. -~ A o ’
O precesso licor verde Imraft ¢ wm desenvol

VJL ato recente progosto por VADITIN onm 1967, na
Sudeia. 05 resultados sdo muit Droissores visto
e o snste semi—qu' ; ﬂro"ﬂkedaaes simi-
laces a do celulose

" 4 A,

Yt u_t* WG G108, Lewr ccureido coasiderével
rovimento no Jrea dos rroeessos semi-quiuicos, rro
curendo substituir o cldsuico HN38C rOor processos
rnois econlnicos, O srocesso licor verde ten mereci
do’mui+a atenglo mas ainds carece de'comvrovagao

u
PLTLUCLCE,

) C. wrocesso consisie en Pré-voborizar e im-
Dregnel 05 cavacos com licor verde keaft a 70-809C
e derols cosinhar em fas vapor a 150 ~loOQC= por
15 a 20 UlﬂuGOu. A sulfidezs do licor verde varia

de 25 a 505 e 0 consumo de Zicali Fela medeira - é

da orden de &5 Fap0. Og rendinentos obividos em en-—

saios pilotos iem varisdo de 76 a 829, contra 75 a

775 pora o precesse K85C, Os resultaios dos ensai-

o5 Tisic co-mecanicos rare as wastas '””C e GL3C sao
1izid

P

Uma liﬁeira esvavta"nm ﬂo'ﬂroceveo licor
verds lwalt ¢ a menor euLvue401d a umldo da folha,
o que dificulta a L”O“upOul c20 da Tolha Umida ga me
sa planc 2 prensa wiide.

. VARDEZII axonton uL'umzs auiras desvanta-
gens do processo:
&) cor mais escura da racta GL3C,
b)  odor desagraddvel do processo.

A cor escura da nucta & senelhante 4 da ce
uiloce Mrold n:o—b”aulveadu, logo isso limita a v~
u11L”“vuo desta pasta para rodutos onde a slvura
¢ des e jdvel, .

/
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. - 0 odor desagradivel co processo ¢ tal que
¢ ‘preservado mesmo na pasta se esta ndo € conve-
niontemente lavada. )

Obviamente, a maior vantagen do prccesso
€ a simplicidade ¢o sistema de recuohragao compa~
racdo ao do processo 1S5C. O processo pode ser in—
tegrado a uma fdbrica kraft desde gue ecsta possua
suliciente cupa01d de de evaporagdo e de caldeira
de reeuperacdo.

0 licor verde kraft convencional € prefe-
rido por facilidades operacicnais. Imtretanto me-
lhores resultazdos siZo obtidos com altus su Tidide
des. Alta svlfidez pode scr oviida Tela remogéo
dc quaantidode a“rop“1”6° de Lu2003 &o llcor verde

raft, por cristelisagfio. Em wsa Tébrica krafi in
tegrada com waa planta do processo licour verde
kraft, o carbonato de s6dio serd entfo redissolvi
do no licor verde que segue pera custificagfo pa—
ra coaversLo ao licor branco krafi.

CEDIRQEIST, J71, patenteonr o tro amento:
dg'cavacos con solugZo de FasS e TepCO3 uOb pres
530 de oxigénio. O wropoolto da ozl"enagao e mini

~

. - V4
mizar o odor que e grande neste processco. Dste
. 4 ~
tratamenio e simples e efican. O auvtor gropoe a 2
. o~ - ] -
dlgao de Ha SO3 para suprir as perdas de sodio ¢

enxofre,

£ A
Ja se tem associado 03 processos 11cor vexr

de kraft e ISSC. A literntura mostra exreriéncisz
industriais com licor de cozimento constituido Ce
licores IiSSC e licor verde, misturados na propor-
¢Zo 1:1, Quando t0dos o0s sais de sédio sfo espr
sos como 1'apS0y, tem-se total de carga quimica e
tre 10 a 1uﬂ. :

! L reposigfo de I'ap30y é feita pela abscr—
gdo de SOo em solugfo de 1aOi.

0 processo licor verde posstii um cusvo de
inve vimento muito bzixo, gquando conparado &o pro

esso USSC, B cztreudzcnue interesczante associar—
se 0S processos S8 SSC/licor verde, kraft.

Bons resultados tenm sido obtidos Princi-
palnente para rwadeiras de folbo 0 processo 11
cor verde exige menor aplica cao de produuos qu1_1
cos que © . processo NS5C, embora mostre propri
edades de pasta e rendimentos iguais..

0z testes do »rocesso com nadeiras de co—
niferas tém sido mal sucedidos. Liesmo com cavicos
pequenos, 2 deslignificagdo ¢ pobre, dando origen
a wna paota escura, fraca, com alto ruuero lappa
e com baixo rendimento. listuras de até 30p de ma
deira de coniferas com folhosas sio possiveis de
serem utilizadas.com bons resultiados,

Entretanto, resta lcembrar que o oroccsso

licor verde estd apenas ensatinhandos Hu%tos detzo

Y




.embore a gualidade da
Terior. Os autores relataram gue o0 licor residual

- —
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lhes zrecisan ser coniiecidos quanto aos seguintes

pontos: . . '

2) espicies fibrosas mais indiecadas;

b) condigUes de deslignificagaos

c) lavagem; ‘ '

d) depuragdo; ,

e) comportanento da Uusta na uéquina de papel e na

planta de convers ao'

f) recvrerag2o Go licor residual.

L curioso gue. o licox resmaaal do processo

dar origem a um orecipitado a temveraturas

Que 75 - 802C, EZsta pre 0131tu0ao pode ser
1& substituigdo de wma pazrte do dlcali

icor verde por sulfito de sddio.

cosbun

izenore
evitad
total

DAD e
“c’
&

3'4‘0 P

Y A . . ) .
1 co cal ja Toi disculido resunida -
menite e gecao anterior. '

[95]
L]
1
L ]

e, coro-as pressces tem sido gran
c

des contra-os processos contendo exnxefre, - ten-ce
procurado ateavor a poluigZo do ar pela adogZo de
processos isentos de enxofre,

. B 1805, ﬂITC/n“*A IC” & ASZYIISKA relata
ran a nroducio de masta se qaL_ch cm labvoratd -
rio, usando carbonato de sleo. Az melliores condi-
.goes incluiem a aplicagao. de 6% de HanC CO3 base ma-

deira, duzs ho e

maxinma de 17C9C e 30 minutos de temvo de reiengdo-
a esta temperaitura. O rendinento -cbbtido eraz de 85=
88%, ruito melior que aquele para o processo LSSC,
sosta fosse ligeiramente in-

ras uara ublﬂ”lr“ue a temperatura
e

pedia zer recuperado. juato cdom o licor kraft numa
G T Sty N 5] s

2brica integrada. O Laof03 introduzido no sistema

kraft atuvaria como forte de uO]lO, pora reposi-

gao de soca o uluhCW&. sntretanto, sec o thCO3 do

Brocess senl-nvi sico exceder as recesscicdades de

~ ey L 4
YePOsicie da fabrica wralt, o carbonato de sodio
precisa ser segerado 4o licor verde por cristaliza
1;8.0. * N

3 carovonato

0 custo de operaczo 4o Trocess

v

uaoccuqo 738C¢, en condi-

. et

¢ umaior que aguele psro. O
¢oes sinilares. N

o caco do processo. carbo wato constituir-s 5e
como tinico Drocesso, de ue f_brlca, ulhda asulm é

’
Possivel a recune anao do llcor ,
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3.6. Processo. soda/cerbonato

4 produgio de pusta seni-quinica com smisp—
ture de soda ciustica ¢ coarboasto de sddio ten
rostrado bons resuwltadoz. Em 1972, YLRGER relaloun
o5 resultados de cozinmentos com licores 1IISSEC e 1i
cor verde oxidadon coanntarchc. 0 licor coqLJ
nha 3% WasCOy; 1,355% Lalil; 0,45% iapS e tragos de

1ap50y, buscado en nadeira a.s. u celvloue obvidae

b

dou iB de rendinmeno, con resistércia siniler a
pazsla KSZC. A elininacia do NapS-do licer condu
ziu a resultados semclhantes. '

4 recuperugd o do licor soda/carbonzto &
imilar Zguela do processo cerbonato, O licor re-
idual pcde servir de repo 51§uo de soda ao proceg
oda., sendo diretamente encaminhado a uecao de
C&uvul {ictgao. EZvidentenenie, apenas o carbonzio
serd caustificzdo.

1

L n

[}
o
U)

4e TROCES5CS ALCATTNOS IECAN qufiizcos

4ele Frocesso rmecano-kralt

£ uma varizgEo do processo semi-quimico

kraft porém visanao paste con caracterisiicas mais
de pasta mecinica do gue semi~ouimica. Os cevacos
sao amolecidos com licor kraft é uemuvratura de
60 -~ 70°C e a seguir desfibrados pela aclo meCWd
cw de refinadores de dizcos. A Mlvuru éda pasta -ne
cénica estd por volta de 302GE e o mimero & Lepoa
de 150. O consumo de élbalL ativo por tonelada de
madeira é Ga ordem de 10 kg de Nag0 ( 15 base ma-
geira). O rendimento do processo é de 80 -85%.,

4.2, Procesuo.soda o Trio

0 processo soda & ;rlo é wn dos mais im-
porta “bCo processos mecano-cuimicos,
Os processos semi- quimicos e mecano—nrlm*
cos sitvam-se entre oS nprocessos necinicos Clad-
sicos e 0s processos guillicos Dleu empregon  es
sencialiente iescla de enc*glaa OululCu e mecani-
‘ca, 1mois calor, pmra scparagao das fibras. -Estes
procedinentos envolven via de regra duas fases
a) na vrirzeira o material sofre um tratamento
gquinico suzve para remover p;rcialmerue a lig
.+ nina e gquebrar as 110agoes entre-fitras
b) na-fase seguintc, o materizl amolecido ofie
un tratamento mec¢n1co, denoxinado- desfibra-
- nento, que individunliza as flbras e. produz
a pasta,
Estes processos conduzem a altog rendimen
tos, porque a deslignificagdo e rcmogao de carboi
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1. , . HISTORICO

O principio do sdculo XIX encontrou a indistria de pa
pel despreparada diante das nccessidades do descenvolvimento
cultural daquela Cpoca ¢ que reclamava um nimero maior de pu
blicagoes. A indGstria dc celulose, que supria aquelc setor |
estava com s¢rios problemas em conseguir a petéria-prima tra-
dicional para incrementar a sua produgao. Lnquanto os procéS_
sos sulfito e¢ Kraft estavam para nascer, o alvcjamento nao

passava da fasc cloro-hipoclorito.

1.1 Pasta Mecanica Convencional (PM)
Diante da situagao critica, o espirito inventivo do

homem lancgou-se a procura de novas fontes de Fatérias-primas’

para o suprimento da anemica indGstria papcleira.

Foi nesta €poca (1843), que F.G. Keller, um cncader -
nador e tecelao alemao, patentcou junto ao Ministério Real
das Relacgoes do Interior, o seu invento - a fabricacio de pa-
pel a partir de uma nova fonte de matéria-prima - a madeira

Tinha nascido assim a pasta mecanica.

o
w
fade
=
job

Quanto a patcrnidade da idcdia ou processo

uma competicao internacional.

Enquanto os alemzaes atribuem o invento ao F.G. Keller,
os britanicos consideram como pai da idéia o autor de cxperien
cias sobre o assunto Mathias Koop. Scgundo fontes americanas,
Charles Fencrthy da Nova Escdcia, teria publicado (1840) o re
sultado de suas experiéncias sobre o assunto anilogo. Teria
sido ele, também quem profetizando, considerou "a floresta '
ura futura c¢ inesgotavel fonte de matéria-prima para celulosc
¢ papel”, )

s

Por outrvo lado, ha fortes suspeitas de que o proccsso



ja ¢ ~*iu anteriormente na clandestinidade, sendo inventado '
por fabricantes de papel pouco escrupulosos, que usavam a pas-

ta mecanica com adulterante de papéis - nobres.

Quanto ao novo processo, Keller instituiu o scu primei
ro desfibrador, um engenho constituido de dois rebolos de pe-
dra mineral com 50 cm de diametro e quc cra capaz de produzir'
cerca de 2 kg de pasta por hora. Acumulada a sua'produgio; Kel
ler conseguiu mistura-la com a celulose de trapds ¢ fabricar ,

em escala industrial, na fabrica de Alt-Chemnitz, o primeiro pa

pel de pasta de madeira,

ILnquanto o novc processo seguia o caminho de aperfeigoa
mento, Keller, como muitos outros inventores, passava dificul-
dades, vivendo seus Ultimos dias a custa de donativos pratica-

mente, vindo a falecer pobre aos 79 anos de idade.

Coube - ao Voelter, diretor de uma fabrica de papel em
Bauten (Alemanha) e, entao, o s6cio de Keller, a tarefa de le-
var adiante a fabricacl2o de pasta mecanica. Juntamente com seu
irmao,Voclter aperfeicoou o primeiro desfibrador e introduziu

equipamentos auxiliares para depurar a pasta produzida.

A relagao de ocorrencias, que segue abaixo, dara uma
idéia do desenvolvimento e accitagZo do processo:
- Em 1852, a oficina meccanica de.J.M. Voith construiu 0s

primeiros desfibradores em escala industrial.

- Neste ano, ja existiam duas fabrica produzindo regularmen

e
te a pasta mecanica (Heidanheim, Alemanha ¢ Gieroudorf, '

Silésia).

- Em 1857, o "Jornal de Fabricantes de Papel" (belgo - fran
cés) saiu com sua ecdigfdo, contendo 25% de pasta mccanica. s
. g‘,“«

.~

- Em 1861, foi construida em Poix (Avdenas,.BClgica), a pri



meira fabrica de pasta mecanica em grande escala.

- Em 1862, durante a fecira de Londres, Voelter ganhou primei

ro prémio pela confecgao de papel, contendo considerivel’
porcentagem de pasta mecanica.

- De 1867 a 1872, J.M. Voith construiu para EE.UU. e Canada

136 desfibradores com capacidade entre 40 a 100 HP.

O proprio Voelter construiu ao todo 247 unidades desti

nadas a paises europeus, Canada e EE.UU.

A distribuigao de unidades de desfibramento através '
dos continentes contribuiu para envolver o maior ntmero de in-

teressados ¢ maiores capitais para seu aperfeicoamento.

A prensagem mecanica foi substituida em 1873 pela hi-
draulica (Berges, 1873). Os desfibradores tinham atingido 150

HP de capacidade e um rebolo de 50-60 cm de largura.

A primeira fabrica no Canada em Butim, Quebec, funcio-
nou em 1884 e um ano depois Albrecht Patenstecher fcz funcio -

nar a sua primeira instalacao em Curtisville, Mass., EE.UU.

Unm episdédio que merece um destaque cspecial por ter
contribuido para o desenvolvimento da pasta mecanica, foi a in

v

vengao de pasta mecanica marrom,

Os britanicos Knox & Lyman requereram em 1862 a paten-
te para obtenc¢ao da pasta de madeira, que consistiu no trata -
mento térmico de toras com agua a 150/170°C, scguido de um des

fibramento convencional.

Oswaldo Meyr de Zwikuy} Alewanha, a fim de facilitar o

descascamento de toras, submetia as mesmas a ‘um tratamento com

agua quente e, as vezes, vapor somente. A pasta produzida dés-

ta madeira vaporizada resultou num material fibroso que, ape -



sav, "'~ ua alvura baixa, mostrou-se apropriado para o {abrico

de um excelente papel marrom ou papeliio. Mcesmo apds o registro
da patente (1872), o assunto somente tecve repercussao na litera
tura técnica em- 1273, apds a feira mundial em Viena, para onde

ja foi levado o processo, acompanhado de inlncras amostras.

O descnvolvimento do processo da pasta mecanica foi

responsavel pelo desenvolvimento do cquipamento auxiliar.

Foi desenvolvido o processo de eliminacao de cascas de
toras em descascadores semi-mecanicos, hidrvaulicos e pneumadti-
cos. Em 1890, apareceu o primeiro tambor descascador (2-3 m de
diametro por 6-10 de comprimento). Seguiram-se logo patentes a
mericinas e suecas de outros tipos de descascadores (facas me-

canicas, multifrizas, chuveiros de alta pressao).

Para purificacao da pasta mecanica, cheia de palitos ,
fragmentos de madeira e outras impurezas, foram desenvolvidas'
peneiras vibratdrias plsnas. Em 1882, J.M. Voith construiu 0
primeiro depurador em escala industrial e com capacidade de '

600-700 kg/dia. e

Em 1885, na Franca, Currier construiu o primeiro depu-
rador centrifugo com uma capacidade de 2,7 t/dia (o mesmo € o
principio dos depuradores centrifugos modernos).

A grande quantidade de rejeitos provenientes dos depu-
radores levou os fabricantes de pasta a introduzir o novo ma -
quindario para transformda-los em fibras aproveitaveis. Surgiram,

ent2o, os primeiros moinhos ou refinadores.

Os primciros moinhos que eram do tipo mdés dc pedra, ope
rando horizontalmente ou verticalmente, foram. introduzidos por
J.M. Voith que, como proprietario de uma razodvel oficina meca
nica e uma moega de gesso, ja tinha razoavel cxperiéncia com -

mnoagecnm.,



Mais tarde cstes moinlios sofrcranm diversos meclhoramen-
tos ¢ transformacoes, apareccendo na forma de refinadores do la
minas: paralelas, conicas ou radiais (helandesas, refinador c¢d

nico, rcfinador de discos).

As primeiras fabricas de pasta mecanica foram localiza
das juntamcnte com as de papel, isto devido a5 dificuldades de
transporte de material fibroso, diluido en grandé volume de
agua. Ao problema de transporte, foi acrescido também o proble
ma de armazenaménto, fato este que deu origem ao novo tipo de

equipamento auxiliar denominado engrossador.

As tentativas de submeter as suspensoes a uma prensa -
gem entre os panos, deu pouco resultado. ‘Baseando-se no princi
pio dé'peneira'redonda, o ingles Brahma, ainda em 1805, tinha
inventado uma maquina para secar-engrossar as fibras de celulo
se. Em 1830, o sistema foi melhorado por G. Dickinson, um ou-
tro inglés, seguido mais tarde por uma_série de novas patentes
alemas, francesas e, outras. Surgiram, entao, engrossadores gra
vitacionais e filtros a vacuo, atingindo facilmente consistén-
tias de 6-12% e resolfqndo 0 problema de estocagem. As maqui -
-nas desaguadoras, constituidas de um sistema de telas e pren -
sas, atingiram facilmente uma consisténcia de 40%, formando fo

lhas aptas para um transporte rodo-ferroviario.

Foi assim que o novo processo de fabricacdao de pasta
mecanica, ao desenvolver-se e crescer, proporcionou também )

desenvolvimento de diversos equipamentos auxiliarcs.

Logo depois das primeciras expericncias e implantagécé,
a idéia de fabricagio da pasta de madeira nos EE.UU. encontrou
um ambiente propicio e tomou o impulso em ritmo acclerado  de
dcsénvolvimonto tecnoldgico da &poca en geral.

) i . - ) . . . -
A primecira c chunda gucrras “‘.‘.Uldlals ¢ que mais Contl‘_}_ R

buiram para o progresso definitivo no campo de pasta mecinica. .



A monstriosa indistric b&lica, em vista de tornar-se °
obsoleta apos os rortiferos ccimbates, passou.a fabricar cquipa
nmentos para censtruir a paz. Fm resultado, a indistria pape -
leira, da mesma forma como as outras, viu-se beneficiada con

esta transformacgao.

Os fracos_e limitados em tamanho, os rebolos de pcedra
natural, forarm substitufdos pelas estruturas artificiais de
maior duracae e melhor qualidade, atingindo dimensdes de 220cnm
de largura por 180 cm de diametro, acionados por motores sin -

-

cronos de mnaior potencia (até 2.500 KW) ¢ controlados por ins-

trumentos de preciszo sofisticados.

A afiacao dos rebolos passou a ser feita por carreti -

lhas especiais, nontadas cm torinos hidraulicos e equipados com

dispositivos micrométricos de avango. O fato che gou a proporcio

nar ¢ melhor accndicionamento da superficie de desfibramento |
levando também en ccnsideragao as espécies utilizadas e a qua-

lidade da pasta desejada.

0 manuseio de toras de madeira passou do manual para o

_51stena mecanizado e altame*ltc automatizado.

O contrcle de produgao e de suva qualidade deixou de
ser um caso esporidico, passando a uma rotina, utilizando méto

dos padronizados. - .

1.2, Pasta Mecanica nos Re£1 adores (DPMR)

.

Mais de €0% da pasta mecinica produzida mundialmente
destina-se a fabricagao de papel impresso, ou como & comumente

chamado papel jornzal.

0 increrento das OdlgCCS dos Jornaz , féz incrementar'
também a velocidade de "rotativas'', sofisticadas raquinas pa-

ra impressio dos mesmos, tornando-as muito mais sensivel ¢ 'e-

>

- .

LI
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xigentes" quanto 4 qualidade do papel utilizado.

Por outro lado, o incremento do consumo de cclulose e
papéis nos paises diversos {eéz com que as inesgotaveis fontes'
de matéria-prinz, como "profetizadas' pelo americano TFenerthy,
um século atrés, comegassen a apresentar sinais de inquiectante
escassez, especialmenté no campo das coniferas, entao fontes '

basicas para fahricagdo de pasta mecanica.

Diante do fato e diante dum fabuloso desenvolvimento '
no campo de refinadores,; foram iniciados estudos ¢ experiéncias
em se modificar radicalmente o método de fabricagao de pasta '

madecira,

A prépria industria da pasta mecanica utiliza hoje mais
do que nunéa, os pesados refinadoves para desintegrar os rejei
tos, provenientes cos depuradores, transformando-os em pasta
acecitavel. Deve ter sido esta, entZo, a origem da idéia de se
submeter a macdeira, transformada em cavacos, a um tratamento '
mecanico entre cs discos do refinador, resultando num produto’

final bastante parecido com a pasta de rebolo tradicional.

O processo basico (que daqui por diante chamaremos de
PMR), scgundo K.W%. Britt, foi elaborado durante o periodo 1948/
1956 por C.K. Textor. Traz a vantagem sobre o processo tradi -
cional, em poder aproveitar qualquer tipo de madcira, como re-
siduos de serraria (refile, destopo, costaneira, laminado, in-

clusivc'sérraqen crcssa), toras tortuosas, etc.

‘Foi verificado também que um pré-tratamento quimico ou
térmico de cavaces antes do desfibramento, pode melhorar signi

ficativamente a qualidade da pasta produzida.

Una g¢rande contribuigao para descenvolvimento do protei
so PMR, deve-se aos proprios fabricantes de refinadorves, The
Baucyr Bross. Cc¢., Sprout Waldron, Defibrator e outros que, com
intuito de promover scus oquipdmentos, investiram grandes im-~

portancias en estudos ¢ pesquisas sobre o assunto. \
\

3



A preodugao de PMR teve um grande impulso, conforme mos

SR

tra a figura a2 seguir (K.W. Britt).
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Fig. 1—1. Produgdo da FIR « FM-gquimica

A suz qualidade inicialmente era razoavel, apenas scn-
do relherala apds a introdugao de algumas modificacoes no pro-
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1.3, Pasta Terno-mecanica (PTM)

A procura de un processo ideal, cende o fator»cconGmico
e a qualidade tivcsscm atingide o seu nivel Otimo, o succo A,
Asplund, em 1931, demonstrou que, quando os cavacos de madeira
sao tratados com vapor a uma terperatura de 155/180°C o des
fibrados saob préssﬁo, a pasta resultante apresenta mais baixo
consumo dc energia do que aquela proeduzida a temperatura ambi-

ente. Provou, também, que a qualidade de pasta era supcrior '

quando comparada com a convencional ou PMR.

;Noyo processo, que daqui por diante chamaremos Pasta
Termo-mecanica (PTM), encontrou a primeira aplicac¢do na fabri-
cagao de chapas para construcio, enm seguida nas cartolinas e
rnais tarde no papel para impressos.

1

fouve, inicialmente, o problema com alvura de PTM, 0
qual foi superado com a introducao de alvejamento com peroxido
e hidrossulfito. Ficou provado, tamhém, que a conmbinag¢ao do pro
T™ S i ntearacs cort . - g '
cesso PTM com a pre-integracdo com certos produtos quimicos
(sulfito de sodio, perixidos, por exemplo), pode melhorar con-

sideravelmente o grau de alvura do produto.

1.4. Outros Processos

Existe na atualidade uma série de outros processos pa-
ra fabricagado de pasta de madcira, todos eles resultantes de

uma séric de combinagGes cntre fatorcs bidsicos, quais scjam:

- Tipo de cquipamento (rebolo ou refinador)
- Temperatura de desfibramento (ambiente ou elevada)
- Forma "de madeira (toras ou cavacos)
- : * - . L, Al
- Pre-tratamento quimico (scm ou  com). e
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. A ecscolha do mcétodo no caso, depende de uma série de
condigoes locais, tais como fator cconomico de implantagio, dis
ponibilidade ¢ tipo de matéria-prima, aplicacgio final <o ﬁrodg
to, custos, aproveitamento do equipamento ja instalado e ou-

tros.

Com o crescente consumo de papéis e a demanda de maté-
rias-primas consideradas tradicionals, parece-nos que MR e
PTM, estimuladas pelos fabricantes de equipamentos e projctos'

em grande escala, estao seguindo um rumo de futuro bem promis-

sor. : , .
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2.5 77 FABRICACXO DI PASTA MECANTCA CONVENC[ONAL (PM;
2.1 Introduciao
2.1.1 Desde a sua invengao em 1843, a Pasta Mecanica, scguin

do um caminho de constantes modificagdes ¢ melhoramentos ocupa
hoje em dia uma posicao de destaque na fabricagao de papels pa

ra imprimir, papel jornal ecspecialmente.

Scgundo K.W. Britt, a producdao mundial da PM & supe-
rior a 23.000.000 (vinte e tres milhodes) de toneladas, tendo'
incrementado sua produgdo nos ultimos cinco anos apenas, em

quantidade de um milhao por ano.

Do ponto de vista tecnoldogico, a Pasta Mecanica Conven

cional ¢ considerada como material fibroso, obtido a partir da

1

nadeira pelo processo. mecanico, numa agao abrasiva do rebolo

em revolugao.

2.1.2 O seu rendimente na ordem de- 95% constitui um dos»fa—
tores que a valorizam e a estrutura das fibras (40/50% do seu
peso) & basicamente idéntica & da madeira. O restante & consti-
tuido de fibras bastante danificadas, denominados ''finos', os
quais nao possuem nem aspecto, tao pouco caracteristicas de fi

bras naturais. .

Uma partc dos finos, constifuida de componentes da pa-
rede celular & aceitdvel e neccssaria para a formacao de papel;
a outra denominada '"farinha' serve apenas como "enchimento'" na
formagiao de papel ou, cntio, constitui perdas do processo.

Os finos, devido sua forma e capacidade de aderéncia '
("fiber bonding'"), constituem um importante componente da PM
responsavel pela resisténcia fisica do papel formado.

Um outro componente da Pasta Mccanica € constituido de



resinas, cujo teor pode atingir atc 3% especialmente na espé- .
cie Pinus elliottii. E um componente indesejavel porque contri
bui para alisamento das superficies de rcbolo durante o proces
so de desfibramento, forma dep6sitos nas peneiras, telas e fel
tros, provoca quebras nas maquinas e, finalmente, como elemen-
to hidrofobo, prejudica a ligagao entre fibras durante a forma

¢ao de folha de papel.

2.1.3 Devido seu alto rendimentd, o pre¢o da Pasta Mecanica'
€ relativamente baixo, em relagao ao da celulose, quase na or-
dem 1 para 2 mas, fato este nao significa'que a PM € um produ-
to inferior. Para a fabricacao de papel jornal, por exemplo. ,

seu uso é, praticamente indispensavel.

Sob o ponto de vista de resistencia fisica, a Pasta Me

canica & uma matéria-prima inferior a celulose.

Em se tratanto de papel imprensa, a resisténcia fisica
€ de importancia sécundaria. As caracteristicas de opacidade ,
maciez, absorvencia, ~liadas a um baixo custo, fazem da Pasta’'

Mecanica, matéria-prima de grande valor.

O maior consumidor de pasta & a indastria grafica para
periddicos, visto que 75% a 80% de papel jornal & constitui-
do da mesma, sendo que a cclulose faz parte complementar. De -
ve-se frizar o fato de que a printabilidade melhora com o au -
mento da percentagem da Pasta Mecanica. A razdo disto &€ muito
simples. Quando, durante a impressao, a tinta & transferida pa
ra o papel, este absorve O0leo mineral, permanecendo na superfi
cie a camada corante (carvao vegetal no caso). Especialmente '
quando a impressio é feita a alta velocidade (nas rotativas mo
dernas), a absorcdo deve ser mais rapida ainda. Conforme prati
ca, confirmada pclos dados c¢ citagbes mna literatura, unicamen-
te a Pasta Mecanica pode preencher tais requisitos. Agora, uma |
boa qualidade da Pasta Meciénica pfoporciona uma rapida absor :;Qf

RN

¢do de tinta, sem no entanto, permitir que a mesma chegue a
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transparccer do lado oposto. Im outras palavras: a ecstrutura’
capilar do papel jornal deve ser controlada de modo que permi-
ta a uma rapida absorg¢io de tinta, sem uma penetracio exagera-

da (excessiva).

Pclas mesmas razocs a PM tem aplicagio como componcn-
te em outros tipos de papcis (papel higicnico) e moldados.

Como terceiro consumidor da PM podem ser considerados'
os papeloes e cartolinas, onde alta corpuléncia, que os deixa

mais duros e rigidos, é dec maior importancia.

2.1.4 Podemos citar também outras boas propriedades de pasta

(isto do ponto de vista do fabricante de papel):

a) Pode ser usada tal qual, sem necessidade de um preparo es

pecial, comec refino, por execmplo; .

b) Desagua facilmente na tela das maquinas;

c) Pode ser prensada facilmente até‘consisténcias elevadas ;
d) Nao encolhe demasiadamente durante a sccagem;

e) Pode ser fornecida bastante limpa, livre de rejeitos ou a

glomerados de fibras;

f) E bastante uniforme.

Por outre lado, a Pasta Mecanica tem também as suas des

vantagens

a) E dificilmente dimensionavel;
b) Sua alvura € limitada;
c) Quando cxposta a luz sclar ou armazenaménto prolongado

mesmo alvejada, torna-sc¢ amarclada e quebradiga e perde '~

parcialmente suas qualidades de absorgiio; nao pcdendo,

-

Co



ser rccomendado seu uso para livros ou publicacdes:
d) Sua capacidade de alvejamento ¢ limitada;

e) Nao pode ser usada como componcnte para papéis, onde rec-

quer resisténcia fisica.

L

2.2 Matéria-prima

4 A tradicional fontec de matéria-prima para a fabricacao
de PM sao as madciras de coniferas, caracterizadas pelas fi -

bras longas.

A espécie tradicional usada no Brasil & ainda hoje
Araucaria angustifolia ou Pinheiro paranaense, considerado uma

das fibras mais longas entre as coniferas.

Recentemente estao sendo utilizadas, cm porcentagem re
duzida, certas ospécies de Pinus, especialmente taeda e ellio-
ttit.

X

Certos paises como Australia, por excmplo, produzem sua PM

a partir de Fucalyptus, espécie regnans, obliqua e outras.

A madeira, ja sem casca, & fornecida, geralmentec cm to
ras de 120 cm de comprimento, as vezes maior (160 cm), confor-

me a largura do rebolo.

Em principio, a rmadeira deve ser costaneira de primei-
ra qualidade, mas, devido ao incremento da demanda, usa-se tam
bem qualidade de 2a. ou 3a., as vezes, dependendo de condigdes
locais. Deve-se evitar toras contendo ndés que, juntamente com
resinas, causam empastamento da superficic de rcbolos ¢ problg
mas no tratamento posterior da pasta na fabricagao de papel '
propriamente dito. Nido podem ser usadas também toras tortuosas

ou com forquilhas.
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2.3 LEquipamentos

2.3.1 Deésfibradores

A PM & fabricada em maquinas apropriadas, denominadas'
desfibradores.

Em quase todos os tipos de desfibradores cncontramos o

. - y,~-

mesmo principio de funcionamento ¢ mesmos elementos, que pode~- " ..
riam ser resumidos em 4 partes fundamentais: .’ S -



- Pedra-rebolo em movimento rotativo;

- Deposito para madeira;

- Chuveiros ‘para reduzir a temperatura e evacuar a pasta '

produzida;

- Dispositiyvo para afiacao (tornar aspera a superficie do
rebolo).

A principal diferenca entre varios tipos, consiste na
diferenga entre os depdsitos para madeira e na manecira de com-

primir a madeira contra o rebolo em movimento. Assim temos:’

a) Desfibrador de bolsa simples (3 ou mais bolsas);
b) Desfibrador GreatnNorthern;

c) Desfibrador de coroa (Ring Grinder);

d) Desfibrador de correntes (Chain Crinder);

\

e) KMW - Hydra-Grincer:

a. Desfibrader de Bolsas

E unm dos tipos mais antigos. Pode haver 2, 3 ou 4 bol-
sas. A madeira & introduzida nas bolsas manualmente, sen-
do comprimido com pistoOes movidos hidraulicamente. A medi
da que a madeira € consumida; o curso do pistiao chega a-
té a pedra e volta, pa}a se proceder o novo carrcgamento’
da bolsa. Sua producgao, portanto, € intermitente, bastan-
te reduzida (12/15t/dia de pasta) e¢ mao-de-obra para car-
'

regamento bastante elevada. Nao se adapta a alimentacgdo

automatica.
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Figura 2-2. Desfibrador de tres bolsas

b. Great Northern Grinder

E também um desfibrador de 2 bolsas,. montadas em sen-
tidos opostos, possuindo cada uma um depdsito reserva,mon
tado na parte superior da bo]sa.;Quando o pistao recua ,
a madeira do depdsito-reserva desce para a bolsa, inician
do um novo ciclo de desfibramento. A estrutura deste tipo
de desfibrador ¢ bastante forte, suas dimensces , inclusi
ve a capacidade de produg¢io bastante variaveis, atingindo
§0t/dia. L um tipo americano, de funcionamento intermiten
te, proporcionando boas condi¢oes para alimentagao automa

tica.
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¢. Chain Grinder

Desfibrador de¢ corrente ou Stactigschlcifer, de fabri-
cagdo alemi (Voith). E de produgao continua, sendo muito

contum nos paIses curopeus.,

A alimchtagﬁo, que pode ser facilmente automatizada &
feita através de uma bolsa. Existem duas correntes alimen
tadoras que fazem comprimir a madeira contra a pedra. De-
vido ao seu caridter de operacdo continua (nioc existe rela
xamento na aplicagao de carga), oferece condigoes para au
L

tomatizacao de alimentagao, como tambcém a mais uniforme

qualidade da pasta produzida.

LAJE DE CARREGAMENTO

CORRENTE DE ALIMENTACAO

CHUVEIROS .

. REPRESA

Ficura 2-4., Desfibrador de Corrcnte

d. Desfibrador de Anel (Ring Grinder)

Bascando-se num principio de compressac de madeira com

3 v

pletamente diferente, este desfibrador possui uma coroa (..

-

um ancl) de ferro fundido, movel, com uma espCcic de en- -



grenagen, dentro da qual, en posicao excéntrica, gira 0
rcbolo. Ambos, isto &, coroa c pedra, giram no mesmo sen-

tido, porcm, em diferente [requencia de rotacdes: a pri -

meira conm 1 revolugao/hora ¢ a scgunda 240 rpm. A madeira.

€ colocada na bolsa que se forma entre o ancl (coroa) e a
pedra. E unm desfibrador continuo, porém, aprcsenta difi-
culdades no que diz respeito i alimentagao automatica. O

¢spago reduzido que ocupa & uma de suas vantagens.,
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Figura 2-5. Desfibrador de anecl

e. Hydra CGrinder

Desfibrador KMW & um desfibrador tipo "Chain Grinder",
Yorém, sen corrente. A compressdo da madeira & feita or
3 P
1]

um sistema de sapatas (um par de cada lado do deposito)

que, trabalhando alternadamente, comprimen a madeira con-

tra a pedra de uma mancira continua o uniforme. L consti- -

tuido em virias dimensdes (de 1,0 até 2,50 m de largura
til), havendo um acionamento de até $000 1P, MUJtOS consi
deram” a Hydra-Grinder como sendo a ultina palavra em mdtc
ria de desfibradores. . \

\

\
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Figura 2-6. Desfibrador llydra

f. Desfibrador Rotativo

Foi desenvelvido por Pier Bersano, Italia, sendo que o
principio do seu funcionamento difere completamente dos
desfibradores convencionais. Consiste em uma série de en-
grenagens conicas arranjadas em varias segoes, de modo '
que atribuem a lasca um movimento rotativo e fazendo com
que esta avance para frente. O desgaste (desfibramento) da
madeira € feito de segdo em segio pelas brép'ias engrena-
gens em camadas (ao avangar a lasca torna-se cada vezmais
fina, até o desgaste total. P0r4enquanto a divulgagio so-
bre o novo desfibrador foi pouca e quase nada sabemos  .a
respeito do rendimento, energia aplicada e qualidade da
pasta do mesmo. Podemos adiantar somente que pode traba -
lhar somente com a madeira selecionada, reta, roliga, . o

que, sem dlvida alguma, representa uma desvantagem.



Fieura 2-7.

A capacidade de produgao dos desfibradores varia tam -
bém de acorde com o tipo ¢ especificagdo: de 7-14 t/dia °
para um desfibrador de bolsa; por exemplo, até 80-100 ¢t /

dia para Great Northern ou Hydra.

A comparacio cntre os viarios tipos de desfibradores
como também a escolha do mclhor tipo para uma determinada
indUstria nio ¢ nuito facil. Devem ser levados en conside
racao, neste caso, varios fatores, entre os gquais, espé -
cie de madeira a ser utilizada, as experiéncias do merca-
'do em relagao ao papel produzido, custo de mio-de-obra ,

etc.

Un fator importante & também a manutencido dos mesmos.

N
3

2.3.2 Pedra ou Rebolo

Pedra & a peca n® 1 do desfibrador.

Inicialmente foram levados em consideragiao apenas rebo
los de pedra natural (espécie de arenito), os quais, no entan-
to, devido as suas caracteristicas naturails, apresentaram scé-
rias desvantagens, tais como: dimensoes limitadas, ciclo de a-
fiagao muito curto, ﬁualidade deficiente da pasta produzida

vida reduzida.

Apesar de serem usadas ainda hoje em mais de 180 peque

nas fabricas no Parana, Santa Catarina e Sio Paulo, todas as

fabricas de¢ porte maior usam os rcholos artificiais.

LIS 4
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~ Na Alenanha, por volta de 1920, surgiram os primeciros'
rebolos artificiais fundidos ¢ concreto, contendo uma coﬁposi
¢ao especial de carbureto de silicio e quartzo com bauxita, com
uma granulagao apropriada para cada tipo de pasta produzida e-
espccie de madeira utilizada. Sao conhecidos hoje os rebolos
Hercules (Alerenha) e Norrona (Noruega).

“
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Figura 2-8. Rebolo artificial

As firmas americanas Norton e Caborundum estdo confec-
cionando tipos esveciais de rcbolo de ceramica. Consistem es -
tes de uma solida estrutura-base de concwoto armddo sobre a
qual acham-sc erbutidos os segmentos de uma mzstu1d ¢cspecial !
de carbureto de silicio e 6xido de aluminio, junto com uma 1i-
ga de feldspato e argila, curados a 1000°C. Existem varias qua
lidades destes rebolos, no que diz respeito ao tamanho de gra-
nulos, distancia entre os mesmos, liga utilizada, dureza, den-

sidade, etc.



Figura 2-9. Corte axial de um rebolo artificial

Os rebolos de concreto sao mais baratos, durabilidade’
de 1 1/2° - 2 1/2 anos e com um ciclo de afiacao mais curto (2-

3 dia. aproximadamente).

~ Rebolos de ceramica sao mais caros porém, comuma dura-
bilidade -de 3-5 anos e com ciclo de afiacao ac redor de 5 - 6
dias enm media. Apresentam'uma vantagem sobre os de cimento, no
caso de reparos. da superficie, quando danificada, pelo trata -
mento inadequado ou acidente durante montagen ouAtrabalho.~En~
quanto os segmentos nos rebolos de ceramica poden ser simples

mente substituidos, os rebolos de concreto ndo possuem essec Te

curso.

Figura 2-10. Corte trans-

versal ¢c wn rebolo arti-

A escolha de rebolos para uma instalagdo de Pasta Meca
nica mercce todo o carinho e cuidados especiais. Devem ser le-
vados em consideracio virios fatores: as espécies de madeira a
sercem utilizadas, qualidades de pasta produzida, manutengio mc
cinica ¢ outros. Frequentemente utiliza-se duas ou mais quali-

dades de rebolo diferentes a fim de obter uma mistura adequada’

—~
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ou mesmo verificar qual ¢ que melhor se adapta as determinadas

condigoes locuais.

2.3.3  Precparo de Supcrffcie (Afiagio)

Os rebolos, quando em producao, devem ser afiados pe -
riodicamente. Conforme ja mencionado anteriormente, os de con-
1

creto cada 1-3 dias e os de ceramica cadd 4-5 dias ou pouco

mais..

Figura 2-11,

CARRITILHRA

Afiacao

TORNO PARA
AFIAGAD

O processo de afiacdo consiste em imprimir na superfi-

cie do rebolo, através de uma ferramenta apropriada, uma espé-

cie de ranhura, tornando-o ao mesmo tempo mais cilindrico.

Figura 2-12, Carretilhas

e




s A fcrrﬁ*‘nta utlllaada neste caso, & um cilindro de a-
¢o que chamamos de carrctilha, em cuja superffcie encontram-se

as ranhuras de inclinagao e distancia  ja padronizadas. A.dis -

tancia entre as rarnhuras e grau de inclinagiao das mesmas em re

lagdo ao eixo, tem grande influencia sobre a qualidade da pas-

ta produzida.

-
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Tig. 2—-13 . Uetalthe dos dentes 3o carretitha

A carretilha n® 10 x 1 1/2 indica, por exemplo, 10 ra-
nhuras por polegada e 1 1/2 polegada € o comprimento da proje-
¢ao ortogonal da rarhura sobre a base. Em outras palavras, )
primeiro algarisme indica a frequencia de ranhuras e o seguin-

te, o grau de inclinagao das mesmas.

A fungio das ranhuras € muito importantc e pode ser re

sumina no scguinte:

A
]

e e g

e i

PV



a) Diminuem a superficie de contato do rcholo em rclagao da
nadeira (com o© aumento da quantidade de ranhuras por pole
rada aumenta a pressao especifica do desfibramento), fa-
tor este de grande importancia para a obtengao de boa qua
lidade de pasta;

b) Introduzem a agua para dentro da-zona de desfibramento;
c) Retiram a pasta produzida para fora da referida zona; al-

guns autores, no entanto, afirmam quc a pasta ¢ levada '
para fora através da forga centrifuga e agua, e nao das

ranhuras;

d) Cciitribuem para refinagao da pasta;

A operaczc de afiagZo propriamente dita, € facil porénm,
xige o maximo cuidado por parte do operador. Uma afiagao mal
ta pode causar a produgdo excessiva de rejeito cu, entao

ruitos finos, responsaveis pela baixa qualidade da pasta produ

zida.
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Horas apds a fiagao

Entre alguns indicios, que servem para sc proceder a-

fiacio dc um dcterminado rebolo, podem ser citados: tempo  de

L
—— '

trabalho, grau de refinagem da pasta (°SR ou CSF), consumo es- .-
pecifico de energia, diminuigdo da produgio. A maior parte das



incdstrias guia-sc pela deterninagao de grau de refinagem (°SR
ou C5F), um teste de exccugao simples e, principalmente, rapi-

do.

Ha p~squisadores, no entanto, quc atribuem a maior in-
fluzncia na qualidade Ja pasta a qualidade dos rcbolos (sua com
posigzo principalmente) e nio a carretilha ou maneiras de afia

¢ao dz mesma.

2.3.4 Cutros equiparentos

3

2.3.4.1 Devuradores

Para depuragao bruta usa-so peneiras vibratorias tipo

Johnson com furacao de 3 a S5 mm.

A depuracao fina € constituida, geralmente por uma ba-
teria de depuradores centrifugos, tipo Cowan ou similares. O a
ceite & encanminhado para engrossamento, enquanto o rejeito so-

fre una refinagem, retornando para a linha de depuragzo.
A cdepuragdo secundaria € constituida normalmente por u

ma bateria de centri-cleaners com aceite dirigido para engros-

e
szmento € o rejeito despnrezado.

.3.4.2 Refinadores

De um modo geral sao identicos aos usado na refinagem'

de celulcse.

Ceavem acrescentar que as particulas de rejeitos - das
peneiras Johnson sdo 2s vezes muito grandes e devem ser cnca -

minhadas inicialmente, para um repicador tipo Hog ou similar ,

para e¢n seguida integrar a producio de cavacos (sc for o caso)_«.-

L~

vando a fibrica de pasta for isolada, os cavacos deverio ir
1

para un desintegrador.

.
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- 4~ O desintegrador de rejeito pode s¢ér um refinador coni-

co de preferencia, equipado com facas longas, ou um de disco '

tipo Pilao DP 900, por exemplc.

2.3.4.3 Envrossadores

Engrossamento, ou aumento de consisténcia da pasta, tem
por objetivo reduzir o volume da pasta a ser aplicada e ainda

proporcionar uma consistencia adequada para o seu alvejamento.

Existen uma sCrie de engrossadores gravitacionais e
filtroes a vacuo de alta velocidade, idénticos aqucles, usados

na fabricacao da celulose.

2.4 Teoria do desfibramento

Apesar de parecer um, processo simples, a teoria do pro

cesso de desfibramento € bastante complexa.

Segundo Brechte iueller e, mais tarde Brechte Schuster,
ceve-se levar em consideracao, durante o processo de desfibra-
rento duas agoes distintas: desintegracao da madeira em- fi -
bras e a refinagem das mesmas (pelo atrito, quando c¢m passa -
gen através da- zona de desfibramento, entre rebolo e a madei -

v

ra).

Baseade neste principio, X. ‘Klemm tenta apresentar u-
ma analise mais completa dos fenomenos que ocorrem durante c
processo. Segundo o mesmo, o processo deve ser dividido emduas

partes:

- Estagio primario

- Estagio secundario

~

0 Estigio primiario subentende, por sua vez, o pré-ini-.
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cial e inicial. Durante o estdgio pré-inicial ocorre a plasti-
ficagdo da lignina, quando ‘a tenperatura aicanga 165/180°C. Na
secgunda fase, durante o cstagio inicial, di-se o desfibramento
da madeira devido a aéﬁo abrasiva dos granulos existentes na
superficic do rebolo. '

0 Estagio sccundirio envolve o esmagamento,; ou melhor,
a refinagem das fibras ou seus aglomerados - € um processo de¢
re-desfibramento. No resta dGvida que & muito dificil apresen
tar provas para a confirmagao dessa hip6fese visto ser impos-
sivel colher amostras de fibras de cada um dos estaglos‘ Tor -
na-se quase cvidente de que niao existe a scparacio cntre os
mesmos, isto &, deve-sc considerar de que ocorrem quase - que
simultaneamente.

Estacio primario , Pré-inicial

Segundo a hipGtese exposta, torna-se evidente a impor-
tancia da temperatura na zona de desfibramento. Na figura pode

mos verificar que a temperatura do Grinder pit (faixa d) & mui

to inferior 4 da plastificacao dalignina (faixa b) e ndo chega

a ultrapassar o ponto de ebuligao de agua (c).
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Fig. 2-16., Turperatura e Cons sisténcia

na reyizo do cesfibrzvmto. (A) dilui- o . _&t:

cdo ccn dgua e pasta, (B) scrente  com
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i -
PR T R D S 2 S S \




N

As curvas A e B que representam o calor gerado em rela
ga o a temperatura e a consistencia na zona de desfibramento,in
dicam que a falta de diluigao conveniente conduz o processo pa
ra a temperatura supcricr a da plastificacido, ocasionando a com
bustio da madeira. Segundo K. H. Klemm, para um re-

bolo de superficie bem aspera (recem afiado) o calor desenvol-

)

vide esta na ordem de 2.000.000 B. t. u./t.a.s., corresponden-
do a uma tempé}atﬁra de 3259F (162°C) isto ¢, abaixo da faixa
de plastificagio da lignina. De fato a pasta produzida nestas
condicoes €& de qualidade inferior, pouco indicada para o fabri
co de papel. Do outro lado, com a pedra bem gasta ou com mui -
tas horas em operagao, o calor gerado ¢ de ca. 4.500.000 B. t.
u./t.a.s. e corresponde a temperatura de combustao da madeira'
(266°C) isto nos indica que a diferenga entre a-temperatura

nermal de operagao e o de combustao € bastante pequena (ponto'

"a e faixa b).

Estagio primario inicial

Conforme ja mencionamos, nesta fase da operagao € que
ocerre o desfibramento propriamente "dito. Devemos mencionar a-
aui tres fatores muitoc importantes para se conduzir uma opera-

gao correta:

1° Plasticidade da madeira - condicionada com a umidade (nao

inferior a 30% e de preferéncia superior a 40%) e a ligni

na plastificada durante o estagio pré-inicial;

2° Alimentacadao de desfibrador - interpretada pela pressao da

t

nadeira contra o rebolo. Teoricamente, esta alimentacao
deve ser tal para que a penetragao do granulo do rebolo '
para dentro da madeira, durante a sua trajetdéria atraves
da zona do desfibramento, nao chegue a supecrar o diametro
da fibra. Neste caso, tercmos Otimas condichs para produ
zir maior.percentagem de fibras longas ¢ intactas. Em ca-
.S0S cxtrcmoé ten-se grande tcor de fibras curtas (cortd,—*
tadas ¢ quebradas) ou, entao, aglomerados dec fibras ¢ pa-

litinhos.

»
.
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3¢ Granulacao (da cermnosicidce do rebolo) - gostariamos de ob-

servar apenas que a granulacido do rebolo deve ser de acor
ao com o diametro da fibra: granulagao fina-fibras finas'

¢ vice-versa.

Estagio secundario

Um tan;o complexa, quanto 4 sua interpretacido teorica,
esta fase do.processo assemelha-se bastante ao da refinagem
nos refinadores ‘conicos ou de disco. O atrito, a superficie do
rebolo, como também a consistencia na zona de desfibramento -

sao os fatores que deven ser levados em consideéragao. K. H.

-

Klemm assinala, por exemplo, a grande importancia da afiacdo
neste caso. Segundo ele os rebolos rccém-afiados e com granu -
los &speros ndo podel proporcionar uma boas fibrilacdo das fi-
bras. Surge, inclusive, um método para mediéﬁo do valor médio'
da profundidade dos sulcos. A técnica ideal, do ponto de vista
economico, seria produzir no estagio primario as fibras ou a -
glonmerados das nesmas de modo e percentagem adequados, contro-
lando apenas a refinagem do estégib secundario. Infelizmente '

130 € possivel separa: estagio primario do secundario.

Uma outra ideia, de Atack e May, sobre a tcoria do des
fibramento pode ser encontrada na obra "Science and Technology
o0f Mecanical Pulp Manufacture', G. Gavelin. Segundo csta teo -
ria quando a superficie do rebolo percorre a da madeira compri

nida, ocorre um ferncmeno de-compressao e relaxamento da mesma,

. R . PR RS
toda vez que um granulo se desloca (isto em questao de menos ‘' |

de mili-segundo) a distancia equivalentc ao scu dianetro. Con-

siderando que o granulo de um rcbolo industrial Norton AGO1



por cxcnplo, possui um diametro de 0,2 mm, um espagamento de
0,6 mn ¢ que a velocidade periférica do rebolo seja aproximada
mente 25m/sec., as fibras serao sujeitas a mais de 6000 ciclos

de compressado e descompressao por scgundo. Acontece, porém, que

ao par da compressao, por um determinado granulo, as fibras 59'

frem também un empuxo no sentido da rotacgdo do rebolo, resul -

“tando dai um qﬁeito'benéfico na separagao de fibras.

O processo de desfibranento é completado, da mesma for
ma como no casc. anterior, por uma refinagem de fibras. O meca-
nismo desta refinagem foi estudado pelos proprios Atack e May
que atribuem a maxima importancia, durante ostd fase da opera-
gao, aos efeitos de atrito, de rolamento e de escorregamecnto |,
estudados num rmodelo especial, utilizando esfera de aco. Am -
bos chegam 2 ccnclusao de que para. uma adequada refinag:>m, os
coeficientes de ambos os atritos devem ser mantidos dentro de
determinados linites, especificos para cada tipo de rebolo, ma

deira ou mesmo dc desfibrador. Para completar estas breves con

!

sideragoes sobre as teorias do desfibramento, deve-se mencio

nar também o chamado "Unravelling Process'" (uma teoria sobre o

desfibramento das fibras). A teoria publicada pelo conhecido
pesquisador no assunto O. L. Forgacs no seu trabalho "Caracte-
rization of Mechanical Pulps" foi descoberta durante o exame '

de fibras da Pasta Mecanica no microscopio eletronico. Foi ob-
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scr-~rﬁo , entao, que algumas fibras apresentaram a tendencia

de ""refinagen' partindo-se scgundo uma orientagao espiral das
fibrilas da parede secundaria ¢ formando uma espécie ‘de longas
e delgadas "serpentinas'" - (ribbons). Nestas secrpentinas as fi
brilas corren paralelamente ao longo do eixo das mesmas, apre-
sentando as fibras otimas Calactcrlstlcas da resisteéncia e
printza bilidade. Ndo resta dpv1da alguma, de que ecste tipo de
fibra €& capa: de proporcicnar a melhor ligacao entre-fibras de
que as intactas ou fibriladas nos extremos apenas. Resta saber
ainda como pode se conseguir, ou melhor, levar ao maximo a pro

ducao deste tipo de fibras durante o processo do desfibramento.

Fibras mal

Fibras bem

separadas E;mf~*r;> scparadas
e S S
Fitas =55 Palitos
Fibrilas = .. ~Palitinhos
=
Fincs - Fincs
Figura 2-19,
2.5 " Tecrnologia do processo .

2.§.l Alimentacao

E feita manualmcnte necanicamente ou, entao, pelo S1S

tema combinado.

A capacidade de alimentagdo manual & reduzida para -10
-15 t pasta/dia por operador. No caso do sistema scmi-automati
co, a produgao -chega a 25-30 t/dia (podendo ser maior).

-

Segundo dados succos a alimentagao importa em 2 $”so -
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bre ¢ custo da pasta, o que por si ja ¢ suficicnte para justi-

ficar um moderno e automdtico sistema de alimentacgdo de lasca.

Convém mencionar ainda alguns fatores que, sem duvida'

alguma, cxercem grande influencia sobre a qualidade da pasta '

durante o processo dec desfibramento propriamente dito: chuvei-

.Tros, tecmperatura, comporta, consistencia, velocidade do rebolo,

ot

etc.

2:5.2 Chuveiros

Durante o processo de desfibramento, o atrito entre a
madeira e o rebolo gera grande quantidade de calor que deve !
ser retirado por meio de injecao de grandes quantidades de a-

gua atraves de diversos chuveiros.

Uma outra fungao de chuveiros consiste em manter limpa
a superficie de rebolo (as fibras entram no meio de sulcos e ,

se nao removidas, podem causar entupimento dos mesmos), como

i
!

B
N

também diluir a pasta produzida e evacua-la para fora do desfi =

brador. A agua desempenha também o papel de lubrificante.

Figura 2-20,

_Chuveiros

2.5.3 Temperatura

0 desenvolvimento de calor na zona do desfibramento po
. . 3
' \
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de ntingir ate 170C, cu mais. Esta temperatura & ao mesmo tem
po bencfica ao proprio proc¢esso, favorecendo a plastificacgio
da lignina. No entanto, se nac¢ controlada, pode causar a com -

bustao da madeira.

Nos desfibramentos experimentais, por exemplo, onde a

temperatura & baixa, a qualidade da pasta produzida €& deficien

te. Normalmente deve-se manter a temperatura no pogo do desfi-

brador (bacia - grinder pit), entre 70-80°C.

Figura 2-21. Distribuicao de chuveiros em alguns tipos

de desfibradores; A e B chuveiros reguladores da temperatura ;
C e D chuveiros para limpar rebolo.

2.5.4 Consistencia

Pode variar de 1 a 6%, porém com a nova orientagdo, na

o]

maioria dos casos, a consistencia € mantida entre 0,8 e 1,2 §%.

E conhecida também a influencia da mesma sobre a quali
dade da pastd prcducida. As consistencias mais baixas favore -
cem o ﬁrocesso de refinagem, proporcionando & melhor resisten-
cia fisica, acompanhada de SR® mais elevado (ou CSF mais baixo).
.'Crﬁumrlﬁi”;pog)ou tina do desfibrador serve para cole
tar a pasta. O nivel da pasta dentro do mesmo ¢ um fator impor

tante no desfibramento.

"Normalmente este nivel, controlado pela comporta da’

saida, € mantido alto, de modo que o rebolo fica parcialmente'

submerso. Este fato favorece o resfriamento ¢ limpeza do mesmo

e, do outro lado, contribui para a refinagem da pasta (as fi-

bras scguem a pedra, cntrando novamente na zona de desfibramen

3
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to). A tendéncia'de hoje, no entanto, & de baixar o nivel de
pasta na bacia, aumentar o volume de agua nos chuveiros e, au
mentar a pressao da madeira contra o rebolo e velocidade do
mesno para conscguir maior producado por unidade. £ o chamado
"pit-less grinder" - desfibramento sem a tina, melhor sem sub-

mersao do rebolo.

2.5.5 Velocidade periférica

Normalmente esta & 18-25 m/s. Ha no entanto,'opini6es'
e inclﬁsine diversos trabalhes publicados a favor de maiores '
velocidades de até 40 m/s. Este aumento, acompanhado de maiores
pressces e volumes de agua nos chuveiros; pode proporcionar um

consideravel aumento’ da produgac por unidade.

2.5.6 Energia
O consuno de energia durante o desfibramento depende '
de varios fatores, enire os quais, a pressao operacional, con-

digoes do rebolo, tipo de afiacdo e temperatura - sao 0s - mais

importantes.

O consuro especifico de energié aumenta: com progressi
vo alisamento do rebolo e zumento do grau de, rcfinagem da pas-
ta, fatores estes que contribuem para a queda da produgdo. De-
ve-se, portanto, procurar encontrar un ponto médio otimo de mo
do que 'a producZo seja alta, consumo de energia baixo e a qua-

lidade de pasta boa, mantida a mais uniforme possivel.
]

Nupca devemos esquecer que a produgdo da Pasta Mecani
ca hiq ) ;pends uma funczo da madeira, mas de encrgia também .
Para cada tonelada de Pasta Mecanica comum sdo necessarios 1500
a 1800 KWH de energia. |



2.5.7 Deruraczo,

refinagem e engrossamento

.

Nao pretendenios retermos nestas operagoes visto que !

seus principios tedricos, cquipamentos ¢ operagao sao ¢S CoO -

nuns para uso normal na industria de celulose e papel em geral.

~Quanto ao engrossamento gosta

riamos de salientar a im-

portancia cda agua branca, oriunda desta operacao. Contém consi

deravel quiantidade de finos e € utilizado novamente no proces-

so coiho veiculo ou diluente para pasta: chuveiros dos .desfibra
dores, peneiras Johnson, depuragao, etc.
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2.5.8 Estocagem da Pasta Mecanica - PM

E de grande importancia salientar a necessidade de um

sistema adequado para estocagem da pasta. Durante as paradas '

das maquinas de papéis os tanques servem como pulmio, evitando '

perdas dec producgao.
- _ :

Os tanques de armazenamento, situados geralmente em '
baixo dos engrossadores ou filtros, devem ser suficientemente'
grandes para poder proporcionar uma suficiente capacidade de
estoque (especialmente durante paradas de maquinas de papel pa
Ta manutgngéo). Existem ao contrario, opinices de alguns auto-
res que, conjugam a queda da qualidade da pasta com excessivo'
tempo de armazenamento.

Os tanques para consisténcia média (de 4-6 %) sdo pro-
vidos de agitadores, a fim de assegurar uma boa homogeneizagao
de pasta produzida e, ao mesmo tempo, evitar a formagao de zo-
nas paradas - estagnadas, propicias a2 putrefacdo e fermentagido
em geral. Os tanques para consisténcia mais elevadas, geralmen
te de forma alta, nao possuem agitdgao e sim uma rosca sem fim
e uma série de chuveiros na sua parte inferior para retirar a
pasta das mesmas. Se a pasta produzida nac € consumida na pro-
pria indistria e deve ser transportadaa técnica & um pouco di-
ferente. O engrossamento & feito em filtros a vdcuo até 12 % ,
em seguida uma prensa helicoidal de rosca sem fim até 40-45 $%.
0 enfardamento ¢ a fase final da operagdo. Existem também, pa-
ra esta finalidade, méquina; formadoras que possuecm engrossado
‘res a viacuo, seguindo-se de 2 cilindros - prensas, cortador e
enrolador de folhas automaticos. Contelddo final ¢ cerca de 45-
56 %. '

Para transporte a longas distancias, ou estocagem mais
prolongada, ou em paises de clima quente, hda nccessidade de se
car a pasta até 90-92 $ de contecldo scco. Esta operagle & fei-
ta nas maquinas com cilindros aquecidos a vapor. O moderno '
processo de sccagem "flash-drying" consiste na pussagcm\da pas

\
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ta atraves de duas torres, nas quais sido injetados gascs quen-

tes, provenientes de combustor a 6lco. Pasta Mccanica centra !

na primeira torre com 40-45 % de consistcncia, enfrentando a

temperatura inicial de 200°C, A consisténcia aumenta para 60 -
°

70 %. Apos a segunda torre a pasta fica seca ao ar (-8 % dc u-

midade).

2.6 Controlie de qgualidade

Todo esforgo ¢ orientagiio na escolha dos métodos de
controle devem ser {feitos no sentido de proporcionar uma produ
ciao da Pasta Mecdanica de qualidade accitavel pelas maquinas de
papel, mais uniformec e de custo mais baixo possivel. Neste sen
tide-& quc deve ser organizado o sistema de controle no labora
tério. O que é necessario saber sobre as qualidades de uma ras

ta Mecanica pode ser resumida em poucos itens:

a) Grau de refinagem (SR® ou CSF?);

b) Resistencia fisica (seca e¢/ou umida);

c) Filtrabilidade;

d) Coﬁprimento de fibras e distribuicao das mesmas;

e) Alvura e impurezas.

-

Visto que a Pasta Mecanica & constituida de uma mistu-

ra de fibras longas, curtas, finos, aglomerados de fibras, etc.,

todas elas provenicentes de varios desfibradores difcrentemen

te, deve-se escolher cuidadosamente o tipo ¢ qualidade ({re

!

quéncia) de testes a serem exccutados pclo pessoal de contro

le. Apesar de parccer isto tdio claro, ndo existc uma opinido u

niforme a respeito ¢ cada induastria, praticamentc, aplica 0S

testes ¢ sistema de controle de melhor convenicncia, de menos'

-

custo, adaptados as suas condigocs locais-especificas. Secgundo

a pritica ¢ de acordo com viarias citagocs da literatura profis

|

JORRTR—

r e e

e A g st Vo e e & v <} o S

e e AT a—— ~ o s -



&)

sional sobre o assunto, os testes de maior aplicacgio seriam os

seguing -

a) SR® ou CSF;

b) Resistencia a tragao (seca e/ou tmida);
c) Classificacgao de¢ fibras;
d) Controle dc alvura.

Infelizmente, todos estes testes mem sempre sao sufici
entes para avaliary devidamente a qualidade da pasta produzida,
especialmente o que diz respeito ao seu comportamento nas ma -
quinas, como componcnte principal do papel imprensa. O mais di
ficil, ncste caso, seria a mancira de interpreta-los devidamen
te, justificando e prevendo em.tempo, o compertamento cda pasta
nas maquinas ¢ o bom desempenho das mesmas. Existe uma corren-
te de substituir estes tradicionais testes de laboratorio por
outros mais representativos e eficientes. Convém citar aqui o

interessante trabalho de O.L. Forgacs, segundo o qual existem'

dois fatores L e S (lLenght e Shape Factor) capazes de represen

tar melhor a qualidade e, sobretudo, préver conmportamento da
pasta nas maquinas durante a fabricacao de papel para imprimir

-

papeloes, cartolinas, etc.

Varios pesquisadores estao tentando introduzir estes
novos testes, porque a idéia, sem dlvida alguna,- € prometedora
faltando ainda muito trabalho e pesquisas para coroa-la de exi

to.

Quanto a maiores detalhes sobre este assunto, como tan
bém a descrigio mais detalhada de mCtodos tradicionais de con-

trole, nao comportaria csta aula ¢ tempo para fazc-los.

- rp—




3. PASTA MECANTCA DE REFINADOR

3.1 Introducao

A idéia de se produzir pasta mccanica em reflinadores’

nio é nova. Desde 1920, quando os rejecitos da fabricagao da
pasta mecanica convencional passaram a ser reduzidos a pasta

por acao de refingaores de disco, € que se pensava en adotar cs
ta tecnologia. Este fato era vantajosc, poils:permitiria a ob-
tencao de pasta mecanica a partir de cavacos convencionais ou
de residuqs de madeira que nao eram utilizados para fabricagac

de celuloses.,

Embora a ideia do processo seja antiga, a adogao da
industria por ele &€ recente, e isso aconteceu surpreendentemen

te rapido.

As experiencias em escala piloto iniciaram-se por vol-

ta de 1954-55 e a primeira fibrica entrou en opceracoes em 1958.

Existem boas razoes para que ‘este processo tenha tido

uma aceitacao tao rapida pelos fabricantes de pasta mecanica- :

a) A possibilidade do uso de residuos de madeira. Qualquer ma
deira que anteriormente era destinada apcnas a fabricacao'
de celulose quimica ou semi-quimica passou a se constituir
em matéria-prima para pasta mecanica. Mesmo os residuos de
serraria fornecem pasta mecanica de qualidadc aceitavel pe

lo uso dos refinadores. >

b) As madeiras tortas ou defeituosas que nao podem ser usadas
t

nos desfibradores convencionais, podem ser transformadas

em- cavacos ¢ a scguir em pasta mecanica.

c¢) A mao-dc-obra nas instalagoes com rcfinadores € menor que

nas com desfibradores dec rebolo.




[}

d)

1)

na

a)

b)

0 manuscio dos cavacos ¢ muito mais simples que’ o manuscio

des * s,

A pasta mecdnica de refinador € um produto bem mais resis-

tente que a pasta mecanica tradicicnal.

0 controle dec qualidade e uniformidade da pasta € mais sim
ples e mais positivo nos refinadores do que nos desfibrado

res. ~

0 grau de refino nos recfinadores pode ser melhor controla-

do do que nos desfibradores.

Alvura e opacidade das pastas feitas nos refinadores sao

as mesmas que as preparadas nos desfibradores.

A unidade industrial € mais compacta, necessitando menor

espago que as fabricas com desfibradores.

O sistema e flexivel. Por exemplo, pode-se mudar a madeira
de conifera para folhosa sem ter que se alterar o sistema;
pode-sc também produzir pasta totalmente mecanica e pasta’

mecano-quimica com a mesma instalagao.

Existe a possibilidade dc se adicionar pequenas quantida -
des de agentes quimicos para produgdo de uma pasta mecani-
ca com resisténcia comparavel as pastas sulfito e bissulfi

to.

Estas vantagens conduzem a outras vantagens adicionais

fabricagao de papel jornal:

As maquinas podem ter suas velocidades aumentadas pois a
pasta € mais resistente. Isso conduz a um aumento de produ

cdo por maquina.

I possivel se diminuir a quantidade de cclulosc quimica a-

dicionada no estoque. Desde que se diminua a quantidade de

cclulose quimica, o papel jornal sera mais volumoso e opa-

-
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co. Istas caracteristicas sao altamente desejaveis pois per

mii... . reduc2o na gramatura do mesmo.

Paralelamente a estas inlQuieras vantagens, existem des-

vantagens comno:

a) 0 consumo de energia € maior para a pasta mecanica de refi
nador (60-120 HPD/t para a de refinador contra 40-00 HPD/t .
para a de rcbolo). Isso é verdadeiro até certo ponto, pois
a melhoria das técnicas, do modelo dos discos e o uso de
pré-tratamentos para amolccer os cavacos, tem permitido e-
conomias crescentes no consumo de encergie. lLevando-se em
conta que a qualidade da pasta ¢é melhor, esta desvantagem'

nao € significativa.

b) O custo de manutencao dos refinadores de disco € maior que
: . q

o de manutencao dos rebolos.

3.2 Matérias-primas

A grande vantagem deste processo € a possibilidade de
se produzir pasta mecanica de aceitavel qualidade a partir de
prqticamcnte.qua]quer tipo de madeira de conifera ou folhosa .
Como o mundo esta enfrentando uma ecscassez cada vez naior de
madeira, podemos nos bencficiar deste processo peis ele permi-
te o uso de matcriais que até recentemente na2o tinham valor na
fabricagao de pastas tradicionais, como: rancs, bontoiros, las
cas tortuosas, costanciras, serragem ¢ outros tipos de residuos
lenhosos de industrias de conversao de madeira .

Inumeras espécics que antes nao poederiam ser usadas na

fabricacao de pasta mecanica convencional passaram a ser utili

zadas com sucesso. Isso se¢ deve também a possibilidade de se

associar um pré-tratamento dos cavacos para amolecimento, remo
¢ao de resinas, etc. LEste tratamento pode ser con agua quente'
c¢/ou produtos quimicos diversos. O pré-tratamento permite mui-

o
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tas vezes a recuperagao de valiosos sub-produtos como resinas

~
taninos, e¢tc. Por outro lado, o nré-tratamento permite um abai
xamento Jda energia/tonclada necessiaria para sc produzir a pas-

ta meccanica de refinador.

3.3. Principios tedricos

Os primeiros estudos basicos sobre como se precessa  a
separacao das fibras por agao do refinador foram rcalizados por
Atack c May, 1962.

Eétes_estudos mostraram que o desfibramento ocorre de-
vido a sucessivas deformagoes visco-eclasticas da madeira por
compressao/descompressao da mesma entre as barras dos discos '
em rotacdo. A temperatura na zona de.refinagao atinge de 120

a 135°C.

Forgacs, 1963, observou que por este procecsso a parecde

das fibras era 'descascada" na forma de fitas (serpentinas) e
estas fitas eram retiradas no sentido das microfibrilas das
varias camadas da parede celular. Esta liberacao de estruturas
'

com a forma de fitas explica a qualidade superior deste tipo-

de pasta.

3.4 Tecnologia do precesso

Em 1958 foi instalada a primeira unidade comercial de

pasta mecanica de refinador pela Crown Zellerbach Corporation.
0 ecquipamento e tecnologia foram fornecidos pecla entao Baucer
Bros Co. Hoje existem inUmeras instalagoes pclo mundo utili -
zando o processo, scndo que as duas principais companhias que

fornecem tecnologia sido a C. E. Bauer e a Asplund Defibrator .

Os sistemas adotados atualmente sao simplesc consisten

basicamente de: picagem;, refinagldo, depuragao e limpeza. Quan-
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do-qualidade superior ¢ descjada ou quando a qualidade da maté
ria-prima {ibrosa ¢ inferior, utiliza-sc a adic¢do de produtos

quimicos cm pr5~tratumcnto.

Un fluxograma simplificado da atual tccnologia ¢ o a-

prescentado na figura a seguir.
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Existem alguns itens no fluxcgrama que necessiian  ex-

p].iCﬁgi')ub:

0 manuseio de madcira e a sud transformagio em cavacos
sao os convencionais. A madeira deve ser descascada. Cs cava -
cos precisam scr lavados antes de seren refinades para elimi -

nar impurczas.

e .

Os refinadores primarios sac geralmente de disces du-

plos (Bauer) ou simples (Defibrater). A censistencia de trzba-

1ho € de 15 a 25%. Agua quente ¢ uszcda para controlar a con -
sisténcia. Entre 50 a 75% da energia total necessaria & aplica

da nesta fase.

Us refinadores secundirios trabalham no sentido cde de-
sintegrar rejeitos e para regular z qualidade e ¢ grau de vef

.

no.

A consistencia de trabalhc € de 8 a 25%. Em geral, es-
tes refinadores sao também de discos duplos ou simples.

0 refinador posterior tem sido mals recentemente usaco
para sc¢ adicionar agentes alvejantcs e para uniformizar a qua-

lidade do produto.

A depuracgao é feita pela associagao de peneir

nY
t
-
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torias ou rotativas, ¢ '"centri-clecaners'. Engrossacores SZo0 u-
tilizados para trazer as consisténcias a niveis mais altescquan

do necessarias.

3.5 Equipamentos

Os mais importantes cquipanentos sao os refinaceres ce

discos que podem scr de um ou dois discos rotativos.

.

0 cquipamento minimo necessario para se preduzir pasta’ <~




meccanica de refinador €: -

- dois estagios de refinadores de discos (1000 a 06000 HP de

potcncia ¢ 1500 a 1800 rpm)
- penciras vibratorias ou rotativas

- “"centri-cleancrs"

g

3.6 Pasta mecano-quimica de refinador

0 processo de se amolecer o cavaco antes de refinar pa
ra melhorar a eficiéncia do refino e a qualidade do produto e
se reduzir o consumo de energia, € particularmente aplicavel a

madeiras de folhosas .

As caracteristicas fisico-mecdnicas ¢ oticas destaspas
tas variam bastante, dependendo sobretudo das espeécics utiliza

das.

Os produtos quimicos utilizados sao a soda caustica a
frio (1,5 a 4% de NaOH bace madeira seca) e o sulfito de sdodio

a quente (130°C, 1 a 6% de‘NaZSO3 base madeira seca).

Outros produtos quimicos que também podem ser usados
sao NalS03 ¢ Na2(C05.

Quando se usa soda a frio, a qualidade da pasta ¢ exce
lente quanto a resisténcia, o rendimento ¢ alto (aproximadamen
te 92%), porém a alvura & baixa (32 a 48° GE). Com raras exce-
¢oes, elas podem ser alvejadas cm unm tnico estagio para produ-
c¢do de papel jornal (55-G0°GE) ou para papel de livros (65-
70°GE) . '

O pré-tratamcento com NapS03 resulta em rendimentos de
88 a 92%, com alvura entre 45 a 65°GE e com boa resisténcia .

0 alvejamento ¢ facil, aumentando-sc de 5 a 10°GE com um sim-
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ples tratamento com hidrosulfito.
0 consumo de¢ energia ¢ similar tanto para o tratamento
com soda caustica ou sulfito de sodio, ¢ variavel entre 35 a

50 BPD/t.

3.7 Qualidadc ¢ usos do produto final

'

A pasta mecanica de refinador, por ser de qualidade su
perior a convencional, ¢ destinada principalmente a papel jor-

nal ¢ papel para livros.

A qualidade desta pasta ¢ bem diferente daquela obtida
pelo rebolo. As resistencias ao estouro e rasgo sao superiores
e a folha € menos dcnsa a um MEsSmo grau de refino. Lla tem bcas

caracteristicas para impressao e a formaecio é satisfatodria.

Um problema quc csta pasta apresenta ¢ um fendmeno co-
nhecido por latencia. E a tendencia qﬁc a fibra tem de se c¢nro
lar quando seca antes de ser transformada em papel.

O fenomeno é reversivel pois a fibra se descnrola, quan
do batida em baixa consistencia, a 859C,'durante 15 minutos .
Esta operacao € simples de ser realizada no 1aborat6yio, em

pequena escala, mas de dificill execugao em escala industrial.

-




4. PASTA TERMO-MECANTCA

4.1 Introducao

Também ¢ antiga a idéia de sc refinar cavacos sob pres
sao. O processo Defibrator, desenvolvido em 1931, sugeria o re
fino de cavacos pressurizados e com vaper a 170°C, usando bai-
xa quentidade de encrgia mecanica (menos de 10 HPD/t). A fi-
bra resultante cra cscura ¢ relativamente grosscira, em compa-
ragao com as obtidas por ocutros proéessos. A pasta era utiliza
da em varios tipos de chapas de madeira e nao se cogitoude seu

-

uso para papel, devido a sua cor escura.

Até 1960, o processo s6 existiu para fabricacZo de pol
pa para chapas de madeira. No inicio da década de 1960, passou
se¢ a cstudar a possibilidade de usar o processo para pasta de
papel. Em 1968, durante a Sexta Conferencia Internacional de
Pésta Mecanica, realizada em Atlanta, USA, Logan e colaborado-
'res apresentaram os primeiros resultados sobre o uso de pasta
termo-mecanica para papel. ' '

0 processo rapidahonte ganhou aceitagao e em 1975 exis
‘tiam ja instaladas algumas dezenas de fabricas pelo mundo, com
capacidade instalada supecrior a dois milhoes de toneladas/ano.

Como o processo € recente, sao poucas as informa§6es !
encontradas e persistem muitas indagagoes sobrec as condigoes ce
otimizacao do processo ¢ do produto final. Entretanto, frente'
"as inumeras vantagens quec o produto ofercce, € aceitavel a
idéia de se prever um grande sucesso para a pasta termo-mecani

ca.

© As trcs principais companhias que oferecem tecnologiat
em fabricacio de pasta termo-mecanica sao: Asplund Defibrator,

C.E. Bauer e Sprout Waldron.



Os .dados existentes sobre pasta termo-mecanica sho bas-
tantco. " osrajadores. Dentre as vantagens mais evidentes gue o

processo ofer rce, merecen destaguce:

a) A produgao de uma pasta de qualidade a partir de madeira
de coniferas, permite uma consideravel reducao no teor de
celulosce quimica na fabricagio de papel jornal. HA possi-
bilidades de.se usar apcnas pasta termo-mecanica na fa-

bricagazo de papel jornal.

b) O processo permite a utilizacao de residuos de madeira co
mo serragens, lascas, ctc. L um processo que nao € depen-
dente da qualicdade da madeira, sendo, aliads, bastante fle
xivel quanto ao tipo e espécie. E recomendavel para madei
ras de coniferas e de folhosas de baixa a média densida -

g de. '

4.2, Matérias-prinas

Conforme ressaltado anteriormente, o processo € pouco '
exigente quanto a qualidade da madeira, utilizando madeiras que
até ha pouco ecram rejeitadas pela indlistria de celulose. Possi

bilita ainda o uso de misturas de diferentes tipos de madeira.

4.3, Principios Tedricos

Logan ¢ colaboradores, em 1968, investigando a possi -
vel utilizagao da pasta termo-mecanica que era usada na fabri-
cagao de chapas de nmadecira, mostraram que se a temperatura da
pasta que saia do refinador fosse reduzida rapidamente, a alvu
ra sc manteria a um nivel possivel- de ser branqucada cconomica

mente para produgao de pasta para papel.

Outros trabalhos que sc¢ secguiram, Koran, 1968, 1970 ¢
Atack, 1970, mostraram que a mancira de separacao das fibras
depende sobretudo do sistema temperatura ou pressao e do tempo

de vaporizagio antes do refino.

—



Quando o refino ocorre a acima de 140°C, a lignina cs-
ta passando por um estiagio de amolecimento térmico, que ¢ conhe
cido por transigdo vitrca., As fibras sao liberddas intactas e
cobertas com lignina amolecida. Ao se resfrier, a lignina se
reverte ao estagio vitrec ¢ torna-se um obstiaculo ao desfibri-
lamento subseqliente das fibras separadas. A separacdo sc da na
lamela média.

Por outro lado, a 120—1300C, as fibras sao também se-
paradas, porque a lignina também amolece, embora nio atinja o
estagio vitreco. A fratura, neste caso, ocorre preferencialmen-
te na propria parede celular e as fibras sc tornam facilmente'
desfibrilaveis. Alguns autores sugeren comc temperatura limite
a de 130°C.

4.4, Tecnologia do Processo

Um fluxograma simplificado do processo € aprescntado a

-seguir.,



Patio d¢
tMadeira

|

Picador

!

Silo de Cavacos

v

Lavador de
Cavacos

|

Vv

Camara de
Vaporizacao

v

efinador
Pressurizado

X."

Refinador
Atmos{érico

(5]

Refinador cde

"
%
RS

v

Peneiras

b

Centri-cleaners

!

Ingrossadores

\'

© . Tanque de
Arrazenanento

Rejeitos

g /r

Engrossador

Rejeitos

il

™ Para Miquina de Papel

FLUXOGRAMA STXPLITICADO DO PROCESSO 11ERMO-YTECANTCO




A matéria-prima- que pode ser cavacos, serragem ou mis-
tura 7~ .-mbos, € lavada para remogao de impurezas, areia, etc.
A seguir, ela ¢é encaminhada para a camara de vaporizagac, que
pode ser um tubo herizontal alimentado por uma valvula rotatd-
ria, ou um tubo vertical alimentado por uma rosca sem fim. 0
tempo de vaporizacao & de 90 a 180 segundos. A seguir, o mate-
rial ¢ encaminhado ao refinador pressurizado, que opera z res-
ma pressao da cﬁmara de vaporizacdao. A consistencia de refino'
¢ de 25-30% e a energia nccessaria depende do tipo de madeira’

que esta sendo usada.

Parece haver um consumo de energia Gtimo para cadea ti-
po de material (cavaco, serragem) e para cada espécie de madei

ra,

0 material relativamente fino, uniforme ¢ volumosc re-
cebe agua num ciclone para resfriar as fibras quentes e redu -
zir a consistéﬁcia para 20-25% para o segundo estagio de refi-
nagao, que & feito a pressdo atmosférica., A energia aplicada '

neste segundo estagio, depende do tipo e espécie do material em

uso e do tipo de papel que se deseja produzir. Em géral, a ener

gia total € igualmente dividida entre 6s dois refinadores.

0 material que deixa o segundo refinador € fino, unifor

me, limpo e com baixo teor de feixes. Este material € enviado'

para depuragao ¢ em geral se obtém 5 a 15% de rejeitos. -

Os aceitos das peneiras sao enviados aos centri-cleaners

e dai ao tanque de armazenamento ¢ maquina de papel.

Os rejeitos sao novamente refinados ¢ retornam ao pro-

CCSso.

"0 consumo total de energia ¢ de 60 a 120. HPD/t.




Figura 4-1. Processo termo-mecanico Asplund

1- Cavacos do lavador —
2- Silo

5- Rosca de alimentacdo

4- Pré-aquecedor

5~ Refinador pressurizado
6- Ciclone de pasta

7- Refinador atmosférico

4.5, Equipamentos

Os equipamentos para fabricagao de pasta termo-mecani-
ca sao bastante simples ¢ a unidade de produgio de pasta termo
mecanica € compacta.
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s cquipamentos minimos nccessarios para producio de
pasta termo-mecanica sao:
- refirador pressurizado (disccs simples ou duplos, com 2000
a 1000CHP e rotagoes dc 1500 a 1800 rpm)

- refinador atmosférico (discos simples ou duplos)

- "centri-cleanérs'.

Como o tempo de vaporizacdo ¢ inversanente proporcional
ao teor de rcjeitos, quando se aplica um tempe maior que dois
minutos na’vaporizagao, obtém-se praticamente pasta sem rejei-
tos. |

Por outro lado, a pasta termo-mecanica tem um teor de
feixes muito baixo. Assim, tem-se recomendado instalar os 'cen
tri-cleaners' apenas na fabrica de papel, sendo dispensavel o

uso dos mesmos na fabrica de pasta termo-mecanica.

A principal diferenca entre os equipamentos C.E. Bauer

e Asplund Defibrator & que os refinadores Bauer sao de discos

duplos e os Asplund de um Unico disco rotativo.
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Figura 4-2, Refinadores de discos simples e duplos

Y A by e sy A A gt b s e

R

re e

rapiv e e

- i ot



-

.nar uma pequena quantidade de NaS0z, sozinho ou juntamente

4.6 Qualidades e usos

Tendo em vista a excelente qualicade da pasta termo-me
canica em termos de limpecza e resistencia, ela € particularmen-
te rccomendada para utilizagoes mais nobres como papel jornal,

livros, papel "tissue'" .c¢c papeldes.

A pasta psrmo—mccﬁnica possui menor tecr de feixes ;
possul boa capacidade de ligacao entre fibras; € mais resisten
te que a pasta mecanica convencional e que a pasta mecanica de
refinador; possui maior densidade e tem boas caracteristicas '
de impressdo. E suficientenrente forte para aguentar altas velo
cidades das prensas impressoras, tem boas caracteristicas para
impréssﬁo ¢ pode ser transformada em papel jornal de gramaturss
mais baixas.

Por outro lado, o processo termo-mecidnico da uma pasta
com alvura ligeiramente inferior as pastas mecanica convencio-
nal e de refinador.- Isso entretanto nao € um problema sério ,
porque uma pequena quantidade a mais de agentes alvejantes co-
mo hidrosulfitos ou perdoxidos trazem a alvura a niveis compara
veis. Outra forma de se corrigir esta menor alvura & se adicio

'
com NaHSOz, diretamente na camara de vaporizagao ou no refina-

dor pressurizado.



5. ALVEJAYIENTO DE PASTAS MECANTCAS

5.1. Introducio

" Do ponto dc vista quimico, a madeira utilizada para fa
bricacio de Pastas Mecanicas, é constituida dec substancias bas
tante complexas. Ao lado de compostbs de peso molecular mais
baixo e de pequena fracao inorganica, seus componentes princi-

' pais sao os polimercs de carboidratos e fenolicos. .
-

Enquanto os carboidratos constituem as celulcses,c conm
posto fenolico, denominado lignina, € responsavel pelz cclora-

gao dos produtos resultantes (pastas) da madeira.

Esta coloracao de lignina deve-se a existéncia de cer-
tos grupos, chamados cromdforos, ligados a sua complexa formu-

la molecular. . .

A alvura das pastas, que € uma das principais proprie-
dades reclamadas, & diretamente proporcional a porcentagen de
lignina.

Devido a seus altns rendimentos, considera-se que as
pastas contém a lignina em proporgbGes iguais as de madeira,vis

- to que o processo de delignificagao ocorre apenas na presenga'

de agentes delignificantes (NaOH, NaZS, NaHSOS, HXOS ¢ outros)

e em temperaturas superiores a 100°C. © que se pretendce, en-
tao, durante o processo de alvejamento, e modificar o carater
de grupos cromoforos de lignina, na superficie da fibra. Pela
razao exposta, ¢ facil de se explicar a reversao de alvura de
pastés, quando expostas a luz solar ou estocagem  prolongada
pela modificagao destes grupos que se tornam novamente colori-

dos.

0 alvejamento de pastas depende de certos fatcres,tais
como qualidade de madeira, contaminagao com casca, temperatura
de pré-aquecimento, comprimento ce fibras e propricdades oti -

cas. ' .



- (\O -

‘ Levando-se em consideragio o fato de que ha uma diferen
¢a entrc FM, PMR ¢ PTM no que diz respeito a-certas proprieda-
des (comprimento de fibras ¢ O0ticas), os processos de alveja -

~mento devem ser bem selecionados,

Assim, por exemplo, o alvejamento da PTM com hidrossul
fitos ¢ mais dificil do que o de PM ¢ PMR. No caso de pecroxi -
dos, parcce que os valores em alvura atihgidos s@o proximos.

e

E conhecido o fato de que, devido a impregnacio de ca-

vacos com vapor, a alvura da PTM € inferior en relagé a da
PM.

Também & conhecido o fato de que os finos da PM contri
buem para melhor alvura inicial e que a percentagem de finos

na PTM € inferior a PM.

A PTM € mais resistente que PM, devido ao melhor " fi-
beT bondlng sendo este 1esponsave1 peia nals baixa dispersao

da luz ("Light Scatiering").

Generalizando, pcde-se afirmar que o melhor "Fiber Bond
ing" e a mais baixa porcentaoev de finos contribuem para mais
baixa dispersdo da luz, que € quase uma funcio linear de alvu-

ra.

0Ss agentes alvejantcs

7
Ml
o}

Os peroxidos e hidrossulfitos

mais usados na atualidade.

A inddstria papelecira conhece ainda outros produtos
quimicos com propricdades alvejantes, .os quais, no entanto, ou
nao satisfazem objetivos pretendidos, ou siao comercialmente in

viaveis.

Pode-se¢ citar entre os outros:

a) Hipocloritos: S3o os mais antigos alvejantes usados nas




b)

c)

a)

inddstrias de cclulose e o principal rcagente no sistema'

classico dec alvejamento C-E-H.

Cloro ativo ataca a lignina residual da celulose, forman-

do um composto anarelado, solivel em alcalis.

No caso de pasta de alto rencimento, onde a lignina conti
nua praticamente intacta, esta coloragao amarelada do pro

duto final nio conseguiu superar as exigéncias do mercado

Borohidretos: Sal de s6dio, o mais conhecido na inlustria

de papel, & considerado come forte agente recdutor e fre -

quentemente utilizado em laboratorios como um efetivo al-

‘vejante para pastas e celuloses alcalinas de alto rendi -

mento. Seu uso industrial, devido ao alto custo, torncu -

se. anti-economico.

Sulfitos: O uso destes reagenties redutores € conhecicdo ha
muito tcﬁpo, porém, o efeito en alvejamento € muito baixe.
Sulfitos, na ordem de 1 a 2%,.podem ser adicionados aos
chuveiros dos desfibradores, proporcionando uma melhora '
en Z—SOGE, bem como fma considerével economia e€m energié

(segundo Cochrane, de 6 a &%).

Sulfitos-bissulfitos podem ser aplicados ainda'na pré-in-
pregnagao da PMR ou PTM, ou aplicados diretamente na ma-

quina formadora.

.

Klém de baixa eficiéncia, proporcionam uma agao alvejante

muito lenta e de carater nao permanente.

Acido Peracético: E conhecido o seu efeito alvejante so-

bre a pasta e ccluloses em experiencias de laboratorio. A
baixa cficiéncia ¢ alto custo tornam o scu uso comercial'

proibitivo.




"5.2 Alveiomento com Hidrossulfitos

0 uso de hidrossulfitos, como agertes alvejantes na in-
dustria dc papel, foi conhecido desde 1827, 0 uso limitado dos
mesmos nos EE.UU. dcu-se a partir de 1¢<(. No entanto, apenas'’

a partir de 1954, ¢ quec, seu usc encontreu uma aplicac¢io comer-

L)
y\l
P

cial em maior escala no alvejamento dc

2, PMR, bem como agen-
te -descolorante no aproveitemento de fibras sccundarias ( apa-
ras). )
Hidrossulfito aparece no mercado como sal de Na ou ZIn
(pureza de 54% e 25%, respectivamente), na forma de um po fino

e cristalizado.

A eficiéncia de alvejamento deperde de varios fatores,

(G

entre os quais a qualidade de madeira, pre-tratamentos, tempe-

ratura, pH e consistencia, sao os mais imsortantes.

Verificou-se que sua agao alvejante ¢ melhorada, quan-
do na presencga de tri e polifosfatos ou EDTA, considerados co-
mo agentcs sequestrantes de fons de metals pesados, ferro e co

bre, principalmente.

Em determinadas condigbes, pocde-se conseguir de até 10-

11°GE, o que nem scmpre € suficiente, esrecialmente quando pas®

r
—
= A
(=

tas utilizadas tém sofrido uma vaporiza¢Zo ou pré-tratamento
quimico. ‘ o, .

Considera-se que o componente ativo ¢ o radical 5202—,
porém sua acio rcdutora sobre a lignina & ainda pouco estuda -
da. . '

Dependendo das condigbes, as reagoes quimicas, durante
alvejamentos, podem ocorrer de varias maneiras. .

Assim, na presenga do material redutivel, podemos ter:

-
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1) 5,0 4 20,0 = 20S0

- 63 -

|
1
11

N
tJ
=,

K)
3 .
2) SZO4 + ZHZO > 8206 +° dH

3) S

+

4) 5,07 + 4n,0 = 2050 6H

Na ausencia dc material Tedutivel:

5) 25,0, + 1,0 => S,04 +A 2HS0 4
Segundo experiencias colhidas, deve-se procurar favore
cer as recacoes 1) e 2), evitando a todo custo a reacao 5).

oy
J

As reagoes 3) e 4), apesar de fornecerem 4 a 6 atcrmos'
de H, sao acompanhadas de produtos secundarios que, devido ao
seu carater acido, causam abaixarento dc pH, descontrolam as
condigoes oOtimas, causando, inclusive, a decomposigao de hidros
sulfito, segundo a equagao: ’

) + 2t + S - ~ .;'-. ‘ S + +
6) ZZnSZO4 ZH,0 3Zn(HS05), = 2ZnS0, 3ZnSs _
.5SH, 80,

Como exemplo de condigdes Otimas para este tipo de al-

vejamento, poderiamos citar a recomendagio dos prdprios - fa -

bricantes:

Hidrossulfitos: 0,5 - 1,5% pasta a.s.
o

Temperatura : 50-060°C.

Tempo : ca. de 60 min.

Consisténcia : ca. dc 4,05.

pli : 5,5 - 6,0
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_ Sao rccomendados tarbém outros aditivés, como por cxen
plo, EDTA-Na, fosfato tri-sédico e nuites outros que desempe -
nham o papel de complexantes e estabilizadores de alvura. Mui-
tas indastrias dispensan, freqlientemente, estes agentes corple-

xantes, dcvido zo seu elevado custo.

Segundo D.R. Sparrow, Tappi, 39(7); 8&6-489(1959), a '

tabela a seguir dfi-nos ura idéia quantc a eficiencia.de seques

trantes.

ADITIVOS °GE ganhos
Nenhum - o 7.7
1,0% fosfato mono-sddico - o ' ' &.4
idem + pH tamponado a 6,0 ' 8,3
0,5% tetra-polifosfato o 10,7
0,5% tri-polifosfato : 10,5
0,5% pirofosfato . 16,7
0,54 EDTA y : 11,3
12 ppm fon ferroso ‘ 6,1
.12 ppm fon ferroso + 0,5% tri-polifosfato ©.10,3
12 ppm ion cuproso : 4,2

12 ppm fon cuproso + 0,5% tri-polifosfato 9,1

( * apds 10 minutos de retengao )
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0 mecanismo da reagao dc alvejamento., propriamente di-

to, deve ocorrer scgundo reagao proposta pelo Freudemberg,

<

[ l .
% b > } |
| H Ao e e t |
BN Pt
l s
| N i N\
¢=0 05ty ? —CH | coi;
V2 OH N 0
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Hi
| \%
Fipura 5-1: Reacio de descoloracao da licnina

E bem provavel que existan ambas as formas, ccnforme '
sugerido acima. A lignina, no entanto, continua insolCvel, uni

da ao nicleo polissacarideo. Conforme ja mencionado, a reacao

b(
2

da funcao quetonica pavra alcool secundario deve ter ocerrido no

grupo cromoforo, alterando apenas a sua coloragao.

o
\

a) Efeito de Hidrossulfito

- -

Hidrossulfito de zinco, devido a fabricacdo mais facil, ¢

o sal de uso mais comum. No entanto, suas aguas resicduais sao

mais corrosivas em relagao ao sal de sddio. .

Também sao mais poluentes para rios e lagos, especialnen-

te para fauna pluvial.

0 melhor efeito conseguido esta ao redor do 0,5%, havendo,
as vezes, a nccessidade de aplicag3do de percentagens raiores.
Todavia,. aplicagao acima de 1% nao tem o efeito proporcional
esperado. A fig. 5-2 da-nos uma idfia quanto a eficiencia de

percentagem aplicada. : .

s oo e ——
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Figura 5-2. : .

Efeito da % hidrossulfito e terperatura

~

“b) Efeito da Temperatura

v

Os niveis normais e praticos sao comprecndidos entre 43 e :

0 - . - )
65°C. Ha casos, quando a temperatura aplicada chega a 110°C.

.

A compensagao temperatura X tempo € valida apenas até
certo ponto. A quantidade de pontos esperados em al

\
peratura ‘alta e tempo curto, ndao € igual aqueles conseguidos
¥ » > §

com temperatura baixa e tempo longo.

PUP.

As temperaturas mais altas sao usadas, geralmente, quando ;

s¢ aplica maiores percentagens de hidrossulfitos, isto ¢, qUag'

do se pretende atingir maiores niveis de alvura.

.
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c) Efcito *do Tcmpo dé Retencio
O tempo de retengao depende da temperatura. De um modo

R ral, alvura sofre uma decteriorizacio se 0 tempo de rcagac €

cedido. Porém, acima de 60°C, a deteriorizacao ocorrc muito

lenta (na auscncia de ar).

Deve-se observar quc a presenca de ar na pasta, durante o
alvejamento com hidrossulfito, € fatal, visto que ocorre rea -

¢ao no sentido nao descjado e conforme a equacao:

2

s Na SO4 + 0, = NaHSO4 + NaHSO3

A tabela a seguir apresenta o tempo em minutos, necessa -

rio para consumir 95-98% de hidrossulfito aplicado.

Hidrossulfito aplicado

et ';y Temperatura ,
o ‘ $ / pasta a.s.
. OC :
0,23 0,46 0,69 0,92 1,58
32 . 60 90 180 240 260
40 : 45 60 120 180 240
60 ' 30 45 60 90 120
74 ' 15 30 45  60. 60

(fonte: Virginia Chemicals & Smeltihg Co.)

Normalmente, ¢ para niveis de hidrossulfitos normais, o

tempo de rctengio de 60 minutos € suficicnte.




i
;

~d) - Efcito de Consistcncia

Aparcntemente, a consistencia nao tem ‘influcncia signifi-
cativa sobre alvejamento. Normalmente, os niveis de consistén-
cia aplicados variam entre 3 ¢ 5%. Aos niveis superiores a 6%
a presenga de oxigeénio, mais dificil de scer eliminado, reduz o

cfeito de alvejamento.
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5.3. Alvciamento com Peroxidos

Apesar do custo mais elcvado ¢ um processo mais comple
X0, os peroxidos sao considerados o$ agentes alvejantes mais
eficientes e recomendados, especialmente quando alvuras mais

elevadas ¢ nao reversibilidade da cor sio exigidas.

Descoberto em 181¢ por L.J. Theward, o perdoxido de hi-
drogenio foi usado inicialmente ‘como antisséptico e em segui-

da como alvejante de fibras de origem animal (cabelo,l3d).

Em 1905 e 1907, foram requeridas patentes alemi e ame-
ricana, respectivamente, a fim de aplica-lo como agente alve -

Jante para pastas.

_ O uso comercial de perdxido .em grande escala, deu-se
somente por volta de 1941, com o arranque da primeira planta

de branqueamento com peréxido nos EE.UU.

5.3.1. Reacoes

0 mecanismo da reacZo quimica de perdxido & a mesma pa
ra qualquer aplicagao, embora as condigdes especificas varianm
de acordo com a qualidade de pastas utilizadas.

= A dissociagao do produto ocorre segundo as equacgoes:

Hy0, + 2NaOH = 2Na® + 00H™ + H,0 (1)
Na,0, + H,0 = 2Na®* + O00H™ + OH™ (2)
ReagoOes basicas que ocorrem durante o alvejamento sao:
+ ' - .
H,0, + NaOH = Na* + H,0 + ooH (3)

2 2

00H” -+ corante = corante oxidado + OH™ (4)




assegurar o controle adequado, durante o alvejamento, cas equa

'Gao do sistema pelas impurezas metalicas e contaninagzo nicro-

2H202 + éatalizador > EHZU + 02 . | (S)

P e AP P, eyt ey v APy~

As equagoes (3) c,(4)'rcprescntam a teoria aceita, de

e an

que a agao alvejante cabe ' ac ion perhidroxila, pela sclubiliza

¢ao ¢ descoloragao de materiais corantes da lignina,

Aumentando-se a alcalinicdade, aumenta-se tambéx a con-
centragao de ion perhidroxila, agente ativo de alvejarento, o

Hidroxido de sédio ioniza, conforme a férrula: :

NaOH = Na® + OH - )

O ion hidroxila reage con ion de hidrogenio, formando®

agua e des]OC?DdO as equagoes (1) e -(2) para a direita

A presenga de ions de metais pesados (Fe ,Cu,Ni,Xn) ,bem
como certas enzimas e catalases (proveniente de acio microbia-
na nas pastas), cataliza a decomposicgao de peroxido e reduz a
capacidade alvejante do mesmo.

Surge dai a necessidade de se levar en censideraczo e

¢des (3), (4) e (5), atravées das prevengoes contra contznina -

bianas.

5.3.2. Componentes da Solucao Alvejante
= t

Comercialmente, a solugao ¢ preparada dos seguintes
componentes: agua, sulfato de ma 1enésio (sal de Epson), silica-

to de s6dio ¢, naturalmente, perdxido de hidrogénio ou sédio. :

O pH final da solugdo & controlado pela adicio de NaOH ou de . :

H,S 04_. ' ] )

- ——
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Figura 5-3

Preparacao do licor de alvejamento de peroxido

Kgua - E indispensivel o uso de agua tratada, livre de '

sais de metais pesados.e com baixo teor de matérias orga-
nicas. Mesmo em 1nstalagoes de tratairento adequado, o te-
or desses elementos pode variar con51derave1wente confor
me temporadas e condigoes de agua bruta.

A maneira mais facil de verificar a boa qualidade da agua,
consiste em preparar em escala laboratorial a solugao al-

vejante e verificar periodicamente a sua estabilidade.

Sulfato de magnésio - E encontrado no mercado como sal

cristalizado, acondicionado em sacos e tambores diversos.
Sua formula € MgS0, . 7H,0. _

Reage com silicato de sodio, formando sal de magneésio, cu
ja propricdade de inibicio de fons de metais pesados impe
de a decomposigio de perdoxidos. ,

A presenga de Ca ou Mg em certas aguas duras parece  ter
o mesmo efeito.
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d)

Goes, IEm contato com matéria organica, o perdxido causa

cos ou, entdao, em carros tanques.

Silicato de sodio - Deve-se usar o produto com baixo teor

de ferro, que normalmente ¢ fornecido em tambores metili-

cos ou carros tanques. A solugiao tem uma densidade de !

o] - - . .
41 Bc¢' e contén 25 - 29% de 8102 com respectivo equivalen
te em NaOH. ' '
Perdxidos - Ambas as formas sao equivalentes, quando com-

paradas na base de hidrogenio ativo. -0 peréxido de sédio
comercial & fornccido em tambores metilicos com uma pure-

za de 96%, scu preco € mais caro do que.o de hidrogeénio ,

porque contém NaOH. Apresenta-se como um p6 amarelado, sen

do ao mesmo tempo um ativo oxidante e um alcali forte. No

manu§eio do mesmo, devera ser tomada uma série de precau-

1

uma oxldagao violenta, podendo ocorrer explosao.
0 pelomjdo de hidrogenio industrial encontra-se no mer. a-

do na forma de uma solucao aquosa de 35% a 70%.

Na medida do aumento da concentrag¢zo, diminui o seu custo,

porém, aumentam as medidas de seguranga para o0 Seu manu -
seio. Nas concentragoes mais elevadas o peroxido de hi -
drogénio € mais estivel.

E fornecido geralmen~-e em bombonas ou recipientes plasti-

5.3.3. O Processo de Alvejamento com Peroxidos

Sao os secguintes elementos bdsicos para o processo pe-

roxido:

Sistema de preparo da solugao alvejante, '

Sistema de preparo de pasta (medigao, pré-tratamento,
etc), )

Misturadores de vapor,

Capacidade de retencgao,

Sistema de ncutralizagao.

Conforme podemos observar na fig. 5-4 | o alvejamento’

com peroxidos pode ser conduzido, basicamente, em trés consis-

b - t—
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tencias: baixa média e alta. )
20
L X
LI - K
e -
t:' . .
>, .
O~
s o
5 .
; @2 "'v
L . e
k.
8C N
P
7C i
° !
i
Figura 5-4 : Relacoes entre terno, temperatura e '
consistencia no alvejamento com peroxido
Alvejamento a baixa consistencia - Traz a Unica vantagem )

de poder ser adaptado as instalacdes e equipamentos ja e-
xistentes., |

O consumo de reagentes e vapor, € mais elevadq,'sendo que

o maximo de pontos atingidos dificilmente passa de 10°GE.

Adicao da solugdo alvejante pode ser feita na succio ..°da

bomba e o sistema de retengao pode ser substituido por

um simpies tanque com agitagao. O tempo de retencdo € de

4 horas ou mais. . o '

No final da operacdo, adiciona-se uma solugao de so, ( na

bomba de descarga do tanque), a fim de neutralizar o alca
1li e precede-se una lavagem.

Se usarmos dois ou mais tanques, teriamos uma operagio se

. -
mi-continua,

.

Alveiamento a média consistencia - E a variante mais.co -

mumente usada no alvejamento em um Unico estagio-e, de pre
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ferencia em operugiio contirua.

s LN CONS 20%,
o
4 COS. 0-15%,
2 .
4]
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Figura 5-5 : Relagao entre norcentagem de pe:s5xido

e ganho em alvura

L

Apds engrossada nos filtros a.viguo, a pasta (10-15% cons)
recebe aditivos e € encaminhada para um misturador de va -
por, onde adiciona-se solugao alvejante e vapor, A reten-
cao € feita em torre descendenté durante o tempo ‘necessa-
Trio paré conseguir o consumo de 90% de perdxido aplicado.
Apés neutralizacho até pH 5-6, procede-se uma lavagemn.

Alvejamento a alta consisténcia - E o sistema mais efici-

ente ¢ economicamente mais viavel. Apds engrossamento até
10-12%, um filtro-prensa (de rosca ou de disco) aumenta a

~consistencia até 20-35%.

Adigao de alvejante, aquecimento e a mistura sao efetua -
dos, geralmente, num refinador de placas conicas ou num
misturador, ecspecialmente desenhado para alta consistén -
cia. A retengdo € feita em torres conicas descendentes, [
quipadas no fundo com um sistema especial para descarga.
Apos neutralizagdo-diluigao, a pasta & lavada.

e
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b)

c)

d)
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Os fatores que influenciam o alvejamento da pasta com pe-

Toxidos sao comentados a seguir:

Efcito de perdxidos (%) - A resposta do efeito ¢ muito !

constante ¢ proporcional até aproximadamente 1% de peroxi
do sobre pasta a.s.. Acima desta percentagem, a curva(fig
5-5 ) comeca a sofrer uma deflexio acentuada. O efecito
de peréxido,_guando aplicado em mais de um estﬁgio até un

valor considerado maximo, é praticamente somativo.

Efeito da Tewperatura - Embora a eficiéncia do alvejamen-

to possa variar de um caso para outro, a fig. 5-4 mostra

a influencia de ambos os fatores sobre o resultado final.

0O incremento da temperatura exerce ao mesmo tempo a influ

encia sobre dois fatores opostos: aumenta os pontos de al
vura, mas contribul para a reversao de coloragzo.
Considera-se quec, de um modo geral, a temperatura, duran-
te o alvejamento; compreendida entre 32°C e 540C, & sufi-
ciente para completar a reacdao no tempo de 2-4h e 2 con -
sisténcia de 3-30%. ’

Efeito de Consisténcig - Na medida que aumentarmos a con-

sisténcia, aumenta também a eficiéncia do alvejamento e

encurta o tempo de operacao ( figs. 5-4 e 5-5).

Efeito do pH - Os valores, considerados otimos, estao en-

tre 10,0 - 11,0 e dependem da percentagen de NaOH, silica
to ou pr6prio Na,0, aplicados. A alcalinidade total ou 1i
vre elevada favorece a reagao de alvejamento, mas contri-
bui para a reversao da cor. Parece que a melhor quantida-
de de alcali total aplicado esta na razao de 1,6 : 1,0 em
relagao ao perdxido aplicado. No entretanto, os niveis o-
timos deverdo ser -estabelecidos para cada tipo de pasta '

utilizada e condigoecs locais existentes.

Efeito do Tempo de Retenclio - A propria figura 5-4 in-

dica a interdependéncia do tempo, temperatura e consistén
cia. A tendéncia geral, no entanto, leva a redugio deste'
fator, visando reduzir custos de investinentos em torres'

ou tanques de retengao.

.




0 quadro a seguir da uma idéia, quanto as ‘condi¢dces Gtimas

para.alguns casos tipicos:
= N

CONSISTENCIA (3)
Baixa Média Alta

H,0, ou Na,0, (%) | o;5~;,6 0,5-2,0%' 0,5-2,0

NaOH (%) - f1,2-150 1,2-1.0 1,2-1,0

Silicato de Sodio (%) 4-5 '4—5_ | 4-5

Sél de Epson (%) - 0,5 . é:; 0,5

pH . ]10,0-10,5 10,0;10,5 10,0-10,5
el Tempo (h) . | -6 1,5—3,Q5 1= 2

Temperatura (°C) {- ; 33-46 33-46 : 45

Frequentemente, onde se pretende atingir niveis ‘elevados’
de alvura, ou quando a alvura inicial € muito baixa (pas-
ta mecano-quimica, soda a frio), o processo‘perdxido € se
guido pelo de hidrossulfito. ,

A figura 5-6 apresenta um fluxograna do processo en dois
estagios, sendo que a sequéncia recomendada.é sempre  no

sentido do alcalino para acido.
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Figura 5-6 Instalacao para alvejamento con

peroxido e hidrossulfito

Trata-se, no caso, de uma instalagzo continua e a média
consisteéncia. ' |

A pasta entra através do gedidor, onde recebe alguns 2
ditivos (CaClz, por exemplo), senco encaninhada para filtros a
vacuo para chegar a 10-15% de consisténcia. Antes de entrar na
primeira torre, a pasta recebe a solugao alvejante, passando '
por misturador. Em seguida, recebe a solucio de S0,, sendo di-
luida con agua branca até aproximadanente 4% de consisténcia.
No proximo misturador, adiciona-sc a solugao.de hidrossulfito’
e a pasta passa para a scgunda torre..ApSS anbos os estﬁgios R
a pasta € apenas lavada (ds vezes nao) e enviada para aprovei-

tamento final.

-
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6. COMPARACOES ENTRE AS PASTAS'MECKNICA'CONYENCICNAL. DE

—LHFINADOR E TERMO-MECANTCA

A pasta termo-mecanica ¢ geralmente considerada supe -
rior em qualidade aos outros tipos de pasta mecanica. Esta su-
perioridade tem sido demonstrada em intGmeros trabalhos encon -

trados na literatura.

e . -

6.1 Qualidade

.

A qualidade das pastas mecanicas s3o avaliadas por al-
guns indices dos quais os mais importantes szao:

- grau de refino (°SR ou.CSF)

- . alvura

- teor de'feixes . .
- classificacgao das fibras

- resistencia ao estou{o

- resisténcia a tracao

- resisténcia ao rasgo

- volume especifico aparente
- opacidade

=  coeficientes de dispersio e ébsorgéo Ha'lué

Infelizmente estes testes nao sao suficientes, em mui-
tos casos, a fornecer infornagoes sobre o conportarmento da pas

ta nas miaquinas de papel. O mais dificil & portanto a interpre -

tagao dos mesmos, extrapolando-se, conclusSes validas rapidamen

te para o comportamento das folhas nas miaquinas, visando um.

bom desempenho das mesmas.

U
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Outros testes que sdo também utilizados na avaliacgao da
qualidade dec pastas mccanicas sao:
. ' i - - -~ -
- superficie externa especifica

- fator "lenght" de Forgacs (L)

- fator "shape'" de Forgacs (S)
-

Embora os fatores L e S de Forgacs -prometam uma melhor
correlagao com a qualidade da pasta, ainda se fazem necessarios
mais estudos para uma melhor interpretagao e avaliacgao das pas-
tas mecanicas.

Uma comparacao de qualidade entre as pastas mecanica '
convencional, de.refinador e pasta termo-mecanica teria entao
que ser feita com base nos parametros tradicionais. E também di
ficil uma comparacao exata entre os trés tipos de pasta porque'

os dados industriais se referem a madeiras diferentes. Deve -se

também levar em conta que a tecnologia para os processos em re-.

finadores esta sofrendo melhorias dia a dia, e resultados apre-

sentados hoje, logo se tyrnarao obsoletos.

3

No quadro a. seguir estao apresentades faixas de varia -

¢ao em termos de qualidade destes trcés tipos de pasta mecanica.

WPy A e e avn e oy e e

-

..




- 80 .

Feixes,- §

Quadro 6-1: Qualidades dec difércntcs tipos de pastas mecinicas
Pasta Mecanica Mecanica Termo
Propriedade ~ Convencional ‘Reffﬁador Mecanica
Rendimento, $ 95 93-94 92-93
Energia total (HPD/t) 40- 96 60-120 60-120
Freeness, CSF 70- 200 70-200 70-200
Vblume especifico apa 2,1-2,8 2,1-2.9 2,0-2 .7
rente, cms/g - o o
Fator estouro 10- 20 10-25 15-35
Fator fasgo 30~ 60 50-90 8§0-95
Auto-ruptura, km 1,5- 3.5 2,0-4;5' 3}5-6,0A
Elongacgio, S 0,5- 1,5 1,0-2,5 2.0-3.0
Alvura, °GE 55- 65 50-60 45-60
Opacidade, % 96~ §8 96-98 94-97
0,1- 0,8 0;1—0,8 0,05-0,2




Em resumo: : .

vAipasta mecanica convencional requer menos energia que
as outras duas por toneclada de paéta. Ela € a mais alva, pos -
sui maior coeficiente de dispersao de luz e produz normalmente
um papel melhor acabado. O rendimento deste processo, que po-

de ser mais que 95 %, € o mais alto dos trés processos. As des
vantagens deste processo € que ele requer mais mao-de-obra e

somente algumas madeiras de coniferas podem ser utilizadas. A
pasta € a mais fraca das trés, com menor estouro, rasgo e au-

to-ruptura e com fibras mais curtas.

O processo mecanico de refinador & mais versatil . com
respeito a matéria-prima. O rendimento & bom chegando a 94 % .
E o processo que requer menor mao-de-obra dos trés e também &
0 que necessita menores investimentos. O processo € de mai~ f

a
cil automatizacdo e controle que o processo de desfibrador. A
a

pasta drena mais facilmente, € mais facil de se controlar
qualidade e produz um papel mais resistente que a de desfibra-
dor. O processo de refinador requer pelo menos 40 % mais ener-

gia que o processo classico de desfibrador.

0 processo termo-mecanico produz a pasta mais resisten
te das trés. A alvura ndo € tao alta quanto as outras duas,sen

do em média apenas 0,5°GE inferior a pasta mecanica de refina-

dor e 3-5°GE inferior a pasta convencional. O rendimento € o
mais baixo, por volta de 93%, porém o processo & o menos exi -

gente em matéria-prima. A pasta contem menos feixes e pela sua

'melhbr qualidade permite maiores velocidades da maquina de pa-

pel. Embora o processo use um estagio de vaporizacao, ele exi-
ge a mesma quantidade de energia que o processo mecanico de re

finador.
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6.2 Custos .

Doyle, 1976 apresentou um estudo cermparativo dos cus -
tos dec capital e operacionais para os trés processos dec produ-
cao de pasta mecanica. Neste estudo hipotético, para uma fabri
ca de 400 toneladas/dia, os pregos foram tcrmados como os de ner

cado, em novembro de 1975.

ot

Os custos de capital ou ‘investimentes necessarios com .

base em tonelada seca ao ar por dia foram:

Processo ' Investimento (US$/t.d.)
Mecanico convencional . _ " 53400
Mecanico de refinador o 49900
Termo-mecanico - 55100

. .

Estes custos nao incluem juros, .capital de giro, pecas

de reserva e sistema de tratamento de efluentes..

- - .

Os custos de operagao para os tres processos, usando -

se madeira de conifera seriam: : ' ‘ )

Processo Custos operaéiohais (Uss/t)
Mecanico de rebolo ﬁ14,93
Mecanico de refinador _ - 122,23
Termo-mecanico _ 127,43

Estes valores incluem custos da madeira, mao-de-obra ,
energia, manutengio, produtos quimicos, depreciacio e adminis-
tragao, para rcendimentos de 95% para processo de rcbolo, 94 ¢

para processo de¢ reflinador ¢ 93% para processo termo-mecanico.




Embera o investimento necessario ¢ os custos operacio-
nais s.,.. maiores para o processo termo-mecanico, a sua vanta
gem esta no fato que a sua pasta substitui uma maior quantida-
de de cclulose quimica na fabricagaoc do papel jornal.

Doyle, 1976 relatou os seguintes pregos de celulose pa

ra fabricagao dec uma tonclada seca ao ar de papel jornal:

Mistura de chulose‘ e Custo de celulose (Uss/t)
30% kraft/70% pasta de rébolo ) 153,95
25% kraft/75% pasta de refinador 152,92
15% kraft/85% pasta termo-mecanica ' 145,06
10% kraft/90% pasta termo-mecanica - | ~ 139,18

" A economia em custos de celulose para o processo ter -

mo-mccanico € claramente evidente.
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