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INTRODUGCAO SOBRE O PROCESSO KRAFT

Madeira de eucalipto: uma das principais matérias-primas para a fabricacdo de
celulose kraft — existe muita tecnologia para se atingir o necessario e adequado
sucesso - uma delas é a impregnacao dos cavacos pelo licor de cozimento
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Cavacos parcialmente penetrados pelo licor de cozimento.
Fonte: Inalbon et al., 2009
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Os eucaliptos conseguiram, nas ultimas décadas, a notavel posicao de
uma das mais importantes matérias-primas para a fabricacdo de celulose
kraft branqueada a nivel global. De uma madeira usada marginalmente para
essa finalidade na década dos 60’s, em poucos anos, as fabricas de celulose
kraft de mercado foram surgindo vencedoras em paises como Portugal,
Espanha, Brasil, Africa do Sul, Marrocos, Chile, etc. Sua utilizacao na
fabricacdo de papel foi-se difundindo especialmente em fabricas nao
integradas compradoras de celulose de mercado. Também, a nivel de
producdo integrada, seu sucesso é grande, mais especialmente na fabricacao
de papéis do tipo impressao e escrita (papéis para copiadoras reprograficas e
de computadores, papéis base para revestimento, papel para cadernos,
etc.). Tao rapido e importante foi a adequacdao e o desenvolvimento
tecnoldgico que esse tipo de producao de celulose kraft branqueada a partir
de florestas plantadas e melhoradas de eucaliptos tem sido considerado por
alguns autores (Lehtonen, Lindqvist) como sendo uma mudanca tecnoldgica
revolucionaria e disruptiva (“disruptive technology”), conforme o conceito
preconizado por Clayton Christensen.

Por inovacao tecnoldgica disruptiva entenda-se qualquer inovagdo nas
tecnologias de processo ou de produto que aumente o valor percebido pelo
cliente conforme uma das seguintes maneiras:

e Pela introducao de uma nova dimensao de performance ao produto, e
por isso, criando mercados novos ainda nao conhecidos ou explorados;

e Por providenciar uma solugao muito menos custosa para melhorar a
performance de clientes que tenham dificuldades de conviver com a
tecnologia anterior pelos altos custos da mesma ou pela sua mais dificil
e menos eficiente performance.

Os eucaliptos passaram a ser grandes fornecedores de madeira para a
producdo de fibras celuldsicas para a induUstria do papel, exatamente por
essas vantagens para os fabricantes de celulose e para os de papel. O
principal processo utilizado para a individualizagao dessas fibras e producao
de celulose tem sido o processo kraft, até o momento. Existem também
novos caminhos sendo construidos em pastas de alto rendimento para os
eucaliptos, mas isso serda tema de outro capitulo de nosso Eucalyptus
Online Book. Estaremos nesse capitulo lhes falando sobre o processo kraft
aplicado aos eucaliptos. Discorreremos brevemente sobre ele, nao temos
aqui o objetivo de |hes oferecer um tratado sobre o processo kraft de
producdo de celulose. Afinal, esse € um livro sobre os eucaliptos e ndao sobre
a quimica dos processos de producdo de celulose e papel. Nosso objetivo
com o presente capitulo (impregnacdo dos cavacos) e com 0 que se seguird
(individualizacao das fibras e dissolugao de constituintes da madeira pelo
processo kraft na fabricacdo de celulose) é o de lhes mostrar fatores
importantes na transformacdao da madeira de eucalipto em celulose kraft.
Apresentaremos a vocés duas importantes fases desse processo de
conversdo, cada qual compondo um capitulo de nosso livro. Mais tarde,



voltaremos ao tema com outras consideracdes tecnoldgicas, mas no
momento nos fixaremos em aspectos fundamentais da polpacao kraft dos
eucaliptos. Nesse presente capitulo falaremos sobre a “Impregnacdo dos
Cavacos de Madeira de Eucalipto pelo Licor Kraft de Cozimento"” fase
importantissima e vital desse processamento industrial. O proximo capitulo
serd sobre “Mecanismos de Individualizacdo das Fibras da Madeira de
Eucalipto e Dissolucdo de seus Constituintes Quimicos na Conversao a
Celulose Kraft”. Acredito que esses temas fundamentais serdao de grande
valia para aqueles que produzem celulose de eucalipto, muitas vezes se
esquecendo de aspectos teodricos e cientificos relevantes e que possuem alto
impacto nas operacgOes praticas e industriais.

Nesse atual capitulo Ihes falaremos brevemente sobre o processo kraft
e seus Ultimos e recentes avangos tecnoldgicos. Falaremos também o que
deve ser cuidado e otimizado para que tenhamos uma eficiente impregnacao
dos cavacos de madeira de eucalipto para maxima efetividade do processo
kraft de polpacao.

Os processos quimicos de producao de celulose se baseiam em reacdes
de dissolucao dos agentes cimentantes das fibras. Para assegurar uma
reacao eficaz, eficiente e uniforme faz-se necessario que todos os elementos
anatébmicos da madeira sejam postos em contato com o licor de cozimento.
Em resumo, a fase critica e importante para o inicio da producdo de celulose
kraft € exatamente a entrada e ocupacao da madeira pelo licor kraft de
cozimento.

O primeiro passo para se conseguir a entrada desse licor na madeira é
aumentar a superficie de contato da madeira com o licor. Isso é conseguido
pela transformacao das toras de madeira em cavacos. Quanto menores
forem os cavacos, maior a superficie para entrada do licor. Entretanto, a
producdo de cavacos de dimensdes muito pequenas nao é totalmente
favoravel, pois gera-se muita serragem (“pd” de madeira), que é muito
atacada pelo licor alcalino e se trazem muitos danos mecéanicos as fibras.
Material de dimensdo muita pequena ndo é qualificado para a producdo de
celulose, pois consome muito licor alcalino, sofre extrema degradagao no
digestor e, com isso, prejudica-se o rendimento na conversao em celulose.
Por isso, os cavacos sao em geral produzidos de forma a terem dimensodes
gue minimizem a geracao de serragem e de mini-cavaquinhos e também de
cavacos espessos e de lascas de madeira. Objetiva-se um meio termo
favoravel ao processo. Quando os cavacos sdao adequadamente preparados e
os operadores industriais cuidam para que isso acontegca, teremos
conseguido cumprir bem uma importante etapa na producao de celulose
kraft.

O processo kraft se baseia na utilizagao de uma solugao alcalina forte
para atacar e dissolver a lignina da madeira em vasos sob temperatura e
pressao denominados digestores.
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Digestor continuo tipo Lo-solids - Fonte: Valdebenito, 2009

Os ions quimicos ativos e dominantes no licor de cozimento kraft para

producdo de celulose sdo: OH (hidroxila) e HS ou SH (hidrosulfeto -
http://pt.wikipedia.org/wiki/Hidrossulfeto de s%C3%B3dio). Além deles, também

existem em quantidades significativas: [CO3]2' e Na*. O fon sulfeto SZ',
apesar de presente no licor, estd sempre em processo de dissolucdao em

condi¢des alcalinas, gerando OH e HS . O sulfeto em si ndo tem papel
importante na deslignificacdo, apenas se constitui na fonte continua de ions
ativos capazes de atuar na deslignificagdo que sao a hidroxila e o
hidrosulfeto.

O processo kraft € um processo bastante popular, sendo responsavel
por mais de 95% de toda a producao mundial de celulose quimica. No caso
da celulose de eucalipto, ele é o processo quase absoluto. Existe, como ja
mencionamos, uma tendéncia do eucalipto ser utilizado também com muito
sucesso na fabricacdo de pastas de alto rendimento pelos processos CTMP
(pasta quimitermomecéanica) e APMP (pasta mecanica ao peroéxido alcalino).
Outro bem sucedido processo sendo utilizado para a madeira dos eucaliptos
€ uma variacao do processo kraft que serve para a producao de polpas
sollveis: processo pré-hidrolise kraft.

O sucesso do processo kraft se deve a alguns fatores imbativeis para
sua aplicacao, quais sejam:
e Sua versatilidade - pode ser aplicado em praticamente qualquer
material vegetal fibroso;
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A altissima recuperacdao e de forma muito simples dos reagentes

guimicos;

e A etapa de recuperacao é também fonte de geracao térmica (biomassa
combustivel do licor preto residual do cozimento);

e Rapida e eficiente despolimerizacdo e dissolucdo alcalina da lignina;

e A relativa estabilidade da celulose gerando fibras de boa qualidade;

e A facil degradacdo dos extrativos da madeira;

e A possibilidade de se adotar processos de deslignificagao modificados e
extendidos, tanto em digestores continuos, como em descontinuos -
tipo “batch”;

e A excelente qualidade da polpa produzida, o que |lhe favorece muitas
aplicacoes;

e A relativamente facil e tecnologicamente vidvel branqueabilidade da

polpa ndo branqueada, sendo possivel leva-la a altissimos graus de

alvura.

Como desvantagens, o processo kraft apresenta as seguintes:

e Rendimento da conversao da madeira a celulose ndao é alto devido ao
ataque aos carboidratos pelo licor de cozimento, fortemente alcalino;

e A tecnologia é capital intensiva e depende claramente da economia de
escala;

e O odor gerado no processamento ainda ndao esta completamente
solucionado;

e As limitacOes na etapa de recuperacao do licor sao sempre obstaculos
para o crescimento de producao em fabricas ja instaladas.

O setor industrial de producao de celulose e papel é muito sensivel as
crises econdmicas e as dificuldades que elas trazem. Em geral, o setor é
sempre um dos primeiros a ser impactado pelas turbuléncias econémicas e
financeiras. Isso porque existe uma fortissima correlacdao entre o consumo
de papel e as atividades econ6micas e o consumo de bens pela Sociedade.
Por essa razao, o setor de producdao de celulose e papel estd sempre
obstinado na busca de solucdes para continuada eficiéncia em suas
operacoes e na reducao de seus custos de producao. Um tipo de pressao
constante tipo “bafo na nuca interminavel”. Isso se deve porque o setor
antevé dias dificeis no futuro em funcdo basicamente de:

e (Custo crescente da madeira, especialmente agora que se vislumbram
utilizacbes da mesma nas Dbiorefinarias para producao de
biocombustiveis;

e Preco real decrescente dos produtos de celulose e papel hos mercados;

e Restricdes de cunho energético e ambiental.

Devido a essas ameacas, as fabricas e os fabricantes de novas
tecnologias estao sempre na busca de melhorar rendimentos e



produtividades, em reduzir consumos especificos de madeira, em reduzir
perdas e desperdicios, em otimizar os consumos energéticos (térmico e
elétrico) e em melhorar a continuidade ou eficiéncia operacional. Esses
ganhos sdao buscados ao longo de todo o processamento industrial da
celulose e do papel, e em especial na forma de se produzir a celulose kraft.

Ganhar eficiéncia e reduzir custos na etapa de polpacao kraft se
consegue por:

Aumento do rendimento da conversdao da madeira em celulose - ou
seja, para cada tonelada absolutamente seca de madeira se
produzird um maior peso seco de celulose, reduzindo entdo a
quantidade de material da madeira que se dissolveria para o licor.
As fabricas de celulose até o momento sdo fabricas de polpas
fibrosas e nao de licor preto para enviar para a evaporagao e depois
caldeira de recuperacao.

Reducdao do consumo de alcali ativo ou efetivo por tonelada de
madeira (quantidade de licor branco necessario para a polpacdo);
Reducdo do consumo especifico de madeira;

Reducdo do consumo de energia térmica (calor) ou elétrica (para
movimentacgoes e fluxos);

Ganho de producao na linha de fibras em relagdo ao originalmente
projetado;

Ganho de eficiéncia ou continuidade operacional no setor de
producdao de celulose (digestores e equipamentos da area de polpa
nao brangqueada).

Os cambios tecnoldégicos no setor tém sido significativos, gracas as

muitas pesquisas desenvolvidas tanto por fabricantes de equipamentos,
universidades, institutos de pesquisa e empresas industriais.
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Mudancgas conceituais em digestores continuos (Outzen, Kvaerner, 2002)

Ha portanto muito esforco sendo alocado pelos tecnologistas do setor
na tentativa de melhorar a quimica e a performance do processo kraft. Os
ganhos até que tém sido modestos, apesar das enormes mudancas
tecnoldgicas que o processo tem sofrido nos anos mais recentes. Em geral,
as modificacdes conceituais em digestores kraft e na forma de cozinhar a
madeira tém elevado o rendimento em algo como 2 a 5% base madeira.
Ganhos modestos, pelo tanto que se pesquisou e se modificou. Por isso, faz-
se necessario estudar ainda mais para manter o processo kraft vencedor e
competitivo.

Os ganhos modestos no rendimento do processo podem até certo
ponto serem explicados pela interacdo ndo tao favoravel entre a quimica do
processo kraft e a fisico-quimica da madeira. O licor kraft de cozimento é
utilizado com a finalidade de deslignificar a madeira e promover a
individualizacdo das fibras. Entretanto, ele ndo é muito seletivo e causa
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sérios efeitos deletérios em carboidratos dessa madeira. Seus ions quimicos
ativos, especialmente as hidroxilas, atacam os carboidratos da parede celular
do vegetal, fragmentando-os, despolimerizando-os e solubilizando-os. Uma
das formas de se ganhar rendimento é exatamente pela maior protecao
contra a degradacao das hemiceluloses e da celulose, reduzindo a
degradacao que se da principalmente através da despolimerizacao terminal
conhecida como “reacao de peeling”. Ao mesmo tempo que se protegem os
carboidratos, devemos estar atentos para evitar a reprecipitacido e
condensacao da lignina. Ou seja, temos tarefas altamente complicadas para
serem ainda resolvidas pelos pesquisadores do processo kraft.

A soda caustica, fonte das hidroxilas no processo kraft, € um reagente
muito agressivo aos carboidratos da madeira, mesmo em condicoes de
baixas temperaturas. Além disso, ela provoca o inchamento da parede
celular, o que potencializa as reacdes de degradagao por tornar os
constituintes da parede celular ainda mais acessiveis. Por outro lado,
também a lignina fica mais acessivel pelo inchamento das paredes.
Desafortunadamente, essas coisas acontecem concomitantemente. Da
mesma forma que removemos lignina, removemos carboidratos. Ainda, as
mesmas condicdes que favorecem a reprecipitacao de xilanas no cozimento,
também sao boas para a reprecipitacdo de lignina. Ou seja, € um quebra-
cabecas dificil de ser montado e resolvido.

ue
- — -

Cozimento Lo-Solids na fabrica de Botnia, Uruguai (Fonte: Saarela et al., 2008)

A melhor maneira de melhorar o rendimento seria pelo bloqueio das
reacoes de despolimerizagdao terminal dos carboidratos, pela maior retencao
de hemiceluloses e eventualmente, por alguma reprecipitagcao de xilanas ao
término da polpacdo. Para que as hemiceluloses possam se reprecipitar
sobre a polpa, elas nao poderiam ser extraidas do digestor. Entretanto, os
modernos digestores fazem exatamente isso: cuidam de extrair o licor preto
residual de dentro do digestor para substitui-lo por licor menos concentrado,
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com maior habilidade de sugar para a fase liquida os compostos dissolvidos
da madeira. Com essa técnica, favorece-se a difusdao de substancias
organicas dissolvidas de dentro dos cavacos para a fase liquida do sistema
(licor). Os processos que repartem a carga alcalina total e a adicionam
fracionadamente ao longo do cozimento, ao mesmo tempo que extraem
licores concentrados e os substituem por outros menos, sao denominados de
processos alcalinos kraft modificados.

A missdo dos tecnologistas tem sido buscar também usar os licores
preto extraidos e ricos em compostos dissolvidos da madeira na etapa de
impregnacao dos cavacos. Isso tem permitido usar a alcalinidade residual
ainda presente no licor preto, especialmente seus ions hidrosulfeto

(abundantes) e hidroxilas (menos abundantes). Os HS sdo catalisadores das
reacoes alcalinas e sao considerados “protetores” dos carboidratos, sendo a
causa do sucesso do processo kraft em relagao ao processo soda (que nao os
dispde em sua quimica). Mesmo que fragmentos maiores de xilanas venham
a se reprecipitar nessa fase de impregnacao dos cavacos, restara aos
pesquisadores descobrir formas de evitar que esses fragmentos sejam
removidos pelo cozimento kraft subsequente a impregnacdo. Algo nada facil,
concordam?

Os pesquisadores tém procurado se valer de outros compostos
protetores, tais como: surfactantes, antraquinonas, boridreto, polisulfetos,
etc.. O objetivo estd sempre concentrado na prevencao da remocgao de
hemiceluloses e de glucanas (da celulose) da polpa. Com isso, aumentariam
a efetividade e a seletividade da polpacao kraft. Existem bons resultados
reportados pelas pesquisas, mas em termos positivos e industriais, apenas a
antraquinona tem tido relativo sucesso.

Atualmente, os pesquisadores e os engenheiros desenvolvedores de
tecnologias estdao buscando otimizar as adicdes de licor branco virgem, as
concentracoes alcalinas e as temperaturas de cozimento, visando tornar
maior a remocao de lignina e menor a remocgao de carboidratos (seletividade
do cozimento). Buscam dominar mais o processo de deslignificacao sem
impactar tanto sobre os carboidratos. Busca-se na verdade, dominar o
processo de “bulk delignification” (deslignificacao massiva ou principal da
lignina), minimizando o impacto nos carboidratos nas demais fases da
polpacgao. Estamos também falando na fase da impregnacao dos cavacos.

O processo alcalino kraft tem sido dividido teoricamente em 4 etapas
magnas:

1. Impregnacdo dos cavacos a mais baixas temperaturas (100 a 110°QC),
mas que ja consome cerca de 20 a 25% do alcali efetivo em reacgdes de
neutralizacao dos grupos acidos da madeira (grupos acetila e grupos
urénicos). O consumo é basicamente de soda caustica.
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2. Aumento da temperatura até se atingir a temperatura de maxima
velocidade de remocao de lignina (“bulk delignification” ou deslignificacao
principal). Nessa fase de aumento de temperatura até 135 a 145°C se
consomem adicionais 20 a 30% do alcali efetivo para degradar
carboidratos, extrativos e alguma lignina.

Portanto, sé para impregnar os cavacos e para elevar a temperatura
dos mesmos até a temperatura de deslignificagdo massiva ou principal da
lignina (135 - 1459C), ja se consomem cerca de 45 - 50% do alcali efetivo e
se removem cerca de 25% do peso seco da madeira. Essas reacdes de
degradacao de carboidratos nessa fase 2 se caracterizam por reacdes de
dissolucao de ramificacdoes das hemiceluloses e de despolimerizacao
terminal, tanto de hemiceluloses como de celulose.

3. Fase de deslignificacao principal ou massiva (“bulk delignification”), que
corresponde ao inicio do que se chama de tempo de cozimento na
maxima temperatura. Aqui se da a maior remogao de lignina da madeira.

4. Fase de deslignificacao residual (final do cozimento), que se caracteriza
por baixa remocao de lignina dos cavacos, mas que é necessaria para
permitir a mais facil individualizagdo das fibras, especialmente aquelas de
cavacos que foram mal impregnados anteriormente. As perdas de
rendimento continuam por despolimerizagcao terminal das cadeias
principais (“backbones”).

Parte do sucesso dos processos e digestores atuais se deve as
melhores condigdes na etapa de impregnacdo dos cavacos. Também se deve
a difusdo dos fragmentos de compostos dissolvidos da madeira para fora da
estrutura dos cavacos, em contra-fluxo com os ions ativos de cozimento que
continuam a penetra-los. O transporte e remocao desses fragmentos
dissolvidos de constituintes da madeira sao feitos com trocas de licores.

Tudo indica que as velocidades de difusdo dos ions ativos para o
interior dos cavacos e a saida de constituintes dissolvidos de madeira
(também por difusao) sao mais vagarosas que as reacdes quimicas que
ocorrem (rapidissimas). Isso € muito importante conhecer. O processo é
definitivamente dindmico. Isso precisa ser levado em conta nas otimizagoes
e modelagens.

Hoje, acredita-se que:

e Os cavacos devem estar o maximo possivel impregnados antes de se
elevar a temperatura para atingir a fase de deslignificagao principal ou
massiva. Inclusive, deve-se evitar ter cavacos mal impregnados e se
elevar a temperatura de cozimento acima de 140°C.

e As baixas temperaturas e a boa impregnacao favorecem a etapa de
“bulk delignification” e a seletividade da polpacao. Boa seletividade
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significa alta deslignificacao com baixa degradacao de carboidratos.
Pode ser medida tanto pela relacdo rendimento depurado/numero
kappa ou viscosidade da polpa/numero kappa.

e A concentracdo alcalina deve ser mantida relativamente nivelada ao
longo das diversas fases do cozimento. Isso se consegue fracionando
as entradas de alcali no sistema, nao se colocando todo de uma Unica
vez no comego do cozimento, como era feito no passado.

e A concentracao elevada de ions hidrosulfeto deve ser perseguida para
prevenir a degradacdao mais intensa dos carboidratos, especialmente
nas fases iniciais do cozimento. Em parte isso se consegue trabalhando
com mais alta sulfidez e também pela impregnacao dos cavacos com
uso de licor preto contendo constituintes dissolvidos de madeira e alta

concentracdo de fons HS . O uso de licor verde na impregnacdo dos
cavacos foi intensamente estudado para fazer essa fungdao, mas nunca
conseguiu se firmar como uma operagao industrial de sucesso. Em
parte porque as fabricas sempre possuem limitacdes em suas areas de
caustificacdo e forno de cal. Ou ainda, pela ineficiéncia na filtracao
desse licor verde.

e As concentracdes do ion hidroxila devem ser mantidas mais ou menos
uniformes ao longo do cozimento, mas com uma concentracao tal no
licor que mantenha rapida a difusdao desse ion para o interior dos
cavacos pelo fenomeno de difusao (que é fortemente dependente das
diferencas de concentracgoes).

e As concentracdes de ions sddio e de fragmentos de lignina devem ser
continuamente reduzidas por trocas de licor, para favorecer a migragao
de lignina fragmentada para fora dos cavacos ao longo do processo de
cozimento.

e A temperatura do cozimento, em todas as suas fases deve ser a mais
baixa possivel, sem prejudicar o tempo de cozimento e a
produtividade, em funcdo das dimensdes dos equipamentos
desenhados e em uso na fabrica.

A quantidade de alcali ativo ou efetivo consumido ao longo do
processo vai depender de:

e Madeira: em termos de sua constituicdo quimica, densidade basica,
etc.;

e DimensoOes e qualidade dos cavacos;

e Qualidade da impregnacdo dos cavacos;

e Temperatura maxima de cozimento (para baixas temperaturas em
geral se demandam mais altas cargas alcalinas para evitar que o
tempo de cozimento se torne demasiadamente longo. Uma
desvantagem importante, pois representa mais investimentos no setor
de preparacao de licor branco);

e Grau de deslignificacdao almejado (numero kappa objetivado);
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e Interacdo entre as varidveis chave do processo (tempo, temperatura,
carga alcalina, sulfidez, etc.).

A guantidade de alcali efetivo base madeira afeta tanto o rendimento
como a qualidade da polpa. Também afeta a economicidade do processo, as
dimensodes da unidade de recuperacao de licor (caldeira de recuperacao para
gueimar solidos secos), forno de cal, caustificadores). Portanto, ndo basta
apenas se baixar a temperatura, pois em uma fabrica existente as demandas
e ofertas de alcali podem ser criticas. A fabrica pode perder producdao se
quiser baixar mais do que pode a temperatura de cozimento, sem ter a
requerida quantidade de alcali para compensar isso.

O alcali efetivo é consumido por reagdes com:

e extrativos da madeira;

e “acidez” natural da madeira, causada pelos grupos acidos das
ramificacdes das hemiceluloses (acetila e urdnicos);

e degradacao das hemiceluloses por despolimerizacao da cadeia
principal;

e despolimerizacao terminal das moléculas de celulose;

e degradacao da lignina;

e reacao de carbonatacao das hidroxilas pela presenca de moléculas
de diéxido de carbono (toda degradacao de matéria organica leva a
formacdo de gas carbdnico em sua fase terminal);

e adsorcao as fibras da polpa.

O consumo de alcali (hidroxilas) pela madeira ja ocorre a temperatura
ambiente e vai aumentando conforme aumenta a temperatura ou a
concentracao de hidroxilas. Quanto mas alcali efetivo a madeira consumir
antes da fase de deslignificacdo, maior poderd ser a perda de rendimento
gue ela sofrerd. Uma parte das hemiceluloses sao degradadas ja na fase de
impregnacao dos cavacos e posteriormente, durante a fase de elevacao da
temperatura para se alcancgar a temperatura de cozimento. Em geral para os
eucaliptos, cerca de 25% da sua madeira é dissolvida até se atingir a
temperatura de “bulk delignification” e praticamente a metade do alcali
efetivo € consumido antes que as reacdes de intensa deslignificacdao tenham
comecado. O numero kappa da polpa/madeira ainda é altissimo (mais de
140) e ja perdemos 25% em peso da madeira ao se atingir cerca de 1400°C.
S6 a fase de impregnacao dos cavacos representa uma perda de rendimento
entre 5 a 10% base madeira original. Essa perda de rendimento é tanto
maior quanto maior for a temperatura de impregnacao (por exemplo:
1200C). Sao compostos que se perdem por causa das reagdes que
acontecem com alguns componentes da madeira que sao muito atacados
pelas solucOes alcalinas. Resta o consolo de saber que esses compostos sao
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tao sensiveis ao alcali que se ndo forem removidos na fase de impregnacao,
o serao em fases subsequentes do cozimento.

Sao eles:
e grupos acetila: praticamente todos sdo removidos (até a exaustao);
e grupos urbnicos: cerca de 20% de remocao;

mananas: cerca de 20 a 40%;

xilanas (“backbone”): cerca de 4 a 8%;

glucanas (da celulose): cerca de 1%;

lignina: entre 4 a 6%.

As perdas sdao tdao maiores quanto maiores forem as temperaturas
utilizadas no processo de impregnacao dos cavacos.

As xilanas do eucalipto (O-Acetil-4-O-Metilglucurono-Xilanas ou
Acetato de 4-O Metil-Glucurono-Xilanas) sdao as mais importantes
hemiceluloses das suas madeiras. Elas sao muito sensiveis a degradacao
pelo licor de cozimento kraft. As xilanas podem representar 18% a 25% da
madeira do eucalipto, especialmente quando se somam o0s grupos acetila e
metil glucurdonicos. Somente a remocao dos grupos acetila e metil
glucurénicos podem representar perda de peso da madeira de 4 a 6%.
Infelizmente, isso é praticamente inevitavel - pela tecnologia kraft de hoje,
sao perdas irreversiveis essas das acetila principalmente. Resta aos
pesquisadores encontrar entao mecanismos para tentar estabilizar e impedir
a degradacao da cadeia principal da xilana do eucalipto (seu “backbone”).
Caso contrario (e isso vem acontecendo), outros 4 a 8% serao removidos.
Isso se deve a simples retirada de monomeros da cadeia principal ou entao
da quebra de fragmentos maiores, contendo diversos e variados graus de
polimerizagdao. Caso esses fragmentos maiores se mantiverem estabilizados
ao longo do cozimento, eles poderao ser reprecipitados de forma mais
cristalina (sem ramificacdes), quando o pH baixar em alguma fase do
cozimento. O mais usual é acontecer ao final do cozimento ou ao término da
fase de impregnacao.

De forma mais ampla, o teor de hemiceluloses nas madeiras dos
diferentes eucaliptos comerciais varia entre 20 a 30%, sendo os mais altos
valores encontrados nas espécies Eucalyptus globulus, E. nitens e E.dunnii.
Sao teores muito altos para nao querer proteger ou aproveitar melhor,
concordam?

Ha por isso mesmo um enorme esforco colocado pelos pesquisadores
para aumentar o rendimento do processo kraft. Para o caso dos eucaliptos,
tem-se conseguido valores no rendimento kraft entre 49 a 57%, dependendo
principalmente da espécie e da idade da tecnologia empregada. As espécies
ou clones com alta relagao siringil/guaiacil e mais baixo teor de lignina total
(Eucalyptus globulus) possuem os melhores resultados para rendimentos.
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Em funcdo de todos os considerandos até o momento apresentados,
podemos estabelecer 10 fatores chaves para serem perseguidos na busca do
aumento do rendimento kraft para as madeiras dos eucaliptos:

1. composicdo quimica “ideal” da madeira: teor de extrativos, teor e tipo

(relacao siringil//guaiacil) de lignina, teor e tipo de hemiceluloses, teor de

celulose, etc.;

anatomia da madeira: teor de fibras, vasos e parénquimas;

dimensoes, fracdes e qualidade dos cavacos;

impregnacao dos cavacos pelo licor de cozimento;

guimica da polpacao kraft (otimizacdo das reagoes);

condicOes da operacao da polpacao kraft: varidveis de cozimento e gestao

dos licores e filtrados;

entendimento das causas que afetam a seletividade do cozimento kraft,

ou seja, da melhor remocao de lignina e menor agao sobre os

carboidratos (quer sejam os carboidratos removidos ou o0s que

permanecem na polpa refletidos por maiores ou menores comprimento de

suas cadeia (relacionados portanto com a viscosidade da polpa);

8. otimizacdo das relagdes rendimento depurado/numero kappa e
viscosidade da celulose/numero kappa;

9. gestdo dos componentes dissolvidos da madeira ("DWC - “Dissolved
Wood Components”);

10. qualidade da polpa que sai do digestor e que alimentara etapas
subsequentes (branqueabilidade, teor de “pitch”, resisténcia da fibra
individual, capacidade de ligacao entre fibras, etc.)

ouhs N

N

As novas tendéncias em termos de cozimento kraft tém buscado atuar
nessas 10 vertentes tecnoldgicas, através de otimizacdes e modificacoes
processuais. As principais alteracdbes que tém sido adotadas sao as
seguintes:
mais eficiente remocgao do ar de dentro dos cavacos;
mais efetiva impregnacao dos cavacos;
abaixamento das temperaturas;
abaixamento das pressdes hidrostaticas (tanto pela reducdo da
pressao aplicada ao topo dos digestores como pela redugao em
altura dos digestores que hoje sao menos esbeltos e mais
encorpados);

e reducdo do ciclo do cozimento pelo aumento da carga alcalina;
e redistribuicdoes das cargas alcalinas e otimizagcao das mesmas em
funcdo das matérias-primas utilizadas.

Essas tendéncias estdo sendo contempladas nos mais recentes
desenvolvimentos de digestores apresentados pelos lideres na fabricacdo e
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desenvolvimento de tecnologias para o processo kraft de polpacao, como por
exemplo:
e cozimento “"Compact Cooking” (Metso, ex-Kvaerner);
e cozimento “Kobudo Mari” ( representacao Metso);
e cozimento “Lo Solids” (Andritz);
e Cozimentos “Super Batch “ e “"Rapid Displacement Heating (RDH)"” -
menor populares para os eucaliptos.

Essas novas tecnologias tém conseguido aumentar a seletividade do
cozimento kraft para os eucaliptos, melhorando a remocao de lignina e
oferecendo polpas nao branqueadas praticamente “isentas” de rejeitos de
cozimento (incozidos) e com pouquissimo palitos (“shives”). Apesar disso,
como ja mencionado, os ganhos até que foram modestos pelos enormes
esforcos colocados por tantos pesquisadores, tanto em laboratorios,
protétipos e instalagdes industriais. Mas existe ainda espaco para mais a se
fazer, todos acreditam nisso. E ha ainda muita gente se esforcando para
encontrar novos caminhos para a tecnologia kraft, ainda a considerando
como a melhor das alternativas tecnoldgicas disponiveis para se produzir
celulose.

ALGUNS CONCEITOS PRELIMINARES E BASICOS SOBRE A
IMPREGNACAO DOS CAVACOS DE EUCALIPTO

Cavaco de eucalipto sendo impregnado pelo licor kraft
Fonte: Inalbon et all, 2004
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A grande verdade em toda essa histéria € que os processos de
cozimento da madeira foram sendo alterados ao longo da histdoria sem que
cuidados maiores fossem colocados na fase de impregnacdo dos cavacos. Até
o final dos anos 60’s, praticamente toda a celulose kraft era produzida em
digestores tipo “batch”, ou em bateladas. Nesses digestores, existe um ciclo
de carga de cavacos para o interior dos digestores ajudado por uso de vapor,
seguido de carga de licor preto e branco conjuntamente. O licor preto tinha a
finalidade de fornecer calor aos cavacos e alguma alcalinidade residual.
Durante toda a carga dos digestores, os cavacos eram intimamente
vaporizados com vapor saturado para melhorar a acomodagao dos mesmos
no interior do digestor. Isso os aquecia e ajudava na expulsao do ar e no
umedecimento com agua.

A seguir, o licor que havia sido adicionado era paulatinamente
aquecido (ou por injecao direta de vapor, ou por aquecimento externo via
circulagcao forgada). Com isso, 0s cavacos iam sendo impregnados
gradualmente antes que a temperatura de “bulk delignification” fosse
atingida. A temperatura de cozimento em geral era acima da temperatura de
deslignificacao principal ou massiva (“bulk delignification”) por razdes de
velocidade de reacdo (velocidade relativa de reacao preconizada por Vroom
para determinacdao do fator H). Quando a temperatura de cozimento era
alcancada os cavacos estavam em sua maioria impregnados.

Quando surgiram os primeiros digestores continuos em escala
industrial (Kamyr, Esco) essa fase de impregnacao foi praticamente
suprimida. Os cavacos recebiam uma rapida vaporizacdo em um vaso que se
chamava erroneamente de vaso de impregnacao. A temperatura de
vaporizagao era de cerca de 115°C e a pressao de vapor de
aproximadamente 1,5 ATA. O tempo de vaporizacao era minimo, poucos
minutos. O objetivo era muito mais aquecer os cavacos para remover o ar do
gue impregnar com licor, até mesmo porque os cavacos nao tinham algum
contato com o licor de cozimento nesse vaso. Logo adiante, os cavacos
encontravam o licor de cozimento que os levava ao topo do digestor a uma
elevada temperatura (cerca de 160 a 170°C). A carga alcalina era aplicada
quase toda nesse momento. A seguir, continuavam nessas altas
temperaturas em uma fase que se denominava, pasmem, de “zona de
impregnacao”. Essa zona tinha uma temperatura em geral bem acima da
temperatura onde se iniciava a deslignificagao principal ou massiva.
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N3o precisamos dizer que o0s resultados desse tipo de ma
impregnacao eram dramaticos, os piores possiveis. Os cavacos tinham
regides ainda ndo impregnadas pelo licor de cozimento e ja estavam em
altas temperaturas. Isso trazia alguma hidrdlise como conseqliéncia, bem
como a falta de alcali em algumas regides dos cavacos podia provocar
reprecipitacao de lignina e altos teores de rejeitos. Essas polpas dos anos 70
até fins dos 80’s consumiam muito mais cloro ativo total para serem
branqueadas, numa clara demonstracdo de lignina reprecipitada e
condensada nas fibras, além de fibras incozidas misturadas na polpa. Além
disso, onde ndo havia alcali nas regides superaquecidas dos cavacos, mas
havia umidade, ocorria hidrélise &acida de carboidratos. Removiam-se
hemiceluloses e se perdia viscosidade da polpa. Um filme de terror e quem
sofria era definitivamente a seletividade da polpacao, a qualidade da polpa e
seus usuarios.

Os cavacos quando entravam na regiao de cozimento propriamente
dita do digestor mostravam muitas desuniformidades: entre cavacos e no
proprio cavaco individualmente. Essas desuniformidades se deviam as
proprias irregularidades dos cavacos em suas dimensdes, a presenca de
bolsas de ar em seus interiores, e principalmente, a muito ma impregnacao
do licor de cozimento.

Como conseqliéncia, a polpa final produzida era muito mais irregular
em termos de numero kappa das diferentes fibras individuais. Tinhamos
muitas fibras altamente deslignificadas e com baixos nimeros kappa na
saida do digestor (por volta de 10) e muitas fibras praticamente sem
deslignificacdo (numeros kappa acima de 100). Mais uma pelicula de terror
que resultava em consumos de cloro ativo total acima de 50 kg/adt, mesmo
apos a deslignificacdo com oxigénio. Na verdade, a deslignificacdo com
oxigénio ficava inclusive com a missao de reduzir o teor de feixes de fibras
da polpa, por cozimento complementar desses palitos e feixes de fibras com
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elevado numero kappa. Mesmo sem terem sido desenhadas para essa
funcdo, tinham que acumula-la. O préprio branqueamento ficava com a
incumbéncia de deslignificar e individualizar fibras de feixes (“shives”); mas
ao mesmo tempo, atacava outras com numero kappa baixo.

Conforme o cozimento continuo foi sendo aperfeicoado e modificado
pela divisao da carga alcalina e redugao nas temperaturas das zonas de
impregnagao e cozimento, notaram-se ganhos que permitiram se continuar
nessa linha de aperfeicoamento tecnoldgico. Finalmente, isso acabou
resultando em corpos adicionais, tanto para a impregnacao dos cavacos a
baixas temperaturas como também para mais eficiente lavagem dos
cavacos/polpas ao final do cozimento.

O caminho do sucesso estava lancado: os investimentos podiam ser
maiores em vasos adicionais para impregnacdo e lavagem, mas os beneficios
eram tantos, que o “pay-back” era muito rapido.

Steam
—-+

LW : 52 m?BOT
Temp : 145°C
Pregsure : amasphearls
EA : &5 % (as NaOH)

LW : 4.2 m3BDT
Temp. : 100
Pressure : atmaspheric
E& : 8.0 % (a8 NaDH)

LW : 1.8 mYBDT
Tamp. : 1508

DIk Factor : 1,5 m@'adt

Temp. : 85°C
Kappa No. 17

Digestor “Compact Cooking” com vaso de pré-impregnacao. Fonte: Silva, 2009
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Digestor “Compact Cooking” com pré-vaporizacdo e vaso auxiliar para impregnacao
dos cavacos. Fonte: Outzen, Kvaerner, 2002)

A boa impregnacao dos cavacos e a eficiente remocao de ar por pré-
vaporizagdo conseguiram tornar os digestores mais simples e o
branqueamento mais facil e econdmico. Observem que em passado recente
necessitava-se de 40 a 50 kg de cloro ativo equivalente para se branquear
uma polpa deslignificada com oxigénio de eucalipto com numero kappa 10 a
11 até alvura 91% ISO. Agora isso é atingido com cerca de 30 kg/adt. Ou
seja, melhorar o cozimento ndo melhora sé o rendimento da polpacdo, mas
toda a fabrica de celulose kraft. Menos cloro ativo, menos efluentes, menos
agua de lavagem, menos investimentos em estagios de branqueamento e em
tratamento de efluentes, menores teores de organoclorados, melhor
qualidade da polpa, menos desclassificacdes, menos repolpeamento, etc.,
etc. - enfim, esses sao apenas parte dos muitos ganhos.

Relembrando entdo: a pré-vaporizacdo e a impregnacdao de cavacos
eficientes, a distribuicdo da carga alcalina, a extracao e troca de licores
“contaminados” com constituintes ou componentes dissolvidos da madeira,
as baixas temperaturas ao longo do cozimento e as muito eficientes lavagens
da polpa permitem: maior retencao de hemiceluloses, menor consumo
energético de vapor, maiores rendimentos em producao de celulose,
menores consumos especificos de madeira, melhor branqueabilidade e maior
resisténcia da polpa branqueada de eucalipto. Esses sao apenas alguns dos
muitos ganhos, ndo queremos ficar repetindo para ndao sermos cansativos.

Entretanto, para fixar conceitos vamos relembrar que a mais eficiente
impregnacao dos cavacos favorece:
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Reducao do teor de rejeitos incozidos e de feixes de fibras;

Reducao do numero kappa;

Maior uniformidade do numero kappa entre as fibras da polpa;

Menor consumo de alcali efetivo;

Maior rendimento de polpacao;

Menor consumo unitario de madeira por tonelada de polpa seca;

Menor tempo de cozimento;

e Menor necessidade de investimentos no branqueamento e planta
quimica;

e Aumento de producao e de produtividade.
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Cavacos e cavacos: cabe a impregnacao do licor equalizar toda essa diversidade

Através da adequada impregnacdo dos cavacos poderemos colocar os
reagentes alcalinos mais uniformemente na matriz lignoceluldsica em
condicdes de minima drasticidade para os carboidratos. Os cavacos ja
impregnados com o licor de cozimento e com a quantidade de ions hidroxila
adequada para a deslignificacao, podem entao atingir as temperaturas mais
altas onde ocorrera a deslignificacdo mais intensa e principal. A partir dai o
numero kappa caird de cerca de 140 para 20 - 25 (muito rapidamente) e
depois para 15 a 18 (mais lentamente na deslignificacdo residual).
Importante que o cavaco nao esteja apenas molhado ou impregnado de licor.
Deve haver também suficientes hidroxilas e hidrosulfetos para a
deslignificacdo. Se faltar alcali podera haver inclusive reprecipitacdo de
lignina ja anteriormente dissolvida. Isso seria um desastre, pois ela sera
muito mais dificil de ser removida, inclusive no branqueamento.

O interesse é entdo de se ter cavacos com quantidades e qualidades
de licor de cozimento adequadas, uniformes e suficientes dentro deles.
Aquela desuniformidade de cavacos mal impregnados do passado é algo a
ser banida de nossas fabricas e de nossas lembrancas. Além disso, a
impregnacao dos cavacos permite melhor performance do cozimento em
termos de transferéncias de massa e de calor nesses fragmentos de madeira.

Qualquer procedimento que pretenda otimizar o cozimento kraft deve
iniciar pela otimizacdao da impregnacao dos cavacos, caso contrario, estara
navegando as cegas. Isso podera ser acompanhado pelas quantidades de
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rejeitos gerados, pelas quantidades de aglomerados de fibras presentes nas
polpas e pelas maiores exigéncias em reagentes quimicos no
branqueamento. Tudo isso reflete o fato de termos tido cozimento
insuficiente para alguns ou muitos cavacos. Enquanto isso, outros cavacos
poderdao estar sobre-cozidos. A polpa final até que podera ter um numero
kappa médio relativamente constante, mas estara com enormes variacdes
em suas fibras: algumas muito cozidas e outras pouquissimo deslignificadas.
O numero kappa médio pode até ser aparentemente adequado, mas existira
uma enorme variacdo que se refletira na performance da polpa logo a seguir
no branqueamento. Polpas que branqueiam mal, consumindo muito cloro
ativo, ou estao mal lavadas ou mal cozidas. Ou ambos, o mais comum.

Devemos sempre ter em mente que a madeira dos eucaliptos é
relativamente sollvel em solugdes alcalinas, mesmo em condi¢cdes suaves e
a baixas temperaturas. Ja falamos sobre isso, mas €& bom reforcar. A
solubilidade varia em funcdo do tipo de alcali - NaOH, KOH, Ca(OH); - da
temperatura, da concentracdo e do tempo de reacdo. Em geral, a
solubilidade em &lcali da madeira do eucalipto varia entre 3 a 10%, mesmo a
temperatura ambiente. A soda caustica é o reagente alcalino mais eficiente
para solubilizar esse tipo de madeira. Mesmo na temperatura amena de
200C, as maiores solubilizacdes da madeira do eucalipto ocorrem para
concentracdes de soda caustica entre 6 a 10% (peso/peso). Isso eqiivale a
cerca de 65 a 110 g NaOHy/litro de solucao e densidades de solugdes de 1,07
a 1,09 g/cm3. Em condigdes usuais de polpacao kraft, a concentragcao em
alcali efetivo do licor de cozimento estd bem abaixo dessas concentracoes de
maxima solubilizacdo da madeira. Em geral, as concentracbes em alcali
efetivo no cozimento kraft estao entre 10 a 30 g NaOH/litro de licor.
Entretanto, mesmo a agua pura e ligeiramente aquecida remove entre 0,5 a
3% do peso da madeira.

Parte da alcalinidade consumida pela madeira se deve as reagdes com
0s grupos acetila, que sdo os principais grupos acidos da madeira dos
eucaliptos. A madeira dos eucaliptos possui cerca de 30 a 40 mg de grupos
acetila por quilograma seco de madeira. Esses grupos sao completamente
destruidos e consumidos pelos ions hidroxila. O consumo estequeométrico
de soda caustica pelos grupos hidroxila € de 40 gramas de soda cdaustica
(NaOH) por 43 gramas de grupos acetila.

Conforme o alcali do licor de cozimento entra para o interior da
madeira, ele vai sendo consumido pelas reacbes em que se envolve. Para
tentar repor esse alcali consumido, mais ions hidroxila se deslocam por
difusdao para essa regiao mais pobre em hidroxilas (pois elas foram
consumidas). Ocorre entdo uma difusdo constante de ions hidroxila em
contra-fluxo com os ions acetila que foram reagidos e se transformaram em
acetatos soluveis no licor.
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Portanto, a impregnacao dos cavacos € algo de muito dinamismo e
nao ocorre de forma alguma passivamente. Nao podemos imaginar que
esteja apenas ocorrendo uma penetracdao laminar de liquido para dentro da
madeira. Esta isso sim, acontecendo reagdes quimicas que vao alterando as
concentracdes nesse meio e as proprias velocidades de difusdao. Além disso,
gera-se calor por reagdes exotérmicas que também vao afetar a viscosidade
a a fluidez do liquido. Tanto ha consumo de reagentes quimicos, como ocorre
geracao de novos compostos quimicos devido as reacdes quimicas rapidas e
eficientes.

Quanto maior a concentracdo de soda caustica no licor de cozimento,
até cerca de 10 a 12% (dificil de ser verificada no processo kraft), maior sera
o consumo de soda pela madeira e maior serd a degradacdao das
hemiceluloses e dos extrativos.

As reacdes dos ions hidroxila e dos grupos acetila das hemiceluloses
estabelecem gradientes de concentracdes tanto de alcali (hidroxila), como de
constituintes dissolvidos da madeira. Conforme o licor penetra a madeira e a
impregna, 0s espagos vazios vao sendo ocupados. O cavaco fica molhado de
licor. Imediatamente apds essa penetracdao, onde o licor entra para dentro
dos vazios da madeira por diferencas de pressao, passa a ocorrer um
processo de difusdo de ions na fase liquida. A difusao obedece a diferencas
de concentragcbes, movendo-se os ions das regides de maior concentragao
para as de menor.

Portanto, no processo de impregnacao dos cavacos, temos
basicamente dois fendOmenos principais:

Penetracao:
Entrada de licor nos vazios, na porosidade, na capilaridade da madeira. Essa

penetracao e fluxos ocorrem por gradientes de pressdao. Quando a pressao
externa € maior que a interna, o licor penetra para o interior dos cavacos.
Essa pressdo externa pode ser aumentada pela prépria tecnologia em uso.

Difusdo:

Entrada de ions hidroxila e hidrosulfeto para o interior de uma madeira ja
Umida (com licor ou umidade natural) e que ocorre gracas as diferencas de
concentracdes desses ions.
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C 1 2 3 4
Impregnacgao de cavacos. Fonte: Costa et al., 2004

A penetracdo é muito mais rapida do que a difusdao. A difusdao em
cavacos encharcados e umedecidos € um fendbmeno de baixa velocidade,
mas ocorre em todas as direcoes da madeira. Para comparar as diferengas
de velocidade da difusdo, ha que se ter bastante controle das concentragoes
dos ions hidroxila e hidrosulfeto no licor. Afinal, essa velocidade é funcao
dessas concentragdes. Se as concentragdoes se eqliivalem, a velocidade de
difusdo se anula. Por isso, se a concentracao desses ions ficar baixa no licor
mae, aquele que alimenta os cavacos pelo lado externo, a difusdao desses
ions para dentro dos cavacos se reduz e pode até parar.

Conclusivamente: a difusao é muito sensivel a concentracao de ions
no licor de cozimento, enquanto a penetracdo ndao é. Na verdade, a
penetracao consiste apenas em uma entrada fisica do licor, que se torna
dindmica pelas reagdes quimicas que ocorrem. Mas ela ocorreria, mesmo se
nao tivéssemos ions alcalinos e apenas tivéssemos diferenca de pressdo. Por
outro lado, a solugcao caustica provoca um inchamento da madeira. Esse
inchamento favorece tanto a penetragao (menos) como a difusao (mais), que
se aceleram com ele. Quanto maior o inchamento (fungcdo do maior pH),
maior serdo as velocidades de penetracdo e de difusdo. O inchamento é
dramaticamente afetado pelo pH do meio alcalino, é baixo a pH’s 10 a 12 e
muito alto a pH’s 13 a 14.

Como a penetracdo é um fendémeno fisico de entrada do licor através
da porosidade e capilaridade, ela € mais efetiva e rapida em cavacos mais
secos. Entretanto, quanto mais seco os cavacos, maior a quantidade de ar
gue eles contém. Conforme o licor penetra o interior dos cavacos, ele vai
empurrando o ar, que ficara cada vez mais aprisionado no centro dos
mesmos. O ar que vai sendo pressionado em todas as direcoes, vai
oferecendo uma contrapressao que reduz a diferenca de pressao que
promove a entrada do licor. Portanto, quanto mais o licor penetra, mais vai
diminuindo a sua velocidade pela contrapressao exercida pelo ar aprisionado.
Chega um momento em que a velocidade de penetracdo é anulada - isso
ocorre quando a diferencial de pressao fica igual a zero. Nesse momento, sé
se consegue colocar de novo o licor para dentro dos cavacos se
aumentarmos a pressao externa ou se tivermos uma forma de extrair o ar
interno. Em parte, esse aumento de pressao é dado pela coluna de cavacos

26



gue desce conforme ocorre a impregnacao no vaso de impregnacao. A coluna
de cavacos faz uma pressao hidrostatica que eleva a pressao, comprime e
colapsa os cavacos inchados e com isso, ajuda a penetracao do licor e a
expulsao do ar. Outra forma do ar interno ser removido é pela difusdo do ar
através do proprio licor. O escape do ar € também muito afetado por micro-
fissuras e micro-fraturas que os cavacos venham a ter em sua estrutura, em
especial em sua espessura. Cavacos com danos mecanicos sao indesejaveis
no processo sulfito, mas sdao bem-vindos no processo kraft. Pelas micro-
fissuras o ar escapa, ja que se abrem outros capilares como via de
transferéncia de massas. Por essa razao (presenca de fissuras e danos) é
gue os cavacos industriais sao mais facilmente impregnados que os cavacos
de laboratoério fabricados a mao.

Ja os cavacos muito secos, super secos, sdo mais dificeis de sofrerem
inchamento de inicio. Isso devido ao fendbmeno de histerese (dificuldades de
rehidratacdo de material lignocelulésico devido a acao de secagem).
Entretanto, essa dificuldade é temporaria, pois a soda cdustica em pH
elevado vence com o inchamento das paredes celulares as barreiras que a
histerese provoca.

As altas pressdoes sdao pré-requisitos importantes para a eficiente
penetracao do licor. Quanto maior for a penetracao do licor, melhor sera a
difusdo de ions que ocorre também. Importante ressaltar que a penetracdo e
a difusao ocorrem concomitantemente. Conforme o licor vai penetrando na
madeira e os ions hidroxila vdo sendo consumidos, novos ions hidroxila vao
sendo deslocados para repor esses consumidos, gracas aos gradientes de
concentragao que se formam. Muito dinamismo acontecendo ao mesmo
tempo, concordam?

Muitos autores vem apresentando importantes estudos para modelar
o processo de impregnacao dos cavacos. Com isso, podem oferecer uma
ferramenta simples e barata para o mais eficiente controle e otimizagao do
processo kraft. Dentre esses magnificos autores, que tém levado muita
ciéncia aos estudos de impregnacao, destacamos nossos estimados amigos:
Miguel Zanuttini e Panu Tikka e seus usuais co-pesquisadores: Sergey
Malkov, Maria Cristina Inalbon e M. Maattanen.
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A seguir um quadro resumo para

lhes caracterizar melhor as

diferencas entre Penetracao e Difusao - os dois mecanismos fundamentais
para a impregnacao dos cavacos com liquidos e com ions ativos de polpacao.

PENETRAGAO

DIFUSAO

Ocorre preferencialmente na
direcao longitudinal da madeira

Ocorre em todas as diregoes
(longitudinal, tangencial e
radial)

Ocorre em madeira seca

Ocorre em madeira saturada
com agua (umidade) ou licor

Ocorre por penetracao fisica
através capilares da madeira
(limens de fibras, vasos,
paréngquima)

Ocorre via fase liquida

Bem mais rapida (5 a 15 vezes
mais rapida)

Bem mais lenta

Consegue ser efetiva em
distancias longas, desde que
haja diferencial de pressao

E efetiva apenas em distancias
curtas e preferencialmente na
espessura dos cavacos

Tem dificuldades de ocorrer em
madeiras com poros obstruidos
por tiloses

Nao toma conhecimento das
tiloses e ocorre em todas as
direcOes

Pouco sensivel as
concentragoes do licor

(até mesmo a agua pura penetra a
madeira pelas mesmas leis)

Muito sensivel as concentragoes
do licor

Favorecida pelos diferenciais de

Favorecida pelos diferenciais de

pressao concentragoes

e Nao muito afetada pelo Altamente afetada pelo
inchamento da madeira devido inchamento das paredes
ao alcali celulares
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OS CAVACOS DE MADEIRA DE EUCALIPTO E SUA MAIS
EFICIENTE IMPREGNACAO PELO LICOR KRAFT DE COZIMENTO

A madeira do eucalipto € um material extremamente variavel, como ja
vimos no capitulo 14 desse nosso Eucalyptus Online Book. Teremos mais
capitulos em futuro ndo muito distante para |hes apresentar mais sobre a
qualidade e anatomia da madeira dos eucaliptos e sobre os processos de
producao de cavacos de excelente qualidade.

De qualquer forma, agora é importante saber que essa variabilidade
ocorre dentro da prépria arvore (sentido base/topo e medula/casca), entre
arvores, entre espécies e entre géneros do que se estipula chamar de
eucaliptos (Eucalyptus, Corymbia e Angophora).

Nas arvores mais maduras, ainda temos a formacao de um cerne
mais impregnado de extrativos, o que acaba por causar uma variabilidade
adicional em relacdo a impregnacao. Esse cerne tem sua porosidade
diminuida e isso afeta a entrada do licor de cozimento, pela dificuldade do
licor penetrar pelos capilares (limens dos vasos, parénguimas e fibras). Os
extrativos se acumulam nos lUmens dos vasos e em bolsas tipos vacuolos
nas células de parénquima radial.
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Tiloses obstruindo vasos na estrutura da madeira de eucalipto.
Elas reduzem a capilaridade e formam barreiras a penetracdo do licor que ficara
retardada. O licor terd que degradar extrativos que entopem os lUmens para poder
abrir caminho a sua penetracao.
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As principais caracteristicas da madeira dos cavacos e que vao afetar
a impregnacao pelo licor sao as seguintes:

e Densidade basica da madeira

Quanto mais densa a madeira, maior é a quantidade de paredes
celulares e de “substancia madeira” em um mesmo volume de madeira. Com
isso, a porosidade e a capilaridade ficarao menores e isso tem relagao direta
com a impregnacao. Madeiras mais densas possuem menor espagco para a
entrada de liguidos (menos volume de vazios).

E muito facil se calcular isso. Vejam os dois exemplos que
forneceremos a seguir para uma determinada espécie de Eucalyptus. Vamos
supor hipoteticamente que se trata de E.saligna. Sejam dois cavacos de
E.saligna, cada um com uma grama seca de peso. SO que um cavaco é de
uma regido proxima a medula de uma arvore jovem e possui densidade
basica 0,4 g/cm3. Ja& o outro, é de uma regidao proxima a casca de uma
arvore mais velha. Por isso, € mais denso e tem densidade basica 0,55
g/cm3. Essa situacdo é totalmente possivel de ser encontrada em nosso dia-
a-dia fabril, ndo é de forma alguma algo inusitado.

Para fins de calculo, vamos admitir a densidade da “substancia
madeira” ou “substancia parede celular da arvore” como sendo igual a 1,53
g/cm3, como diz a literatura de forma clara e abundante. Admitiremos
também que a densidade da agua é igual a 1 g/cms3.

Ficariamos entdao com as seguintes duas situagoes:

Caso 1: Cavaco de uma grama seca absoluta com densidade de 0,4 g/cm3

Volume do cavaco =1g/ 0,4 g/cm3 =2,5cm3

Volume de “substancia madeira” ou de “100% paredes celulares” nesse
cavaco=1g/ 1,53 g/cm3 = 0,65 cms3

Volume de vazios desse cavaco =2,5 - 0,65 = 1,85 cm3

Porosidade ou capilaridade nesse cavaco capaz de ser encharcada por licor =
1,85 x 100/2,5 = 74%
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Maxima umidade que esse cavaco pode reter em sua condicdo de saturagao
plena = 1,85 g de H>O/ (1 g madeira + 1,85 g de H20 ) = 65%

Caso a densidade do licor de cozimento fosse 1,08 g/cm3, se ndo ocorresse
inchamento algum devido a alcalinidade do licor, e se todo o licor estivesse
saturado de licor em sua porosidade (sem agua livre superficial), teriamos:

Peso seco de madeira = 1 grama

Peso total de licor ocupando vazios = 1,85 cm3 x 1,08 g/cm3 = 2 gramas
Relagao Licor/Madeira =2 :1

Entretanto, gracas ao inchamento da madeira, essa relagdo pode alcancgar
relacbes de 2,5a 2,7 : 1.

Caso 2: Cavaco de uma grama seca absoluta com densidade de 0,55 g/cm3

Volume do cavaco=1g/ 0,55 g/cm3 =1,82 cm3

Volume de “substancia madeira” ou de “100% paredes celulares” nesse
cavaco=1g/ 1,53 g/cm3 = 0,65 cms3

Volume de vazios desse cavaco =1,82 - 0,65 = 1,17 cm3

Porosidade ou capilaridade nesse cavaco capaz de ser encharcada por licor =
1,17 x 100/1,82 = 64,3%

Maxima umidade que esse cavaco pode reter em sua condicdo de saturagao
plena = 1,17 g de H>O/ (1 g madeira + 1,17 g de H20 ) = 54%

Caso a densidade do licor de cozimento fosse 1,08 g/cm3, se ndo ocorresse
inchamento algum devido a alcalinidade do licor, e se todo o licor estivesse
saturado de licor em sua porosidade (sem agua livre superficial), teriamos:

Peso seco de madeira = 1 grama
Peso total de licor ocupando vazios = 1,17 cm3 x 1,08 g/cm3 = 1,26 gramas
Relagao Licor/Madeira = 1,26 : 1

Entretanto, gracas ao inchamento da madeira, essa relagdao pode alcancgar
relacbes de 1,6 a 2,0 : 1.

Observem amigos, o enorme efeito da densidade basica da madeira
na acessibilidade e na capacidade de retencao de licor de cozimento pelo
cavaco de madeira de eucalipto. Lembrem-se também da importante
influéncia do inchamento alcalino da madeira.
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A porosidade natural da madeira de eucalipto é constituida pela
capilaridade dos lumens de suas células (vasos, fibras libriformes, células
parenquimatosas, etc.). Além desses macro-capilares que sao os lumens,
existem os micro-capilares nas paredes, tais como as pontuacdes e os
pequenos canais entre fibrilas. Esses Ultimos sdao mais freqlientes quando a
madeira se resseca. Sao ainda comuns as chamadas micro-fissuras e micro-
fraturas nas paredes e entre as células da madeira. Esses tipos de fissuras
S30 comuns NOS cavacos € menos comuns na madeira em toras. Isso porque
a acao mecanica de picar a madeira é muito impactante sobre a estrutura da
madeira.

O importante é estar sempre atento aos seguintes tipos de
componentes na estrutura dos cavacos:

e Espacos ocupados por paredes celulares;

e Espacos vazios totais;

e Espacos vazios ou capilaridade ocupada por ar ocluso;

e Espacos vazios ou capilaridade ocupada por umidade (agua).

A remocao do ar e sua substituicdo por agua ou licor definitivamente
melhora a impregnacao dos cavacos, mesmo que O mecanismo de
penetracao seja desfavorecido. Isso porque a grande barreira na
impregnacao € o ar e ndo a agua. Essa nao oferece barreiras para a difusao,
pelo contrario favorece por ter concentracdao nula em ions ativos. Mesmo
com um pouco mais de tempo, acabaremos impregnando por difusao um
cavaco que entra no vaso de impregnacao totalmente umedecido com agua.
Ja se ele entrar totalmente seco, sera muito dificil a remocao do ar de seu
interior.

Reforca-se assim a importancia da pré-vaporizagao e aquecimento dos
cavacos para expansao do ar e reumedecimento dos cavacos de madeira.
Essa é uma etapa vital para a adequada polpacao kraft. Quem ndo a estiver
fazendo, deve estar pagando um preco caro. Ou entdo estd usando madeira
verde recém abatida, o que é muito interessante e desejavel em algumas
situagoes.

e Integridade e danos mecanicos nos cavacos

Os cavacos industriais sao ricos em micro-fissuras que sao muito
valiosas para a impregnacao pelo licor. Quanto mais fissurado estiver o
cavaco, desde que nao existam danos as fibras, maior serd a facilidade do
licor entrar dentro dele e de expulsar o ar interno. Essas micro-fissuras sao
muito comuns na espessura dos cavacos, ja que € nessa direcdao que o0s
cavacos sofrem danos devido ao préprio desenho das facas e dos picadores.
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Cavacos feitos a mao em laboratério, que muitos acreditam que sejam
os ideais, sao bem mais dificeis de serem impregnados. Isso precisa ser
conhecido pelos pesquisadores, que devem compensar com maior tempo de
impregnacao em suas pesquisas. Além disso, nos laboratérios, € comum
secar 0s cavacos para evitar que se mofem no armazenamento. O resultado
disso é também maior dificuldade na impregnacao.

Voltando ao picador industrial, quando a faca corta uma fatia da tora
de madeira, ela estad cortando cavacos que possuem entre 1,5 a 2,5 cm de
comprimento e largura e espessura de 1 a 8 mm. Os cavacos preferidos sao
0S que possuem espessura entre 2 a 5 mm, e os acima de 8 mm sao
considerados sobre-espessos.

A curiosidade maior é a forma como essa fatia é retirada. O topo dos
cavacos é sempre a secao transversal da madeira, ou seja, onde esta a
maxima capilaridade para ser penetrada. Isso na parte de cima e de baixo do
cavaco. Acontece que existem diferencas gritantes entre a parte de cima e
de baixo dos cavacos, quando considerados como tendo seu eixo na direcao
das fibras da madeira. Tudo se relaciona ao desenho das facas, que possuem
um lado plano e outro em angulo. A fatia de madeira € empurrada contra
esse angulo e vai-se estilhacando e se danificando com essa pressdo. Essa
secao de um lado de topo dos cavacos fica “mascada”, com maiores danos
gue a outra secdo, que se mantém mais lisa. No local onde o lado liso e
plano da faca corta, a fatia fica bem lisa, quase sem danos mecanicos. Pelo
que ja vimos, fica claro que essa secdao mais danificada tem maior
capilaridade criada por danos mecanicos do que a secao absolutamente lisa.
Logo, a secao lisa do topo dos cavacos tem penetracdao mais lenta do que a
secao oposta mais danificada, com mais fissuras e fraturas. Isso apesar das
duas corresponderem a secao transversal da madeira, com suas
capilaridades anatomicas se oferecendo ao licor para que esse venha a
penetra-las.

Observem o que dissemos na figura que estd apresentada a seguir.

34



Angulo de Queda da Bica

Tora | —_

Bica e
de
Queda
Cama de

Apoio da Faca

Angulo Succéo

Angulo

_,/-—H%—'\\\
P da Ponta Faca

~
| /

FACA

| Secdo
} / “Mascada”

Secgao
‘ N, e } Lisa

Linha de Corte em 7
relacao a Face
Transversal da Tora

L
[
Disco Picador

Comprimento
Cavaco

Corte do cavaco industrial mostrando que uma secdo do topo dos cavacos ficara
mais mascada que a outra que ficard mais lisa. Fonte: Smith, 1998
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Mesma fatia de madeira cortada pelo picador antes de virar cavacos pela acao

mecanica, mas vista do lado “mascado” e comprimido

Secao
Transversal

Espessura

Topo -
Base
Cavaco

Comprimento do Cavaco

Cavaco de madeira de eucalipto
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o Distribuicao das dimensoes dos cavacos

Nas fabricas existe uma preocupacao de se produzirem cavacos com
espessuras variando entre 2 a no maximo 8 mm. Ha uma concordancia
técnica entre todos de que os cavacos muito finos (palitos, “pin chips” e
serragem) nao sao muito desejados pelo excesso de danos mecanicos e
maiores consumos de quimicos ativos na polpacdo. Por outro lado, os
cavacos sobre-espessos, mais espessos que 8 mm, sdao muito dificeis para
serem impregnados.

Os cavacos muito espessos sao causados por madeiras de muito alta
densidade basica ou entdo por defeitos da madeira (nds, madeira doente,
etc.). Podem ainda serem resultados da ma performance do picador, ou da
ponta da tora quando a mesma toma o primeiro impacto com a faca do
picador (para picadores com alimentacao inclinada).

As madeiras mais densas resultam em geral a cavacos mais espessos,
nao temos duvidas alguma sobre isso. Por essa razdo, elas deveriam
merecer picadores com ajustes de facas especiais para elas. Com a
regulagem de facas para cavacos mais curtos, teremos cavacos menos
espessos também. Algo muito simples, mas quase sempre esquecido nas
fabricas. Com cavacos espessos, as dificuldades de impregnacao serao
inevitaveis. Aumentardo: o teor de rejeitos e o consumo de alcali efetivo.
Reduzira: o rendimento em conversao da madeira a celulose.

Nas nossas fabricas ndo é muito comum o ajuste do comprimento dos
cavacos em funcdo da qualidade da madeira. Isso é feito s6 para situagoes
mais extremas. Como ha forte correlagdo entre o comprimento e a espessura
dos cavacos, o ajuste é simples e poderia se mais praticado. Por
conseqiéncia disso, os cavacos mais compridos sdo também mais espessos,
para uma mesma densidade basica da madeira.

Os operadores dos picadores nao sao muito motivados a reduzir o
comprimento dos cavacos porque podem perder produgao e gastam mais
energia para picar o mesmo comprimento linear de toras. Isso porque uma
mesma tora tera que ser fatiada mais vezes quando convertida a cavacos de
menor comprimento.

Acontece que o comprimento dos cavacos é a dimensdao mais
importante para a penetracao do licor via diferencial de pressao. Lembrem-
se que o licor penetra preferencialmente pela secao transversal da madeira e
gue ela estd nas duas extremidades do cavaco (em seu topo superior e
inferior, quando olhado no sentido das fibras da madeira). A secao
transversal é a secao de maxima capilaridade da madeira disponivel para
penetracao. Nessa secdao, temos entre 40 a 45% de porosidade ou poros
livres (limens) para penetragdo, muito maior que nas outras segdes
(tangencial e radial). E por isso que a penetracdo € tao rapida pelo topo e
pela base dos cavacos.
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Quando a penetragdo deixar de ser importante e cessar, a
impregnacao so continuara acontecendo pela difusdao. E nesse momento que
a espessura dos cavacos ganha muita importancia. As regides do cavaco
ainda nao impregnadas terdao que receber o licor via difusao, inclusive com a
dissolucao e posterior difusdao de algum ar ocluso para a fase liquida. Como
as velocidades de impregnacao e difusao no sentido radial e tangencial sao
baixas, a menor dimensao agora e que se torna a mais importante é
exatamente a espessura dos cavacos. Exatamente por ser a menor
dimensdo. Muito se fala na importancia da espessura dos cavacos como
sendo critica para a impregnacdo. Acontece que tao importante como a
espessura é exatamente o comprimento dos cavacos. Até mesmo porque
elas sao fortemente relacionadas como ja vimos. Cavacos mais curtos e mais
finos sao definitivamente mais facilmente impregnados. Nao ha necessidade
de muita sabedoria para enxergar isso.

Mesmo que o0s cavacos demandem mais energia e mais tempo de
picagem para serem produzidos mais curtos (e mais finos como resultado
imediato), isso é definitivamente favoravel para o cozimento kraft, dentro de
certos limites. Ndo estamos advogando producdo de palitos. Apenas ao invés
de cortar fatias de madeira com 2,6 mm para o comprimento de cavacos,
fazer com 2,2 - por exemplo. Vale a pena se avaliar em termos de ganhos
em reducao de rejeitos, de aumento de rendimento, de produtividade do
digestor, de numero kappa, de consumo de quimicos no branqueamento,
etc., etc. Recomendo sempre esse tipo de avaliacao tao simples. A vezes um
investimento no setor de preparacdo de cavacos se paga em pouquissimo
tempo pela alta taxa de retorno que possa apresentar. Muitas vezes, o
operador dos picadores acredita que esta fazendo uma economia de energia
aumentando “um pouco” o tamanho dos cavacos, mas na realidade ele esta
trazendo inUmeros problemas para as areas de processo seguintes.

As dimensdes dos cavacos sao controladas pelo operador dos
picadores, mas também pelo estagio tecnoldgico dessas maquinas. Investir
na modernizacdo dos equipamentos da &rea de preparo de madeira é
infelizmente algo ndo muito comum nas fabricas existentes. Parece que
todos os gestores estao sempre motivados a investir na modernizacao das
caldeiras de recuperacdao, digestores, branqueamento, maquinas de
secagem, etc. Fica entao a missao aos picadores de continuar quebrando a
madeira em pedacos, sem que as pessoas se apercebam que exatamente ali
nos cavacos € que comeca a polpacdo. S6 pela reducdo do teor de rejeitos se
pode aumentar o rendimento em cerca de 1 a 2% base madeira. Isso
significa cerca do dobro base polpa.

Os cavacos mais adequados facilitam a penetracdo e a difusao do licor
e conduzem a polpacdes mais seletivas e eficientes. Pena que muitos
gestores teimam em nao ver essas vantagens.
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Bom, de qualquer maneira, mesmo que nao consigamos modernizar
nossos picadores, é importante manter seu estado de manutencdo, ajustes e
controles em condigdes otimizadas. Isso significa ter atencao para:

e Facas afiadas;

e Contra-facas e blocos em bom estado;

e Adequados angulos das facas;

e Diametros de toras relativamente selecionados para nao se picar

toras de didmetros muito diferentes;

e Idem para a densidade basica da madeira.

¢ Umidade dos cavacos

Os cavacos mais umidos, que se originam de &arvores com menor
tempo pds-colheita, possuem maior facilidade de serem impregnados, apesar
de menores velocidades de penetracdo de licor. Quanto mais Umido o
cavaco, menor é a velocidade inicial de penetracao do licor de cozimento.
Esse excesso de agua torna-se uma barreira a livre entrada do licor para
dentro do cavaco. Entretanto, esses cavacos vao possuir muito menos ar em
seu interior, que € mais rico em agua da umidade. Por isso, mesmo com uma
menor velocidade de penetracgao inicial, a penetracdo nao é tdo prejudicada
pois ela pode continuar por mais tempo, ja que a contrapressdo pelo ar
interno € menor. Adicionalmente, a “madeira verde” favorece a difusdao dos
ions do licor de cozimento. Mais uma vez, é importante reforcar que o ar e
nao a agua é a maior e pior barreira a impregnacao dos cavacos. Por essa
razao que é preferivel se terem cavacos mais Umidos e com menos ar dentro
deles, mesmo que a penetracao inicial seja mais lenta.

e Variabilidade no tipo de madeira

JA vimos que € muito importante se controlar ao maximo a
variabilidade da qualidade da madeira e ndo apenas as dimensdes dos
cavacos. No caso da impregnacdo pelo licor, é vital a densidade basica da
madeira, pois ela se relaciona diretamente com o volume de vazios
(porosidade) da madeira, como ja descrito.

Além da densidade basica temos outras caracteristicas ndo anatomicas
gue sao importantes nas madeiras:

e Teor de extrativos;

e Teor de cerne e idade fisioldgica desse cerne;

e Teor de grupos acetila e grupos uronicos;

e Permeabilidade da madeira;
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e Hidrofilicidade e molhabilidade da perede celular;
e Presenca de madeiras defeituosas;
e Presenca de casca.

A polpacdao kraft é muito afetada pela presenca de madeiras
defeituosas e pela presenca de casca das arvores. Dentre as madeiras com
defeitos destacam-se: nos (regides de insercao de ramos), madeiras doentes
(cancro, insetos perfuradores, etc.), madeiras de florestas queimadas,
madeira de reacao, etc. Esses defeitos impactam na impregnagao e
prejudicam a polpacdo. Além disso, costumam resultar em cavacos mais
irregulares, que se somam a sua constituicdo quimica diferenciada para pior.

O LICOR DE COZIMENTO E SEU IMPACTO NA
IMPREGNACAO DOS CAVACOS DE MADEIRA

As caracteristicas do liquido a impregnar a madeira sao também
muito importantes. Nos laboratérios de pesquisa, os cozimentos sdao em
geral feitos a partir de licor branco sintético em agua. J& nas fabricas, o licor
de cozimento sempre é uma mistura de licor preto residual e licor branco.
Esse ultimo também ndo é totalmente ativo, j@ que contem bastante
carbonato de sddio e outros sais de calcio, magnésio, etc. Por outro lado, o
licor preto residual contem altas quantidades de componentes dissolvidos da
madeira, possui ainda residuais dos quimicos ativos da polpacdao kraft
(hidroxila e hidrosulfeto) e outros constituintes que se formam por reacdoes
no cozimento (especialmente alto teor de carbonato de sédio).

As razOes para se usar o licor preto para se ajustar a relagao
Licor/Madeira na impregnacao e depois no cozimento sao as seguintes:
e Aproveitamento da alcalinidade ativa residual

e Aproveitamento da alta relagdo i6nica HS / OH

e Valer-se do efeito benéfico e protetor dos ions hidrosulfeto;

e Fechar o maximo possivel o ciclo de licores usados no processo,
reduzindo perdas e diminuindo poluicao;

e Enriquecer ainda mais o licor preto residual em sdlidos antes de se
enviar o mesmo a evaporagao;

e Aproveitar o calor residual do licor preto.

Um cuidado especial que deve ser tomado nessa reutilizagdo do licor

preto é o de evitar condicdes que possam provocar a precipitacao de lignina.
Em condicoes de altas temperaturas e baixa alcalinidade, as chances de se
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ter condensacao e reprecipitacao de alguma lignina presente no licor preto
sao altas. Portanto, muita atencao na alcalinidade residual e no pH desse
licor de cozimento, quer ele esteja livre ou penetrado nos cavacos.
As principais caracteristicas a serem controladas no licor de cozimento
usado na impregnacao dos cavacos sao:
e Composicao em termos de seus componentes ativos;
pH;
Tensao superficial;
Viscosidade do licor;
Capacidade de provocar inchamento na madeira (que é funcdo de
seu pH e do teor de soda caustica);
e Solubilidade e saturacdo em ar do liquido (capacidade de absorver
ou de reter o ar em solugao);
e Capacidade de reagir com o oxigénio presente nos cavacos,
reduzindo assim o volume de ar ocluso e que € barreira a
penetracao do licor.

Sdo inumeros os trabalhos de pesquisa na literatura que mostram que
a impregnacao dos cavacos com licor contendo licor preto é melhorada. Os
ganhos principais sao aqueles relacionados ao aumento do rendimento e as
melhores propriedades da polpa kraft resultante (especialmente uma melhor
protecdao aos carboidratos). Esses ganhos se devem a maior seletividade do
cozimento, principalmente pela alta concentracdo de ions protetores
hidrosulfeto do licor preto residual.

Entretanto, a penetracao do licor preto para o interior dos cavacos é
bem mais vagarosa do que uma solucao alcalina preparada sé6 com agua.
Isso se deve a maior viscosidade do licor preto, maior densidade e maior
concentracao em componentes dissolvidos da madeira.

Para favorecer a mais rapida penetracao dever-se-iam adotar
temperaturas mais elevadas. Mas elas ndo sao compativeis com essa fase de
impregnacao. Ja vimos que as melhores condicdes para impregnacao estao
nas temperaturas de 100 a 110°C. Como as reacdes que ocorrem na
impregnacao sao exotérmicas, a temperatura acaba se elevando alguns
graus ao longo da fase de impregnacao.

Existem alguns procedimentos que sdao adotados na pratica industrial
para acelerar a penetracao do licor para o interior dos cavacos. Sao eles:

e Armazenamento do licor preto a temperaturas altas, proximas a
1009C. Isso provoca perda de sua viscosidade pela
despolimerizagcao adicional da lignina. Entretanto, a estocagem
provoca a reducao da alcalinidade do licor preto e isso precisa ser
controlado pela adequada adicao de licor branco. Sem isso, o perigo
de reprecipitacao de lignina nos cavacos torna-se eminente.
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e Adicao de alcalinidade ativa ao licor preto. Quanto maior for a
concentracao de alcali efetivo no licor, mais rapida a penetracdo e a
difusdao na impregnacao dos cavacos. A alcalinidade efetiva melhora
a viscosidade do licor e provoca maior inchamento da madeira. Com
isso, melhora-se o fluxo do licor de cozimento para o interior dos
cavacos.

e Utilizacao de aditivos para alterar a viscosidade, a fluidez e a tensao
superficial do licor de impregnacao. Acontece que a mudanca de
tensao superficial pode ser favoravel ao escoamento do liquido mas
pode alterar a elevacao capilar do licor nos lUmens. Isso precisa ser
bem estudado a nivel cientifico também.

o Utilizacdo de tensoativos (surfactantes) para remocdo de extrativos
gue estdo prejudicando a impregnacao. Pela acao dos surfactantes
ocorre a desobstrucao de espacos ocupados pelos extrativos (por
exemplo, liberando os Ilumens dos elementos de vasos). Os
surfactantes sao usados também para melhorar a molhabilidade das
paredes celulares, tornando-as mais hidrofilicas. Eles também
ajudam a dissolver ou emulsificar extrativos hidrofobos que
prejudicam a molhabilidade das paredes celulares pelo licor.

O uso de surfactantes para acelerar a impregnacao € muito
contraditério. Nem todos os surfactantes possuem efeitos positivos. Os que
tém mostrado melhores resultados para o caso dos eucaliptos tém sido os
baseados em alcoois etoxilados, com outros componentes misturados para
potencializar seu efeito. Os alcoois etoxilados umectam as células e
solubilizam extrativos, lixiviando-os para fora dos cavacos. Como 0s vasos e
os raios medulares (parénquima radial) sao exatamente os constituintes
anatébmicos mais ricos em extrativos e sdao eles os principais canais para a
penetracao do licor, essa desobstrucdo é muito bem-vinda. Em alguns casos,
utiliza-se associado o 6xido de eteno, que tem a capacidade de reduzir a
tensao superficial do licor de cozimento. Isso aumenta sua capacidade de
fluxo, mas as quantidades precisam ser otimizadas. Ha sempre o risco de se
gastar com o produto, ndo melhorar nada, e as vezes, até piorar a operacao.
Cada caso é um caso a ser estudado e otimizado.

Os surfactantes/tensoativos sao recomendados em situagdes mais
extremas, quando a fabrica esta em forte gargalo operacional na area de
polpacao. Eles sao mais eficientes em casos de se trabalhar com cavacos
secos, pois dependem de acesso mais livre aos cavacos.

Os surfactantes podem estar associados ou ndao a adicao de
antraquinona ao cozimento kraft. O objetivo do uso hibrido é potencializar
ganhos. Ha diversas situacdes de sucesso técnico e econbmico, mas sempre
se deve otimizar as dosagens caso-a-caso.



A ANATOMIA DA MADEIRA DOS EUCALIPTOS AFETANDO A
IMPREGNACAO DOS CAVACOS

Qualquer madeira de eucalipto é estruturada de forma tal que oferece
resisténcia para suportar a copa e para manter a arvore vigorosamente em
pé. Também é engenheirada em seus constituintes anatémicos de forma a
oferecer capacidade para o transporte da seiva bruta mineral das raizes até a
copa. Para isso, usa preferencialmente os elementos de vaso, que formam
canais fantasticos de transporte dentro do xilema. Finalmente, a arvore
também coloca em sua estrutura canais para o transporte da seiva organica
elaborada pelas folhas. A maioria estd na casca para o transporte vertical da
seiva elaborada. Ja na madeira temos os raios medulares, que sao as
principais células para transporte de alimentos as células ativas e vivas do
xilema (madeira).

Em resumo, a arvore do eucalipto constréi uma solida estrutura de
paredes celulares cimentadas entre si pelas lamelas médias, ricas e
concentradas em lignina. Essa estrutura, além de dar resisténcia a arvore,
tem a missao de favorecer o fluxo de liquidos aquosos dentro da arvore.
Existe portanto uma fabulosa e engenheirada rede de capilares no xilema.
Isso pode ser notado quando se observam as diversas secdes em corte das
madeiras dos eucaliptos. Na secao transversal podem-se ver os lUmens das
células que se interligam entre si por placas crivadas (entre elementos de
vaso) ou por pontuacdes ou pontoacdes (entre vasos/parénquima,
fibras/fibras e fibras/parénquimas). A rede de capilares da madeira visa
atender principalmente o fluxo ascendente de seiva mineral (dgua e sais
minerais absorvidos do solo). Lembrem-se que o fluxo principal de seiva
elaborada ocorre em elementos crivosos no floema (casca da arvores). A
seiva mineral circula principalmente no xilema ativo da arvore, que é a
regiao do alburno mais préxima do cambio.

O lenho inativo ou cerne, em geral, passa a receber a deposicao de
extrativos com a finalidade de protegé-lo contra ataque por saprofitas e para
prevenir sua deterioracdo. O cerne é entdo mais rico em extrativos
polifendlicos, que sao hidrofdbicos. Eles obstruem a capilaridade, impregnam
os vasos, deixando-os com barreiras a entrada de liquidos. Essas obstrugoes
nos elementos de vaso sdao as ja mencionadas tiloses. Também os raios
medulares ou parénquima radial sdao ricos em extrativos, portanto tornando-
se mais dificil a penetracao de liquidos através deles. Os extrativos, além de
causarem oclusdao de capilares, também prejudicam a molhabilidade das
paredes e com isso reduzem as forgcas capilares. Também prejudicam o
inchamento, porque vao consumir alcalinidade e formar uma solugao coloidal
gue se adere as paredes, prejudicando a capilaridade e o acesso dos ions
alcalinos.
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Secao transversal de uma tora de madeira de eucalipto

Em futuro proximo dedicaremos todo um capitulo de nosso
Eucalyptus Online Book para lhes apresentar o processo de formagao de
madeira e sua anatomia. Nesse presente capitulo, sé lhes traremos alguns
conceitos e figuras para lhes mostrar como a anatomia pode favorecer ou
prejudicar a impregnacgao do licor.

Importante que vocés saibam que o mais importante na madeira é a
sua rede de capilares e que esses capilares estejam livres para acesso pelo
licor. Importa entao o tipo de capilares (limens de vasos, de fibras, de
parénquimas) e sua distribuicio na madeira. Nao adianta termos boa
freqiiéncia de vasos, mas esses vasos estarem todos agrupados, deixando
muita area da madeira sem chances de receber licor. Os vasos devem estar
bem distribuidos, devem estar de preferéncia livres de tiloses e suas paredes
devem ter boa molhabilidade.

J& vimos que também importam as micro-fissuras produzidas na
picagem e no manuseio dos cavacos. Enfim, todos os capilares, naturais ou
nao, sao importantes.

Como os cavacos sao irregulares em dimensdes e no tipo de madeira
podemos concluir que essa rede de capilares nao é uniforme. Ha cavacos que
possuem uma rede bem favoravel a impregnacdo e outros nem tanto. Isso
para 0 mesmo lote de cavacos. Portanto, nao podemos esperar mesmo
comportamento dos cavacos frente a impregnagdao, mesmo que estejamos
trabalhando com um Unico clone de eucalipto.
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quimas radiais muito bem distribuid
impregnacéo dos cavacos
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Elementos de vaso e paré

v

Vimos que a missdo da impregnacao € promover a melhor e mais
eficiente entrada de licor de cozimento em todos os cavacos de forma a
reduzir a quantidade de cavacos incozidos. A meta é colocar todos os
elementos anatémicos da madeira em contato com o licor de cozimento. Se
isso acontecesse e se houvesse alcalinidade ativa suficiente, todos os
elementos anatbmicos seriam perfeitamente individualizados e nao
sobrariam rejeitos no final do cozimento. Portanto, o sucesso da
impregnacao pode ser medida pelo teor de rejeitos e de palitos (“shives”) na
polpa na saida do digestor. Outra forma de se medi-la é pela variacao do
numero kappa das fibras individuais e ndao pelo numero kappa médio da
polpa.
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Feixe incozido contendo fibras e raios medulares

A rede de capilares da madeira forma a sua porosidade, que nada
mais é que a quantidade de vazios. Nas madeiras de eucaliptos, os vazios
podem representar entre 50 a 75% do volume da madeira, dependendo da
sua densidade basica. Formando esses vazios, mas em menor proporcao,
temos as pontuacdes das paredes celulares. Elas sao vitais para a
movimentacao do licor dos vasos para as outras células adjacentes.
Portanto, colaboram em muito para a impregnagdao, mesmo sem serem
muito estudadas no caso das fibras e parénquimas dos eucaliptos.

Pontuacdes em parede de fibra de eucalipto. Fonte: Washusen et al., 2005

Pontuacgao areolada com membrana
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Em geral, quando a célula do xilema ainda estd viva, existe uma
membrana que controla os fluxos de liquidos entre os citoplasmas de uma
célula e outra adjacente. Ja quando a célula morre, essa membrana seca e
se perde. Ela pode também ficar mais ou menos rendilhada, dando a
impressao de um buraquinho ornamentado ou “guarnecido”. Essas rendas
surgem da parede celular para evitar que a membrana da pontuacao se
feche. Isso estd muito relacionado as pequenas aberturas que ocorrem nas
paredes do vaso (pontuagdes guarnecidas ou “vestured pits”, muito comuns
em elementos de vaso de eucaliptos).

(A) (B)
Pontuagbes guarnecidas ou ornamentadas em elementos de vaso
Fontes: Jansen et al., 2008 (A) e Choat et al., 2008 (B)

Conforme o licor alcalino vai penetrando os cavacos e passando
através dessas pontuacdes, ele vai dissolvendo essas membranas e os
extrativos eventualmente presentes junto a elas. Vai também reagindo
primeiramente com a camada S3, que é e camada rica em hemiceluloses
mais interna dos elementos anatdomicos (em limite com o limen). Por outro
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lado, a madeira vai inchando com a alcalinidade que chegou e abre espacos
para que o licor atravesse a perede celular e se aproxime da lamela média
(rica e concentrada em lignina). Nesse processo de impregnacao, como ja
podemos imaginar, os principais componentes da madeira que vao sendo
degradados sdo as hemiceluloses, os grupos acetila e urdnicos e os
extrativos.

Corte transversal mostrando paredes afrouxadas de células da madeira e seu
interior onde se nota a parede S3 disponivel para a degradagao pelo licor alcalino

A porosidade da madeira é de extrema relevancia, tanto para facilitar
a entrada de solugdes para dentro da madeira, como também para reter
essas solugoes. Ja vimos, nesse capitulo, que uma madeira de eucalipto com
densidade basica 0,4 g/cm3 teria tecnicamente a capacidade de reter o
dobro de seu peso seco em licor em seu estado de maxima saturacdo. Ja
uma madeira mais densa, de 0,55 g/cm3 consegue reter bem menos
(somente 26% a mais que seu peso seco). Isso sem considerar os ganhos
extras com o inchamento dessas madeiras. Significaria que para se levar a
mesma carga alcalina para o interior de uma madeira mais densa teriamos
gue necessariamente trabalhar com licores mais concentrados em alcali
efetivo, ou entao aumentar significativamente o tempo de impregnagao para
favorecer a entrada de ions ativos por difusdo. Isso é muitissimo importante
e precisa ser muito bem entendido por quem esta produzindo celulose kraft
de eucalipto. Os operadores da fabrica nem podem sobredosar alcali, e
tampouco subdosar. O que normalmente acontece é que existem cavacos de
muito diferentes densidades de madeira no mesmo meio. Alguns estarao
sendo bem impregnados e outros ndao. O que o operador deve entender é
que quando ele mudar o abastecimento de madeira, ele deve procurar saber
muito bem que tipo de madeira sera abastecida, para evitar magnificar esse
problema de variabilidade que ja existe pela prépria natureza da madeira.
Essa tem sido a maior razao do sucesso dos modernos digestores onde
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existe uma fase de pré-impregnacao dos cavacos. Ao se ter a chance de
impregnar a baixas temperaturas (por exemplo, entre 100 a 110°C) e em
tempos variaveis de 30 a 60 minutos (o que a coluna descendente no vaso
possibilita), pode-se minimizar a agressao aos cavacos de facil acessibilidade
e melhorar a impregnacao dos cavacos de madeiras reconhecidamente de
maior densidade basica.

Quando o licor comegca a entrar na madeira ele comeca primeiro a
entrar pelo caminho mais facil, que sdo os capilares dos elementos de vaso.
Os vasos dos eucaliptos, ao contrario das fibras e das células de parénquima,
sdo células abertas em suas extremidades inferiores e superiores (placas de

perfuracao total ou crivadas/escalariformes).
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Tipico arranjo de capilares para impregnacdo em madeiras de eucaliptos: tubulagdes
axiais/longitudinais formadas pelos vasos e pelas fibras no comprimento do cavaco e raios
medulares que percorrem tanto a espessura como a largura dos cavacos
(conforme a maneira como ¢é cortada a fatia de tora pelo picador)

A seguir, o licor comecga a migrar para os elementos laterais (primeiro
para o parénquima axial e depois para fibras e raios medulares) através das
pontuacdes que interligam e formam uma interminavel rede de porosidade
micro-capilar na madeira. Lumens de vasos, fibras, fibrotraqueidos,
traqueidos vasicéntricos, e parénquimas vao sendo preenchidos e molhados,
bem como suas paredes. A impregnacao pelas pontuacdes (pequenas
perfuracdes nas paredes) é mais lenta do que pelos elementos de vaso, algo
perfeitamente compreensivel. Portanto, o fluxo de licor entre fibras e entre
fibras e células de parénquima é mais vagaroso. Ja a entrada de licor para as
células de parénquima axial e radial (raios medulares) é rapida e vigorosa.
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Os elementos de vaso possuem uma enorme quantidade de pontuacodes para
acelerar o fluxo para esses parénquimas.

Como a madeira de eucalipto é rica em elementos de vasos (cerca de
12 a 18% do volume da madeira é ocupado por vasos), a penetracdao em sua
madeira é facil, bem mais facil e rapida do que nas madeiras de coniferas
(Pinus, por exemplo, que nao possui elementos de vaso).

Pontuacoes
entre vaso e
parénquima

Pontuagbes
entre vaso
e raios

medulares

Pontuagbes em elementos de vaso de eucalipto

Outra caracteristica anatébmica importante para a penetracao do licor
€ a fracao parede das fibras (relacao percentual entre a espessura da perede
celular e o raio da fibra). Quanto maior for a fracdo parede, menor sera a
proporcdo de limen e maior a de parede celular. Em casos assim, fica mais
dificil a impregnacdo das madeiras. Esse é o caso de madeiras de mais altas
densidades basicas. Nesses casos, lembrem-se, é fundamental se ter
alcalinidade suficiente para um eficiente inchamento das paredes celulares
para facilitar a difusdo dos ions alcalinos ativos. E preciso saber também ter
tempos de impregnacao e concentracdes em alcali compativeis a essas
madeiras.

Quando existir agua no interior da madeira, ela € uma barreira a
penetracdao, mas recebe avidamente os ions ativos por difusdo. Entretanto, a
impregnacao nao se completa quando todas as camadas e paredes estiverem
molhadas pelo licor de cozimento. Ela s6 terminara quando os fluxos idnicos
causados pela difusao se equilibrarem. Nesse momento, as concentragoes
dos ions ativos estardo iguais no licor que estd dentro e no que esta fora dos
cavacos. No momento em que o cavaco atinge sua saturacdao a penetragao
deixa de ocorrer, sé passando a existir a difusdo. Essa por sua vez termina,
gquando as concentracdes de ions se uniformizarem. Tudo isso pode levar
tempo, mas é a forma correta de se entender a impregnacdo. Uma maravilha
da quimica, que se dd em meio bioldgico natural.
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Apenas recordando um fato importante j@ mencionado antes: quando
a madeira esta verde ou Umida, uma parte de seus vazios estd ocupada com
agua. Quando estd absolutamente verde, praticamente quase todos seus
vazios estao preenchidos com agua. As toras de eucalipto, ao serem colhidas
tém uma umidade muito préxima ao maximo de agua que podem conter,
estdo quase que saturadas em agua. Pelas fotos da anatomia da madeira
gue vimos até agora, ja conseguimos visualizar onde estd essa agua e como
ela atrapalhara a penetracao e facilitara a difusdo. Como é bom se ter
imagens para entender melhor o significado das coisas, ndo € mesmo?

Como gosto ndo apenas de imagens, mas também de numeros,
vamos voltar aqueles nossos dois cavaquinhos de peso seco uma grama cada
um. Lembrem-se que um deles era de uma madeira de eucalipto com
densidade basica 0,4 g/cm3 e o outro 0.55. Vamos supor agora que eles
tenham umidades de 30% e de 50%. Duas situagdes de umidade, para duas
situacdes de densidade basica. Essas umidades significam que: uma delas
estd mais préxima ao ponto de saturacdo das fibras (paredes molhadas) e o
outro ao ponto de maxima saturacdo das madeiras (madeira completamente
preenchida de agua em sua porosidade).

Veja como ficariam as ocupacdes de agua e ar nesses cavacos exemplos:

Caso la: Cavaco de uma grama seca absoluta com densidade de 0,4 g/cm3
e umidade de 30%

Peso seco do cavaco = 1 grama seca absoluta

Peso Umido do cavaco a 30% umidade = 1,43 gramas
Volume de vazios totais = 1,85 cm3

Porosidade ocupada com agua = 0,43 cm3

Porosidade ocupada com ar = 1,42 cm3

Caso 1b: Cavaco de uma grama seca absoluta com densidade de 0,4 g/cm3
e umidade de 50%

Peso seco do cavaco = 1 grama seca absoluta
Peso Umido do cavaco a 50% umidade = 2 gramas
Volume de vazios totais = 1,85 cm3

Porosidade ocupada com agua = 1 cms3
Porosidade ocupada com ar = 0,85 cm3

Caso 2a: Cavaco de uma grama seca absoluta com densidade de 0,55 g/cm3
e umidade de 30%

Peso seco do cavaco = 1 grama seca absoluta
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Peso Umido do cavaco a 30% umidade = 1,43 gramas
Volume de vazios totais = 1,17 cm3

Porosidade ocupada com agua = 0,43 cm3

Porosidade ocupada com ar = 0,74 cm3

Caso 2b: Cavaco de uma grama seca absoluta com densidade de 0,55 g/cm3
e umidade de 50%

Peso seco do cavaco = 1 grama seca absoluta
Peso Umido do cavaco a 50% umidade = 2 gramas
Volume de vazios totais = 1,17 cm3

Porosidade ocupada com agua = 1 cms3
Porosidade ocupada com ar = 0,17 cm3

Fica entdo muito claro do exposto nos calculos acima que a madeira
mais Umida tem muitos de seus vazios ocupados por agua, mas ainda assim,
guando ndo esta completamente saturada, ainda contera algo de ar. Quanto
mais Umida e mais densa uma madeira, menor sera a chance dela conter ar
em seu interior. Ela podera ser penetrada com maior dificuldade, mas a
difusdo acontecerd normalmente. Por isso que ja |hes dissemos que em
madeiras secas a penetracao é mais efetiva; enquanto em madeiras umidas,
seria 0 caso da difusao a principal forma de impregnacao.

De qualquer maneira, o fluxo massico i6nico sempre sera mais rapido
no sentido longitudinal da madeira, na direcao das fibras, ou ainda, no
sentido do comprimento dos cavacos. Isso porque a capilaridade € muito
maior nessa direcao da madeira. Facil de se ver nas imagens ja mostradas.

Existe um parametro de qualidade criado para se referir a essa
capilaridade, que € valido também para a capilaridade para difusdo de ions.
Trata-se da ATEC- Area Transversal de Efetiva Capilaridade ("ECCSA -
Effective Capillary Cross-Sectional Area“). A ATEC corresponde a area total
de caminhos disponiveis para serem acessados por capilaridade. Quanto
maior a capilaridade efetiva, ficara mais facil também a difusdo - os ions nao
perderao tanto tempo tendo que achar meios para cruzar as paredes das
células. Quando temos uma madeira de eucalipto com densidade basica de
0,4 a 0,5 g/cm3, temos cerca de 40 a 45% da secgao transversal da madeira
gue estd disponivel para impregnacdo via capilaridade (vazios). Desse total,
cerca de 30 a 35% sdo capilares dos lumens dos vasos e 55 a 60% sdao
capilares dos lumens das fibras. As direcdes radiais e tangenciais possuem
muito menor area de capilaridade para que a impregnacdo ocorra. No caso
da direcao radial, via capilaridade dos raios medulares especialmente, a
ATEC atinge 8 a 10%. Ja na secdo tangencial ela ndo passa de 4 a 6%. Esses
valores sao calculados para madeiras imersas e impregnadas em solucdes
neutras. Ja se elas sao impregnadas em solugdes fortemente alcalinas, o
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inchamento estufa os elementos anatomicos, afastando-os um dos outros.
Em funcdao do angulo fibrilar das microfibrilas de celulose na parede celular,
esse estufamento ou inchamento ocorre menos no comprimento das fibras e
mais na sua largura. Logo, o inchamento € bem mais pronunciado nas
direcOes radiais e tangenciais. Com isso, a ATEC quase nao se altera na
direcdo longitudinal, mas aumenta para até 25% na direcdo radial e até 20%
na direcao tangencial. Com isso, facilita-se e em muito a difusao de ions em
madeiras inchadas em condicdes alcalinas. Os ions encontram capilares para
se mover por difusdo, sem necessidade de terem que cruzar as proéprias
paredes celuloses. Ainda assim, tanto a difusao como a penetracao sao mais
rapidas na direcdo longitudinal que continua com valores mais altos de ATEC.
O aumento da ATEC é funcgdo direta do pH do meio. Quanto maior o pH na
faixa alcalina, maior o estufamento e maior a ATEC.

Portanto, para melhorar a impregnacao vale manter o meio bem
alcalino (pH entre 12,5 a 14 sao os mais indicados) e ainda assim lembrar
gue os cavacos mais curtos sao mais facilmente impregnados, mesmo com o
aumento da ATEC na direcao da espessura dos cavacos. Isso porque a
direcao longitudinal continua a ser a diregao mais facilmente impregnada,
tanto pela penetragdao, como pela difusdao. Porém, a espessura do cavaco,
sendo a menor de suas dimensdes, passa a desempenhar papel fundamental
para o mais eficiente intercAmbio de ions pela difusdo e portanto, para a
entrada de ions ativos para dentro dos cavacos.

As velocidades de penetracao sao maiores (5 a 15 vezes mais
rapidas) do que as de difusao, dependendo da fase em que se encontra a
penetracao (no inicio mais rapida). Ja quando a difusdo aumenta bastante
sua velocidade no cavaco saturado, a espessura € a menor dimensao dos
cavacos e o comprimento é a maior. Logo, em cavacos saturados é mais
rapido para os ions atingirem o centro dos cavacos pela espessura do que
pelo comprimento, Por isso, a tao proclamada importancia da espessura do
cavaco. Ela é vital por permitir menor tempo de difusdo dos ions ativos para
o centro dos cavacos, quando eles estao saturados de licor. Ficou claro isso?
Eu repeti diversas vezes com o intuito de que se tornasse claro a vocés.

Como as solugdes alcalinas fortes incham a madeira e facilitam a
difusdo dos ions ativos de cozimento em todas as direcdes da madeira, a
impregnacao dos cavacos por licor de cozimento kraft € muito mais efetiva
do que pelos licores sulfito neutro (NSSC) ou sulfito acido e bissulfito.
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Cavaco de madeira de eucalipto

Como essa secao visa lhes apresentar algo de anatomia da madeira
dos eucaliptos e sua inter-relacao com a impregnacao dos cavacos, decidi
Ihes oferecer mais algumas imagens relevantes para que entendam melhor a
estrutura da madeira e os fendmenos associados a efetiva entrada de licor
dentro delas. Lembrem ainda que o topo e a base do cavaco, quando olhado
tendo seu comprimento no sentido das fibras, corresponde a secao
transversal da madeira. E nela que é maxima a secao de capilares,
recordam-se?

54



Secao transversal de madeira de eucaIIDto - paisagens anatomlcas dos elementos

de vaso, fibras e raios medulares. Observem o alinhamento das fibras (que
engenharia da Natureza, fabulosa, nao é mesmo?)

Observem ainda a boa distribuicdo dos elementos de vaso, Unicos em sua maioria,

pouquissimos agrupados.
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Fantastica secdo transversal da nﬁadelra de eucalipto mostrando a capllarldade de

vasos e fibras libriformes.
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Observar ainda os corddes de raios medulares (ou parénquima radial).



, e | ’
Secao transversal mostrando toda a capllarldade dos limens das flbras libriformes.
Essas fibras possuem pontuagdes simples ou areoladas para se intercomunicarem
entre si e com as células de parénquimas.

Bem ao lado esquerdo, a perede de um elemento de vaso e um raio medular
secionado.

'\mlﬂhl“,_ 1 &

l%\ alafd 4 , ' \
Secdo longitudinal radlal mostrando 0S canais de vasos para penetragao do licor no

sentido do comprimento dos cavacos e os parénquimas radiais que facilitam a
movimentagao do licor na espessura dos cavacos.
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Cavaco de madelra de eucalipto mostrando seu topo com as aberturas dos vasos e
fibras e sua face lateral onde se notam fibras alinhadas no comprimento do cavaco
e raios medulares perpendiculares a elas, facilitando a movimentacao do licor na
espessura ou largura do cavaco

7

e,
: o
Visdo de topo de Iumen e Darede “de fibras secionadas transversalmente e de vaso
obstruido com extrativos (tilose)
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PRE-VAPORIZACAO DOS CAVACOS COMO EFICIENTE MANEIRA DE
MELHORAR IMPREGNACAO DOS CAVACOS

A industria de celulose estda sempre a consumir cavacos de madeira
gue possuem ar e agua em seus interiores. Isso porque a madeira nunca
esta completamente seca ou Umida nas condicOes de utilizacao industrial. Ja
vimos que o ar € a mais séria barreira a impregnacao, muito mais
importante do que a umidade dos cavacos. Por essa razdo, a industria teve
gue desenvolver meios para remover, o melhor possivel, o ar de dentro dos
cavacos. Nos laboratérios, a forma mais usual de se fazer isso consiste em
se mergulhar os cavacos em um recipiente com agua ou licor e se aplicar
sobre esse conjunto ciclos sucessivos de vacuo e de alivio. Por diferenca de
pressao o ar vai gradualmente saindo do interior dos cavacos e sendo
substituido pelo liquido. Em funcdo do nivel de vacuo aplicado, o liquido pode
até mesmo entrar em ebulicdo, o que ajuda ainda mais a remocgao do ar.

Ja nas fabricas existem formas mais praticas e rapidas para se tentar
garantir minimos teores de ar nos cavacos para o cozimento kraft ocorrer
com maior eficiéncia. Entre elas podemos citar as seguintes:

e Adequacdo das operacgdes da colheita florestal, transporte e estocagem
da madeira para se ter madeira a mais “verde” possivel alimentando os
digestores. E relativamente comum essa pratica, desde que a empresa
esteja localizada préoximo de suas florestas, pois elas ndao querem
transportar agua dentro de suas madeiras por longas distancias.

e Umedecer os cavacos na pilha de cavacos com um liquido alcalino (em
geral, condensado da evaporacao), o qual é constantemente irrigado
sobre a pilha. Os objetivos da operacao sao: encontrar um uso nobre
para esse condensado que seria uma poluicao industrial; aproveitar
sua alcalinidade para ajudar a neutralizar a “acidez” natural da
madeira; economizar alcali efetivo na polpacao kraft e umedecer os
cavacos para remover parte do ar e facilitar a difusao no processo de
impregnacao.

e Pré-vaporizacao dos cavacos em vasos ou silos desenhados para essa
finalidade. Em geral, utiliza-se vapor recuperado da expansao (“flash”)
do licor preto que sai muito quente e sob pressao do digestor. Essa
vaporizagao pode inclusive ser em ambiente nao pressurizado, usando
vapor saturado a cerca de 105°C. Quanto mais tempo o0s cavacos
receberem esse banho de vapor, melhor ficam: sdo aquecidos,
umedecidos e perdem ar.

A pré-vaporizacdo dos cavacos tem entao os seguintes objetivos:

e Retirada de ar do interior dos cavacos por expansao térmica do ar e
dos cavacos;
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e Umedecer ligeiramente a madeira pela condensacgao do vapor;

e Aumentar a temperatura dos cavacos, ja que eles serdo seguidos de
uma fase a maior temperatura do que estdo na pilha de cavacos;

e Expandir e amolecer os cavacos de forma a torna-los mais frageis e
sofrerem algumas micro-fissuras e micro-fraturas no seu manuseio;

e Retirar alguma quantidade de extrativos da madeira e componentes
volateis da mesma;

e Retirar alguma quantidade de grupamentos acetila e grupos urdnicos
dos cavacos, ja que o condensado dessa operacao sai ligeiramente
acido (pH por volta de 4 a 4,5);

e Reduzir o teor de alcali efetivo na polpacdo, ja que pela retirada desse
condensado se remove alguma da “acidez natural” da madeira;

e Facilitar a impregnacdao dos cavacos pelo licor na operagao
imediatamente subsequente;

e Equalizar as diferencas de penetracao de licor entre os diferentes
cavacos.

Como a pré-vaporizagao favorece uma melhor impregnacdo dos
cavacos, atribui-se a ela a alavancagem do processo de polpacao e de todos
os ganhos que uma mais eficiente impregnacao dos cavacos pode conseguir,
tais como:

e Maior regularidade na qualidade da polpa na saida do digestor;

e Reducdo no consumo de alcali efetivo;

e Diminuicao do teor de rejeitos;

e Menor consumo especifico de madeira por tonelada de celulose
depurada;

e Maior eficiéncia energética;

e Menor geragao de “pitch” pegajoso no produto e no processo;

e Etc., etc.

Até passado recente, a fase de pré-vaporizacao se dava em um vaso
de pressao com vapor recuperado a 115 até 130°C, por apenas uns poucos
minutos. Hoje, existem silos ou vasos especialmente desenhados para essa
operacao e com muito maior eficiéncia. A engenharia desses sistemas tem
procurado evitar canais preferenciais de caminho do vapor, garantir maior
uniformidade para vaporizacdo de todos os cavacos, além de permitir
variagcdes no tempo de retencao para oferecer alternativas conforme a
qualidade da madeira ou dos cavacos.

Os sistemas modernos de vaporizacao sao realizados com pressao
atmosférica no topo do silo e degaseificacdao na base, o que forgca o fluxo de
gases e de vapor para acompanhar o fluxo de cavacos. Esses cavacos sao
alimentados pelo topo do silo e removidos pela base.

Existemn porém expectativas muito grandes para se adotar pré-
hidrélises com vapor mais rigorosas e ndao apenas um “banho de vapor” nos
cavacos. A idéia vem sendo discutida a nivel de implementacao do conceito
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de biorefinarias. A hidrélise removeria uma parte da acidez da madeira e
também parte das xilanas que seriam necessariamente degradadas
irreversivelmente pelo cozimento kraft. Essas xilanas poderia entao ser
utilizadas para producdo de outros compostos valiosos, tais como xilitol, bio-
combustiveis, etc.

Entretanto, essas mais altas temperaturas para pré-hidrolisar os
cavacos precisam ser estudadas com cautela. A madeira perde hemiceluloses
com muita facilidade nessas condicoes. Mesmo hidrdlises curtas de cavacos,
por 15 minutos a cerca de 130°C ja removem cerca de 2,5 a 3,5% do peso
da madeira. Sao extraidos especialmente os grupos acetila, tanto que o pH
do liquido chamado hidrolisado é baixo (cerca de 3,5 a 4,5).

Curiosamente, a quantidade de agua absorvida pelos cavacos na
operacao de pré-vaporizacao nao é alta. Talvez isso seja funcdo da pouca
aplicacao de vapor e do curto tempo de vaporizacao. A maior parte do
condensado da vaporizacdo mais molha a superficie externa dos cavacos do
gue entra para seus interiores. O condensado extraido da pré-vaporizacao
tem pH baixo e possui um teor de sélidos interessante (0,2 a 1 g/litro).
Entretanto, parte dos sodlidos e da demanda quimica de oxigénio desse
liguido constitui-se de p6 de madeira que foi removido dos cavacos.

A eficiéncia da pré-vaporizacao é funcdo da pressdao de vapor e do
tempo do tratamento. Caso interesse controlar essas varidveis com a
finalidade de se melhorar a vaporizagao, devem ser levadas em conta:
umidade dos cavacos, densidade basica da madeira, dimensdes e espessura
dos cavacos.

Existe muito pouco na literatura em termos de estudos cientificos ou
tecnoldgicos sobre a pré-vaporizacdo dos cavacos como fase introdutéria da
polpacao kraft. Alguns recomendam nao trabalhar com condigcdes muito
drasticas, pois podem trazer hidrdlise forte, degradacdo de hemiceluloses e
alguma condensacao de lignina.

No processo pré-hidrélise kraft, muito comum para a producao de
polpa solluvel com os eucaliptos, aplicam-se condicdes drasticas de hidrodlise
aquosa como temperaturas de 160 a 170°C por tempos de 60 a 90 minutos.
O rendimento dessa fase de hidrdlise acida corresponde a 80 a 85%.
Significa que entre 15 a 20% do peso da madeira original é removido de
forma muito simples. A remocdo é especialmente de hemiceluloses. Alguma
lignina sollvel em acido é também extraida, bem como uma minima fracao
de glucanas da celulose. Entretanto, o cozimento kraft subsequente nesse
processo € muito simples e facil. A madeira pré-hidrolisada é facilmente
deslignificada, demonstrando que a lignina, que estava formando uma matriz
com as hemiceluloses, tornou-se topo-quimicamente mais acessivel e mais
facil de ser removida pelo licor kraft, ou até mesmo por um licor de pura
soda caustica.



RESUMINDO E REFORCANDO OS CONCEITOS APRENDIDOS
SOBRE A IMPREGNACAO DOS CAVACOS

Esse tema da impregnacao dos cavacos € tdo importante como um
capitulo que precede ao proximo, que sera sobre a individualizagao das fibras
e a conversao da madeira do eucalipto em celulose kraft, que decidi fazer
uma breve condensacao de tudo o que falamos até agora e lhes apresentar
um resumo executivo sintetizado de poucas paginas. A idéia é que, ao ler
tudo isso que lhes trazemos nesse capitulo, vocés possam realmente
visualizar todas as etapas do processo kraft com muita propriedade e com
capacidade de interferir nas decisdes de suas empresas ou nas linhas de
suas proximas pesquisas. Vamos |a& entdo, sejam pacientes se ouvirem de
novo o que ja lhes disse anteriormente.

A missao vital da impregnacao dos cavacos € a de assegurar que cada
constituinte anatdmico do cavaco receba sua quota de alcali ativo/efetivo e
de calor para que possa ser individualizado de acordo com especificacdes
pré-estabelecidas. Com isso, a deslignificacdao ficard mais eficiente, o
cozimento rendera mais polpa, teremos menos rejeitos a administrar e
reciclar e o consumo de reagentes quimicos alcalinos diminuira. A polpa sera
mais clara, mais facil de ser branqueada, mais resistente e com maior
viscosidade. Tudo o que nossos técnicos industriais e operadores de fabrica
desejam ou sonham. Se isso é verdadeiro, entdo porque poucas sdao as
fabricas de celulose kraft no mundo eucaliptico que se preocupam com essa
fase de impregnacao dos cavacos, seu controle e sua otimizacao? Parece que
existe uma maldade programada e instituida nas fabricas, que é judiar da
madeira para fazé-la cavacos de questionavel qualidade e depois “dar pouca
comida a eles” (licor), deixando-os com impregnacao desuniforme.

Entretanto, vislumbram-se melhorias acontecendo, tanto com novas
tecnologias sendo colocadas a disposicao pelos fabricantes de digestores,
bem como uma maior atencao por alguns produtores de celulose de
eucalipto. Essas melhorias sao interessantes, ha até estudos de modelagem
da impregnacdao para controle mais qualificado de suas condigcoes
operacionais nas fabricas. Beleza isso, veremos como evoluira!

Para remover a lignina da madeira e individualizar as fibras
acabamos atacando outros componentes da madeira como as hemiceluloses
e a prépria celulose. Precisamos com todo empenho minimizar essas perdas
de carboidratos. Ja existem propostas de biorefinarias para remover
seletivamente essas hemiceluloses, que se perderiam “inevitavelmente” para
o licor preto, e usa-las para a fabricacdo de outros produtos valiosos para a
sociedade. Veremos como isso caminhara em poucos anos mais.

As perdas de carboidratos sao muito importantes na polpacao kraft.
Imaginem que cerca de 50% do peso da madeira do eucalipto vai para a fase
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licor residual e somente 50% sai como polpa (e ainda assim com alguma
lignina residual a ser purificada na deslignificacdo com oxigénio e no
branqueamento). Um desperdicio? Ou uma verdade pouco conveniente?

Existem inumeros trabalhos mostrando que cerca de 25% do peso da
madeira se perde logo no inicio do cozimento, até o momento de se atingir a
temperatura da deslignificacdo principal, entre 135 a 145°C. Também, essa
remocao de 25% do peso de madeira € responsavel pelo consumo de quase
50% do alcali efetivo total aplicado base madeira. Uma enormidade!. Tudo
isso significa perda de rendimento e maior uso de uma madeira cara para ser
dissolvida em grande proporgao para virar combustivel de segunda categoria
(muito Umido e rico em cinzas). Mas isso ndo é tudo, as hemiceluloses que
se perdem sao muito importantes nao apenas como peso na polpa, mas
também ajudam nas propriedades fisico-mecanicas das celuloses e do papel.
Elas afetam a ligacdo entre fibras, as resisténcias a tracdo e ao estouro e
também a hidratacao e o inchamento da polpa celulésica.

Mesmo na fase de impregnacdao dos cavacos, quando ela é bem
executada e em condicdes de baixa agressividade, teremos perdas entre 5 a
10% do peso da madeira. Isso sé para 0s cavacos se impregnarem bem com
o licor. Ou seja, a quimica do processo kraft é definitivamente maldosa para
0os componentes quimicos da madeira. Ou entdo, poder-se-ia dizer que a
madeira do eucalipto é sensivel a alcalinidade do licor. Ou mudamos o
processo kraft, tornando-o mais seletivo; ou mudamos a lignina e os
carboidratos da madeira, adequando-os a essa quimica kraft. Melhor
trabalhar entdo nessas duas frentes. De qualquer maneira, nao sao apenas
as madeiras de eucalipto que sofrem com a quimica da polpacao kraft. As
demais madeiras de folhosas também e mais ainda as de coniferas, onde os
rendimentos do cozimento sao ainda menores.

A impregnacao dos cavacos, que por muito tempo era enxergada
apenas como uma fase para por licor dentro dos cavacos, passou a ser
encarada como uma etapa de alto dinamismo quimico, onde ocorre
dissolugcao de hemiceluloses, extrativos e de alguma celulose e de alguma
lignina.

Ja vimos que a intensidade da dissolucdo dos carboidratos depende
da concentracdo alcalina e da temperatura com que se impregnam o0s
cavacos.

No cozimento kraft propriamente dito, que ¢é subsequente a
impregnacao, os mecanismos de reacao e de transferéncia de massa sao
favorecidos quando os cavacos estiverem perfeitamente impregnados pelo
licor de cozimento. Complementando essa boa impregnacgao, as trocas e as
circulagdes de licor no interior dos digestores aceleram os processos de
extracdo dos constituintes dissolvidos da madeira e oferecem novos ions
alcalinos e ativos por difusao para o interior dos cavacos.

E muito importante se conhecer as condigcdes que favorecem a
impregnacao dos cavacos € que esses cavacos contenham alcali suficiente
em seu interior para que o cozimento kraft subsequente se realize com
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sucesso. No exato momento em que o licor de cozimento atinge o centro do
cavaco, deixando-o completamente saturado, temos 100% de impregnacao
liguida, mas ndo temos ainda um perfil adequado de ions hidroxila e
hidrosulfeto nas diversas dimensdes do cavaco. Existe um gradiente de
concentragao e nao uma uniformidade. Temos um cavaco saturado de licor,
mas ainda ndo impregnado. Considero que o cavaco somente estara
impregnado, quando as concentracdes de ions alcalinos ativos estiverem
equilibradas. Isso se da pela difusao desses ions da fase liquida externa para
a fase liquida interna dos cavacos. Esse é o grande conhecimento que os
recentes estudos sobre impregnacao revelaram. E fundamental que a
concentracdo de ions ativos esteja uniformizada e dentro das necessidades
minimas da fase seguinte do cozimento (e que demandara bastante alcali)
para que tenhamos sucesso no processo de polpagao kraft.

Sado por essas razdoes que recomendo aos técnicos de nossas fabricas
que ndo fiquem brincando de mudar as distribuicbes de carga alcalina nas
diversas fases do cozimento kraft. E comum isso acontecer, na base da
tentativa erro/acerto. Ha que se ter um conhecimento de consumos e
disponibilidades de ions ativos para se promover uma boa e eficiente
distribuicdo. E preciso conhecer a demanda por alcali da madeira nas
distintas condicdes de processo para evitar que falte alcalinidade em alguma
fase. Ou que exista alcalinidade excessiva que va aumentar a degradacao.
Os cozimentos modificados existem, mas nao é para serem modificados a
esmo. Entendido?

Uma coisa é absolutamente certa. Se apenas na fase de impregnacao
consumimos entre 4 a 6% de soda caustica (base madeira) do alcali
disponivel e perdemos entre 5 a 10% de rendimento, jamais poderemos
comecar a impregnacao disponibilizando menos alcali efetivo do que essa
guantidade de alcali que é consumida pelas madeiras de eucalipto. Sugere-se
no minimo entre 8 a 10% de Aalcali efetivo como NaOH para a fase de
impregnacao.

Se sabemos também que ao se atingir entre 135 a 145°C de
temperatura (eu disse atingir e ndo permanecer) ja teremos um consumo de
guase 50% do total de alcali efetivo (como NaOH) a ser aplicado, nao
podemos de forma alguma ter alcali distribuido até esse momento em
quantidades menores do que essa demandada pela madeira.

Estou reforcando isso tudo porque tenho visto muitas coisas
ingenuamente feitas em nossas fabricas, onde se tem colocado muito pouco
alcali efetivo no inicio do cozimento. Resultado: faltara alcali efetivo no inicio
do cozimento e os resultados serao terriveis. Quem conhece o fenomeno de
reprecipitacao de lignina e as conseqlientes dificuldades de branqueamento
das polpas entendera bem o que estou |Ihes escrevendo.

Nos digestores continuos do passado, praticamente toda a carga
alcalina efetiva (ou até cerca de 70% dela) era aplicada no topo do digestor,
naquela etapa que denominavam de etapa de impregnacao (mas realizada a
alta temperatura). Havia alcali suficiente e a pressdao e a temperatura
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ajudavam a mais rapida expulsdo do ar do interior dos cavacos. Entretanto,
0s danos aos carboidratos eram mais acentuados e os rendimentos finais,
menores.

Hoje, temos digestores muito mais evoluidos, com vasos separados
para impregnacao dos cavacos. Mesmo os digestores que possuem a fase de
impregnagdo no corpo principal do digestor ja a realizam a mais baixas
temperaturas. E muito importante que tanto a pré-vaporizacao dos cavacos
como a impregnagao dos cavacos por licor sejam realizadas em
temperaturas que ndo excedam 125°C. A pressao manométrica do topo do
digestor mais a pressdo hidrostatica da coluna de cavacos pressionam os
cavacos, comprimindo-os e ajudando a expulsar o ar interno, trocando-o por
licor. As novas configuracdes de digestores melhoram a compactacdao dos
cavacos e reduzem as prisdes de coluna, melhorando a produtividade e a
eficiéncia operacional. A engenharia mais sofisticada dos mesmos permite se
realizarem as trocas e circulagdes de licores com muito maior efetividade.

A pressdao a que estao submetidos os cavacos conforme se
movimentam para baixo na coluna do digestor continuo é muito importante.
Trata-se de uma espremida gigantesca em um material que esta perdendo
grande quantidade de peso seco. A0 mesmo tempo, 0s cavacos perdem
rigidez das paredes dos elementos anatdomicos. O resultado é uma
significativa compactacao dos cavacos, que é definitivamente desfavoravel a
capilaridade na estrutura dos cavacos. Entretanto, o0s cavacos nesse
momento estao inchados, alcalinos e impregnados. Os fluxos sao governados
pela difusao e nao mais pela penetragao.

Até recentemente, a grande maioria dos digestores possuiam fluxos
de licor em contracorrente em relacdao ao fluxo dos cavacos, em alguma
etapa da deslignificagao no interior dos mesmos. Hoje, para simplificacao e
maior facilidade de transferéncia de massa, muitos digestores voltaram ao
conceito de 100% fluxos concorrentes em seus interiores (mesma direcao de
fluxo para licores e cavacos).

Ja vimos por diversas vezes nesse capitulo que a impregnacao
consiste basicamente em trés fenOmenos concorrentes e concomitantes em
seus diversos momentos:

e Penetracdo do licor de cozimento pela capilaridade da madeira em

funcao das diferencas de pressao;

e Difusdao de ions ativos do licor através do liquido que molha e

embebe os cavacos, gracas as diferencas de concentracgoes;

e Extracao por difusdao dos componentes dissolvidos da madeira que

migram de dentro para fora dos cavacos.

Como a difusao se deve a movimentacao de ions em fase liquida, ela
€ bem mais vagarosa que a penetracdo. O que faz esses ions se
movimentarem por difusao é a diferenca de concentracdo entre dois exatos
pontos. Ndo temos que nos preocupar apenas com as concentragdes médias
de ions dentro do digestor, mas com as concentracdes entre diferentes e
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definidos pontos, tais como: fase liquida externa aos cavacos, superficie
externa dos cavacos, centro dos cavacos, etc.

Como as concentragdes variam ponto a ponto dentro dos cavacos
enquanto elas ainda ndao se estabilizaram, sempre teremos diferencas de
concentracOes, de fluxos e de velocidades idnicas. Uma confusdo quimica de
movimentacdes de um ponto para o outro, algo extremamente dinamico e
ativo.

A difusdo é o fendOmeno dominante quando os cavacos atingem a fase
de deslignificacao principal (“bulk delignification”). Isso considerando que ja
estarao bem impregnados ao alcancarem as condicdes para que essa
deslignificacao ocorra. Acredito que com as modernas tecnologias dos
digestores de hoje, poucos serdo os cavacos onde isso nao ocorrera. O
mesmo ndo se pode dizer dos digestores mais antigos e trabalhando
sobrecarregados e em fortes gargalos operacionais. Nesses casos, € comum
serem encontrados na polpa final muitos cavacos que mostram seus
interiores praticamente sem licor ou cozimento algum. S3ao rejeitos que
passearam e ocuparam espaco dentro do digestor para nao resultar
producao de polpa. Aumentam o teor de rejeitos, perde-se produtividade e
gualidade. Reclamam os gestores, mas se conformam, pois nao querem
gastar em modernizacdes. Se eles passassem a valorar todas as perdas
resultantes no consumo de madeira, producao e qualidade de celulose e
consumos de quimicos no branqueamento, talvez mudassem de idéia. Com
certeza, a surpresa seria impactante. Afinal, um vaso auxiliar para
impregnacao dos cavacos ndao € algo assim tdo dispendioso. O “pay-back”
pode ser bastante rapido.

As difusdbes de ions e compostos (ions ativos do licor e de
constituintes dissolvidos da madeira) que ocorrem dentro dos digestores sao
proporcionais ndo apenas as suas concentragdes, mas sao afetadas também
pelas variaveis do processo, tais como:

e Pressao e diferencial de pressao;

e pH (o pH mais alto favorece a movimentagdo de ions pois eleva a

ATEC - Area Transversal de Capilaridade Efetiva);

e Temperatura;

e Tempo;

e Relacao Licor/Madeira.

Como as concentragdes de ions ativos do licor de cozimento diminuem
com o tempo, temos que buscar formas de compensar isso e reabastecer o
licor com mais ions ativos. Caso contrario, podemos ter condigdes favoraveis
a reprecipitacdo da lignina. E por essa razdao que o controle dos digestores é
feito com muita atencao sobre as concentracdes dos licores em termos de
alcali efetivo ou ativo.

A difusao na madeira € muito mais complexa do que uma difusdo de
ions em um sistema poroso inerte e estavel. J& vimos que na madeira a
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difusdo ocorre paralelamente a rapidissimas reacdes quimicas entre as
hidroxilas e alguns constituintes da madeira. A difusdo na madeira também é
influenciada pelo fendbmeno de compactacdo dos cavacos que ocorre em
gradiente crescente da base para o topo do digestor, nao importa se
continuo ou “batch”. Todos essas condicdes podem afetar a difusdao e
precisam ser entendidas.

Nos cavacos sobre-espessos as dificuldades de difusao sao mais
sérias. Para evitar a perda de qualidade na polpacdao kraft em razao dos
sobre-espessos, temos as seguintes alternativas praticas:

e Reduzir o comprimento dos cavacos para reduzir a quantidade de

sobre-espessos,.

e Melhorar a classificacao dos cavacos;

e Repicar os cavacos sobre-espessos;

e Danificar mecanicamente o0s cavacos sobre-espessos (“chip

crushing”);

e Remover os cavacos sobre-espessos e impregna-los em separado

em condicdes de maior tempo de impregnacao;

e Queimar os cavacos sobre-espessos em caldeira de biomassa.

Apesar de ser viavel o tratamento mecanico dos cavacos sobre-
espessos para causar fraturas em sua espessura, ele deve ser cauteloso, pois
pode prejudicar a qualidade da polpa. Isso se a quantidade de cavacos assim
tratados for elevada. Entretanto, a quantidade de cavacos sobre-espessos
raramente ultrapassa 4 a 6%, logo as fibras impactadas ficardo diluidas sem
causar maiores problemas na qualidade final da celulose.

Ja os cavacos mais finos sdo prontamente penetrados e impregnados.
Também apresentam facilidades para a difusdo em razdao da espessura
reduzida.

Em qualguer momento ao longo do processo kraft, a porcao externa
dos cavacos sempre estara submetida a cargas alcalinas maiores do que a
regiao central. Essas cargas sO se estabilizacdo se a impregnacao tiver
tempo suficientemente longo e adequado para que as concentragoes das
fases liquidas externa e interna ao cavaco se estabilizarem. Porém, logo ou
antes mesmo que isso aconteca, nova carga alcalina ativa é injetada ao
digestor para que o cozimento kraft possa ser continuado na proxima de
suas fases de polpacao. Ao buscar entender e praticar esses conceitos e
mecanismos todos, estaremos melhorando a fisico-quimica do processo e as
nossas operacgoes industriais.
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MODELANDO O PROCESSO DE IMPREGNAGCAO DOS CAVACOS

Diversos autores estdo conseguindo com sucesso estabelecer
modelagens para esse dindmico processo que € a impregnacdo quimica e
fisica dos cavacos pelo licor kraft de cozimento. As dificuldades ndo sdo
poucas. Isso porque, na pratica, temos um processo que combina penetragao
e difusao, além de reacdes quimicas exotérmicas ou ndo. A penetracdo e a
difusdao sao controladas por fendmenos distintos e sao regidas por leis e
teorias completamente diferentes.

Como explicagcao pratica do fenébmeno, pode-se dizer que temos uma
frente moével e reativa de impregnacdo, que esta sempre no exato limite
entre a parte do cavaco que esta impregnada e inchada e a que nao esta
(ainda intacta e ndo molhada pelo licor). Se os cavacos estiverem Uumidos e
com agua em seu interior, essa frente mével estarda se movimentando por
difusdo. Se os cavacos estiverem secos, a frente mével estara penetrando os
cavacos por diferencial de pressao.

O movimento dessa frente mdvel dependera de todas as variaveis e
conceitos que ja discutimos até agora, tais como umidade e dimensdes dos
cavacos, densidade basica da madeira, concentracdes de ions ativos, tempo,
temperatura, pressoes, etc.

Conforme a frente mdvel e reativa avanca na madeira, elas vao-se
alterando em constituicao e concentragcao. Alteram: o licor de cozimento e
também a madeira. Essa frente alcalina estara sempre tendo seu alcali
efetivo (especialmente as hidroxilas) consumido. Ela também estard
introduzindo licor para o interior dos cavacos, inchando-os, impregnando-os,
reagindo com eles. Os valores mais usuais para essas situacdes mostram
relagdes Licor/Madeira dentro dos cavacos impregnados de 1,5 a 2.5 gramas
de licor por cada grama absolutamente seca de madeira.

Ao mesmo tempo que essa frente movel avancga para as regides ainda
nao impregnadas em alcali, ela vai recebendo novos ions alcalinos ativos que
vém caminhando por difusdo da parte externa dos cavacos para a parte
interna ja impregnada. Isso ocorre tanto para madeiras secas, como umidas.
A frente movel reativa ndo escolhe a madeira, ela apenas ocorrera
caminhando com maior ou menor velocidade. Na regidao limitrofe entre a fase
cavaco com licor e a fase cavaco sem licor, na regiao mais externa dessa
fase licor, teremos muito baixa concentracdo de ions hidroxilas e alta
concentracao de grupos acetila na madeira. Esses estarao comecando a
serem degradados e sé ndo o sdao mais rapidamente porque a frente modvel
esta pobre em hidroxilas. Essa frente mdvel vai recebendo hidroxilas que
caminham por difusdao das partes externas dos cavacos e vai degradando
mais e mais o0s grupos acetila. Com isso, ela vai migrando para o interior dos
cavacos, inchando-os, desacetilando-os e impregnando-os. Além da
desacetilacdo também ocorrem reacdes com 0s grupos urdnicos, xilanas,
extrativos, lignina e celulose (em menor proporgao).
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O ar ocluso no interior dos cavacos prejudica a movimentacao dessa
frente movel e reativa, mas nao consegue impedir seu caminho. O liquido
alcalino vai dissolvendo ou expulsando o ar, deixando aos poucos 0S cavacos
s6 com licor. Para cada tipo de madeira (em funcdao de sua anatomia e
quimica) e das dimensdes dos cavacos, teremos condigbes de otimo para
tempo, temperatura, concentracdes e relacao Licor/Madeira. E nisso que se
baseiam os estudos de modelagem da impregnacao. Ter formulas e
softwares desenvolvidos com base em leis fisico-quimicas para permitir
escolher as condicdes 6timas para mais eficiente impregnacdo, tanto técnica
como economicamente. Com a impregnacao otimizada, poder-se-a continuar
o cozimento kraft com melhores resultados.

Meu estimado amigo e Amigo dos Eucalyptus Dr. Miguel A. Zanuttini é
um dos grandes mestres da modelagem da impregnacao de cavacos, com
seus colaboradores do Instituto de Tecnologia Celuldsica, na Facultad de
Ingenieria Quimica da Universidad Nacional del Litoral, na Argentina. Para
nossa felicidade, seus estudos se concentram nas madeiras do eucalipto.

Uma das coisas que ele relata com muita propriedade é que o
consumo de ions hidroxila e o teor de grupos acetila podem ser as principais
variaveis controle na otimizacdo e na modelagem. Esses ions e grupos
mostram claramente o avanco da frente modvel e também a sua posterior
estabilizagdo em concentragao em hidroxilas no interior dos cavacos,

E t3o significativo o papel da desacetilacdo, que o teor de grupos
acetila mostra onde o cavaco ja recebeu licor de cozimento e onde ainda
nao. Isso é claro, se houver suficiente quantidade de ions hidroxila no licor.

A madeira de eucalipto tem entre 30 a 40 gramas de grupos acetila
por quilograma de matéria absolutamente seca (entre 3 a 4% do peso em
matéria seca). Bastante isso, ndo acham? Por isso mesmo, o interesse dos
estudiosos das biorefinarias, que querem extrair isso antes da soda caustica
degrada-los. Se essa extracdo ocorrer, ndao vao consumir uma quantidade
expressiva de soda caustica cara e vao poder alimentar outros processos
como matéria-prima.

O importante a ser relatado é que depois que a frente movel reativa
passa, 0s grupos acetila desaparecem naquele especifico ponto do cavaco.
Isso evidencia que os ions hidroxila desacetilam a madeira de eucalipto por
completo. Para que isso aconteca sao consumidos entre 4 a 6% de NaOH
base madeira (ndo estou dizendo alcali efetivo e sim NaOH).
Estequeometricamente, como ja vimos, cerca de 40 gramas de NaOH sao
consumidos por cada 43 gramas de grupos acetila. Entretanto, o consumo de
alcali efetivo é inclusive superior por duas razdes: a alcali efetivo nao
engloba apenas soda caustica e as reagdes que ocorrem na madeira nao
acontecem apenas com o0s grupos acetila.

A concentracdo de hidroxilas é muito baixa na zona limitrofe de

reacdo, mas logo se recupera por difusdo de ions OH das regides mais
concentradas do licor de cozimento. Isso € um atestado que ndo existem
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muitas barreiras a transferéncia de massa em regides impregnadas no
interior dos cavacos de eucalipto.

O cavaco sendo impregnado apresenta entdo 4 zonas bem

caracteristicas:

e Regido ja bem impregnada: isenta de grupos acetila e com
concentracao de hidroxilas sendo reabastecida;

e Zona de reacdo: onde esta ocorrendo forte e dinamicamente as
reacoes entre as hidroxilas e os grupos acetila. Nessa zona, o teor
de hidroxilas praticamente chega a exaustdo;

e Zona limitrofe: é exatamente onde poderiamos chamas de “frente
de batalha”, quando o licor em baixas concentracdes de ions
hidroxila encontra pela primeira vez a parte nao impregnada do
cavaco. Nessa zona o teor de ions hidroxila é muito baixo porque
foram quase que exauridos na zona de reacao. Apesar disso, a
zona limitrofe é muito avida por alcali,, que vai reagindo o quanto
conseguir com o0s grupos acetila encontrados.

e Zona externa superficial: € a zona superficial dos cavacos, onde o
licor de cozimento livre e na fase liquida externa esta passando a
enviar ions hidroxila por difusdo para o interior dos cavacos. E uma
espécie de banco reabastecedor de hidroxilas para dentro do
cavaco. Isso se o0 cavaco ainda estiver aceitando esse envio. Nessa
regiao, € maxima a concentracao de ions hidroxila. Por difusao,
eles vao caminhando vagarosa e constantemente para a zona
limitrofe para reabastecer a concentragao de ions ativos alcalinos.

Conforme a alcalinidade do licor vai sendo consumida, a concentragao
dos ions hidroxila nessas diferentes zonas vai baixando, apesar de manter o
mesmo tipo de gradiente. O vital nesse processo € se ter uma concentracao
de alcali suficientemente capaz de repor a concentracdo de hidroxilas sem
gue ela falte nas zonas de reacao e limitrofe.

Ao mesmo tempo que isso tudo ocorre, 0s cavacos vao-se inchando e
tém as paredes celulares espessadas pela alcalinidade, com as microfibrilas
se afastando uma das outras gracas a acao da solucdo alcalina. Gragas a
isso, conseguem absorver e reter muito mais licor do que aqueles calculos
gue fizemos em relacdo a porosidade da madeira e quantidade de vazios
para situacdes de saturacdao em agua a pH’s neutros. Esse inchamento da
parede celular ocorre tanto para dentro como para fora da fibra. Com isso,
cada fibra acaba por empurrar a outra através de forcas e pressoes
inimaginaveis. Isso tudo ajuda na expulsdo do ar interno e na proépria
impregnacao dos vazios por licor de cozimento. Portanto, o licor vai
ocupando todos os vazios que vai encontrando, sendo reconcentrado por
processo de migracao de ions hidroxilas por difusao. Os ions hidrosulfeto,
como sao menos reativos com os constituintes da madeira, apenas
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acompanham o processo, eventualmente sofrendo algum tipo de reacao e
consumo.

Desses conhecimentos todos apresentados é possivel se detectar
alguns fundamentos basicos que tém servido de base para o
desenvolvimento de modelos por autores como Malkov, Inalbon, Tikka,
Zanuttini, etc. Sao eles os seguintes:

e A madeira é um material natural poroso e muito reativo em condicdes
alcalinas. A densidade da “substancia madeira” ou “parede celular” tem
sido encontrada préxima a 1,53 g/cm3 e esse valor tem sido utilizado
nas modelagens.

e A madeira sofre enorme inchamento de suas paredes celulares em
condicOes de alta alcalinidade, especialmente devido a soda caustica;

e O movimento de liquidos alcalinos para o interior de madeiras com
relativo grau de secagem se deve a diferencgas de pressao;

e O licor alcalino a quente ao penetrar na madeira causa complexos
fendmenos fisico-quimicos tais como: inchamento das paredes
celulares, despolimerizacao terminal de carboidratos, desacetilagao,
meniscos de tensdao superficial, liberacdo exotérmica de temperatura
por reacdes quimicas, dissolucdo de fragmentos e constituintes da
madeira (da parede celular, tiloses, bolsas de resina, amido,
membranas de pontuagbes, etc.), dissolucao e difusao do ar que
estava nos capilares da madeira, etc.;

e A penetracao do licor ocorre preferencialmente no sentido longitudinal
o que significa no comprimento dos cavacos. A penetracdao nos
sentidos radial e tangencial é minima.

e O licor alcalino que penetra a madeira é dinamica e rapidamente
afetado em sua composicao. Conforme a impregnagao vai ocorrendo,
os ions hidroxila vdo sendo consumidos pela madeira, mas a difusao
através do cavaco tende a procurar reabastecer sua concentracao em
novos niveis de equilibrio.

e Existe sempre uma frente mdvel e reativa de baixa concentracdo em
hidroxilas que vai entrando para o interior da madeira, até que ela
esteja totalmente impregnada e as concentracdoes equalizadas em
hidroxilas.

e A frente movel reativa vai encontrando regides ainda virgens e intactas
dos cavacos, que sao ricas em grupos acetila. De imediato, a reacao de
desacetilacdo passa a acontecer e ela dura enquanto existir ions
hidroxilas ou até a exaustdo dos grupos acetila.

e Existe uma quantidade de compostos organicos no meio que sao
componentes dissolvidos de madeira. Eles precisam sair do interior dos
cavacos e migram no sentido oposto ao que migram os ions hidroxila.
Enquanto ions hidroxila migram para o interior dos cavacos, os
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componentes dissolvidos de madeira querem sair de dentro dos
mesmos.

e A impregnacdao dos cavacos pelo licor de cozimento se completa
guando os grupos acetila desaparecem e quando a concentragcao em
ions hidroxila se restabelece e se estabiliza no patamar que for possivel
em funcao das concentracdes presentes de alcali no licor mde na fase
liguida externa aos cavacos.

Conhecidos esses fundamentos, nossos amigos que estudam a
modelagem da impregnacao dos cavacos estabelecem seus modelos
matematicos. Mas eles nao se esquecem de aplicar as leis da fisico-quimica
gue governam fendmenos de difusdo e a penetracdo, tais como as leis de
Donnan, de Fick, de Arrhenius, de Fourier, de Stoke, as cinéticas de
reacOes, etc., etc. Muito bom isso tudo, usar a ciéncia e a tecnologia para
converter em aplicacbes praticas conhecimentos extremamente necessarios
para nossas fabricas. Se quiserem saber mais sobre toda essa teoria, visitem
e naveguem nas indicacdes de artigos que lhes apresentamos na segao
Referéncias da Literatura e Sugestdes para Leitura.
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NOVAS OPORTUNIDADES PARA A IMPREGNAGCAO DOS
CAVACOS

Hoje, ndo existem duvidas entre aqueles que estudam o processo
kraft de polpacdao de madeiras de eucalipto, que persistem interessantes
oportunidades para otimizacdes e para tornar o mesmo mais eficiente e
promissor. Essas oportunidades estdo em diversas areas, mas nos
concentraremos em apresentar apenas aquelas ligadas as fases iniciais do
processo de conversao da madeira em celulose. Podemos resumir as
mesmas em:

Uniformizar a qualidade da madeira que entra nos picadores;

Melhorar a qualidade, dimensodes e densidade a granel dos cavacos;
Otimizar a impregnacao dos cavacos;

Minimizar as acOes drasticas sobre os carboidratos, tanto no cozimento
kraft como na deslignificagdo com oxigénio;

e Aumentar rendimentos por otimizagdes, controles de varidveis chaves
e modelagem.

Nossos técnicos ja optaram por algumas alternativas, tais como as de
selecionar melhor a qualidade da madeira, orientando tipos diferentes de
madeiras a linhas distintas de picagem, ajustadas cada uma ao material
entrante. Outra alternativa tem sido o melhoramento genético da qualidade
da madeira, com notaveis ganhos na uniformidade maior da densidade
basica e de alteragdes no teor e tipo de lignina (relagao siringil/guaiacil).

Nas fabricas, os técnicos estdo mais atentos as regulagens dos
picadores, a melhor pré-vaporizacdao dos cavacos a temperaturas nao muito
altas e por mais longo tempo. Ja temos também muitas unidades industriais
com vasos especiais de pré-impregnacdo dos cavacos, precedendo a entrada
dos cavacos aos digestores. Todas essas acdes sao vitais para provocar uma
melhor polpacdo e resultar em ganhos tanto para os produtores de celulose,
como para os de papel.

Existe ainda forte énfase na busca da protecdo dos carboidratos da
madeira através de maiores estudos acerca da cinética quimica do cozimento
kraft e das reagdes quimicas envolvidas no mesmo. Isso para diferentes
tipos de madeiras, o que mostra que ja se sabe muito bem que a madeira de
eucalipto ndao é uma “commodity”. Em nosso préximo capitulo sobre
individualizagao das fibras via processamento kraft lhes mostraremos mais
dados sobre isso tudo.

Ha ainda uma necessidade maior de se conhecer a quimica da madeira
dos eucaliptos, para diferentes espécies, diferentes idades e diferentes
ambientes e tratos silviculturais. Pouco se conhece muito sobre suas
hemiceluloses, lignina, extrativos, etc. Também sdo reduzidos os
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conhecimentos sobre a solubilizacao e extracao desses constituintes da
madeira pelo licor kraft em diferentes condicdes de processo.

Ha que se buscar mais conhecimentos sobre a mais eficiente gestao
dos acidos hexenurbnicos, os quais sdao abundantes na celulose kraft nao
branqueada de eucalipto. Importa muito conhecer mais sobre sua geracao,
extracao, destruicao, modificacao, etc. Os objetivos serao ao mesmo tempo
nao perder rendimentos, pelo contrario, averiguar onde serd possivel
melhorar o mesmo. Os efeitos de compostos gerados na polpagao e afetando
a branqueabilidade e o amarelecimento da polpa branqueada também serdo
focados pelos cientistas, com vem acontecendo com intensidade.

Outro tipo de conhecimento pouco desenvolvido para os eucaliptos é
aquele relativo a reprecipitacdo da lignina e das xilanas. Isso pode e deve
oferecer novas oportunidades aos fabricantes de celulose kraft. Ha
necessidade de maiores estudos sobre a quimica e sobre o aproveitamento
dos componentes dissolvidos da madeira presentes no licor preto residual.
Como aproveitar os mesmos de forma mais econOmica e sustentavel, sem
gue seus destinos seja apenas arder como biomassas energéticas na caldeira
de recuperacao. Em funcdo disso, estd havendo forte evolugdo em tudo que
esteja relacionado ao conceito de biorefinarias associadas as fabricas de
celulose kraft. Através de extracOes seletivas, essas biorefinarias visam
aproveitar componentes das madeiras que hoje sao pouco interessantes para
fins industriais: grupos acetila, grupos urodnicos, xilanas, glucanas, mananas,
extrativos polifendlicos, etc. A prépria lignina e o processo de lignificacao
para a madeira do eucalipto precisam ser mais conhecidos e dominados. Ha
muitas expectativas com a engenharia genética e biotecnologia para facilitar
a deslignificacdao da madeira e se ter a lignina disponivel para outros usos
industriais.

Concomitantemente, o processo kraft esta sendo constantemente
aperfeicoado, bem como os digestores para producao de celulose. A busca
para aumentar os rendimentos é incessante, pois isso significa economia de
madeira, aumento de produtividade e de producdao e redugdes significativas
de custos.

A busca do crescimento da escala de producdao para reducao de custos
parece estar chegando ao seu limite, sendo substituida por diversificacao da
producdo, associando a celulose kraft com outros produtos originarios da
madeira do eucalipto.

Dentre algumas tecnologias sendo propostas estdo os tratamentos
acidos dos cavacos de madeira para remocdao de alguma fracdo das
hemiceluloses antes do cozimento kraft. Esse tratamento suave pode ser
feito com vapor que removera grupos acetila, grupos urdnicos e alguma
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fracao das hemiceluloses. Espera-se que topo-quimicamente a matriz de
lignina/carboidratos fique mais facil de ser processada pela polpacao kraft
subsequente. As biorefinarias estdo apostando nisso, mas elas nao podem
ser muito gulosas. Essa extracao de hemiceluloses nao pode ser demasiada,
caso contrario afetara a qualidade da polpa kraft.

Uma pré-hidrolise severa pode remover até 20% do peso da madeira
do eucalipto, principalmente suas hemiceluloses. Uma polpa pré-hidrélise
kraft de eucalipto para fins de dissolucao e derivados de celulose pode ser
produzida com rendimentos entre 35 a 40%. Entretanto, elas sao pouco
indicadas para se fabricar papéis, pela baixissima resisténcia desses papéis
fabricados com elas. Ha inclusive apostas entre os cientistas de que as
hemiceluloses podem ser extraidas, separadas e parte delas utilizadas nas
biorefinarias. Outra parte poderia ser reintroduzida de volta a celulose kraft
nas quantidades e qualidades necessarias para dar a qualidade desejada
para a fabricacao de papel (processo “tailor made”).

Outras oportunidades estdao na linha de picagem e selecao de cavacos.
Cavacos mais adequados seriam destinados para a producao de celulose e os
demais para as biorefinarias. Os que sonham com biocombustiveis de
madeira estdo esperancosos com isso. Também os picadores e repicadores
deverdao ser mais qualificados para produzir cavacos de maior qualidade.
Como sabemos que as micro-fissuras e micro-fraturas sdao bem-vindas,
estudos de maquinas para se produzi-las sem danos as fibras deverao surgir
em futuro proximo. Os cavacos sobre-espessos separados na classificacao
poderdao ser fragmentados e fissurados por acdao de repicadores ou de
esmagadores de cavacos. Com isso, estarao mais aptos para retornar ao
processo kraft, sendo melhor impregnados pelo licor. Outra alternativa boa
seria se ter um vaso especial para impregnacao de cavacos defeituosos
previamente trabalhados para facilitar a impregnagao dos mesmos.

Os estudos de modelagem para otimizagao da impregnacao dos
cavacos estao atravessando um momento especial. Existe competéncia e
conhecimentos para que eles possam ser melhor utilizados pelas empresas
fabricadoras de digestores, melhorando com isso os resultados do cozimento.
Nossos amigos Zanuttini, Inalbon, Malkov, Tikka e outros mais estao
esperangosos de que suas descobertas possam ser de muita utilidade para o
setor de celulose kraft. Eles merecem, e muito, terem seus conhecimentos
cientificos convertidos em ganhos industriais expressivos.

Finalmente, existem outras interessantes linhas de pesquisa que
poderao afetar a impregnacao dos cavacos, tais como:

e lLavagem acida dos cavacos por algum filtrado acido do
branqueamento para lixiviacdo de ions metalicos. Essas condigdes
acidas poderdao ser adequadas para também removerem alguma
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hemicelulose para as biorefinarias. Também poderdo encharcar os
capilares da madeira com agua acida, prejudicando a penetracao do
licor de cozimento, mas expulsando o ar e facilitando a difusao.
Dessa forma, caso isso venha a ser praticado, a fase de
impregnacao seria mais dependente do fendmeno de difusao do que
de penetracdo. As reacdes quimicas rapidas e enérgicas
continuariam, ndo tenham duvidas, agora envolvendo neutralizacdo
de acidos também. Essas condicoes de preponderancia da difusdo
facilitariam muito a modelagem e o controle da impregnacao
alcalina dos cavacos de madeira.

Biotratamento dos cavacos com microrganismos capazes de

degradar extrativos, membranas de pontuacoes e até mesmo

alguma lignina. Essa acao microbioldgica reduziria o teor de ar nos

cavacos, “amoleceria” ou “afrouxaria” as paredes celulares e
favoreceria a impregnacao e o inchamento ainda maior e mais
rapido das paredes das células da madeira.

Finalmente, ha aqueles que acreditam em uma mudanca radical na
propria forma de realizar o cozimento kraft. Essas novas esperancas se
baseiam no seguinte conceito:

Quando temos os cavacos totalmente impregnados em condicdes
de baixas temperaturas (entre 100 e 110°C) e os mantemos por
longos periodos de tempo nessas condicdes para equalizar muito
bem os ions ativos de cozimento em seu interior, todos os cavacos
poderiam ser deslignificados muito bem, sem problemas de
geracao de qualquer rejeito de cozimento. A fase de deslignificagao
principal seria muito favorecida. Em temperaturas baixas de até
140°C, por exemplo, seria possivel se realizar o cozimento kraft a
qualquer nivel de nimero kappa entre 15 a 40, sendo que as fibras
poderiam ser facilmente individualizadas, com minima acdao
mecanica. Isso porque ndo teriamos parte central de cavacos ainda
sem ter sofrido deslignificacdo. Poder-se-ia produzir polpa até
mesmo semi-quimica kraft com muita facilidade, com minimos
teores de feixes de fibras, rejeitos ou contaminantes. Essa
esperada nova realidade permitiria se encerrar o cozimento kraft
em numeros kappa mais altos, praticamente no nivel que se
desejar. Espera-se com isso melhorar rendimentos, resisténcias e
seletividade. A deslignificacdo subsequente para se baixar o
numero kappa a outros valores desejados poderia ser feita em
condicdbes menos agressivas do que aquela da deslignificacao
residual, que é muito agressiva aos carboidratos. A idéia parece
boa, com forte esperanca para que a impregnacdao dos cavacos
cumpra um papel cada vez mais vital na polpacao.
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Bem amigos, algumas oportunidades estao ai. Basta refletir sobre
elas. Nao sdo todas, afinal esse processo € de altissimo dinamismo, Uma
coisa porém € muito certa. Agora que aprendemos o valor da impregnacao
dos cavacos, mais colocaremos essa fase da polpagdao kraft nos novos
desenvolvimentos tecnoldgicos que se seguirdo.

Quando idealizei esse capitulo sabia que iria me entusiasmar muito
para lhes contar um pouco sobre essa importantissima etapa da producdo de
celulose kraft, que é a impregnacdo dos cavacos pelo licor de cozimento. Ela
€ vital para que nossas celuloses de eucalipto possam ser inclusive de melhor
gualidade. Ha enormes oportunidades para que essa fase de impregnacao
dos cavacos de eucalipto possa ser feita com melhor qualidade e efetividade.
Ela pode ser otimizada em conjunto com a otimizacao das qualidades da
madeira e dos cavacos. Ou seja, para cada tipo de madeira teriamos uma
gualidade otima de cavacos por ajustes nos picadores e na fase de
impregnacao do licor. Nada dificil nos dias de hoje, basta se querer estudar e
planejar as necessarias pesquisas e otimizacdes para tal. Os laboratérios de
pesquisa tém condicOes e os fabricantes e desenvolvedores de tecnologias
também.

Amigos, existe portanto um fantastico caminho de ricas
oportunidades, elas estao nos aguardando para serem cultivadas.
Encontrem-nas e ganhem as recompensas em melhores rendimentos em
producdo de celulose, menores geracdes de desperdicios, menores custos de
producao e maior sustentabilidade.
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Boa sorte, mas por favor apressem-se e nao dispensem da ajuda dos
excelentes pesquisadores que ja vem trabalhando nesse tema.

REFERENCIAS DA LITERATURA E SUGESTOES
PARA LEITURA

o

Meus amigos, estou, a seguir, disponibilizando textos que guardam
relacao direta com o que apresentamos nesse capitulo. Muitos desses textos
sao altamente relevantes e podem ser obtidos para leitura ou downloading
(total ou resumo) via Web. Outros, mais antigos, ainda da era pré-Internet,
s6 mesmo em bibliografias como revistas, livros ou palestras encontrados em
bibliotecas especializadas. Muitos dos textos apresentados estao nos idiomas
Portugués ou Espanhol, devido as muitas pesquisas com os eucaliptos
realizadas no Brasil, Argentina e Portugal. A maioria porém possui um
sumario no idioma Inglés, para aqueles ndo familiarizados com o Portugués
ou Espanhol.
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