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FALANDO UM POUCO SOBRE O PROCESSO KRAFT

ahain T

Caminhos (limens) e barreiras (tiloses) na anatomia do xilema dos eucaliptos
Uma constante no dia-a-dia da polpagao kraft...

Foto: Gomide, 2003c

Processo kraft e madeira de eucalipto tém sido duas coisas que se
aliaram muito bem, tanto na adequacao tecnoldgica, como na utilidade
pratica e nos fins comerciais.

O processo kraft € o meio dominante de producdao de celulose
guimica. Desde sua descoberta acidental em 1879, e posterior patente de
Carl Dahl em 1884, esse processo tem sido imbativel em termos de
promover a separacdao das fibras de iniUmeras matérias-primas para a
fabricacao de polpas celuldsicas orientadas a manufatura de variados tipos
de papéis, derivados de celulose, etc.
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Por outro lado, as fibras dos eucaliptos despontam cada vez mais
como sendo as grandes vencedoras na disputa dos mercados papeleiros,
crescendo vertiginosamente em importancia no todo desse segmento
industrial, em quaisquer dos paises grandes produtores de papéis. Isso se
deve as altas produtividades das florestas plantadas de eucalipto e a
perfeita adaptacao da qualidade de sua madeira para producao tanto de
celuloses como de papéis. A industria de celulose kraft de eucalipto para
abastecer os mercados papeleiros tem sido referenciada como uma das mais
promissoras e com amplo potencial de crescimento. Esse crescimento tem
acontecido em paises como Brasil, Chile, Uruguai, Africa do Sul, Portugal,
China, Espanha, etc. Fabricas kraft estado-da-arte operam nesses paises
usando as madeiras dos eucaliptos para produzir fibras celuldsicas para
abastecer tanto as fabricas locais de papel, como para serem vendidas nos
mercados globais via exportacao. E importante ficar muito claro que a
grande maioria da celulose de eucalipto tem sido produzida pelo processo
kraft e em especial para a fabricacdo de polpas branqueadas. Em geral, as
fibras curtas ndao branqueadas dos eucaliptos tém poucas destinagoes
papeleiras. Entretanto, as branqueadas, pelo contrario, entram na
composicao de uma enorme variedade de papéis, tais como: imprimir e
escrever, sanitarios, revestidos, cartdes multi-camadas, papéis especiais,
etc., etc.

Frente a essas importadncias a nivel mundial e também para a
indUstria brasileira, temos buscado com intensidade mostrar mais
conhecimentos sobre o processo kraft de producao de celulose com foco nos
eucaliptos. Através de nosso Eucalyptus Online Book queremos alcancgar e
divulgar novidades para essa sociedade internacional que sempre tem
interesse em conhecer mais sobre essas fantasticas matérias-primas
fibrosas. Comegamos a falar sobre a producao de celulose kraft a partir dos
eucaliptos em nosso capitulo anterior, quando escrevemos sobre a
impregnacao dos cavacos pelo licor kraft de cozimento. Na introducao
daquele capitulo |hes trouxemos algumas informacgdes basicas sobre o
processo kraft, suas vantagens, razdes de sucesso, etc. Também lhes
descrevemos com detalhes a impregnacao dos cavacos, uma fase vital para
a polpacao kraft.

No presente capitulo, tenho por objetivo Ihes apresentar o processo
de separacao e individualizacao das fibras e a conversao da madeira em
celulose kraft ndo branqueada. A meta desse capitulo ndo é a de ser um
tratado cientifico repleto de grandes conhecimentos tedéricos e de férmulas.
Pelo contrario, queremos lhes oferecer algo pratico e vital, para ser lido por
qualquer interessado em conhecer mais sobre como a madeira de eucalipto
se transforma em polpa celuldésica. Também ndo descreveremos maquinas e
nem processos comerciais que foram patenteados por fornecedores de
equipamentos, tais como os conhecidos processos Lo-Solids, RDH, Compact
Cooking, etc., etc. Todos se apoiam nas fundamentagdes tedricas e
conceituais da quimica do processo kraft, nas reagcdes que ocorrem com 0s



componentes quimicos das madeiras para que as fibras sejam liberadas e
possam adquirir o “status” de polpa, pasta ou massa celuldsica, ou
simplesmente, celulose.

No capitulo anterior, vimos que esse processo todo ocorre em
equipamentos denominados digestores, que sao grandes vasos de pressao
onde os cavacos de madeira reagem com o licor de cozimento em condigdes
adequadas de temperatura e de pressao. A otimizacao dessas condicdoes de
cozimento é a meta dos fabricantes de equipamentos e dos produtores de
celulose. Todos querem a maxima eficiéncia nas operacdes, os melhores
rendimentos possiveis na conversdao e o atingimento das especificacbes de
qualidade nos produtos. Todos ainda objetivam minimo impacto ambiental,
minimo custo de producao e maximos resultados para as empresas e para as
partes interessadas. Tudo nas conformidades do desenvolvimento
sustentavel. E o que esperamos que fagam, com maximo esforco.

O grande vantagem do processo kraft consiste em sua capacidade de
ter minimas perdas quimicas e maxima eficiéncia energética. Cerca de 96 a
97% dos reagentes quimicos utilizados na polpacdo sao recuperados. Além
disso, hoje uma fabrica de celulose kraft ndao branqueada pode ser
considerada como capaz de gerar sua propria energia a partir da fracao da
madeira dissolvida no licor residual de cozimento (licor preto). Como cerca
de metade do peso da madeira é dissolvida nesse processo de separacao das
fibras, essa madeira dissolvida e na forma liquida se converte em um bio-
combustivel nas fabricas de celulose kraft. Pela concentracdo desse licor
preto residual a altos niveis de sélidos secos (60 a 80%) em evaporadores
de multiplos efeitos e concentradores, esse licor ganha caracteristicas ideais
para queima. A seguir, esse combustivel rico em matéria organica e em
elementos minerais (sdédio, sulfetos, carbonatos, hidroxidos, etc.) é
gueimado em uma caldeira especial (caldeira de recuperacao) gerando
energia térmica e elétrica e permitindo a recuperacao dos reagentes
guimicos minerais para novo ciclo de cozimento. Um ciclo muito fechado e de
grande sucesso tecnoldgico.

A madeira do eucalipto se adaptou muito bem ao processo kraft. Isso
se deve a algumas caracteristicas vitais que ela apresenta e que interagem
muito bem com a fisico-quimica e cinética da tecnologia kraft. A madeira do
eucalipto é facilmente penetrada pelo licor de cozimento, sua lignina é de
relativamente facil remocdo e o rendimento na conversdao em celulose é de
satisfatorio a muito bom, dentro das realidades da polpacdo kraft. Como
resultado, é possivel se produzir celulose kraft de eucalipto com consumos
especificos de madeira por tonelada de celulose muito mais baixos do que
com madeiras de coniferas. Somando-se a isso 0s precos mais baixos das
madeiras obtidas das produtivas arvores de eucalipto, criou-se a receita ideal
de sucesso que todos esperavam: qualidade, eficiéncia, custos de producao,
adequacdo ao uso, satisfacdo do consumidor e capacitacdo tecnoldgica.

Apenas a titulo de conhecimento para vocés, observem na tabela que
estamos |hes oferecendo a seguir, como é fantastica e vantajosa a producao



de celulose kraft a partir do eucalipto em relagdo as madeiras de fibras
longas das coniferas. Sao por todas essas razdes que as fibras curtas dos
eucaliptos estao gradualmente substituindo as fibras longas na fabricagcao do
papel. Como as polpas de mercado dos eucaliptos podem ter precos menores
pelos menores custos de fabricagdao, isso é repassado como uma agregacao
de valor para os clientes papeleiros e para os clientes finais (consumidores
do papel na cadeia produtiva). Isso &€ muito atrativo para os fabricantes de
papel nao integrados, que fazem de tudo para incrementar a participacao
dos eucaliptos em suas receitas magicas de fibras e com isso, reduzir seus
custos e ao mesmo tempo, encantar seus clientes.

Madeira

E.globulus

E.urograndis

Pinus taeda

NHSW

“Northern Hemisphere

Softwood”

Densidade
basica da
madeira,
g/cms3

0,6

0,5

0,38

0,45

Teor Lignina
Klason total,
% base
madeira seca

23

28

32

30

Numero kappa
na polpa
digestor

14 - 15

16 - 17

23 -25

23 -25

Rendimento
cozimento
kraft,

%

56 - 58

51-54

43 - 45

44 - 46

Fator H

300 - 400

400 - 600

1000 -
1500

1000 - 1500

Carga de Alcali
Efetivo,
% como NaOH

15-16

17 - 20

23 -24

22 - 25

Consumo
especifico
madeira,
m3/odt polpa
(polpa ndo
branqueada
absolutamente

seca)

~3,7 - 3.8

~5,0 - 5,5




Todos os papeleiros tém consciéncia de que as fibras longas e as
fibras curtas possuem caracteristicas e performances diferentes na maquina
de papel. Entretanto, a possibilidade de misturar polpas para compor receitas
e as tecnologias de maquinas cada vez mais adequadas para as fibras dos
eucaliptos tém levado a um aumento significativo na participacao das fibras
curtas na producao mundial de papel. Dentre as fibras curtas, as que mais
crescem nos mercados sao justamente as fibras dos eucaliptos. Bom para os
papeleiros, que produzem papéis de qualidade a custos mais baixos. Bom
para os plantadores de arvores de eucaliptos, que podem orientar suas
madeiras com maiores qualidades para a fabricacao de celulose kraft e com
isso melhoram os resultados econémicos de suas plantacgoes.

ASPECTOS FISICO-ANATOMICOS DAS MADEIRAS DOS
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Vlsta radlal da madeira do eucallpto
Observar os canais formados pelos vasos (axiais) e os raios medulares (radiais)

A performance do processo kraft ndo € a mesma para as diferentes
matérias-primas que alimentam os digestores. Inclusive, entre os eucaliptos,
existem diferencas importantes. Por exemplo, sao reconhecidos a maior



facilidade nos digestores para individualizagcao das fibras e os melhores
rendimentos em celulose base madeira seca para as madeiras de Eucalyptus
globulus em comparacdao a outras espécies como E.grandis, E.saligna,
E.urograndis (hibrido), E.nitens. Isso se deve as diferencas anatOmicas,
fisicas e quimicas dessas madeiras.

Na presente secao desse capitulo apresentaremos a vocés alguns
aspectos relevantes e importantes caracteristicas das madeiras comerciais
dos eucaliptos frente ao seu potencial para producdo de celulose kraft. J&
vimos isso com bastante énfase no capitulo 14 de nosso Eucalyptus Online
Book (http://www.eucalyptus.com.br/eucaliptos/PT14 PropPapeleiras.pdf ),
guando |lhes mostrei quais considero serem as mais vitais caracteristicas das
arvores e das madeiras dos eucaliptos para a fabricacao de polpas kraft. Por
essa razao, complementaremos nessa secao tentando lhes explicar de que
forma algumas dessas propriedades da madeira interferem na polpagao e
porque elas sao vitais nesse processamento. A anatomia, a fisica e a
guimica da madeira exercem fortes papéis nisso tudo. Por essa razao,
procuraremos |lhes mostrar um pouco de cada em nossos considerandos que
se seguirdo. Com isso, vocés adquirirdo uma base tedrica que permitira bem
entender as secdes que se seguirdo, especialmente aquela ligada a
topoquimica da polpacao.

Uma madeira, para ser de boa qualidade para o processamento kraft,
deve mostrar boa acessibilidade ao licor de cozimento. Por acessibilidade,
vamos entender a facilidade que os cavacos vao oferecer para a penetracgao,
difusdo e reacbdes do licor de cozimento no interior da madeira. Sem a
entrada do licor para dentro dos cavacos de madeira, ndao ocorrerdo as
reacdes quimicas necessarias para a dissolugdo dos constituintes da madeira
gue unem as fibras umas as outras. Sem que ocorram essas reagdes em sua
plenitude e nas doses corretas, sobrarao muitas regides da madeira que nao
terao suas fibras individualizadas. Essas regides se converterdo em
problemas para a fabricacao, pois se tornarao em impurezas de diferentes
tipos e tamanhos. As mais conhecidas sdao os nds ou rejeitos do digestor (as
maiores em dimensdes) ou os palitos ou “shives”(as menores). Todas
representam ineficiéncias e necessidades de remocao, depuracao,
recuperagao, reciclagem ou disposicao como residuos solidos.



Fibras e células de parénquimas juntas a um pequeno “shive” ou palito - regido
com polpacao inacabada

A acessibilidade da madeira é funcao de sua porosidade livre. Nao
basta apenas que a madeira possua boa quantidade de poros (espacos
vazios dos limens). Essa porosidade deve estar livre e desobstruida para ser
perfeitamente penetrada pelo licor. Por “poros” ou macro-poros, nesse caso,
vamos entender toda abertura anatdomica capaz de ser penetrada pelo licor,
sendo isso valido para os elementos de vaso, células de parénquima e fibras
libriformes.

-

Porosidade natural da madeira (Foto: Gomide, 2003c)
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Caso a porosidade seja adequada e bem interligada e distribuida, o
licor de cozimento tem facilidades para entrar na madeira e levar consigo os
reagentes quimicos para dissolver os constituintes da madeira que precisam
ser dissolvidos para individualizar as fibras.

Além dessa macro-porosidade, existe ainda a micro-porosidade, que
sao as chamadas fraturas, fissuras e vazios na parede celular das células.
Elas também permitem o espalhamento melhor do licor dentro da estrutura
da madeira, enchendo-a assim de ions ativos. Uma parte dessas fraturas
ocorrem pelo proprio processo de picar as toras em cavacos.

o . h"{ é@'-‘ - A ..-_,f-_':‘. 1—;‘?’&; R N a! al ,
Individualizar os constituintes anatdémicos da madeira € a base de todos os
processos de polpacao
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Esses diferentes canais formados dentro da estrutura da madeira, sua
boa distribuicdo espacial e a auséncia de obstrucdes sérias (tiloses e
deposicoes de cristais) ajudam em muito o cozimento kraft das madeiras.

A

)

madeiras afetam a pérosidade
natural das mesmas
(quantidade e distribuicdo dos poros e elementos de vasos)

Os eucaliptos, nas idades em que sdo consumidos para fabricagdao de
celulose kraft, possuem madeiras bastante porosas. Isso porque sao
madeiras com relativamente baixos teores de extrativos e medianas
densidades basicas. Densidades basicas elevadas reduzem a porosidade da
madeira e dificultam a entrada e a quantidade de licor nos cavacos. Quando
se cozinham madeiras muito densas (maior que 0,7 g/cm3 de densidade
basica), hd que produzir cavacos de pequenas dimensdes, especialmente na
espessura (2 a 4 mm) e no comprimento (1,5 a 2 cm).

Por outro lado, os constituintes anatomicos das madeiras dos
eucaliptos se arranjam de maneira bastante apropriada para o cozimento
kraft. Os eucaliptos possuem vasos bem distribuidos e dispersos na secdo
transversal da madeira. Sao em geral vasos simples ou agrupados em no
maximo 3. Ao redor dos elementos de vaso temos um parénquima axial
muito bem comunicado aos elementos de vasos com uma enormidade de
guantidade de pontuacdes (pequenas aberturas nas paredes que inter-
comunicam as células vegetais).

12



Comunicac”)es entre células da madeira (Foto: KIo - Acesso em 2009)

Elemento de vaso ricamente pontuado

Outra vantagem que as madeiras de eucaliptos oferecem sao seus
inUmeros e bem distribuidos parénquimas radiais ou raios medulares. Esses
se alinham no sentido do raio do tronco da arvore e sdao em geral
numerosos, mono ou bisseriados. Eles ajudam a que o licor penetre na
madeira no sentido radial, espalhando-se pelo corpo dos cavacos.

13
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cavacos no digestor. Nossos sonhos de imaginacao nao vao terminar s6 com
essa primeira viagem, aguardem um pouco mais.

Conforme o licor penetra na madeira, ele leva seus principios ativos
gue vao reagindo com os constituintes quimicos da madeira. Ao mesmo
tempo, novas quantidades de ions ativos vao repondo aqueles consumidos,
através da difusdao das zonas de maior concentracdo para as de menores
(onde esta ocorrendo o consumo). Essas zonas de menor concentracdo sao
exatamente onde estao acontecendo mais intensamente as reagdes de
cozimento entre o licor e a madeira. Com essas reacdes de dissolucdao e de
neutralizacdao, ha intenso consumo dos ions ativos do licor e sua
concentracao baixa. Para que o licor readquira a “forca” necessaria, novos
ions ativos precisam entrar no cavaco, das zonas mais concentradas
(externas aos cavacos) para as menos concentradas (internas).

A difusdo é o fendmeno mais importante para a reincorporagao de
ions ativos para o interior dos cavacos. A quantidade de ions que penetra
fisicamente por penetracdo para dentro dos cavacos € bem menor do que
aquela difundida. Vamos |hes mostrar agora isso de forma numeérica,
voltando aquele nosso exemplo de um cavaquinho de madeira de eucalipto
com uma grama seca de peso.

Exemplo de um cavaquinho isolado de madeira de eucalipto:

Um pequeno cavaco de madeira de eucalipto tem umidade de 35% e
densidade basica de 0,5 g/cm3. Ele é alimentado para um vaso de pré-
vaporizacdo e pela condensacao da agua do vapor sua umidade interna
aumenta para 42% e seu volume se expande em 4%. Dessa umidade que o
cavaco passa a ter, vamos admitir que 8% da agua seja de agua superficial
livre, sem estar na estrutura do cavaco, apenas molhando-o por fora. Nesse
momento, o licor de cozimento encontra esse cavaquinho e devera iniciar a
“penetracao” para o interior do mesmo, via porosidade da madeira.

Esse cavaquinho tem as seguintes caracteristicas, em média e
aproximadamente:

Peso seco = 1 grama

Volume inicial de madeira = (1 g seca) : (0,5 g/cm3) = 2 cm3

Volume expandido de madeira = 2 cm3 x 1,04 = 2,08 cm3

Volume de “substancia madeira” = 1 gseca : 1,53 g/cm3 = 0,654 cm3
Densidade da “substancia madeira” = 1,53 g/cm3

Umidade = 0,42 (42%)

Consisténcia = 0,58 (58%)

Peso umido = 1 g/ 0,58 = 1,724 gramas umidas

Peso de agua = 0,724 gramas

Agua superficial livre no cavaquinho = 0,724 x 0,08 = 0,058 gramas

15



Agua interna na estrutura do cavaco = 0,724 - 0,058 = 0,666 g ou cm3

O volume que sobra com ar e para ser penetrado pelo licor de cozimento
sera entao:

v =2,08 - 0,666 -0,654 = 0,76 cm3

Essa seria a porosidade ainda livre (0,76 cm3), que vamos admitir possa ser
enchida de licor de cozimento, apds as usuais dificuldades para expulsar o ar
interno, etc.

Em geral, a concentracao do licor de cozimento colocado de inicio no
cozimento varia entre 40 a 50 gramas de NaOH efetivo por litro de licor, ou
mesmos valores numéricos em mg NaOH efetivo / ml de licor de cozimento.

Para simplificacdes de calculos, vamos considerar nesse nosso exemplo que
seja de 50 mg/ml. Com isso, a quantidade de alcali efetivo que penetra
inicialmente no cavaco seria de:

0,76 cm3 (mililitros) x 50 mg/ml = 38 mg de alcali efetivo

Desses 38 mg de alcali efetivo, para condigdes usuais do processo kraft para
eucaliptos, cerca de 35% seria de Na2S e 65% de NaOH, ambos expressos
como NaOH.

Teremos entdo 38 mg de NaOH efetivo que entraram no cavaco através do
licor através do mecanismo de penetracdo. Isso corresponde a 3,8% de alcali
efetivo base madeira seca. Ora, sabemos que em geral aplicamos cargas de
alcali efetivo que variam entre 16 a 20% base madeira seca de eucalipto.
Desse total aplicado, os cavacos consomem cerca de 65 a 80% e o restante
sobre como residual, o que é extremamente necessario para manter o pH
final da polpacdo ainda elevado. Caso contrario, teremos re-precipitacdes
terriveis de lignina no processamento kraft. Vamos admitir que no caso de
nosso cavaquinho exemplo, que uma carga de alcali efetivo de 20% tenha
sido aplicada e que o consumo tenha sido de 70%. Isso significa um
consumo de 14% de alcali efetivo base madeira seca. Ora meus amigos,
desses 14%, uma parte entrou via penetracao do licor (3,8%) e o restante
certamente por difusdo ( 14 - 3,8 = 10,2% base madeira).

Torna-se assim mais do que claro que o processo de difusao do licor
€ muito importante e a maior fonte de alcali efetivo/ativo para a polpacao
kraft. Quanto mais Umida a madeira que entrar no digestor, mais
fundamental e vital se torna o processo de difusao como forma de veiculacao
dos ions ativos para o interior dos cavacos. Ficou facil de entender isso?
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Portanto, aqueles que acreditam que cavacos bem secos sao mais
indicados para o processamento kraft porque vao receber mais licor por
penetracao e vao deslignificar mais rapido estdo enganados por acreditarem
gue muito alcali vai penetrar nos cavacos e muito menos sera difundido. As
diferencas serdao minimas e a difusdao continuard sendo o processo mais
importante para suprir ions ativos para deslignificacdo da madeira do
eucalipto. Cavacos muito secos sao ricos em ar interno e ocluso na estrutura
dos cavacos. No capitulo sobre impregnacao dos cavacos vimos que é

definitivamente o ar a maior barreira para o sucesso da entrada do licor por
penetracao nos cavacos.
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Eucalipto - uma madeira maravilhosa e muito Util para a Sociedade Humana
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ASPECTOS QUIMICO-ANATOMICOS DAS MADEIRAS E POLPAS
DOS EUCALIPTOS

Até o momento, temos falado muito sobre a fisica e sobre a anatomia
das madeiras dos eucaliptos. Entretanto, logo apds o licor penetrar na
madeira, as reagdes quimicas passam a ser dominantes. Sabemos que o
cozimento kraft de madeiras de eucalipto conduzem a rendimentos que
variam entre 48 a 57% dependendo do tipo de madeira, numero kappa
desejado e otimizacdes nas varidveis de processo. Isso significa que entre
cerca de 43 a 52% da madeira sera dissolvida e solubilizada, passando para
a fase liquida. Essa fracao deixa de ser transformada em peso de polpa final
produzida para virar material organico no licor preto residual. Seu destino
sera arder na caldeira de recuperagao, gerando energia ao processo. Essa
parte que ndo vira polpa vendavel é absolutamente enorme. Afinal, a cada
100 gramas secas de madeira que entra no digestor, somente cerca de 50
gramas virardo polpa seca e o restante, entrard para a fase organica do licor
residual, como o nome mesmo diz, sera residual.

Quais seriam esses constituintes da madeira que sao mais facilmente
degradados? Porque eles se perdem nessa intensidade? Onde estariam
localizados na madeira? Como minimizar essas perdas enormes? Sera
possivel isso para se ganhar em rendimento na polpacdo?

Todas essas questdes sao angustiantes para os pesquisadores, ja que
inUmeros esforcos tém sido alocados em investigacdes desse tipo:
entretanto, sem grandes e notaveis ganhos no rendimento final da polpagao.
Como romper as barreiras do baixo rendimento do processo kraft? Essa tem
sido a maior das duvidas e inquietudes dos pesquisadores e fabricantes de
tecnologias de polpacao kraft.

O objetivo do processo kraft é a deslignificacdao da madeira, ou seja
a hipotética remocao seletiva da lignina. Para polpas branqueaveis, a meta é
se ter uma polpa branca final praticamente isenta de lignina e de fragmentos
de lignina. Entretanto, nem toda lignina deve ser removida pela polpagao
kraft. Esse processo é de baixa seletividade e se quisermos remover
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intensamente a lignina, vamos degradar muito mais os carboidratos da
madeira (celulose e hemiceluloses = holocelulose).

Cabe ao produtor de celulose e antes dele, aos desenvolvedores de
tecnologias de polpacao, optar pelo melhor nivel de lignina a deixar na polpa
no momento de encerrar o cozimento kraft. Para os eucaliptos, encerra-se o
cozimento kraft quando se tem um teor de lignina residual de cerca de 2 a
3,5% de lignina base polpa nao branqueada seca. Isso equivale a cerca de 1
a 2% base madeira original. Percebe-se entao que o termo deslignificacao é
inadequadamente atribuido ao processo de polpacao kraft ja nem toda a
lignina € removida (remocao é de 90 a 95%) e nem s0 lignina se dissolve da
madeira. H& enormes remocgdes de extrativos, hemiceluloses, amidos,
pectinas, sais minerais e cadeias celuldsicas degradadas.

Considerando que o teor de lignina na madeira do eucalipto varia
entre 20 a 30% de seu peso seco, quando temos rendimentos de polpagao
base madeira seca de 50 a 55%, fica claro que tiramos muito mais do que
apenas a lignina. Praticamente, e dependendo das condicdes de matéria-
prima e do processo, as quantidades de outros materiais que removemos da
madeira sao praticamente do mesmo nivel da quantidade de lignina extraida.

Vejam esses pequenos e singelos exemplos na tabela que se segue:

Tipo de eucalipto E.globulus E.urograndis
Propriedades
Teor de lignina base madeira 22 28
seca, %
Rendimento da polpacgao kraft, 56 51
%
Remocao da lignina presente 95 95
Remocao lignina base madeira, 20,9 26,6
%
Remocao de outros
constituintes da madeira, % 23,1 22,4
base madeira
Relacao entre remocao de
lignina e outros constituintes da 1 Lignina: 1,10 1 Lignina : 0,85
madeira, base seca Outros Outros

Ou seja, para cada uma unidade em peso seco de lignina que se
remove pelo processo kraft da madeira do eucalipto, estaremos removendo
entre 0,8 a 1,2 unidades em peso de outros importantes constituintes da
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parede celular dessa madeira. Isso porque no cozimento, destruimos grande
parte da lamela média, da parede primaria e parte da parede secundaria dos
elementos anatdémicos da madeira. Acabamos fazendo alguns “buracos” e
canais microscopicos na parede celular. Com isso, a parede fica como um
“micro-queijo suico”, com nova micro-porosidade adicionada. Aumenta assim
a sua capacidade de absorver e de reter liquidos e de se hidratar mais.
Entretanto, a parede celular se enfraquece, perde rigidez e resisténcia,
ficando mais vulneravel ao colapso, deformacdes e até mesmo a quebra e
dobramento.

Fibras residuais do processo kraft
segundo muito bem se refere nosso estimado amigo Dr. Panu Tikka

Nas condicdes do término do cozimento kraft, com as fibras muito
guentes, com paredes inchadas e muito alcalinas, elas ficam extremamente
vulneraveis as acdes mecanicas, perdendo muito de sua resisténcia pelos
esforcos brutais que realizam ou sofrem pelas remogdes de constituintes,
hidratacoes, bombeamentos, misturas  dinamicas, desfibramentos,
prensagens, etc. Nesse momento, as microfibrilas estao completamente
afrouxadas na parede celular, em uma situacao completamente nova para
elas. Afinal, cada fibra teve seu peso seco reduzido em quase 50% do peso
inicial. Dela foram extraidas substancias importantes que compunham sua
matriz estrutural e que lhe davam resisténcia e rigidez. A lignina foi bastante

20



removida, quer da lamela média, parede primaria e parede secundaria, onde
€ muito abundante também. As hemiceluloses sao extraidas de todas as
camadas que formam a parede celular, em especial das paredes primaria e
secundaria. Em resumo, cada fibra perde peso e resisténcia individual.
Ganham entretanto, capacidade de hidratagao, flexibilidade, capacidade de
se ligar melhor e colapsabilidade.

Quando o cozimento kraft é encerrado, os cavacos ainda mantém
suas fibras semi-unidas, encharcadas pelo licor de cozimento. A forma dos
cavacos é inclusive mantida, apesar das fibras poderem ser individualizadas
com o minimo esforco mecanico. Quando nds passamos agora a tentar
desestruturar essa massa, transformado-a em polpa pelo desfibramento
final, também afetamos a rede de microfibrilas das paredes celulares. Efeitos
como deformacodes, desarranjo de fibrilas, desfibrilamento e afrouxamento
da parede celular passam a ser criados e significativamente. A parede S2 que
estava em sua maxima organizacdo na madeira, vai-se sentir de um
momento para outro desorganizada, degradada e afrouxada. Ela esta muito
sensibilizada e vulneravel. Pior que vai encontrando coisas completamente
novas para ela, tais como: bombas, misturadores dinamicos, prensas,
valvulas de controle, “manifolds”, caixas de vacuo, etc. Ao final, ainda
sofrerdao outros danos mecanicos e fisicos com a secagem, histerese,
hornificacao, etc., etc.

As acOes sofridas no cozimento acabam se somando a outras
importantes que vao ocorrer nos estagios do branqueamento e demais fases
da fabricacdao da celulose e depois do papel. Temos portanto um continuado
e sucessivo conjunto de acoes e de reacdes sobre os elementos anatdomicos
das polpas, que antes e um dia formavam a madeira de eucalipto.

Como muito bem disse uma vez nosso estimado amigo Dr. Panu Tikka:

“Instead of talking about residual lignin in the kraft cooking, it would be
better start thinking about the residual fibers”.

“Ao invés de se falar acerca da lignina residual ao término da polpacdo kraft,
melhor se comecar a pensar acerca das fibras residuais”
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TOPOQUIMICA DOS CONSTITUINTES DA MADEIRA

Corte transversal de madeira de eucalipto mostrando
paredes celulares contiguas

Temos procurado dar nesse capitulo ndo uma visdo de cinética
guimica ou de complexas reacdes que venham a estar acontecendo durante
o processo de polpacdo kraft. Isso sera tema de um outro capitulo posterior.
Meu propdsito aqui € bem outro. Ndo € a visdao de um quimico que quero
Ihes transmitir: quero apenas lhes contar como as coisas acontecem na
realidade dos fatos de como a madeira vira celulose kraft, passando pela
etapa de polpacao. Como serdao seus constituintes quimicos afetados, onde e
porqué? Para que isso possa ser entendido, é necessario lhes contar algo que
poucos livros procuram contar, que € a realidade topoquimica da madeira e
da polpacao. Ou seja, onde os constituintes quimicos estdo na madeira e
como eles vao sendo dissolvidos ou preservados nas paredes dos elementos
anatémicos dessa madeira.

Portanto, conhecendo como a madeira estéd montada e como seus
diversos constituintes se distribuem nas células, poderemos ter uma visao
privilegiada do processo kraft. Bem diferente do que enxergar apenas
cavacos, licores e indicadores como o numero kappa e a viscosidade das
polpas, ndo € mesmo?

Bom, comecarei por lhes trazer algumas figuras classicas e
consagradas da literatura de anatomia da madeira, daquelas que aparecem
em todos os bons livros textos para identificar as diversas camadas que se
estruturam na parede celular das fibras. Essa parede é constituida de uma
matriz onde se organizam as microfibrilas de celulose de forma muito
organizada e tipica. Essas microfibrilas estdo encapsuladas e argamassadas
por uma massa de hemiceluloses e lignina, cujas proporgoes relativas variam
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conforme a espécie vegetal e a camada da parede que estivermos
analisando.
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Fonte: Klock - Acesso em 2009
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Lignina e hemiceluloses estao, na opiniao de muitos autores, como
gue soldadas ou enxertadas em suas moléculas, atraidas e unidas fisica e
guimicamente. Isso acaba por conferir resisténcia e rigidez a madeira. Muitos
autores se referem a esse fato como se as microfibrilas de celulose
constituissem a ferragem e a lignina e as hemiceluloses, o cimento,
comparando a madeira com uma estrutura construtiva de concreto feita pelo
homem. Construidas as células vegetais (fibras, parénquimas, elementos de
vaso, etc.), cabe a missao agora do vegetal manter as mesmas fortemente
unidas umas as outras. Essa é a funcao da Lamela Média (M), uma camada
cimentante muito rica em lignina muito condensada que “cola” um elemento
anatémico ao outro.

As microfibrilas sao consideradas como grupos de longas cadeias de
moléculas de celulose compactadas e organizadas em forma de fios ou fitas.
A face lateral das microfibrilas é achatada e nao arredondada. Com isso, a
ligacdo e adesao entre elas é ainda maior.

As microfibrilas possuem orientacao definida conforme elas vao sendo
formadas e colocadas nas camadas da parede celular. A funcao das
microfibrilas é dar resisténcia a essa parede e a célula vegetal sabe muito
bem fazer isso. Ao invés de colocar uma camada Unica e uniforme de
microfibrilas, as células vao colocando essas microfibrilas de forma ordenada
e diversa, mais ou menos como estivessem fazendo uma tranca na espiral
em relacao ao eixo da fibra. Conforme a orientacdo dada as microfibrilas,
essas camadas vao-se distinguindo e diferenciando a nivel de ultraestrutura
da parede celular.

Ultraestrutura da parede celular da fibra do xilema das arvores mostrando as
camadas tipicas que compdem a mesma
Fonte: Tiikkaja, 2007
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As duas principais camadas da parede celular sdao a parede primaria
(P) e a parede secundaria (S). A parede primaria é formada pelo cambio
ainda na fase de divisdo celular e nas primeiras etapas da vida dessa célula
que vai acabar se diferenciando em principalmente fibras no xilema dos
eucaliptos. As microfibrilas na parede primaria estao distribuidas ao acaso,
nao ha um modelo bem definidko como nas outras camadas da parede
secundaria. A parede primaria € muito fina e tem uma estrutura frouxa e
flexivel quando jovem. Isso é importante para ela, pois a célula conforme se
diferencia, cresce em comprimento e largura e essa parede tem que
acompanhar e nao restringir esse crescimento. Até certo ponto, esse
processo de crescimento celular explica o porque da distribuicao ao acaso e
irregular das microfibrilas.

A parede primaria é tao fina que ela se confunde com a lamela média.
Por essa razao, essas duas camadas sao olhadas de forma conjunta pela
maioria dos autores de anatomia da madeira. Eles denominam essa camada
dupla de Lamela Média (M) e Parede Primaria (P) de Lamela Média Composta
(M+P).

A parede secundaria (S) é bastante distinta da parede primaria,
porque suas microfibrilas estdo alinhadas e paralelas umas as outras. A
parede secundaria é espessa, pouco flexivel, resistente e pouco extensivel.
Significa que sua formacao se da quando a fibra ja tomou seu tamanho final,
aquele sugerido pelo seu cddigo genético e pelas facilidades ou dificuldades
encontradas no ambiente de crescimento vegetal.

Como existem sub-camadas de diferentes espessuras e niveis de
alinhamento em relagdao ao eixo longitudinal da fibra, as sub-camadas sao
identificadas pelos angulos e pela forma de disposicao das microfibrilas.
Essa tranca microfibrilar é dividida em trés zonas ou sub-camadas: S1, S2 e
S3.

S1 - Camada secundaria externa
S2 - Camada secundaria intermediaria
S3 - Camada secundaria interna

Essas camadas sdo construidas pelo citoplasma vivo da célula vegetal
e nessa ordem. Quando o citoplasma morre pela intensa lignificagcdao da
célula, ele se resseca e seus constituintes se pegam sobre a camada mais
interna (S3). Por essa razdo, essa camada mais interna tem alguns vestigios
do citoplasma em sua face interna, na forma de pequenas verrugas, o que
Ihe dd também o nome de camada verrugosa.

As microfibrilas da camada S1 formam um angulo fibrilar aberto em
relacao ao eixo da fibra (entre 50 a 70°). E também uma camada bem fina.

A camada S2 é a mais espessa da parede da fibra e seu angulo fibrilar
é bastante fechado, estando as microfibrilas dispostas quase verticalmente
(angulos de 10 a 25° para os eucaliptos). Esse angulo fibrilar varia com a
espécie de Eucalyptus, idade da arvore, condicdes de crescimento, tipo de
madeira formada e condicdes ambientais onde vegeta a arvore. Esse angulo
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determina diferenciacdes no inchamento e contracdes da madeira, das fibras
e por extensao, do papel formado com essas fibras.

Pelo fato da camada S2 corresponder a praticamente 80% ou mais da
espessura da parede celular, sera ela que vai determinar a resisténcia da
fibra individual e também outras caracteristicas importantes das polpas
(“coarseness”, fracao parede, etc.).

As microfibrilas da parede S3 se dispdem de forma similar a de S1, em
angulos bem abertos.

As madeiras dos eucaliptos nao possuem apenas fibras em sua
constituicdo anatébmica. As fibras representam cerca de 65 a 75% do volume
da madeira, sendo o restante complementado pelos elementos de vaso e
pelas células dos parénquimas axial e radial.

No processo de diferenciacdo celular, as células precursoras de fibras,
vasos e parénquimas se comportam diferentemente. Enquanto as que vao
gerar fibras sofrem uma forte elongacao em seu comprimento, os vasos se
diferenciam pelo crescimento lateral e transversal (na sua largura). Ja as
células de parénquima mantém suas dimensodes reduzidas e sao muito ricas
em pontuacdes ou pontoagoes.

Corte transversal de fibras mostrando limens, paredes e pontuacdes aureoladas

As dimensOes mais usuais para as diferentes camadas das fibras de
eucaliptos sao as seguintes:

M+P - menor que 0,5 um

S1 - aproximadamente 0,5 um
S2- entre3a6um
S3 - cercade 0,3 um

Do exposto, pode-se notar que a parede celular das fibras dos
eucaliptos esta estruturada de maneira muito bem orquestrada pela
Natureza. Essa organizagdao complexa se repete para as fibras e para suas
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camadas. Uma beleza essa engenharia toda que nossa mae Natureza nos
brinda.

Também nos elementos de vaso e nas células de parénquima a
parede celular é organizada em camadas, somente que de maneira um
pouco mais desorganizada. Além disso, as paredes das células de
parénquima e dos vasos sao muitissimo ricas em pontuacdes. A cada
pontuacao, as microfibrilas sao ordenadas de forma a se desviarem das
aberturas da mesma, mas sem se interromper. Apenas, os fios e fitas
microfibrilares se desviam e passam ao lado da abertura, que fica assim com
seus bordos reforcados. Os elementos anatémicos nao podem ser frageis: os
eucaliptos sabem muito bem disso na construcdo de suas células de xilema.

Toda essa estrutura microfibrilar argamassada por lignina e
hemiceluloses possui ainda regides cristalinas (parte cristalina da celulose) e
partes amorfas (regides amorfas da celulose e da lignina e hemiceluloses).

Enquanto a celulose é constituida basicamente de unidades repetitivas
de anidro glucose (muitas vezes referidas como glucanas), as hemiceluloses
sao camadas ramificadas de diversos tipos de polissacarideos em forma de
polimeros (unidades repetitivas de anidro xilose, anidro arabinose, anidro
galactose, etc.). Ja a lignina € um composto aromatico complexo, constituida
de unidades monoméricas distintas de fenil propano.

A grande dificuldade dos fisiologistas vegetais é entender como ocorre
a biosintese desses compostos e de que maneira o vegetal se organiza para
formar os diferentes tecidos da madeira com essa orquestracdo notavel.
Sabe-se também pouco sobre a lignificacgdo e sobre a constituicdo da
molécula de lignina dos eucaliptos. Veremos sobre isso em futuro capitulo
desse livro virtual.

Teremos um capitulo especial em nosso Eucalyptus Online Book
para tratar do processo de “Formacao da Madeira do Eucalipto”, bem como
outros sobre “Anatomia da Madeira” e “Quimica das Constituintes da
Madeira”. Aguardem. Por enquanto, e para as finalidades desse atual
capitulo, é fundamental que vocés conhecam os conceitos que estamos
tentando lhes trazer sobre a ultraestrutura da madeira e a topoquimica dos
constituintes celulares.
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Paredes contiguas mostrando (M+P) com muito detalhe

De qualquer forma, quando nos referirmos a madeira do
eucalipto, estamos falando sobre uma estrutura de seus constituintes
quimicos (celulose, lignina, hemiceluloses, extrativos e cinzas minerais)
organizados na forma de paredes como (M+P), S1, S2 e S3 e em inclusdes
nos limens e vacuolos ressecados depositados na camada verrugosa.

Os extrativos sdo compostos formados pelas arvores com diferentes
finalidades, sendo as principais: conferir hidrofilicidade e patogenicidade para
prevencao ao ataque de predadores. Os extrativos das madeiras dos
eucaliptos possuem polifendis polimerizados, acidos elagico e galico, alcoois,
taninos, carboidratos solluveis, ceras, acidos graxos, etc.

Em geral, os extrativos se localizam em vacuolos que se depositam
sobre a camada S3 na parte interior da célula ou obstruindo os vasos (na
forma de tiloses). Entretanto, tem-se detectado como importante a presenca
de extrativos tipo sitosterol impregnados nas paredes das células dos raios
medulares.

Uma parte dos extrativos sdo insollveis em agua fria e quente,
somente podendo ser extraidos por solventes organicos (acetona, tolueno,
benzeno, alcool e éter etilicos, diclorometano, etc.). A maioria dos extrativos
sao dissolvidos pelo licor kraft de cozimento, que os saponifica ou destroi as
moléculas. Outros resistem a essa degradacdo e se transformam em sabdes
de calcio, por exemplo, problematicos ao processo industrial e a qualidade da
celulose (“pitch”).
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TOPOQUIMICA DA LIGNINA E CARBOIDRATOS NA PAREDE
CELULAR DA FIBRA

Muitos técnicos acreditam que a grande maioria da lignina da madeira
do eucalipto encontra-se situada na lamela média. Sua crenga se baseia em
conceitos aprendidos empiricamente por sempre terem ouvido falar da
necessidade de se remover a “cola” das paredes que unem as fibras para
individualiza-las. Acabaram com isso criando uma associacao entre lignina e
lamela média. Veremos a seguir que essa crenca (ou mito) é infundada.

A lignina € um composto organico natural e muito plastico. Ela é uma
molécula tdo complexa que muitos autores sugerem a existéncia de apenas
uma enorme molécula de lignina na planta, que vai-se ramificando sem se
criar uma separagao entre uma molécula e outra. A lignina possui carbono,
hidrogénio e oxigénio em sua composicao, sendo muito mais rica em carbono
em sua composicao do que os carboidratos (60% para a lignina e 48% para
a holocelulose). Isso porque nas holoceluloses a percentagem de oxigénio
(um atomo mais pesado que o carbono) € maior (47% de oxigénio na
holocelulose e 33% na lignina). E por essa razao que as madeiras densas e
ricas em lignina sao as ideais como lenha ou biomassa, pois geram mais
calor em sua queima. O poder calorifico da lignina é de 5.700 a 6.000

kcal/kg, enquanto para a madeira como uma média é de 4.500 kcal/kg seco.

A lignina € um polimero amorfo e complexo, ramificado e constituido
de unidades de fenil propano, que vao-se agrupando de forma mais ou
menos organizada. Na verdade, a lignina tem sua féormula variando em
estrutura entre plantas e mesmo entre diferentes regides da mesma planta.

BTe =
Oy ==
C=0=0
Cr=Cy=L3

"S5 Hy CHy0 OCH,
OH OH OH
6

Unidades de fenil propano: hidroxi-fenil; guaiacil e siringil
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Lignina de eucalipto (Pil6-Veloso et al., 1993)

A densidade da macro-molécula de lignina ndo é alta em fungao dessa
estrutura frouxa e pelo fato de seu maior constituinte, o carbono, ter baixo
peso atomico (12). Ela tem sido relatada por diversos autores como variando
entre 1,34 a 1,45 g/cm3.

Outra grande dificuldade é que a extracao da lignina da madeira, por
gualquer que seja o método empregado, acaba afetando a sua estrutura ja
complexa.

A lignina é intimamente ligada por covaléncia e ligagdes benzil-éter as
hemiceluloses (principalmente as xilanas) naquela argamassa que se molda
e agrega as microfibrilas de celulose. Portanto, ja@ vemos aqui que ha lignina
em todas as paredes celulares, inclusive e principalmente em S. Por essa
razdo, em toda extracdao analitica de lignina, acabam-se extraindo alguns
fragmentos de carboidratos conjuntamente. Veremos e demonstraremos um
pouco mais adiante que a maior parte da lignina da madeira esta na verdade
na parede secundaria do xilema e ndo na lamela média composta (M+P).
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Como a molécula de lignina é bastante heterogénea em funcdo de seu
mecanismo de biosintese e também pelo fato das hemiceluloses terem
ramificacbes em sua cadeia principal (“backbone”), essa "“argamassa”
lignina+hemiceluloses é também complexa em sua organizacao e estrutura.

A distribuicao da lignina na parede celular tem sido facilitada hoje pela
técnica da microscopia eletronica de varredura associada com espectroscopia
ultravioleta (“scanning UV spectroscopy”). Através dela, fazem-se cortes de
tecidos de cerca de um micrométro de espessura e se conseguem medir os
valores de absorbancia (em especial a 280 nm) nos locais da parede celular
onde estao os constituintes da madeira que se quer medir.
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Microscopia de varredura da parede celular das fibras no ultravioleta
Fonte: Pereira, 2009

Através de diferentes tipos de metodologias, é possivel se observar
gue os diferentes constituintes quimicos da parede celular nao estao
uniformemente distribuidos nessa parede. Isso é altamente compreensivel,
ja que a organizacgao da ultraestrutura da parede nos leva a entender muito
bem as razdes dessa desuniformidade na distribuicdo de seus constituintes
quimicos.

Apesar das diferentes madeiras possuirem uma composicdo quimica
elementar parecida, ocorre ampla variacao na distribuicao desses
constituintes nas diferentes camadas e paredes, entre plantas e nha mesma
planta.

Sabe-se que os feixes de celulose e 0os componentes amorfos das
hemiceluloses sdo formados em primeiro lugar pela célula em diferenciacao.
A lignina é primeiramente depositada na lamela média e depois, conforme se
forma a parede celular secundaria, ela é depositada ali também. Ao mesmo
tempo que se deposita a lignina, novas moléculas de hemiceluloses também
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sao formadas e depositadas, dai a razdao dessa intimidade entre lignina e
hemiceluloses na parede celular.

A andlise dos constituintes das diversas camadas da parede celular
era muito dificil de ser realizada, mas agora as metodologias mais modernas
permitem essa determinacao de forma mais facil. Os resultados para analises
de diferentes madeiras apontam o seguinte para a lamela média composta
(M+P):

50 a 70% de concentracao de lignina;
25 a 40% de concentragcao de carboidratos sendo a maior parte pentoses;
2 - 5% de concentragao de cinzas minerais

Embora a lamela média pura (M) ndo possua celulose em sua
constituicdo, a lamela média composta (M+P) ja a possui, embora em
pequena percentagem. Em (M+P) se encontram ainda: proteinas, pectinas,
xilanas, glucanas, mananas, galactanas, etc. A presenca de cinzas minerais é
também expressiva na lamela média composta.

A composicao percentual (teores) varia em (M+P) conforme a idade
fisiolégica da célula, tanto maior a concentracdo de lignina, quanto mais
velho e lignificado for o material. Na verdade, a lignina é depositada pelo
citoplasma vivo e sua deposicao vai enrijecendo a célula, tornando-a mais
hidréfoba. Chega um momento em que a célula morre, nao se sabe se por
programacao fisiolégica ou porque a lignificacdo acabou por tirar as
condicOes vitais da mesma. Ha os que acreditam que a célula vegetal do
lenho acaba “se suicidando” ou pratica lento suicidio quando faz sua
lignificacdo. A célula morta se converte em um material apenas de
resisténcia e sustentacao.

A lignina presente na parede das fibras comeca a ser inicialmente
depositada na lamela média, especificamente nos cantos das fibras, no local
onde os anatomistas de madeira denominam de (M+P)corner. E nessa regiao
gue a lignina atinge maxima concentracdo na madeira, podendo atingir entre
85 a 100% de concentragao. Em (M+P)corner se encontra a lignina mais pura
da madeira. J& se notou que essa lignina tem maior proporcao de unidades
de siringil do que de guaiacil, sendo por isso de mais facil remocdo do que o
restante da lignina da lamela média (M). A lignina de M é mais condensada,
mais hidréfoba e com menor relagao S/G. A partir da lamela média composta
a lignina comecga a ser formada para toda a parede celular.

A regiao conhecida como (M+P)corner consiste na mais pura expressao
da verdadeira lamela média, praticamente isenta de carboidratos. Os poucos
carboidratos que existem sdao de pentoses. Porém, em (M+P)corner existem
ainda pectinas, proteinas, cinzas e algumas hexoses.
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A concentracao absoluta de lignina diminui de (M+P) em direcao a S3,
enguanto a de holocelulose cresce no mesmo sentido.

(M+P)corner

x4

Fonte: Klock - Acesso em 200

A maioria da celulose esta presente na camada S2, exatamente por
ela ser mais espessa e com maior teor de microfibrilas. A parede S2
corresponde a cerca de 65 a 80% do volume sélido da fibra, facil verificar
entdo porque a maior parte da celulose e das hemiceluloses estd presente
nela. Além disso, nessa camada S2, a concentracao de celulose varia de 55 a
65% de seu peso seco.

JA as camadas S1 e S3 s3ao muito mais ricas em xilanas,
especialmente a camada S3 que é a mais rica em concentracao de
hemiceluloses (concentracao em hemiceluloses de 50 a 70%). As
hemiceluloses ocorrem portanto em todas as camadas da parede celular,
crescendo sua concentracao de cerca de 20% em P para cerca de 70% na
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Tem-se ainda notado que as células de parénquima e os elementos de
vaso possuem mais lignina em suas paredes e que essa lignina é mais
hidréfoba e condensada, sendo também mais baixa a relagao S/G.

Os extrativos, como ja mencionado, localizam-se preferencialmente
nas células de parénquima, canais de goma e nas tiloses que obstruem os
vVasos.

As cinzas ou elementos minerais estao presentes nos elementos de
vaso, células de parénquima (com diminutos cristais) e na lamela média.

O teor de lignina na madeira do eucalipto varia entre 22 a 30%
determinada como Lignina Klason total (fracdes soluvel e insolivel em acido
sulfarico a 72%). A maior concentracao estd na lamela média na forma de
uma fina lamina compacta e envolvente a célula. Ela é muito dificil de ser
separada sozinha do restante da célula, pela sua fina espessura. Por essa
razao, a maioria dos estudos sobre a composicao e dimensdao da lamela
média se faz na lamela média composta (M+P).

Como a lignina é o composto mais importante a ser separado no
processo kraft de deslignificacdo, € muito importante se conhecer sobre sua
topoquimica, onde ela estd na parede celular. Como estaria a lignina
distribuida na parede celular das fibras do eucalipto? Seria uma camada tao
fina como (M+P) capaz de abrigar a maior parte da lignina da sua madeira,
como acreditam muitos?

Um dos grandes problemas para se avaliar muito bem a topoquimica
da lignina sdo as dificuldades de medicao. A molécula de lignina é irregular
em sua estrutura e composicao, variando a mesma conforme a regiao da
madeira. Além disso, as unidades de siringil e guaiacil absorvem luz violeta
de forma diferente e se comportam por isso diferentemente nas varreduras
UV. Outra dificuldade, ja mencionada, é a dificuldade de se remover
seletivamente a lignina, sem que venham juntos contaminagbes de
carboidratos. Como extrair e testar a lignina, sem que venham juntos
carboidratos também? Como individualizar muito bem cada um deles sem
estragar sua formula quimica natural? Muitos pesquisadores tém atacado
esse problema e por isso que ficara mais facil lhes apresentar algo mais
sobre a topoquimica da lignina nessa secao.

O que sabemos hoje é que (M+P) representa entre 7 a 15% do
volume sélido da nossa fibra, variando para mais ou para menos dependendo
da espessura total da parede celular. Quando a parede secundaria € muito
espessa, diminui a proporcao relativa de (M+P). De qualquer forma, a
lamela média composta é uma parede fina, apesar de ser a de maior largura
e comprimento de todas as camadas da célula. O restante do volume sdélido
da fibra é parede secundaria (S1 + S2 + S3). Isso corresponde a 85 a 93%
de parede secundaria na fibra, enorme a sua contribuicdo, portanto.
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Um exemplo numeérico para a topoquimica da lignina na parede
celular

Vamos considerar em nosso exemplo hipotético que a lamela média
composta representasse em média 12% do volume sélido da fibra de uma
madeira de um eucalipto. Essa lamela média composta possui uma
concentracao de lignina que pode variar entre 55 a 70%, sendo o restante
carboidratos (cerca de 25 a 40%) e cinzas (cerca de 5%).

Para esse nosso exemplo, vamos admitir que estejamos falando de
uma madeira do hibrido Eucalyptus urograndis de densidade basica de
madeira de 0,5 g/cm3, densidade da “substancia madeira” de 1,53 g/cm3 e
densidade da molécula de lignina de 1,4 g/cm3. O teor de lignina total dessa
madeira foi estabelecido como sendo de 26%, incluindo tanto a fracao
solivel como insoluvel em acido da lignina Klason.

Isso posto, significa que 100 gramas secas dessa madeira contém 26
gramas de lignina total e um volume de madeira como tal de 200 cm3. Por
outro lado, essas 100 gramas secas de madeira seca possuem um volume de
“substancia madeira” de 100g : 1,53 g/cm3 = 65,4 cm3.

Desconsiderando as diferencas entre vasos, parénquimas e fibras,
vamos admitir que 12% desse volume sélido seja (M+P), algo perfeitamente
aceitavel em nosso exemplo. Portanto, teremos 7,85 cm3 de (M+P) e 88%
ou 57,55 cm3 de parede secundaria (S1 + S2 + S3).

Em geral, a proporcao de S3 é baixa, entre 5 a 10%, mas isso é
muito importante para o processo kraft porque ela é muito afetada e atacada
pelo licor de cozimento. Sua rica constituicado em xilanas, pectinas e
proteinas (das verrugas do citoplasma morto) € muito sensivel as drasticas
condicOes alcalinas da polpacao kraft.

Voltando a lamela média composta de nosso exemplo, ela representa
7,85 cm3. Vamos admitir que a concentragao de lignina seja nela de 65%. O
restante seriam distribuidos entre carboidratos (33%) e cinzas (2%).

Podemos montar um sistema simples de algumas poucas equagdes para esse
caso de (M+P), somente nos referindo aos elementos maiores e
desconsiderando as cinzas minerais pelo fato de ocuparem pouco espaco e
peso:

(1 - Volumes) Viignina + Vcarboidratos = 7,85 cm3

(2 - Pesos) Plignina + Pcarboidratos = P(M+P)

(3 - Concentragoes) (Plignina) : (Plignina + Pcarboidratos) = 0,65
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Resolvendo a equacao 3 temos:
(Plignina) = 0,65 x (Plignina + Pcarboidratos)

(4 - Isolando Pcarboidratos) Pcarboidratos = 0,35 (Plignina) : 0,65

Admitindo que a densidade da “substancia lignina” seja de 1,4 g/cm3
e que a da fracdao restante (carboidratos) seja de 1,6 g/cm3, poderemos
desenvolver a equagao 1 em:

(Plignina) : 1,4 + (Pcarboidratos) : 1,6 = 7,85
ou

1,6 (Plignina) + 1,4 (Pcarboidratos) = 17,58

Substituindo o valor de (Pcarboidratos) encontrado na equacao 4:
1,6 (Plignina) + 1,4 [ 0,35:0,65 (Plignina)]
cuja resolugao conduz a

(Plignina) = 7,47 gramas de lignina em (M+P)

Ou seja, do total de 26 gramas de lignina que temos nessas 100
gramas de madeira, apenas 7,47 gramas podem estar fisicamente abrigadas
em (M+P). Isso corresponde a cerca de 28,7% da lignina total da madeira.
Os demais 71,3% devem estar necessariamente abrigados na parede
secundaria, distribuidos em (S1 + S2 + S3). Apesar de termos desprezado os
valores de cinzas nesses calculos, para fins de simplificacdo, os resultados
serdo praticamente do mesmo nivel, caso eles fossem considerados.

Essa conclusdao matematica de extrema simplicidade € muito
importante e reforca o que muitos autores definem hoje para a topoquimica
da lignina. Eles relatam que entre 25 a 35% da lignina total da madeira deve
estar na lamela média composta e o restante na parede secundaria (S1 + S2
+ S3).

Por outro lado, os pesos proporcionais de (M+P) e de S3 no peso total
da madeira sao também bastante importantes. Isso porque essas duas
camadas sao as mais visadas pelo licor de cozimento. Queremos destruir
(M+P), mas para fazer isso degradamos muito S3 e também S1 e S2. O que
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nao removermos na polpacao, acabamos concluindo no branqueamento. Sao
as camadas mais expostas por fora e por dentro das fibras.

Qual poderia ser o peso de (M+P) em nosso exemplo, ja que seu volume é
de 7,85 cm3?

Vamos desenvolver para isso a equagao 2:

(2- Pesos) Plignina + Pcarboidratos = P(M+P)

lembrando que a equacao 4 nos da a relagdo entre Pcarboidratos e (Plignina).

(4- Relacionando pesos) Pcarboidratos = 0,35 (Plignina) : 0,65

A resolucao desse sistema de equagdes nos conduz a
Pcarboidratos = 4,02 gramas
e

Plignina + Pcarboidratos = P(M+P)
PmM+P) = 7,47 + 4,02 = 11,49 gramas

Resumindo, das 100 gramas secas de madeira, teremos cerca de 11,5
gramas localizadas na lamela média composta, ou seja, 11,5% do peso total
dessa madeira.

Ja para a camada S3 da parede celular de nosso exemplo, vamos
considera-la como representando 7,5% do volume sélido da fibra (e por
extensao simplificada, da nossa madeira exemplo). Esse valor é bastante
razoavel para os eucaliptos. Como ela é rica em carboidratos e pobre em
lignina, podemos considerar que a densidade da substancia S3 possa ser de
1,55 g/cms3.

Como o volume sodlido total de nossa madeira exemplo como
substancia era de 65,4 cm3, a parede S3 com seus 7,5% representa 4,9
cm3. J& que admitimos que a densidade da substancia dessa parede é de
1,55 g/cm3, teremos nela um peso de madeira de 1,55 g/cm3 x 4,9 cm3 =
7,60 gramas secas.

Portanto, do peso total de 100 gramas secas nessa madeira exemplo

de Eucalyptus urograndis, teremos a seguinte distribuicao de pesos por
paredes:
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Peso total de madeira seca = 100 gramas

Peso total de lignina = 26 gramas

Peso de lignina na lamela média composta = 7,47 gramas

Peso total da lamela média composta = 11,49 gramas

Peso da camada S3 = 7,60 gramas

Peso de lignina na camada S3 = 1,52 gramas (admitida como sendo 20% do
peso de S3)

Peso de lignina em S1 + S2 = 17,01 gramas

Se ao longo do cozimento kraft as camadas (M+P) e S3 forem
drasticamente removidas, uma parte importante da perda de rendimento
serad devida as essas extracdes. Vamos admitir que em nosso cozimento
exemplo dessa madeira, que 90% do peso de (M+P) e S3 juntas seja
extraido e dissolvido pelo processo de cozimento kraft.

Dessa maneira, a remogao de 90% de (M+P) e S3 representa uma
perda de peso de:

(11,49 + 7,60) x 0,9 = 17,2 gramas extraidas

Ou seja, pela polpacao kraft, somente a dissolucao dos constituintes
da lamela média composta e de S3 representam uma perda de peso de
17,2% da madeira do nosso eucalipto-exemplo. Essa enorme perda de
rendimento se deve basicamente a necessidade de se ter que extrair (M+P)
e se degradar também outras paredes, como é o caso de S3. Sdo perdas
inexoraveis de rendimento da polpacgao, frente as peculiaridades desse
processamento.

Como se perderiam entdo os demais constituintes, ja que o
rendimento da polpacdo base seca varia entre valores usuais de 48 a 54%
para o Eucalyptus urograndis?

Tem-se que ser extraida ainda a maior parte da lignina. Apenas cerca
de 25 a 30% da lignina total é removida de (M+P) e S3. Essa grande
guantidade de lignina esta distribuida entre Si1 e S2. Por outro lado,
lembram-se, essa lignina esta intimamente unida as hemiceluloses, naquela
argamassa que consolida as microfibrilas de celulose. Por essa razao, para se
remover essa lignina, vamos sem querer, atacar e muito as hemiceluloses
dessas camadas e também a celulose.

Nesse nosso exemplo hipotético com a madeira-exemplo, faltariam
ainda serem extraidas de lignina:

26 gramas - (7,47 x 0,9) de (M+P) - (1,52 x 0,9) de S3 = 17,9 gramas
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Entretanto, ao final do cozimento kraft ainda teremos um residual de
cerca de 1,5% de lignina base madeira seca original. Isso porque temos que
encerrar o cozimento na fase de deslignificacdao residual ainda nao
completada para evitar sérios danos as fibras e ao rendimento.

Portanto, faltam ainda para serem extraidas e dissolvidas:
17,9 - 1,5 = 16,4 gramas de lignina

Dessas 1,5 gramas que estariam sobrando ao final do cozimento,
teremos uma parte em (M+P) e outra pequena parte em S3. A maior parte
estaria em (M+P) e pelos nossos calculos hipotéticos no nosso exemplo
corresponderiam a 7,47 x 0,1 = 0,75 gramas. Em S3 ainda restariam 1,52 x
0,1 = 0,15 gramas.

Portanto, a quantidade de lignina residual em S1 + S2 seria de:
(1,5-0,75-0,15) = 0,6 gramas secas

Todos esses valores estdo relatados base madeira original. Como
temos um valor original de madeira de 100 gramas secas, esses valores
representam também os percentuais.

A quantidade de lignina que sera removida de Si1 + S2 pode ser
também calculada. Tinhamos em S1 + S2 a quantidade de 17,01 gramas de
lignina, lembram-se disso? Sobram 0,6 gramas, entdao a maior parte da
lignina da madeira é removida de S1 + S2 e isso corresponde a 17,01 - 0,6
= 16,41 gramas.

Portando, um percentual de cerca de 16,4% do peso da madeira é
retirado como lignina apenas das camadas Si1 + S2. Impressionante, nao é
mesmo? Somado-se essas 16,41 gramas de lignina removida de S1 + S2
com as quantidades removidas em (M+P) de 6,72 gramas e em S3 de 1,37
gramas teremos a remocao total de 24,5 gramas. Sobram entao os 1,5% ou
1,5 gramas de lignina residual base madeira na polpa saindo do digestor.
Simples tudo isso, quando olhado do ponto de vista da topoquimica,
concordam?

Paralelamente a essa enorme remocao de 24,5% do peso da madeira
original s6 em lignina, teremos remocdes de extrativos, celulose e
hemiceluloses também.

Admitamos por exemplo que os extrativos nessa nossa madeira
hipotética fossem 2,5% do peso inicial da madeira e que eles tenham sido
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removidos em 95% na polpacao kraft de nosso exemplo. Isso significa uma
remocgao de 2,38 gramas de extrativos e do peso original da madeira.

Se considerarmos que nesse nhosso exemplo o rendimento seja de

50% base madeira original podemos com alguma seguranca analisar o que
aconteceu com a madeira e seus constituintes, de uma forma numérica
aproximada. Como em nosso exemplo partimos de 100 gramas secas de
madeira, todos os valores removidos ou remanescentes em gramas ja
eqglivalem também a percentuais, como ja@ mencionamos antes.

Remocoes de constituintes da madeira para 50% de rendimento na polpacao

kraft dessa madeira hipotética exemplo:

2,38% correspondem a extrativos removidos;
6,72% correspondem a lignina de (M+P);
1,37% correspondem a lignina de S3;
16,41% correspondem a lignina de S1 + S2;

3,62% correspondem a constituintes holocelulésicos e minerais de
(M+P);

5,47% correspondem a constituintes holoceluldsicos e minerais de S3;

14,03% corresponde a constituintes holoceluldsicos e minerais de S1 +
S2.

0,3% estda sendo estimado como sendo a remocgao somada dos
minerais extraidos das diferentes paredes e células (incluidos nos
valores anteriores).

As gquantidades totais removidas base madeira original foram ent3do:

Lignina = 24,5% (94,2% da lignina total presente na madeira em sua
constituicao bruta);

Extrativos = 2,38% (95% dos extrativos totais da madeira);
Minerais = 0,3%

Holocelulose total = 22,82% (cerca de 32% do total de carboidratos
holoceluldsicos presentes nessa madeira)
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A relacao de remocao entre lignina e carboidratos, calculada com base
nesse nosso exemplo de polpacao kraft seria:

1 grama de lignina para 0,93 gramas de holocelulose

exatamente dentro dos conformes da teoria e da pratica industrial

Acredito que fica claro para vocés a enorme importancia do teor de
lignina da madeira. A cada 1% a menos de lignina na constituicdao quimica da
madeira, cresce praticamente nessa proporcao o teor de holocelulose e maior
serd o teor remanescente de carboidratos na polpa. Evidentemente, as
condicOes drasticas da polpacdo kraft ndo permitem estabelecer uma relagao
direta nos ganhos de rendimento, mas nossa experiéncia diz o seguinte:

e Para uma mesma espécie de madeira de eucalipto, a cada 1,2 a 1,5%
de reducao no teor de lignina, ganha-se cerca de 1% no rendimento da
polpacao.

e Além disso, consegue-se reduzir a carga de alcali ativo expresso como
NaOH em 0,2 a 0,3% base madeira para essas reducgdes entre 1,2 a
1,5% de lignina.

COMPOSIGCAO QUiI\iIICA DA MADEIRA DO EUCALIPTO E SUA
RELACAO COM A POLPACAO KRAFT

Essa secdao nao tem o objetivo de ser uma aula sobre a quimica da
madeira dos eucaliptos. Teremos mais adiante capitulos especificos para esse
tema. Entretanto, é muito importante que vocés se fundamentem com
alguns embasamentos acerca dos constituintes dessas madeiras para bem
entender o processo kraft de polpagdao. Durante a individualizagao das fibras
ha grandes e importantes modificacdes quimicas na madeira, como recém
vimos na secdo anterior. Gostaria que vocés pudessem acompanhar ao nivel
anatébmico e quimico quais sdao exatamente as alteracdes que as madeiras
sofrem em seu caminho para virarem polpas celuldsicas kraft.

Diversos e renomados pesquisadores no Brasil, Portugal, Austria e
Australia tém estudado as madeiras dos eucaliptos com o foco na quimica da
madeira e na cinética quimica da polpacao kraft. Posso com tranquilidade
homenagear alguns deles, como meus amigos professores José Livio Gomide
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e Jorge Colodette, na Universidade Federal de Vigosa; meu estimado Herbert
Sixta na Lenzing - Austria e na UTH - Helsinki; Carlos Pascoal Neto em
Aveiro, Maria Graca Carvalho na Universidade de Coimbra e José Graca no
ISA - Portugal; e meus caros amigos Bob Evans e Paul Kibblewhite - na
Australia. Além disso, temos mais uma enormidade de muitos bons trabalhos
na literatura virtual. Naveguem em alguns disponibilizados para vocés na
secdo de referéncias da literatura desse capitulo.

De inicio, é importante se reconhecer que existe bastante variabilidade
na composicao quimica dos eucaliptos, principalmente no que se refere aos
constituintes quimicos vitais para a polpacdao kraft: lignina, hemiceluloses,
celulose e extrativos. Temos variacdes que dependem da espécie, do clone,
da idade, do ambiente onde esta crescendo a arvore, dos tratos silviculturais,
da posicdo da madeira na arvore, etc., etc.

Para os fins desse capitulo, que € acompanhar a remocao da lignina e
dos constituintes associados na individualizacdao das fibras, faremos uma
rapida navegacao sobre esses constituintes principais e suas quantidades na
madeira. Devemos colocar muito foco sobre alguns desses constituintes
como os carboidratos passiveis de sofrerem dissolucdo, a lignina e os
extrativos organicos. Os extrativos, por exemplo, sdo bastante removidos na
polpacdo. Portanto, quanto maior for seu teor na madeira, menor podera ser
o rendimento da polpagao base madeira inicial seca.

Tendo por base uma ampla gama de artigos disponibilizados para
vocés na secdo de literatura para consulta, procurei elaborar uma tabela
bastante ampla, colocando nelas valores mais tipicos da constituicdo quimica
de algumas madeiras de eucaliptos. Claro que reconhego as imperfeicoes,
mas é algo aproximado para se ter uma breve indicacao das presencas dos
constituintes das madeiras dos eucaliptos.

Como temos grandes grupos muito distintos de espécies de
Eucalyptus, procurei apenas esbocar as principais constituicoes do que
chamei de grandes grupos: hibrido E.urograndis; E.globulus e E.nitens.
Similar a E.urograndis temos E.urophylla, E.grandis e E.saligna.

E muito comum se expressar os constituintes da madeira com base
em madeira isenta de extrativos, ja que os extrativos podem interferir em
algumas avaliagdes quimicas, como da lignina. Outros autores ndao fazem
assim, calculam seus teores com base na madeira inicial, fazendo as
correcoes devidas em funcao dos teores de extrativos. Por essas razoes,
algumas vezes os teores somados dos constituintes podem ultrapassar ou
nao os 100%.

Sao significativas as diferencas encontradas em relagdo a composicao
guimica das madeiras de eucaliptos. Acredito que em parte isso se deva as
diferencas em metodologias, na forma de se amostrar a madeira e também
de como os resultados sao relatados (base madeira original ou base madeira
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isenta de extrativos). Existe também a forte contribuicdo das diferencas
entre as espécies, clones, etc., ja mencionadas para vocés. Enfim, para algo
tao importante como é a composicao dos constituintes vitais para o processo
de polpacao kraft, nota-se que ainda existe muita coisa a melhorar. Uma
sugestao seria a melhor padronizagcao das metodologias e na forma de
relatar os resultados. Também considero critica a necessidade de se
esclarecer mais os leitores sobre a caracterizacao da amostra e resultados
(espécie, clone, idade, posicdo na arvore, nimero de individuos amostrados,
numero de repeticdes, erro assumido nas estatisticas, desvio padrao e
amplitudes dos valores, etc.). Noto que existe muita simplificacao analitica e
amostral muito grande entre muitos autores, o que pode ser muito perigoso.

Enfim amigos, esse é mais um problema a ser resolvido ndo apenas
pelos estudiosos dos eucaliptos, mas das madeiras de forma geral.

/'
B 3

Eucaliptos: madeiras e madeiras

Seguem alguns dados numéricos importantes sobre a composicdo
guimica das madeiras de eucaliptos para vocés conhecerem:
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Espécie| E.urograndis E.globulus E.nitens
Caracteristica
Densidade basica,
g/cms3 0,43 - 0,53 0,52 - 0,63 0,43 -0,50
Teor de celulose,
% base madeira 45 - 50 44 - 50 42 - 48
Extrativos organicos,
% base madeira 2-3,5 1,8-3 2-3,5
Lignina Klason soldvel em
acido, % base madeira 1,5-4 3-4,5 -
Lignina Klason insoluvel
em acido, % base madeira 23 - 28 18 - 23 -
Lignina Klason total,
% base madeira 25 - 30 22 - 26 23 - 28
Relacao
B-0-4/unidade aromatica 0,5-0,6 0,5-0,6 0,5-0,6
Relagao entre unidades de
lignina condensadas e nao 4 -4,5 3,5-4 -
condensadas
Relagcdao S/G na lignina 2,2-3,5 3,8-6 3-4
Carboidratos totais
(Holocelulose), 69 - 72 70 - 75 70 -72
% base madeira
Pentosanas,
% base madeira 12,5-16 17 - 19 17 - 21
Glucanas (principalmente
celulose), % base madeira 45 - 55 45 - 55 45 - 55
Xilanas,
% base madeira 10 - 14 14 - 20 16 - 22
Grupos acetila,
% base madeira 2-3 2,8 -3,5 4 -5
Acetilas/10 xiloses 6-7 6-7 5-6
Acido metil glucurénico,
% base madeira 2,5-4,2 2,5-4,5 3,5-4
Relacdo xiloses/grupos
urénicos 5-7 5-7 5-7
Arabinanas,
% base madeira 0,4-0,7 0,4-0,7 -
Galactanas,
% base madeira 1,2-2,1 1,5-2 -
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Espécie| E.urograndis E.globulus E.nitens
Caracteristica
Mananas,
% base madeira 1-2,5 1,1-2,5 -
Hemiceluloses totais,
% base madeira 18 - 24 23 - 28 27 - 33
Cinzas minerais,
% base madeira 0,2-0,5 0,3-0,7 0,2-0,6

Fonte: Diversos e variados autores mencionados na secdo Referéncias da Literatura

O MECANISMO DE INDIVIDUALIZAGCAO DOS CONSTITUINTES
ANATOMICOS DA MADEIRA DO EUCALIPTO
PELA POLPACAO KRAFT

O processo de separacao das fibras e dos demais constituintes
anatébmicos da madeira forma a base conceitual de todos os métodos de
producdo de polpa celuldsica. Uma polpa ou pasta ou simplesmente celulose
nada mais é do que uma madeira ou outro material fibroso cujos
constituintes celulares foram individualizados e colocados em uma forma de
suspensao aquosa para posterior processamento e conversao a papel.
Conforme o tipo de energia utilizada nessa separacao das fibras, os
processos sao classificados em quimicos, mecanicos, semi-quimicos, termo-
mecanicos, quimi-termo-mecanicos, etc.

O processo kraft € um processo quimico alcalino porque utiliza o
poder dos reagentes quimicos NaOH, NaHS e Na2S para promover a
dissolucdao dos componentes que cimentam as fibras umas as outras, sob
condicOes favoraveis e otimizadas de pressao e temperatura.

A finalidade da polpacao é desestruturar a madeira que se encontra
em uma organizacdo sélida, compacta e resistente. As fibras, apds a
separacao, poderao ser reorganizadas pelo fabricante de papel na forma de
uma folha ou lamina, o papel. Pode-se entdo dizer que o papel nada mais
seria do que uma madeira reconstituida na forma de uma folha, simples de
entender, ndo € mesmo?

Para uma perfeita separacdao e individualizacao dos elementos
anatébmicos da madeira pelos processos quimicos, € necessario que a lamela
média seja quase que praticamente toda dissolvida ou enfraquecida. Essa
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lamela média rica em lignina devera entdo ter essa lignina degradada e
plastificada, sendo assim enfraquecidas as forcas de unidao fibra a fibra na
madeira. Ao final do cozimento kraft, os constituintes anatomicos da madeira
estarao praticamente soltos. Uma leve acao mecanica de mistura com uma
solucdo aquosa ja é suficiente para individualiza-los.

O processo quimico ideal seria aquele que apresentasse altissima
seletividade (s6 removendo a lignina) e excepcional eficiéncia (praticamente
toda ela). A remocdo da lignina, a mais completa possivel, € necessaria em
caso da fabricacao de polpas branqueadas. Isso porque os fragmentos
residuais da lignina sao croméforos, possuem cor escura e escurecem ainda
mais com o tempo, a oxidacdao, modificacdes na sua estrutura quimica, etc.
Infelizmente, a remogcao completa e seletiva da lignina ndao consegue ser
feita pelo processo kraft, por razdes de sua baixa seletividade. O processo
kraft tem maravilhosas vantagens energéticas e econdmicas, mas carece de
seletividade. Tampouco temos uma deslignificagao uniforme. Muitas fibras ao
final do cozimento ainda mostram residuos de lamela média ndo dissolvida.
Outras, nao conseguem ser completamente individualizadas, formando
grupos de fibras denominados feixes ou “shives”. Outros pedacos de madeira
maiores (cavacos grandes) ou com madeiras anormais (nds de insercdo de
ramos) acabam sofrendo deslignificacdao parcial e se convertem em rejeitos
incozidos na saida do digestor. Esses demandarao um recozimento ou algum
outro reprocessamento ou disposicao final.

O\

eira a separar na po

46



P’ \
Pats 3
' W

Fibras e feixes de constituintes anatémicos

J& que o processo de individualizacdo das fibras exige a reacao
guimica do alcali ativo do licor com a lamela média da forma mais uniforme
possivel, torna-se fundamental que sejam postas juntas as partes
interessadas (lamela média e licor de cozimento). Isso significa que quanto
melhor for a impregnagao dos cavacos pelo licor alcalino kraft, melhor a
polpacdo. Mas ndo é apenas a entrada fisica do licor que é essencial. As
condicdes de concentracdes de alcali, temperatura e tempo de reacao sao
também varidveis vitais nesse processo.

Ja vimos em capitulo anterior a importancia da porosidade da madeira
para garantir o fluxo de licor (penetracdao) e de ions por difusdo. A difusao
nao seria apenas a de ions ativos para dentro dos cavacos, mas também o
contra-fluxo dos constituintes quimicos dissolvidos da madeira, saindo e
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liberando-se dessa estrutura da madeira na forma de cavacos. Tudo isso esta
acontecendo na deslignificagdo ou polpacao quimica da madeira do eucalipto.

Podemos entdao dividir a polpacao kraft em sete etapas fisico-
guimicas, envolvendo os seguintes fendmenos:

=

. Penetracao do licor para o interior dos cavacos;
2. Difusao dos ions ativos de cozimento para as frentes de reacbes com os
constituintes da madeira que precisam ser dissolvidos;

3. Reacgbes quimicas entre os ions ativos do licor e os componentes quimicos
da madeira;

. Difus@o dos produtos resultantes das reacdes para o exterior dos cavacos;

. Continuidade das reacdes na fase liquida;

. Desfibramento mecanico final para a individualizacdo dos constituintes
anatomicos;

7. Separacao das fibras e demais constituintes anatdmicos individualizados

do licor residual e das impurezas (depuracgao e lavagem).

o Ul h

Essas etapas nao sdao estanques, elas ocorrem de forma simultanea
entre algumas delas.

A fase de interrupcdao da continuidade do cozimento kraft depende
muito do tipo de produto que se esta produzindo e outras vezes, das
limitacdes que o fabricante tem como gargalos em sua fabrica. No caso dos
eucaliptos, o processo kraft é basicamente utilizado para a producao de
polpa a ser branqueada. Isso significa que a polpa deve conter baixo teor de
lignina residual para nao consumir demasiadamente os reagentes oxidantes
e caros de branqueamento. Entretanto, conduzir a polpacdo kraft a niveis
exagerados (numero kappa abaixo de 15, por exemplo, para os eucaliptos
brasileiros) pode resultar em perdas sérias de rendimento da polpacao. Esses
niveis de numero kappa baixos so se justificam quando a polpa tem enorme
facilidade de deslignificagdo (baixo teor de lignina e alta relagdo S/G -
siringil/guaiacil). E o conhecido caso da madeira do Eucalyptus globulus.

Quando a polpacdo kraft da madeira do eucalipto € conduzida de
forma a resultar em numeros kappa abaixo de 20, a separacao final das
fibras é obtida com muito leve acao mecanica. A prépria remocgao dos
cavacos cozidos de dentro do digestor e seu bombeamento a média ou baixa
consisténcia ja sao suficientes para essa individualizacao.

O nivel ideal de cozimento é em geral definido caso-a-caso,
dependendo muito da madeira usada, da tecnologia disponivel e dos
gargalos operacionais do processo, tais como: qualidade dos cavacos,
disponibilidade de licor branco, disponibilidade de reagentes quimicos para o
branqueamento, quantidade de rejeitos formados, etc., etc.
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Em resumo, meus amigos, o objetivo basico do processo de
individualizagao das fibras seria a dissolucdo e remocdo da lamela média que
é rica em lignina e cimenta as fibras entre si. Para que isso ocorra, o licor
tem que penetrar a madeira e atingir fisicamente a lamela média, o que ndo
€ nada facil para ele. E por essa razao que existe também uma forte
dissolugao de carboidratos da madeira. Vimos que essa relacao de dissolugao
entre a lignina e outros componentes quimicos da madeira varia entre
valores de 1 : 0,8 até 1: 1,2 , com base em pesos secos. Ou seja, a
deslignificacdo esta longe de ser uma operacao seletiva e especifica. Sequer
deveria ser denominada de deslignificacao em minha opinidao. Ela agride a
madeira e reduz os ganhos dos fabricantes de celulose.

Ora, entdo porque os fabricantes de celulose se mantém ligados a um
processo tao pouco eficaz? Certamente por ter sido a madeira até agora um
produto barato e por outras facilidades que o processo kraft oferece, como:
disponibilizacdo de polpa facilmente branqueavel, estavel alvura, boa
resisténcia, economia energética, fechamento quimico dos circuitos de licor,
baixas necessidades de reposicoes de alcali, etc.

Vamos tentar agora nessa secao acompanhar o caminho feito pelo
licor de cozimento para fazer o seu servico. Ele é rico e concentrado em ions
ativos - assim precisa ser para realizar sua missao...

JA& mencionamos que para a producdo de polpa quimica kraft de
qualidade, o licor deve entrar nos cavacos, ensopando-os. Qualquer parte da
madeira que ficar sem receber o licor de cozimento nao sofrera
deslignificacao e resultara em sobra como rejeito na descarga do digestor.

A penetracao do licor vai ocorrer através dos vazios da madeira, de
sua porosidade capilar (lumens das células) e micro-capilar (fraturas e
fissuras, ocos e micro-poros da parede celular).

O licor de cozimento entra primeiramente para o interior da madeira
através dos lumens dos elementos de vaso, isso quer dizer, no sentido
longitudinal da madeira. Alguma penetracdo também ocorre pelos lUmens
das fibras e parénquimas, mas de forma mais lenta.

O movimento lateral do licor se da através dos lumens dos
parénquimas radiais ou raios medulares. Ou através de algum outro
elemento vascular disposto radialmente (exemplo: tragueidos vasculares).

Entrando rapidamente pelos elementos de vaso no sentido axial e
pelos raios no sentido lateral, o licor de cozimento vai chegando as fibras
libriformes através das pontuacdes (pequenas aberturas que conectam uma
célula a outra). Definitivamente, a riqueza em pontuacdes é um dos fatores
chaves para a rapida impregnacao dos cavacos de madeira.
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Pontuacao ou Pontoacao (terminologia varia conforme os anatomistas)
ABPo = abertura da pontuacao; MEPo = membrana da pontuagdo; CAPo = cdmara da
pontuacdo; PP = parede primaria; PS = parede secundaria e LM = lamela média

O fluxo de licor e mesmo a difusdao iOnica através dos vasos sao
rapidas, a menos que eles estejam obstruidos por tiloses (extrativos). Os
vasos sao, na verdade, longas tubulagbes que percorrem a madeira no
sentido axial. Dos vasos, o licor flui para outras células (inicialmente para os
parénquimas axial e radial) através das pontuagoes. O fluxo através das
pontuacdoes pode sofrer algumas restricoes tais como: presenca de
membrana na pontuacdao, pontuacao obstruida por extrativos, poucas e
diminutas pontuacgdes, torus aspirado ou fechado na pontuacao, presenca de
guarnicobes ou ornamentacdes na camara da pontuacdo, etc. Muitas
pontuagoes dos eucaliptos sdao do tipo ornamentadas ou guarnecidas, o que
significa que a camara da pontuacao esta parcialmente ocluida por tecidos
na forma de rendas que se extrudam da parede celular. A planta faz isso
para garantir que a cdmara da pontuacao nao se colapse. Esse tipo de tecido
rendado e que ornamenta a pontuacao também restringe o fluxo de licor, até
que ele seja removido e degradado e o caminho se torne mais aberto ao
licor.

A membrana da pontuacdo é constituida apenas de lamela média e
parede primaria (M+P) com estrutura frouxa e semi-aberta. Ela é altamente
permeavel. Entretanto, o licor kraft perde algum tempo para eliminar os
obstaculos e com isso, consomem-se ions ativos para degradar extrativos e
alguns carboidratos da madeira.

Outro fator complicador para a entrada do licor nos lUmens das fibras
€ gue as aberturas das pontuacdes sao diminutas e o nUmero de pontuagoes
€ pequeno nessas fibras. No caso dos eucaliptos, as pontuacdes possuem
cerca de 0,4 a 0,6 um de diametro e a profundidade da parede celular (entre
2,5a6 um).

Além das obstrucdes das tiloses nos elementos de vaso ,
principalmente no cerne de arvores mais velhas, existem outros obstaculos
para o licor caminhar e cumprir sua missao de atingir e dissolver a lamela
média. Os raios medulares sao em geral ricos em tecidos residuais dos
vacuolos, com altas concentracdes em extrativos polifendlicos, amidos,
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oxalatos, silicatos, etc. Tudo isso atrapalha o fluxo de licor e também
demandam ions ativos, que vado sendo consumidos pelos constituintes
guimicos da madeira.

Quando o licor atinge o lumen das células as paredes ja estdao se
tornando mais inchadas. Agora o licor precisa caminhar através da parede
celular, comecando por S3 e depois na ordem: S2, Si e finalmente (M+P).
Ele vai embebendo e ensopando a parede celular em todas as direcdoes, mas
no sentido de dentro para fora das fibras.

Existem algumas controvérsias acerca da maneira como o licor
remove (M+P). Ela € a dltima camada a tomar contato com o licor e €
exatamente ela que nos interessa dissolver. E nela que é maxima a
concentracdao de lignina e quando o licor a atinge estd bem mais fraco em
sua concentracao. Isso porque ele foi perdendo forgas no caminho. Por isso,
nao é surpresa encontrar fibras com restos de (M+P) ou de (M+P)corner nas
suas superficies.

Devido a essas dificuldades de acessibilidade de (M+P), as camadas
S1, S2 e S3, justamente por possuirem maiores concentracoes de
carboidratos, ficam mais tempos expostas ao licor que estd mais concentrado
no inicio do que ao final do cozimento. Por essa razdo que alguns processos
mais modernos de polpacao se baseiam em repartir as adicoes do licor
branco de forma a manter uma concentragcao mais uniforme ao longo do
cozimento. Apesar disso, o sacrificio a que se submetem as demais paredes
da fibra é grande. Na verdade, trata-se de um desperdicio causado pela
anatomia e pela forma de entrada do licor até chegar onde precisa chegar
para agir. Essa é a grande razdo para a enorme degradacao de carboidratos
sensiveis ao alcali e também pela quebra de cadeias da celulose,
enfraquecendo a fibra sendo individualizada.

Existem outras teorias para explicar o atingimento da lamela média
pelo licor. Uma é que o licor também penetra e atinge a lamela média
através da camara da pontuacao. Isso €& absolutamente verdadeiro e
possivel, s6 que tem baixo alcance pelo nUmero escasso de pontuagdes nas
fibras para facilitar esse tipo de dissolucdo. Ja nos elementos de vaso e nas
células de parénquima, isso ocorre mais acentuadamente.

Ao término do cozimento, alguns autores tém reportado que a
camada S3 ainda apresenta uma quantidade incompreensivelmente alta de
xilanas, em funcao da intensa degradacao que essa camada sofre. Essas
xilanas sao mais cristalinas, com cadeias mais simples e organizadas e sem
ramificacOes. Eles atribuem essa xilana presente em S3 a uma reprecipitagao
de fragmentos de xilana que estavam no licor de cozimento. Essa
reprecipitacdo é citada como muito usual quando o pH baixa no final do
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cozimento. Como o lumen esta carregado de licor preto residual rico em
constituintes dissolvidos, essa reprecipitacao pode ocorrer com mais
intensidade justamente sobre a parte interna de S3. Outra possibilidade
argumentada é a de que os corddoes de microfibrilas em S3 teriam maior
resisténcia a degradacdo justamente pelo fato das xilanas serem mais
cristalinas e ordenadas. Essas microfibrilas em S3 tém a dificil missdao de
manter e segurar as microfibrilas de S2, impedindo que elas se desarranjem
em relacdao ao eixo da fibra. Seria algo que poderia ser explicado com uma
pequena analogia. Os feixes de microfibrilas em S2 estdo dispostos quase
longitudinalmente, gracas ao seu baixo angulo fibrilar em relagdo ao eixo da
fibra. Em S3, os feixes de microfibrilas precisam ser quase horizontais, para
amarrar esses feixes de microfibrilas de S2, impedindo que a parede
secundaria se expanda para dentro do Iumen, entupindo-o. Algo como ter
que amarrar com um barbante um conjunto de canudinhos de refrigerantes
colocados quase de pé.

sS3—
s2
PS

S1

PP
O

LM
Q

o

|

Colocando uma visdao melhor ao que acabamos de falar sobre as fibrilas

Acontece que tudo isso que acontece no interior do digestor é de um
extremo dinamismo. Conforme o licor vai encontrando os constituintes da
madeira aos quais tem mais afinidade reativa, ele vai de imediato reagindo
com eles. Isso acontece inclusive em temperaturas baixas, antes mesmo de
se atingir a fase de deslignificacao principal (entre 135 a 145°C). Os
primeiros e mais afetados constituintes da madeira sdao as ramificacdes
acetila e grupos urdnicos das hemiceluloses, alguns extrativos e alguma
lignina sollvel em alcali. Outros carboidratos sdo também removidos.
Lembrem-se que ja lhes contamos algumas vezes ao longo desse nosso livro
virtual de que ao se atingir temperaturas de 140°C no cozimento kraft, ou
seja, com baixissimo fator H, cerca de 25% do peso seco da madeira de
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eucalipto ja se dissolveu. E pior, consumiu-se para isso, cerca de 50% do
alcali ativo aplicado para o cozimento todo.

Por isso tudo, essa fase inicial de impregnacao e pré-deslignificacao
deve ser feita em baixas temperaturas para facilitar o inchamento da
madeira e a expansao do ar interno que ocupa vazios na estrutura dos
cavacos semi-secos. Somente quando a lamela média estiver impregnada de
licor (e com concentracao de ions ativos) é que devemos aumentar a
temperatura e drastificar as condicoes para acelerar o cozimento e a
dissolugao do restante da lignina que ainda temos que tirar.

Acontece que para se degradar e dissolver a lamela média,
justamente a regido mais dificil de ser acessada, acabamos atacando
bastante os demais constituintes da madeira. Além disso, definitivamente a
camada mais dificil de ser deslignificada é justamente (M+P) e (M+P)corner.
Isso por duas razdes: ai estd a maior concentracdo de lignina e ela é
bastante condensada e hidréfoba. (M+P) promove a ligacdo de um elemento
anatomico da madeira ao outro imediatamente ao lado. Apesar da lamela
média ser comum em duas fibras contiguas, cada uma delas possui sua
parede primaria. Portanto, existe uma intima relacao entre (M+P) de duas
fibras contiguas, inclusive colocando muito préoximos os constituintes
guimicos de ambas essas fibras. A natureza dessas forcas adesivas entre
fibras é bastante discutida, pois essa rede (P+M+P) contem fibrilas de
carboidratos, pectinas, lignina e carboidratos amorfos, todos colaborando
para essa uniao e ligagao rigida entre as fibras contiguas.

i, \I 10 a 30graus

a0 a 70 graus

Paredes e paredes (Fonte: Klock - Acesso em 2009)
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A separacao das fibras demanda que se enfraquecam essas forcas de
adesdo. Isso pode ser feito de trés formas: aumento de temperatura para
plastificacdo da lignina (processos mecanicos), inchamento da madeira (por
reagentes alcalinos ou acidos) e deslignificagcdo (processos quimicos). A
separacao mecanica das fibras resulta em rendimentos mais elevados, mas a
qualidade da polpa em resisténcia e estabilidade da alvura é baixa. Isso
porque a lignina fica preservada nas fibras e tende a se transformar em
grupos coloridos. Além disso, a parede celular sofre bastante com a
individualizacdo mecanica e se enfraquece ou se quebra. Os processos
guimo-mecéanicos mais modernos, combinando soda caustica e perdxido de
hidrogénio, oferecem polpas mais resistentes e mais alvas que os processos
mecanicos tradicionais. Os eucaliptos estdo-se mostrando bastante
promissores para esses tipos de processos de polpacao, também.

A individualizacao das fibras requereria uma separacao ideal ao longo
da lamela média ou entre a lamela média e a parede primaria da fibra.
Entretanto, essa separacdo ideal ndo é tao simples, pela pequenissima
espessura de (M+P). Em processos mecanicos, € comum que essa separagao
ocorra em qualquer posicdo de (M+P), em S1 e até mesmo em S2. Enquanto
a separacao ocorrer em (M+P), ou até mesmo em Si, a resisténcia da fibra
nao sofre muito, j@ que S2 é uma parede muito espessa em relacao as
demais. Afinal, € a camada S2 que comanda a resisténcia da fibra individual,
com suas microfibrilas alinhadas em angulo fechado em relagdo ao eixo da
fibra. Desde que ela esteja intacta em sua estrutura, apenas ligeiramente
atacada quimicamente, a fibra perde algo de sua resisténcia a tracdao, mas
ainda se mantém resistente. Caso hajam danos mecanicos a camada S2,
entao a situacao se complica para o papeleiro.

& I .-I' i
§ m! L

Fibra individualizada por processo mecéanico com dano em S2
(Extraido de Tiikkaja, 2007 - referéncia de Fernando & Daniel, 2004)
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Nos processos mecanicos, como a lamela média é muito rica em
lignina, ela é por isso mesmo, mais hidrofoba e rigida. Com isso, € comum a
separacao entre as fibras ocorrer na parte mais externa da parede
secundaria (S1). Lembrar que em (M+P) e S1 existe uma matriz continua
onde carboidratos e lignina estao praticamente enxertados e ligados de
forma absolutamente intima e resistente.

Nos diversos tipos de processos mecanicos, o principio basico é o
enfraguecimento das ligagOes entre as fibras pelo aquecimento que provoca
a plastificagdao da lignina. Fica assim mais facil se descolar uma fibra da outra
pela acdo mecanica. A separacdao das fibras acaba ocorrendo pelo
arrancamento mecanico das fibras da estrutura da madeira. Os processos
mecanicos possuem variacoes que se valem de aplicacao de calor (vapor) ou
de reagentes quimicos para facilitar essa separagdo das fibras.

Além da plastificacdo e amolecimento da lignina, que ocorre a cerca
de 155°C, temos outra forma muito importante para enfraquecer essas
forcas de adesao entre as fibras - trata-se do inchamento da parede celular.
Os ions hidroxila da soda cdaustica sao grandes aceleradores do inchamento
da madeira. Esse inchamento enfraquece as pontes de hidrogénio entre
carboidratos e com a lignina. Deixa-se a estrutura toda mais afrouxada ou
amolecida. A madeira do eucalipto sofre amolecimento e inchamento pela
penetracao do licor alcalino kraft e a quente. As hemiceluloses abundantes
colaboram para isso. Em relacdo as madeiras de coniferas, as de eucalipto
sao bem mais sensiveis ao inchamento: bom para os eucaliptos, ja que suas
madeiras se deslignificam mais facilmente por causa disso.

Finalmente, a terceira e mais importante forma de individualizar as
fibras é eliminar a camada aglutinante, ou seja, a lamela média. Isso se faz
pela deslignificacdo, como ja vimos. A deslignificacdo alcalina kraft consiste
hoje na mais importante forma de se produzir celulose quimica no mundo.
Esse processo venceu a todas as disputas com outros processos de
deslignificacdo, como os acidos (sulfito e bissulfito) ou os organosolvs
(ASAM, etanol, etc.).

O objetivo do processo alcalino kraft é a deslignificacdo da lamela
média até o ponto em que as fibras consigam se separar uma das outras
sem praticamente a necessidade de esforco mecanico. Esse ponto de
separacao das fibras, sem necessidade de se aplicar energia, € conhecido
como PIF - Ponto de Individualizacdo das Fibras. Ele é conseguido quando
cerca de 90 a 95% da lignina original da madeira do eucalipto é removida, o
gue corresponde a numeros kappa de 20 a 25 e a rendimentos entre 55 a
60%. Para rendimentos acima disso, a separacdo sO6 pode ser conseguida
pela aplicacdo de energia mecanica de desfibramento mais intenso. O
processo entdo passa as ter caracteristicas de semi-quimico, o que na
verdade ele realmente passa a ser.
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O PIF consiste entdo na linha demarcatdria entre os processos kraft
guimico e semi-quimico. O PIF também indica se a separagao das fibras esta
ocorrendo preferencialmente em (M+P), como processo quimico; ou em
(M+P) e S, como processo semi-quimico.

Quando conduzimos a polpacao kraft para valores de nimero kappa
abaixo do PIF, que é a situacdao mais comum, continuamos a remocao da
lamela média, mesmo sabendo que a fibra ja estaria individualizada. Nessa
altura, a maior parte da lignina da madeira ja foi removida (cerca de 95%).
Entretanto, junto com ela se extraem também uma fragao significativa de
outros constituintes quimicos da madeira. Afortunadamente, esse ndo é um
problema tao grave porque os constituintes dissolvidos acabam virando um
biocombustivel na caldeira de recuperacdo. Entretanto, ndo se iludam meus
amigos, as fabricas de celulose sdo construidas para produzir polpa e nao
licor preto de baixo poder calorifico para queima.

O processo alcalino kraft conduz a producao de polpas de excelente
qgualidade final, tanto para papéis ndao branqueados (embalagens) como para
papéis de altissima brancura (imprimir e escrever, sanitarios, etc.).

Pela remocao da lignina e dissolugao dos constituintes que dao rigidez
e estrutura a madeira, as fibras ganham uma caracteristica de mais
flexibilidade e se tornam mais “moles” ou “plasticas”. Elas ficam mais
faciimente deformaveis e colapsaveis, além de seu inchamento e
hidrofilicidade aumentarem bastante. No final do cozimento, com muito
menos lignina nas paredes e com altos pHs, esse inchamento esta em sua
plenitude.

Na producdo de celulose kraft quimica branquedvel de eucalipto,
deseja-se a remogao a mais econOmica da lignina: aquela que da maior
rendimento no cozimento kraft e maxima efetividade e facilidade no
branqueamento subsequente.

No caso de fabricacao de celulose para dissolucao, pode-se utilizar o
processo kraft com pré-hidrolise. Nesse caso, deseja-se remover ao maximo
as hemiceluloses, que sao indesejaveis na producdo de derivados de
celulose. Lignina e hemiceluloses passam a ser os alvos para extragao.
Teremos no futuro um capitulo especialmente sobre esse tipo de polpa a
partir dos eucaliptos. Portanto, a dissolucao dos carboidratos
hemiceluldsicos que era um crime no processo kraft, passa a ser objetivo no
processo pré-hidrdlise kraft. Nesse processo deseja-se a maior pureza
possivel em teor de alfa-celulose e que o grau de polimerizacdo seja mantido
dentro de faixas estreitas de variagdao. O processo € conduzido para purificar
a polpa das hemiceluloses e lignina e para se terem graus de polimerizacao
dentro de faixas controladas e desejadas, caso-a-caso. O grau de
polimerizacdo é definido de forma simples, como sendo o numero médio de
unidades de anidro-glucose nas moléculas de celulose das polpas.

56



As xilanas sdao mais tolerantes ao ataque alcalino do que a hidrdlise
acida. Por isso que no processo pré-hidrolise kraft existe uma fase aquosa e
acida a pH entre 3,0 a 4. No caso dos eucaliptos, toda a acidez necessaria
para essa pré-hidrélise acaba sendo gerada pela formacao de acido a partir
dos grupos acetila e urbnicos das proprias xilanas. A seguir, a molécula
central da xilana (sua espinha dorsal) é degradada pela sua propria acidez
gerada no hidrolisado.

Depois de pronta, a celulose kraft se torna muito sensivel aos danos
mecanicos que o processo oferece a ela. Passam a ocorrer deformacoes tipo
enrolamento, encanoamento, fraturas, dobramento, etc. Ja falamos sobre
isso. A camada S2 continuara sofrendo até virar uma folha de papel - mas
isso nao terminara ai, ja que os papéis hoje sao altamente reciclados.

Paredes celulares se descolando na polpagao

Enfim amigos, essa é a realidade do processo kraft de producdao de
celulose que estou querendo |lhes trazer. Pena que poucos tenham a chance
de ver isso aos niveis molecular, anatémico, quimico e topoquimico. Espero
gue eu possa estar agregando algo aqueles que ainda ndo tinham olhado o
processo sob essa Otica para os eucaliptos. Em geral, ficamos todos so
enxergando os valores de rendimentos, viscosidade e de numero kappa das
polpas, as concentracdes de alcali ativo ou efetivo e quando muito, alguma
medicao de hemiceluloses de forma indireta (solubilidade da polpa em
solucdo de soda caustica). Mas essa é a nossa realidade ha quase 150 anos.
Eu tenho muitas esperancas de dias melhores com mais sabedoria para
nossas fibras e madeiras. Também acredito que estd chegando um novo
momento, quando serd essencial se conhecer e se atuar de forma mais sabia
na conversao da madeira do eucalipto a polpa celuldsica e a outros produtos
guimicos derivados da mesma madeira. O empirismo tera que deixar mais
espaco para a ciéncia, concordam? Caso sim, é tempo de retornar aos livros,
em papel ou virtuais, ndao importando quais, mas onde estejam os melhores
conhecimentos e ensinamentos.
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DESCORTINANDO O QUE OCORRE COM A MADEIRA DO
EUCALIPTO E COM O LICOR DE COZIMENTO DENTRO DO
DIGESTOR KRAFT

Essa secdao tem a missdao de lhes desvendar o que acontece com a
madeira do eucalipto conforme o cozimento kraft vai acontecendo. Serao
relatadas as alteracdes mais significativas que ocorrem principalmente com a
madeira, mas também algumas com o licor de cozimento. Ndo pretendemos
agora lhes contar quais as reagdes quimicas que estariam acontecendo com
os constituintes da madeira a nivel molecular. Essa quimica das reacdes sera
motivo de algum dos préximos capitulos do Eucalyptus Online Book.
Teremos alguns capitulos adicionais sobre a polpacdo kraft dos eucaliptos,
sobre as condicdes operacionais, suas influéncias na polpagao e na qualidade
da polpa e um capitulo sé para analisar a quimica e cinética do processo.
Esse Ultimo, bem da forma como os quimicos gostariam de ver a polpacao.
Os outros, mais praticos, enderecados aos fabricantes de celulose e papel.
N3o lhes contarei sobre as maquinas de polpacao, pois elas sdo aplicaveis a
guaisquer matérias-primas e ndo sao exclusivas aos eucaliptos. Além disso,
existem excelentes livros sobre elas.

Nesse capitulo |hes apresentei até agora os fundamentos sobre s
madeiras dos eucaliptos em suas interfaces com a polpacao kraft. Agora,
vamos ver como ocorre a remogao dos carboidratos, lignina e extrativos ao
longo do cozimento kraft, sem entrar nos detalhes moleculares.

Apesar da lignina ser o componente da madeira que mais sofre o
impacto dos ions ativos do licor de cozimento, os carboidratos sao também
bastante degradados e solubilizados por esse licor. A celulose tem suas
moléculas reduzidas em tamanho e parte de suas unidades de glucose sdo
arrancadas e passam para a fase liquida, onde continuam a ser degradadas.
As hemiceluloses sao bastante atacadas, principalmente as unidades de
xilose e manose.

Os carboidratos da madeira tendem a sofrer os seguintes tipos de
reacoes e alteragdes ao longo do processo kraft:
e Inchamento alcalino;
Clivagem da cadeia principal (“backbone”);
Hidrdlise alcalina dos grupos acetila;
Hidrdlise alcalina dos grupos uronicos;
Despolimerizagdao terminal, com arrancamento de mondmeros
terminais;
e Reacao de bloqueio a essa despolimerizacao;
e Hidrolise alcalina de ligagdes -1-4 da molécula de celulose;
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e Reprecipitacao e adsorsao de fragmentos maiores de hemiceluloses
que estavam semi-dissolvidos no licor preto.

Ja a deslignificacdo ocorre pela gradual degradacao e fragmentacao
da molécula da lignina, cujos fragmentos vdo sendo solubilizados e
incorporados ao licor preto residual do cozimento.

A lignina € um composto organico, que em sua forma natural é
razoavelmente resistente a degradacao acida. Entretanto, ela € bem sensivel
ao ataque alcalino, mesmo em condicdes de moderadas temperaturas
(ligeiramente acima de 140°QC).

Apesar do teor de lignina das madeiras dos eucaliptos chegar a
valores tao altos como 30%, essa lignina ndo é muito condensada e as
ligagdes de facil quebra do tipo f-0-4 sdo as mais comuns (cerca de 50 a
65%). Essas ligacbes sao mais facilmente degradas, tanto pelo processo
kraft, como no branqueamento das polpas de eucalipto. Além disso, a lignina
dos eucaliptos tem certa abundancia de grupos siringil, o que também
favorece a deslignificacao.

Em temperaturas abaixo de 140°C apenas uma parte pequena da
lignina consegue ser solubilizada; em geral algumas fragdes de lignina tipo
guaiacil. Por essa razao, nessa fase inicial da polpacdao a relagcao S/G
aumenta um pouco. Para se aumentar a deslignificacdo precisamos de
maiores temperaturas e de alcalinidade. Dadas essas condicoes, a lignina se
degrada mais facilmente.

O processo alcalino kraft se baseia na acao de degradacao e hidrdlise
da lignina causadas pela soda cdustica e na acdo aceleradora e catalitica
provocada pelos ions hidrossulfeto. Infelizmente, o ion hidrossulfeto ndo tem
acao protetora aos carboidratos, apenas catalisa a reacao de deslignificacao.
Entretanto, isso é favoravel aos carboidratos, pois em uma polpacao alcalina
s6 com soda caustica as condicdes precisam ser mais drasticas e a
degradacdao da holocelulose é muito maior. Em condicdes como essas de
baixa ou de nenhuma sulfididade, é importante se buscar outros agentes
aceleradores da deslignificacdao, como a antraquinona.

Ao ion hidrossulfeto (HS") atribui-se uma acdao de catdlise, que

favorece o rompimento da molécula de lignina com regeneracao dos ions HS™
para novas e continuadas reacdes. Por essa razao, os teores de sulfeto e
hidrossulfeto no licor de cozimento nao se reduzem tao fortemente como o
teor de soda caustica.
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Reducdo de concentracao de soda caustica em cozimento kraft convencional em
laboratério - Carga aplicada toda no inicio do cozimento laboratorial
(Busnardo, 1981)

O processo de polpacao kraft consiste na verdade de um grande
processo de cozimento, como se estivéssemos lidando com um grande
caldeirao onde o objetivo seria a preparacao de um sopao quente de cavacos
temperados com soda caustica e sulfeto de sédio. Os cavacos de madeira,
com certo nivel de umidade, sao colocados nessa panela de pressao, juntos
com o licor de cozimento. Esse licor contem licor branco (que fornece a
maior parte dos ions ativos de cozimento) e licor preto residual (que oferta
calor e residuais de ions, especialmente hidrossulfeto).

Conforme o cozimento do sopao se prolonga, o caldo de licor preto
vai-se engrossando pelos constituintes dissolvidos da madeira (lignina,
hemiceluloses e extrativos). A alcalinidade vai-se reduzindo e chega um
momento em que os cavacos estdo tdo amolecidos, que um minimo esforgo
separa as fibras. Nosso sopdao estara entdo pronto. Teremos uma sopa
pastosa de fibras e outros elementos anatémicos em um caldo preto e grosso
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de componentes organicos dissolvidos e ainda os temperos quimicos (sé que
alterados e reagidos).
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Reducao de concentracdo de sulfeto de sédio em cozimento kraft convencional em
laboratério - Carga aplicada toda no inicio do cozimento laboratorial
(Bushardo, 1981)

Um dos trabalhos mais exaustivos e completos para mostrar o que
estaria acontecendo dentro de um digestor kraft cheio de cavacos de
eucalipto em processo de polpagao foi feito pelo meu talentoso orientado no
curso de mestrado em celulose e papel, engenheiro quimico Carlos Alberto
Busnardo, na UFV - Universidade Federal de Vicosa, em 1981. ]a utilizei-me
de algumas de suas figuras e pretendo usar mais algumas, na qualidade de
co-autor de alguns trabalhos que se seguiram a tese de mestrado. Outros
trabalhos de pesquisa foram realizados na préopria UFV, com mais avaliagoes
e sobre outros materiais de madeiras de eucaliptos. Podemos citar os
trabalhos Almeida (1999), de Gomide & Fantuzzi Neto (2000) e Pimenta
(2006). Temos ainda o excelente trabalho de pesquisa de Silva Jr. &
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McDonough (2001) na parceria entre ESALQ/USP e IPST/USA. Esses
trabalhos cientificos sdao definitivamente esclarecedores sobre como nosso
sopao vai sendo preparado a partir de seus insumos basicos (madeira de
eucalipto e licor kraft de cozimento). Apesar das diferencas de espécies,
madeiras e condi¢cdes laboratoriais, as conclusdes e as tendéncias sao
muitissimo similares. Por essa razdo, alternarei alguns graficos tomados
emprestados de alguns desses trabalhos. Sugiro que acessem os trabalhos
completos através dos links oferecidos na secao Referéncias da Literatura e
Sugestdes para Leitura.

'

Morn>as instalagf)es industriais de polpacao kraft

Para evitar enormes textos explicativos e muitas citacdes da
literatura, vou-lhes contar resumidamente as diversas fases em que se pode
dividir o processo kraft e o que acontece em cada uma delas. Darei destaque
aos dados e resultados obtidos de trabalhos técnicos realizados no Brasil,
com madeiras de eucaliptos brasileiros, em geral de hibridos de E.urophylla e
E.grandis e dessas espécies individualmente.
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Costumo resumir o processo de polpacao kraft em 4 fases:
e Impregnacao dos cavacos de madeira pelo licor (até 100 a 105°C);
e Pré-deslignificacdo ou deslignificagao inicial (entre 105 a 130/140°C);

e Deslignificacao principal (a partir de 135 a 140°C e até um certo tempo
apos o atingimento da temperatura maxima de cozimento);

e Deslignificacao residual (fase terminal do cozimento, quando grande
parte da lignina ja foi removida).

Essas fases sdo lideradas por tipos caracteristicos de reacdes e com
cinéticas quimicas distintas. Isso porque implicam em um seqlienciamento
de reacgdes que comecam com temperaturas baixas e altas cargas alcalinas
(pela demanda inicial alta de alcali pela madeira). A seguir, as condigdes de
pressao e temperatura se drastificam e muda a forma dos compostos serem
atacados: quer lignina, como carboidratos. Ao mesmo tempo, ocorrem
remogoes de compostos da parede celular, que fica mais inchada e porosa.
Alguns componentes da parede sao removidos e os remanescentes ficam
alterados fisica e quimicamente. O bom conhecimento dessas alteracdes e
das diversas fases do cozimento kraft sao muito importantes para aqueles
que dependem dele em seu dia-a-dia, nas fabricas ou nos laboratoérios dos
institutos de pesquisa e da academia.

A meta de todos é a melhoria da seletividade, que ja vimos ser baixa.
Todos tentam a otimizacao das condicoes para melhorar os rendimentos e
com isso serem mais eficientes na deslignificagao.

Cavacos de madeira de ecalipto
Fundamento basico para uma adequada polpacao kraft
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Fases do cozimento kraft (Gomide & Fantuzzi Neto, 2000)
Nesse caso a fase de impregnacdo dos cavacos esta considerada como inserida na fase de
deslignificacao inicial.

Impregnados os cavacos na fase inicial do processo, eles terao
condicoes de terem seu cozimento realizado com mais sucesso.
Definitivamente nao se recomenda drastificar as condigdes de cozimento
antes de que os cavacos estejam encharcados completamente de licor. Deve
haver alcali disponivel e em contato com todas as partes da madeira para
gue a polpacgao seja bem sucedida. Quando isso nao ocorre, temos perdas de
rendimento e prejuizos na qualidade da polpa resultante. Ja falamos diversas
vezes isso, mas gosto de repetir. Infelizmente, ha muitas fabricas limitadas
por gargalos operacionais que nao conseguem cumprir esses requisitos
basicos para uma melhor polpacao kraft. Mal para eles e para seus clientes.

No inicio do cozimento sdo removidas principalmente as estruturas
mais acessiveis e frageis da lignina, extrativos e carboidratos, especialmente
hemiceluloses. Sao estruturas de baixo peso molecular, ramificacdes ou
moléculas de facil acessibilidade pelo alcali. Essas substancias sao facilmente
neutralizadas, hidrolisadas ou apresentam facil degradabilidade. A remocgao
da lignina nessa fase nao é significante, mas nem por isso é desprezivel. As
guebras de ligacOes alfa e beta aril em estruturas fendlicas sdao as formas
mais comuns de clivagem das estruturas da lignina nessa fase do cozimento.
Quando na fase de deslignificacdo principal, onde a maior parte da lignina é
removida, a clivagem preferencial é do tipo beta-aril éter, em estruturas nao
fendlicas. Essas clivagens dependem muito da concentracao do alcali ativo e
do ion hidrossulfeto. No final do cozimento, a deslignificacao residual é lenta
e pouco efetiva. Pouca lignina é removida e alguns carboidratos sao também
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degradados. Isso porque nessa fase temos exatamente que remover a
lignina mais condensada e concentrada de (M+P) e de (M+P)corner. Essa
lignina condensada tem muitas ligagdes C-C (carbono-carbono) a serem
guebradas, o que é uma dificuldade para um licor ja parcialmente exaurido.
Em processo kraft contracorrente nessa fase final, tenta-se contornar essa
dificuldade de exaustdo do licor, mas isso pode ser feito também em
cozimentos concorrentes. Dessa forma, com a divisao da carga alcalina, a
guimica do processo kraft se consolidou em um melhor patamar tecnoldgico,
embora as mazelas kraft ainda persistam, sé que em menor intensidade.
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Cozimentos laboratoriais por Busnardo, 1981

A remocao dos carboidratos segue um modelo mais ou menos
parecido. No inicio do cozimento sdo removidas as hemiceluloses de baixo
peso molecular e as ramificacdes da cadeia principal das xilanas. A seguir,
em fase mais avancada do cozimento, passam a ocorrer reacoes de
despolimerizacdo terminal dos carboidratos, quando os monémeros vao
sendo arrancados um a um das cadeias principais da celulose e

hemiceluloses. Outra reagdo comum € a hidrdlise alcalina das ligagbes 3-1-4
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da molécula de celulose; quando a cadeia é quebrada ao acaso e reduz de
comprimento. Com isso, cai a viscosidade e a resisténcia da celulose, pois as
microfibrilas se enfraquecem.

Até certo ponto, as xilanas e glucanas suportam bravamente essas
condicoes de extrema adversidade, com altas temperaturas, tempos
prolongados e alcalinidade alta.

Vamos nessa secao lhes apresentar um resumo de quais sao as
remogoes mais importantes de constituintes da madeira do eucalipto nas
diversas fases da polpacdo kraft para depois encerrar fazendo um balango
global das perdas de madeira que foram irremediavelmente dissolvidas e que
viraram licor preto. Tudo isso a nivel de valores relativos e médios, obtidos
da leitura das pesquisas de diversos autores. Enfrentamos para isso, as
diferencas em madeiras, em tipos de cozimentos, em metodologias de
analise, etc. Entretanto, aceitamos o desafio de resumir isso para que vocés
possam sentir com brevidade e clareza, o que de mais significativo ocorre na
polpacao kraft da madeira de eucalipto.

Para melhor visualizacdo, colocaremos a seguir duas figuras
relevantes do excelente trabalho cientifico de Gomide & Fantuzzi Neto
(2000).
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Carboidratos remanescentes na madeira do eucalipto ao longo da polpagao kraft

(Gomide & Fantuzzi Neto, 2000)
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Consumo de alcali efetivo e dissolugao dos constituintes principais da madeira do
eucalipto (Gomide & Fantuzzi Neto, 2000)

Ao final da fase de impregnacdo dos cavacos temos as seguintes
principais alteracoes na madeira:

e Peguena remocao de lignina e de glucanas;

e Remocao de algum percentual (ndo muito grande) de mananas, xilanas
€ grupos uronicos;

e Completa remocao dos grupos acetila;

e Perda de 5 a 10% do peso da madeira e consumo de 4 a 6% de soda
caustica do alcali ativo, expresso base madeira original.
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Ao final da fase de pré-deslignificacdo ou deslignificacdao inicial temos as
seqguintes principais alteracoes na madeira:

e Consumo de cerca de 50% do alcali ativo total que seria aplicado no
cozimento;

Remocao de cerca de 25% do peso da madeira original, representado
por:

Lignina = 6 a 8% base madeira,
Glucanas 3 a 6% base madeira,
Extrativos = 2 a 2,5% base madeira,

Hemiceluloses incluidos os grupos acetila = 8 a 10% base madeira.
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cozimento kraft de eucalipto - Carga aplicada toda no inicio do cozimento
laboratorial - Busnhardo, 1981
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Ao término dessa fase inicial, onde 25% do peso inicial da madeira ja
foi degradado, temos um numero kappa desse material semi-cozido que
varia entre 140 a 160. Inclusive, como a remocao de carboidratos é maior do
gue a remocao de lignina no inicio do cozimento, podemos ter valores iniciais
crescentes de niumero kappa, se € que seja valido se falar em nimero kappa
para esse material ainda quase madeira.
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NUmero kappa ao longo do cozimento kraft de madeira de eucalipto
Busnardo, 1981

Somente a partir do momento em que a lignina comecar a ser
removida mais intensamente na fase de deslignificacdo principal é que o
nimero kappa passara a baixar rapidamente e de forma acentuada,
exatamente da fase de deslignificacao principal, conforme se pode observar
na figura logo acima.
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Ao final da fase de deslignificacao principal temos as seguintes principais
alteracoes na madeira:

e 90% da lignina original da madeira tera sido removida (cerca de 25%
base madeira), sendo a maior parte dessa lignina extraida da parede
secundaria S;

e O numero kappa da polpa estara ao redor de 25;

e O rendimento do processo estara entre 55 a 58%;

e 35 a 40% das hemiceluloses totais da madeira, incluindo aqui os
grupos acetila ja terao sido removidos (isso corresponde a 10 a 12%

do peso original da madeira);

e 10 a 15% das glucanas estarao removidas (entre 5 a 8% do peso da
madeira original);

e 90% dos extrativos organicos estarao removidos (cerca de 2,5% base
madeira original);

Nessa fase ha remocao de muita lignina, mas também de xilanas e
glucanas, pois as condicoes favorecem a degradacao da cadeia principal dos
carboidratos.

Na fase de deslignificacao residual (final do cozimento) temos as sequintes
principais alteracoes na madeira:

e Remocao de apenas 1 a 1,5% da lignina base madeira;
e Remocdo de 1 a 1,5% de carboidratos base madeira.

Para cada unidade percentual de lignina removida teremos mais ou
menos a mesma quantidade de carboidratos degradados nessa fase, mesmo
com a redeposicdao de alguma xilana nessa fase (entre 0,5 a 1% base
madeira seca).

Nessa fase temos a dificil extracdo da lignina da lamela média
composta (M+P), a qual esta topografica e topoquimicamente dificil de ser
acessada pelo licor de cozimento. As moléculas de lignina mais faceis de
serem removidas ja foram dissolvidas na fase de deslignificacao principal.
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Remocao de lignina ao longo de polpacao kraft laboratorial (Busnardo, 1981)

Ao final do cozimento kraft teremos as sequintes perdas base

madeira seca original para os eucaliptos mais usuais do Brasil:

Rendimentos de polpacao entre 48 a 54%;
Perda de xilanas (cadeia principal) = 6 a 8%;
Perda de glucanas (celulose) = 6 a 10%;
Perda de grupos acetila = 2,5 a 3,5%;

Perda de grupos urénicos = 0,4 a 0,6%;

Perda de arabinanas = 0,2 a 0,3%;
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e Perda de mananas = 0,75 a 1,5%;
e Perda de galactanas = 1 a 2%;

e Perda de extrativos = 2 a 3%;

e Perda de lignina = 24 a 27%;

e Perda de hemiceluloses totais incluindo os grupos acetila = 10 a 14%
(isso corresponde a valores entre 40 a 55% das hemiceluloses iniciais
da madeira).

Para os eucaliptos brasileiros, com maior e muito mais variado teor de
lignina, os rendimentos da polpacao kraft para numeros kappa entre 15 a 18,
variam de maneira geral entre 48 a 54%. Ja para os cozimentos de
E,globulus em Portugal, esses rendimentos sao mais altos, apesar da maior
perda de carboidratos por unidade de lignina removida. Isso porque a lignina
existe em menor teor e com maior relacao S/G em sua estrutura. Com isso,
os rendimentos dos cozimentos kraft dessa espécie resultam em maiores
rendimentos (entre 56 a 58%, ou mesmo maiores, dependendo das
condicOes de polpacao e numeros kappa finais estabelecidos como meta).

A seguir e de forma visual, algumas dessas modificacoes relatadas de
forma grafica por alguns autores:
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Cozimentos laboratoriais (Busnardo, 1981)

Meus amigos, as situagdes variam e existem diferentes nimeros que
poderiam |hes ser mostrados também. Mas ndo seria esse o propdsito dessa
secdo. Nosso objetivo é |hes dar uma visao geral, complementando a visao
anatébmica com a visdao quimica desse importante processo de producao de
celulose a partir dos eucaliptos.

Vocés devem ter percebido a complexidade toda desse processo e das
interagdes que existem. Sem conhecé-las bem, muito dificiimente
conseguiremos ter habilidades para otimizar o processo em nossas fabricas.
Estaremos atuando mais na metodologia da tentativa/erro/acerto. Se a taxa
de acerto nos favorecer, sera boa sorte apenas.

Vimos até agora que os constituintes da madeira e também os

componentes do licor de cozimento vao-se alterando em um magico e
conhecido mecanismo. Conforme a madeira vai sendo degradada e dissolvida
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no licor, aumenta-se a relacao organicos/inorganicos da fase seca do licor
preto residual. Da mesma forma, o alcali ativo (e o efetivo) vao sendo
consumidos e o pH vai baixando. Dependendo da forma como é feita a
gestao da carga alcalina, teremos resultados distintos na polpacao. Essas
diferencas podem nao se majestosas, mas os produtores de celulose ficam
muito contentes com ganhos de rendimentos base madeira entre 1 a 3%, ou
entdo com economias de 1 a 2% de alcali ativo base madeira na carga
alcalina aplicada. Isso tem forte impacto nos custos e nos resultados das
empresas, principalmente devido a economia de escala.

Ha empresas que optam por trabalhar com baixas temperaturas de
cozimento e para compensar isso, necessitam de maiores cargas alcalinas
(acima de 20% de alcali efetivo base madeira). Outras empresas trabalham
com temperaturas mais altas e tempos de cozimento mais curtos. Nesse
caso, a demanda de alcali ativo pode ser também reduzida. E muito
importante que se controlem muito bem os residuais de alcali nas diversas
zonas de cozimento, esforcando-se ao maximo para evitar que falte alcali em
alguma dessas fases. Se isso acontecer, teremos de prémio, as piores polpas
a branquear, devido as reprecipitacdes de fragmentos de lignina de muito
dificil remocdo posterior. Em geral, o consumo de alcali efetivo é controlado
para estar entre 65 a 80% do total aplicado. Se o consumo ultrapassar essas
percentagens, significa que teremos que aumentar a carga alcalina a aplicar.

Enfim, as receitas e pocdes magicas variam, da mesma forma que
variam as madeiras, as idades tecnologicas das fabricas e os resultados
encontrados. E 0 jogo da competitividade, em geral com alguns vencedores e
alguns perdedores ou sobreviventes.
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OTIMIZANDO A SELETIVIDADE DO PROCESSO KRAFT DE
POLPACAO DOS EUCALIPTOS

O processo kraft de producdo de celulose consegue deslignificar com
sucesso as madeiras de eucalipto e transforma-las em celulose de muito boa
gualidade e economicamente branqueavel. Entretanto, para fazer isso, ele é
extremamente maldoso com outros constituintes da madeira. Ja vimos que
para remover uma parte em peso de lignina, remove-se praticamente quase
a mesma quantidade de outros constituintes da madeira, especialmente
hemiceluloses, extrativos e celulose. Essa situacao € praticamente inevitavel.
Ela pode ser minorada e otimizada, mas nao evitada. Isso por causa da
topoquimica dos constituintes da madeira e da propria quimica das reacoes
desses constituintes em meio alcalino.

Apenas relembrando as causas dessa degradacao indesejada e
inevitavel:

e A principal e mais necessaria das ligninas a ser removida para a
individualizacdao das fibras pelo processo quimico kraft é justamente a
mais concentrada e condensada e estad localizada na lamela média
composta;

e Para chegar a lamela média composta o licor de cozimento tem que
viajar através da parede celular das fibras, abrindo caminhos,
cavidades, poros e deixando “um rastro de destruicao” entre os demais
constituintes da madeira;

e As hemiceluloses e a lignina estao intimamente associadas (ou mesmo
ditas “enxertadas”) na argamassa que reboca as microfibrilas de
celulose na parede celular. Para atacar a lignina, os compostos ativos
alcalinos em condicdes de altas pressdes e temperaturas, também
atacam as hemiceluloses, degradando-as.

Portanto, frente a essas caracteristicas processuais, dificilmente
conseguiremos ultrapassar com quaisquer madeiras de eucaliptos ou mesmo
em condigOes otimizadas de polpacao kraft, a barreira dos 60% plus de
rendimento em celulose economicamente branqueavel, base peso original
de madeira seca.

O setor florestal e o0s pesquisadores que buscam, otimizar o
cozimento kraft tém introduzido fantasticas melhorias tecnoldgicas na busca
de ganhos adicionais de rendimentos. Tanto a qualidade da madeira, como
dos cavacos e a propria polpacao tém sido alavancadas. Entretanto, apesar
dos ganhos serem economicamente interessantes para os fabricantes, frente
ao ganho da economia de escala, as limitacdes de baixa seletividade
persistem e acreditamos que persistirdo. Sao causas topoquimicas inerentes
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as matérias-primas e também tipicamente quimicas, devido as reacgoes
indesejadas e inevitaveis, até o momento.

As alteracdes que estdo sendo trabalhadas para otimizar a producgao

de polpa kraft para o eucalipto estao hoje concentradas em:

1.

Qualidade da madeira

Reducao no teor de lignina e de extrativos;

Modificacao na estrutura da lignina reduzindo o teor de lignina
altamente condensada e aumentando a relacao S/G (siringil/guaiacil);
Melhoria na porosidade da madeira através da melhor distribuicdo de
vasos e parénquima radial nos estudos de otimizagdo anatomica da
madeira;

Reducao no teor de extrativos, principalmente os extrativos que
entopem o0s lumens de elementos de vasos (tiloses) no cerne da
madeira;

Alteracgoes fisioldgicas no processo de formacgao do cerne, retardando a
sua formacao para que se possa retardar a colheita e alongar a rotagao
sem perdas de rendimentos e processabilidade devido a cernificacao.

. Processo kraft propriamente dito

Substancial melhoria na qualidade dos cavacos em sua homogeneidade
e dimensoes;

Substancial avanco na fase de impregnagao dos cavacos para melhorar
a acessibilidade e o contato do licor de cozimento em todas as regides
da madeira;

Reducao substancial na geracdo de rejeitos de digestor, nds, palitos,
“shives”;

Aceleracao da deslignificacao (remocao da lignina) pelo uso de aditivos
tais como antraquinona, polissulfetos, surfactantes, etc.;

Com a mesma finalidade, aumento da sulfididade (sulfidez) do licor ao
maximo possivel sem causar efeitos negativos ambientais (odor
desagradavel). Em geral, as fabricas tém trabalhado com valores de
sulfididade proximos a 40%.

Otimizacao das condigdes de cozimento, tendo sido mais comum a
adocao de temperaturas maximas de cozimento mais baixas (entre
140 a 150°C) e cargas alcalinas distribuidas de forma a se reduzirem
os impactos sobre os constituintes holocelulésicos da madeira (mais ou
menos 2 a 3 adicdes repartidas);

Troca de licores (2 a 3 trocas) para manter baixo dentro do digestor o
nivel de constituintes dissolvidos de madeira e com isso se facilitar a
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difusdao dos mesmos para sua saida do interior da parede celular e de
dentro dos cavacos em processo de polpacgao;

e Descarga dos digestores kraft a mais baixas temperaturas para
minimizar os danos mecanicos as fibras e com isso reduzir as perdas
de resisténcia das fibras individuais (e por extensdo, do papel);

e Alteracdes na quimica de formacao dos acidos hexenurbnicos para
permitir separar melhor os efeitos da polpacao e branqueamento sobre
as fases de lignina residual e de acidos hexenuronicos;

e Significativa melhoria da eficiéncia operacional dos equipamentos da
polpacao, evitando interrupcdes operacionais e drastificacoes
desnecessarias e indesejaveis na conversao da madeira;

e Aumento significativo na eficiéncia energética pela recuperacao de
calor que era desperdicado ou perdido em sistemas de “blow”, alivio,
descarga, etc., etc.

Apesar desses muitos esforcos, existem importantes fases da
polpacdao kraft onde a seletividade é inexoravelmente baixa. Essa baixa
seletividade ocorre tanto no inicio do cozimento (impregnagao dos cavacos e
deslignificacao inicial), como em seu final (deslignificagao residual).
Lembrem-se que sé na fase de impregnacdo dos cavacos e pré-
deslignificacao, temos uma perda de 25% do peso da madeira e um
consumo de 50% do total da carga alcalina aplicada. Desse a&lcali ativo,
existe consumo tanto de NaOH, como de Na2S, embora seja maior para
NaOH. Nessa fase inicial, quando 50% do alcali ativo é ja de imediato
consumido, o consumo de soda caustica atinge 55 - 60% do valor inicial e
dos fons S%” e HS™ somente 25 - 30%. Por essa razao, a sulfididade aumenta
conforme ocorrem as reacgoes de consumo do licor de cozimento.

Na fase de deslignificagdo principal temos o melhor dos mundos para
o processo kraft, sua situacao ideal de deslignificacdo. E a fase de maxima
seletividade e eficiéncia. Remove-se cerca de 60 a 65% da lignina, com um
consumo de alcali de apenas 20 a 25% do total aplicado. E a fase preferida
dos que produzem celulose e querem ter as fibras individualizadas.
Entretanto, ndo ha como comecar por ela e se evitar a fase introdutéria e
danosa da polpacao. As razdes ja sao conhecidas por vocés.

As hemiceluloses e parte da celulose sdo atacadas também nas fases
seguintes, nao apenas na fase inicial do cozimento. Das hemiceluloses
iniciais presentes na madeira, perdem-se cerca de 10 a 14% base madeira
original. Ou seja, so pela extracao das hemiceluloses, remove-se cerca de 10
a 14% do peso da madeira. Isso corresponde a extracao de
aproximadamente 40 a 55% das hemiceluloses totais da madeira.

Uma parte significativa das hemiceluloses sao de grupos acetila (cerca
de 10 a 20% do peso total das hemiceluloses). Esses se perdem em sua
totalidade pela degradacao pela soda caustica. Por outro lado, até que a
cadeia principal das xilanas é valente e tenta resistir a essa forte alcalinidade
como pode. Uma pequena fracao das xilanas se reprecipita ao final do
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cozimento (estima-se que entre 0,5 a 1,0 % base madeira - dependendo das
condicOdes de processo até um pouco mais). A parte degradada se converte
em monomeros, dimeros e compostos organicos modificados de baixo peso
molecular, até mesmo CO2, que é a etapa mais degradada dessa oxidacao e
gue acaba carbonatando o licor de cozimento. Alguma fragao de xilanas fica
suspensa no licor de cozimento residual na forma de cadeias um pouco mais
longas do que dimeros, trimeros, etc. Sdo fragmentos mais facilmente
reprecipitaveis exatamente por estarem suspensos e ndo ainda totalmente
dissolvidos. Ao se reprecipitarem, por ndao terem mais grupos acetila e
urénicos, formam estruturas um pouco mais cristalinas do que eram na
forma natural. Entretanto, as mesmas condicoes que favorecem a
reprecipitacao de xilanas, sao boas para a reprecipitacao de lignina. Por essa
razao, baixar o pH do término do cozimento para aumentar rendimento pode
ser boa pratica para a producao de polpas a serem usadas na forma nao
branqueada, mas nao para polpas a serem branqueadas a seguir.

Afinal amigos, o que existe ainda para ndés para a otimizacdo da
polpacdo kraft além dessas alteracdes ja mencionadas? Estaremos no limite
da atual tecnologia? Teremos novas oportunidades para ganhos mais
expressivos? Ou teremos que nos contentar com 0s mini-ganhos das
melhorias continuas? As multiplas otimizacdes que estamos sempre a ver
nas revistas técnicas poderdo resultar em que mais? Apenas ganhos
marginais pequenos? Sabemos que eles mesmo pequenos interessam ao
fabricante, exatamente pelo fator escala de producao. Qualquer centavo
ganho acaba se multiplicando pela escala enorme de producdao das modernas
fabricas de celulose. Mas mesmo assim sao marginais e pequenos ganhos,
de acordo?

Ja lhes colocamos os tipos de oportunidades que existem e onde os
nossos pesquisadores tém colocados seus esforcos (e que nao sao poucos).
Vou apenas comentar sobre 3 deles, pois a maioria daquilo que lhes
mencionamos no inicio dessa secdo ja foi debatido no capitulo sobre
impregnacao dos cavacos pelo licor ou o sera no capitulo sobre otimizacdo da
polpacdo kraft, a sair em continuidade a esse atual capitulo.

e Acidos hexenurdnicos

Durante a polpacdo kraft, os grupos acidos 4-0 metil-glucurénicos das
cadeias laterais das xilanas sdao em parte convertidos a acidos hexenurénicos
(HexAcs). Esse é um fato relevante novo, descoberto ha cerca de 15 anos e
gue revolucionou a quimica do cozimento e do branqueamento de polpas
kraft obtidas de madeiras de folhosas. Como as hemiceluloses de eucaliptos
sao muito ricas em xilanas, a formacdo de acidos hexenurobnicos é algo que
acontece com intensidade.
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A presenca de ramificacdes de acidos metil-glucuronicos na madeira
dos eucaliptos é caracteristica tipica de sua xilana. Os valores repetidos
desses grupos na formula da xilana sdao expressivos: entre 2,5 a 4,5% do
peso da madeira do eucalipto pode ser atribuido a esses grupos urdnicos.
Outros 2 a 4% correspondem aos radicais acetila. Portanto, vejam que entre
4,5 a 8,5% do peso seco da madeira do eucalipto correspondem a
ramificagcbes das xilanas. Enquanto isso, a cadeia central da xilana aparece
em percentagens variadas, conforme a espécie, idade, etc., entre 10 a 20%,
ou até mais. Portanto amigos, essas ramificacbes sao mais do que
significativas na composicdo quimica dos eucaliptos. Nas espécies E.globulus
e E.nitens, as xilanas sdo até mesmo mais abundantes do que a lignina nas
suas madeiras.

Esquema da molécula ramificada da xilana de madeiras de folhosas

4-3-D-Xylp +— 4--D-Xylp +—= 4-f-D-Xylp 1—= 4-3-D-Xylp 1
2

|

1
4-0O-Me-a.-D-Glyp

Ramificagoes de acetila Ramificacoes de grupos urdnicos

Formacao de acido hexenuronico

COOH COOH

0o Polpacao Kraft 0
\ /

CH_ wno— Xilano —————p
OH

C/
2
2

wmil O—Xjlano + CH3OH
2
OH

%
OH OH
4-0 metil glucurono xilana Acido hexenuronico ligado a cadeia de xilana

Essa transformacao quimica passa a ocorrer ja no inicio do cozimento,
ainda na fase de impregnacao dos cavacos e de deslignificacao inicial. Ela se
prolonga com o avango do cozimento.
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Os acidos hexenurbnicos sao relativamente estaveis nas condicdes
alcalinas kraft, podendo eventualmente serem mais degradados quando se
trabalham com condicdes de elevada alcalinidade e temperaturas altas.
Entretanto, isso ndo é uma solugcdao para sua remocdo, pois implica em
degradacao de carboidratos e perda de rendimento.
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Teor de acidos hexenuronicos por 100 unidades de xilose ao longo da polpacao kraft
Lo-Solids de eucalipto (Pimenta et al., 2007)
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kraft Lo-Solids (Pimenta et al., 2007)
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Em geral, os acidos hexenurbnicos sao medidos como umoles de
HexAcs por grama de polpa, ou em unidade equivalente (por exemplo
milimoles/kg polpa). Seus valores mais usuais estao entre 25 a 80,
dependendo das condicdes de cozimento e da qualidade da madeira.

Os acidos hexenurobnicos persistem nas paredes celulares das polpas e
ali permanecem ligados a estrutura da fibra, mesmo apds a lavagem intensa
da polpa. Sao também resistentes a deslignificacdo com oxigénio e extracoes
alcalinas no branqueamento. Resultam em consumo adicional de oxidantes
no branqueamento e sua remocao implica em perdas de rendimentos.

Quando se faz a determinacdao do numero kappa da polpa para se ter
um indicador do residual de lignina, os &acidos hexenurdnicos consomem
permanganato de potdssio e por essa razao sao medidos como parte do
numero kappa. Logo, eles acabam dando uma falsa indicacdo da “lignina
residual” na polpa. Essa contribuicdo dos acidos hexenurbnicos no numero
kappa é significativa. A literatura mostra que a cada unidade de numero
kappa corresponde a cerca de 10 a 11,9 umoles de HexAcs por grama de
polpa seca. Portanto, os valores usuais de 20 a 80 como umoles de HexAcs
por grama de polpa seca dao falsos valores de lignina no numero kappa que
variam de 1 a 8 unidades. Para uma polpa kraft ndao branqueada com
numero kappa de 17 e com 45 umoles de HexAcs por grama de polpa seca, o
valor desse kappa que corresponde aos HexAcs seria entre 3,8 a 4,5. Logo, o
numero kappa correspondente apenas a lignina residual seria entre 12,5 a
13,2.

Conhecendo-se melhor essa quimica dos HexAcs e as formas de se
prevenir a sua formacdo, ou modifica-la, pode-se melhor otimizar a
polpacao kraft e o branqueamento dos eucaliptos. Até mesmo o término da
polpacdo acaba sendo baseada em numeros fantasiados pelos HexAcs. Em
geral, os técnicos encerram seu cozimento com base no nimero kappa da
polpa, acreditando que estejam medindo a sua lignina residual. Mas afinal,
gual numero kappa deveriam entao medir? Os acidos hexenurbnicos sao
componentes importantes desse niumero kappa e ndo tem nada a ver com a
degradacdao da lamela média composta e com a remocdao da lignina da
parede celular da fibras dos eucaliptos. Por isso, é essencial que as fabricas
revejam muito bem o momento de encerramento de seus cozimentos,
separando esses efeitos para melhor definir quando acabar a polpacgao kraft.
Caso contrario, podem estar jogando madeira ou producao diaria fora; pior
gue isso, muito dinheiro também. Isso porque as perdas de rendimento na
polpacdo poderiam ser minimizadas pelo térmico do cozimento em ponto
mais otimizado, talvez em numeros kappa ligeiramente mais altos.

Sabemos que os acidos hexenurdnicos sao hidrolisaveis em condigdes
acidas e a quente, dando origem a etapas de branqueamento para sua
remocao. Infelizmente, acaba-se por consumir reagentes caros e se perde
algo de rendimento (cerca de 0,5 a 1%).
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Ha estudos visando a encerrar os cozimentos kraft em ndmeros kappa
mais elevados. Essa pode ser uma alternativa interessante aos fabricantes de
celulose de eucalipto. Ao se encerrar uma polpacao com numero kappa 22 e
teor de HexAcs de 50 - 60 umoles de HexAcs por grama de polpa, teremos
na verdade um numero kappa devido a lignina residual de 17. Caso essa
polpa venha a ser tratada com acido forte a quente para hidrélise dos
HexAcs e também sofra uma deslignificacdo alcalina com oxigénio,
poderemos ofertar ao branqueamento uma polpa com numero kappa
aproximadamente 10 - 11, apenas devido a lignina residual. Essa qualidade
é definitivamente compativel ao que se hoje pratica nas unidades de
branqueamento e oferece a possivel alternativa de minimo consumo de
guimicos e maxima branqueabilidade e rendimentos.

e Deslignificacao residual

Sugerem-se maiores otimizagcdes nessa fase de deslignificacao
residual, quando temos numeros kappa na polpa a partir de 25 e
decrescendo com o0 avanco dessa etapa. Uma alternativa seria se encerrar a
polpacdo a numeros kappa mais elevados e se valer de alguma energia
mecanica para o desfibramento. Em fase seguinte, essa lignina residual da
lamela média composta e em (M+P)corner, portanto, mais exposta, poderia
ser atacada de maneira mais seletiva, por exemplo, na deslignificagao com
oxigénio. O grande e intrigante problema é que mesmo a deslignificacdo com
oxigénio também ataca e solubiliza constituintes holoceluldsicos da polpa.
Seus preferidos sao também as hemiceluloses.

¢ Novas tecnologias de ruptura

Hoje, as grandes esperancas para novos e significativos ganhos na
polpacao kraft estao apoiadas na evolucao do conceito das biorefinarias. Essa
pode ser uma nova e promissora fase de vida para a polpacao kraft. Ja que é
inevitavel a perda de cerca de 25% da madeira logo no inicio da polpacao,
porque ndo remover seletivamente essa fracdo da madeira e usa-la para
outros produtos valiosos parta a sociedade humana, tais como: acido acético,
taninos, polifendis, xilitol, etanol, metanol, lignina, acucares, biocombustiveis
mistos ou purificados, etc., etc.

O conceito de fabricas de celulose atuando como biorefinarias sofisticas
e de variada complexidade estd em plena expansao nos programas de
pesquisa tecnoldogica de nossa industria. Além de serem obtidos novos e
demandados produtos para a humanidade, a prdpria fabrica de celulose kraft
ficaria com a vida mais facilitada. A remocao de parte dessa madeira, por
exemplo, por hidrélise aquosa ou por solventes especificos, vai ajudar a
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melhorar a acessibilidade da lamela média ao licor de cozimento. A clivagem
de ligagoes entre hemiceluloses e lignina e a abertura de novos poros e vazios
na parede celular pela extracdo desses compostos vao ajudar a afrouxar a
estrutura da parede celular e facilitar a polpacao kraft. Significativas redugdes
no consumo de alcali ativo serdo alcancadas. Afinal, aquele consumo de luxo
no inicio da polpacao kraft correspondendo a 50% do &lcali aplicado podera
ser bastante reduzido. Sao economias relevantes e estimulantes.

As fabricas kraft se diversificariam e teriam faces diferentes de acordo
com a opcao dos produtos a fabricar ou dos mercados a atingir. Apesar do
processo kraft manter seus fundamentos na fase de deslignificacao principal,
outras tecnologias se completariam para oferecer oportunidades de novos
negoécios na cadeia produtiva da madeira. Dessa forma, Carl Dahl poderia
continuar descansando orgulhoso de seus feitos ao descobrir esse processo
kraft de polpacao.

Existem também inumeras (até mesmo inimaginaveis) possibilidades
para uso dessa lignina extraida e ndao mais apenas para queima em caldeira
de recuperacdo. As novas pesquisas estarao sem duvidas orientando um
melhor e mais ecoeficiente aproveitamento dessa fantastica molécula que a
made Natureza ofereceu aos vegetais de forma gratuita. Cabe a nods estudar
mais isso tudo e encontrar maior nobreza para ela do que apenas arder na
fornalha das caldeiras de recuperacgao.

Celulose

Plasticos

A complexidade da biomassa e 0s novos e promissores negdcios do setor de
celulose e papel (Foelkel, 2008)



CONSIDERACOES FINAIS

Quando me programei para lhes contar sobre a producao de celulose
kraft a partir da madeira dos eucaliptos decidi que faria isso de maneira
singular. Nao seria um curso de polpacao ou de cinética kraft e nem
tampouco um lugar para se aprender coisas basicas ou sobre maquinarios.
Para isso existem outras fontes. Minha meta era lhes transmitir o que
aprendi ao longo de minha carreira tentando entender o que estava
acontecendo com a madeira do eucalipto a nivel ultramicroscopico e de seus
constituintes quimicos. Sabia que seria um desafio fazer isso de forma
didatica e ndao muito aborrecida. Afinal, muita gente fica assustada ou
desinteressada ao ouvir falar de microscopia eletrénica e de componentes
quimicos em reacdo ao longo da polpacdo. Mas era um desafio meu e decidi
enfrenta-lo. Quero com esse capitulo que vocés sintam-se na posicao de um
cavaco de madeira de eucalipto, com suas células anatdmicas e
constituintes quimicos entrando em um digestor para sofrer cozimento kraft.
Quais serao as surpresas que enfrentard? Quais serdo as coisas que
acontecerao com ele? Como suas caracteristicas vitais serao modificadas? O
que sobrara ao final? O que sera removido e porque? Como otimizar isso?
Como melhorar o processo frente aos novos paradigmas tecnoldgicos? Onde
esta o futuro?

Enfim, sdo tantas as coisas que gostaria de lhes contar que dividi essa
série em 5 capitulos: em um ja lhes contei sobre a importante etapa de

85



impregnacao dos cavacos pelo licor de cozimento. Nesse capitulo atual Ihes
trouxe o que acontece com 0s cavacos e como sua estrutura e constituicao
interferem ou se alteram com a polpacao kraft. Restam mais trés capitulos
dentro dessa série. Em um mais |lhes falarei sobre as reacdes (e cinética
guimica) a nivel de moléculas e elementos e que acontecem durante as
diversas fases do cozimento, tanto com a madeira, como com os licores.
Finalmente, escreverei sobre as melhores condicdes para se produzir polpas
celulésicas de eucalipto, mostrando o que melhor se sabe sobre as
otimizacdes do processo kraft, com base nos conceitos tecnoldgicos
disponiveis na atualidade. Pretendo fazer isso sob a 6tica da propria polpacao
(otimizando o processo) e sobre o que acontece com as propriedades das
polpas resultantes (otimizando o produto).

Amigos, terminei uma das recém enunciadas frases com as palavras
“disponiveis na atualidade” porque estou antevendo significativas mudancas
conceituais nas nossas fabricas de producdo de celulose kraft em poucos
anos mais. Existe definitivamente um fantastico caminho de ricas
oportunidades, elas estdao nos aguardando para serem cultivadas.

Todas as fantasticas pesquisas realizadas na ultima década sobre o
processo kraft tém-nos revelado uma verdade ndao muito conveniente: esta
muito dificil alavancar novos e substanciais ganhos em rendimentos e em
reducdo de consumo de madeira com base nos conhecimentos atuais da
fisico-quimica da polpacao kraft. Isso tem sido valido para as madeiras de
eucaliptos e para todas as outras mais matérias-primas lenhosas em uso
industrial no mundo. Sabemos que existem ainda ganhos potenciais nas
areas de eficiéncias energéticas e ambientais e na otimizagdo nos processos
unitarios de transferéncia de calor e de fluxos massicos e na continuidade
operacional. Entretanto, toda essa atual tecnologia de producdo de celulose é
capital intensiva e demasiadamente amadurecida. Sera que ndo existiriam
riscos de se investir fabulosas somas de dinheiro em construir novas fabricas
se valendo de um processo que poder sofrer alteragdes conceituais
significativas em poucos anos mais?

Algumas areas vejo como propensas a sofrerem grandes mudancgas
conceituais, como:

e Preparacao da madeira e cavacos: as alteracoes nessa etapa
dependerao muito das fracdes e tipos de materiais que serao
demandados pelas diversas “biorefinarias” a funcionar
concomitantemente a fabrica kraft.

e Caldeira de recuperacao do licor: podera faltar material organico para
gueimar nas caldeiras devido a gaseificacao do licor, ou retirada para
matéria-prima para as biorefinarias ou pela propria destinacao
comercial para a lignina purificada.

e Area de preparacao de licor: devera ser significativamente menor, ja
que o atual consumo de luxo de licor de cerca de 50% para dissolver o
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gue nao deveria ser dissolvido da madeira podera deixar de ser
necessario.

e Digestores: as dimensdes desses equipamentos e as quantidades de
alcali ativo para deslignificar a madeira deverdao sofrer grandes
reducdes com a consolidacao do conceito de fabricas kraft associadas a
biorefinarias.

Essas sdo ameacas €, ao mesmo tempo, oportunidades incriveis. O
mundo tecnoldgico esta turbilhonando. A principal razao é muito simples. Os
poderosos fabricantes de celulose e de papel do Hemisfério Norte perderam
competitividade em funcao de suas madeiras estarem muito caras para se
fabricar produtos cada vez mais baratos para a sociedade, como os papéis. A
solucao esta para eles na inovacgao - ndo restam duvidas que isso os centros
de pesquisas saberdo responder muito bem as novas demandas. Nada mais
natural que exista um enorme esforco para novas tecnologias de ruptura
para as fabricas de celulose. Como o ser humano tem na sua capacidade
inventiva e inovadora um de seus mais qualificados bens presenteados por
guem nos criou, certamente estamos préximos de uma nova era para as
fabricas de celulose. Isso sera acelerado pelas exigéncias de novas fontes de
combustiveis liquidos para continuidade de movimentagao das maquinas de
conforto que criamos para nossa sociedade.

Muito provavelmente o processo kraft deixara de ser o ator principal
nas nossas fabricas de celulose e papel, para ser mais um dos componentes
do elenco. Continuard sendo muito importante, tenho certeza disso, mas
atuara complementando-se com outros processos quimicos vitais. Maiores
serdo as felicidades dos engenheiros quimicos, que terdao novas operagoes
unitarias para se ocuparem e a otimizar nas futuras fabricas de celulose.
Muito bom isso tudo, porque o que for desenvolvido de inovador para as
madeiras do Hemisfério Norte, certamente sera também adequado e
aperfeicoado para nossa madeira favorita e competitiva, que é a dos
eucaliptos. Portanto, que venham as mudancas, elas servirao para nos
motivar a competir melhor ainda. Sé espero que consigamos entender tdo
bem das novas tecnologias como entendemos hoje da polpacao kraft da
madeira dos eucaliptos.

Entretanto amigos, ndo se esquecam, a simplicidade, a eficiéncia e a
sustentabilidade deverao ser metas constantes desses desenvolvimentos.
Tecnologias complexas e de baixas performances nao deverao se consagrar:
a regra é clara para todos. Tampouco serdo vitoriosas as tecnologias de altas
demandas de capital. Em futuro préximo, tao logo evoluam um pouco mais
essas novas tecnologias que se mesclarao ao processo kraft, lhes brindarei
com mais um capitulo de nosso Eucalyptus Online Book. Aguardem e
obrigado pelo prestigio de sua leitura.
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Fibras e parénquimas radiais — Maravilhas da Natureza na forma de arte como um
presente para todos nds

Boa sorte, mas por favor apressem-se e nao dispensem da ajuda dos
excelentes pesquisadores que ja vem trabalhando na otimizacdo do
cozimento kraft e suas potenciais novas rotas tecnoldgicas. Continuem lendo
e estudando: o retorno aos livros e as fontes de conhecimentos se tornam

cada vez mais essenciais.
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