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HISTORICO E EVOLUCAO DA FABRTICACAO DA CELULOSE E PAPEL

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

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

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

tros substitutos, como o pergaminho.

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

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

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

956 jé‘éra conhecida na antiga China. Em geral aceita-se

a data de 150 DC como o0 ano em que ocorreu a primeira fa-
bricagao de papel por T'sai Lung. Os primeiros papéis pa
recem tar sido obtidos é partir da casca interna de
Browssonetia papyrifera € de alguﬁs bambus. O método de fa-

briéaqéo primitivo, descrito em alguns documentos chine -

ses, guarda a mesma sequéncia de operagdes que atualmente.
Os colmos de bambu eram cortados préximo ao solo, dividi-

\vdos-em parcelas quanto a idade e picados em fragmentos .

Quanto mais novo o bambu, imelhor era a qualidade do papel
resultante. Os pedagos de bambu eram colocados a amolecer
em dgua quente e lama por algumas semanas e a seguir eram
martelados em pildes. A massa semi-fluida era 1impa e de-
la se removiam os pedagos maiores de material nio desinte -
grado. A seguir esta massa era levada para um tubo . onde
se ia adicionando massa até se ter quantidade sufici-

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

tela cuja armagao era de bambu ou madeira e que possuia u
ma rede de corddes onde as fibras eram retidas. A folha e
ra secada num forno de argila. Apds a secagem, a folha ti

‘nha S@a‘éuperficie melhorada pelo pincelamento de amido

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

também polidos com pedras lisas.
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SECAGEM

" FORMACAO DA FOLHA PRENSAGEM

.

Os chineses estabeleceram porluyblta'
_do século VI DC uma fabrica de papel em Samarkanda, na Asia'
Central. Em 704 DC esta cidade foi capturada pelos arabes,,

que aprenderam a arte de fabricar o papel. Sob o domlnlo dos’

arabes, a indGstria floresceu e Samarkanda fOl reconhe01da"
como o maior centro papeleiro da época. Os arabes _”levaram‘
‘também a tecnologia para suas proprias regides, estabele —f
cendo uma fibrica em Bagdd. A fabricacao do papel era consii
derada um‘segredo de estado e os.arabes monopolizaram o co—§

mércio por mais de 300 anos.

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

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

i

i

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

-~

dado 3 indlstria e d técnica de fabricar papel.

_ Nesta época a matéria~prima dominan-

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

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

bras.

Os trapos amolecidos ou fermentados

-

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

’

to final.

ESCOLHA DOS TRAPOS




FABRICACAO DE PAPEL DE TRAPOS

ACABAMENTO
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HOLANDEZA

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

Com a descoberta do efeito branquea
‘dor do cloro passou-se’'a produ21r papels alvos a partifrde
trapos e de palhas.

Um entrave que perglstlu por ]ongo'
tempo na fabrlcagao do papel era que as maguinas manuais e
ram descqntlnuas e o tamanho das folhas era portanto limi-
tado. No final do século XVIII passou-se a trabalha: . no
sentido de se desenvoiver maguinas que.formassem rolos de
'papel de comprimunto praticamente ilimitado. AS'primeiras'
tentativas para isso ocorreram na Franga. Em 1798 Louis
Roberti inventou uma maquina que fabricava papel em compri-
mentos de 12 a 15 metros. Estando em dificuldades financei
ras, Robert vendeu sua patente a um francés, fabricante '
de papel, Leger Didot. Didot entrou em entendimentos - com
dois ingleses, Henry e Sealy Fourdrinier, gue se entusias-
‘maram. com a idéia e para desenvolve—la contrataram um en- -
genhelro criativo, Bryan Donkin. Depois de muita experimen
tagdo e gastos, resultou em 1804 a primeira maqeina contlf
‘nua de .papel..Entretanto, os irmaos Fourd:inier~qﬁe supdr—
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- das maiores indlstrias quimicas do mundo.

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

ria.

MAQUINA DE TELA PLANA “FOURDRINIER”

A invengao da maquina fourdrinier foi
sem diivida o mais importante acontecimento da histdria da

tecnoli

la prisitiva maquina sao utilizados em modernas e rapidis-
i

simas méiquinas.

Ao mesmo tempo, em 1809 houvera sido

inventada a maquina cilindrica por John Dickinson, na In -

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

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

A partir dai a indistria de papel e

celul« 2 floresceu rapidamente e hoje se constitui numa !

Em nosso pais, a primeira fabrica de

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

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

"tiva foi flumiﬁense e nao teve -melhor sorte. Esta fabrica,

;ia do papel. Até hoje os principios basicos daque-

ey
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fundada em 1851, estevé por 10 anos em funcionamento, usan

do trapos como matéria-prima.

A primeira fabrica bem sucedida foi
instalada em Salto de Itu, em 1888 e estid até hoje em ati-
vidades. Na mesma &poca, iniciava-se no Rio de Janeiro e
transferia-se depois para S3o Paulo, a primeira fabrica de
celulose que até hoje mantem posicao de destaque no cenid -
rio papeleiro, a Cia Melhoramentos de Papel e Celulose.

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

cional de Papel e Celulose.

H
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A INDOSTRIZA DB CELULOSE E PAPEL

INTRODUCEO ' .

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

dos casos, enguadrar—se em rigidas especificagaes.

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

dem a sc¢ manter geralmente estaveis.

A indlstria & bastante eficiente porém a  sua
tecnologia & praticamente a mesma gue foi criada ha

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

logia basica.

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

16sica-papeleira.

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

competidores de importancia para substituir o papel.
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A indlstria & constituida de trés divisoes:

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

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

vestimentos.

SITUACAO ATUAL DOCS MATORES PRODUTORES E CONSUMIDORES

MUNDIAIS

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

tria de czlulose e papel.

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

Filipinas, Rodésia, Coréia do Sul, etc.

O maior produtor mundial de celulose e papel




sio os Estados Unidos da América, gue & da mesma  for
ma o maior consumidor. O Japéo, com caréncia de matcria-
prima é situado em condigao geogréfica desfavqrével
vem logo a seguilr na producgao de papel e & somente su

perado peclos EEUU e Canada na procdugao de celulose.

Na América Latina o Brasil mantem posicao fran
camente favoravel como pais produtor. Como consumidor

& superado por parte dos paises latino-americanos.

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

ra frente d producao e Consumo de celulose e papel.

QUADRO 1: Producdo de celulose. em 1975

Classificacao Pais © . Produggo (1000 ton. mitricas)
1@ Es{aics Jnidos 38.836
20 Canada ‘ 15.023
30 Japao 8.630
49 Suscia 8.344
5@ URSS 7.718
69 Finlandia 5.174
7° China 4.500
8@ Franga : 1.760
9? " Noruega : 1.735

109 Alemanha Ocidental 1.530
119 Brasil ‘ 1.370
120 Espanha 1.145
132 Italia 1.080
América do Norte + 53.859

Eurooa ‘ 35.049

, Asia - 16.503

América Latina ' 2.962

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

Classificagao Pais Producao (1000 toneladas)
1@ Estados Unidos 47,419
29 ' Japao 13.601
- Canada 10.160
49 URSS 8.600
5@ China 7.000
6% Aleranha Ocidental 5.288
7Q Suécia 4,438
8% : Franga 4,101
% Finlandia 3.994

109 Gra Bretanha 3.616
119 Italia 3.496
129 : Espanha 1.770
139 Brasil 1.651
América do Norte 57.579

Eurcpa 46.689

Asia 25.991

América Latina 4.850

Africa 1..067

Total mundial 136.176




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

Classificagao Pais Consuro (kg/hab/ano)

1@ Tstados Unicos 237,7
29 ‘ Suicia ' 195,0
30 Crnata | 158,8
4o Finlaoldia. 135,8
5 orazga 135,0
6@ Dinamarca 134,0
e Holarda : 124,0
8e Nova Zelirdia 123,0
09 Janzo 116,6
102 Australia - 115,0

539 Brasil 17,0
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'QUADRO 4 : Maiores campanhias celuldsico-papeleiras do mundo

Classi

ficagso Companhia Pais Vendas (1000 US$)
19 International Paper USA 3.080.800
29  DBowater Gra-Bretanha 2.576.116
39 Reed International Gra-Bretanha 2.473.488
49 Vieyer haeuser UsA 2.421.271
5@ hampion International USA 2.399.258
69 Ceorgia Pacific UsA 2.353.610
7° Crown .Zellerback USA 1.758.120
8o Kimberly Clark ©usA 1.483.738
9 Poise Cascade Usa 1.458.050
102 St Regis Paper USA 1.394.754
119 Mac Millap Blcedel Canada 1.296.689
129 rMead Corp UsAa 1.244.637
139 Scott Paper Usa 1.191.883
142 Container Corp. UsA 953.308
150 Union Camp USA 835.931
169 svenska Cellulosa Suécia 831,848
179 Domtar - Canada 801.416
189 Béghin-Say Franga 798.806
19¢ Westvaco USA 797.455

209 Stora Kcpparberg Suécia 787.775




A ROALIDADE ERASILEIRA

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

tos que sao essenciais para o desenvolvimento.

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

volvimento de insumos basicos.

A auto-suficiéncia em insumos basicos & uma das
principais stitudes gue o Brasil tem procurado atin
giv, prirncipalmente nos seguintes setores: papel e cg
lulose, fcertilizantes, defensivos agr&xﬂas,né ~ferroscs,
gsiderargico e petro-quimico, Itens extremamente gravo

sos em nossa balanga comercial.

0 sctor celuldsico-papeleiro esta atualmente

recebendo grande impulso.em virtude da colocagao em
marcha do PRPC - Programa Nacional de Papel e Celulose
do Governo Federal, que estipula para 1980 a auto-

cuficiéncia em papel e celulose e a geragzo de 2 mi

1hées de toneladas de celulose para éxportagéo.

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

enm andamento no mundo.

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

forma global:

—r




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

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

dos USA, Canadi, Chile, Suécia e Finlandia.

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

cao.




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

sumo de papel e celulose;

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

ra de florestas homogéneas implantadas.

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

atual brasileiro.

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

tropicais mistras.

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

Araucaria.

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

gquimica.

ASPECTOS ECONOMICOS-ESTATISTICOS DO SETOR CELULOSICO

PAPELEIRO NO BRASIL

Serao apresentados a seguir uma série de qua

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




nimeros gue espelliem alguns aspectos do setor no Bra

sil. .

Recentemente, com o programa de incentivo ao
desenvolvimento tecnoldgico do setor, passou-se a
atribuir caracteristicas mais modernas ao MesSmo, nao
sd atfravds de novas firmas de padrao internacional,

como também através da sofisticacao do produto final.

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

das unidades maiores.

QUADTQ 5: Capacidade instalada de empresas de papel

brasileiras em 1975

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

Total 149 100




QUADRO 6: Capacidade instelada do

Crpresas
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de cclulose

brazileiras em 1975

Capacidade Celulose
(ton/dia) NQ °
1 a 10 15 32
11 a 50 11 23
51 a 150 1z 26
151 a 300 4 8
> 200 5 11

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

QUADRO 7: Capacidade nominal instalado em 1975 -Celulose,

por tipos e por estados

Produgao - ton/dia

Estados Fibra longa Fibra curta
- - ~ Total
Brang. Nao-brang. Brang. Nao~-braing.

Bahia - 45 - - 45

Ceara - 3 - 5 8

Minas Gerais 55 - - 10 65

Paraiba - - - 10 10

Parana 79 202 21 133 435

Pernambuco - 100 - 100 200

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

. Norte - - - 10 10
Rio Grande do

" sul 35 80 20 738 873

Santa Catarina 100 690 - - 790

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

por categorias e por estados

Produgao = ton/dia

Estados ~ Cartoes
Inpressao Escrita Evbalagem Cartolinas  Total
.Industriais
Bahia - - 57 20 77
. Ceara : - - 13 10 23
Espirito Santo - - 9 - 9
Minas Gerais 10 80 273 32 395
Paraiba : - - 118 5 123
Parana 350 - 644 } 162 1156
Pernambuco 13 ~ 258 - 271
Rio de Janeiro 81 35 190 154 470
RH)G§e<i)N0ru3 L= - 15 - 15
Ric " do Sul 16 12 73 81 182
Santa Catarina 25 - 608 67 700
- S8ao Paulo 698 531 1416 1271 3326
Total 1103 658 3674 1812 7247

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

Produgdo (ton)

Estados
Fibra longa Fibra curta

S3o Paulo ' 77,721 542.574
Rio Grande do Sul 30.439 203.995
Parana 90.229 . ‘ 47.585
Santa Catarina 134.177 -
Pernambuco 8.130 19.594
Bahia ‘ 9.117 . -

Minas Gerais 4,507 ’ 10.877

Rio de Janeiro 4.375 R

. 2 T . — 2 A0O0



QUADRO 10:pistribuicio geografica da predugao em 1975-Papel

i

t

Estados Prbdugéo(ton) Participagao
‘ (2) |
Sao Paulo 937.814 55,55
Parana 303.554 17,98
Santa Catarina 137.118 8,12
Rio de Janeiro ‘ 106.284 6,30
Minas Gerais 83.589 4,95
Pernambuco 56.236 3,33
Rio Grande do Sul . 33.627 ' 1,99
Behia 17.104 1,01
Ceard 3.866 0,23
Paraiba 3.800 ’ 0,23
Espirito Santo 3.097 0,18
Rio Grande do Nerte 2.234 0,13
Total 1.688.323 100,0

QUADRO 11: Fabricantes mais representativos em 1975 - Celulose

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

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

Empresas Producao (ton)

Indlstrias Klabin Parana de Celulcse S.A. 204.284

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

Champicn Parel e Celulose S.A. 81.706

Cia Suzano cde Papel e Celulose - 78.366

Papel e Celulose Catarinense 55.826

Olinkraft Celulose e Papel Ltda . 43.871

Cia Santista de Papel 37.746

Refinadora Paulista S.A. 36.553

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

Consumo per capita

Ao

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

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

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

1971 15,2

1972 . 16,1

1973 18,5

1974 _ ‘ 21,7

1975 . , 17,3




PPOJECOES FUTURAS

Fstimativas internacicnais

O dltimo relatdrio da FZO sobre a capacidade

mundial de produgao de celulose e papel, no periodo

1975/1980, apresenta as seguintes avaliacoes:

A) -

B) -

D) -

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

senta 3,5 % em taxa de crescimento anual.

Prevé-se um aumento de capacidade mmmdial de pro

ducao de papel e papelao, que passara de 175

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

Essas 31 milhoes de toneladas de aumento repre

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

Tanto o aumento de 25 milhdes de t de pasta pa
ra papel como as 31 milhdes de toneladas de pa
pel e papeldo s3o inferiores as elevadissimas

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

haviam planejado uma consideravel expansao.

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

mento de 3,1 milhoes de toneladas.

E) - A capacidade de producao de pasta de madeira

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




F)

G)

H)

1)

a)

b)

c)

|
(@)
I

Durante o periodo compreendido enﬁre'l975735;;'
aguarda-se um aumento sem procedentes na capa
cidade de producao das outras pastas fibro-
sas, com um total de 2,6 milhoes de t/ano(que
equivale a 5 % a.a. de aumento) das quais 900

mil t serao produzidas com bhagago de cana.

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

listas, prevé-se uma evolugao equivalente.

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

categoria papel e papelao.

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

baixo.

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

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

aumentos significativos na producgao de pastas

semiquimicas de madeiras duras no Brasil;

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

Rrac=il deveria. com incremento de sua producao,
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d) - a instalagdo de maquinas termcmecanicas em subs
tituicao aos tradicionais sistemas de tritura
¢ao, provocou o incremento na produgao de pas-
ta, além de permitir produto de gualidade su

perior.

.5.2 Estimativas nacionails

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

e papel os valorves apresentados nos quadros 15 e 16.

QUADRO 15: Estimativas da capacidade de producgao de celulose
( Fonte APFPC )

" Em 1000 ton

Ano Fibra longa Fibra curta

- Total

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

1976 110 612 665 450 1.837
1977 174 666 961 457 2.258
1978 194 802 1.159 472 2.627
1979 194 851 " 1.610 - 500 3.225
1980 194 1.078 - 2,114 516 3.902
1981 '194 1.610 2.204 516 4,524
1982 427 1.909 2.204 516 5.056
1¢83 534 2.006 2.204 516 5.260
1984 - . 534 2.026 2.357 516 5.433
1985 . 534 . 2.259 2.582 516 5.891

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

( Fonte APFPC )

Em 1000 ton

~

Impressao Inddstriais| Cartces
Ano Imprensa e Embalagem e e Total
Escrita outros Cartolinas
1976 127 448 1.198 306 297 2.376
1977 127 499 1.280 371 318 2.595
1978 127 5é2 1.445 410 336 2.836
1979 138 522 1.538 423 332 2.953
1280 219 522 1.754 425 332 3.252
1981 288 552 1.940 443 332 3.555
1982 288 583 2,019 443 332 3.665
1983 288 583 2.114 450 332 3.767
1984 288 583 2.137 458 332 3.798
1985 288 613 2.199 458 332 3.890
1986 288 " 644 2.262 458 332 3.984
k
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POLITICA GOVERNAMENTAL BRASILEIRA FRENTE A PRODUCAO DE CELULOSE E  PAPEL

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

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

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

E o seguinte na integra, o Programa Nacional de

Papel e .Celulose:

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

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

1 - Papeéis

a. Para imprensa periodica . . . . . . 550

b. Para escrever e imprimir . . . . . 950

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

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

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

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

-

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

res de area reflorestada ate 1980.

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

O Ministérios da Indistria e do Comércio, em articula
¢do com o Ministério da Agricultura, o Ministério das
Minas e Energia, o BNDE e demais entidades ligadas ao
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setor, estabelecerd o esquema de cooperagdo para aplica
¢ao coordenada das medidas a serem adotadas..

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

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

poluigao".

A justificativa dos Ministérios do Planejamento,
Fazenda, Interior, Indistria e Comércio, Agricultura e Minas
e Energia, para a efetivagdo deste plano foi a seguinte:

“"Nao obstante o esforgo que o empresariado vem
]

desenvolvendo para dar dimensdes apreciaveis ao setor de celu

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

_ Com efeito, tendo em vista a estreita correlagao
entre o consumo de papéis e o PIB e, por consequéncia entre o
PIB e o consumo de celulose, observa-se rapida expansié ocor-
rida no consumo aparente desses bens essenciais.
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_ Anos

1965 .
1969 .
1971 .
1973 .

nharam alguma expressdo nos ultimos anos, embora ainda per-

Consumo

(1.000T)

Papéis |

759
1.109
1.489
1.891

-

Celulose

339
562
757
903

As exportagoes de celulose, por sua parte, ga-

manegam em niveis pouco adequados 3s nossas potencialidades

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

em 1973).

N3o obstante, o Pais vem realizando crescentes im

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

Importagoes -

Papel Celulose
Ano

1000000 1000000
1000 ton. ddlares 1000 ton. dolares

1965 64 15,2 6 1,1
1969 157 38,6 22 3,5 .
9'4

1971 215 59,03 69 “13,8

1973 346 111,6 123° 30,0

Seria perfeitamente razoiavel fixar como metas a

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

ais de recursos para esse fim, ou seja, de dreas de terras'
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a ocupar, condigoes ecoldgicas propicias ao crescimento de va

- - . . - . - -
rias espécies e do minimo-tecnologico do setor, aléem de mao-

de-obra relativamente abundante:

Tais ‘considera¢oes animam a propor, como meta de

médio prazo, o alcance dos seguintes objetivos de produgao fi

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

Papéis .

. - . . - . . . . .

- para imprensa periodica .

- para escrever e imprimir .

Celulose

- para o

)
para ~mbalagem . . . . . .

- . . . . - . . .

mercado interno . .

- para o mercado externo . .

Pasta mecanica . . . . . . .

.

para fins industriais e outros

Meta fisica
(1000 T)

3.680
550
950

1.300
800

4.200

2.200

2.000

650

Os investimentos fixos (exclusive.reflorestamen-

to), necessarios ao atingimento das metas propostas, podem ser

estimados em

US$ 2.760 milhioces.

Projetos em implantagao

- papéis .. . . . .

- celulose . . . .

- pasta mecanica .

-

-

- necessidades adicionais

investimento . .
- pap€is . . . . .

celulose . . . .

Total . c e e e e

.

‘milh6es
1.641
160

1.480
1

1.117
360
710

2.758




Admitida a viabilidade dos projetos em implanta.

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

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

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

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

lhoes.

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

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

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

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

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

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

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

senvolvimento, pois devido 3@ escala de projetos, deverd -ocor

t

rer um natural deslocamento para areas mais afastadas dos

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

mente relevanles, o programa permitird a criac@o de 150 - mil
é 50 mil novos empregos diretas, nas areas florestal e indﬁs
trial, respectivamente, e contribuirid, de modo significativo
para o fortalecimento da indilstria brasileira de bens de ca-
pital, em termos de aumento da produgdo e desenvolv1mento da
tecnologia.

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

deve conferlr ao cumprlmento das segu1ntes recomenda;oes v1

-

K |




sando a viabilizacao das metas propostas:

a.

No setor florestal:

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

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

dos ajustamentos necessarios ao atendimento das metas pro
postas;

Determinar ao IBDF o estudo de medidas para manter os cui

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

tencdo permitido pela legislagdo vigente;

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

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

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

ploragao, transporte e produgdo;

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

leira no setor de celulose e papel;

O IBDF e o INCRA elaborario os projetos dos distritos flo
restais (*) especialmente no que diz respeito 3@ obtengio’

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

coordenagao e apoio, fontes de recursos para a_ sua implan
tagao, etc.; o . . '

o

A




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

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

- Estimular a pesquisa e experimentag¢ao florestal, ten-

do em vista alcancar resultados técnico-economicos na
racionalizagao das atividades de reflorestamento, in-
trodugdo, selecdo e melhoria de espécies, espacgamento,
adubagio, mecanizacdo, exploracdo florestal e seu con
trole, defesa sanitaria, etc.; ’

No setor industrial:

Estimular a implantacao de unidades produtoras de. ce-

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

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

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

.

‘
{

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

Sem embargo da importancia conferida a exportagio de
produtos do setor, conceder elevada prioridade a6 a -
bastecimento do mercado interno; ‘




‘colocagdo de servigos de engenharia em empresas nacionais;

‘Incentivar o treinamento e a formagdao de mao-de-obra espe

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

-industriais, mas também rigoroso cuidado na localizacdo '

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

Estimular a compra de equipamento no mercado interno e a

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

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

to e para o O0leo combustivel, enfatizar a necessidade de
utilizagao de processos tecnologicos, que permitam sua u-

tilizagao da forma mais economica possivel.

No campo da preservagao do meio-ambiente

Evitar, pela agao de todos ¢s orgdos de governo, de um la
do a continuggio da agiesséo aos recursos‘naturais do Pais
e, de outro lado, a intensificag@o da poluigido em centros
urbanos, adotando-se ndo apenas as técnicas indicadas pa-
ra reduzir a um minimo. os efeitos poluidores dos projetos

dos projetos do setor".
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O PROBLEMA DOS RECURSOS FIBROSOS

1. INTRODUCAO

A capacidade mundial de produgao de papel e pape -
130 era destinada em 167,8 milhdes de toneladas no ano - de
1974, correspondendo a 4,5% mais que em 1973. Se a demanda mun
dial de papel e papelao continuar no nivel atual, sem que, em
'contrapartida, se consiga aumentar consideravelmente o parque
industrial especializado, teremos nos proximos anos uma propa
gagao da crise do papel através de todo .0 mercado mundial e
nao apenas nas regioes em vias de desenvolvimento, nas quais,
também, € preciso se concentrar esforcos no sentido de maior
produgao nacional de papel e papelao, até ser -alcangada a au-

to-suficiencia.

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

-~

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

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

as, como a peninsula Escandinavia e o Canada, sio cobertas de
florestas tipicas até certa distancia da regiao polar, notada

. - -
mente de coniferas.

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

4

um século para .atingir o porte adulto.

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

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

das.

.

’

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

Depois que os arabes tradicionais fornecedores de

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

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

2. ' CONSUMO FUTURO DE PAPEL E PAPELAO

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

papelao.

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

produgao sao esperados triplicar.

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

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

As previsoes mostram valores assustadores a partir

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

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

A resposta que se tem é obvia:

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

Novas fontes de fibras precisam ser utilizadas jun-

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

a. Aumentar o rendimento dos processos de produgiao de
celulose.

b. Aumentar a disponibilidade de recursos fibrosos.

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

is.

Quanto ao aumento da disponibilidade de fibras isso
pode ser conseguido das seguintes maneiras: ‘

a.” Aumento da area a ser reflorestada.

b, *. Aumento da produtividade das flores;as por melhora-

mento genético ¢ ambiental.

» ','_
c. Aumento da eficiencia de utilizacgao dos recursos

florestais: . -

- uso da madeira 1ntegra1 (casca, ramos, folhas A
ponteiros, raizes)

- uso de residuos fibrosos (serragem, ;ébuas usa -
i das, caixotes e embalagens ja usadas, residuos ur
banos, etc). ’

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

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

f. Uso das madeiras das florestas tropicais mis -

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

4. A SITUACAQ BRASILEIRA

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

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

Estados .o Aves em ha Arvoras : Investimentos{Cr$)
Sio Paulo 495,346,94. 1.093.203.402 1.140.636.262,61
Minas Gerais . 392.441 41 : 840,119.493 1.029.597.225,36
Parand 377.223,00 1.012.219.867 831.326.270,96
Santa Catarina " 177.500,53 3656.892.764 - 379.392,757.43
Mato Grosso 107.217,44 210.999.437 401.115.523,67
R.G. do‘Sul 91.347,07 208.7j7.622 211.872.270,87
Esplrito Santo 86.516,65 -146.480.090 * 271.337.376,68
Goids 24.820,35 41,033.189 78.404.915,92
Bahia 15.994,15 28.503.553 64.671.274,94
Rio de Janeiro : 11.652,40 27.872.167° 25.940.122156
Amazonas 2.000,00 100.000 ’ 11.348.881,00
Pard 108,00 120.000 90.226,00
Maranhdo . 10,00 25.000 19.979.86

) TOTAL . 1.782.077,96 : 3.974.296.684 4.445.153.087,45

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

- madeiras da floresta tropical amazonica

- bagago de cana-de-aglcar

- bambu

- rami, juta, formio, linter
- babagu

- paimito (agai)

- folhas de carnaiba

- sisal -

- taboa

- residuos de serraria e da indlastria de conversao

de madeira . ’ : .
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. INTRODUCAO A PRODUCAO DE CELULOSE

I - _ INTRODUQEO

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

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

plo significado, quais sejam:

Significado quimico : & um polissacarideo formado por uma

cadeia linear de unidades de anidro—glicdse ligados entre
si por ligagao f -1,4 e de férmula geral (CgH;y0g)y.

Significads técnico : é o residuo resultante da deslignifi

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

dividualizadas.

E comum também se aplicar ao significado técnico '

da celulose as denominagoes polpa, pasta e massa.

-0 proceéso de separa956 das fibras da matéria-pri-
ma fibrosa constitui-se na base de todos os métodos de pro
ducao de celulose. A preparagao da celulose & a fase ini -
cial da fabricagao do papel, visto que & impossivel 'se pro
duzir papel sem primeiro reduzir a matéria-prima ao estado
fibroso. O passo seguinte‘é a purificagao da celulose obti
da a um grau que depende do uso final da mesma.

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

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

perior ds obtidas pelos processos tradicionais.

-~




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

lose.

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

mesmas.

-
Compreende~se entao que o cardter da celulose depen-

de da forma e da quantidade de energia ministrada para se-
parar ou subdividir as fibras. Utilizam-se para isso, ener
gia mecdnica ou quimica ou entdo uma combinagao de ambas .

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

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




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

desordenado e que se denomina Processo Mecanico.

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

lulares adesivas. No produto final notamrse fibras mais com

_pletamente separadas que no caso anterior. HA neste caso

muito pouca eliminagao de lignina, mas algumas hemicelulo -

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

ProcessoSMecano-quimicos.

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

mento dos mesmos, seguida do desfibramento mecanico, diz que

o processo & denominado Processo Termo-mecanico.

Ao se trataf cavacosbde madeira com Na2503 e
NapC03 em condigdes de elevada temperatura (l?O?C), alta
concentragao de produtos gquimicos e pH prdximo a neutro ’
dissolve-se quantidade alta de lignina e carboidratos. A ma
deira assim tratada pode ter suas fibras separadas mais fa-
cilmente, com um gasto pequeno de energia mecanica: Proces-

sos Semi-quimicos.

Nos Processos Quimicos a separagao das fibras se

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

fundamental.




Ir - PROCESSOS COMERCIAIS DE PRODUCAQ DE CELULOSE

A maioria das celuloses comerciais sd3o produzidas
através a'utilizagéo de alguns poucos produtos quimicos
contendo enxofre, oxigénio e Alcali. Estes compostos e-
Xistem em diversos estados quimicos numa variedade gran-
de de sistemas. Os processos comerciais de produgdo de
celulose cobrem praticamente todo o intervalo de varia-
¢ao do pH. Conforme o tipo de composto quimico Que se en
contra presente em solugdo aquosa, denominada licor, é
que corresponde o pH especifico do processo. A interagido
destes compostos de enxofre com a lignina, mais a taxa
de hidrdlise governada pelo pH & que controlam a agao

de deslignificagao.

Os processos mais usuais- podem ser classificados !

quanto ao pH conforme mostra o- quadro a seguir:

pH
Acido - Neutro - . Alcalino
(1-3) (6-8) (12-14)
Processos:
Suuiuaéckb Sulfito neutro Kraft/sulfato
(s0,, HSO03, HY) . (s0327) (s2™, SH™, OH™)
’ ) Soda V
4 i (0H™)
4,5 ' : Soda a frio
' (OH™)
Bissulfito

(HSO3—)

[
!"t.- Fa



Bases -

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

ca?* pH 1 a 3

Outra forma de se classificar os processos de pro -

dugao de celulose & quanto ao rendimento em celulose.

A maneira mais usual de se definir rendimento em .

celulose 2 pela relagdo porcentual entre o peso absoluta-
mente seco de ceiulose (bruta, depurada ou rejeitos) e o
peso absolutamente seco de material fibroso empregado.Com
bzse neste valor de rendimento e na densidade da madeira
e na produgao de uma dada &rea florestal & possivel se es
tabelecer rendimentos base volume (p.e., toneladas de ce-
1ulose/10b m3 de madeira) ou por area florestal (p.e., to
neladas de celulose/ha).

‘Uma classificagdo dos processos comerciais quanto

ao rendimento € a seguinte:

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

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




femanns

Quimicos
~ Processos de alto rendimento

kraft e algumas de suas mo
dificacgdes
Sulfito e algumas de suas
modificagoes

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

40 - 65
55 - 65
40 - 55

I
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MATERIAS~PRIMAS FIDROSAS ' PARA CELULOSE

Desde a invencao do papel no inicio da era crista,
inGmeros materiais foram usados para sua fabricagao. Mui-

tas destas matérias-primas foram abandonadas quer pela e-

xaustao de suas reservas , guer pela impossibilidade de
atenderem a demanda e a exigénecia em qualidade crescente'’
da indGstria. Inicialmentc a preferéncia era por fibras '
ti de vegetais arbustivos como O papiro, © linho, a amoreira.
} Depois passou-se a usar fibras de algodao e palhas de gra
mineas, para finalmente, ha pouco mais de um século, ado
tar-se em definitivo a madeira como a principal matéria -
prima para fabrlcagao do papel. Pouco antes da descoberta.
das fibras de madella, a indastria utlllzava fibras de-al

godao e linho obtldas de trapos de tecidos. Os limitados'

suprimentos destas matérias-primas criavam sérios proble-
‘mas e impediram O desenvolvimento mais rapido da indds -
tria. Com o advento da madeira; grandes guantidades de ma
teriais tornaram-se disponiveis. Em razdo disso a indiis -
tria de celulose e papel desenvolveu-se a ritmos extraor-
‘dinarios. Atualmente, em escala mundial, a madeira repre-
o senta 90 - 95 % da matéria-prima fibrosa que a indlstria’

“de celulose utiliza.

O papel e a celulose sdo constituidos principalméne

te de fibras que sao elementos filamentosos diminutos. Es

" tes elementos que se entrelacam formando uma rede na fo-
lha de papel & que conferem ao mesmo a maioria de suas

propriedades.

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

dar suporte e estrutura ao vegetal.

Existem fortes razoes para dque as fibras vegetais

L -




lose:

a. s3o relativamente baratas

b. existem em abundancia

C. s3o recursos naturais renovaveis

d. elas tem a capacidade de absorver dgua entre seus

componentes, hidratando, inchando e tornando mais '

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

rede resistente.

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

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

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

quando sazonal, permitir facil armazenamento;

c. ser de exploragdo econdmica, principalmente no que

diz repeito a accessibilidade;

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

das, especialmente com respeito a sua resisténcia .

0 uso de qualquer vegetal fibroso! e em qualquer'

localidade, depende de sua disponibilidade e do custo de

fabricagao da celulose. , : .

0 custo de fabricagdo da celulose depende de mui-

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

N it Aa mAataria~prima em pe;
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nar o material (exploragao)
e. custo dos reagentes quimiqos usados no processo de
producao de .celulose, e, mais importante, disponi-

bilidade de tais produtos guimicos;:

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

g. custo de manutencao e operacional;

h. proximidade de fébricas que usarao O produto para

diminuicdo do custo de transporte;

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

J. custo e depreciagéo do capital necessério;

1. custo e disponibilidade de energia}

m. custo e disponibilidade da dgua tratada;

n. custo do tratamento de efluentes.

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

pede isso & justamente a economicidade de tal utilizagao.

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

cesso.

.



MATERTAS-PRIMAS FIBROSAS PARA PRODUCAO DE CELULOSE E PAPET,

I - FIBRAS VEGETALS

A. Fibras de frutos

1.

2.

pelos das sementes: algodao

pericarpo: COCO

B. Fibras das folhas

sisal

£ormio

abaca

abacaxi

carnaiba

C. Fibras de caules

1.

feixes vasculares de monocotiledoneas: pa -
lhas de cereais, bagago de cana, bambus, es -

parto.

Fibras liberianas (floema)
a. plantas lenhosas: casca interna de conife-

ras e folhosas

b. plantas herbiceas e arbustivas (dicotile -

ddneas): linho, crotaldria, juta, rami, ke

naf.

Fibras de madeira

a. coniferas : pinheiro do Parana, Pinus, Ci-

preste, etc.

b. folhosas : eucaliptos, bracatinga , bolei

ra, acacia negra, kiri, guapuruvu, gmeli --

na, etc.

IT - ~FIBRAS ANIMAIS




III - FIBRAS MINERAIS

A. _ Asbestos

‘Vidro

IV . FIBRAS ARTIFICIAIS

A. Celulose regenerada : rayon -
B. Poliamidas : naylon
C. Poliacrilicos: : . Orlon

D. ~ Poliester : - Dacron

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

‘da proibitivos. - -

E certo afirmar que a madeira & e continuara sendo

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

" tria de celulose devido as infimeras vantagens que apresen
ta.
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A PENETRAGAO DE LICORES DE COZIMENTQ NO INTERIOR DA MADEIRA

.

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

do licor para dentro da madeira.

O primeiro passo para se conseguir a penetra
c3o do licor na madeira & aumentar a superficie de  contacto
desta com o licor. Isso & conseguido pela reducio da madeira
a cavacos.\Quanto menor forem os cavacos melhor & a penetra-
950. Existe - atualmente correntes de pesquisadores que argu
méntam que o ideal para produgao de celulose guimica seria se
provocar inicialmente desfibramento mecanico da madeira para
depois se deslignificad-la. Entretranto o desfibramento a bai
xa temperatura & demorado e requer alto consumo de enérgia, a
1ém de danificar as fibras. A temperaturas maiores, o consu
mo de energia e o dano as fibras diminuem, mas a lignina
_torna-se menos reativa. Esta teorla n3o esta portanto em pra
tica atualmente. Ela talvez possa ser apllcavel ao processo
kraft, mas nao ao processo sulfito. Este dltimo é muito sensi
vel a danos mecanicos nos cavacos, mos*rando celuloses inferi
ores quando os cavacos sao muito pequenos ou as flbras sao se
paradas mecinicamente. Mesmo o processo kraft mostra celulose
mais fraca quando os cavacos atingem tamanho igualou inferior

ao de palitos de £6sforo.

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

Fa

Quando a penetragao do licor & deficiente a




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

fica dificultado.

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

- penetragdo natural
fluxo de massa

Como se sabe, a madqira'é um complexo siste-
ma de células arranjadas que mostra extrema variabilidade

entre espécies ha espécie e na mesma arvore.

Em geral a madeira contém 50 a 75 % de vazios

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

quando completamenté saturados de agua.

Em coniferas a penetragdo se faz pelos lumens
dos traqueidos, pelas pontua oces e pelos sistemas micro-
¢ ! ¢
, ,

capilares da madeira.

|

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

coniferas & o niimero e as dimensces das pontuagoes.

' A penetréqéo nas folhosas ocorre preferencial-
mente através dos elementos de vasos. Em menor proporgao
a penetragdo pode ocorrer pelo limen de fibras libriformes,
porém estas sd podem ser alcangadas por difusdo. A penéfra—
¢3o no cerne geralmente & prejudicada pela presenga de ex

trativos incrustantes e de tiloses. -

A madeira de lenho, inicial é mais facilmente

penetrada que a de lenho tardio pois possue maior lumen e

maior nimero de pontuagoes. -




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

formam em rejeitos e feixes na celulose.

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

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

Quase sempre na indistria se estd na presenga

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

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

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

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

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

' Mesmo quando recém abatida a madeira contem ar

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

cujos espagos deixades livres passam a ser ocupados por ar .

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

_fabrica com 15 é 30 $ de umidade. : .

A penetracgao das solu§6es de cozimentos & mui
to mais rapida a temperaéuras mais altas gue a ambiente. Du
rante a maioria dos processos de cozimento provoca-se uma g€
levagdo gradual da temperatura até se atingir'a mixima, gquan
do os cavacos deverao estar totalmente embebidos pelo licor.

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

regao das fibras. Na madeira saturada n3o hd forma do licor




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

se da por difusao.

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

de deslignificacgao atingem o centro dos cavacos.

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

jons penetram facilmente por difusdo também nas diregces. tan

genciais e radiais. ;

As principais diferencas entre difusdo e pene

tragdo podem ser resumidas da seguinte forma:

a) - A difus3o necessita que a madeira contenha gua e ela
atinge seu &6timo quando a madeira estd saturada. A pe
netracao se d3 através dos vasos e lumens de fibras,
traqueidos e parénquima, via pontuagdes, e seu 6timo
ocorre em madeira relativamente seca. :

. >

b) - A difusdo & efetiva apenas em curtas distadncias enquan
to a penetragao é efetiva a longas distancias na dire
¢3o. longitudinal.

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

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

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

folhosas e de coniferas, etc.

“

A'presenga de bolsas de ar no interior da ma

deira dificulta a penetragao e difusao d¢ licor.

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

completa penetracdao. As formas de se conseguir isso sao:

a) - mergulhar os cavacos em agua por longo periodo

Este processo apresenta os seguintes inconve
nierntes: '

- requer longo periodo de tempo

- a embebigao deve ser com agua e nao com agentes de

deslignificagao

- os agentes de deslignificacdo devem ser a seguir in

troduzidos por difusao no interior dos cavacos

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

.

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

e aplicar vacuo

O processo & simples e rapido, porém n3o & u
sado nos digestores comuns pois os mesmos nao sao construi-
dos para trabélhar com vacuo e pfeséio alternados. Devefse
considerar que o processo sO & eficaz quando a madeira esta

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

fica dificil .retirar o @iltimo por esta técniéa.




¢) - substituicdo do ar por outro gds

O gas de substituigdo deve ser soliivel no 1i

cor de cozimento. (Ex: SO, no processo sulfito).

2

d) - vaporizacao dos cavacos

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

ve para dar aquecimento inicial ao processo de cozimento.

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

tante do ar & expelido.

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

xo de liquidos e a difusao.

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

condensagao da lignina.

e) - proceséo Va-purge

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

Cada ciclo & denominado purga e O Processo pux
gagao. )
O processo Va-purge consome mMenos vapor por
unidade de ar removido.

.
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f) -~ méfodo de Vilamo . .

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

a seguir a pressao para a completa penetragao.

Os objetivos visados quando se iniciaram os
estudos de penetragao de licor nos cavacos eram OS de evi-
tar problemas de cozimento como cavacos queimados,rejeitos,
etc.. A seguir passou-se a verificar a possibilidade de se
reduzir o ciclo de cozimento por uma pré- 1mpregna§ao dos ca
vacos. Este ganho tecnologico foi principalmente ValldO pa

ra o desenvolvimento de cozimentos continuos.

A impregnagad total dos cavacos foi também a
base para o desenvolvimento dos processos em fase vapor, on
de apds a impregnagao dos cavacos pelo licor de cozimento, ©
excesso do licor era retirado e O0s cavacos deslignificados
por aplicagao de vapor para elevagao rapida dd temperatura.

e Y

o
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- O PROCESSO DE SEPARAGAO DAS FIBRAS

1. A INDIVIDUALIZACAO DAS FIBRAS

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

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

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

de alguns & falha.

Abrams em 1921 parece ter sido o primeiro inves
tigador a aplicar tratamentos quimicos sobre finas segaes
de madeira e analisar os efeitos sob o microscopio. Ele ob
sexrvou gie a soda ciustica diluida produzia consideravel
inchamenéo da madeira em temperaturas de 150 a 1809C. Foi
notado que a lamela média se dissolvia quase que totalmen-
te e as fibras se separavam. A regido de mais dificil sepa
ragao era (M+P)c. Observou-se também que o HC1l concentra -
do, a temperatura ambiente, causava maior inchamento mas

menoxr separagao das fibras.

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

na.

L]

Cohen & Dadswell, 1939, afirmaram que solugoes'
alcalinas fortes e a quénte eram seletivas para a ligninae
causavam dissolugao e modificag6eé estrutprais de carboi -
dratos. Entretanto a separacao das fibras & rapida nestas

condigoes.

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

seriam do gupo dos carboidratos.

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

destas forgas adesivas entre fibras & discutida. Sabe-se

porém que estas forcas podem ser enfranquecidas de trés for

mas: aumento da temperatura, agentes que provoquenm inchamen

to da madeira, e, deslignificacao.

A individualizacdao das fibras requer uma sepa-

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

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

¢Oes na parede secunddria nao chegam a danificar as fibras

pois S & proporcionalmente muito espessa.

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

tados uns aos outros.

Na‘produgéo de pastas mecinicas o principio do
processo & o enfraquecimentd das ligagOes entre fibras na
"madeira pelo aquecimento, o que conduz a uma plastificagao
da lignina(l65;l75°C) A separagao se faz por arrancamento
das fibras da. estrutura da madeira pelo atrito com o rebo

lo ou pelos. discos do refinador.

No procésso termo-mecanico a ﬁadeira é aqueci-

da com vapor o que causa um enfraquecimento das ligagdes e
uma expanséo térmica dos cavacos. A temperatura é mantida
abaixo de 1409C para o refino. Isso porque, se a temperatu
ra subir acima desta faixa a 11gn1na passa por um estigio
”v1treo, onde se amolece e apds liberagao das fibras em M,
wendurece novamente e deixa a: superflcie da fibra pouco rea
tiva. A temperaturas inferlores a 1409C a ligagao entre

P
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fibras se enfraquece e a quebra ocorre em P ou entre Sl e
§2, ocorrendo assim uma superficie mais flexivel nas fi-
bras individualizadas, j& que a lignina nao se vitrifica

sobre elas.

As principais razoes para o enfraquecimento das

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

- hidrdlise de carboidratos ' R

Outra forma de se provocar o enfraqueéimento
das forcas adesivas da madeira & pelo inchamento da mesma
com alcali ou acidos. A agdo do alcali & provavelmente a
ruptura de pontes de hidrogénio entre carboidratos e o a
molecimento da lignina. As folhosas sao muito mais sensi-
veis ao amolecimento por agentes de inchamento que as c¢o
niferas. Isso se deve & distribuicdo da lignina na parede
celular. As folhosas possuem maior teor de lignina na 1la
mela média que as coniferas. Por outro lado, cm 5, © teor
de carboidratos & maior. Desta forma, os agentes de inchg'
mento conseguem ter melhor agao nestes carboidratos des-

protegidés.

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

temperaturas.

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

mente seletiva. ’

por ponto de individualizagdo das fibras (PIF)

.
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eéntende-se ‘o momento em que a madeira pode ser desfibrada
sem a necessidade de energia mecdnica. Este ponto varia de
espécie para espécie e de processo para processo. Normal
mente ele passa a ocorrer a um rendimento de 60 %, gquando
se tem na madeira de 20'a 25 % da lignina original.Em ren
dimentos acima do ponto de individualizagao das fibras,>e§
tas se separam por agao mecénica e as quebras ocorrem ge-
ralmente entre M + P, Sl e Sz. A partir do ponto de indi-

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

A separagao das fibras ocorre quando amaior par

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

de parte da lignina em S ja foi também removida por disso-
lugao e dlfusao.

"0 PIF pode ser definido como a linha demarcato—

ria entre o0s processos qU.lmlCOS e Seml—qumlCOS.

Dos tres métodos de individualizagao das fibras,
a saber, temperatura, inchamento e deslignificagao, o alti
mo &€ o que da melhor qualidade de celulose embora dé tam-

bém o maior custo do produto final.

e Os outros dois métodos causam danos mecanicos

e quimicos (degradagao) as fibras.

A associagdo de métodos mecadnicos e quimicos

n3o tem tido sucesso até agora porque o- método  mecanico
guando inicial.capsa separag¢oes de fibras entre S1 e Sz.

Desta forma 82 torna-se desprotegida ao ataque dos lico-
res no estigio quimico. E por isso que ndo se tem obtido

bons resultados em se produzir ‘celulose quimica de madeira

previamentekdesfibrada.‘

Alguns processos quimicos, sensiveis a danos me|

can1c05 em cavacos, também sao explicados pelo-fato de S,
tornar-se exposta a - agao qulmlca e ocorrer degradaqao.

ety
.
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MODIFICACOES ESTRUTURAIS DAS FIBRAS DURANTE A DESLIGNIFI
“CAGAO - ‘ : ‘

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

paragao.

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

da pela maneira como se di a sua separagao.

A penetracao do licor do ponto de vista anatdmi-

co se da da seguinte forma:

A. Folhosas

) Para o alburno o licor penetra primeiro nos va-
sos passando deste aos raios pelas pontuagoes. Dos raios o.
licor penetra no interior das fibras pelas pontuagoes. No
_cerne a penetragao inicial dos vasos pode ser retardada até

certo ponto pela presenga de tiloses.

B. Coniferas

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

cor para as células adjacentes através das pontuagoes.

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

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




' cipalmente através da lamela média.

- Existem muitas controvérsias em como o licor a

tinge a lamela média para destruir as forgas adesivas.

A maioria dos pesquisadores acredita que a pri
meira regido a tormar contato com o licor & S; e depois
por difusao o licor atinge a lamela: média. Entdo a G1lti-
ma regiao a tomar contato com o licor seria a lamela mé
dia e especialmente (M + P)c onde a concentragao de lig
nina & maxima. Nao se constitui entao surpresa encontrar
em fibras separadas uma regiao ainda intensamente . ligni-

ficada correspondente a (M+P)c remanescente.

Se ocorrer este tipo de penetragao as camadas
52 e 83 pouco lignificadas ficariam em contato com o 1li

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

.

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

to da madeira.

Recentemente alguns autores passaram a argumen-

tar que a penetragdo se da nao sb por difusdo mas prin-

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

& erodida muito facilmente.

Figura 1: Difus3o do licor através -M + P.
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. Goring, usando luz dltra~yioleta para - acompanhar
a dissolugdo da lignina, procurou estudar o fendmeno em di
. minutos cavados de P;cea.sg, O0s processos de produgao de
celulose estudados foram kraft, sulfito &acido e sulfito
neutro. A remogao da ligniha era acompanhada por cortes su
cessivos na madeira que eram-observadosAao microscdpico e
letrdnico e o teor de lignina era determinado por UV.
Goring notou que a remogao de lignina na parede secundaria
éra no inicio mais inténsa que em M + P, porém no final do
cozimento, acelerava-se a remo¢ido da lignina de M+P.
|3
~ 1
o processo sulfito neutro a remogao de lignina se da para '

< ' lelamente tanto em S como-em M + P. Para o processo sulfi .

Tem~-se mais ou menos aceito atualmente que para

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

cada e se destaque facilmente da parede secundaria.

No processo kraft, até a remogdo de aproximada -
mente 50 % da lignina total, a velocidade de dissolugdo &
mais rapida na parede secundé:ia. A partir deste ponto,pas
sa a ocorrer uma remogao mais rapida da 1igﬁina de M + P.
N3o ocorre para o processo kraft penetragao do licor em
M + P pela camara da pontuag¢do. Temos apenas difusao do 1i
cor através da barede celular. Contrariamente ao espérado
a camada 54 & destruida pelo processo sulfito e preserva

da nas fibras kraft.

N . . A individualizagdo das fibras ocorre quando a mai

or parte da lignina da lamela média for removida.

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

’

clus3dao mpstrada na figura 2.
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Figura 2: Distribuigdo da lignina ao longo da parede celu
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Pela remogdo da lignina as fibras perdem sua es
trutura rigida original e dependendo de suas caracteristi -
cas e capacidade de inchamento, tanto colapsam para estru
turas que lembram a fitas (celuloses sulfito e kraft .de
lenho inicial) ou incham e tomam a forma tubular ( kraft

de lenho tardio ).

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

loses.

Embora as maiores alteragoes durante a desligni
ficagcao sejam aquelas que ocorrem com a lignina, as alte-
racdes com os carboidratos s3ao também de interesse.

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

cipalmente na camada Sl.

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

te da camada S, que & rica em xilana.

Os carboidratos, tanto em natureza como em quan
tidade, diferem nas celuloses sulfito e kraft. O processo
sulfito provoca uma maior degradacgao das hemiceluloses,en
guanto a celulose & apenas suavemente degradada. A dis-
tribuigdc do grau de polimerizagao da celulose sulfito
é mais heterogénea que para a celulose kraft, com 0 mate-
rial de cadejias mais curtas localizando-se nas camadas

mais externas.

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

Figura 4: Distribuigao do grau de polimerizagao em celulo
ses sulfito e kraft. .
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do em condigoes normais.

Em caso de danos mecdnicos nas fibras ( trincas
e quebras com descontinuidade nas ligagoes das . camadas),
a camada S, torna-se bastante susceptivel i degradagdo. E
por isso que recomenda-se trabalhdr com picadores operan-
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.ALGUNS.DADOS SOBRE MADEIRAS PARA PRODUGAO DE CELULOSE

dos importantes relativos a madeiras para produgao de celulo

Estao apresentados a seguir alguns dados considera

i
i
{

se.
-§ » Espécie éucalmgtus Pinus Araucaria
m -
8 Idade, .anos 7 a9 7 a 11 > 20
Densidade da madeira verde,
@ kg vexrde/st
é - com casca 640 - 800 600-650 650-700-
e - = sem casca - 650 - 815 610-660 660-710
§ | Teor de umidade, 3 ‘ 35 - 55 60~70 50-65
é. Densidade bdsica, kg a.s./
L& m3 solido ~ verde
- sem casca 400 - 600 300-400" 350-450
g § Densidade de cévaoos,kg
g § a.s/m’ de cavacos 160 - 200 1110-140 120-165
bensidade da casca verde,
g | ko verde/m> 250 - 280 200-240 350-430
8 Teor de umidade, % 40 - 60 40-60 40-60
Densidade basica, kg a.s/
m? 5lido i 200 - 300 180-280 250-350
Teor de casca umida e solta >
na madeira verde, m>/st 0,35-0,48 0,25-0,40 0,38-0,4
g T
k) Teor de casca Umida e solta
% na madeira verde, kg/kg 0,11-0,20 '0,07-0,18 0,20-0,24
§ Teor de casca seca na madei
0,15-0,25 0,07-0,25

ra seca, kg/kg

0,16-0,2ﬁ .
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CUSTOS DA IMADEIRA NA FABRICACKO
DE CELULOSE KRAFT

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

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

que varia amplamente pelo mudo & & dlL*CIl de se obter wva-

lores compardveis, uma vez que eles sdo cotados em diferentes
moedas e em Qiferentes unidades de medida. Ixiste também
considerdvel variagdo no preg¢o de mercado ao longo dos #nos,

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

de a favorecer as madeiras de baixas densidades. Os maiores

custos no prego da madeira sao os representados pela explota-—.

¢ao da Tmesma (corte e transporte). No Brasil, estes custos de
explorugao chegam a atingir 50 % ou mais do prego da madeira
posta fdbrica. As condigoss locais sao fatores de essencial
importéncia na economia do processo de abastecimento de madei
Iae

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

dimentos em celulose kraft sao diretamente proporclonals ‘3
densidade da madeira de uma determinada espe01e. Baseando-se
nestas informagoes da literatura e nos dados fornecidos no

Quadro 1, pode-se estipular como meta inicial no Ielhoramento
Florestal, no Brasil, prlnclpalmente para coniferas, o aumen-
to de densidade destas madeiras.

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

Para efeitos de.comparagao, sao também apre
sentados alguns dados referentes 2 madeiras norte-americanas,
usadas ccmercialmente naguele pals para produgao de celulose
kraft. ;
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Conforme se pode observar, ‘a porcentagem com
que a madeira empregada entra no preco de venda f.0.b. da ce
lulose varia entre 10 a 30 %, para as condiQSes pré-estabeci-
das, Os custos relativos da madeira foram mais altos para as
con{feras, Comparativamente com as madeiras norte-americanas,
verificou-se que no Brasil, a matéria-prima ainda entra em me
nor proporgao no prego de venda da celuloses, Entretanto, esta
diferenca jd foi bem maior hd alguns anos,.

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

0 menor ciclo de rotagZo florestel para as
folhosas permite a obtengao de madeira mais rapidamente e a
necessidade de uma menor &rea reflorestada,

Com relagao a densidade da mnedeira, observa-
se gue o'seu aumento implica numa menor contribuigso da madei

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

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

Dentre os Pinus desenvolvidos no Brasil, o
ideal seria obteg densidades de suas madeiras igual ou supe
rior a 0,400g/cm”, Com isso seria possivel produzir—-se uma
tonelada de celulose com aproximadamente 7 estéreos de madei-
ra, o que estaria dentro dos padroes internacionais para coni
feras. lhdeiras juvenis em Pinus, com baixas densidadés e bai
x0s rendimentos em celulose, promovem um aumento no conswno

de madeira e um consequente encarecimento nos custos de produ -
’ Ca0.

v



. T ‘ '

CEMIBRA D1.>c,11.3...1n(1 TEC 331
i -l Quimica dos processos de produgao - )

UrFv , ' . - de celulose . N T.12

'\ ALGUNS' CALCULOS PARA O ABASTECIMENTO DE UMA INDOSTRIA DE

CELULOSE +

. Celso Edmundo B. Foelkel

te

T T i 1977 L e




prere ol

|

ALGUNS CALCULOS PARA O ABASTECIMENTO DE UMA INDOSTRIA
DE CELULOSE

.

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

providéncias a tomar. O conhecimento prévio da densidade ba-

sica da madeira e do rendimento do processo a ser empregado

permite estimar, com relativa precisao, a necessidade em me
tros ciibicos sélidos ( Vs ) de madeira sem casca, recem-cortads

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

se . Este valor & encontrado mediante o emprego da expressao

\

seguinte:

.

100 :
. Vs = onde:
R.d
R = rendimento do processo ( % )
‘d = densidade basica (-t/m3

.

.A tabela I apresenta os valofes de Vs ja calculados
para faixas de rendimento, (R) do processo entre 40 e 55 % e
densidade basica (d ) entre 0,200 e 0,700 t/m .




Tabela I - Metros ciilbicos s3lidos (Vs) de madeira sem casca,

recem-cortada, necessidrios para a producado de ' 1

tonelada absolutamente seca de celulose

abR b0 L3} 42 43 44 45 46 47 48 49 S0 5% 52 53 5% 55
0,200 12,5 12,3 11,9 11,6 11,3 11,1 10,9 10,6 10,4 10,2 10,0 9,8 9,6 9,4 9,3 9.4
0,220 11,4 il,1 10,8 10,5 10,3 .10,0 9,8 9,6 9,4 9,2 9,0 8,9 8,7 8,5 3, N 8,2
0,240 10,8 10,1 9,9 9.6 9.4 9.3 9,0 0,8 8,6 8,35 8,3 8,2 8,0 7,8 7,7 7,5
0,260 9,6 9,0 9,1 8,9 8,7 8,5 8,3 8,2 8,0 7,8 7,7 7,5 7,4 7.2 71 7,0
0,280 8,9 8,7 8,5 8,2 8,1 7,9 7.8 7,6 7,4 7,3 7,1 2,0 6,9 6,7 6,6 6,4
o,;ooA 8,9 8,1 7,9 7,7 7.5 7.4 7,2 7,0 7,0 6,8 6,6 6,5 6,4 6,2 6,1 6,0
0,220 7,8 7,6 7.4 2,2 7,0 6,9 6,8 6,6 6,5 6:# 6,2 6,1 6,0 5,9 5,8 5,7
0,340 7.5 7.1 7.0 6.8 v6,6 6,5 6.\ 6,2 6,1 6,0 5,8 5,7 5,6 5,5 5.§ S
0,360 6,9 6.7 6,6 6.4 6,9 6,1 6,0 5.9 5,7 5,56 5.5 5.4 53 5,2 5,1 5,0
6,380 6,6 6,% 6,2 6,0 6,0 5,8 5,7 5,6 5,8 5,3 5,2 5,2 5,0 4,9 48 A,7.
0,800 6,3 6,1 5,9 5,8 5.6 5,5 5,4 5, 5,2 51 5,0 4,9 4,8 5,7 4,6 A,8
0,420 6,0 5,8 5,6 5.5 5.8 5,0 5.1 5,0 5,0 45 47 &5 4,6 4,3 sk Ay
0,440 5,7 5,5 S,& S,2- 5,1 5,0 5,0 4,8 4,72 4,6 A5 &8 8,3 8,2 42 41
04600 5.8 S.3  S.1 5.0 6,9 BB 8,7 8,6 A5 hh 4,3 4,2 &1 4,0 8,0 4,0
0,480 5.2 5.0 5.0 4,8 k7 &6 4,5 A4 &3 4,2 k1 k0 4,0 3,9 3,8.3,7
0,500 5,0 A9 &7 &6 45 4,4 83 &2 61 K0 4,0 3,9 3,8-3,7 3,7 3.6
0,520 4,8 8,7 4,5 4,4 A3 L2 41 4,0 4,0 3,8 3,8 3,7 3,7 3,6 3.5 3,4
0,540 8,6 .5 Ab B A2 A0 0 3,9 3.9 3.7 3,7 3,6 3.5 3,5 3,4 3,3
0,560 hi5 8.3 8,2 A0 L 8,0 3,9, 3,8 3.8 3,7 3,6 3,5 3.5 34 3,3 3,9 3,2
0,580 4,3 4,2 A0 4,0 3,9 3,8 3,7 3,7 3,6 3,5 3,8 3,3 3,3 3,2 3,3 3,1
0,600 8,1 8,0 4,0 3,8 3,7 3.7 3.6 3,5 3,4 3,4 3,0 3,2 3.2 3,1 3,0 3,0
0,620 4,0 3,9 3,8 3,7 3,6 3,5 3,5 3,4 3,3 3,3 13,2 3, 3,0 3,0 2,9 3,9
0680 3,9 3,8 3,7 3.6 3,5 3,4 3. 3.3 3,2 3,1 31 3,0 3,0 2,9 3,8 3,8
0,660 3,8 3,7 3,6 3,5 3.4 3,3 3,2 3,2 31 3,0 3,0 2,9 2,9 3,8 3,8 2,7
05700 3,6 75 3.4 3,3 3,2 341 3.1 3,0 2,9 2,9 2,8 2,7 2,6 3,6 _a.s

. 3,0

-




OBSERVACOES: ' ' ‘ ‘

1.

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

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

vs' =Vvs ., 0,9 onde:

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

lose nao-branqueada seca ao ar

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

& dado pela expressao:

'V ant _
Vc/c = i x 100 * onde:
100 - 8 C

.

V ant

volumes calculados anteriormente (Vs ou Vs')

o0
(@]
il

percentagem de casca em volume

AR
\

A transformagdo dos valores s6lidos anteriores para  volu
mes empilhados (Ve) em estéreos, & conseguida oconhecendo-se

o fator de empilhamento.
Ve = V ant . fe onde:

Ve
fe

volume empilhado (st)

]

fator de empilhamento

> !.

Quando ocorrerem perdas de madeira durante o transporte,ma
nuseio, armazenamento e mésmo durante o processamento ~-indus
trial, as quantidades necessdrias de madeira (Vp) poderado

ser corrigidas através da’ expressao:

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

percentagem de perdas
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PROCESSOS ALCALINOS DE PRODUQKO DE CELULOSE: GENERALIDADES

1. INTRODUGAO

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

utilizados para obtencao de pastas semi-quimicas.

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

processo alcalino dominante.

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

te de cinzas de madeira. Esta solugao era alcalina.

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

na época. Entretanto os dois inventores nao restringiram sua

descoberta apenas a deslignificagao alcalina. Eles também re-

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

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

Burgess, desapontado, velo para a. América e pa-
tenteou seu processo em 1854, vindo a operar a primeira fabri

ca soda em 1866 na Pennsylvania.

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

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

tuido pelo processo kraft.

No processo kraft ou sulfato, os agentes de des
llgnlflcagao sio a soda caustica e o sulfeto de so6dio. O sul-
feto & mais rapido em sua agao deslignificadora. Assim a celu
lose kraft & mais resistente que a celulose soda, possui ma -

jor rendimento e o ciclo de cozimento € menor.

) 0 processo soda baseava sua recuperagao na adi-
¢ao de Na2C03 para suprir as perdas alcalinas. Dahl, em 1879,
talvez para baratear o processo ou talvez para di minuir o pon
to de fusdo do fundente durante a .combustao na caldeira, pa -
'tenteou o uso de Nap;S0, para repor as perdas de sodio no pro-

Cesso.

0 processo passou a se tornar efetivo na.Suécia,
quando um fabricante de.papel usando a técnica de Dahl, por
engano, acabou um COZ1mento mals cedo que o normal Para nao
jogar fora a polpa, que deverla estar bastante dura em sua o-|
piniao, ele resolveu encam1nha la aos reflnadores para ver se]




a aproveitava para uma pasta semi-quimica.-A polpa resultante,
embora escura, apresentou as maiores resisténcias jamais vis
tas na fabrica e o processo passou a ser denominado kraft

que quer dizer resistente, em alemao.

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

o sulfato como se poderia supor.

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

sulfato. No Brasil, ambos sao usados indistintamente.

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

da deste processo.

A celulose sulfato encontrou no inicio de sua exis
tenc1a uma séria competicdo com a ja estabelecida celulose sul
fito . O grande obstaculo da celulose kraft era sua cor escu-
ra, dificil de ser branqueada. Enquanto a celulose sulfito e-
ra facilmente branqueada a 85-87°GE com apenas trés estagios’
(CEH), a celulose kraft nao passava de 77°GE por este esque -
ma, a8 nao ser com severa degradagéo-das cadeias celulosicas .

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

je &€ o processo dominante no mundo.

A celulose e o processo kraft apresentavam poreém
desde o inicio algumas vantagens que os colocavam como promis

sores e .indicavam sua ascendéncia, a saber:




a. a celulose era mais resistente e mais barata que

qualquer outra celulose quimica;

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

es fibrosas;

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

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

des das fabricas em reagentes quimicos.

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

N

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

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

a. processo pré-hidrolise kraft para produgdo de alfa-
celulose para celulose solivel; -

‘b. cozimentos continuos;
c. recuperagao integral, originando fabrica livre de
cfluentes;

d. processos kraft de alto rendimento (modificagoes do

_processo kraft tradicional).
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2. ) CLASSIFICACAQ DOS PROCESSOS ALCALINOS

Os principais processos alcalinos para produgaoc qu

i
mica sao:
2.1 Processo cél
Utiliza como agente de deslignificagdo o hidroxido'
de calcio - Ca(OH),. E pouco recomendado para madeira, sendo

mais empregado para residuos agricolas e fibras texteis, como
palhas de cereais, bagago de cana-de—agﬁcar, formio, etc. ~ Na
maioria das vezes o processo €& utilizado para producgao de pas-~
ta semi-quimica de qualidade inferior.

2.2 Processo soda

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

E um processo que hoje é usado somente para deslig-

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

‘ceitacao na fabricagdo de celulose de bagaco.

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

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

.

Na,C0+ sobre a madeira.

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

Ny
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boidratos. Devido a maior'faltq de seletividade da soda e a
ausencia de Na,;S, o processo demora mais para remover a ligni
na e degrada mais os carboidratos.Assim,a um mesmo grau de des
lignificagao produz-se menos e mais fraca celulose pelo pro =

cesso soda que pelo kraft.

0 processo também permite recuperagao economica
dos reagentes quimicos e do calor. O licor negro, apdés concen
tracao € queimado ¢ os sais de sodio passam a forma de NaCO03.
Em .reacao com a cal hidratada, caustificagao, !
NaOH e lama de cal, CaCOs. :

forno de cal até cal virgem e hidratada em agua e retorna a

forma-se

Esta lama’ é separada, queimada no

caustificagao . A solugao de soda caustica constitui o 1licor
branco.. ' '
Na,C05 + Ca(OH), —> 2 NaOH *  CaC03
CaCly ———s Cad +  CO;
\ \ Cao0 + H,0 > Ca(OH)z
2.3 Processo soda-enxofre
E uma variagdo do processo soda no qual, ao li-

cor de cozimento, se adiciona uma certa quantidade de enxofre

elementar. Durante o preparo do licor, o enxofre reage com o

hidréxido de sodio e com o oxigénio presente formando sulfe -
to, sulfito, sulfato, tiossulfato e polissulfetos de sodio .

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

.

2.4 Processo sodo—cloro

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




ve com soda, que remove uma certa porgao dé lignina. No segun

do estagio a deslignificagdo ¢ completada pela agdo do cloro.

Este processo € especialmente indicado para residucs
agricolas nos quais o material celuldsico se encontra parcial

mente desintegrado, o que facilita a ag¢ao dos agentes de des-

-lignificacgao.

O processo € conhecido também como Celdecor Pomilio,

devendo ser posteriormente abordado.

2.5 Processo soda-oxigenio

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

te, ainda utilizado em escala restrita.

2.6 Processo sulfato ou kraft

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

lulose mais escura.

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

tes redutores.

g
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PROCESSO KRAFT

INTRODUCAO

Como em toda industria de produtos basicos, a
indistria de celulose possui uma margem de lucratividade
pequena. Isso porque o preco da celulose € baixo e os
custos de fabricacdo e de investimentos altos. Para se
atingir lucratividade, as fabricas de celulose devem pro
duzir grandes quantidades do produto e otimizar 0 proces
so em termos de fechamento do ciclo, a fim de se utili-
zar o minimo possivel de insumos externos. Por outro la
do, quanto maior a produgao. menores sao as contribui -
¢6es dos custos fixos unitarios e o produto torna-se mais
barato em termos de custo de produgao. Hoje, fabricas de
baixa tonelagem didria em celulose possuem poucas possi
bilidades de sucesso em virtude da incapacidade de reci
clar os produtos quimicos e gerar energia propria. -

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

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

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

d) nio existem problemas de '"piche"” ou de incrustagoes
de resina nas telas, feltros e equipamentos:

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

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

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

h) os reagentes quimicos sao recuperaveis;

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

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

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

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

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

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

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

e) a refinagéo da celulose kraft, especialmente dalﬁb—brag
queada, e lenta;

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

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

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

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




b)

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

Pesquisas academicas e aplicadas sao extremamen
te necessarias para se conseguir suplantar as desvan-
tagens do processo e obter maximo proveito das vanta-
gens, que sido considerdveis. Por exemplo, através de
modificagdes do processo kraft, ja se € possivel obter
maiores rendimentos em celulose,embora ainda nao economi
camente. Ja se & possivel também se fechar ao maximo
o ciclo, aproveitando-se o enxofre dos gases sulfuro-
sos do processo e da queima do 0leo combustivel, apro
veitando-se o sodio que era perdido no efluente na for
ma de NaCl, etc. -

TERMINOLOGIA

Para fins de perfeito entendimento da tecnologia

do processo kraft faz-se necessario descrever o signifi-
cado de termos comumentemente usadcs no  processo, dos
quais os mais usuais s3ao os seguintes:

a)

b)

d)

e)

f)

g)

h)

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

Klcali total: corresponde a NaOH +Na,S + Na,00; + Na,SO,,

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

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

Klcali total titulavel: corresponde a NaOH + NaZS +

NaZC03, expressos Como NaZO ou NaOH.

Klcali ativo: NaOH + NaéS, €exXpresso como NaZO ou NaOH,

no licor ou sobre a madeira a.s.

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

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

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

Causticidade: existem trés definig¢Ges para causticida
de:

‘C.E. Libby, 1962 (definicdo canadense)

—— —rn .Naoﬂ‘——— . N,

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




R.G. MacDonald, 1969 (definicao TAPPI)

: NaOH
Causticidade = x 100
NaOH + NaZS
Dutros autores
NaOH
Causticidade = x 100
NaOH + NaZS + NaZCO3

i) Eficiéncia de reducgdo: expressa pela relagdo porcentu
al entre Na,S e Na,S + Na,SO,, todos como Na,0 ou

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

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

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

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

de reposicdo: quantidade de NaZSO4 em quilogra

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

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

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

0 LICOR DE COZIMENTO

0 licor de cozimento do processo sulfato ou kraft
& fundamentalmente uma mistura de sais de sodio onde pre
dominam NaOH e Na S, mas também ocorrem NaZCO , Na,SsoO,",
Na,SO;, Na,S,05 e Na,S . Um licor tipico kraft p%ssﬁi
umd rélagad %ofar 5 NiOB: 2 Na,S e tem um pH de 13,5 a
14,0. Em cozimentos experiment&is de laboratorio o licor
de cozimento é preparado dissolvendo-se as_ quantidades
necessarias de soda caustica e sulfeto de sodio em agua,
mas em condigoées industriais, onde o licor é obtido da
caldeira de recuperagao e caustificagdo,,outros anions es
tio presentes, embora sejam inativos quanto a deslignifi

cagao.

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

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




o equilibrio da seguinte forma:

sé + 10 SH™ + OH™

+4

2

H,S + OH~

SH + HZO 2

+4

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

A reagdo simplificada da hidrolise do Na,S é
Na,S + H,0 < NaSH + NaOH

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

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

wa

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

As condigdoes ideais de um cozimento kraft seria
se iniciar com Na,S e apenas parte do NaOH, quantidade
essa suficiente pgra um pH 12,5. Com isso estaria se fa
vorecendo a hidrolise de Na,S. Ao se atingir pH 10,5 se
adicionaria o restante do NaBH. Entretanto nao nos inte
ressa também ter alta concentragdo de NaOH ao final do
cozimento porque os carboidratos ficariam expostos a sua
agao. ' .
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Em condig¢oes normais de um cozimento kraft
tem-se alto teor de Na,S na forma hidrolisada. E por isso
que ha vantagens em se‘usar licor negro para completar
volume no proximo cozimento. Com esta técnica estd-se
melhorando as condigoes iniciais do cozimento. A desvan
tagem desta pratica € a recirculagao de uma lignina de=
gradada e modificada que pode em condigbGes de pH menor
que 10 se reprecipitar sobre as fibras. A reprecipitacdo
da lignina eleva o rendimento do processo e pode ser ob
tida pela injecdo de ac1do no final do cozimento. A ce-
lulose resultante € porém escura e deve ser usada nao-
branqueada. A lignina que se reprecipita forma uma capa
rigida d1f1c11 de ser removida e consequentemente esta
celulose € mais dificil de ser refinada. E uma técnica
que pode ser usada na fabricagao de celulose para capas
de papeldo ondulado onde cor nao € importante e o refi-
no da massa € suave.

CINETICA DO COZIMENTO KRAFT

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

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

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

Kt = 1In a - Inb

onde
- K = taxa de deslignificagao
t = tempo

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

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




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

As taxas de deslignificacgao obtidas para cada
temperatura podem ser relacionadas em fungao da tempera

tura. Notou-se que a equagao de Arrhenius explicava o
fenomeno: i
In K= B - A
T
onde

K = taxa de deslignificacao

B = constante

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

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

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

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

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

_ 32 200 _
= 2-4g = 16 113

3

Entdo:

In K = B - — =22

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

A energia de ativagdo poderia ser calculada
da seguinte forma:

}

i

. A
g¢=__
In K o R

N A= (tg =) xR

YT

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

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

In K = p - 16 113
T
0=p. 16113
3730

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

Assim:

_ 16 113,

K = anti 1n (43,20
: T

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

Valores de K altos sao obtidos a altas temperatu
ras:

Como:
Kt = lna - Inb

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

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

) 4
Taxa Temperatura
Relativa
100°
H = fator H

=
foy
n

parte do fator H correspondente ao acréscimo da temperatura.

parte do fator H correspondente a maxima temperatura.

N4

bl:.
n

parte do fator H correspondente 2 descarga do digestor.
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Os valores das taxas relativas de reagao
apresentadas na tabela 1.

¢ VALORIS DE LANAS RELATIVAS PARA O FATER "I NG PROCESS) RRT

estao

e —

TMPLRVEIE | 1Ay | RO Fwa ¢ IR i TAVA
(°C) RELTIIVA | 00) RELATRN 5°C) IRLLARA
100 1 150 I R b |
101 1 131 [ s L g6l 435
102 ! 132 Y L1162 FES I
105 1 133 by i 163 SIT - i
104 o2 154 57 TS 365
1ns 2 135 1 Lo6s o0 |
166 2 156 45 Y166 661
107 2 137 pES P17 716
108 3 158 3 ' oos =57
109 3 139 60 i 169 855
110 3 140 . 66 B V[V 927
111 5 141 73 Poan 1005
112 1 142 70 T 1083
13 4 133 57 175 1180
114 s 144 96 174 1279
1S 3 145 105 175 1387
126, 6 146 1 176 1503
17 7 147 126 C177 1629
118 7 - 148 138 178 1766
119 8 149 150. 179 1014
120 9 150 165 - 150 2042
12) 10 151 182 181+ 2213
122 11 152 107 182 2398
123 12 183 a7 183 2600
124 i . 154 256 i 184 2518
125 15 156 « | 20 boass 054
126 17 156 sl P 186 3238
127 18 157 305 HERRT 3 3531
128 20 158 336 ©1ss 3627
129 2 159 364 | 1se 1082
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Scja um cozimento onde se tomou 1,5 horas pa-
ra se clevar a temperatura de 80°C até 170°C e manteve - se
1,5 horas a 170°C.

0 calculo do fator H é o seguinte:

N

IR0 TEMPERATURA | TANA RELATIVA | TAXA INTERVALO

(horas) °C DE REAGAQ MEDIA DE = H.
TEMPO !

0.00 80 0 0 x 1/4 = 0
0,25 95 0 2 x 14 = 1
0,50 110 3 | 9 x 1/4 = 2
0,75 125 15 4 x 1/4 = 10
1,00 140 66 163 x 1/4 = 41
1,25 155 260 - 594 x  1/4 = 149
1,50 170 927 927 x 1,5 =1391
3,00 170 927 | LH = H =159

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

O DIAGRAMA DE ROSS

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

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

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

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

ada o principal objetivo ¢ se obter maximo renuimento.des

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

preserv-.-los.

: Para celuloses quimicas do tipo branqueavel.o te
or de lignina residual ganha sua maxima importancia por-
que neste caso ele nao pode exceder certos valores pre-fi
xados, senao cai a economicidade do processo. Aquil para se

ganhar em rendimento ten-se que verificar as maneiras de

se preservar Os carboidratos e uma cas maneiras de se sa-
ber como ¢ se analisar a taxa de dissolugao dos mesmos.

0 teor de carboidratos na celulose pode ser defi
nido como (100 - % lignina), desde que se considerem os
teores de extrativos e cinzas como despreziveis. Isso ¢
particularmente valido para o processo kraft onde a maio-
ria dos extrativos sao dissolvidos no inic¢io do cozimento.

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

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

0 diagrama dc Ross consiste em um grafico ondec
estdo associados a relagao lignina/carboidratos vs rend i
mento e este grafico ¢ por sua vcz superposto sobre - umd
malha que represcnta as coordenadas para quantidades dd
lignina e carboidratos remanescentes na polpa.

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




do removidos simultaneamente,

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

c7

o
o

o
PS

0.2

°

LNES oF CONSTANT RECruus- L ,h .
P’ - . . M ==UAL UONIN iy
,/ ﬁ‘ﬁ"wu? =L SN A

<0 L 60 n - & M [i@]

Relagdo lignina/carboidrato

Rendirento, $

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

As curvas soda, kraft e sulfito no grafico ilus-
tram as alteragdes em lignina e carboidratos conforme o cq
zimento se processa. Iniciando-se da direita onde se tem

maximo rendimento caminha-se para a esquerda conforme o co
zimento vai-se realizando e o rendimento cai. Concomitante
mente ,al a relagdo lignina/carboidrado Ja que a lignina
esta sendo dissolvida. As linhas de referéncia que delimi-
tam a area de cozimento sao: ,

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

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

pura o qual seria o minimo possivel para um cozimento de

madeira.

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

NP S
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A analise das curvas dos tres processos no dia

grama de Ross mostra as seguintes conclusoes:

a)

b)

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

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

-a queda do rendimento

c)

d)

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

abaixo de 5 % de lignina residual a taxa. de remogao
relativa de carboidratos aumenta novamente.

A figura a seguir representa a mesma situacgao
que num grafico completo.
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REMOCAO DE CONSTITUINTES DA MADEIRA DURANTE A DESLIGNI-

FICACAO KRAFT

Durante o processo de deslignificagio da madei
ra os reagentes quimicos do licor reagem com os consti=
tuintes da madeira. Alguns destes componentes.principal
mente os carboidratos de baixo peso molecularchsmﬂvmn—
se no licor de cozimento e reagem com 0S agentes qu1m1—
cos do licor. Outros constituintes, como a lignina, ¢ bas-
tante insolivel no licor e s6 & dlssolv1da quando sua
molécula original for degradada e modificada por agdo
do licor. A celulose & mais resistente ao ataque dos al
calis que os outros constituintes da madeira,embora seun
grau de polimerizagdo seja diminuido e a molécula seja
susceptivel a recagao de "descascamento' alcalino.

0 mecanismo de deslignificagao alcalina

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

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

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

0 consumo de sulfeto ou hidrossulfeto durante
o processo kraft tem sido motivo de muitas discussoes
devido aos problcmas analltlcos de determinagdo. Os mé-
todos argento- -potenciométricos ‘e polarométricos dao_ ra
zoavel precisdo na dctcrmlnagao do enxofre S2~ e SH™. O
problema se complica porque o oxigenio do ar convcrte
rapidamente o SH™ em ions tlossulkato.
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A quantidade de enxofre que se observa combina-
do com a lignina ¢ baixa, por volta de 5 a 10 kg por to
nelada. Para cozimentos kraft com sulfide: de 30 %, isso

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

o

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

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

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

a) afetam a ionizagdo dos ions S?27 e SH.

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

Como o consumo de alcali é prop01glonal a disso
lugao de substanc1as o pH ao final do co:zimento € pro-
porcional a carga alcallna inicial. Normalmente o pH fi
nal do licor negro € de 11 a 12 para cozimentos kraft
convencionais. Para producdo de celulose kraft semi qui
mica e de alto rendimento o pH pode cair i;ais ainda. -

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

Rendimento "100 A - - o — - o
bruto
) )
Estagio I
70-75 | —
Estagio II
go oo -
2-5 % 008

Teor de lignina




Estagio I

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

da perda de rendinmento neste estagio.

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

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

outros carboidratos: 1,5 %
Total 8 %

Quando os cavacos sao colocadoes -em contato
com o licor de co:imento este penetra-os, incha-os e
passa a remover carboidratos de cadeia curta {(celulose
degradada e h emiceluloses). A quantidade de celulose.
remOV1da é muito baixa. A partir de 100°C passa a ocor-
rer sensivel remogdo e degradagao de hemiceluloses.Nes
ta fase temos muitas reagoes dos carboidratos com o aT
cali e poucas da lignina. N

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

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

-nas fibras um pequeno teor de hemiceluloses, mas princi
- Lt

palmente hemiceluloses modificadas.
<

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

Estﬁgio II- .

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

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

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

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

l
- - N 30 _ _
ngnlna. lignina soluvel em alcali
residual
20
$ base desligninficagao
madeira 10 '
2 lignina residual
Tempo de cozimento
Segundo Kleinert do Pulp and Paper Research

Institute of Canada existem dois tipos de lignina: uma

inicial, facilmente removida e uma
dificil remogdo. Kleinert atribuiu
na sofrer modificagoOes estruturais
to e se tornar menos soluvel que a
presente na madeira. Foi observado

residual ou final de
isso ao fator da ligni-
ao longo do co:zimen-
lignina inicialimente
também um comporta -

mento difercnte da lignina residual em fungao da tempe-
ratura maxima de cozimento. Maiores temperaturas removi
am mais rapidamente esta lignina.

Comparando-se a deslignificagao de madeiras de
coniferas e folhosas observa-se quc ¢ muito mais facil
se remover a lignina de madcira de folhosas. Isso porque
a 11gn1nd de folhosas nio se polimeriza tanto, as molc-
culas sdo mcnores, a lignina ¢ mais acccss1ve1 na pare
de e o tcor de llgnxna € sensivelmente menor quec para
as coniferas.

Esquematicamente o descnrolar de um cozimento
kraft poderia ser represcntado assim:
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0 processo kraft € um processo de baixo rendi

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

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

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

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

dratos e 1 % pelos grupos acetil e acidos.

Reacoes da lignina

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

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

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

ot 0 estudo destes compostos modelo tem mostrado
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as seguintes principais caracteristicas quanto a disso-
lugao em meio alcalino:
a) as ligagoes carbono/carbono do tipo difenil e 8- aril
sdo estaveis em alcali a quente c
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A quebra da ligagdo dec éter g-0-aril é sem di
vida a mais importante das reagoes de remogdo da lignind.
Esta degradagdo & importante porque a molécula da lignina
sendo tridimensional, precisa ser quebrada em pequenos
fragmentos para ser diluida. A produgao de novos grupos
fenolicos pela quebra alcalina dos eteres fendlicos au-
menta a solubilidade dos fragmentos. Porém, apenas a
formagao de grupos fendlicos sem a degradacao concomi
tante nao remove a lignina. Por isso quando se possuenm
unides do grupo propano a outros grupos propanos ou a
grupos fenolicos estas ligagdes precisam ser destruidas
para a dissolugdo.

3

Uma das principais caracteristicas da lignina
kraft € o alto tecor de grupos fenolicos livres que se
devem a hidrolise das ligacgoes de cter.

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

Os fons OH ou SH atacam preferencialmente as 1i
gagoes ¢-0-aril, sendo que SH & mais especifico. Des=
de que a lignina seja aqueccida a mais de 140°C com alca
1i passa a ocorrer a seguinte degradagao: -
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Entretanto o ion SH ¢ mais cspecifico e reage
formando epissulfcto.
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Estes O liberados reagem com s6dio. e formam
fenolatos de %odlo Este é um dos sitios onde o sodio se
une a materla organica no cozimento. Outros sitios para
o sodio sao formados nas oxidagoes que conduzem a ac1dos
carboxilicos. Os fenolatos ¢ carboxilatos de sb6dio sao
muito mais soldveis no licor.

Hidr6lise alcalina ocorre também e € preferen
cial pelas ligagoes de cter.
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A desmctoxilagdo libera grupos CH; que sc unem
ao enxofre para formar mercaptanas.
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_ Mcrcaptanas sdo também formadas quando o fon
SH quebra ligagoes de éter « ou g alquil ou atua sobre
grupos OH.
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R1 = H ou alquil

As ligninas kraft contcm mais grupos carboxi-
licos que a lignina nativa. Estes grupos acidos ajudam
a solubilizacdo da lignina. A lignina kraft .possui ain-
da 2,5 ¢ de seu peso representado por enxofre que se u
niu aos fragmentos da molécula da lignina original. AS
vezes este teor de enxofre € bem menos que 2,5 4. A ma-
neira como o enxofre & ligado a lignina ainda nio é cla
ra. Un grande numero de compostos fendlicos de baixo pe
so molecular sao encontrados no licor kraft. Sao compos

tos solluveis em éter como guaicol, vanilina, acido vani

linico, etc.

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

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

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

A lignina kraft & menos condensada _que a lig-
- - . ind 3
nina do processo soda.Isso porque os ions SH evitam es
ta condensagdo, e tambem quebram 1 molécula recem-conden-
sada. A .

O peso molecular da lignina kraft ¢ baixo (1000 a
2000} mostrando a degradagdo que .a molécula sofre duran
te o cozimento. Mesmo com baixo peso molecular, os frag-
mentos resultantes da degradagioc. possuem similaridade °*
quimica. i
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Recacoes dos carboidratos

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

Em uma deslignificagao normal de madeira 75 % do

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

Sio os seguintes os efeitos do alcali sobre os
carboidratos:

Inchamento

0 inchamento da madeira occrre lcgo que esta
toma contato com o licor, auxiliandc a penetragdo do 1i
cor. Quando se trata 2 madelra com &icali existe uma con
cenlragao otima do alcali que da maxize inchamento e m1
nima remogdo de hemiceluloses. Como & naceira € uma es-
trutura tridimensional, o alcali expande os carboidratos
em todas as diregoes. Por lado a ligrina ¢é rigida e res
tringe esta expansao. Fica assim dificil o material in-
terno ser removido pelo alcali, quanco ¢ inchamento é

maximo.

Oxidacao catalisada por alcali

Xilanas e glucomananas sao estaveis a esta rea
¢do mas a celulose € oxidada e da origem a fragmentos
de moléculas com baixo pe.o molecular. Esta reagao & co
nhecida na industria como envelhecimento da celulose

("aging'). .

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

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

1? estagio

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

CH, OH
(0]
N 06"7
o\ H oH hidroperéxido

.
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2° estagio

hidroperdxido - H,0 ——

oxicelulose

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

6.3.3 Hidrolise alcalina

Os glucosideos formados nas reagoes entre frag-
mentos de carboidratos e de lignina sdao instaveis aos aci
dos e estaveis ao alcali. Entretanto, dependendo das con
digoes ocurre hidrélise do glucosideo pelo OH. -

Seja um glucosideo de férmula

CH. o
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RZ = cadeia
R1 = fenil; CH2 CHZNOZ;
CH2 CHZ C - CH3 ;. etc

0

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

Exemplo: hidrolise do fenil g-D-glucosideo
" 4,0H
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O OH de carbono 2 é o mais cletronegativo. Ele
permite a quebra da ligagao glucosidica formando 1-2 e
poxido que € instavel. Este e decomposto para 1,6 anidro
glucose ou levoglucosana. -

Ct, ——oO
O

#o oH levoglucosana
off

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

Existem certas regras que governam esta reagao
de hidrélise: a) g-glucosideos reagem mais rapido que
% - glucosideos; b) isOmeros trans reagem mais rapido
que isomeros cis.

A hidroélise -alcalina é mais rapida para celulo
se, .xilanas e galactanas e mais lenta para mananas.

xilana > galactana > celulose >glucomanana

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

6.3.4 Reacio de descascamento

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

X Y X . Y

No primeiro caso temos um meccanismo chamado de
. radical livre e no‘ultimo um mecanismo polar.
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No mecanismo polar dois diferentes fragmentos
sio formados:

H

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

monomero que passa a terminal e assim a reacgao continua.Esg
ta reagao se encerra quando ocorrer a reagao de teérnino, ou seja,h

a
a formagao de um grupo terminal estavel ao alcali.

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

A forma de se interromper esta reacdao de degra-
dagdo € oxidando o grupo terminal redutor para grupo car
boxilico (exemplo, com polissulfetos) ou reduzindo-o pa
ra alcool (exemplo, com boridreto).
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. A reagao de descascamento pode ser explicada por
tres reagoes modelares:

a) Epimerizagao

A glucose, a frutose e a manose, quando individu
almente langadas em meio alcalino, dao origem as ‘ou-
ttas duas por reagao de epimerizacgao.

H\g'}o@ 0”- H~<}4O f/fb //sc;O
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b) Eliminacao de g-oxi-alcool

Os manomeros da extremidade redutora dos carboi
dratos, quandc cm solugdo, aprescntam o equilibrio.

CH,0H cH.of
© oH —_— o/
a oH ' oH

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

Nestes monomeros ocorre a seguinte situagao:
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Como ocorre epimerizagdo ha a formagao de

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

ocorre uma eliminacao deste OR facilmente.

Esta reacao ocorrc em meio alcalino.
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Conscquentemente, a maior causa _para que ocorra
a reagdo de descascamento é a epimerizacio, que traz con
digdes favordveis para a eliminagdo de g-oxi-alcool. Seo
evitada a epimerizagdo e a unidade monomérica de glucose
nio se transformasse em frutose, nio ocorreria a reagdio
de degradagdo em questdo. .

c) Rearranjo do dcido benzilico

Seja a estrutura modelo
SHy - C- - s

67 n "
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Em condigoes alcalinas esta estrutura com dois
grupos carbonil cetonicos proximos sofre um rearranjo:
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O grupo benzénico se transfere de carbono.E uma
reagao muito especial que ocorre com agucares e que con-
~ i A
duz a formag¢ao de acidos sacarinicos
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HC oH

| acido metassacarinico

N C/‘/ 0/,/ acido isossacarinico
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A reacao de descascamento se inicia na extremi-
dade redutora dos carboidratos da madeira e vai removendo
as unidades monoméricas. Esta reagao remove em geral 50 a
60 unidades e depois ocorre estabilizagao. "Entretanto
desdc que ocorra quebra da cadeia internamente forma-sc
outra extremidade .redutora que passa a sofrer a reagio
de descascamento.

0 que ocorrec com as unidadecs monoméricas depen-
de do tipo de ligagao.

Ligacao (1-+3)

Esta ligacdo ¢ pouco comum mas Jmportante devi-
do a facilidade de rcemogdo das unidades monomcricas.
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Seja um carboidrato ligado por 1 + 3:

H\CéO

[}
HC OH )

]
0-¢< H
R-0 ~ <

;Q/

Para este caso a reagdo € rapida pois temos o

carbonoe¢ com H e 8 com R-0

)—{céo }{\C;O /-/\Céo
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H C 0H " 2 C o4 C of
H RO:C c H
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RO~

RO™ + OH + ROH

Devido a instabilidade do produto formado ocorre

uma transformagdo conforme a seguir:
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Passa a ocorrer a seguir um recarranjo semelhan
te ao do acido becnzilico

o oH
HC -0~ C=0
HC =0 <> D P
¢ -0 +O0H~ (:’~ H?v
F{
! C H, C A,
C h& / /
' 'R/
R’ R’

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

0 produto final

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

R

Ligagao (1 » 4)

H
C =0

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

Neste caso tem-se o carbonoe com i mas o 8
nao pessui OR. Infelizmente para a industria de celulose
ocorre a epimerizagao:

Welahe oy Con
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