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RESUMO

Este estudo propde uma revisdo bibliografica e bibliométrica sobre a producdo de celulose
solivel a partir de madeira, explorando parametros relacionados ao desenvolvimento da
matéria-prima e implicagdes no aprimoramento de derivados téxteis. A celulose soluvel se
destaca na producdo de materiais basicos para vestuario ¢ higiene no futuro, e suas principais
fontes tém sido madeira de espécies de folhosas e coniferas. Como os tecidos exigem uma
qualidade estrutural especifica, esse mercado apresenta diferencas marcantes em relacdo a
celulose para papel, por exemplo. A composi¢ao da madeira ¢ preponderante para o produto
final e foi estudada neste trabalho juntamente com processos admitidos nas industrias com a
missdo de adequar o material para garantir rendimento e sustentabilidade. Neste sentido, foram
também apresentados processos de transformagdo fisicos € quimicos e suas possiveis
contribui¢des em reatividade e acessibilidade na industria téxtil, bem como para a garantia da
qualidade da fonte até o produto acabado. Nesta revisao foram abordadas etapas de produgdo
de celulose predominantemente exemplificadas pelo emprego de pré-hidrolise Kraft e método
sulfito 4cido para formacao de polpa em especificacdes para fibrilagdo, bem como as etapas de
recuperagdo quimica e utilidades convencionais de uma féabrica. Adicionalmente, a analise
bibliométrica evidenciou a tendéncia de crescimento em pesquisas relacionadas a celulose
soluvel, levando em conta sua vasta distribuicdo geografica, nimero de autores interessados,
nivel de desenvolvimento e relevancia dos trabalhos. A partir dos conhecimentos diversos
levantados nessa monografia, foi possivel inferir correlacdes positivas e negativas entre o
desenvolvimento florestal, industrias de polpa e de téxteis. Essa analise multidisciplinar reforca
o potencial tecnologico para obtencdo de materiais de impacto e rentdveis economicamente,
com foco na sustentabilidade. Por fim, ressalta-se a necessidade de pesquisas futuras com o
objetivo de entender parametros de interface de forma pratica, como a composi¢cdo adequada
na matriz vegetal (ou mix de madeiras) para melhor eficiéncia dos processos nas industrias de
polpa e de téxteis, utilizando metodologias inovadoras voltadas para o acesso a estruturas,

economia de insumos e aproveitamento de rejeitos.

Palavras-chave: Madeira; pré-hidrolise Kraft; industria téxtil; polpa; desenvolvimento

sustentavel.
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ABSTRACT

This study proposes a literature and bibliometric review of dissolving pulp production from
wood, exploring parameters related to raw material development and implications for
improving textile derivatives. Dissolving pulp stands out in the production of basic materials
for clothing and hygiene in the future, with hardwood and softwood species as its main sources.
Since fabrics require a specific structural quality, this market shows significant differences from
cellulose to paper, for instance. The wood composition is crucial for the final product and it was
studied in this work along with processes used in industries aimed at adjusting the material to
ensure yield and sustainability. In this sense, physical and chemical transformation processes
were also presented, together with their possible contributions to reactivity and accessibility in
the textile industry, ensuring the quality of the source up to the finished product. Steps of pulp
production predominantly exemplified by the use of prehydrolysis Kraft and the acid sulfite
method for pulp formation in specifications for fibrillation, as well as chemical recovery stages
and conventional utilities of a factory, which were addressed in this review. The bibliometric
analysis revealed a trend of growth in research related to dissolving pulp, considering its wide
geographical distribution, number of interested authors, level of development, and relevance of
the publications. Based on the diverse knowledge gathered in this monograph, it was possible
to infer positive and negative correlations between forest development, pulp and textile
industries. This multidisciplinary analysis reinforces the technological potential for obtaining
impactful and economically profitable materials with a focus on sustainability. Finally, it
emphasizes the need for future research aimed at understanding more interface parameters in a
practical way, such as the adequate composition in the plant matrix (or wood mix) for better
process efficiency in the pulp and textile industries, using innovative methodologies focused on

access to structures, resource economy, and waste utilization.

Keywords: Wood; prehydrolysis Kraft; textile industry; pulp; sustainable development.
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1. Introducio

Dado o crescimento populacional e o avanco tecnologico na industria, pesquisas
envolvendo perspectivas de produgdo futuras sdo cada vez mais importantes (STATISTA,
2024). Nesse cendrio, produtos de madeira, papel, higiene, téxteis e quimicos configuram um
importante setor de desenvolvimento para a humanidade. Motivados por razdes que constituem
o mercado, o aumento produtivo desses materiais € esperado e apoiado pelos governos. Dentro
deste conjunto, destaca-se a producado téxtil marcada pela alta demanda por artigos de vestuario
de qualidade, ¢ de acordo com as demandas ecoldgicas e a interacdo com a natureza
(STATISTA, 2024). A Figura 1 apresenta a estimativa de consumo dos produtos supracitados
entre os anos de 2023 e 2028, adaptada de relatérios da base de dados Statista.

Figura 1 — Consumo especifico de produtos e suas motivagdes.

Produtos de Produtos
Celulose iai Quimicos
- Higiene
Especializada $15 $5
Papel e Papeldo $35
Envelheci o] - Redugao dos gases
$50 - nvle c_emmen 0 da do efeito estufa
- Novas aplicagdese BRGS0 - Aumento da
- Cultura dos

- Globalizagdo e
urbanizagao

tecnologias
- Sustentabilidade na
indudstria da moda

descartaveis
- Substituigao de

conscientizagdo sobre
sustentabilidade
- Novos produtos e

0

<

S

) >

3 - Substituigio de - Balango hidrico DEGEEE utilizages

2 embalagens de - Substituicao de - Regras e legislagéo $400

0 lasti plasticos

= plastico R

@ - Cultura de take-away ;j_[)'m"'fg!:'{:“;ad
- Inovacdo em isponibilidade de N
emba\aggens recursos naturais cresf'me”tc'

tradicionais 5,9% a.a.
2023 2028

Fonte: Adaptado de Statista (2024).

Em 2019, o cenario de distribuicdo de fibras era composto por 63% dos materiais
manufaturados a partir de fibras sintéticas e 23% por fibras de origem natural. A versatilidade
de produtos a base de petroleo e plasticos na obtenc¢ado de poliéster (52%) e outros tipos de fibras
sintéticas (11%) explica a predominancia de fibras sintéticas, em especial nas ultimas décadas.
Mesmo assim, seus processos de producio sdo marcados pela emissdo de carbono e por sua

complexa decomposi¢cdo no meio ambiente (QUINTANA; VALLS; RONCERO, 2024).

Por outro lado, as fibras naturais sdo aquelas obtidas a partir de fontes vegetais ou
animais. Alguns desses materiais sdo associados a fabricagdo de vestimentas desde os
primoérdios da humanidade e, atualmente, o algoddo destaca-se como a principal fonte de fibras
naturais. Seu alto teor celulosico, disposi¢ao e estrutura sdo determinante na producao de artigos

e vestuario de excelente qualidade. Em 2024, a quantidade anual estimada para este material ¢
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de 26,7 milhdes de toneladas, 1,5% maior que a producdo de 2023. Apesar do significativo
numero, o cultivo de algoddo ainda exibe grande dependéncia hidrica, com grandes impactos
ecologicos, e tem sofrido com as mudangas nos modelos de uso das terras agricultaveis. Assim,
ao longo dos anos, a producao de algodao tem apresentado estabilizagdo, mesmo com a

demanda crescente por téxteis (BORREGA et al., 2018), conforme ilustrado na Figura 2 .

Figura 2 — Oferta de algodao entre os anos de 1960 e 2023 ¢ projecdes até 2027.
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Fonte: Adaptado de Bloomberg (2024).

Além do aperfeicoamento das cadeias produtivas tradicionais, a busca por novos
materiais no setor também tem avangado. Dentre eles, fibras produzidas por meio de processos
industriais baseados em matéria-prima vegetal tem recebido grande relevancia. Novas fontes
lignocelulosicas (como madeiras) tém sido usadas para a obten¢do do produto denominado
celulose soluvel. Deve-se ressaltar, contudo, que a celulose soluvel se diferencia da celulose
produzida por processos tradicionais pela sua constituicdo rica em celulose (também referida
como o-celulose, superior a 90%) e, consequentemente, menores percentuais de demais
componentes da madeira. Ademais, o titulo “soltivel” refere-se a necessidade de aplicagdao de
métodos para dissolugdo da polpa e formacdo das fibras na industria téxtil posteriormente. O
processo de transformagdo ¢ composto por etapas quimicas e fisicas utilizadas para formar a
estrutura com alto teor celulosico, que serd dissolvida para a consolidagdo dos téxteis

(QUINTANA; VALLS; RONCERO, 2024).

Comparativamente, tecidos a base de fibras de madeira t€ém mostrado desempenho
estrutural satisfatorio e sdo opgdes sustentaveis tanto pelo processo de silvicultura quanto pelas
propriedades do produto acabado (SIXTA, 2006). Em relacdo ao impacto ambiental, por

exemplo, a celulose soluvel (exemplificada pelos produtos viscose, lyocell e acetato na Figura
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3) tem demonstrado menor necessidade de terras do que téxteis a base de algodao, o que resulta,

como consequéncia, em uma menor dependéncia hidrica para manutengdo florestal.

Figura 3 — Hectares plantados por tonelada de fibra produzida.

3,6
m
E 3,0
225
]
w20
8 1,5 3.0
o 2,5 ’
5 1.0
©
£ o
0,0
Viscose Lyocell Acetato Algodao Algodao
Organico

Fonte: Adaptado de Haemmerle (2011).

Entre os anos de 2000 a 2014, a produgdo anual de celulose soltivel mais que dobrou,
alcangando 6,1 milhdes de toneladas por ano em 2014 (CHEN et al., 2016). Nesse ano, as
empresas Sappi, Aditya Birla, Lenzing, Bracell, e Rayonier representavam 53% da producao
global de soluvel, sendo a Sappi detentora de 19% desse total (BALKISSOON; ANDREW;
SITHOLE, 2022). Quanto a origem do material, entre 2012 e 2017, notou-se um aumento de
78% no total de celulose soluvel a base de madeiras e um incremento de 51% no produto a base
de bambu e bagacos (CHEN et al., 2019). Estima-se que o consumo mundial de celulose soluvel
aumente cerca de 3% ao ano, sendo a China e restante da Asia (com exce¢do ao Japdo) os
principais mantenedores desta cadeia (POYRY INC., 2015). Em 2023 a produ¢io mundial
ultrapassou 7,1 milhdes de toneladas, com 48% deste valor compreendendo plantas na China,
Estados Unidos e Africa do Sul. Brasil, Canad4 e paises nérdicos compunham um grupo

equivalente a 41% da produgao global (ICAC, 2024).

No tratamento da matéria-prima para produg¢ao de celulose soluvel, muitos processos de
transformagdo sdo aplicados visando a alcancgar caracteristicas fundamentais a industria téxtil.
Entre as principais propriedades estdo: o teor de celulose (a-celulose), o teor de hemiceluloses,
bem como o contetido de contaminantes em micro € macro escalas (SIXTA, 2006). Além dos
téxteis, a celulose soltivel pode também ser usada para aplicagdes em aditivos alimentares,
éteres, nitratos, bem como na industria farmacéutica para o caso em que o material ¢é
condicionado em altos teores de celulose (STRUNK et al., 2012; BORREGA et al., 2017),

conforme ilustrado na Figura 4.
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Figura 4 — Representacdo de principais produtos a base de celulose solﬁrvel..
49,3% L A

._ ¢
F
70,4% mm

21,1%
Lyocell

a-celulose: 91-94% i -
ot

Tecidos e nao tecidos

Floresta Processos industriais Filtros de cigarro
Acetatos e filmes

Espessantes, adesivos
e cosmeticos

a-celulose: >95%

Filmes, revestimentos
adesivos e colas

Fonte: Adaptado de ICFPA (2024).

Uma vez que os tecidos compdem mais de 70% dos produtos de celulose solivel, mais
estudos tém sido empenhados neste campo (BALKISSOON; ANDREW:; SITHOLE, 2022). O
material genético das fibras e os processos de polpagdo estdo em frequente debate e podem
interferir a qualidade do produto. Além disso, existem processos realizados com a polpa pronta
para fins de dissolucdo e formacdo de fibras. Todos esses aspectos interagem de maneira que
impactam o material final. Assim, pode-se obter produtos a partir de um cenario mais vantajoso
economicamente e de melhor interacdo com o meio ambiente. Acompanhamentos desde a etapa
florestal, atividades de extragdo da polpa, balangos energético e quimico da fabrica até a
garantia de dissolucdo das fibras sdo preocupagdes recorrentes em busca de melhorias

(BALKISSOON; ANDREW; SITHOLE, 2022).

Diante do exposto, este trabalho tem como objetivo apresentar uma revisao bibliografica
e bibliométrica sobre os processos produtivos de celulose solivel a partir de madeira e suas

areas adjacentes como o desenvolvimento florestal e a indistria téxtil.

Para tanto, os objetivos especificos sao:

e investigar os processos industriais de producdo de celulose soluvel dando énfase as

transformagdes dos produtos e aos aspectos pertinentes relacionados a engenharia quimica;
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estudar areas de interface a industria de polpa, a exemplo do material genético e pardmetros
usados na obtenc¢ao de tecidos a partir de celulose soltivel com vistas a analise de viabilidade
deste setor, e entendimento de como diferentes indlstrias podem se interrelacionar para
melhor rendimento tecnoldgico, monetario e ambiental;

propor padrdes de interacao de acordo com estudos prévios disponiveis na literatura;
identificar tendéncias de desenvolvimento e que possam complementar a revisao

bibliografica a partir da analise bibliométrica dos dados.
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2. Plano de trabalho e metodologias

2.1. Revisao Bibliografica

Para desenvolvimento deste trabalho far-se-a uma busca ¢ constante atualiza¢do das
informacdes bibliograficas em bases como ISI Web of Science®, SciFinder®, Scopus®, The
Lens, bancos de dados de patentes e outros recursos disponiveis. O periodo em que as pesquisas

serdo conduzidas sera entre os meses de agosto e outubro de 2024.

Os documentos serdo preferencialmente selecionados quanto a sua data de publicagao,
sendo escolhidos aqueles publicados em até 10 anos antes do ano vigente (2024). Documentos
que contenham maior impacto no desenvolvimento de celulose soluvel, como revisdes, livros
e materiais de prestigio serdo considerados para esse trabalho. Como critérios de inclusdo serdo
feitas verificagdes quanto aos dados do emissor do documento, como detalhes da revista, jornal
ou autor. Os materiais com informacdes bésicas faltantes ou redigidos totalmente em linguagem

diferente da lingua portuguesa e inglesa serdo excluidos.

Além disso, estudar-se-30: os processos na industria de celulose soluvel; os
componentes da madeira e sua contribui¢do no produto; as técnicas de investigacdo reacional
de celulose soluvel. Todos os conteudos citados na oragdo anterior serdo realizados de maneira
qualitativa, por meio da adequagao do aprendizado adquirido e conex@o com demais topicos da
etapa bibliografica. Assim, entre as palavras-chave aplicadas citam-se os termos em inglés:

“dissolving pulp”,” pre-hydrolysis Kraft”, “hemicelluloses”, “xylans”, “viscose”, “lyocell” e

“reactivity”.

Para elucidacdo das palavras-chave que deveriam ser escolhidas para as analises
bibliograficas (e também bibliométricas, posterioemente) foi construida uma tabela com o
objetivo de avaliar o nimero de publicacdes e porcentagem do total baseada na pesquisa
combinada de duas em duas palavras de recorréncia em celulose soluvel (Erro! Fonte de

referéncia nao encontrada.).
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Tabela 1 — Distribui¢do de publicagdes em celulose soluvel.

Busca Nimero Porcentagem
("dissolution" ) AND ("reactivity") 4524 42,25%
("kraft" ) AND ("reactivity™) 846 7,90%
("xylan" ) AND ("kraft") 795 7,42%
("hemicellulose" ) AND ("kraft") 746 6,97%
("dissolving" ) AND ("reactivity") 506 4,73%
("dissolving" ) AND ("kraft") 495 4,62%
("dissolution" ) AND ("kraft") 483 4,51%
("hemicellulose" ) AND ("reactivity") 329 3,07%
("dissolving" ) AND ("viscose") 220 2,05%
("dissolving" ) AND ("prehydrolysis") 190 1,77%
("hemicellulose" ) AND ("prehydrolysis") 178 1,66%
("xylan" ) AND ("reactivity") 145 1,35%
("dissolution" ) AND ("viscose") 131 1,22%
("dissolution" ) AND ("lyocell") 118 1,10%
("kraft" ) AND ("viscose") 116 1,08%
("xylan" ) AND ("prehydrolysis") 111 1,04%
("dissolution" ) AND ("Fock") 80 0,75%
("hemicellulose" ) AND ("viscose") 73 0,68%
("dissolving" ) AND ("Fock™) 67 0,63%
("dissolving" ) AND ("lyocell") 60 0,56%
("prehydrolysis" ) AND ("reactivity") 50 0,47%
("pentosan" ) AND ("kraft") 47 0,44%
("dissolution" ) AND ("prehydrolysis") 46 0,43%
("xylan" ) AND ("viscose") 44 0,41%
("prehydrolysis" ) AND ("viscose") 44 0,41%
("kraft" ) AND ("Fock™) 40 0,37%
("pentosan" ) AND ("prehydrolysis") 29 0,27%
("kraft" ) AND ("lyocell") 27 0,25%
("dissolution" ) AND ("filterability") 23 0,21%
("pentosan" ) AND ("reactivity") 20 0,19%
("dissolving" ) AND ("filterability") 17 0,16%
("kraft" ) AND ("filterability") 17 0,16%
("hemicellulose" ) AND ("lyocell") 14 0,13%
("hemicellulose" ) AND ("Fock") 13 0,12%
("xylan" ) AND ("lyocell") 10 0,09%
("pentosan" ) AND ("viscose") 8 0,07%
("prehydrolysis" ) AND ("filterability") 8 0,07%
("prehydrolysis" ) AND ("Fock") 8 0,07%
("hemicellulose" ) AND ("filterability") 7 0,07%
("xylan" ) AND ("Fock") 7 0,07%
("xylan" ) AND ("filterability") 5 0,05%
("prehydrolysis" ) AND ("lyocell") 5 0,05%
("pentosan" ) AND ("filterability") 4 0,04%
("pentosan" ) AND ("Fock") 2 0,02%
("pentosan" ) AND ("lyocell") 0 0,00%

TOTAL 10708 100,00%
Fonte: Adaptado de Web of Science (2024).

Baseado nas interacdes indicadas, foi desenvolvido o termo de pesquisa:

("hemicellulose" OR "pentosan" OR "xylan" OR "dissolving" OR "dissolution") AND
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("prehydrolysis" OR "kraft") AND ("reactivity" OR "filterability" OR "viscose" OR "lyocell"
OR "Fock"). Desta forma, buscou-se contemplar o maior nimero de publicagdes, o que foi
usado tanto para a revisao bibliografica quanto para o desenvolvimento bibliométrico deste

trabalho.

2.2. Revisao Bibliométrica

Para a revisao bibliométrica buscar-se-a: identificacdo, organizacao e avaliacdo da
distribuicdo dos dados disponiveis na literatura a partir das buscas para revisao bibliografica
(periodo de buscas similar ao utilizado na revisdo bibliografica). Entdo, far-se-3o andlises
matematicas e estatisticas para investigagdo da variacao e quantidade de publicagdes em bancos

de dados publicos para fins de inferéncia e comparagao.

Os dados serdo selecionados e processados pelas plataformas de analise das bases
referenciadas na se¢do 2.1, bem como pelo tratamento de dados no software R e manipulagao
de estruturas do bibliometrix.org. Para tal, ndo serd feita restricdo de data de publicagdo com
objetivo de avaliar o avanco dos trabalhos em linha historica. As andlises partem de um ponto
de vista generalista, com pesquisas amplas em celulose soluvel e suas conclusdes. Entdo, serd
possivel desenvolver uma expressdo que contemple as tendéncias dos trabalhos com

representatividade.

Por fim, analisar-se-ao as publicacdes, fontes, distribui¢do geografica e palavras-chave,
discutindo-se a conexao entre esses campos. Entre os indicadores que serdo aplicados: nimero
de publicagdes por ano, numero de citagdes, fontes de publicacdo, coautoria, autores por regiao,
andlise de palavras-chave. As metodologias que serdo utilizadas: anélise de cluster, analise de

rede, analise de tendéncia e identificacao por tabelas.
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3. Revisao Bibliografica

3.1. Matéria-prima

Atualmente, 85% da celulose soluvel fabricada tem como matéria-prima espécies de
arvore classificadas entre folhosas e coniferas. Folhosas sdo exemplos de angiospermas
enquanto coniferas sdo gimnospermas, representadas principalmente pelas espécies de
eucaliptos e pinos, respectivamente. Exemplos de folhosas sdo os géneros Eucalyptus, Fagus,
Betula, Populus, Acacia, Quercus e Acer enquanto exemplos de coniferas compdem os géneros
Pinus, Picea, Larix, Cedrus e Tsuga (JIANG et al., 2020). A supremacia desses materiais para
producao de celulose se explica pela disponibilidade de florestas e composicao quimica atrelada
aos processos para maior facilidade de separacao de componentes em busca de um produto final
com alto teor celulosico. Além disso, 10% da celulose soluvel é produzida com linter de algodao
e os outros 5% dos dados sdo relativos ao uso de bagacos e ndo-madeiras (SIXTA, 2006).

Como pode-se esperar, a madeira tem essencial valor na qualidade final do material. A
forma como ¢ cultivada e as condi¢des de interacdo com a natureza e de nutri¢ao sao aspectos
preponderantes na sua estrutura. Além disso, a composi¢do da madeira conecta-se diretamente
com os processos industriais empregados. Deste modo, a partir da madeira usada, a industria
tem a missdo de obter produtos sob as especificacdes designadas, sendo necessdrio fazer a
separacao de componentes indesejados e garantir alta performance ao evitar significativas
perdas neste caminho. Portanto, a escolha da madeira e o acompanhamento de seu
desenvolvimento sdo atividades importantes na integracao entre areas florestal e industrial
(SIXTA, 2006; QUINTANA; VALLS; RONCERO, 2024).

Partindo de uma visdo generalista do processo de desenvolvimento da matriz vegetal,
as primeiras partes formadas em uma nova célula que constituird a madeira sdo a lamela média
e a parede celular primaria. Com a evolu¢do da célula, os polissacarideos celulose e
hemicelulose sdo depositados na parede celular secundaria formada, conforme ilustrado na
Figura 5. Ao final deste periodo, a lignina (ou lenhina), um componente aroméatico que conecta
estruturas fibrosas na matriz, comeca a ser constituida em especial na lamela média. Estes sdo

os trés principais componentes da madeira, representados na Figura 6 (TIMELL, 1964).
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Figura 5 — Estruturas e componentes fundamentais para desenvolvimento da madeira.
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Figura 6 — Representacao simplificada da matriz vegetal.
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3.1.1. Composicio da madeira
3.1.1.1. Celulose

Celulose ¢ o polissacarideo mais abundante da madeira e se mostra como duas
moléculas D-glicose ligadas por uma ligagao éter B-1,4. E marcadamente insoliivel em agua,

acidos e bases diluidos (temperatura ambiente) e pode ser encontrada na forma desorientada
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(amorfa) ou orientada (cristalina), com grau de polimerizagio de até 10.000 (EBRINGEROVA;
THOMAS, 2005; JIANG et al., 2020; CHEN et al., 2016). Ligacdes de hidrogénio sao
responsaveis pela estrutura da celulose e por sua insolubilidade em agua. Em termos
supramoleculares, a celulose se organiza por meio do arranjo de microfibrilas. De acordo com
Quintana, Valls e Roncero (2024), estruturas amorfas ou em pequena orientagdo podem permitir

regides de maior acessibilidade a reagentes, como ilustrado na Figura 7.

Figura 7 — Estrutura da celulose.
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Celulose na forma cristalina ¢ comumente analisada entre os quatro polimorfos de
celulose (I, I, I1I e IV). Celulose I ¢ marcada por ligacdes de hidrogénio e interacdes de Van
der Waals que conectam o tipico material encontrado em fontes naturais (como plantas, algas e
bactérias), podendo ser representada pelos alomorfos la e If (Figura 8), ambos com estruturas
cristalinas paralelas, mas com diferentes arranjos das células. Por fim, devido ao seu
comportamento metaestavel (instabilidade termodindmica por tempo indefinido), celulose I
pode ser convertida em celulose II e III (QUINTANA; VALLS; RONCERO, 2024; SOUZA,
2019).

Figura 8 — Estrutura cristalina triclinica Ia (a) e monoclinica I (b).
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Fonte: Souza (2019).

Celulose II ¢ o polimorfo mais estavel dentre os quatro e € obtido por processo de

mercerizagdo ou de regeneracdo. Mercerizagcdo ¢ uma técnica desenvolvida por John Mercer
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em 1844 e consiste em uma série de reagdes que envolvem a aplicagdo de material alcalino (em
geral NaOH em concentragdes na faixa de 8-12%), e que ocorrem por tempo necessario a
formagdo de cadeias antiparalelas. A outra forma de produgdo de celulose II € por regeneragao
ou recristaliza¢do, ou seja, solubilizagcdo seguida de uma precipitacdo do material na nova
constitui¢do desejada (QUINTANA; VALLS; RONCERO, 2024; SOUZA, 2019). Apresenta-se

na Figura 9 um esquema da transformagao entre os polimorfos.

Figura 9 — Polimorfos mais comuns em celulose e suas caracteristicas.

Mercerizagdo com Nah / \

Celulose | » Celulose Il
/

o s
o o
\
o ! 0’_ 7 3 U". o o
5 2 7 —0 | © 3
; P : i ‘
- / : ° -] JO 4

Amonia p Amobnia

o ! ! L) (=} ;
s [ o
[/ 7
-80°C F e AN ° g 2 g -80°C
6 5 _ 67
- 3 b d 5

° \
Celulose Ill=——> Celulose 1V, Celulose IV, <— Celulose Il

\ Cadeias paralelas / \ Cadeias antiparalelas /

Fonte: Souza (2019).

o

A partir de celulose II (e de I) € possivel conseguir celulose III aplicando tratamentos a
base de contato direto com amodnia liquida ou amina organica. Manipulagdes térmicas podem
formar celulose IV (Figura 9). Esses dois polimorfos sdo marcados por regides de
empacotamento imperfeito e/ou regides de interagdo com polissacarideos diferentes de celulose
e que ocorrem pela presenca de areas amorfas ou de baixa ordenagdo de cadeias paracristalinas
(QUINTANA; VALLS; RONCERO, 2024). Diferentes polimorfos de celulose podem ser
encontrados nos estagios de polpacdo ou de formacgdo de tecidos e o seu entendimento e

relacionamento entre a qualidade do material e sua estrutura quimica sdo importantes.

3.1.1.2. Hemicelulose

Hemiceluloses sdo polissacarideos que se dao pela combinagdo de dois
monossacarideos ou mais e, comumente, apresentam baixo grau de polimerizagao (de 70 a 200)
(KUMAR; CHRISTOPHER, 2017). Sao constituidos por agticares como D-glicose, D-manose,
D-galactose, D-xilose, L-arabinose e L-fucose além de 4cidos como acético. Na estrutura da
madeira, sdo essenciais para a interacdo entre a parede celular e as microfibrilas de celulose,

assim como para trazer flexibilidade para os elementos da madeira. Ademais, as hemiceluloses
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influenciam no teor de umidade da planta j& que, em sua maioria, sdo soliveis em agua. Todavia,
para a producao de celulose soluvel esses componentes sdo alvos de remogao devido ao impacto
negativo que as hemiceluloses causam na formagao de polpa soluvel e na reatividade no
tratamento para formacao de téxteis, que acontece pela maior facilidade de acesso dos reagentes
as suas estruturas predominantemente amorfas. Em especifico, as hemiceluloses dificultam o
controle do grau de substituicdo e polimerizagdo além de causarem entupimento de filtros

(forma uma composi¢ao gelatinosa) para producao dos derivados de celulose soluvel (SIXTA,

2006).

Além disso, ¢ importante ressaltar o grande numero de tipos de hemiceluloses que
podem ser encontrados em uma matriz vegetal. Baseado nos principais materiais aplicados
(folhosas e coniferas), pode-se afirmar que alguns tipos de hemiceluloses ocorrem com mais
frequéncia em determinadas madeiras. Por exemplo, xilanas (hemiceluloses compostas por
grupos de cinco carbonos — pentoses) ou pentosanas sao mais comuns em folhosas e distribuem-
se de 20 a 37% da composicdo da madeira, a depender da espécie empregada (KUMAR;
CHRISTOPHER, 2017). Por outro lado, hemiceluloses de cadeias com seis carbonos (hexoses)
chamadas mananas ocorrem popularmente em coniferas e sdo responsaveis por compor de 16
a 27% do material (KAPU; TRAJANO, 2014). As formas mais comuns dessas estruturas sao

esbocadas na Figura 10.

Figura 10 — Representagdes quimicas de hemiceluloses.
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Comparativamente, a remog¢do de xilanas ¢ por vezes dificil devido as interagdes
covalentes com constituintes como a lignina da madeira. Essas liga¢cdes tornam necessarios
métodos eficientes de separa¢do de componentes celuldsicos de ndo-celuldsicos sem prejudicar
significativamente o rendimento do processo € com vistas as interfaces com parametros de

formacao de téxteis e a eficiéncia global do sistema (SIXTA, 2006).
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3.1.1.3. Lignina

Lignina ¢ uma macromolécula aromatica, heterogénea, ramificada e amorfa. Ao tratar
uma amostra de madeira com acido em 1819 o quimico sueco Johan Gottlieb Gahn observou
que um material escuro ndo se dissolvia em 4gua e em solventes organicos comuns. Este foi o
primeiro registro da lignina em sua forma isolada. Contudo foi apenas em 1884 que o
bioquimico e micologista alemao Karl Friedrich Schimper usou o termo “lignina” pela primeira
vez e a partir de 1920 que maiores estudos foram conduzidos para identificar a estrutura desse
composto. A lignina ¢ responsavel pelo aumento da rigidez da parede celular, conexao entre
células, redu¢do da permeabilidade da parede celular a 4gua, protecdo da madeira contra
microrganismos ¢ aumento da resisténcia da planta a compressao, permitindo seu crescimento
vertical. A lignina é composta por unidades de 4-fenilpropano (guaiacil-propano, G; siringil-
propano, S; e hidroxifenilpropano, H), rigida, pesada e geralmente com grau de polimerizacao
entre 50 e 500. A composicao da lignina estd diretamente ligada a origem botanica da madeira.
Assim, é comum verificar unidades de G em coniferas ¢ unidades de G ¢ S em folhosas. Os
demais materiais usados para produgdo de soluveis (como bambu e bagagos) apresentam, além
de G e S, unidades de H na composi¢do da lignina. Uma representacdo em escala ¢ dada na
Figura 11, real¢gando as unidades G, S e H da lignina (QUINTANA; VALLS; RONCERO, 2024;
BALKISSOON; ANDREW; SITHOLE, 2022)
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Figura 11 — Detalhes de lignina.
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Em celulose soluvel a lignina precisa ser eficientemente removida ja que oferece
resisténcia na obtencao de fibras de qualidade, além de conferir cor e estruturas indesejadas ao
produto. Notadamente as unidades S sdo conhecidas por serem mais reativas que as unidades
G. Por isso, materiais com grandes distribui¢des de unidades S podem ser mais facilmente
removidos quando submetidos a processos de deslignificagdo. Junto com hemiceluloses, a
lignina retirada pode ser reaproveitada na forma de energia a partir da queima do licor formado
com os residuos removidos da polpa. Ja para industrias que optam por isolar a lignina, ela pode
ser aproveitada como agente colante (produgdo de cerdmicas, madeira compensada, fibra de
vidro, asfalto, argamassa), dispersante (curti¢do de couro, corantes e pigmentos, herbicidas),
emulsificador ou como agente sequestrante (remog¢do de ions no tratamento de agua para

caldeiras) (QUINTANA; VALLS; RONCERO, 2024; SIXTA, 2006).

3.1.1.4. Extrativos

Extrativos s@o estruturas de baixa massa molar da madeira representadas por terpenos,
compostos alifaticos, graxas, ceras e compostos fendlicos. Apresentam solubilidade parcial em
agua e solventes organicos e, por isso, sdo extraiveis a partir da utilizacao de vapor, extragao
alcodlica ou com agua. Na madeira, esses compostos sdo responsaveis muitas vezes por

influenciar em cor, odor, resisténcia ao ataque de agentes, diminui¢do da permeabilidade e
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diminui¢ao da higroscopicidade. Na producdo de polpa, extrativos podem se depositar nos
circuitos de 4gua como uma solucdo pegajosa que se denomina pitch coloidal. Essas ocorréncias
muito frequentemente resultam em maiores necessidades de paradas para limpeza e

desclassificagdo da celulose (QUINTANA; VALLS; RONCERO, 2024).

3.1.1.5. Inorganicos

Inorganicos sdo microconstituintes encontrados na madeira que fazem parte da nutri¢ao
vegetal e, muitas vezes, variam de acordo com o tipo de madeira e condi¢des de silvicultura.
Os inorgénicos sdo obtidos como cinzas e podem interferir em pardmetros fisicos e mecanicos
da celulose além de afetar os processos de recuperagdo alcalina. A maior parte dos cations nas
cinzas constituem-se de potdssio e calcio enquanto os anions mais comuns sdo carbonatos,
fosfatos, silicatos e sulfatos. O controle desses componentes ¢ de grande importancia para
garantir adequados processos de recuperacao quimica e operabilidade da planta. Em especifico,
os inorganicos sdo inertes nos processos que envolvem reacdes que relacionam-se com a
polpagdo. Contudo, seu acimulo pode conferir perda de qualidade e dos balangos de massa e
energia. E comum, portanto, que sejam efetuadas purgas de correntes em ciclos de recuperagio

quimica, por exemplo (LI et al., 2023).

3.1.1.6. Matéria-prima e interfaces

Naturalmente, folhosas se diferem das coniferas em relagdo a densidade, morfologia das
fibras e composi¢ao quimica, o que afeta as condi¢des de cozimento e branqueamento a serem
aplicadas e o processamento final de celulose soluvel. Além das diferencas genéticas as
condigdes em que as arvores se desenvolvem, nutrigdo e controle de doengas e pragas sdo
preponderantes na qualidade da madeira empregada. Como alternativa, as fabricas selecionam
um mix de madeiras para permitir variabilidade genética e, claro, maior rendimento de celulose.

Esse fato constitui um ponto de adaptacao para os processos aplicados (SIXTA, 2006).

E possivel dizer que a madeira passa por estagios de composi¢io baseados no seu grau
de amadurecimento, o que destaca a importancia da idade da madeira. Assim, ¢ comum verificar
menores teores de celulose e maiores teores de hemiceluloses e extrativos em madeiras jovens.
Por outro lado, com o aumento da idade o teor de celulose tende a aumentar e € possivel obter

maiores rendimentos (impactado também pela maior densidade), além de apresentar menores
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teores de hemiceluloses e extrativos, comparativamente (QUINTANA; VALLS; RONCERO,
2024).

Por conta disso, tem sido uma tarefa de grande impacto para o mercado de celulose o
desenvolvimento de materiais genéticos que garantam estabilidade nas florestas ¢ bom
desempenho nos processos industriais, com maior obten¢ao de celulose por quantidade de

madeira usada (SIXTA, 2006).

3.2. Producio de celulose solivel em meio alcalino

Historicamente, os primeiros avan¢os na manipulacao de celulose aconteceram com os
estudos do botanico francés Anselme Payen em 1838, ao isolar a celulose a partir do tratamento
com acido nitrico, e do quimico alemao Franz Eilhard Schulze e russo Aleksandr Mikhailovich
Beilstein em 1865, que estabeleceram novas formas de identificar a lignina e compreender sua
estrutura. Depois, uma série de pesquisas e notoriedade comecaram a ser empregadas na
possibilidade de conseguir diferentes produtos da matriz vegetal de arvores. Neste sentido, em
1892 surge o processo de producdo de viscose com uma solugdo de hidroxido de sodio e
dissulfeto de carbono, para obtencdo de fibras artificias celulosicas, investigado pela primeira

vez por Charles Frederick Cross, Edward John Bevan e Clayton Beadle (ALEN, 2018).

As operacdes para obtengdao de celulose soluvel apresentam semelhangas aquelas
convencionadas na industria de papel. As diferencas se ddo de forma a atingir os padrdes de
qualidade e estruturais importantes na formacao de fibras de tecido. Entre elas, citam-se o maior
contetido de celulose, menor teor de hemiceluloses, lignina e microconstituintes do que para a
producdao de papel. Existem, portanto, processos industriais aplicados que sdo focados na
producdo de celulose e outros em propiciar insumos para o correto funcionamento dos primeiros
ou para a circularidade do negocio (exemplificados pelas grandes areas de recuperagdo quimica
e utilidades) (CHEN et al., 2016; SIXTA, 2006). Um resumo visual dos processos ¢ apresentado

na Figura 12, cujos detalhes serdo apresentados ao longo desta se¢ao.
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Figura 12 — Representag@o do ciclo produtivo de celulose soluvel.
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3.2.1. Producao de Celulose

3.2.1.1. Preparac¢io da madeira

Ap0s as etapas florestais de corte e transporte, a madeira ¢ geralmente estocada em
patios proximos a induastria de processamento. As toras devem cumprir uma faixa de
comprimento previamente estudada para melhor funcionamento dos equipamentos € maior
efetividade de transporte (SIXTA, 2006). Devido ao grande nimero de tecnologias o material
pode chegar ao patio em toras in natura ou ja descascadas (a partir de maquinario que remove
cascas na area de floresta, conforme apresentado na Figura 13), sendo esta escolha relevante
por interferir na logistica empregada e qualidade do manuseio inicial (QUINTANA; VALLS;
RONCERO, 2024). Esta etapa tem papel fundamental no controle de extrativos, silica, galhos
e demais materiais que possam estar alocados no interior ou exterior das cascas. As condigdes
de estoque também podem interferir no teor de umidade, evidenciando outro ponto de controle

para a producao de polpa celulosica (PHILIPP, 1988).
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Figura 13 — Equipamento de descascamento € pre
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Empregam-se métodos de descascamento para casos em que as toras chegam com
cascas. Equipamentos que fornecem regides de atrito com a casca de maneira uniforme tém se
destacado, em especial descascadores de tambor. Compostos por conjuntos de pecas metalicas
de interacdo denominadas insertos, € por meio de movimento vibratorio, esses sistemas
permitem remoc¢ao de grande parte das cascas da madeira (Figura 14). Nesta etapa, a umidade
da madeira e a composi¢ao da casca interferem diretamente na capacidade de remocgao (SIXTA,
2006; KARKKAINEN; SIXTA, 2021). A eficiente remogdo da casca, principal reserva de
extrativos, e que representa cerca de 10 a 20% da madeira, permite a produgdo de celulose
qualificada e com menores riscos de formagao de um material pegojoso que pode se depositar
nas tubula¢des denominado pitch coloidal durante os processos (KARKKAINEN; SIXTA,
2021; QUINTANA; VALLS; RONCERO, 2024). No caso do descascamento dentro da fabrica,
a casca pode ser estocada e aplicada posteriormente para geragdo de vapor a partir da queima

em caldeiras.

Figura 14 — Principio de funcionamento de descascadores de rolos (tambor).
- iﬁ s

Em seguida, as toras passam por rolos e sistemas de lavagem para remocao de eventuais
cascas residuais ou contaminantes. Entre os principais materiais removidos estdo silica e metais,

que podem diminuir a disponibilidade dos equipamentos e desqualificar o produto. Depois, as
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toras sdo alimentadas em picadores, constituidos por conjuntos de facas que cortam em
diferentes direcdes para obter cavacos em granulometrias esperadas (KARKKAINEN; SIXTA,
2021).

A proxima fase consiste na caracterizagdo dos cavacos, que pode ocorrer em peneiras.
Nesta fase ¢ comum a caracterizagao de cavacos aceites, cavacos superdimensionados e cavacos
menores que o aceite (palitos, lascas e finos). O controle das fragdes de particula ¢ de grande
valor para o controle da polpacdo, uma vez que as etapas posteriores sdo adaptadas aos
parametros de qualidade dos cavacos. Assim, granulometrias desejadas seguem para novas
etapas enquanto demais particulas sdo separadas e geralmente realocadas com as cascas. Esse
material residual passa por operagdes para diminui¢cdo de seu tamanho. Em ambas as linhas,
cavacos e cascas podem ser armazenados em silos ou seguir de imediato para a linha de
cozimento e caldeira de biomassa, respectivamente (SIXTA, 2006; KARKKAINEN; SIXTA,

2021). Uma representagdo do processo de preparo da madeira ¢ dada na Figura 15.

Figura 15 — Esquema de processos de manuseio de madeira.
Lavagem de toras Picador a disco Peneira oscilatoria

Madeira sem casca
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\
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Fonte: o autor.

Silica Metais

3.2.1.2. Cozimento

Para transformacao da madeira em polpa celuldsica existem trés diferentes tipos de
métodos que podem ser aplicados, com destaque para estratégias mecanicas, semiquimicas e
quimicas. Apesar dos métodos mecanicos apresentarem altos rendimentos os métodos
quimicos, a exemplo do processo Kraft, correspondem a 95% das plantas de celulose solavel
no mundo, o que se justifica pela alta qualidade dos produtos obtidos (SIXTA, 2006). Além
disso, o processo Kraft mostra vantagens, como flexibilidade em relagdo as espécies de madeira

utilizadas, tempos de cozimento mais curtos, possibilidade de alcangar altos niveis de alvura
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em polpas branqueadas, menor degradacao das fibras e recuperacao eficiente do licor resultante

do cozimento (DOS REIS, 2013).

Os cavacos produzidos serdo desintegrados e transformados em polpa marrom a partir
do cozimento. O objetivo dessas agdes ¢ iniciar o processo de separagdo de componentes por
meio do impacto na estrutura da madeira. Nesta fase, os cavacos preenchem digestores, que
proveem um ambiente propicio de reacdo com intensos controles de pressao e temperatura. O
modo de operacao dos digestores influencia diretamente o ritmo das demais etapas da industria.
Por exemplo, digestores batelada apresentam uma dinamica de alimentagdo de produto final (e

qualidade desse produto) diferente de digestores continuos (CHEN et al., 2016; SIXTA, 2006).

A partir da inser¢do, os cavacos normalmente sdo compactados com vapor para maior
rendimento por cozimento em digestores batelada. Existem dispositivos que permitem a
insercao de vapor por orificios fazendo menores os espacos vazios no leito de cavacos. Inicia-
se a fase de cozimento por meio da adi¢do de licor branco composto majoritariamente por
hidroxido de sodio e sulfeto de sodio. O licor € inserido com altas temperaturas e ¢ mantido por
determinados tempos de retencdo, temperatura e pressao nos digestores para possibilitar as
reacdes. Assim, nesta etapa, conhecida como impregnacao, acontece o acesso do licor aos
intersticios dos cavacos e rompimento de ligagdes entre os constituintes da madeira. Na Figura
16 exibem-se as fases de impregnagdo e demais que sdo comentadas na sequéncia (SIXTA,

2006; KARKKAINEN; SIXTA, 2021).

Figura 16 — Etapas cozimento e representacao de um digestor continuo.
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Fonte: de Roure (2018).
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O principal material removido durante o cozimento ¢ a lignina e, para avaliacdo do grau
de deslignificacdo, ¢ comum a aplicacdo do nimero Kappa (NK). A comparacdo dos valores de
NK entre diferentes processos ¢ um forte indicador da eficiéncia de remogao, sendo que altos
NK indicam altos teores de lignina residual na polpa, ¢ menores NK estdo ligados a menor
necessidade de quimicos durante etapas de branqueamento, por exemplo. A remogao de lignina
¢, portanto, desejavel para polpas que possam promover formagdo de derivados com maior
acessibilidade e solubilidade. Ainda sobre o controle de lignina ndo € raro que as industrias
criem modelagens matematicas para discussao do andamento do cozimento e seus impactos na
remocgao de estruturas da madeira. Além disso, existem indicadores como a concentragao de
licor branco (alcali) que sera importante para acesso de estruturas como lignina e hemiceluloses
(e prevencao da precipitagdo da fragdo separada destes componentes) e sulfidez, que atua na
garantia de seletividade de elimina¢do de polimeros diferentes de celulose enquanto que as

cadeias de interesse sdo preservadas (SIXTA, 2006; KARKKAINEN; SIXTA, 2021).

Ao final das reacdes sdo obtidos dois produtos: polpa marrom e licor negro. A partir de
operagdes de deslocamento a polpa ¢ lavada, resfriada (interacdo com trocadores de calor) e
descarregada em determinada consisténcia (teor de s6lidos) para um tanque de estocagem (blow
tank). Além de consisténcia, viscosidade, teor de rejeitos e NK sdo alguns dos pardmetros
analisados na polpa. O liquido resultante dessa lavagem trata-se do licor negro, rico em lignina,
hemiceluloses e demais componentes removidos durante o cozimento. O licor ¢ levado para
tanques de armazenamento e posteriormente pode ser evaporado para fins de recuperagdo
quimica. Logo, sua composi¢cdo organica e inorganica ¢ o teor de solidos sdo geralmente
mensurados durante os processos de evaporagdo (SIXTA, 2006; KARKKAINEN; SIXTA,
2021; KUMAR; CHRISTOPHER, 2017). Ilustram-se na Figura 17 as etapas supracitadas e os

produtos do cozimento.

Figura 17 — Produtos do cozimento.
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Fonte: o autor.
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Diferentemente das plantas de celulose convencional, a produgdo de celulose soluvel
necessita de um produto com menor conteudo de hemiceluloses, e ¢ no processo de cozimento
que ocorrem as modificagdes para atingir esse objetivo. Neste cendrio, dois métodos de
tratamento de hemiceluloses (descritos na proxima sec¢ao) se destacam: o método do sulfito

acido e a pré-hidrdlise Kraft (KUMAR; CHRISTOPHER, 2017).

3.2.1.2.1. Tratamento de hemiceluloses

Ao longo do tempo, os processos de producao de celulose sulfito acido (SA) e alcalino
(Kraft) dividiram o primeiro lugar em eficiéncia. Contudo, por possibilitar maiores valores de
a-celulose, menores teores de pentosanas e permitir o controle da viscosidade e grau de
polimerizacdo, a pré-hidrolise Kraft (PHK) (a-celulose 94-96% contra 90-92% para SA para
folhosas) tem amplo emprego nas industrias atuais, totalizando 56% da produg¢do mundial
(JIANG et al., 2020). Além disso, o processo SA ¢ conhecido por gerar produtos com
propriedades mecanicas inferiores, sensibilidade a extrativos e menor eficiéncia na recuperagao

dos quimicos, quando comparado a PHK (WOLLBOLDT et al., 2010; SIXTA, 2006).

O processo SA foi introduzido em meados do século XX sendo primeiramente usado na
producdo de viscose oriunda de madeira. O cozimento a partir desse método utiliza um licor
4cido (geralmente H>SO3) e uma base (em sua maioria correspondente aos cations de Mg**,
Ca®", Na® ou NH4") para hidrolise de hemiceluloses e lignina em uma mesma etapa, conforme
apresentado na Figura 18. A interacdo entre o licor (normalmente produzido a partir de SO, em
base) com a madeira durante prolongados tempos de retencdo e altas temperaturas forma a polpa
marrom do cozimento. Hoje em dia, o principal cation aplicado para preparacao do licor € o

magnésio (KARKKAINEN; SIXTA, 2021; CUNHA; SIMOES, 2023).

Figura 18 — Método sulfito 4cido para producao de celulose.
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Fonte: o autor.
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Por outro lado, o processo de PHK foi introduzido por Ritcher em 1930 e desenvolvido
na Alemanha durante a Segunda Guerra (BALKISSOON; ANDREW; SITHOLE, 2022;
KARKKAINEN; SIXTA, 2021). APHK consiste em um tratamento realizado nos cavacos antes
da fase de impregnacao, e seu objetivo central ¢ preparar o material para posteriores etapas,
sendo uma fase crucial na retirada de hemiceluloses (SIXTA, 2006; KARKKAINEN; SIXTA,
2021). Em muitas plantas os cavacos sao alocados em vasos e recebem vapor de baixa pressao
seguido por vapor de média pressao. Esse tratamento faz com que boa parte das conexdes entre
hemiceluloses e matriz celuldsica seja interrompida, sendo coletado o hidrolisado. Como
consequéncia dessa operacao, sdo liberados acidos organicos que naturalmente abaixam o pH
da solugdo. E comum, ainda, o uso de fatores matematicos que levam em consideragdo a
temperatura e pressao aplicadas nessa etapa e que podem ser usados como base de analise para
o entendimento do rendimento do cozimento, etapas de tratamento da polpa e de dissolugao,

posteriormente (KOISTINEN et al., 2023; SIXTA, 2006; KARKKAINEN; SIXTA, 2021).

A alta temperatura durante a PHK faz com que 4cido acético seja gerado pela
deacetilagdao das hemiceluloses. O ambiente acido colabora para hidrolise das ligagdes entre
hemiceluloses e lignina. Simultaneamente ligacdes glicosidicas da celulose sdo rompidas e o
grau de polimerizacdo diminui. As hemiceluloses sdo entdo degradadas em oligossacarideos e
monossacarideos (MARTINO et al., 2017; KARKKAINEN; SIXTA, 2021). O aproveitamento
dos resultados da hidrélise também pode ser aplicado, uma vez que os oligossacarideos podem
ser usados como probiodticos enquanto agiicares monoméricos como fontes para produgdo de
bioetanol ou organicos como acido latico. Outro material produzido, furfural, pode ser aplicado
na induastria farmacéutica, de plasticos, alimentos, quimicos, de agricultura, entre outros

(BORREGA et al., 2018).

Além de exigir uma etapa especifica de deslignificagdo a PHK, cujo processo ¢
apresentado esquematicamente na Figura 19, normalmente faz uso de reagdes de neutralizagao
apos o seu fim. A inser¢do de carga alcalina balanceia o pH do meio e evita a precipitagdo de
hemiceluloses. Depois dessa fase inicia-se a inser¢ao de licor branco para impregnagao de

cavacos (SIXTA, 2006).
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Figura 19 — PHK aplicada para remog¢ao de hemiceluloses.
Pré-hidrdlise Kraft

Para Depuragao
Vapor BP e MP Alcaliflicor
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Hidrolisado rico l—'[ Para Recuperagao Quimica }
em hemiceluloses

Fonte: o autor.

Um importante parametro de analise em celulose solivel ¢ a distribuicdo de massas
molares (DMM). Na pratica, existem testes laboratoriais que corroboram tal entendimento,
como os testes de Sio € Sis, que indicam a por¢do da polpa solubilizada em solu¢des de NaOH
de concentragdes 10% e 18%, respectivamente. Sio € representado principalmente por
hemiceluloses e cadeias pequenas dissolvidas, enquanto Sig representa o teor de hemiceluloses
dissolvidas. O total resistente as mesmas solug¢des indicam os itens Rjo € Ris (BORREGA et

al., 2017)

Matematicamente, o valor Rio € calculado pela porcentagem de Sio subtraida de 100%
(o célculo ¢ similar para Rig). Além disso, grandes distancias entre os numeros de Rio € Rig
tendem a indicar degradacdo da acessibilidade da celulose. Comparativamente, a metodologia
de PHK gera valores de DMM mais uniformes que o método do sulfito acido, que por outro
lado resulta em maior acessibilidade. Apresenta-se na Figura 20 uma comparagao entre valores
tipicos de DMM para conceituados exemplos em celulose solivel, em que se percebe maior
uniformidade nas polpas fabricadas com linters de algoddo e nas polpas a base de madeira que
fazem uso de PHK (HAKANSSON; GERMGARD; SENS, 2005; JAHAN; RAHMAN;
SARKAR, 2016; SIXTA, 2006).
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Figura 20 — Distribui¢ao de massa molar em diferentes polpas.
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3.2.1.3. Linha de Fibras

A polpa marrom estocada no blow tank é mantida em condi¢des adequadas para as
proximas etapas e, com o objetivo de remover estruturas ndo reagidas no cozimento e
contaminantes (metais € materiais ndo fibrosos), recorre-se a etapa de depuracdo. Esta operagao
depende da necessidade da planta, mas ¢ comum verificar equipamentos como separador de
nos e depuradores (Figura 21). Em sua maioria, eles fazem a polpa passar por barreiras fisicas
(orificios) que permitem a caracterizacdo do material que pode seguir o tratamento. Nesta etapa,
sao recolhidas porgdes que ndo obtiveram correto cozimento (podendo ser novamente
introduzidos nos digestores) e eventuais estruturas ndo-celuldsicas presentes. Ademais, o
filtrado de interagdo das fibras ¢ comumente usado para lavagem da polpa e melhor separagao

de indesejados (SIXTA, 2006; KARKKAINEN; SIXTA, 2021).
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Figura 21 — Depurador vertical (a) e cesto do depurador (b) evidenciados.

Fonte: Adaptado de Oliveira (2016a).

A polpa depurada passa por lavagem em prensa. Esse equipamento, ilustrado na Figura
22, ¢ composto por rolos e a interacdo entre dois ou mais rolos com a polpa atua no
desaguamento e prensagem do produto, sendo a distancia entre os rolos e a polpa essencial para
essa atividade. Dessa forma, a prensa ¢ efetiva ja que permite maior eficiéncia de lavagem e

melhor aproveitamento do filtrado devido as altas consisténcias de saida (SIXTA, 2006).

Figura 22 — Prensa de rolos.

Fonte: Adaptado de McDonald (2022).

Depois, inicia-se o processo de deslignificagdo da polpa com oxigénio. Nesta fase, alcali
¢ alimentado (licor branco) e, na presenca de oxigénio, grande parte da lignina pode ser rompida
e removida. As reacdes ocorrem em reatores em que sdo feitos os controles de temperatura,
pressao e tempo de retencdo (SIXTA, 2006; CHEN et al., 2016). O teor alcalino ¢ importante
para impedir a precipitagdo da lignina. Para separacdo dos materiais geralmente ¢ feita uma
lavagem em prensa: a polpa segue para o branqueamento e o filtrado rico em lignina pode ser
retornado para a depuragdo, por exemplo. Como um todo, essa etapa também pode ser

conhecida como pré-tratamento com oxigénio e € evidenciada na Figura 23.
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Figura 23 — Exemplo de planta de deslignificacdo com oxigénio em dois reatores.
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Com o branqueamento aumenta-se a alvura da polpa inicial até atingir as especificagdes
propostas. Mais uma vez o numero Kappa (NK) é usado, em que menores NK indicam
coloracdo mais alva da polpa, ja que a lignina é composta por cromoforos, estruturas que
conferem cor a polpa. Para atingir as especificagdes, alguns quimicos sdo empregados. Muito
tem se desenvolvido quanto a esta operacdo de acordo com tendéncias que trocam o uso de
substancias de cloro (altamente toxicas) por controles ndo nocivos. Nas ultimas décadas o
modelo ECF (elemental chlorine free) que elimina parcialmente o uso de cloro foi muito
promulgado mas, cada vez mais, o modelo TCF (fotally chlorine free) mostra-se comum nas

industrias, garantindo troca total de produtos a base de cloro (KARKKAINEN; SIXTA, 2021).

Muitas plantas tém optado pelo branqueamento sequenciado de lavagem em estagios
com diferentes quimicos, com certo destaque para o uso de ozonio e peroxido de hidrogénio. O
primeiro ¢ comumente produzido por geradores a base de oxigénio, tem principio de agdo em
pH acido e a por¢ao ndo reagida de ozonio (off gas) pode ser regenerada em oxigénio e aplicada
no pré-branqueamento para deslignificagdo. Ja o perdxido € aplicado com pH alcalino para o
controle final de NK da polpa. Existem ainda estagios com acido visando a remocao de metais
da polpa para casos em que este controle € relevante. Apds os tratamentos, a polpa tem aspecto

r

parecido ao ilustrado na Figura 24 e ¢ estocada ou enviada para o setor de secagem e

condicionamento final (SIXTA, 2006; KARKKAINEN; SIXTA, 2021).
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Figura 24 — Aspectos da polpa ao longo dos estagios de tratamento.
[ Depuragéo ] Branqueamento
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Fonte: o autor.

3.2.1.4. Secagem

A polpa branqueada pode ser desaguada e/ou seca a depender do consumidor final e
parametros de logistica. Em algumas plantas sdo realizadas ainda etapas de depuracdo para
remover contaminantes da polpa, destacando-se a aplicacdo de separadores centrifugos nessa
tarefa. Por meio de um diferencial de pressao forma-se um vortice que torna possivel recolher
produtos de menor massa molar na parte superior (overflow) e mais pesados na parte inferior

(underflow) (SIXTA, 2006; KUMAR; CHRISTOPHER, 2017).

Em seguida, a folha de celulose ¢ feita em uma mesa de formagao também determinante
para a gramatura. Por meio de uso de forcas da gravidade ou vacuo a folha ¢ desaguada, sendo
posteriormente prensada com rolos at¢ um percentual de 40-60% de consisténcia. Para o
transporte em fardos o material precisa ainda passar pela etapa de secagem, em que a folha
adentra um secador que usa vapor quente e seco para remog¢ao da umidade até um valor final
entre 5 e 10%. A folha ¢é resfriada, cortada, embalada e disposta no formato baseado em melhor
aproveitamento no transporte. Para o caso de celulose soluvel, ¢ comum que os fardos sejam
encaminhados até fabricas téxteis que iniciardo os processos de dissolugao e trabalho das fibras
(KARKKAINEN; SIXTA, 2021; BALKISSOON; ANDREW; SITHOLE, 2022). Na Figura 25
sdo mostrados a sequéncia dos processos para obten¢do do produto seco, e imagens reais de

uma fabrica.
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[ Polpa branqueada H Depuragdo centrifuga H Formagao da folha H Desaguamento H Secagem H Cortadeira ]—-[ Preparagéo do fardo ]
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Fonte: o autor.

3.2.2. Recuperacio Quimica

3.2.2.1. Evaporacio

O licor negro fraco, como ¢ chamado o licor que deixa o cozimento e linha de fibras
apos lavagem da polpa, ¢ composto em sua maioria por hemiceluloses, lignina e quimicos. Na
verdade, este pode-se considera-lo como constituido por uma fra¢do organica, uma inorganica
e agua. Parte do licor branco compde a fragdo inorganica deste licor. O licor negro passa por
evaporadores, que permitem a troca térmica entre licor e vapor quente alimentado. Como
resultado, obtém-se licor concentrado e vapor em menor temperatura; e a energia para que o
balango seja fechado pode ser verificada em condensados formados (SIXTA, 2006;

KARKKAINEN; SIXTA, 2021).

Existem diferentes tecnologias em evaporadores no mercado; contudo, a utilizagdo de
multiplos efeitos na evapora¢do ¢ uma das mais praticadas. A partir do dimensionamento de
equipamentos visando maior economia de vapor (total de 4gua evaporada por total de vapor
usado), o numero de efeitos e a forma de operacao podem variar. Outra importante questao € o
circuito de licor e de vapor entre efeitos bem como a constru¢ao dos evaporadores (Figura 26).
Trocas térmicas que contam com passagem de licor dentro dos tubos devem ser analisadas e
preferencialmente usadas para licor com menor teor de solidos devido a possibilidade de
incrustagdo e baixa operabilidade. Na Figura 27 ilustram-se as partes internas de um evaporador

de filme descendente que realiza trocas térmicas tendo o licor preto dentro dos tubos e o vapor
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na parte exterior. A faixa de sdlidos do licor fraco estd entre 10 e 20% enquanto o licor final
(licor negro forte) encontra-se entre 65 e 80% e ¢ estocado em vasos pressurizados. O teor de
solidos ¢ fundamental na atuacao de uma caldeira de recuperagao quimica e interfere as reagdes

quimicas que ocorrem neste equipamento (KARKKAINEN; SIXTA, 2021).

Figura 26 — Exemplo de diagrama e fluxos em um evaporador de multiplos efeitos.
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Fonte: Rogério; Costa e Junior (2013).

Figura 27 — Detalhes em um evaporador de filme descendente.
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Fonte: Adaptado de Evatherm (2013).

Adicionalmente, a medida que o licor é concentrado deve-se atentar ao uso de estruturas
que garantam a disponibilidade do equipamento. Existem tecnologias que permitem a passagem

do licor no exterior dos tubos, trocando calor com o vapor que passa pelo interior. Mesmo assim,
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lavagens dos permutadores de calor devem ocorrer periodicamente para qualidade do produto

e do funcionamento (KARKKAINEN; SIXTA, 2021).

3.2.2.2. Caldeira de Recuperacao

O licor concentrado da evaporacdo ¢ normalmente queimado em caldeira como
combustivel para o favorecimento de reagdes quimicas. Caldeiras sdo equipamentos usados
para gerar e acumular vapor em pressao superior a atmosférica. O principio de funcionamento
de uma caldeira ocorre pela troca térmica geralmente entre gases de combustdo da fornalha e
agua. Logo, para o caso em que gases de combustdo localizam-se no interior das tubulagdes da
caldeira, e 4gua na parte externa, tem-se uma caldeira flamotubular. Para o caso em que agua
passa no interior dos tubos tem-se uma caldeira aquatubular (CHEN et a/., 2016). Na Figura 28

representam-se os fluxos de agua e calor nesses dois tipos de caldeiras.

Figura 28 — Caldeiras aquatubulares e flamotubulares.
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Fonte: Adaptado de Togawa (2020).

A qualidade da 4gua empregada em caldeiras € um ponto de atengdo. Em geral, caldeiras
de alta pressao (como no caso de producao de celulose) exibem necessidade de 4gua com baixos
teores de solidos e gases dissolvidos ja que esses tém potencial corrosivo e de obstru¢do dos
tubos pela caldeira. Para tanto, utiliza-se 4gua desmineralizada, que passa por trocas i0nicas
para remog¢do de carga i0nica e que ¢ desaerada antes da inser¢do na caldeira. O desaerador ¢
um equipamento que separa gases (em sua maioria, Oz e COy) através de processos mecanicos
por defletores internos e que € impulsionado pela adi¢ao de vapor de baixa pressao que contribui
para saturacdo dos gases e sua retirada. Para alguns casos, ¢ possivel, ainda, utilizar quimicos

como sequestradores de oxigénio (KARKKAINEN; SIXTA, 2021).

Uma vez aspergidas na fornalha da caldeira de recuperagdo por langas com bicos

aspersores, as goticulas de licor passam por etapas de secagem, pir6lise (expansao do volume
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e queima de carbono) e queima de inorganicos. Nesta tltima fase, boa parte do sulfato de sodio
presente no licor ¢ submetida a um ambiente redutor que permite sua conversao em sulfeto de
sodio (elemento essencial no licor branco). O material coletado no fundo ¢ chamado de fundido
ou smelt e pode ser removido da caldeira para recuperagdo quimica, o que muitas vezes ocorre

por reagdes de caustificagdo (CHEN et al., 2016). As etapas anteriores sdo ilustradas na Figura
29.

Figura 29 — Fases dentro da fornalha da caldeira.
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Fonte: Adaptado de Sixta (2006).

Na Figura 30 exemplificam-se partes importantes na caldeira de recuperagdo. A fornalha
(1 e 2) se mantém pelo uso de correntes de ar aquecido (7 e 8) que tem fun¢des de comburente,
controle de emissoes e de controle da camada ativa da fornalha. Por conta da troca térmica entre
gases de combustao e agua, o vapor gerado passa por equipamentos que permitem a obtengao
de vapor superaquecido que ¢ enviado para turbogeradores para produgdo elétrica. Existem
plantas no Brasil que tém optado pela implementacdo de equipamentos como economizadores
(5), evaporadores (4) e superaquecedores (3) para melhor aproveitamento do calor na caldeira

(SIXTA, 2006; KARKKAINEN; SIXTA, 2021).
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Figura 30 — Partes de uma caldeira de recuperagao de licor negro.
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Os economizadores recebem agua de alimentacao da caldeira (que pode ser previamente
tratada para remocdo de metais e oxigénio) e, pela troca de calor com os gases quentes, obtém
agua aquecida e melhor aproveitamento da energia na caldeira. Os evaporadores, assim como
os tubos de agua numa caldeira aquatubular, produzem uma mistura de vapor saturado que ¢
enviado para o baldo (tubuldo de vapor) (6) onde ocorre a separacao entre fases liquida e vapor

(SIXTA, 2006; KARKKAINEN; SIXTA, 2021).

A parte liquida separada no tubuldo segue pelos tubos do sistema de agua que passa pela
fornalha e evaporadores, representando o ciclo de agua e trocas térmicas. Ja o vapor obtido ¢é
filtrado até que apresente baixo teor de umidade. Por fim, o vapor saturado seco transforma-se
em vapor superaquecido pelas trocas térmicas com os gases quentes de combustdao da fornalha
nos superaquecedores, dispositivos com grande area de permutagdo de calor e que se
classificam de acordo com sua exposicao aos gases. Uma classificagdo comum ¢ representada
por trés superaquecedores, sendo o secundario o mais exposto aos gases e o terciario localizado
entre superaquecedores primario e secundario. O fluxo de vapor ocorre na ordem primario,
secundario e tercidrio e deve atingir as especificagdes nesse percurso (SIXTA, 2006;

KARKKAINEN; SIXTA, 2021).

O vapor superaquecido de alta pressdo alimenta a planta de producao de energia a partir

de coletores de alta pressdo e, depois, os turbogeradores. Ainda, podem ser implementados
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dessuperaquecedores que usam dagua de alimentagdo do desaerador para controlar altas

temperaturas do vapor final (SIXTA, 2006; KARKKAINEN; SIXTA, 2021).

Destaca-se que as reagdes da caldeira geram altos potenciais de incrustacao, sendo
necessarias frequentes limpezas a partir de sopradores. A composicdo dos depdsitos que
incrustam na caldeira ¢ importante nesse quesito. A depender das fracdes de cloretos, potassio
e sodio nos depositos (principais constituintes), por conta do aspecto adesivo das particulas, as
cinzas tendem a se instalar em diferentes regides e equipamentos da caldeira. Logo, mesmo que
existam sistemas de ar para diminuir o arraste de s6lidos para os equipamentos da caldeira,
naturalmente uma por¢ao se depositard nas paredes e sera a sopragem essencial na prevengao
de um avanco no quadro de incrusta¢des no metal. A partir dessa premissa, podem-se planejar
sopragens com vapor nas regides criticas, com adaptacdes de pressdo ou de numero de

sopragens para melhor limpeza (SIXTA, 2006; KARKKAINEN; SIXTA, 2021).

Os gases de combustdo residuais (apds troca de calor) sdo geralmente limpos por
sistemas de precipitadores eletrostaticos em que, por meio da aplicacio de um campo
eletrostatico, as particulas de pé dos gases sdo aglutinadas em placas metalicas. Por meio do
batimento de martelos as cinzas sdo recolhidas em tremonhas e os gases podem ser eliminados
mediante adequacdo a regulamentacdes. Parte das cinzas pode ser reaproveitada para
enriquecimento do processo de recuperacio em tanque de mistura (10) (KARKKAINEN;
SIXTA, 2021; BALKISSOON; ANDREW; SITHOLE, 2022).

3.2.2.3. Caustificacio e Forno de Cal

Dentro de um tanque dissolvedor (item 9 da Figura 30), sob agitacdo, o smelt da caldeira
¢ solubilizado com licor branco residual da area de caustifica¢do (considerado fraco, com baixa
concentragdo de alcali). O produto ¢ chamado de licor verde, composto principalmente por
sulfeto de sddio e carbonato de sddio. Este licor passa por uma clarificagcdo que acontece em
tanques com agitadores e posterior decantacdo. Com isso, o sobrenadante trata-se do licor
clarificado, enquanto que a por¢do inferior (com maior teor de solidos) constitui-se
principalmente de dregs, solidos ndo reagidos na atuacdo da caldeira de recuperacdo. Neste
processo, a aplicagao de polimero para melhor coagulacio do material pode também ser
empregada. Os dregs recebem polimero e passam por centrifugas para aproveitamento do alcali

e diminuigdo de sua umidade (SIXTA, 2006).



Interfaces na producgdo de celulose soluvel: uma analise bibliogrdfica e bibliométrica

Seguindo com o licor clarificado, cal ¢ adicionada ao licor verde, iniciando a reacao
para formacdo do NaOH, que junto ao NaxS ja presente, configuram a recuperag¢do do licor
branco. A reagdo ¢ exotérmica ¢ marcada por uma parte inicial para hidratacdo da cal que
promove a formacao de hidroxido de calcio. Pela reagdo com sais de sdédio, como carbonato de
sodio, ocorre a recuperacdo de NaOH, além de formar carbonato de calcio como subproduto. O
licor branco deve ser filtrado a fim de ser separado da lama de cal (carbonato de célcio). Filtros
de se¢des revestidas com tecido e baseados em um diferencial de pressao gerado por
compressores a partir dos proprios gases do licor caustificado t€m sido eficientes na separagao
do licor branco (coletado no interior das se¢des) e da lama de cal (raspado na parte exterior do
tecido) (SIXTA, 2006). Um paralelo entre a area de caustificacdo e de forno de cal ¢ apresentado

na Figura 31, e sera discutido posteriormente.

Figura 31 — Diagrama de ciclo entre plantas de licor branco e forno de cal.
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Fonte: Souza (2024).

Por fim, a lama de cal também ¢ filtrada. Filtros similares aos de licor branco podem ser
empregados. Contudo, mediante & menor viscosidade do material, filtros cuja for¢ca motriz é o
vacuo gerado por bombas e com construcdo aberta a atmosfera t€ém se mostrado suficientes. A
vantagem da aplica¢do do vacuo esta na separagdo entre compostos com diferentes densidades.
A lama (com maior teor de sélidos) € raspada no exterior das segdes ao passo que licor branco
fraco ¢ recolhido no interior do meio de filtragdo e usado no tanque dissolvedor para dissolucao
do smelt. Apés a sua filtracdo a lama € seca e transformada em cal pela combustio dentro do
forno de cal, que ¢ alimentado por combustivel que gera uma chama para queima (Figura 32).

A chama ideal ¢ convencionada em trés vezes o didmetro do forno em grande parte das plantas.
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Por ser um ambiente de longo comprimento, na teoria existem fases de reagdo dentro do forno.
Aquecimento, calcinagdo e queima da cal sdo as principais regidoes. Por meio da eliminagao de

CO; obtém-se ao final o 6xido de célcio (cal) em boa qualidade para caustificagdo.

Figura 32 — Processos dentro do forno, detalhes do queimador e cal recuperada.
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Fonte: o autor.

Neste processo, a temperatura ¢ o tempo de retengdo sao parametros controlados no
forno. O tamanho e a composicao das pedras de cal formadas sdo essenciais para reatividade e
filtrabilidade da lama formada. A cal reprocessada ¢ resfriada, podendo-se utilizar os gases
quentes da troca de calor para secagem da lama e/ou como ar de combustdo no forno. Como a
eficiéncia da calcinagdo ndo ¢ total, normalmente € necessario repor o processo com cal virgem
(SIXTA, 2006; KARKKAINEN; SIXTA, 2021). Semelhantemente & caldeira de recuperacio,
podem-se acoplar métodos de tratamento dos gases que serdo evacuados dessa planta, a
exemplo de precipitadores eletrostaticos. O controle de elementos ndo processuais também ¢é
necessario para manuten¢do da qualidade dos ciclos de recuperagdo. Logo, justifica-se a
importancia do controle desses componentes (muitas vezes oriundos da madeira) em etapas de
producao de celulose e de recuperacdo quimica. Nesta area em questdo, essa manuteng¢ao ocorre

a partir de purgas no processo.

3.2.3. Utilidades

3.2.3.1. Vapor

O vapor de alta pressao produzido na caldeira de recuperagdo junta-se ao vapor produzido
em caldeiras auxiliares, por exemplo de queima de biomassa (no caso de descascamento dentro
da fabrica), e € conduzido para turbogeradores que transformam energia mecanica em energia

elétrica. Na pratica, energia térmica e cinética do vapor passa por turbinas que obtém energia
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mecanica na forma de trabalho. O gerador de energia elétrica acoplado faz a conversdo final. O
principio basico de funcionamento se d4 pelo aumento da rota¢ao do rotor da turbina dadas as
regides de manuseio da velocidade no caminho percorrido pelo vapor. Existem partes metalicas
essenciais nesse equipamento, as palhetas, que podem ser moveis ou fixas e contribuem para a

fluidodindmica do vapor pelos seus formatos (SIXTA, 2006; KARKKAINEN; SIXTA, 2021).

O uso de vapor superaquecido (baixo teor de umidade) ¢ preferencialmente recorrido
devido aos riscos de danificagdo das estruturas dos geradores (como palhetas) para o caso em
que vapor com certa umidade ¢ usado. A qualidade da 4gua empregada na caldeira interfere no
vapor e na atuacao dos turbogeradores. Assim, o controle do pH e condutividade sdo aliados

para maior disponibilidade dessas maquinas (SIXTA, 2006; KARKKAINEN; SIXTA, 2021).

Além disso, diferentes classes de turbinas sdo usadas na industria de celulose, sendo
mais comuns as turbinas de contrapressdo ¢ de condensacdo. As primeiras sao empregadas no
caso em que se necessita uma conversao em energia elétrica (em MW) e um aproveitamento
em energia térmica, podendo recolher vapores de média e baixa pressdo (pela expansdo do
vapor de alta pressdo) e encaminhar para outras partes do processo. Ja as turbinas de
condensagdo permitem maior produgdo de eletricidade e obtengao final de um condensado que
pode ser usado na alimentacdo da caldeira devido a sua qualidade. Tem-se um exemplo do ciclo
de Rankine, pelos elementos caldeira, turbogerador, condensador e bomba como constituintes
e com o vapor sendo alimentado nos turbogeradores e condensado alimentado na caldeira pela
acdo de bombas (SIXTA, 2006; KARKKAINEN; SIXTA, 2021). Na Figura 33, tem-se uma
foto que retrata turbogeradores internamente.

Figura 33 — Fotografia de turbogeradores da Paracel com a Doosan Skoda para fabrica de
__celulose no Paraguai.

ey
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3.2.3.2. Tratamento de agua

Devido a alta demanda hidrica para producao de celulose, muitas fabricas localizam-se
proximas a fontes hidricas como rios e lagos, ou t€m estruturas adequadas para suficiente
captagdo de 4gua. Além da adicdo de cloro para sanitizacdo da agua, outros quimicos sdo
empregados a exemplo de alcalinizantes, acidificantes e aglutinantes. A partir deles € possivel
conseguir dgua de qualidade para a fabrica e os residuos sélidos ou lodo podem ser destinados
para tratamento na estacdo de efluentes (Figura 34). Para admitir 4gua sob especificacdes
adequadas de turbidez, demanda quimica de oxigénio (DQO), demanda bioquimica de oxigénio
(DBO), teor de solidos, além de microconstituintes, sdo empregados processos como filtragao,

decantagdo, floculagdo, dentre outros (SIXTA, 2006; KARKKAINEN; SIXTA, 2021) .

As caracteristicas da agua que chega a planta muitas vezes determinam os processos
utilizados. Como o principal objetivo desta area ¢ a remocao de sélidos suspensos, podem ser
usados métodos tradicionais como caixas de areia ou tecnoldgicas a exemplo de redes de
ultrafiltragdo. Ao fim, a 4gua pode ser direcionada para uso geral na industria e ¢ comum desviar
algumas fragdes para estoque de emergéncia, producdo de &agua potavel e de aguas
especializadas para processos (dgua desmineralizada e abrandada, por exemplo) (SIXTA, 2006;

KARKKAINEN; SIXTA, 2021).

Figura 34 — Processos comuns para tratamento de agua e efluentes em uma planta de papel e
celulose.
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Fonte: Adaptado de CDC (2022) e SafeRack (2023).

3.2.3.3. Tratamento de efluentes

Visando ao controle dos efluentes gerados pelo processo produtivo de celulose, esta

etapa ¢ essencial. Geralmente, divide-se em pré-tratamento e tratamentos primario e secundario
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(Figura 34). O pré-tratamento usa etapas de gradeamento (ponto 2 da Figura 34) para remover
solidos grosseiros, realizando-se, neste momento, a neutralizagdo do pH do efluente e a
preparagdo para coagulacao e floculagao de solidos. Ja o tratamento primario € composto pela
remogao de lodo por decantagdo em tanques comumente equipados com raspadores de fundo
(conforme item 4). Ainda ocorre a adicdo de nutrientes para correto funcionamento da etapa

biologica posteriormente (CHEN et al., 2016).

O tratamento secundario normalmente usa sistemas bioldgicos aerobios para diminui¢ao
da DBO. Uma vez fornecidos os nutrientes (¢ comum o uso de compostos de nitrogénio e
fosforo) e condigoes, o efluente primario segue para lagoas aeradas (dado pelo item 5) ou lodos
ativados (Figura 35), onde grande parte da matéria orgénica sera digerida. Nas lagoas, existem
zonas de aplicagdo de oxigénio a partir de grids (secdes de implementagdo de ar por bicos) no
fundo dos tanques. Vencido o tempo de retencdo esperado para acdo dos microrganismos o
efluente passa por processos de desgaseificacdo para remog¢do do nitrogénio residual e ¢
encaminhado para um ou mais decantadores secundarios (ilustrado como item 6) visando a
separacao de efluente e lodo. Além do secundario, algumas plantas ainda realizam o tratamento
terciario marcado pela coagulagdo, flotacdo e decantagdo de residuais s6lidos suspensos no

efluente. O produto final pode ser encaminhado para diferentes corpos receptores mas ¢ comum

observar sua descarga no emissario (SIXTA, 2006).

Figura 35 — Lagoa de aeracao.
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Fonte: Snaturai (2024)..‘-
3.2.3.4. Tratamento de 4gua para caldeira
A é4gua empregada na caldeira deve ter um baixo conteudo de sais dissolvidos e, para

1ss0, em muitas empresas realiza-se a desmineralizacdo da agua a partir do uso de resinas de

troca i0nica. Resinas catidnicas e anidnicas sdo eficientes nesse processo € podem ser
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regeneradas pela retrolavagem com 4cido e base, nesta ordem. Em algumas plantas, a dgua
industrial obtida pelo Tratamento de Agua passa por filtros de carvdo, trocadores i6nicos
individuais e leitos mistos (trocadores i0nicos que empregam resinas catidnicas € anidnicas
simultaneamente). Em outros casos, pode-se aplicar estacdoes de osmose reversa seguido por
leitos mistos para obter dgua com baixo teor de minerais. Vale mencionar ainda que os
condensados de turbogeradores e de processos que utilizam vapor podem ser tratados e

encaminhados para caldeira (KARKKAINEN; SIXTA, 2021).

Na Figura 36 apresenta-se uma planta de producao de dgua de caldeira, evidenciando-
se o controle de qualidade comumente avaliado em laboratério. A dgua obtida tem pH e
constituicdo adequados buscando evitar corrosao e incrustagdes na caldeira, sendo antes ainda
desaerada, diminuindo-se a solubilidade de O e CO, principalmente pela remo¢ao mecanica e

uso de vapor de baixa pressdo para saturagio (KARKKAINEN; SIXTA, 2021).

Figura 36 — Agua para caldeiras e parametros de qualidade.
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Fonte: Hexis (2024).

3.3. Producao de celulose soluvel em meio alcalino
3.3.1. Formacao de fibras a base de celulose solavel

Uma vez finalizados os processos de producao de celulose, atualmente grande parte dela
¢ encaminhada para a industria de fibras, em que existem parametros que sdo usados para definir
a qualidade de dissolu¢do da polpa. Entre eles, citam-se: acessibilidade, reatividade e

filtrabilidade. De forma geral, acessibilidade ¢ representada pela estrutura do material que o
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torna mais ou menos propicio para transformagdes de polpa em fibras. A reatividade ¢&,
naturalmente, intimamente ligada com o conceito de acessibilidade e indica matematicamente
a conversao em fibras. Por fim, a ideia de filtrabilidade conecta-se com a capacidade de realizar
a filtracdo na industria téxtil, sendo esse parametro mensurado e altamente relacionado com a
qualidade da polpa. Na pratica, a filtrabilidade ajuda a entender a viabilidade da transformagao

em fibras pelo tempo e qualidade da filtragio com a polpa (KARKKAINEN; SIXTA, 2021).

A acessibilidade na estrutura de celulose soluvel ¢ muitas vezes relacionada a
morfologia das células e afetada pelo tamanho dos poros formados, distribuicdo numérica,
comportamento de grupos hidroxila e pela area interna disponivel na celulose
(KARKKAINEN; SIXTA, 2021). Para critérios de reatividade, de forma geral, a composicio
quimica, cristalinidade, area superficial e distribuicdo de massa molar sdo caracteristicas
relevantes (LI et al., 2018). Neste contexto, atrelada a eficiéncia ao se acessar a estrutura da
celulose com uso de quimicos sob condi¢des alcalinas, a reatividade de uma polpa soluvel ¢
quantificada. Dentre os diversos quimicos empregados, o mais usual ¢ o dissulfeto de carbono,
um material toxico que proporciona a analise a partir das hidroxilas da celulose. Este método
de mensuragdo de reatividade foi proposto pelo quimico alemdo Wilhelm Fock em 1959,
ficando conhecido como teste Fock. A primeira publicagdo desse teste ocorreu pelo artigo
cientifico intitulado “Ein neuer Verfahren zur Bestimmung der Viskositdt der Zellulose” pela
revista Papier e cuja tradug¢do pode ser dada por “Um Novo Método para a Determinacdo da

Viscosidade da Celulose” (CHRISTOFFERSSON, 2005; KARKKAINEN; SIXTA, 2021).

Nesta metodologia, polpa, hidroxido de sodio e dissulfeto de carbono formam uma
solugdo de xantato de celulose que ¢ coletada. A celulose € regenerada de forma que fibras de
viscose e o rendimento de celulose sdo determinados, podendo-se calcular o residuo dessa etapa
(CHRISTOFFERSSON, 2005). As interagdes entre polpa e grupos hidroxila na presenca de
quimicos adicionados ¢ muitas vezes dependente da disposicdo das estruturas cristalinas e da
constitui¢do de hemiceluloses, lignina ou demais materiais. Logo, a reatividade mensurada nao
depende somente do procedimento realizado com a polpa pronta mas também da origem da
polpa, desde o material genético usado, processo de cozimento e de branqueamento (SIXTA,

2006).

Altos teores de hemiceluloses, larga distribui¢do de massas molares, altas viscosidades
e conversao de parte estrutural em celulose tipo II influenciam negativamente a reatividade da

polpa. Além disso, obter altas reatividades ¢ essencial para produtos de qualidade e menor
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consumo de quimicos para xantagdo, que garante menores or¢amentos e dispéndios ambientais

(DUAN et al., 2019).

Além do método Fock, tecnologias que buscam respostas em tempo real de reatividade
tém se destacado na fase de estudos. Exemplos sdo aquelas baseadas em espectroscopia por
ressonancia magnética nuclear ou UV/Vis em solucdes de viscose durante o processo de
xantacdo (WOLLBOLDT et al., 2010; HE; HU; CHAI 2016). O emprego de métodos baseados
no espalhamento de luz para indireta determinagao de a-celulose, bem como o uso de irradiagao
de elétrons que penetram a estrutura cristalina da celulose também foram alvos de estudo para
rapida analise de reatividade (HE; CHAI 2015; GONDHALEKAR; PAWAR; DHUMAL,
2019).

Ainda em busca da otimizacdo do método Fock, existem métodos que propdem analises
de fibras no microscopio. A grande vantagem dessa pratica estd na possibilidade de
entendimento da dissolugao em cada tipo de fibra produzida. Além do avango da reatividade ¢
possivel avaliar o tempo em que ocorrem as reagdes. Contudo, estatisticamente sdo necessarias
muitas medi¢des para representar adequadamente a reatividade da polpa (CARRILLO-

VARELA et al., 2019).

Por outro lado, a filtrabilidade ¢ um parametro estabelecido pelo teste de Treiber, que
simula os passos usados na conversdo de celulose em viscose. Maceracdo, prensagem,
trituracdo, pré-envelhecimento, xantagao, dissolugdo, amadurecimento e filtragdo sdo as etapas
comumente empregadas no teste de Treiber (CHRISTOFFERSSON, 2005). Dois principais
valores sdo admitidos: valor de filtragdo (Fw) e valor de entupimento do filtro (Kw). A anélise
resume-se no total de massa que passa pela area do filtro quando aplicada determinada pressao
até que o bloqueio total dos poros do filtro ocorra. Nesse sentido, a filtrabilidade ¢ maior quando

Kw ¢ menor (WOLLBOLDT et al., 2010).

Problemas na reatividade da polpa também podem estar ligados a hornificagao. Este
processo de enrijecimento das fibro-células ocorre principalmente a partir da remocgdo de
hemiceluloses e pelas acdes de secagem. O fendmeno ¢ marcado pela estruturagdo que busca
apresentar maior estabilidade dimensional da fibra impedindo sua maior acessibilidade. Mais
uma vez, além da disposicao da celulose relacionada ao material genético utilizado, o processo
industrial aplicado para producao da polpa soluvel impacta diretamente a etapa de formacao de

fibras. O processo de secagem tende a contribuir para interagdes celulose-celulose e/ou
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celulose-hemicelulose, fator que diminui a area superficial disponivel e diminui a acessibilidade

(SAITO et al., 2018).

Além do controle de hornificagdo, uma pratica em continuo estudo para aumento de
reatividade tem sido o uso de enzimas como a celulase. Entre as oportunidades oferecidas
podem-se citar: rompimento da parede celular primaria das fibras, maior exposi¢do dos poros
aos quimicos, aumento da fibrilagao e encurtamento das cadeias celulosicas (WANG et al.,

2015).

3.3.2. Celulose soltivel e produtos

Para o mercado de celulose soluvel, considerando as informacgdes da Figura 37, os
produtos de maior énfase sdo aqueles que formam xantatos pelo uso de alcali para rompimento
de estruturas da celulose soluvel (fendmeno chamado de inchamento) como viscose e lyocell.
Contudo, uma parte também ¢ destinada para fabricacao de ésteres (acetato e nitrato de celulose,
que ocorrem pelo uso de acido para inchamento da celulose soluvel), éteres (metil celulose e
carboximetilcelulose, que usam alcali no inchamento), modal e cupro. Além das aplicagdes
supracitadas, a celulose soluvel pode ser matéria-prima de filmes plasticos e aditivos

alimentares (FRAZIER et al., 2024).

Figura 37 — Distribuicdo de produtos de celulose soluvel em 2023.
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Fonte: Adaptado de Grand View Research (2024).

A producdo de viscose ¢ iniciada pela maceragao de folhas celuldsicas com NaOH
(conhecida por mercerizagao) formando uma estrutura celuldsica alcalina. O material ¢
pressurizado e na etapa de pré-amadurecimento ou envelhecimento o oxigénio do ar participa

de reacdes de depolimerizagdo catalisadas por cobalto. O objetivo dessa fase ¢ garantir maior
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acesso a estrutura e reduzir o grau de polimerizagdo da celulose. No estagio de xantacdo o
xantato formado pela solu¢do aquosa de dissulfeto de carbono e hidroxido de sédio dissolve a
polpa, e a parte ndo reagida pode ser separada. Devido a importancia de parametros como
tempo, temperatura e dosagem de quimicos, conhecer a cinética de reagao da polpa ¢ essencial

para melhor dilui¢ao (SIXTA, 2006; LI et al., 2018).

Apos a filtragdo inicia-se a etapa de amadurecimento que conta com a saida de grupos
do xantato alcalino das posi¢des dois e trés para serem realocados na posicao seis (representado
na Figura 38). A seguir, a viscose passa por fieiras com um banho de 4cido e que possuem
grande numero de orificios que obtém viscose regenerada na forma de longos filamentos.
Durante a producao de viscose nao ¢ raro verificar a formagao de subprodutos a exemplo do
tritiocarbonato, que pode gerar pigmenta¢do amarelada na viscose (CHRISTOFFERSSON,
2005; KARKKAINEN; SIXTA, 2021).

Figura 38 — Estrutura celuldsica ao longo das etapas de produgdo de viscose.
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Os filamentos sdo secos e dispostos na forma de fardos prensados, conforme indicado
no esquema da Figura 39 (KARKKAINEN; SIXTA, 2021). Em 2023, mais de 63% da celulose
solivel era destinada a producdo de viscose e aproximadamente 55% desse produto era
manufaturado na China. India, Estados Unidos, Alemanha, Franca e Italia somaram 40% do

consumo no mesmo ano (GRAND VIEW RESEARCH, 2024).
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Figura 39 — Processo produtivo de viscose.
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Fonte: Adaptado de Karkkidinen; Sixta (2021).

Diferentemente da viscose, o lyocell exige certos cuidados extras quanto a composicao
inorgénica da polpa. Altas concentracdes de metais na celulose (em especial, cobre e ferro)
podem induzir rea¢des homoliticas, e a formagao de fibras também depende de baixos indices
de ions metélicos (~ Sppm). Além disso, o processo de produgao de lyocell é constituido apenas
por etapas fisicas. Mesmo assim, rea¢des adversas ou formagao de subprodutos podem ocorrer

(KOSMA et al., 2003; KARKKAINEN; SIXTA, 2021).

Em geral, a polpa interage com solventes como N-6xido de N-metilmorfolina (NMMO)
monohidratado, introduzido na forma aquosa em uma reacdo mantida a aproximadamente
100°C e sob vacuo, em que o excesso de agua ¢ removido durante a dissolucdo. Com o
andamento da interacdo so6lido-liquido a composi¢dao de polpa ndo atingida ¢ eficientemente
homogeneizada a medida que a estrutura supramolecular € acessada até a obtencao de polimero
molecularmente disperso. A partir do aumento de temperatura, fendmenos como difusdo
também sdo favorecidos. A penetracdo do quimico e a expansdo do volume e dos poros estdo

intimamente ligados com a dissolucao da celulose (KOSMA et al., 2003; JADHAV et al.,2021).

Estagios posteriores, a exemplo da fiagdo, geralmente ocorrem a partir de equipamentos
a base de interacdo com ar/agua, sem a necessidade de banhos com quimicos, como no caso da
viscose. Outra vantagem relaciona-se com a capacidade de recuperacdo do NMMO em até
99,5% mesmo em escala industrial. Uma pratica comum para prover este reciclo baseia-se em
resinas para troca ionica. Contudo, sdo desvantagens desse método, comparando com viscose:
alto consumo de solvente, alta degradagdo celuldsica (performance do produto reduzida),

formagdo de cromoéforos (descoloracao das fibras) e baixa estabilidade quimica mostrada pelo
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carater exotérmico das interagdes (KOSMA et al., 2003; KARKKAINEN; SIXTA, 2021). A

representacdo da estrutura celuldsica ao longo das etapas ¢ mostrada na Figura 40.

Figura 40 — Estagios durante a produgao de lyocell.
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Ao fim da fiacdo e apds passar por filtragdes, os fios de tecido sdo compostos, lavados,

secos ¢ enfardados (KOSMA et al., 2003). Detalhes da produgdo de lyocell sdo fornecidos no
esquema disponivel na Figura 41.

Figura 41 — Esquema da produgao de lyocell.
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3.4. Parametros e interconexoes em celulose solivel: da madeira ao produto final

Uma vez que estdo conectados, os processos industriais de formacao da polpa e de
produgdo de fibras, e as caracteristicas relativas ao material genético, tém relevancia no produto
obtido. As diferentes especificagdes dos materiais de celulose soluvel configuram um cenario

dinamico na busca por maiores rendimentos em celulose e reatividades.

A escolha da madeira ¢ essencial ja que diferentes tipos apresentam diferentes
composigdes. Além dos teores de celulose, hemiceluloses, lignina, a forma como esses itens sao
dispostos na matriz vegetal e sua facilidade de manuseio pelos processos industriais devem ser
levados em conta. Folhosas e coniferas oferecem produtos distintos a partir de métodos que
melhor se adequam a matéria-prima. Entre eles, os mais comuns s3o a PHK e o método sulfito

acido.

De forma geral, He e Chai (2015) encontraram maior acessibilidade da polpa a partir do
método SA. Este fato baseou-se na obten¢ao de maiores poros, volume e menores paredes
celulares primarias do que o que foi encontrado para PHK. Contudo, nesta mesma analise, o
método PHK mostrou maior rendimento (maior a-celulose e menores nlimeros de S10/S13), além
de distribui¢do de massa molar mais uniforme do que para o caso que foi empregado SA (HE;
CHALI 2015). A forma como se dispde a estrutura da polpa para dissolu¢do € preponderante na
eficiéncia da reacdo. Uma composicdo uniforme da estrutura também € responsavel pela
obtencdo de produto final em qualidade controlada (SIXTA, 2006). Na Figura 42 retratam-se
0s principais parametros impactados e a respectiva etapa produtiva a depender do método

admitido para tratamento da polpa no cozimento.

Figura 42 — Métodos de tratamento usuais em celulose soltvel e seus impactos.
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Menores teores de hemiceluloses contribuem para maiores reatividades (FECHTER et
al., 2020); contudo, para anélises a niveis supramoleculares, percebe-se que a reatividade tende
a diminuir a partir de um limite de eliminagdo dessas cadeias. As hemiceluloses que
permanecem na polpa apos tratamento com hidrélise acida tém papel na prote¢ao das estruturas
celuldsicas. O grupo de Hakansson, Germgard e Sens (2005) justificou essa maxima ao
identificar uma correlacdo linear entre o conteido de xilanas remanescentes e o grau de
polimerizagio limitante da polpa de celulose estudada (HAKANSSON; GERMGARD; SENS,
2005; MOZDYNIEWICZ et al., 2016).

Na pratica, quando estruturas amorfas (representadas, em sua maioria, pelas
hemiceluloses) sao demasiadamente retiradas, ocorre deficiéncia na difusdo do solvente nas
fibras com consequente insuficiéncia na decristalizacdo da celulose e no desnovelamento das
cadeias celulosicas para difusdo na regido bulk (CHRISTOFFERSSON, 2005). Conhecido
como hornifica¢do, esse fenomeno ¢ marcado pelo enrijecimento das fibras e, além da
constituicdo morfologica, pode ocorrer pelo processo de secagem e temperaturas praticadas

(WOLLBOLDT et al., 2010).

A partir desta perspectiva, a acessibilidade a partir de trés métodos de secagem foi
mensurada por Saito et al. (2018) . As andlises permitiram inferir que o método que usou polpa
sem secagem obteve maior area superficial e maior reatividade. Os métodos de secagem
interferem nas interagdes entre celulose-celulose ou celulose-hemicelulose e diminuem a
reatividade. Ainda neste topico, Arce et al. (2020) estudaram os nimeros de acessibilidade dos
quimicos partindo da existéncia de hornificagdo, e determinaram a condi¢do de pentosanas
(2,86%) para maior reatividade (95,3%) como também obtiveram uma reducdo no consumo de

CS; para xantagado, dada a seletividade da reacao.

Como mencionado anteriormente, regides amorfas mostram maior capacidade de
penetracao e conversao em fibras com eficiéncia. Por outro lado, durante os processos quimicos
e fisicos empregados além da manipula¢do de componentes diferentes da celulose, também
merece atencao a forma como os proprios polimeros de celulose sdo compostos e se relacionam.
As regides cristalinas sdo essenciais na garantia de resisténcia mecénica a polpa. Muitas vezes,
a conversao de celulose I em II é limitante na acessibilidade do material, devido a estabilidade
dessa forma. Por consequéncia, obtém-se polpas com consideravel rendimento, mas com

menores conversodes na fase final da cadeia téxtil (SIXTA, 2006).
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Concomitantemente, o conceito de area superficial disponivel para interagao entre polpa
e quimicos faz-se importante. Por conta da laboriosa tarefa envolvida na determinagdo de
regides de celulose acessivel, a mensuracao da area composta por poros e sua distribuigao €
mais comum na otimizacdo da reatividade (CHRISTOFFERSSON, 2005; SIXTA, 2006;
KUMAR; CHRISTOPHER, 2017; BALKISSOON; ANDREW; SITHOLE, 2022). Nota-se na
Figura 43 a relagdo entre o papel de regides amorfas na reatividade da polpa.

Figura 43 — Reatividade de celulose de acordo com razdes ¢ estratégias comuns na industria.
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Fonte: o autor.
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Dados os parametros de interface da obtencdo de fibras de celulose soluvel, muitas
estratégias tém sido estudadas além do controle na industria, com destaque para os tratamentos
mecanicos com a polpa formada. Processos de moagem e refino do material sdo usados para
aumentar a area de interacdo entre fibras e quimicos, melhorando a acessibilidade. A moagem
modifica a estrutura da polpa ao fazer cortes na celulose para expor o material ao ambiente de
reacao. Ja o uso do refino esta ligado ao aumento da area de interagdo externa e/ou interna, que
garante melhor formagdo de produtos de celulose soluvel. Especificamente para a producdo de
viscose, Tian et al. (2014) encontraram um aumento de reatividade pelo método Fock de 49%
para 72% depois de 6 minutos de tratamento de polpa moida manualmente. A reatividade
também foi otimizada a partir da metodologia de refino empregada, o que permitiu que um

incremento na reatividade de nove pontos percentuais, de 49% para 58%.

Semelhantemente, Zhou ef al. (2018) analisaram o efeito de refino em uma polpa a base
de madeira de coniferas por processo de PHK. A partir da mudanca do angulo em que as fibras
eram processadas de 9° para 16° obteve-se aumento na reatividade Fock de 54% para 68% e

melhoria na filtrabilidade da viscose de 3743 segundos para 11 segundos .
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Apesar do melhor acesso as estruturas, menores viscosidades sdo obtidas a partir dessas
manipulagdes. Como alternativa, pesquisas tém focado na implementagdo de métodos
mecanicos com quimicos (MIAO et al., 2015). Em um estudo de 2019, que reuniu refino da
polpa com aplicagao de acido fosfotingstico como catalisador, foram observados aumento na
reatividade Fock de 47% para 84% na implementagdo simultdnea das estratégias e aumento
para 77% na aplicagdo sequencial de refino seguido de catalisador (DUAN et al., 2019). A
combinagdo gera melhores resultados de reatividade e impede que grandes perdas de

viscosidade e massas molares acontecam (MIAO et al., 2015).

Na busca pela otimizagdo da reatividade pode-se obter melhoramento de outros
parametros adjacentes. E o caso mostrado por Sayyed ez al. (2020), que indicaram a necessidade
de menores temperaturas e tempos de retengao devido aos melhores valores de penetracao de
NMMO apoés pré-tratamento de polpa para lyocell. Outro exemplo de beneficio além da
reatividade foi proposto em 2019 pela irradiacdo de feixe de elétrons em celulose soluvel. A
vantagem desse método esta relacionada a simplicidade de aplicagdo quando comparada com
moagem e refino, por exemplo. A partir do aumento de hemicelulose degradada apos irradiacao
(de 5,6% para 6,6%), maior reatividade pelo método Fock (28,7 para 40,0) e melhores valores
de Kw (de 77 para 29) foram admitidos, indicando maior filtrabilidade (GONDHALEKAR;
PAWAR; DHUMAL, 2019).

Existem ainda estudos mais avancados que envolvem o emprego de diferentes
intensidades na pré-hidrolise, adicao de intermedidrios durante o inicio de processos industriais
e manipulagdes nos poros do material que mostraram melhorias em reatividade (TESTOVA et
al., 2014; BI et al., 2021; KOISTINEN et al.,, 2023). Dentre eles, Bi et al. (2021)
experimentaram a aplicagdo de licor verde na neutralizagdo apos pré-hidrolise. Como resultado,
uma estrutura celulésica final menos ordenada foi obtida, podendo justificar a maior reatividade
apresentada, mesmo com uma menor area superficial. Além disso, o uso de licor verde no lugar
do licor branco proporcionou maior rendimento em polpa e maior viscosidade. A quantidade de

xilanas na polpa com licor verde foi ligeiramente maior (4% contra 3% no uso de licor branco).

Dado o exposto, na Figura 44 sdo esbocados os principais limitantes na cadeia produtiva
de polpa e sua relagdo com as areas florestal e téxtil. Verifica-se a existéncia entre correlagdes
positivas entre alguns parametros em celulose soluvel, bem como correlagdes negativas entre
outros. Predizer uma condic¢ao 6tima de componentes da polpa a ser produzida na indudstria para
que esta tenha melhor performance na obtenc¢ao de fibras € uma tarefa por vezes complexa. Para

tanto, entender a contribui¢do de cada fase produtiva ¢ importante na tentativa de otimizar essa
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interface. A consolidagdo de métodos tradicionais e a implementagdo de tecnologias ¢ uma
estratégia recorrente em busca de maior uniformidade da polpa. Novos métodos capazes de
influenciar mais de um parametro de interface aparecem como solugao e sao oportunidades na

potencializacao da industria (SIXTA, 2006; KUMAR; CHRISTOPHER, 2017).

Figura 44 — Resumo das interfaces da produc¢do de celulose soluvel.
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Fonte: o autor.

4. Revisao Bibliométrica

4.1. Visao geral e cenario de publicacoes

O estudo e desenvolvimento tecnologico relacionado a producdo de celulose se mostram
crescentes ao longo dos anos. Em uma pesquisa em que foram usadas palavras-chave
generalistas do tema (“dissolving pulp" e “wood”) em bases como Web of Science, Scopus e
The Lens, o total de artigos foi de 751 (eliminadas as duplicatas). Representados
majoritariamente por artigos, publicagdes em jornais, revisdes e capitulos de livros, ilustra-se
na Figura 45 o aumento da produg¢ao cientifica com o passar dos anos. O ano de 2015 marca o

maior numero de artigos (50 publicagdes) com uma taxa de crescimento de 4,73% ao ano.
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Figura 45 — Publicagdes por ano para pesquisa ampla em celulose solavel.
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O aumento do numero de publica¢des sobre celulose soluvel a partir de 2010 reflete
uma combinagdo de avancos tecnoldgicos, demanda por produtos sustentdveis, € uma maior
conscientizacdo sobre o papel da celulose solivel em materiais bioldgicos e renovaveis. O
destaque nos documentos no ano de 2015 deve-se, sobretudo, a busca por formas de melhor
aproveitar a celulose soluvel para atender as necessidades de um mercado mais focado em

solucdes ecologicas e de baixo impacto ambiental.

Avaliou-se ainda o cenario de publicagdes sobre a composicao da madeira para producao
de celulose. O total de artigos recuperados utilizando o termo de busca ("cellulose" OR
"hemicellulose" OR "lignin") AND ("kraft") AND ("hardwood" OR "softwood" OR
"eucalyptus') na base The Lens foi de 4089. Essa base de dados foi aplicada, nesse caso, devido
ao maior indice de documentos disponiveis, com destaque para grande variedade de tipos de
publicacdes e patentes encontradas. A utilizagdao de diferentes tipos de trabalho justifica-se na
consolidacdo do conhecimento nesse campo de estudo, que ocorre por diferentes frentes
académicas e de aspecto pratico. Conforme mostrado na Figura 46, a maior parte dos trabalhos
sdo artigos em periodicos, jornais e participacdes em livros. Observa-se uma tendéncia de

crescimento no numero de publicacdes tendo o ano de 2023 o maior nimero, com mais de 220

trabalhos.
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Figura 46 — Numero de publicagdes envolvendo a composi¢do da madeira para celulose.
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Para ilustrar visualmente os temas mais frequentemente abordados nesta area, foi criada
uma nuvem de palavras com base nas palavras-chave extraidas da primeira pesquisa. A Figura
47 apresenta a distribuicdo dessas palavras, com variagdo no tamanho da fonte, onde fontes
maiores indicam maior frequéncia de ocorréncia. Entre os termos destacados, encontram-se:
“hydrolysis™, “lignin”, “viscosity”, “pretreatment” e “hemicellulose”. Essa predominancia pode
ser atribuida ao crescente interesse em acessar a estrutura celulosica de maneira eficiente, a fim
de atingir as especificagdes de polpa com perdas minimas de rendimento, refletindo as

tendéncias atuais da pesquisa que visam melhorar o processo de produgdo e o rendimento dos

materiais.
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Figura 47 — Nuvem de palavras a partir de pesquisa ampla em celulose soluvel.
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Fonte: Adaptado de Bibliometrix (2024).

Por outro lado, a recorréncia da palavra “cellulase” funciona como indicativo da busca
por desenvolvimento de novas rotas de produgao com vistas ao aperfeicoamento dos processos.
Finalmente, aparecem palavras como “reactivity”, “molecular weight” e “acessibility” que sdo
termos abordados na se¢do de revisdo bibliografica e mostram vertentes multidisciplinares que
compdem nao so a rotina de uma industria téxtil, mas devem perpassar fabricas de polpa e

etapas de desenvolvimento florestal.

4.2. Analise Bibliométrica

4.2.1. Analise descritiva de publicacdes

A partir da aplicacao do cddigo de busca nas bases Web of Science, Scopus € The Lens,
foram recuperados 702 documentos. Destes, 95% dos trabalhos sdo referentes a artigos
cientificos e a outra parcela dividida entre revisoes, capitulos de livros, noticias, resumos, entre
outros. Além disso, 94% dos artigos obtidos foram escritos em inglés e o restante nos idiomas

chinés, alemao e portugués.

O numero de publicagdes por ano € representado na Figura 48, em que se verifica o
aumento do interesse em pesquisas envolvendo a tematica avaliada. A taxa de crescimento anual
encontrada foi de 2,71%. Além disso, depois da primeira publicacio em 1938 houve um
intervalo de 20 anos até a publicagdo do proximo artigo, justificando as motivagdes historicas

de desenvolvimento abordadas na se¢do introdutoria deste trabalho. Contudo, foi a partir da
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década de 1990 que numeros expressivos de trabalhos foram cada vez mais frequentes. O ano

de 2017 foi marcado por 31 publicagdes, 0 maior nimero em toda a distribuigao.

Figura 48 — Produgao anual de trabalhos.
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Em seguida, exibem-se na Figura 49 as médias de citagdes por ano por documento. O
comportamento do grafico evidencia a recorrente producdo cientifica na area ao mostrar
grandes numeros de citacdo em diferentes periodos histéricos. De forma geral, o ano de 1977
teve a maior média, com 12 citagdes ao ano. Comparativamente, o cenario global dos dados foi
de 4,4 citagdes por documento por ano. O artigo do jornal Wood Science and Technology
publicado por Adler (1977), e que aborda a quimica da lignina, ¢ o mais citado (1282 citacdes)
e comprova o papel da composicao da madeira, desenvolvimento florestal e seus impactos na
industria. Foram identificados 4388 autores que efetivamente participaram das publicacdes,
com destaque aos autores Ni e Sixta, responsaveis por 28 e 27 trabalhos, respectivamente. Este
fato justifica a aplicabilidade das publicacdes desses dois autores, a exemplo do emprego do

livro Handbook of Pulp (2006) de Sixta em toda a revisdo bibliografica deste trabalho.
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Figura 49 — Médias de citagdes ao longo dos anos.
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Grande parte das publicagdes encontradas do chinés Yonghao Ni correspondem ao seu
trabalho pelo departamento na universidade chinesa Tianjin Key Laboratory of Pulp and Paper,
Tianjin University of Science and Technology e no Department of Chemical Engineering &
Limerick Pulp and Paper Centre pela universidade canadense University of New Brunswick.
Ambos os paises apresentam interesse historico no desenvolvimento de produtos a base de
celulose soluvel. Ja o autor finlandés Herbert Sixta tem a maioria de suas publicagdes pelo
Department of Forest Products Technology, School of Chemical Technology da Aalto
University, localizada na Finlandia. Juntamente com paises escandinavos, a Finlandia constitui
um pais com histéricos desenvolvimentos tecnoldgicos em producao de polpa e esse fator pode

ser uma explicagdo para o grande numero de pesquisas de impacto nessa regido.

4.2.2. Fontes de publicacao

As pesquisas realizadas permitiram a coleta de trabalhos em 236 diferentes periddicos.
Ao todo foram recuperadas 92 publicacdes do periddico Cellulose, sendo considerado o mais
produtivo em quantidade. Os periddicos Applied Biochemistry and Biotechnology, Applied
Microbiology and Biotechnology e Wood Science and Technology formam a lista das quatro
fontes mais produtivas conforme sugerido na Figura 50. Quando somados, os artigos dessas
quatro fontes correspondem a 29,1% do total encontrado. Uma importante justificativa para o
destaque dos periodicos baseia-se nos seus escopos e relevancias nas areas de biotecnologia,
ciéncia e tecnologia da madeira, quimica de biomassa, € o crescente interesse por solucdes
ecologicas e sustentdveis na utilizagdo da celulose. Esses periddicos atendem a um amplo

espectro de pesquisadores que trabalham em diferentes aspectos da celulose, desde sua
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modificacdo bioquimica até suas diversas aplicagdes industriais, incluindo a producdo de

celulose soluavel.

Figura 50 — Principais periddicos baseado em niimero de publicagdes.
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4.2.3. Distribuicao de paises e publicacoes

A contribui¢do de um pais em determinado campo de pesquisa € muitas vezes motivada
por estratégias politicas. Disponibilidade de infraestrutura, mao de obra e desenvolvimento
tecnologico sdo pontos comumente observados nas regides de destaque deste item. Na Figura
51 ressaltam-se os principais paises de origem dos autores e exibem-se os paises com maior
nimero de citagdes em suas publicagdes. Percebe-se que os quatro primeiros paises em ambos
os critérios ocupam as mesmas posi¢oes. A China lidera, seguida por Finlandia, Suécia e
Canada. A grande participacdo da China na producdo de téxteis de celulose soluvel pode
explicar essa superioridade. Paises escandinavos possuem considerdveis avangos em

equipamentos e obtencao de celulose, garantindo seu destaque.
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Figura 51 — Paises destaque nas ocorréncias por autor e por citagdes.
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Analisando-se as informagdes da figura anterior, nota-se que, em geral paises
configurados em diferentes cendrios econdmicos e socioculturais produzem pesquisas
relevantes em uma mesma area. Neste campo, o Brasil, um grande produtor de polpa e detentor

de vastas reservas de madeira, localiza-se na décima posic¢ao no ranking de citagdes por pais.

4.2.4. Analise de palavras-chave

A avaliacdo da evolucao dos temas de pesquisa em um campo tem especial valor na
identificacdo do desenvolvimento dos trabalhos ao longo do periodo escolhido. Além disso,
entender como as produgdes se conectam torna-se uma estratégia para detectar e quantificar
tendéncias em celulose solivel. Para tanto, foi construido um mapa dividido em quatro
quadrantes e constituido por grupos de palavras-chave conhecidos como clusters (Figura 52).
A regido em que cada cluster se localiza esta ligado a densidade dos dados (eixo vertical) e a
relevancia dos termos (eixo horizontal). O niimero de artigos associados as palavras-chave
dentro de cada cluster, por sua vez, corresponde ao seu volume. Logo, quanto maior o cluster,

mais artigos citaram os termos como palavras-chave.
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Figura 52 — Mapa de quadrantes para analise de conexdo de clusters e palavras-chave.
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Fonte: Adaptado de Bibliometrix (2024).

Nesta representagdo, no primeiro quadrante (superior direito) apresentam-se temas com
alta densidade e relevancia. Termos como “wood”, “kraft pulp” e “viscosity” aparecem como
assuntos indispensaveis para abordagem do tema “cellulose”. No segundo quadrante (superior
esquerdo) refletem-se temas desenvolvidos e isolados, com importancia para o campo de
pesquisa, mas tidos como campos especializados. Nele, destacam-se propriedades antioxidantes
que podem ser aproveitadas na producdo de celulose soliivel, uma area que evidencia a

manipulacdo de matéria-prima para obtencao de estruturas diferentes de téxteis, por exemplo.

Por outro lado, no terceiro quadrante (inferior esquerdo) evidenciam-se clusters
emergentes ou em declinio. Como ¢ possivel perceber, o maior cluster encontrado localiza-se
proximo ao centro do mapa, indicando certa centralidade aos termos mesmo que pouco tratados
em pesquisa até o momento. No quarto quadrante (inferior direito) informam-se temas bésicos
de baixo desenvolvimento, sendo temas gerais de relevancia em celulose soluvel. Mesmo assim,
devido a localizagdo centralizada do cluster ¢ possivel concluir o impacto de palavras como
“reactivity”, “acessibility”, “viscose” e “rayon”, mesmo que estejam representadas por um
contingente menor de publicacdes, comparativamente. Em outras palavras, o desenvolvimento
da industria de tecidos e seus parametros pode ser encarado como um campo essencial em

celulose soluvel, uma interface indissociavel dos processos de polpagao.
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Além da disposi¢do em clusters, uma importante analise pode ser conduzida pela
conexao individual entre palavras-chave. Assim, exibem-se na Figura 53 as principais palavras-
chave recuperadas na busca e como elas interagem entre si. Na representagdao, cada ponto
(chamado de n6) equivale a uma palavra-chave encontrada e, quanto maior o n6, maior o
numero de conexdes entre os termos. As linhas que conectam os nos significam a co-ocorréncia

entre as palavras-chave, sendo essa relacdo mais forte para linhas mais espessas.

Figura 53 — Mapa de co-ocorréncia entre palavras-chave.
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Fonte: Adaptado de Bibliometrix (2024).

Os termos “reactivity”, “cellulose”, “kraft pulp", “accessibility” e “wood’ sdo,
visualmente, os maiores nos e, portanto, maior nimero de /inks entre eles e outras palavras pode
ser concluido. Na Tabela 2 apresenta-se uma lista das 20 palavras-chave mais frequentes, sendo
a mais comum “reactivity”, encontrada em 72 documentos. As palavras-chave mais comuns
nao se referem somente a um tipo de industria ou etapa de producao mas ressaltam fundamentos
florestais, de composi¢do da madeira, processos de separagdo, de polpacdo e de formagao de
derivados de celulose soltivel. Essa andlise, portanto, refor¢a a conectividade entre etapas e a

importancia da multidisciplinaridade deste trabalho.
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Tabela 2 — Principais palavras-chave recuperadas e sua ocorréncia.

Palavra-chave Ocorréncia
Reactivity 72
Cellulose 57
Kraft pulp 40
Wood 38
Acessibility 36
Dissolving pulp 35
Viscose rayon production 28
Dissolution 27
Pretreatment 25
Hydrolysis 23
Lignin 23
Delignification 21
Fibers 20
Removal 17
Hemicelluloses 14
Prehydrolysis 14
Acid 13
Enzymatic-hydrolysis 13
Extraction 13
Kraft 13

TOTAL 542

Fonte: Adaptado de Bibliometrix (2024).



Interfaces na producgdo de celulose soluvel: uma analise bibliogrdfica e bibliométrica

5. CONCLUSAO

O desenvolvimento de materiais basicos para vestudrio e higiene ¢ crucial para a
manutencdo de cendrios futuros. Principalmente motivada por crescimento populacional e
consequente demanda por itens praticos e culturas de consumo, a produgdo de celulose soluvel
se destaca pela grande disponibilidade de florestas, maior produtividade por hectare ¢ menor
consumo hidrico do que fontes tradicionais como o algodao. Além disso, modificacdes em seus
processos tém permitido uma obtencdo cada vez mais sustentdvel, diferentemente das

atividades de producao de materiais sintéticos a base de petréleo, por exemplo.

Neste sentido, esta monografia abordou os processos industriais de celulose soluvel com
énfase na producdo de polpa e de téxteis, o principal derivado de celulose soluvel. A partir de
uma revisdo bibliografica foi possivel avaliar relacdes entre pardmetros adjacentes a industria
como o desenvolvimento florestal e a interdependéncia entre processos em dois diferentes tipos
de industria: de polpa e de fibras. Ademais, a andlise bibliométrica contribuiu para a
compreensdo de tendéncias do tema de acordo com as publicagdes cientificas recuperadas. A
forma como a celulose soliivel tem sido pesquisada, sua distribui¢do geografica e foco em areas
especificas do conhecimento refor¢am a representatividade desse produto. Por fim, sdo
sugestoes para pesquisas futuras neste contexto: analise de dados industriais que busquem
correlacionar o material genético aplicado com etapas nas industrias e aprofundamento e/ou
compara¢do das tecnologias de polpacdo e de formacdo de derivados para avaliagdo de

diferentes cenarios e otimizagao da perspectiva multidisciplinar em celulose soluvel.
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