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RESUMO

Em industrias de celulose, 0 processo dominante € a polpacdo Kraft. A polpacdo ou cozimento da
madeira representa a operacdo central na producgdo de celulose, onde se processam as reagdes com
0s componentes da madeira. Propde-se neste trabalho um modelo matematico de polpacdo Kraft-
antraquinona de pinus taeda. O modelo consiste de um sistema de equacOes diferenciais parciais
que descrevem os efeitos cinéticos e difusivos dos reagentes. O reator ¢ modelado como um
reator de mistura perfeita. Foram realizados experimentos, em planta piloto, com vérias faixas de
temperatura e concentracBes de alcali a fim de encontrar os pardmetros cinéticos através de
estimativa pertinente. A polpa foi tratada adequadamente para analise dos componentes da
madeira discriminados em lignina, celulose, glucomana e xilana, utilizando técnica de
cromatografia gasosa. Os resultados experimentais encontrados mostram-se proximos aos dados
da literatura para a espécie de madeira utilizada. E proposto o uso de um modelo cinético baseado
nos mecanismos de reacdo dos componentes da madeira. O modelo é simplificado utilizando-se
de anélise de sensibilidade do modelo frente a variacdo dos parametros e simplificagdo do modelo
cinético. Os resultados mostraram que a simplificacdo apresenta-se adequada para descrever o
processo de polpacdo Kraft dentro da faixa de estudo. O modelo fenomenoldgico considera que o
cavaco esta impregnado no inicio da polpacéo. Leva-se em conta apenas a espessura do cavaco,
dimensdo perpendicular a direcdo das fibras, pois esta € a dimenséo critica, sendo em torno de
cinco vezes menor que as outras dimensdes. Os coeficientes de difusdo efetivos foram retirados da
literatura e os coeficientes de transferéncia de massa estimados através do numero de Biot
adequado a cada condicdo de processo. O perfil de temperatura durante o processo é conhecido.
O modelo é capaz de predizer o comportamento das curvas experimentais, para carbohidratos e
lignina, retiradas da literatura, bem como as curvas de consumo de &lcali efetivo, para todas as
fases de polpacdo. No entanto, o modelo mostrou um desvio consideravel para os dados
experimentais do componente xilana. Desenvolveu-se um programa computacional para a
estimativa de parametros, utilizando um algoritmo genético, bem como para simulacdo do
processo. O programa apresenta-se com metodologia para visualizacdo dos resultados através de
ferramenta grafica.
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SUMMARY

Kraft pulping is the dominant process of pulp industry. The pulping of wood in digesters is the central
operation of the cellulose production, where the reactions of compounds of wood are processed. In
this work a mathematical model for kraft-antraquinone pulping of loblolly pine is proposed . The model
consists of a system of partial differential equations describing the combined effects of pulping kinetics
and diffusion of reactants. The reactor was modeled as a perfectly stirred reactor. Experiments were
performed, in a pilot plant equipment, with different temperatures and alkali concentrations, to find
the kinetic parameters through suitable estimation. Pulp was analyzed for wood compounds as lignin,
cellulose, glucomannan and xylan, with gas cromathografy techniques. The experimental results are
close to those found in the literature, for the same wood specimen. A kinetic model based on reaction
mechanisms of wood componentes is proposed. The model was simplified, with the aid of sensitivity
analysis in relation to parameter variations and pulping process, in the range studied. Results showed
the simplification to be adequate for the description of the pulping process, in the range studied. The
phenomenological model considers that at the beginning of the process the wood chip is completely
impregnated. Only the chip thickness, which means the dimension times smaller than the other
dimensions. Effective diffusion coefficients were taken from literature and mass transfer coefficients
were estimated using the adequate Biot relation for each process condition. The temperature profile
along the process is known. The model was able to predict the behavior of experimental curves for
carbohydrates and lignin extracted from literature, as well as the effective alkali consumption curves,
for all pulping stages. However, the model showed a considerable deviation from experimental data of
the component xylan. A computational software was developed, to estimate parameters, using genetic
algorithm, as well as to simulate the process. The software features graphic tools to visualize the results
of simulations.



Capitulo 1

1. INTRODUCAO

1.1 CONSIDERACOES GERAIS

Dahl (1884), desenvolveu o processo de polpacdo da madeira em escala industrial através da
recuperacdo dos reagentes em caldeiras de recuperagdo. Desde esta época ocorreram grandes
inovacdes tecnoldgicas no processo de polpacdo Kraft. A maioria deste desenvolvimento surgiu de
abordagem empirica. Logo apds a Segunda Guerra Mundial, entretanto, o desenvolvimento
sistematico do processo permitiu que os experimentos ndo fossem realizados aleatoriamente,

possibilitando assim modificacGes e otimizagdes do processo de polpacéo.

A industria nacional de celulose e papel obteve um crescimento vertiginoso nos ultimos 30 anos. A
rapida expansdo da industria deve-se em parte ao sucesso do uso de matérias primas fibrosas
adequadas, tanto no aspecto da silvicultura quanto as exigéncias dos processos industriais. As fibras
longas de celulose, necessarias para papéis resistentes, como por exemplo no uso de embalagens (sacos
de papel, caixas de papeldo, etc.), obtidas normalmente a partir de madeiras de diversos pinheiros,
estavam inicialmente disponiveis na forma de fibras de araucéria, a Gnica espécie de pinheiro nativa no
Brasil. As reservas de araucaria estavam praticamente esgotadas na década de 1960 e o setor papeleiro
decidiu introduzir o pinus elliottii e o pinus taeda, originarios do sul dos Estados Unidos, que adaptaram-
se perfeitamente as condicGes existentes no planalto do sul do Brasil, sendo que seu desenvolvimento
é mais rapido do que na regido de origem, devido ao baixo pH do solo e da maior incidéncia de luz

solar.

Em geral é aceito que o Brasil ainda possui um enorme potencial de expansdo de sua industria
papeleira, devendo assim ampliar sua participagdo no mercado internacional, uma vez que 0 Seu
consumo per capita de papel, em torno de 35 kg/ano, é muito baixo em relagdo aos paises mais
desenvolvidos (de 200 a 300 kg/ano), o que torna o mercado interno bastante promissor. Diante das
exigéncias estabelecidas pelo mercado nacional e internacional, a industria necessita aplicar constantes
melhorias no processo. Para alcancar este status, sera necessario investir em pesquisa genética e

silvicultural, desenvolvimento de novos processos industriais e até de novos mercados consumidores.



A fibra de celulose é a matéria-prima para a producdo de papel, e a sua obtencdo a partir da polpacdo
(cozimento) da madeira, € o coracdo de uma industria de papel e celulose. O aumento da
produtividade de 0,4% ja justifica, por exemplo, o investimento em controle computacional na area de
polpacdo, sendo que este aumento pode atingir até 10% segundo Gudoz e Norris, citado por Park
(1988). Assim, o conhecimento mais profundo do processo de polpagdo, seus mecanismos de reacdo
com os diferentes constituintes da madeira e variaveis de processo, é necessario para tomar decisdes
em relacdo a modificacdes do processo produtivo, bem como de seu controle. A utilizacdo de

ferramentas adequadas para a analise, otimizacdo e controle do processo mostra-se vantajosa.

O presente trabalho tem como objetivo principal contribuir para o aprofundamento do conhecimento
do processo de polpacdo Kraft e para o desenvolvimento de ferramentas adequadas a analise e
estimativas pertinentes ao processo de polpacdo Kraft.

12 O PROCESSO KRAFT

No processo Kraft, uma mistura de sulfeto de sodio e hidréxido de sodio é usada como reagente na
polpagdo da madeira. O sulfeto acelera a deslignificagdo, consequentemente, os cavacos de madeira sao
expostos ao alcali por um tempo menor do que em um processo em que se use apenas hidroxido de

sodio.
O processo Kraft de producdo de celulose é o de maior emprego no Brasil e no exterior. Deve-se as
seguintes razdes 0 sucesso nos Ultimos cingienta anos deste processo:

- Grande flexibilidade em relagdo as espécies de madeira;

- Qualidade das pastas produzidas;

- Processo eficiente e econdbmico na recuperacdo dos reagentes, introducdo do dioxido de

cloro no branqueamento, e métodos de produzi-lo economicamente.

A figura 1.1 ilustra o processo Kraft que, resumidamente, pode ser descrito em suas etapas principais
como: descascamento e picagem da madeira, polpagdo (cozimento) dos cavacos com solugdo alcalina,
gue denomina-se licor de cozimento, consistindo de uma solugdo aquosa, principalmente de soda e
sulfeto de sodio (NaOH+Na,S), lavagem da polpa, concentracdo e queima do licor negro,
caustificacdo de Na,CO, e calcinagdo de CaCO, , secagem da pasta celuldsica ou sua utilizacdo para



fabricacdo do papel. Observe-se que o ciclo do licor é fechado, permitindo a recuperacdo dos reagente
utilizados na polpagédo, bem como producéo de energia na caldeira.

Made"a

Licor Branco
Licor e Polpa
Polpa
Calcinagio

.= POLPACAO LAVA(; 50
Cal
Llcur Preto

Caustificagﬁo

Licor Verde

COMBUSTAO

Licor Preto Forte| EVAPORACAO

FIGURA 1.1 - Fluxograma simplificado do processo Kraft.

A madeira estocada no patio € lavada, descascada e picada em forma de cavacos com dimensdes
preestabelecidas. Cavacos com suas dimensdes tipicas podem ser observados na figura 1.2. Os cavacos
permanecem em pilhas geralmente ao ar livre e sdo levados ao digestor, onde recebem os reagentes
para as reagdes de deslignificagdo, onde entdo séo aquecidos direta ou indiretamente.

FIGURA 1.2. - Cavacos tipicos de uma industria de polpacédo. Fonte: Kocurek (1983).

Apobs o cozimento a polpa é depurada de nds e rejeitos no processo de refino, é lavada em filtros
rotativos separando assim 0s reagentes residuais e a matéria organica dissolvida na fase liquida,
formando o licor negro. O licor negro €é levado para os evaporadores onde é concentrado a um teor de

solidos de 42% a 50%, depois é enviado a um concentrador que eleva o teor de sélidos para 60%,



seguindo entdo para a caldeira de recuperacdo onde é queimado. A combustdo é controlada para
produzir um fundido inorganico rico em sulfeto e carbonato de sddio, com a menor quantidade
possivel de sulfato de sddio. O fundido da caldeira é dissolvido em agua e caustificado com cal virgem,
produzindo uma solucdo de hidroxido e sulfeto sddio que sera utilizada em novos cozimentos. Do
carbonato de calcio resultante da caustificacdo, recupera-se novamente o Oxido de calcio através da

calcinacéo em fornos de cal.

As fibras lavadas podem ser enviadas as maquinas de papel, onde se produz o papel de fibras néo
branqueadas, ou entdo para um sistema de branqueamento para remoc¢do da lignina residual e dos
grupos cromoforos da polpa. A polpa, quando ndo utilizada imediatamente é estocada em tanques,

podendo estar Umida ou sofrer processo de secagem.
1.3 DIGESTORES DESCONTINUOS

Os digestores, onde as reacGes de polpacdo ocorrem, podem ser continuos ou descontinuos. Os
volumes dos digestores descontinuos variam entre 70 a 350 m®, produzindo de 5 a 25 toneladas de
polpa seca por batelada, com uma carga de 11-54 toneladas de madeira seca com rendimento de 46%.
Os digestores descontinuos, podem ter aquecimento direto ou indireto, sendo que os digestores de
agquecimento indireto sdo equipados com circulagdo forcada do licor e trocadores de calor na linha de
circulagdo. O aquecimento direto é realizado pela injecdo de vapor vivo pela base conica do digestor,
sendo que este método é utilizado pela rapidez de aquecimento e simplicidade de utilizacdo, com a
desvantagem da dilui¢&o do licor de cozimento e ndo uniformidade no aquecimento durante a fase de
aquecimento. O efeito de ndo uniformidade no aquecimento pode ser minimizado por um
aquecimento lento e gradual suportado pela circulagdo natural do calor (mecanismos convectivos).
Pode-se ainda utilizar, em digestores de aquecimento direto, uma alta concentragdo de alcali seguido

de aquecimento rapido, produzindo-se também polpas de boa qualidade.

Digestores de aquecimento indireto produzem polpas de grande uniformidade eliminando assim o
problema de vapor condensado. Este tipo de reator tem a desvantagem, em relacdo aos reatores de
aquecimento direto, de ndo permitir uma velocidade de aquecimento maior, demonstrando sob este
aspecto, uma flexibilidade menor. A escolha do tipo de reator vai depender destas caracteristicas
principais, bem como do custo de implantacdo, sendo que no caso dos digestores de agquecimento
indireto necessita-se um investimento maior; Contudo, consegue-se uma polpa mais uniforme sem

maiores modificacbes no processo, facilitando as estratégias de controle.



131 OPERACAO DE DIGESTORES DESCONTINUOS

Os digestores séo preenchidos pelos cavacos e acomodados com vapor (*steam packer”), seguindo-se a
carga de licor pelo topo do digestor, ap6s alcancar-se o fator de empacotamento (volume de cavacos

por volume total do digestor) desejado, que varia de 0,4 a 0,6.

A relagdo entre o liquido, incluindo a umidade da madeira, e a massa de cavacos é de 3:1 a 4:1. O licor
possui tipicamente 13 a 18 % do éalcali efetivo sobre a madeira seca expresso em NaOH e a sulfidez
geralmente é de 20 a 25%. Normalmente para atender a especificacdo do alcali efetivo requerido para o
cozimento, é necessario menos licor do que a relacdo licor-madeira especificada, desta forma é
adicionado licor negro fraco que provém da lavagem da polpa. O tempo total para a carga é de 10 a 30
minutos. Geralmente o licor ja entra a uma temperatura de 90 a 100° C sendo aquecido a 170° C,
levando em torno de 30 a 70 minutos para alcancar tal temperatura, dependendo das necessidades de

producéo bem como da disponibilidade de energia e produto requerido.

Apos a fase de aquecimento, a temperatura € mantida neste patamar, por 30 a 40 minutos, sendo o
digestor entdo descarregado. A taxa de aquecimento depende da taxa de degasagem, que consiste na
retirada de gases indesejaveis, com o objetivo de uniformizar a pressdo interna do digestor, mantendo
a pressao interna igual ou proxima da pressdo de vapor correspondente a temperatura do licor. Assim
a evolucdo do cozimento é determinada pela combinacdo da taxa de aquecimento, temperatura

patamar e o tempo de cozimento, assim como da estratégia de degasagem.

Geralmente a degasagem inicia-se a 100 °C. A valvula é mantida aberta, retirando assim o ar que se
encontra no interior dos cavacos e do digestor. A 120 °C fecha-se a valvula que é reaberta em 140-150°
C e mantém-se aberta até a temperatura de 170 °C, quando é fechada para manter o patamar. A
estratégia de degasagem influencia a impregnacdo dos cavacos que € funcdo da pressdo interna do
digestor, influenciando nos mecanismos difusivos. Esta influéncia é mais pronunciada quando os
cavacos entram no digestor sem uma prévia impregnacdo, acarretando um cozimento ndo uniforme.
Ainda a recuperacgdo da terebintina pode ser otimizada através da estratégia de degasagem. Gustafson
(1989), George (1991) e Iribarne e Schroeder (1997) mostram a importancia da pressao na qualidade
da polpa, sugerindo uma pressédo maior no interior do digestor, com uma maior taxa de aquecimento,
favorecendo assim a impregnacdo dos reagentes encontrados no licor. Vale salientar que
acrescentando uma fase de pré-impregnacdo, aumenta-se o tempo total do processo, que pode tornar-

se economicamente inviavel, em face a utilizacdo de pressdes maiores na fase de aquecimento. No final



do cozimento, os cavacos deslignificados sdo descarregados pela base do digestor e levados

pneumaticamente para um tanque de descarga (blow tank) de onde seguem para refino e lavagem.
14 TERMINOLOGIA PADRAO NA POLPACAO KRAFT

Em muitas indUstrias uma terminologia comum foi desenvolvida durante anos que é Unica para a
industria. A industria de polpacdo ndo € excecdo. Ha variacGes regionais e deve-se tomar o devido
cuidado com a utilizacdo da terminologia. O que segue é um resumo da terminologia mais utilizada.

Podendo-se utilizar para consultas Laurila e Hattari (1986)
DEFINICOES TAPPI (ESTADOS UNIDOS)
As seguintes definigdes encontram-se em Tappi Standards (1997) .

1. Quimicos Totais: Todos sais de sodio, expressos como Na,O.

2. Alcali Total: NaOH + Na,S + Na,CO, + 1/2NaSO,, todos expressos como Na,O.
3. Alcali Ativo: NaOH + Na,S, expresso como Na,O.

4. Alcali Efetivo: NaOH + 1/2Na,S, expresso como Na,O.

5. Sulfidez: Razdo percentual entre Na,S, expresso como Na,O e alcali ativo.

Obs.: Todos estes termos podem ser expressos também como NaOH, que é a terminologia adotada

nos paises Escandinavos, Canada e no Brasil .



Capitulo 2

2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 INTRODUGCAO

E reconhecida a importancia do conhecimento basico dos fenémenos envolvidos na polpaco, no que
concerne as reacdes quimicas, e as variaveis de processo, para um estudo mais profundo, exigindo-se
um conhecimento preciso dos fundamentos do processo de polpacdo. Ndo é possivel se ter um bom
conhecimento da polpacdo Kraft sem um conhecimento detalhado da estrutura quimica dos
componentes da madeira. Com certeza, avangos futuros depender&o deste conhecimento, bem como
também do conhecimento de como o0s componentes da madeira estdo distribuidos nas paredes

celulares.

Desta forma, decidiu-se abordar na reviséo bibliografica as reacdes dos constituintes da madeira e 0s
principais aspectos da polpacdo Kraft, ressaltando a importancia de seu conhecimento. A seguir
apresenta-se uma breve revisdo dos principais aspectos da polpacdo Kraft, apontando a literatura

relevante, bem como as distingdes entre as diferentes abordagens.

2.2 REACOES QUIMICAS DOS CONSTITUINTES DA MADEIRA

221 ESTRUTURAE COMPOSI(}AO DA MADEIRA

As propriedades da madeira que séo de interesse particular na polpacéo sao:

1. A estrutura porosa, que permite a penetracdo da agua e dos reagentes quimicos;
2. Heterogeneidade quimica, permitindo reacdes seletivas de seus constituintes;

3. A forma fibrosa das paredes celulares da celulose, que permite quando separadas, serem

reorganizadas de forma randémica, conhecida como papel.

As paredes fibrosas sdo feitas quase inteiramente de celulose e hemicelulose, que corresponde em

média a 70% da madeira em peso seco. A parede fibrosa da célula é composta de duas camadas: uma



fina camada exterior (parede primaria) e uma, menor, interna na cavidade da célula (parede secundaria).
A substancia que cimenta a parede externa é chamada de camada intercelular ou lamela média, que é
composta principalmente de lignina. Nas sec@es entrelacadas da madeira, a parede primaria das duas
células e da lamela média, que cimenta essas células, aparece uma camada. Esta camada tri-planar é
chamada de lamela média composta, como explica George (1991) e Casey (1960). “Quando da
remocdo total dos constituintes da madeira, ocorre uma separacdo das fibras na lamela média,
deixando a parede primaria intacta”, Kazi et al. (1997). Para ocorrer esta separa¢do, 0s componentes da
lamela média devem ser removidos quimicamente. Adicionalmente, o atagque quimico sobre os
componentes da parede celular, principalmente a camada S,, deve ser controlada, resultando assim

uma polpa com as necessarias caracteristicas fisicas e quimicas.

Do ponto de vista da polpacéo quimica, € interessante classificar os componentes quimicos da madeira

em dois grupos :

1. Aqueles que formam a estrutura da parede celular e intercelular;

2. Componentes estranhos, que ndo sdo essenciais na construgao da estrutura celular da madeira.
222 COMPONENTES INTERCELULARES E DA PAREDE CELULAR

Os componentes da parede celular e intercelular sdo de interesse primario para a polpacdo. Eles sdo
classificados em :

1. Polissacarideos, principalmente celulose e hemiceluloses, que sdo polimeros de carbohidratos
compostos de acUcares simples e agUcares acidos. As ligacdes entre as unidades de aglcares podem
ser hidrolizadas por tratamento &cido ou alcalino, neste caso sendo mais resistentes. Tipicamente a
celulose corresponde a 40-50% do peso da madeira, as hemiceluloses correspondem 20-30%, (ver
Figura 2.1). A Tabela 2.1 mostra os carbohidratos mais importantes em coniferas. Detalhes podem

ser encontrados em Casey (1960).

2. Lignina, que é um polimero complexo composto de unidades de hidroxifenilpropano e é de
caracteristica fendlica, corresponde a 20-35% do peso seco da madeira. (Ver Figura 2.2) . Sendo
de
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FIGURA 2.1 - Carbohidratos mais encontrados na madeira.

natureza plastica natural, esta geralmente distribuida como uma matriz nos espacos das microfibrilas
nas paredes primaria e secundaria, na lamela média, e tem como funcdo conectar as células umas as
outras, dando assim a caracteristica rigida da madeira, Higuchi (1986).

TABELA 2.1. — Composi¢do das Coniferas (teores médios)

Componentes % sobre 0 peso da madeira seca

Lignina 30
Celulose 40
Xylanas 8
Galactoglucomanas 17
Arabinogalactanas 2
Glucana 1
Galactana 1

223 COMPONENTES ESTRANHOS

A madeira contém pequenas quantidades de outras substancias, além da celulose, hemicelulose e
lignina. Segundo Sjostrom (1981), sais inorganicos, tanino, e acucares simples podem ser extraidos da
madeira com agua, assim como a maior parte da arabinogalactana. Os extrativos organicos sollveis
sao em média, para folhosas, 2 a 3% e 10% para coniferas. Gardener e Barton (1958) mostram que 0s
extrativos organicos solUveis nas espécies do Norte do Pacifico variam de 5 a 25% sobre o0 peso da
madeira. A terebintina e 0 dleo de pinho sdo exemplos de extrativos usados comercialmente. Sobre a
distribuicdo dos componentes nas paredes celulares, ver Casey (1960).
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FIGURA 2.2 - Grupos funcionais da lignina
2.3 REACOES DOS CARBOHIDRATOS

O objetivo ultimo da polpacdo quimica é a liberagcdo das fibras celulésicas da madeira através da
deslignificacdo (remocdo da lignina) sem a degradacdo ou remocdo dos polissacarideos mais
importantes. Infelizmente a polpagdo alcalina ndo é totalmente seletiva para a lignina. Sendo assim, 0s
carbohidratos e a celulose sdo degradados pelo licor de cozimento.

Kocurek et al. (1983) explica que a remogdo dos carbohidratos e da celulose podem exceder a da
lignina. Glennie et al. (1962), mostram que a concentracao de xilana no licor de cozimento alcanga um
maximo quando a temperatura maxima de cozimento é alcancada, e depois cai rapidamente por causa
da decomposicdo do polissacarideo pelo alcali aquecido. Sjostrom (1981) mostra que a perda de

celulose é de aproximadamente 5% da madeira original.

Segundo Wise et al.(1962) e Buchert et al. (1995), ap6s a polpacdo as hemiceluloses remanescentes nao
sdo necessariamente idénticas aquelas originalmente presentes na madeira, porque o alcali pode mudar
suas estruturas através de reacGes heterogéneas. Buchert et al.(1995), sugerem um estudo mais
aprofundado destas modificacbes, no que concerne as Xilanas. Ainda é possivel, que algumas das
hemiceluloses dissolvidas no licor, modificadas por reacbes homogéneas na solucéo, redepositem

sobre as fibras, 0 que ocorre dentro da estrutura porosa da fibra.

As reacOes da celulose e das hemiceluloses foram extensivamente estudadas por muitos investigadores,
principalmente através do uso de amostras de polissacarideos isolados. As principais reacGes que

ocorrem na presenca de alcali sdo:
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1. Saponificagdo dos grupos acetil em hemiceluloses acetiladas, da galactoglucomana em coniferas e

da 4-0-metilglucoronoxilana em folhosas;

2. Perda sequencial das unidades de acucares do polissacarideo reduzido, chamada de reagdo de
“peeling”, desfolhamento, seguida de uma reacdo chamada de “stopping”, reacdo que previne

perdas;
3. Clivagem randdémica da maior parte da cadeia de polissacarideos;

4. Remocdo do grupo metoxil e depois glucoronosil das arabinoxilanas (4-0-metil-glucorono) e 4-0-

metilglucoronoxilana.

As taxas com que cada uma destas reagdes ocorrem séo dependentes do pH, da temperatura e do meio
alcalino. Muitos estudos mostram que a taxa de degradacéo dos carbohidratos ndo é afetada por ions
HS -, citados em Kocurek et al. (1983).

2.3.1 DEACETILACAO

Das reacOes citadas acima, a deacetilacdo é a mais rapida. De fato, as hemiceluloses isoladas por
extracdo com solucdo de élcali concentrado a temperatura ambiente ndo contém grupos acetil, e
espécies de madeira tipo “spruce” sdo deacetiladas em 15 min a 62 °C e pH 13. A baixos valores de
pH, menores que 11,4, segundo Kocurek et al. (1983), a 4-0-metilglucoronoxilana contendo 0-acetil
substituinte, foi completamente deacetilada em 40 minutos a 170 °C. Imamura (1993), conclui que a
polpa acetilada sofre menor degradacdo, causada pelo entumescimento, onde 0 acesso aos grupos
hidroxil da lignina e holoceluloses sdo bloqueados, prevenindo assim a formacéao de radicais fendlicos,
que séo bloqueados por esterificagao.

2.3.2 REACOES DE PEELING

As reacOes de peeling manifestam-se principalmente com perda de rendimento, e ocorrem
primeiramente durante a fase de aquecimento. Sjostrom (1981) mostrou que as perdas de
carbohidratos no cozimento, s&o grandes principalmente no comeco do cozimento, fase de
aguecimento, para cozimento de coniferas. Quando apenas 5% da lignina foi removida,

aproximadamente 15% de carbohidratos ja foram consumidos.
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Nas reacOes de peeling as unidades de acgucar na parte terminal da cadeia de polissacarideo, sdo
removidos de forma gradativa até que as reacdes tipo stop comecem estabilizando o polissacarideo
contra novas reacOes de peeling. O carbohidrato perdido nas reagdes de peeling sdo convertidos em
varios acidos hidroxilicos, que reduzem a concentracdo de alcali efetivo do licor de cozimento. Os
carbohidratos que sofrem as reacdes de stop mantém-se relativamente estaveis até que temperaturas
maiores sdo alcangadas. Neste momento, clivagem randémica da parede glicosidica gera novos grupos
reduzidos que poderdo ser atacados por nova reacao de peeling (Reacéo de peeling secundario). Wise
et al.(1962), mostram que o peeling secundario ndo é importante para celulose, tendo menos de 1% de
perda para o Pinus elliottii, em polpacdo Kraft. Muitos aspectos das reacOes de peeling podem ser

apreciados em Kocurek et al. (1983). Os mecanismos mais aceitos encontram-se na Figura (2.3).

Como indicado anteriormente, as rea¢des de peeling comegam na parte terminal do grupo reduzido do
polissacarideo. A unidade de acucar no grupo reduzido na parte terminal do polimero esta na forma de
hemiacetal ou um isémero de piranose (I, Figura 2.3). O restante da cadeia de polissacarideo,
designado por um R, é fixado pelo atomo de oxigénio na posicéo 4, sendo o polimero celulose uma

xilana ou glucomana.

O isémero de hemiacetal (I, figura 2.3) esta em equilibrio com o isémero aldeido aciclico (Il). Por
causa do grupo carbonil em C-1 na aldose (Il), o hidrogénio junto a C-2 é acido suficiente para ser
removido rapidamente em um meio alcalino. O resultado, o ion carbdnium (enediolato) estabilizado
por ressonancia pode reverter para a aldose (Il) inicial, formando o epimero C-2 (IV) (agUcares
epiméricos diferem na configuracédo de apenas um dos atomos de carbono), ou ser convertido para a
ketose (VII) correspondente. A maioria dos produtos é a quetose (V11), e os ions (111) e (VI) devem
estar em equilibrio por prototopia sem transicdo através do enediol (V). Similarmente, por causa do
grupo carbonil em C-2 na quetose (V11), o hidrogénio ligado a C-3 pode ser facilmente retirado através

do meio alcalino.

A espécie resultante, o carbénium (V111) estabilizado por ressonancia é instavel, e é neste ponto que
ocorre o peeling (eliminacdo). O anion RO™ (cadeia de polissacarideo remanescente) € eliminado para a
forma (IX) do grupo terminal original. O composto (IX) rapidamente forma a alfa-dicetona (X), que
forma uma variedade de produtos éacidos, com a maioria dos produtos, &cido gluco isosacarinico ((X1),
R’ = CH,OH, Figura 2.3), sendo formado por um rearranjo tipo acido benzilico, como demonstrado
por MacLeod et al. (1982) e Whistler et al. (1958). Polissacarideos contendo unidades de manose (1V),

que sdo epiméricos em C-2 com a glucose, também formam acido glucoisossacarinico (XI), como
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produto mais freqliente na degradacéo alcalina. As xilanas sdo degradadas pelo mesmo mecanismo,
produzindo em sua maioria acido xilo-isosacarinico ((XI), R'=H). O anion RO, incluindo o resto da

cadeia de polissacarideo, contém outro grupo terminal reduzido, idéntico ao (l), que pode ser
rearranjado e ser removido da mesma forma.

| H* | I

RO H—C—OH “C—OH C—OH
OH | | |
HO—C—H HO—C— HO—C—H
I >
H— C—OR H— C—OR H— C—OR
R = Cadeia de Polisacarideo H— (|:_ OH H _(|:_ OH H _(|:_ OH
R'= CH,OH (Celulose e Glucomana) ou H (Xylana) R’ [ R R' ]
I I
OH™|| H H || oH
[ HCc—oOH H— |C—OH WHO i:HO HszH
H E—O' c=0 (li—OH HO—C—H |C= OH
Ho—C—H Ho—C—H HO—C—H HoO—C—H HoO—C—H
H— C—OR H— (l:— OR H— (l:— OR He (l:_ OR H— C—OR
I
H— (l:_ OH H— IC— OH H— <|3— OH H— (l:— OH H— |C— OH
R R R R R
[ Vi \" v VI

Manose Epimera  Unidade final de ketose

Peeling
[ ]
HszH H2(|:OH
c=0 c—O OOH HZT)OH H2<|20H
| - || &OH c=0 c=0
HO—C) HO—C [ CHOH | |
I | .
H—(l:_raQ H—C—OR CH» OH" c=0 HO—W + RO
H—C—OH H—C_oH H— (|:—0H H H—(l:—H H—(|3
[ R' }l?' ] R H _(lj—OH H—C—OH
R' R
Vi Xl X IX
Fragmento &cido

FIGURA 2.3 - Mecanismos da reacdo de peeling geralmente aceitos, e duas reagOes de stopping.
Fonte: Kocurek et al. (1983) .
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2.3.3 REACOES DE STOPPING

Se as reacOes de peeling ndo param, eventualmente os polissacarideos poderiam ser convertidos em
acidos solaveis. Particularmente para a celulose este efeito é de menor ocorréncia. Franzon et al. (1957)
e Hass et al. (1967), citados por Kocurek et al. (1983), calcularam para a degradacdo alcalina da celulose
a uma variedade de temperaturas, que uma média de 65-70 unidades de glucose sofrem peeling no
grupo terminal reduzido do polimero antes que as reacdes de peeling cessem. MacLeod et al. (1982),
Nevel et al. (1985), Sjostrom (1981), Whistler (1958), discutem o término das reac6es de peeling como
sendo um rearranjo do grupo terminal tornando-se assim estavel ao peeling (stopping), ou ainda como
sugere Gentile (1985), o grupo terminal ficaria fisicamente inacessivel ao reagente alcalino,
considerando que a celulose que tem caracteristicas cristalinas, € mais susceptivel a este tipo de
inacessibilidade. A mesma afirmacdo ndo é valida para as hemiceluloses, por causa de sua natureza

amorfa. Sendo assim, no que concerne as hemiceluloses, a hipdtese de stopping fisico nao é valida.

No stopping “quimico”, o peeling fica inoperante depois de um nimero limitado de eliminacdes por
causa do hidrogénio ativo em C-2 no polissacarideo original (I) Figura 2.4, fazendo com que o grupo
hidroxilico C-3 fique labil. O ion carbénium (I1) formado pela remocdo do préton de C-2 no alcali
pode, mesmo que o arranjo para formar a quetose, que forma o ponto onde inicia o peeling, eliminar
um ion hidroxilico, como mostrado na Figura 6. O rearranjo tipo acido benzilico da dicetona (XI1)
precede a unidade terminal do acido metasacarinico (X111). Assim a cadeia de polissacarideos tem um
grupo carbonila terminal, e as reacdes de peeling ndo podem continuar. A temperaturas abaixo de 150
°C as reages de peeling sdo responsaveis pela perda em peso da celulose em solucdo alcalina, mas a
170 °C comega a hidrolise alcalina das ligagGes glicosidicas. Isto incrementa as perdas principalmente
porque expde novos grupos terminais reduzidos onde o peeling pode recomecar, mas se a clivagem
ocorre perto da parte terminal da cadeia, 0 pequeno oligossacarideo formado pode migrar para a

solucdo.

A degradagdo da celulose é em sua maioria uma reacdo heterogénea. As hemiceluloses, sdo
rapidamente solubilizadas, e sua degradacdo é mais rapida que a da celulose como descrito por
Kocurek et al. (1983).
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FIGURA 2.4. - Reagdo de stopping: formagdo de um &cido metassacarinico e grupo terminal. Fonte:
Kocurek et al. (1983) .

2.4 REACOES COM AS XILANAS

As xilanas sdo menos facilmente degradadas do que os polimeros de manose, mesmo assim elas
sofrem modificacdes durante os processos de polpacdo Kraft. Os residuos de écido 4-0-
metilglucordnico sdo parcialmente ou completamente removidos, dependendo o quéo severas sdo as
condicdes, e 0 grau de polimerizacdo da xylana é menor. A relativa estabilidade das xilanas, como
poder-se-ia esperar, € causada pela presenca do éacido 4-0-metilglucoronico, presente no polimero
original. Segundo Aurell (1963), um substituinte estavel em C-2 do residuo terminal da aldose podera
prevenir as reacdes de peeling, bloqueando a formacdo de fons, mas mesmo abaixo de 100 °C os
grupos terminais de acido urdnico ligados a parte terminal da unidade de xilose séo facilmente clivados
pelo alcali e assim ndo podem parar a degradacdo. A relativa estabilidade das xilanas, tanto em
coniferas como em folhosas, ao alcali € resultado da presenca de uma seqiiéncia de unidades de écido

galactouronico-xilose e ramanose perto da parte terminal da molécula.

Thompson et al. (1965) sugerem que a presenca do grupo carbonila deixa 0 metoxila instavel ao alcali

em torno de 120 °C, mas perdas preferenciais de grupos metoxila ndo foram observados em reagoes
heterogéneas com os licores alcalinos. Hamilton e colaboradores citado por Kocurek et al. (1983), em
seu estudo pioneiro, isolaram 4-0-metilglucoronoxilanas de um cozimento Kraft e examinaram os
produtos através da acidificacdo do licor. A influéncia da temperatura pode ser observada na Figura
2.5.
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Buchert et al.(1995), mostram que com o incremento de 18 para 22% de lcali ativo, o total de grupos
hidroxila nas xilanas acessiveis € diminuido para uma mesma concentracdo de lignina. O incremento
na alcalinidade do licor de cozimento diminui a quantidade de grupos laterais de arabinose em 10% e
diminui os grupos laterais dos acidos 4-0-methilglucurdnico e hexenurénico em 50-65%. Sendo assim
a alcalinidade e o perfil de alcali na polpacao kraft sdo fortemente afetados pelos grupos carboxilicos
da polpa.

Pode-se observar que os resultados encontrados s&o conflitantes no tocante ao isolamento das xilanas
em solucdes alcalinas isto ocorre provavelmente por causa das diferencas experimentais como pH,
concentragdo e taxa de aquecimento assim como dificuldades em estimar pequenas quantidades de
acido urdnico em xilanas tratadas por élcali.
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FIGURA 2.5 - Variagdo do rendimento de um cozimento Kraft de 4-0 metilglucoronoxilana com a

temperatura e a duracdo do cozimento. Fonte: Kocurek et al. (1983).
2.5 REACOES DA LIGNINA

Sabe-se que a madeira pode ser deslignificada com uma simples solucéo alcalina de hidroxido de sodio.
Eaton (1870), citado por Park (1988) originalmente descobriu que a adi¢do de sulfeto faz com que o
licor reaja com mais rapidez com a lignina, dando um rendimento maior para uma mesma retirada de

lignina. Desta forma as reacGes da lignina séo relacionas com as concentracfes dos ions hidroxila e
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hidrossulfito. Herschmille (1997), mostra que o hidrossulfito aumenta a seletividade para o ataque da
lignina, destacando como aspecto mais importante para sua utilizacdo, neste caso, 0 aumento de

rendimento, e a utilizagcdo de temperaturas menores.

A Figura 2.6 mostra as taxas relativas da dissolugdo da lignina durante cozimentos Kraft e soda. A
concentragéo inicial de alcali efetivo foi de 42 a 42,6 g/l como Na,O, correspondendo a 1,4 N de
NaOH em cada caso, e o licor Kraft continha 185 ¢/l de sulfeto de s6dio como Na,S,
correspondendo a 30% de sulfidez. O montante de lignina removida em um dado tempo é maior com
o licor Kraft do que com o licor soda em todos os estdgios do cozimento, mas o efeito da sufidez
torna-se mais pronunciado na faixa de temperatura entre 140 °C e 170 °C, a temperatura maxima.
Kocurek et al. (1983), demonstra que 140 °C representa a temperatura critica. Este comportamento foi
observado recentemente por Vanchinathan et al. (1997) .

O incremento das reacdes com a lignina na presenca de ions sulfeto, poderia ser causado pelas
propriedades de reducdo do sulfeto, ja que o potencial redox do licor Kraft é em torno de duas vezes
aquele correspondente ao liquor do cozimento soda. No entanto, se o potencial redox do licor soda
for ajustado para o mesmo valor do licor Kraft pela adicdo de agentes redutores outros que sulfeto, a
deslignificacdo ndo sera acelerada. Segundo Kocurek et al. (1983), o efeito do sulfeto ndo se da por
suas propriedades redutoras, mas sim por uma reacdo quimica da lignina ou dos seus produtos de
degradacdo com os fons sulfeto. Em ambos os casos, soda e Kraft, a lignina é degradada pela liberagdo

dos grupos fendlicos das estruturas alfa beta-aril éter. (Ver Figura 2.9).
2.5.1 MODELOS EXPERIMENTAIS

Assumindo que a lignina da madeira tem uma composi¢édo do tipo mostrada na Figura 2.7, muitos
grupos de pesquisadores tem usado “modelos experimentais” na sintese de compostos designados
“diligndis” A até G como mostrado na Figura 2.7, 0s quais sdo assumidos como sendo os blocos
formadores do polimero lignina. Destes experimentos, que ndo serdo descritos aqui, (Ver Glasser
(1993)), foi estabelecido que as ligacdes carbono-carbono dos tipos C, D, F e G na Figura 2.7 sdo
estaveis em alcali quente. Em contraposicdo, as ligacbes dos éteres aromaticos, A, B, C, sdo
hidrolizadas na presenca de alcali aquecido, provendo outras estruturas. Beta-arila éteres, e beta-
guaiacila éteres, sdo clivados rapidamente se o grupo para-hidroxilfendlico € eterificado e se ha um
grupo alcodlico na posicdo alfa ou gama na cadeia lateral do propano. Portanto, os vinculos beta-0-4
(A Figura 2.7) que ligam as unidades fenilpropano 1-2, 2-3, 7-8, e 13-14 na Figura 2.8, preenchem estes
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requisitos e sdo rompidas pelo alcali. A clivagem resulta na fragmentacdo da molécula da lignina e
formacéo de grupos de hidroxido fendlico em 1, 2, 8 e 14. A ligacdo das unidades de fenilpropano 4-5
irdo hidrolizar lentamente, por causa do grupo para-hidroxila em 5. Os modelos experimentais
mostram que a cadeia lateral da unidade 5 é preferencialmente convertida em uma estrutura reagente
muito lenta de vinil éter (alcool 2-fenoxi-3fenil alilico). Derivados isolados da lignina da madeira,
quando tratados com alcali em condiges de polpagdo, respondem essencialmente de acordo com
esses resultados. Estudos sugerem, como citado em Kocurek et al. (1983), que a clivagem dos beta-aril
éteres € um dos mais importantes passos na deslignificacdo, desde que a dissolugdo da enorme cadeia

tridimensional da lignina é impossivel até que a mesma tenha sido quebrada em fragmentos menores.

A producdo de novos grupos fendlicos pela clivagem alcalina dos éteres fendlicos aumenta a
solubilidade dos fragmentos, mas a formagdo de novos grupos fendlicos sem degradagdo concorrente
ndo permite que a lignina se dissolva. ReacBes em que os grupos fendlicos sdo formados mas sem a
separacdo das unidades de fenil propano, sdo de importancia secundaria. A Figura 2.8 mostra um
modelo estatistico das provaveis ligacGes entre as unidades estruturais da lignina. Desta forma a
clivagem destas unidades e do beta-guaiacil éter leva a formacéo de grupos fendlicos, e ndo poderiam
apenas assistir a dissolucdo da lignina em élcali aquecido, mas poderiam também contribuir para o
aumento dos grupos hidroxi fendlicos encontrados em ligninas isoladas de licores da polpacdo Kraft.
Se a lignina pode ser degradada da maneira indicada pelos resultados dos modelos compostos, como
se explica que a deslignificacdo em licores tipo soda a 140 °C, virtualmente cessa depois que 1/3 da
lignina foi dissolvida? Geralmente assume-se que os produtos de degradacdo se condensam com eles
mesmos ou com a lignina residual nas fibras, formando produtos que séo resistentes ao ataque do

alcali a 140 °C e vagarosamente atacada a altas temperaturas.

Gierer e colaboradores (1964) propuseram outro mecanismo, como é possivel observar na Figura 2.9,
baseados em evidéncias experimentais, usando modelos compostos como | (Figura 2.9) e ainda
estudando outras reacdes realizadas com episulfetos VII tratado com alcali. Estruturas de metil
quinona como em Il (Figura 2.9), sdo consideradas em cada caso. No tratamento com é&lcali sem a
presenca de ions hidrossulfito estes sdo parcialmente hidrolizados produzindo ions guaiacol V e
parcialmente convertidos em estruturas como Il1, que fica parcialmente hidrolizado, o que contribui
para o baixo rendimento de guaiacol obtido apenas com alcali. Em contrapartida, na presenca de ions
hidrosulfito, SH", como nos licores de polpacdo Kraft, a maior parte da clivagem ocorre em poucos
minutos a 170 °C.
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Os modelos experimentais indicam que o passo inicial é a adicdo de um ion SH™ na metil quinona 11,
formando o produto intermediario VI, que contém o ion S ligado ao 4&tomo de carbono beta. Este
forte ion nucleofilico entdo reage na regido intramolecular  para formar o epissulfito VII,
deixando o grupo guaiacil éter ligado ao carbono beta. Este mecanismo é chamado de “efeito da
vizinhanca de grupo”. Gierer (1980) sumarizou ambas as reacOes, de lignina e carbohidratos, que
ocorrem durante a polpacéo Kraft (Ver Tabela 2.2). Umezawa et al.(1997), mostra a grande diversidade

da quimica das lignanas em diferentes espécies de madeiras, encontrando uma grande variedade de
mecanismos estéreoquimicos na biosintese das lignanas.
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FIGURA 2.6. - Remogéo da lignina e outros materiais por cozimento Kraft e soda. Fonte: Kocurek et
al. (1983).
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FIGURA 2.9 - Clivagem das ligacGes beta-aril éter, no modelo composto, por licores tipo soda e Kraft.

Fonte: Kocurek et al. (1983).



23

TABELA 2.2 - Correlacéo entre as principais reacdes da lignina e carbohidratos durante a polpacéo Kraft.
Fonte: Kocurek et al. (1983).

Fase da Reacdes da Lignina Reacdes dos Tipo de Reacao
Polpacéo Carbohidratos
Clivagem das ligagdes alfa- Reac0es de Beta-eliminagdo (“Vinyllogous™)
aril éter nas unidades peeling e stopping
o fenolicas
Inicial
Clivagem das ligacdes beta- Deslocamento nucleofilico
aril éter nas unidades intramolecular via thiiranos
fendlicas
Clivagem das ligacGes beta- | Hidrdlise alcalina | Deslocamento nucleofilico intramolecular
aril éter nas unidades das ligaces via oxiranas
nucleofilicas seguido por glicosidicas,
seguido de
Clivagem das ligagdes alfa-
aril éter nas unidades ReacOes de Beta-eliminagdo (“Vinyllogous™)
fendlicas peeling e stopping
Bulk
CI|\;::ig:eér?e:j?;:%?:;igg(sj§seta- — Deslocamento nucleofilico intramolecular
1 via thiiranos
fendlicas
Reac0es de condensagdo Adicio conjugada
Clivagem das ligagdes C-C | Clivagem C-C Reagdo aldolica
) Clivagem das ligacoes C-C | Clivagem C-C Reacdo alddlica
Residual
ReacOes de Condensagéo Adicédo conjugada




2.6 CINETICA E MODELAGEM DA POLPACAO KRAFT

O desenvolvimento de expressdes matematicas para polpacdo Kraft é dificultado pelo fato das
caracteristicas de heterogeneidade do sistema. Uma das consequiéncias deste fato é que o processo

pode ser considerado como ocorrendo em etapas como segue :

1. Transporte dos ions da fase bulk do licor para a superficie exterior do cavaco;
2. Difuséo dos ions para o interior do cavaco;

3. Reacdo quimica dos ions com 0s componentes da madeira;

4. Difusdo dos produtos da reagdo para o exterior do cavaco;

5. Transporte dos produtos da reacéo para a fase bulk no licor;

Pode-se ainda incluir etapas de difusdo nos poros e adsor¢do, mas algumas evidéncias sugerem que o
cavaco, quando imerso no licor, pode como aproximacéao ser considerado como um gel homogéneo
como proposto por Burazin et al. (1986), provavelmente resultado do entumescimento das fibras
causado pela acdo do alcali. A taxa global de reacdo serd determinada pela fase mais lenta das cinco
fases; esta fase é chamada de fase controladora. Sob condi¢Bes normais as fases 1 e 5, segundo Burazin
et al. (1986) e Gustafson et al. (1989), ndo sdo importantes, mas as fases difusivas 2 e 4 tem influéncia
pronunciada nos resultados, com a excec¢do de quando a espessura do cavaco for menor que 3 mm
Park (1988), Giudici e Park (1996), Gustafson et al. (1989), Burazin e McDounough (1988) Li et al.
(1997).

Duas observacBes podem ser feitas a respeito da espessura critica do cavaco. A primeira é que esta
espessura corresponde a uma espessura aparente muito maior do que a encontrada nos cavacos
industriais, por causa das fissuras na superficie dos cavacos, o que resulta em grande irregularidade de
sua secdo transversal. A segunda refere-se a dependéncia da taxa de difuséo do alcali para o interior do
cavaco e sua reacdo com os componentes da madeira. A altas temperaturas, onde a deslignificacdo €
rapida, a espessura critica do cavaco € menor. Este assunto serd melhor abordado mais a frente quando

forem analisadas as variaveis de processo.



2.6.1 CINETICA QUIMICA

A presenca de duas fases, sélida e liquida, durante a polpagdo, indica que o sistema é heterogéneo.
Mesmo assim, sob certas condigdes, 0 sistema pode ser considerado homogéneo. A temperaturas
abaixo de 180 °C, a taxa de polpacdo da madeira é independente da espessura critica de 3 mm, ou das
outras dimensdes do cavaco, (Burazin et al. (1986) e Park (1988)). Ou seja, nestas condi¢cdes, em que
as particulas estdo na faixa de 3 mm, a difusdo ndo é a etapa controladora. Isto sugere que a etapa
controladora ndo ocorre na superficie, desde que o incremento da area superficial € acompanhado pela

diminuicdo do tamanho do cavaco, 0 que ocasiona 0 aumento da taxa de reagao.

Procter citado em Kocurek (1983), relacionou a taxa de remocéo da lignina com a das hemiceluloses.
Kerr e Goring citado por Kocurek (1983), postularam que a remocéo da celulose cria poros nas
estruturas da parede celular, permitindo progressivamente que as macromoléculas da lignina, difundam
mais rapidamente para fora das fibras. Burazin et al. (1986 e 1988) formularam modelos cinéticos que
levam em conta os aspectos de reversibilidade das reagdes com a lignina e carbohidratos (reagdes de

condensacéo).
2.6.2 EFEITO DA TEMPERATURA

Vroom (1957) desenvolveu um conceito, que ainda hoje é utilizado pelas industrias, onde os tempos
de cozimento e temperaturas sdo expressos em um Unico valor numérico, o Fator H. Este valor
representa a area sobre a curva onde a taxa relativa de reacdo é plotado contra o tempo. A premissa
béasica é que a conversdo da reacdo, X, de qualquer componente varia com o tempo de acordo com a
cinética:

Z—T = k. f (composig&o) (2.1)

onde k é uma constante que depende da temperatura. Para um dado cozimento, Vroom, assumiu que
existe uma unica relacdo entre a extensdo da reacdo e a composicdo, assim a equacao (2.1) foi integrada

dando :
f(X)= gyt (2.2)

Assim da lei de Arrhenius tem-se:
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-Ea
k= Ae RT (2.3)

onde Ea € a energia de ativacdo e T € a temperatura absoluta.

Vroom assumiu que a energia de ativagdo tinha o valor de 32 kcal/mol ou 134 ki/mol. A uma

temperatura de 100 °C, aplicando-se o logaritmo natural de (2.3), obtém-se:

nEk 9@ Ea, Eag (2.4)

ko5 & RT 373Rg
Substituindo os valores de energia de ativacdo e R=1,987 cal/g mol K, a equacgéo (2.4) fica:

Ink, =- 20130, 435 (2.5)
e T g

A constante relativa para qualquer temperatura é dada por:
ke = exp(?B,Z- @9 (2.6)
e

E, finalmente, o fator H:
H = ¢k dt (2.7)

Combinando assim a dependéncia do cozimento em relacdo ao tempo e a temperatura em apenas uma
varidvel. Ressalta-se que o valor da energia de ativacdo usado por Vroom refere-se a cozimento soda e
ndo Kraft. Para obter um valor da lignina residual presente no produto final da polpacéo o fator H era
utilizado, corrigindo o tempo de cozimento apesar das variaches da temperatura. Considerando
condicdes constantes e mantendo-se o fator H constante, poder-se-ia comparar diferengas resultantes
de diferentes tipos de madeira. O problema é que para cada condicdo diferente de processo deve-se
levantar novos valores, exigindo incessantes experimentos. Ainda que esta metodologia ndo incorpore
os efeitos da variacdo da concentragdo de alcali, tdo pouco aspectos referentes as espécies de madeira,
tamanho de cavacos, etc, ela é usada ainda hoje nos esquemas de controle, e experimentos
laboratoriais. Kerr, Edwards e Norberg citados em Kocurek (1983) e Park (1988), refinaram o modelo

acrescentando a concentragdo de alcali como varidvel dependente, além ainda dos modelos empiricos
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de Hatton, Tassman, Lin et al. citados em Park (1988), utilizados para fins de controle. Os
desenvolvimentos subsequentes restringem-se ao refinamento destes modelos como pode-se ver em
Jagannadh et al. (1993).

2.6.3 MODELOS QUE INCORPORAM TRANSFERENCIA DE MASSA

Modelos que levam em conta os mecanismos difusivos, geralmente incorporam equagdes cinéticas,
transferéncia de massa e transferéncia de energia. Os modelos existentes diferem sob varios aspectos,
incluindo o nimero e a natureza dos componentes, fases de deslignificacdo, tipos de reatores, 0s

componentes considerados sob acdo da difusdo, nimero de dimensdes consideradas, etc. .

Nepenin e Shulman citados em Kocurek (1983), modelaram a difusdo em trés dimensdes, realizaram
entdo um programa experimental com cozimentos isotérmicos a altas temperaturas, para encontrar as
constantes do modelo, e analisaram suas implicagdes, incluindo a deterioragdo da seletividade com o
aumento da temperatura e o aparecimento de “picos” nas curvas da lignina e carbohidratos versus

tempo. Todos foram explicados em termos dos gradientes no interior do cavaco.

Johnsson citado em Kocurek (1983), desenvolveu um modelo dindmico do cozimento num digestor
continuo, assumindo entre outros, que a difusdo ocorre apenas na direcdo da espessura do cavaco
considerado-o como homogéneo, o calor de reacdo igualado a zero, a taxa de dissolucéo da lignina
segue uma cinética de primeira ordem para lignina e o ion OH". Este trabalho pioneiro influenciou os
subsequentes, delineando a necessidade de estudos mais precisos a respeito da cinética envolvida, e da

dependéncia dos mecanismos difusivos com o consumo dos compostos da madeira.

Pankonin (1979), citado em Burazin et al. (1986), utilizando os dados publicados por Daleski (1965),
modelou a difusdo em trés dimensdes, considerando difusfes iguais para todas as espécies envolvidas.
Os resultados foram qualitativamente similares aos de Johnsson, com exce¢do da seletividade e dos
gradientes nas trés dimensGes, ficando como incOgnitas ainda, a dependéncia da difusividade com o
pH, a importancia da transferéncia de calor e os efeitos do calor de reacdo. Tyler citado em Kocurek
(1983) e Park (1988), desenvolveu um modelo muito similar ao de Johnsson, ndo incorporando

nenhuma descri¢éo da remocéo dos carbohidratos.

Gustafson et al. (1989), desenvolveram um modelo que difere do proposto pro Johnsson, incluindo
uma descricdo mais detalhada da cinética da deslignificagdo, dividindo-a em trés fases, inicial, bulk e

residual, incluindo ainda a dependéncia da difusdo com o pH e com a variacdo dos componentes



envolvidos. A difusdo foi assumida unidimensional, na direcdo da espessura do cavaco, e nenhuma
descricdo da dependéncia com a remocdo dos carbohidratos. As taxas de remocdo dos carbohidratos

foram assumidas como sendo proporcionais a taxa de remocéo de lignina.

Burazin et al. (1988) desenvolveu um modelo incluindo os mais recentes avangos nos modelos
cinéticos para cozimentos soda, Kraft, soda-antraquinona, Kraft-antraquinona com difusdo
tridimensional que levam em conta a dependéncia da temperatura, dos componentes e do pH,
compreendendo ainda mecanismos de transferéncia de calor, considerando também cinéticas
independentes para lignina, celulose, galactoglucomana e arabinoxilana e incluindo reagBes de
condensacdo da lignina. Realizou uma excelente estimativa de parametros através de dados proprios,
alcancando um nivel de confiancia de 95%. Segundo levantamento realizado o modelo desenvolvido
por Burazin et al. (1988) supera os anteriores na descrigdo dos mecanismos de reacdo e ferramentas
utilizadas, bem como em relacdo aos resultados alcangados. Burazin utilizou um modelo mecanistico e
este fato aproxima os dados obtidos com a “realidade” do processo de polpacdo Kraft.

2.7. VARIAVEIS DE PROCESSO

O processo de polpacdo, ou seja o teor de lignina e carbohidratos final, dependem de trés grupos de

variaveis que sdo mais importantes:

1. Um grupo de variaveis associadas a madeira, como massa especifica, porosidade, dimensfes dos
cavacos, diferencas entre espécies de madeira, estocagem dos cavacos.

2. Um grupo de variaveis associadas as condices iniciais do cozimento, como a relagéo licor-madeira
e concentragdo dos reagentes do licor de cozimento, se cavacos sdo impregnados inicialmente ou
n&o, utilizacdo de antraquinona ou n&o.

3. E um grupo de variaveis associadas a evolucdo do cozimento, como velocidade de aguecimento,
temperatura, tempo de cozimento, estratégia de degasagem.

A influéncia destas variaveis sempre foi discutida apenas qualitativamente, ou em alguns casos foram
levantados dados experimentais isolados. Entretanto, a descricdo precisa destas varaveis em um
modelo permitira um maior conhecimento do processo de polpagdo. Alguns trabalhos recentes

realizaram estudos em relacdo a uma ou outra variavel descrita acima .

Gustafson (1988), descreve um modelo para difusdo molecular modelando o fenbmeno em uma
dimenséo, e assumindo a espessura do cavaco como a dimensdo critica para difuséo, ndo levando em

conta as caracteristicas heterogéneas do meio. Gustafson et al.(1989), realizaram experimentos para
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aquisicdo de dados para 0 mecanismo de penetracdo fazendo a caracterizagdo dos cavacos
impregnados com varias relacdes licor-cavaco. Kazi et al. (1997), realizaram estudo similar ao de
Gustafson et al. (1989), diferindo apenas no modelo bidimensional, considerando também o
entumescimento do cavaco na presenca de alcali. Agarwal et al. (1997) descrevem a utilizacdo da
viscosidade para a derivacdo dos modelos, incrementando os anteriores com o acréscimo da descricdo
dos carbohidratos, levando em conta os aspectos de porosidade e massa especifica dos cavacos. Morris
et al. (1997), realizaram estudo referente as influéncias da idade e altitude de plantio do Pinus elliottii e

Pinus patula, na polpacao e nas caracteristicas fisicas do papel.

Cabe ressaltar, que quanto maiores forem as informac@es sobre as variaveis do processo envolvido na
polpacdo Kraft, melhores serdo os resultados obtidos. Na verdade o fim ultimo de uma descricdo
detalhada do processo e de suas variaveis, em um modelo, é o conhecimento de como estas variaveis

influenciam ou néo o processo.
2.8 UTILIZACAO DA ANTRAQUINONA

Bach e Fiehn (1972) citados em Kocurek (1983), descobriram que o sal do sulfonato de antraquinona
(antraquinona-2-sulfonato) estabiliza 0 modelo composto celulose (hidrocelulose) na presenca de alcali
aquecido, diminuindo a acdo das reac6es de peeling. Holton (1977), encontrou que a antraquinona ndo
apenas incrementava o rendimento, protegendo a celulose da degradacdo, como também seletiva as

reacGes com a lignina.

O efeito catalitico da antraquinona depende da uniformidade deste composto dentro do digestor. Isto
obriga a utilizacdo de antraquinonas sollveis, evitando que ela se deposite no interior do digestor.
Neste ambito, a utilizacdo da antraquinona demonstrou ser auxiliar no ataque a lignina em polpacGes
Kraft, podendo-se utilizar menores concentracdes de alcali, Gomide (1980), melhorando também as

caracteristicas fisicas do produto final da polpacéo, o papel.

As concentragdes indicadas de antraquinona variam de 0,2 a 0,5% sobre o0 peso da madeira, segundo
Dutta (1989), a concentracdo de 0.3% eleva a taxa de deslignificacdo e diminui 0 ataque aos
carbohidratos, possibilitando além disto a diminuicdo da sulfidez. Gomide (1980), chega a resultados
referentes as propriedades do papel, com a analise da resisténcia a tracdo, resisténcia ao rasgo e a
arrebentacdo. Neste Ultimo encontrou resultados apontando para um acréscimo de 60% em relacéo ao
processo Kraft convencional. Apesar dos estudos realizados, ndo se conhece em profundidade a acdo
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da antraquinona sobre o processo como um todo, pois ha a necessidade de um estudo integrado entre
fabrica de celulose e maquina de papel, com o conhecimento especifico de cada etapa de reacéo e sua
influéncia nas caracteristicas fisicas do produto final, o papel. Para que este objetivo seja alcancado €é
necessario que se conheca a composi¢do de cada componente da madeira e da polpa.
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FIGURA 2.10 - Mecanismos geralmente aceitos para a acdo da antraquinona na polpacdo Kraft.
Fonte: Kocurek (1983).



Capitulo 3

3. MATERIAIS E METODOS

3.1. MATERIAIS
3.1.1. MADEIRA

Empregou-se para 0s experimentos madeira da espécie pinus taeda, de 20 anos de idade, proveniente da
Fazenda Campo Belo, sito no Municipio de Otacilio Costa, Estado de Santa Catarina. As toras foram
descascadas e posteriormente reduzidas a cavacos, usando picador industrial. Os cavacos foram
classificados em peneiras segundo o Método Tappi T210 cm-93 (1997) e a faixa utilizada para os
experimentos foi de 29mm>x>5mm, com espessura média dos cavacos de 4 a 5 mm. Os cavacos

foram entdo acondicionados em sacos plasticos e guardados em camara frigorifica a 4 °C.
3.1.2 LICOR DE COZIMENTO

Foi empregado nos cozimentos licor preparado a partir de NaOH e Na,S com uma concentrago de

alcali ativo de 130,8 g expresso em NaOH e uma sulfidez de 20,18%.
3.2. POLPACAO

A polpacdo foi conduzida em um digestor piloto, com capacidade de 20 litros modelo AU/EA-20,
com aquecimento indireto, resisténcia elétrica, acoplado a um termémetro digital, (Apéndice 1). A

operacdo de polpacéo seguiu 0s seguintes passos:

a) Preparacdo da Madeira: determinacdo da umidade; pesagem da quantidade requerida para
polpacéo;

b) Carregamento do digestor: observada a seguinte sequéncia : cavacos, licor, antraquinona e agua;
¢) Aquecimento do digestor: inicio da cronometragem logo apds o fechamento do digestor;

d) Degasagem: a degasagem foi realizada no inicio do cozimento até a temperatura de 50 °C, fechada

e iniciada novamente em 102 °C, e apds isto até que a pressdo de vapor fosse igual a pressdo de
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vapor de agua para a referida temperatura. Este procedimento ocorreu apenas para 0S
experimentos com degasagem. Para 0s experimentos sem degasagem, apenas retirou-se o ar
remanescente do interior dos cavacos, digestor e a 150 °C por 3 minutos. Entdo manteve-se sem

degasagem até o final do processo;

Degasagem e recolhimento do licor: o material foi coletado numa peneira com 200 mesh e lavado
para retirar o excesso de licor; os gases foram condensados, e assim o licor foi recolhido para

analise de alcali residual;

Desintegracdo do material: apds a lavagem o material foi desfibrado num refinador piloto de

discos, RD-3400 (Apéndice I1), com a distancia entre os discos de 0,5 a 1 mm, por 5 a 10 minutos;

O material retirado do refinador foi novamente lavado e retirada a umidade, acondicionado em
sacos plasticos e refrigerado a 4 °C; apds este procedimento o material foi preparado para as
analises seguindo os passo do método Tappi T264 om-88 (1997).

Foram realizados cinco séries de experimentos, como é possivel observar na Tabela 3.1, para estes

experimentos permaneceram constantes a relacéo licor/madeira: 4:1, massa de cavacos secos: 2500 g e

a concentracdo de antraquinona de 0,033 % sobre 0 peso da madeira seca :

TABELA 3.1 - Condigdes experimentais.

Variaveis Experimentos com Patamar ~ Experimentos sem Patamar
Alcali ativo (%) 18,5 185-14
Sulfidez (%) 20,18 20,18
Faixa de Temperatura (°C) 100 - 170 100 - 170
Velocidade Aquecimento 2-345 21-385
(°C/min)

Estratégia de Degasagem Seguindo Tabela de Vapor Apenas degasagem Inicial
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3.3. ANALISES
3.3.1. MATERIAL PROCESSADO
3.3.1.1. RENDIMENTO

O material desintegrado, lavado e seco, foi pesado, e sua umidade determinada, computando-se o
rendimento segundo a equacao:

R= ;_S X100 (3.1)

S
onde:
R = Rendimento do cozimento, em percentagem:;
Ps = Massa seca do material desintegrado em gramas;,
Ms = Massa seca da madeira empregada no cozimento em gramas ;

3.3.1.2 DETERMINACAO DE LIGNINA NA MADEIRA E POLPA

Quando a madeira ou a polpa sdo tratados com acido forte, os carbohidratos sdo hidrolizados e
solubilizados; o residuo insoltvel é por defini¢do lignina e pode ser medida por gravimetria, Effland
(1977), Cao et al. (1997) e Tappi T222 om88 (1997). Deve-se lembrar que uma pequena parte da
lignina é soltvel em &cido e este método ndo contempla sua determinacdo. Como para coniferas a
quantidade de lignina soltvel em acido varia pouco, entre 0.2 e 0.5%, este método foi utilizado para
andlises da lignina na madeira e polpa com a modificacdo sugerida por Effland (1977), utilizando uma
quantidade de amostra menor que a utilizada pelo método Tappi T222 os74 (1974). Além da
determinacdo da lignina foi determinado o nimero Kappa das amostras de polpa, que foi determinado
no Laboratério de Andlises do Centro Técnico da Empresa Igaras Papel e Celulose, seguindo a
determinacdo do método Tappi T236 cm-85 (1997). Este método se aplica a uma faixa de nimero
Kappa de 20 a 190, com uma diminuicdo da preciséo a partir de um Kappa igual a 120. A percentagem

da lignina encontrada pelo método Klason descrito acima é aproximadamente Kappa x 0,15 .
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3.3.1.2.1 PROCEDIMENTO

Obtida uma amostra de polpa de aproximadamente 5g, com granulometria de 40-mesh. As amostras
foram submetidas a secagem em estufa a 100 °C por 24 horas e entéo, ap6s alcancar o equilibrio no
dessecador, foi retirada uma amostra de 0,35 g, pesada em balanga de precisdo e colocada em um
becker de 150 ml. Adicionado ent&o 3 ml de &cido sulfurico a 72% a amostra, agitando ocasionalmente
durante 1h em banho maria de 30 °C. Apds uma hora adicionam-se 84 ml de agua destilada a amostra
e fecha-se o becker com um vidro reldgio e aquece-se em autoclave por 1 h a 121 °C e 1,2 atm. Apds o
resfriamento até a temperatura ambiente acrescenta-se entdo 10 ml de myo-inositol, padréo interno, na
solucdo do becker e filtra-se a solu¢do em vacuo com filtro sinterizado de 30 ml. O residuo sélido é a
lignina, que entdo é pesado até que seu peso seja constante, apos permanecer 24 h em estufa a 100 °C.
O filtrado é apropriadamente acondicionado para analise posterior dos carbohidratos. A concentracdo
de lignina é o valor encontrado na pesagem menos o valor de extrativos. Todas as amostras foram

analisadas em duplicata e computada a média dos valores.
3.3.1.3 DETERMINACAO DOS CARBOHIDRATOS

O método para a analise de carbohidratos comumente utilizado é o Tappi T249 cm-85 (1997).
Contudo este método exige varias etapas de evaporacdo para a preparacdo dos acetatos de alditol. O
método descrito por Cao et al. (1997), utiliza outra metodologia que facilita a obtencdo dos acetatos,

para subseqiiente analise. Esta metodologia foi utilizada na determinacédo dos carbohidratos.
3.3.1.3.1. APARATO

Os acetatos foram separados em uma coluna capilar de silica (30 m x 0,318 mm), instalada em um
cromatografo gasoso Shimadzu, modelo 17A. A coluna tem uma fase estacionaria de 50% de
cianopropila fenila-metil polisiloxane. A espessura do filme é de 0,15 micron. A temperatura inicial foi
mantida em 60 °C por 30 segundos e entdo aumentada gradativamente a uma taxa de 15 °C por minuto
até 220 °C, onde foi mantida por 13 minutos. A temperatura de injetor e detector foi 225 °C e 250 °C.

respectivamente.
3.3.1.32 REAGENTES

Utilizou-se D(+) glucose, D(+) manose, D(+) galactose, D(+) xilose, L-arabinose e mio-inositol. Foi

preparada uma solucdo com 2,5 g de mio-inositol em 250 ml de agua destilada.
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3.3.1.3.3 PROCEDIMENTO

Apds o tratamento inicial para a separacdo da lignina descrito acima, o volume do filtrado foi ajustado
para 140 ml com agua destilada e entdo adicionado 11 ml de hidréxido de amdnia (28-30% de
amonia). Foi pipetada entdo uma aliquota de 2 ml em um erlenmeyer e acrescentado a este 35 mg de
borohidreto de sédio. O erlenmeyer foi colocado em um banho maria a 40 °C por 90 minutos,
agitando-se ocasionalmente. Adiciona-se entdo 1 ml de acido acético, gota a gota, e 2 ml de 1-
metilimidazole, imediatamente seguido por 20 ml de anidrido acético, agitando-se por 20 minutos.
Depois de 20 minutos acrescentar 30 g de gelo picado e 70 g de agua agitando por mais 20 minutos. A
mistura foi transferida para um funil extrator e extraido sucessivamente com 10, 5 e 5 ml de
diclorometano. O extrato foi colocado num becker de 250 ml e evaporado por 1 h. Entéo
acrescentou-se 3 ml de diclorometano aos alditois secos e acondicionados em um recipiente de 4 ml,
levados a refrigeracdo a —20 °C. Antes da injecdo no cromatdgrafo diluiu-se 0,3 ml da solugdo de
alditéis em 1 ml de diclorometano. Foi injetado 1 microlitro para determinar a area do pico
cromatografico para cada um dos cinco carbohidratos. O teor de cada componente como

polissacarideo foi calculado de acordo com a seguinte equacao:

AXWgXCx100

Teor (%) = AWk
X

(32)

onde;

A = area do componente no cromatograma;
As = area do padrdo interno no cromatograma;
WSs= peso do padréo interno, em mg;

W = peso seco da amostra, em mg;

C = fator de conversdo de monossacarideo para polissacarideo (0,88 para pentoses e 0,9 para
hexoses);

k = fator de calibracdo para cada componente;
Para o calculo do fator de calibragdo, k, utilizou-se a seguinte equacao:

k= oWs (3.3)
AsxWe




onde;

Ac = érea do componente no cromatograma;
Ws = peso do padrdo interno, em mg;

As = area do padrdo interno no cromatograma;
Wc = peso do componente, em mg.

Os fatores de calibragéo para os cinco carbohidratos encontram-se na Tabela 3.2. Os coeficientes de
correlagdo indicam grande linearidade dentro da faixa testada. (Tabela 3.3).

TABELA 3.2 Fatores de Calibragdo dos Carbohidratos.

Monossacarideo  Fator K Coeficiente Correlacdo

Arabinose 0,037 0,9761
Xilose 0,0302 0,9566
Manose 0,0402 0,948
Galactose 0,0572 0,8039
Glucose 0,0791 0,9382

3.3.1.3.4 CALIBRACAO

As misturas utilizadas para calibracdo do cromatografo encontram-se na Tabela 3.3. As misturas

sofreram 0 mesmo tratamento das amostras de polpa e madeira.

TABELA 3.3 — Composi¢do da mistura para calibracdo do cromatografo.

Carbohidrato (mg) 1 2 3 4 5 6
Glucose 270 255 240 225 215 180
Xylose 175 22 26 32 36 55
Manose 9 12,5 23 275 32 46
Arabinose 1,7 3,2 6,4 9 15 20
Galactose 1 15 2,8 35 45 55

Total 229 2942 2982 297 299 3065
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3.3.2 TESTES FISICOS

Os testes fisicos das folhas obtidas das polpas experimentais foram realizados no Laboratério de
Testes Fisicos da empresa Igaras Papel e Celulose. Os métodos utilizados estédo baseados no Tappi
Standards (1997).

3..3.3 RESULTADOS EXPERIMENTAIS

Os dados experimentais da polpagdo sdo apresentados na Tabela 3.4, aproximando-se dos resultados
apresentados por Labosky (1972) e Burazin et al. (1988). A distribuicdo das variaveis de processo e

componentes da madeira encontra-se nas Figuras 3.1 e 3.2.
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FIGURA 3.1 Distribuicdo dos componentes da madeira na polpacéo.
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TABELA 3.4 Dados experimentais utilizados na estimativa dos parametros cinéticos.
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Tempo Tp TempoparaTp NaOH NaSH AQ Lignina Celulose Glucomana Xilana
(min) (°C) (min) (moles/1l) (moles/l) (mmmoles/l) (%) (%) (%) (%)
- - - - - - 29,71 39,04 13,89 10,75
- - - - - - 28,28 4313 18,12 11,7
- - - - - - 31,71 3755 13,06 10,10
- - - - - - 31,14 31,85 10,84 831
75 100 35 09229 01197 0,3963 30 39,66 6,71 10,63
75 100 35 09229  0,1197 0,3963 30 35,44 427 581
75 100 35 09229 01197 0,3963 3012 37,69 571 9,37
75 100 35 09229 01197 0,3963 3012 3322 2,02 3,27
35 100 35 09229  0,1197 0,3963 29,71 40,10 7,61 11,29
89 130 49 09229 01197 0,3963 26 30,25 431 14,93
89 130 49 09229  0,1197 0,3963 26 34,65 537 11,92
89 130 49 09229 01197 0,3963 26 26,29 2,31 4,16
89 130 49 09229  0,1197 0,3963 26 26,40 244 4,60
34 130 34 09229 01197 0,3963 31,14 44,60 8,26 14,57
34 130 34 09229  0,1197 0,3963 29,71 4716 567 14,86
82 150 62 09229 01197 0,3963 21,43 15,91 6,12 10,02
82 150 62 09229  0,1197 0,3963 21,43 17,05 747 10,60
92 150 72 09229 01197 0,3963 21,43 16,54 1,20 315
92 150 72 09229  0,1197 0,3963 20,57 16,6 343 841
42 150 42 09229  0,1197 0,3963 26,85 20,75 2,03 4,24
42 150 42 09229 01197 0,3963 3057 31,52 4,70 5,88
60 150 56 09229  0,1197 0,3963 2657 4174 3,53 7,12
60 150 56 09229 01197 0,3963 2571 4444 498 7,35
85 170 80 09229  0,1197 0,3963 9,71 42,08 1,68 8,03
36 170 81 09229 01197 0,3963 1200 4552 2,01 5,68
88 170 88 09229  0,1197 0,3963 1485 39,63 3,68 5,52
83 170 83 09229 01197 0,3963 1771 3534 2,94 4,05
60 170 60 09229  0,1197 0,3963 1543 17,22 0,85 2,14
66 170 66 09229 01197 0,3963 1743 26,17 2,01 5,27
58 150 58 0,6984  0,0830 0,3963 3001 3991 527 11,32
58 150 58 0,6984  0,0830 0,3963 3021 3888 357 10,37
62 170 62 0,6984  0,0830 0,3963 1971 35064 2,01 541
62 170 62 0,6984  0,0830 0,3963 2286 36,72 2,36 5,63
483 150 483 0,6984  0,0830 0,3963 26,57 4340 5,93 9,15
48 150 48 0,6984  0,0830 0,3963 2714 4340 593 9,15
62 170 62 0,6984  0,0830 0,3963 22,28 43,69 3,06 9,71
62 170 62 0,6984  0,0830 0,3963 2314 42,77 3,36 11,34




Capitulo 4

4. MODELO CINETICO

4.1. INTRODUCAO

Existe na literatura uma série de modelos cinéticos, desenvolvidos com o fim de descrever
adequadamente o processo de polpacdo. Muitos dos modelos sdo semi-empiricos e ndo levam em
conta 0 mecanismo de deslignificagdo em funcdo do consumo de alcali e carbohidratos presentes na
madeira. Geralmente os modelos encontrados levam em conta trés periodos de polpagdo, como
descrito no Tabela 2.2.

O presente trabalho apresenta um modelo cinético baseado no estudo desenvolvido por Burazin e
McDonough, (1988). Estes autores consideraram em seu modelo o consumo de alcali, lignina e
carbohidratos descrito por um modelo mecanistico detalhado, com reacdes em série e paralelo para
lignina, celulose, glucomana e xilana, bem como para o consumo de NaOH e NaSH, levando em
conta o efeito da antraquinona no processo de polpacéo. A utilizacdo de tal modelo justifica-se pelo
fato da possibilidade de se prever, através da descricdo detalhada da cinética, a influéncia da

concentracdo dos carbohidratos na qualidade do produto final, o papel.
4.2. DESCRICAO DO MODELO CINETICO

O modelo apresentado por Burazin e McDonough (1988), foi tomado como ponto de partida para o

desenvolvimento do modelo. Assumiu-se que a lignina total (L) esta presente em duas formas, lignina
nativa C! e lignina residual ck. A etapa de deslignificacdo bulk converte a lignina nativa em lignina
dissolvida cl. ReacBes de condensagdo (cross-linking) convertem ciem lignina residual e a

deslignificacdo residual converte ck em lignina dissolvida inerte Cp; .

A deslignificagdo bulk foi modelada como trés reacOes paralelas dependentes das concentragdes de
NaOH, NaSH, e antraquinona (AQ). A reacdo de condensacdo Kc independe das concentracfes do
licor de cozimento e a deslignificacdo residual depende apenas da concentracdo de NaOH. A descri¢éo

das reacOes desta forma aproxima-se muito dos mecanismos de reacdo encontrados na literatura,
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Tabela 2.2.. O Modelo cinético é apresentado na Figura 4.1, onde o superindice com valor um,

corresponde a Lignina.

i
NaOH k
1

i
) k
C1 @Cl 4 Cl NaOH ot
n ; d R Kl Di
k3 5

NaOH + NaSH

FIGURA 4.1 Mecanismo de reacdo para lignina.
Quanto aos carbohidratos (polissacarideos), (Figura 4.2), o0 modelo considera que os carbohidratos
totais (P) consistem de duas fragBes, carbohidratos nativos Ck e oxidados Cl onde o superindice
representa celulose, glucomana e/ou xilana. Reagbes do tipo stopping convertem C§ em C e
reaces de clivagem convertem cl em ci . ReacBes de peeling convertem ci em carbohidratos

dissolvidos cl despolimerizando as unidades de aclcar, reduzindo o final da cadeia. As reacGes
stopping oxidam o grupo terminal para um grupo terminal meta sacaridico que ndo sofre reacdes de
peeling e a clivagem quebra a cadeia de carbohidratos criando novos grupos reduzidos que podem
sofrer reagdes tipo peeling .

ki
8 NaOH
. -m
i AQ + NaOH C'
CX <—kgl n C

i

W :
o7 i
i k

klO 7

FIGURA 4.2 Mecanismo de reacdo para os carbohidratos.

A reagdo de peeling Kpl é modelada como duas reacGes em paralelo dependentes das concentracdes
de NaOH e NaSH, stopping igualmente, apenas dependendo de NaOH e AQ), e a rea¢do de clivagem
dependente apenas de NaOH.

Para 0 consumo de alcali foram testados varios modelos, considerando o consumo de élcali como
funcéo da taxa de consumo de lignina e carbohidratos, contudo o0 modelo que melhor adaptou-se foi 0
que considera o consumo dos componentes do licor como func¢éo da taxa de consumo de lignina

natural, e funcdo dos carbohidratos dissolvidos, derivada dos mecanismos de reagdo. Esta



41

consideragdo implica em dizer que o maior consumo dos componentes do licor depende apenas das

taxas de dissolucéo da lignina natural e das reaces de peeling. Burazin e et al., (1988) consideraram o

consumo dos componentes do licor como funcédo linerar da dissolucdo da lignina, carbohidratos,

extrativos e grupos acetila. Como o maior consumo de alcali se da para a dissolugdo de lignina, no

inicio do cozimento, e posteriormente, para os carbohidratos através das reacfes de peeling, a

consideracdo utilizada por este trabalho € plausivel e similar a utilizada por Burazin, (1988).Optou-se

por este método por ndo se dispor de dados experimentais fidedignos para o consumo de NaOH e

NaSH, bem como de AQ, para realizar regressao dos dados e estimativa de parametros. Os modelos

de consumo de éalcali aplicados por Park, (1988) para pinus taeda e Vanchinathan e Krishnagopalan

(1997), consideram fungdes linerares para o consumo de lignina e carbohidratos.

L:C1N +CJR
%:- kgCH

% =KkcCh - kgCh
%_ kgCh - keCh
onde:

ks =Civaor K + ChaoHChaeH Ks + Chiaon G Ko
ke =k,

Kr =Cnaon Ks

onde;

kl_ :Tl/2 k |' exp(- J
j 0j p( RT)

Fazendo as seguintes modificagdes na equacéo 4.8 : kO‘j = exp(Ei,-) e E‘j = exp(- E—Rj) obtém-se:

(4.1)

(4.2)

(4.3)
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ki =TY2 exp(k’y - EJT") (49)

T= Temperatura em K

oE Lo (4.10)

As equacdes para as reacdes de deslignificacdo e para os carbohidratos estdo apresentadas na forma de
logaritmos preexponenciais dos pardmetros, constante da taxa e energia de ativacdo, utilizando a

transformagdo do termo koij :exp(Eij) e Eij =exp(- %), em conjunto com a equagdo (4.10). Esta
transformacdo recomendada por Watts (1994), é utilizada para a minimizagao das interacGes entre 0s

parAmetros K e Ej, durante a estimativa dos parametros. Os parametros Kj e E;, s0 os fatores

pré exponenciais do componente i na reacdo j, de acordo com 0s mecanismos apresentados e as
E!

energias de ativacdo (?J)' Sendo que i assume valores tais como lignina, celulose, glucomana e/ou

xilana e j assume valores de 1 a 10. O balanco de massa e equacdes cinéticas para as fraces de

polissacarideos (carbohidratos), celulose, glucomana e Xilana, de acordo com a equagdo do mecanismo

(Figura 4.2), sdo apresentados abaixo.

P=Cy +Ck (4.11)
% =ke Ck - (kp +ksr JCN (4.12)
95 iegrCh - e (413
KpLi =Cnaon Kg +Ciuan K7 (4.14)
Ksti = CnNaoH kgig +CNaoH % k; (4.15)
ke =Chnaot Kig (4.16)

onde i = celulose, glucomana e xilana.

A variacdo da temperatura € dada por:
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T(t)= Tp+at t£(Tp-Tp)/a

Tp ts(Tp-To)/a 10

onde T, é a temperatura patamar e (a) a taxa de aquecimento (°C/min), T, , é a temperatura inicial
tomada como 23 °C.

E as equacdes para o consumo de NaOH, NaSH e AQ séo :

4

dc & o . .
% = -[dnaoH /L (keCN +KrCR) - dnaoH /P A (ky Cx +kgCn +kg CnaoH CN )] (4.18)
i=2
dCpNasH _ i A2 A2 A1 & iz
T—'[d NaSH/Lkz CNaOH CNaSH CN - dNaSH/Pa kYCNaSHCN] (4-19)
i=2
dCAQ _ i~1/2~1 S i ~U2A0
o =-[daQ/Lk3CaqCN - daqip A KgCAgCN] (4.20)

i=1

onde: dyaor /L ANasH/L 9 a0/l dnaoH /P dnasH/p € dagsp SE0 as relagBes estequeométricas entre

todas as formas de lignina e carbohidratos e que neste trabalho considerou-se valor unitario para todos

os coeficientes estequeomeétricos.

As equacdes (4.18) a (4.20) consideram que o consumo de NaOH, NaSH e AQ é funcdo do
consumo de lignina natural e carbohidratos dissolvidos. Para solucéo das equacdes acima utilizou-se
um algoritmo Runge-Kutta de quarta ordem com passo variavel. Realizou-se estudo de sensibilidade
do modelo frente a variacdo dos parametros, com a finalidade de se conhecer o comportamento de
cada parametro e sua faixa Util de estimativa. Utilizaram-se os dados obtidos por Burazin e
MacDounough (1988). O modelo original de Burazin considera 40 pardmetros, 20 energias de
ativacdo e 20 constantes da taxa, que advém de considerar reacBes em paralelo, com relagdo aos
componentes do licor de cozimento, NaOH, NaSH e AQ. Os parametros k1, k2 e k3 e E1, E2 e E3
referem-se as reacdes de deslignificacdo bulk (Figuras 4.3 e 4.4). Sua faixa de variagdo mais
proeminente esta bem definida, com exce¢do de E3, que quase ndo varia na faixa de estudo o
mesmo ocorrendo com k3. Estes pardmetros referem-se & reacdo paralela com a antraquinona.

Poder-se-ia fazer a afirmacdo, diante deste fato, que estes pardmetros tém pouca influéncia na
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referida reacdo. Os pardmetros k4 e E4 referem-se a reacdo de condensacdo. E5 e k5 referem-se a

deslignificacéo residual.

Os parametros para a celulose, k6, k7, E6, E7, referem-se as reacGes de peeling (Figuras 4.5 e 4.6), k8,
k9, E8, E9, referem-se as reacoes de stopping e k10 e E10, as reacdes de clivagem. Os parametros k9 e
E9 néo variam na faixa 0 mesmo ocorre com o parametro E7 e k7 para a faixa de menor residuo. k9 e
E9 sdo parametros para reacdo em paralelo com a antraquinona, e E7 e k7 séo das reacfes em paralelo
com o sulfeto. Estes parametros sdo pouco sensiveis na faixa de estudo, tendo portanto pouca

influéncia na descri¢éo das reagdes.

k6, k7, E6, E7 referem-se a reacBes de peeling com a glucomana; k8, k9, E8, E9 as reacdes de stopping
e k10 e E10 as reacdes de clivagem, (Figuras 4.7 e 4.8). ReacGes paralelas com sulfeto e antraquinona,
sd0 pouco sensiveis, como o observado na analise dos pardmetros da celulose. Os parametros k6, k7,
E6, E7 referem-se as reagBes de peeling com a Xilana, k8, k9, E8, E9 a reacdes de stopping e k10 e
E10 as reacGes de clivagem, (Figuras 4.9 e 4.10). ReacOes paralelas com sulfeto e antraquinona, séo

pouco sensiveis, como o0 observado na analise dos parametros da celulose e glucomana.
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FIGURA 4.3 Sensibilidade do residuo diante da variacdo dos parametros k1, k2, k3 e k4, k5, fatores
pré-exponenciais modificados da cinética da Lignina
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FIGURA 4.4 Sensibilidade do residuo diante a variacdo dos parametros E1, E2, E3, E4, E5, energias
de ativagdo da cinética da lignina.
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FIGURA 4.5 Sensibilidade do residuo diante da variacdo dos parametros k6, k7, k8, k9, k10 fatores
pré-exponenciais modificados da cinética da celulose.
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FIGURA 4.6 Sensibilidade do residuo diante a variagdo dos parametros E6, E7, E8, E9, E10 energias
de ativacdo da cinética da celulose.
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FIGURA 4.7 Sensibilidade do residuo diante da variacdo dos parametros k6, k7, k8, k9, k10, fatores
pré-exponenciais modificados da cinética da glucomana.
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FIGURA 4.8 Sensibilidade do residuo diante da variagdo dos parametros E6, E7, E8, E9, E10,
energias de Ativacdo da cinética da glucomana
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FIGURA 4.9 Sensibilidade do residuo diante da variacdo dos parametros k6, k7, k8, k9, k10, fatores
pré-exponenciais modificados da cinética da Xilana.
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FIGURA 4.10 Sensibilidade do residuo diante da variacdo dos parametros E6, E7, E8, E9, E10,
energias de ativacdo da cinética da Xilana.

Com os dados obtidos acima é possivel utilizar um modelo das reagdes com a lignina, celulose
glucomana e xilana, propondo que as reacGes em paralelo sejam substituidas por reagdes simples com
o0s carbohidratos, tendo assim 12 parametros a menos, com um total de 28 parametros a estimar.
Assim, sem comprometer a eficacia do modelo, as reacdes ficam simplificadas em relacdo ao modelo
proposto por Burazin e et al. (1988). Um procedimento similar foi utilizado por Giudici e Park (1996),
embora estes pesquisadores ndo tenham utilizado o0 modelo completo de Burazin e colaboradores. Os
resultados encontrados com estas modificacdes é apresentado no Capitulo 5. Cabe ressaltar que o
modelo leva em conta as reagdes individuais de cada constituinte da madeira. Sendo assim com 28
parametros, quatro componentes e trés varidveis de processo, tem-se para cada componente sete
pardmetros a estimar em um universo de trés reacOes para lignina e duas reagbes para cada
carbohidrato, num total de seis reacbes perfazendo assim nove reacbes no conjunto, com trés
parametros em média para cada reacdo, 0 que mostra que a quantidade de parametros esta relacionada
com as trés variaveis de processo, relativas as concentragdes de NaOH, NaSH e AQ. Note-se também
gue o modelo contempla os mecanismos de reagdo conhecidos. Sendo assim, descreve fielmente o
comportamento dos componentes na polpacdo Kraft, desejavel para um modelo que se pretende seja
preditivo, mostrando-se assim uma ferramenta essencial para analise dos diferentes comportamentos
durante o processo e para escolha da melhor estratégia de cozimento a ser seguida, bem como a

melhor concentragdo inicial dos reagentes.
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43 EQUACOES DO MODELO MODIFICADO

Tendo em vista os resultados da analise de sensibilidade e considerando que as taxas de reagdo para 0s
carbohidratos (polissacarideos) seguem um mecanismo de reacBes simples, diferentemente do modelo
original que utiliza para descrever o mecanismo de reacdo, reacdes em paralelo, sugerem-se as
seguintes modificagdes nos mecanismos de reacGes para carbohidratos. As reacOes de peeling e
stopping séo reagoes simples dependentes das concentrages de NaOH, NaSH e AQ , Figura (4.11).

i AQ NaOH i NaOH NaSH .
Cs= i C . > C!
7 n k! d

ki

8

FIGURA 4.11 Mecanismo de reacdo modificado para carbohidratos.

Assim, a equacdo do balanco de massa e cinéticas ndo se modificam, apenas as equacgdes (4.14) a (4.16)
tomam a seguinte forma:

KpLi = CraoH Cuegr K6 (4.21)
Ksti = CnNaoH Ci\’é ky (4.22)
KeLi = Craok kg (4.23)

As modificacbes apresentadas pelas equagdes 4.21 a 4.23 representam 0 mecanismo sugerido para as
reacOes dos carbohidratos (Figura 4.11). Estas modifica¢cGes diminuem a quantidade de parametros a
estimar. Com o modelo original tem-se 40 pardmetros para estimar, para 0 caso do mecanismo
sugerido os parametros sdo reduzidos a um numero de 28. As implicacdes relacionadas a esta
modificacdo de mecanismo sdo discutidas no capitulo 5. Simplificagdo semelhante apresentaram
Giudici e Park (1996) para 0 modelo dos carbohidratos totais, em experimentos para eucalipto, sem a
presenca de antraquinona.



Capitulo 5

5. ESTIMATIVA DE PARAMETROS CINETICOS

5.1 INTRODUCAO

A pesquisa da cinética geralmente exige a estimativa da energia de ativacdo, constantes da taxa, e
velocidade de reacdo. Geralmente em problemas similares haveria a necessidade de avaliar a matriz
jacobiana, no caso da utilizagdo de um método tradicional como o de Marquardt, Froment e Bischoff
(1990), o que exigiria um extenso tratamento das equacOes, para a avaliagdo da matriz Jacobiana, bem
como a utilizacgdo de métodos adequados para prevenir a busca de minimos locais. Ou seja, 0
problema em questdo exige um método robusto o bastante para estimar oS pardmetros
adequadamente, tendo em vista a complexidade das equacgdes envolvidas. Park e Froment (1998)
exemplificam as dificuldades encontradas na utilizacdo de métodos tradicionais e propdem um método
hibrido Marquardt-Genético.

Para a estimativa dos parametros cinéticos utilizou-se de um algoritmo genético apresentado por
Goldberg (1989) que consiste da representacdo binaria dos parametros envolvidos na estimativa,
dispensando assim a avaliacdo da matriz jacobiana. Para este fim, desenvolveu-se um software de facil

utilizacdo com ferramentas graficas para a avaliagdo dos resultados.
5.2 ALGORITMO GENETICO

Algoritmos genéticos sdo algoritmos de busca baseados em mecanismos de selecdo natural e
adaptacdo. Estes algoritmos operam com um conjunto de possiveis solugdes, denominado
“populacdo”, para determinacdo do 6timo. Os elementos da populacdo sdo combinados através de
uma troca de informacgdes de modo a encontrar melhores solugfes que as da populagéo original. A
troca de informagdes para determinacdo da nova populagédo depende do valor da funcdo objetivo, de
tal forma que melhores solugfes possuem maior possibilidade de serem combinadas. Desse processo
obtém-se, em geral, solugdes melhores que as originais e toda a populagdo desloca-se em direcéo ao
otimo. Em cada geragdo, um novo vetor de strings (criaturas artificiais) é criado usando bits e
informagdes das geracOes anteriores, sempre melhores que a geracdo anterior. Ou seja um método de

“melhoramento genético” onde os melhores individuos (strings) se mantém, na busca de um
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determinado objetivo. O tema central, apontado por Goldberg (1989), é a robustez do método, ou seja
0 balanco entre eficiéncia e eficacia, para alcancar o objetivo. As diferencas centrais, segundo Goldberg

(1989), entre os métodos de busca tradicionais e 0 Genético séo:

algoritmo genético codifica um vetor de parametros, ndo 0s parametros;
Genético busca através de uma populagdo de pontos, ndo por um Unico ponto;

Genético utiliza informagdes da funcdo objetivo, ndo usa derivadas ou outro
conhecimento auxiliar;

Genético utiliza regras de transicdo probabilisticas, ndo utiliza regras deterministicas.

O algoritmo genético requer que o vetor de parametros a serem estimados seja codificado em uma

string finita, em nosso caso a codificacdo foi implementada em strings de bits (0 ou 1). O procedimento

inicia com a definicdo do tamanho do bit n?it para j parametros, onde 2" representa 0 nimero

total de valores que seréo procurados pelo algoritmo dentro da faixa de cada parametro. O primeiro
vetor de parametros é calculado através de um gerador de nimeros randémicos. Avaliada a funcdo
objetivo S, os melhores parametros sdo selecionados, gerando outro vetor de parametros que pode
ser combinado para posterior iteracao.

O algoritmo necessita ainda da definicdo de trés operadores: Reproducéo, Crossover e Mutagdo. A
reproducdo é um processo no qual as strings individuais sdo copiadas de acordo com os valores da
funcdo objetivo. Copiar strings de acordo com seus valores ajustados significa que strings com um
valor maior tem uma maior probabilidade de contribuir na proxima geracdo. Este operador é uma
versao artificial da conhecida selecdo natural, como definido por Darwin. Em populag6es naturais o
ajuste é determinado pela habilidade da criatura para sobreviver de seus predadores, e outros
obstaculos inerentes a vida. No algoritmo genético é a funcdo objetivo que decide se um individuo
ira sobreviver ou ndo. Depois da reproducéo, crossover ocorre de duas formas, primeiro membros
das novas strings sdo unidas randomicamente, segundo, cada par de strings sofre crossover da
seguinte forma: uma posicédo k ao longo da string é selecionada randomicamente entre 1 e o tamanho
da string menos um [1, I-1]. Duas novas strings s&o criadas permutando todos os caracteres entre as
posicdes k+1 e | inclusive. Os mecanismos de reproducdo e crossover sdo muito simples,
envolvendo geracdo randdmica de numeros, transformados em strings, e algumas modificacdes
realizadas nas strings. Depois da criacdo de um novo vetor de pardmetros através do operador

crossover, 0 operador mutacdo € aplicado em cada vetor de parametros. Aos bits codificados em um
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vetor de pardmetros € dada uma chance de mutacdo com uma probabilidade de mutacdo. Se

mutacBes ocorrem, um valor randdmico é escolhido entre 0 e 1 para a posicao selecionada. Uma

outra estratégia implementada chama-se elitismo, que define a quantidade de individuos de uma

geracdo que passardo para a proxima sem modificacdo alguma, com um valor que garanta sempre a

diversidade da populacéo.

5.3 DESCRICAO DE UMA GERACAO DO ALGORITMO GENETICO

Nesta secdo serdo descritos os procedimentos efetuados em uma geracéo do Simple Genetic Algorithm

(SGA) que utiliza codificacdo binaria, utilizada para a estimativa de parametros cinéticos, Goldberg

(1989). O algoritmo genético pode ser dividido nas seguintes etapas:

1)

Inicializacdo da Populacdo: Cada string da populacédo é inicializada com uma sequéncia aleatoria
de bits. As strings sdo limitadas entre [0, 0, 0,......0,] e [1; 1, 1,......1.], onde n é o numero de bits

utilizados na representacao da variavel a ser otimizada;

Decodificagdo das strings para avaliacdo do fitness: O fitness € uma medida relativa de desempenho
entre os elementos da populagdo, sendo determinado diretamente a partir do valor da funcéo
objetivo ou de algum critério baseado nela. As strings sio decodificadas e a funcdo objetivo é
calculada para cada uma delas. Em seguida, atribui-se um valor de fitness a cada string que deve

ser, de alguma forma, relacionado ao valor da funcéo objetivo.;

Realizacdo de operacOes de troca e coOpia de bits de acordo com o0s operadores genéticos:
Selecionam-se aleatoriamente duas strings da populacdo (operador selecdo) com probabilidade
associada ao fitness, e faz-se uma cépia das duas strings selecionadas para manipulagdo de seus
detetores, neste caso bits. Entre estas duas copias trocam-se todos os bits a partir de uma posicao
aleatoriamente escolhida na cadeia de strings (operador crossover). As strings selecionadas s&o
chamadas de pais e as geradas desta troca de filhas. As strings geradas sdo guardadas separadas da
populagdo. Continuando o0 processo, novos pais sao selecionados; estes por sua vez sdo
copiados, sofrem crossover e geram filhos até preencher uma nova populacdo, o que equivale a
uma geracao no algoritmo genético. A seguir, a nova populacdo substitui a antiga. Para evitar a
convergéncia prematura da populacdo, ou seja, que toda populacdo apresente o mesmo valor
para um ou mais detetores, é necessario modificar ocasionalmente o valor dos bits (operador de

mutacdo). Isto equivale simplesmente a trocar zeros por uns e vice-versa. Com a nova
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populacéo, o algoritmo retorna ao passo 2 e a partir deste momento o0 processo se torna
iterativo. Os individuos mais adaptados possuem maior probabilidade de se combinarem e
portanto, os filhos herdardo caracteristicas predominantes destas solu¢es na maior parte dos
casos. A cada geracdo, novos individuos contendo em média genes melhores que a anterior sao
produzindos. Desta forma a populacdo properara pela substituicdo dos individuos ruins por
outros mais adaptados apds sucessivas geragdes. Quando a populacdo deixar de produzir
descendéncia notoriamente diferente da que a originou é dito que o algoritmo genético

convergiu. Claumann (1999) descreve com profundida o algoritmo genético.
5.4 REPRESENTACAO DO MODELO CINETICO

As equacdes cinéticas apresentadas no Capitulo 4 sdo representados na forma vetorial para utilizagéo

destas no algoritmo genético como segue:

AN

%z f(X(1),t,b) X(tg) = Xo (5.1)

AN AN

e as varaveis medidas Y sdo relacionadas com as variaveis de estado X da seguinte forma:

AN AN

Y(t) =h(t, X(t) (5.2)
Para a funcdo objetivo foi utilizado critério de minimos quadrados :

g| én A 02
S(b)=8 &(ti.b)- Y(ti)d (5.3)
=18 0]

Para as equac6es do modelo o vetor das variaveis de estado sdo:

N

) P S PR I 1
x =|ck,ck,ck,cl,cl (5.4)
onde i assume valores de celulose, glucomana e/ou xilana.

Vetor das condi¢des iniciais:
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N

X =|Lo.0,0,C} of (5.5)
O vetor de variaveis medidas:

v=[LR] (56)
O vetor dos parametros:

gl ny
b= J'Ejﬂ (5.7)

('WD)qu

onde i representa 0s componentes e j varia de 1 a 10 de acordo com 0s mecanismos.

Para a solucdo das ODE’s foi utilizado método de Runge— Kutta de quarta Ordem com ajuste de
passo, o respectivo algoritmo foi codificado em linguagem orientada a objeto. Os parametros do
algoritmo genético, foram estabelecidos através de varios testes e das recomendacfes de Goldberg
(1989), encontrados na tabela abaixo.

TABELA 5.1 . Parametros Algoritmo Genético.

Parametros Valor
Tamanho do Bit (nf"*) 10
Probabilidade de Crossover 0,95
Probabilidade Mutacéo 0,001
Elitismo 10 a 33% do numero de individuos
Tamanho maximo da string 255
Numero de individuos 10a 60
NuUmero de Parametros 40 a 28

Inicialmente, realizou-se estimativa dos pardmetros utilizando-se os dados experimentais de Burazin

e MacDounough (1988), com as faixas dos parametros determinadas pela analise de sensibilidade
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descrita no Capitulo 4. Posteriormente realizou-se estudo para diminuicdo dos parametros

substituindo as reacdes descritas como paralelas para reagdes simples.
5.5 RESULTADOS DA ESTIMATIVA

A estimativa foi realizada em duas etapas. Na primeira etapa pretendeu-se corroborar a eficacia do
algoritmo genético com os dados experimentais obtidos por Burazin e MacDounough (1988); na
segunda etapa, estimou-se 0s parametros para 0s dados experimentais realizados na Empresa lgaras
Papel e Celulose S.A. Os dados obtidos na primeira etapa sdo proximos aos encontrados por
Burazin, sendo que o parametro energia de ativacdo para a reacdo de condensacdo foi estimado em
2.355 e Burazin e colaboradores decidiram fixar este para um valor esperado de reagdes controladas
por difuséo, 2500. O mesmo foi feito com o valor da energia de ativagdo para reacdes de peeling
para Xilana, obtendo-se valores similares aos encontrados por Burazin e colaboradores, sendo que a
faixa para estes parametros foi estabelecida pela analise de sensibilidade. De qualquer forma, estes
parametros para qualquer faixa que fosse utilizada, sempre recaiam num valor préximo ao
estabelecido por Burazin e colaboradores. A proximidade dos resultados encontrados com o
algoritmo genético utilizando-se os dados experimentais de Burazin e colaboradores, demonstram a
eficacia do método aplicado. Vale ressaltar que foram estimados quarenta parametros neste teste. A
segunda etapa foi iniciada com a estimativa dos parametros sem a simplificacdo das equagdes
cinéticas, tendo assim quarenta parametros para a estimativa, e posteriormente, com as equacgdes
simplificadas utilizando os dados experimentais apresentados no Capitulo 3. Os parametros
encontrados para lignina, (Tabela 5.2) sdo todos proximos aos encontrados por Burazin, inclusive o
pardmetro para as reagdes de condensacao E4.

O mesmo ocorre com 0s parametros estimados para celulose com excecdo de k10. Burazin encontrou
um valor de —3.319, valor menor do que o encontrado neste trabalho, correspondente as reacdes de
deslignificacdo residual. Contudo o mesmo ndo ocorre com a energia de ativacao correspondente. Os
Pardmetros estimados para glucomana e xilana encontram-se na Tabela 5.3. Observa-se que 0s
parametros para glucomana encontram-se proximos aos encontrados por Burazin, o mesmo
ocorrendo para 0s parametros estimados para xilana. A energia de ativagdo foi mantida com valor
constante de 2500, por Burazin e colaboradores, e foi estimado através do algoritmo genético como
2561, mantendo seu baixo valor como previsto para reagdes controladas por difusdo. Todos os

parametros estimados s&o significativos com 95% de confiancia. As Figuras de 5.1 a 5.4 mostram 0s



valores estimados versus valores experimentais, observa-se que para lignina e xilana obteve-se boa

aproximagdo 0 mesmo nédo ocorreu com celulose e glucomana.

TABELA 5.2 Parametros estimados para Lignina e Celulose.

Nome
k1
El
k2
E2
k3
E3
k4
E4
kb5
E5

Parametros Lignina

Estimativa
-4,1367
16852,394
-2,7451
11433,151
-3,9938
14367,327
-5,5099
3654,77
-4,7660
8704,788

Desvio Padréo
0,8836
499,027
0,5883
711,838
0,2808
182,2695
0,2401
709,330
0,5838
310,351

Parametros Celulose

Nome
K6CEL
E6CEL
K7CEL
E7CEL
K8CEL
ESCEL
K9CEL
E9CEL

K10CEL
E10CEL

Estimativa
-8,7611
6869,777
-5,5662
8983,384
-3,98719
7304,766
-3,4008
1714131
-9,1824
22960,25

Desvio Padréo
0,4950
593,608
0,4156
405,752
0,6637
1047,95
0,3522
617,065
1,0604
649,379

TABELA 5.3 Parametros estimados para glucomana e xilana.

Parametros Glucomana

Nome
K6GLU
E6GLU
K7GLU
E7GLU
K8GLU
ESGLU
KIGLU
E9GLU

K10GLU
E10GLU

Estimativa
-7,5987
7792,981
-5,5048
13125,341
-3,9881
3214,838
-2,9481
9018,682
-2,7030
11670,467

Desvio Padréo
0,0798
999,478
0,4852
1119,219
0,1652
37,941
0,6399
2669,316
1,2224
67,7452

Nome
K6XYL
E6XYL
K7XYL
E7XYL
K8XYL
E8XYL
KOXYL
E9XYL

K10XYL
E10XYL

Pardmetros Xilana

Estimativa
-7,0120
17034,65
-5,0629
2561,749
-3,89211
6761,16
-2,0257
16780,17
-3,0340
12331,92

Desvio Padréo
0,4138
575,383
0,4839
30,2951
0,2601
690,904
0,2364
734,007
0,4453
717,186

56
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FIGURA 5.1 Valores preditos versus dados experimentais para lignina, valores normalizados com a

composicao de lignina na madeira.
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FIGURA 5.2 Valores preditos versus dados experimentais para celulose, valores normalizados com

a composicao de celulose na madeira.
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FIGURA 5.3 Valores preditos versus dados experimentais para glucomana. valores normalizados

com a composicdo de Glucomana na madeira.

08

06

04

Valores experimentais

02

0 02 04 06 08 1 12
Yalores preditos

FIGURA 5.4 Valores preditos versus dados experimentais para xilana. valores normalizados com a

composicéo de xilana na madeira.
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TABELA 5.4 Parametros estimados para lignina e celulose com equac¢des modificadas.

Nome
k1
El
k2
E2
k3
E3
k4
E4
kb5
E5

Pardmetros Lignina

Estimativa
-4,6774
17272,73
-2,7849
11551,32
-3,9052
1471163
-5,5195
2284,46
-4,2180
8630

Desvio Padrédo

0,8836
498,020
0,5883
711,838
0,2808
182,2695
0,2401
709,330
0,5848
310.301

Parametros Celulose

Nome
K6CEL
E6CEL
K7CEL
E7CEL
K8CEL
ESCEL
KI9CEL
E9CEL

K10CEL
E10CEL

Estimativa  Desvio Padrdo
-8,4780 0,4950
5439,88 593,608
-6,6755 0,6637
8046,92 1047,95
-2,6022 1,0604

21671,55 649,379

Os resultados encontrados mostram que a faixa experimental apresentada para celulose € bastante

estreita, em relagcdo as faixas de glucomana e xilana. Isto deve-se ao fato de que as hemiceluloses

degradam-se mais rapidamente que a celulose o que explicaria o valor encontrado para velocidade de

reacdo para clivagem, k10.

TABELA 5.5 Parametros estimados para glucomana e xilana com equag¢6es modificadas.

Parametros Glucomana

Nome
K6GLU
E6GLU
K7GLU
E7GLU
K8GLU
E8GLU
KIGLU
E9GLU

K10GLU
E10GLU

Estimativa

-7,6144
10855,33

-1,3886
5719,26

-10,6207
19755,62

Desvio Padrdo

0,0798
999,478

0,1652
37,941

1,2224
67,7452

Nome
K6XYL
E6XYL
K7XYL
E7XYL
K8XYL
ESXYL
KOXYL
E9XYL

K10XYL
E10XYL

Pardmetros Xilana

Estimativa  Desvio Padrdo
-7,3744 0,4138
15747,80 575,383
-3,9638 0,2601
7658,85 690,904
-4,8944 0,4453
17849,46 717,186

Com as modificacdes observa-se que os parametros E1, E3, e E5, energias de ativacdo para lignina

modificaram-se significativamente, causado pelo acoplamento das equacOes. Para 0s valores

encontrados para celulose houve uma diminui¢cdo no valor das constantes preexponenciais, 0 que

demonstra que estas reacdes aceleraram, ou seja 0s efeitos das constantes retiradas se somaram nestes
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pardmetros, com excecdo do parametro para reagdo de stopping que aumentou, mostrando uma
diminuicdo na velocidade desta reacdo. O mesmo comportamento refere-se a glucomana e xilana,
Tabela 5.5. As estimativas mostraram-se muito boas para a faixa experimental como € possivel
observar nas figuras 35 a 39.

Yalores experimentais versus Preditos para Lignina

Valores experimentais

02
02 03 04 05 06 07 08 09 1 11

Valores Preditos

FIGURA 5.5 Valores preditos versus dados experimentais normalizados com a concentracao inicial

da madeira para lignina.

Valores experimentais versus estimados para Celulose
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FIGURA 5.6 Valores preditos versus dados experimentais normalizados com a concentracéo inicial

da madeira para celulose.
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FIGURA 5.7 Valores preditos versus dados experimentais normalizados com a concentracéo inicial

da madeira para glucomana.
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FIGURA 5.8 Valores Preditos versus dados experimentais normalizados com a concentracéo inicial

da madeira para Xilana.
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“alores experimentais versus estimados para Lignina, Celulose, Glucomana e Xylan
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FIGURA 5.9 Valores preditos versus dados experimentais normalizados com a concentracéo inicial

da madeira para lignina, celulose, glucomana e xilana.

Os resultados encontrados nas figuras 5.5 a 5.9 mostram a boa aproximacdo dos dados experimentais

com os dados estimados, o que demonstra que as modificagdes sdo funcionais dentro da faixa
experimental utilizada para a estimativa dos parametros e que o método utilizado mostra-se eficaz.
Alguns parametros s&o melhor estimados que outros, para a lignina 0 modelo mostrou o0 maior desvio
para os dados experimentais, contudo todos os parametros foram estimados num nivel de confidéncia
de 95%. Para uma melhor aproximacdo é necessario um tratamento experimental diferenciado no que
concerne a faixa de consumo dos compostos da madeira, ou seja, conduzir os cozimentos
experimentais a concentragdes finais de lignina e carbohidratos menores. A faixa experimental utilizada
foi estipulada em funcéo das necessidades da empresa envolvida no projeto e corresponde a realidade
da producdo, sendo assim um estudo especifico. Contudo o modelo pode ser utilizado para estudos
mais aprimorados, bastando refazer a estimativa de parametros e experimentos adequados aos fins que
se almejem. Como 0 modelo esta baseado nas reacdes dos componentes da madeira, é aplicavel
praticamente para qualquer tipo de madeira, demonstrando assim sua flexibilidade. A fim de validar os
modelos utilizou-se dados experimentais para lignina obtidos por Vanchinathan e Krishnagopalan
(1997), figura 5.10 .

Os dados da figura 5.10 foram realizados para a fase inicial apenas, mostrando que 0 modelo apresenta
aproximacao razoavel aos dados experimentais. A fim de observar o comportamento do modelo nas
trés fases em conjunto seja, inicial, bulk e residual, utilizou-se dados apresentados por Park (1988). Os
modelos apresentam boa aproximacéo (figura 5.10), para as fases inicial, residual e parte da fase bulk,

considerando que para uma fabrica de polpacdo Kraft, que produz polpas de baixo nimero Kappa, as
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aproximacoes sdo boas, tendo em vista que 0 modelo assim presta-se para estimativa das trés fases em
conjunto, o que normalmente ndo se encontra na literatura. Geralmente o que se encontra é a
modelagem dos trés periodos, com equagdes especificas para cada fase. Este fato mostra a flexibilidade
de um modelo baseado nos mecanismos de reacao e assim, aplicavel a todo o processo de polpagéo.
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FIGURA 5.10 Comparacéo da predi¢do do modelo original e modificado com dados experimentais
para lignina. Fonte: Vanchinathan e Krishnagopalan (1997).

A simulacéo realizada com o modelo modificado, figura 5.11, mostra uma aproximagao melhor para as
trés fases comparado com a predicdo do modelo original. A figura 5.12 ilustra a predicdo para
carbohidratos totais da mesma referéncia, com boa aproximacdo e a figura 5.13 a simulacéo da relacdo
alcali efetivo versus teor de lignina durante o cozimento. Cabe ressaltar aqui que o modelo utiliza para
consumo de éalcali uma relacdo derivada das equacBes cinéticas, diferentemente dos modelos
encontrados na literatura, que utilizam regressdo de dados experimentais, relacionando geralmente o
consumo de alcali com as taxas de consumo de lignina e carbohidratos com as respectivas constantes
obtidas com a regressdo, como descrito por Giudici e Park (1996), Agarwal e Gustafson (1997). A boa
aproximacdo, dentro da faixa industrial de nimero Kappa alto, ou seja, concentrac@es de lignina na

faixa de 20 a 12 %, com os dados experimentais retirados de Park (1988), consolida a metodologia.
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FIGURA 5.11 Comparacéo entre simulacdo com modelo original e modificado e dados experimentais

para lignina. Fonte: Park (1988).
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FIGURA 5.12 Comparacéo entre modelo original e modificado com os dados experimentais para

carbohidratos totais. Fonte: Park (1988).
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FIGURA 5.13 Simulacdo da relagdo alcali efetivo versus teor de lignina durante o cozimento. Fonte:
Park (1988).
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Capitulo 6

6. MODELO FENOMENOLOGICO

6.1 INTRODUCAO

O desenvolvimento do modelo referente aos mecanismos fisicos que ocorrem durante a polpacdo

seguiu a metodologia apresentada por Himmelblau e Bischoff (1968), Froment e Bischoff (1990).
6.2 DESENVOLVIMENTO DO MODELO

O digestor é modelado como um reator de mistura perfeita, com duas fases, uma fase solida (cavacos
de madeira) e uma fase liquida (licor de cozimento). Considera-se 0 cavaco como um solido poroso e
o licor é transportado para seu interior atraveés de mecanismos difusivos. No inicio do cozimento, as
reacOes tem inicio, atuando efeitos combinados de ataque dos reagentes no cavaco, acesso dos
reagentes no cavaco, e dissolucdo dos produtos de degradacdo da madeira no licor. Sendo assim o

balanco de massa para o reator (fase bulk) toma a seguinte forma:

d(Cbqulj ) _ (kiAs)
dt v

gépij ]x:xcavaco - Cbulkij g (6-1)

e para os produtos de degradacdo no poro no caso unidimensional, considerando a distancia
transversal (semi-espessura do cavaco), como a dimensao critica :
die ) @ dc, o

5
Pig 1 .
Tjgzg_gDeﬂ aIR (6.2)
&

onde D ; € a difusividade efetiva do componente i, cp‘j (kg/m® licor no poro) é o produto da

degradacéo dos componentes da madeira no poro, e 0 consumo dos componentes do licor. Note-se
que o Ultimo termo da equacdo (6.2) representa a taxa de reacdo no interior do sélido. k€ o

coeficiente de transferéncia de massa do componente i, Ag a area superficial do cavaco e v; € 0

volume de licor no interior do digestor.
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A equacdo (6.2) esta sujeita as seguintes condicdes de contorno:
No centro do cavaco, x=0 tem-se :

6
& Pig_ (6.3)
dx

Na interface em x= x do cavaco tem-se :

Detj — 4 K g%bulkij - Cpij g (6.4)

E uma condicdo inicial em que adotam-se as concentragdes iniciais para cada componente, e
considera-se também as concentraces na superficie do cavaco como iguais a concentracdo na fase
licor em x= x do cavaco. O sistema de equacdes fenomenoldgicas e cinéticas com as respectivas
condicdes de contorno e iniciais encontram-se no apéndice IV. O modelo representado acima foi

resolvido utilizando método de volumes finitos utilizando as seguintes simplificaces:
Os cavacos estdo totalmente impregnados quando s&o iniciadas as reacoes;

Os cavacos sdo isotérmicos e os calores de reacdo sdo despreziveis, ou seja, 0 tempo
caracteristico para conducdo de calor no interior do cavaco € muito menor que 0s outros tempos
caracteristicos da polpacdo. De fato o nimero de difusividade térmica, € maior que o da

difusividade massica, 1,5 107 m*/s e 4,3 10°® respectivamente;

Considera-se apenas a espessura dos cavacos, dimensdo critica e perpendicular a direcdo das
fibras;

A transferéncia de massa na superficie do cavaco é muito mais rapida do que a difuséo no
interior dos cavacos. Significa dizer que o nimero Biot pode ser adotado o maior possivel, que
seu valor exato ndo influéncia os resultados. Gustafson (1982) citado por Burazin et. al (1988),
mostrou que variando o ndmero Biot igual a 10 a 10000 ndo houve modificacdo significativa na
taxa de deslignificacdo. Ele estimou Biot de 100 para digestores comerciais € um valor maior

para digestores de laboratério;
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A madeira é composta de lignina, celulose, glucomana e xilana;
O reator é considerado de mistura perfeita;

Assim as equages (6.2) a (6.4), sdo resolvidas para um caso unidimensional, com as condi¢des de
contorno e iniciais citadas acima. Os coeficientes de difusdo efetivos para lignina e carbohidratos
foram mantidos constantes e iguais a 4.7x10™° m/s, Li and Macleod (1997). Para o élcali utilizou-se a

seguinte relacdo retirada de Kazi et. al (1997), para temperaturas menores que 140 °C:

1
Doy =DgT 2 eXp£ EQ (65)

&RT o
Com D =6.853x10- 7 m*/min k™ e E= 3.2 kJ/mol. Para temperaturas maiores utilizou-se a seguinte

relacdo descrita por Agarwal (1997), modificando a equacéo (6.5) para:

1
Doy =9.5x10° /T2 exp(a;eﬁng - 0.02xLignina+[NaOH]Y 2 +0.65) (6.6)
eRT g

A energia de ativacdo é encontrada experimentalmente e é muito dependente das condi¢des
experimentais como ressalta Kazi (1997), com isto decidiu-se utilizar a energia de ativagdo
encontrada por este autor pela fidedignidade de seus dados experimentais, adaptando assim a
equacdo de Agarwal (1997), resultando na equagdo (6.6).

6.3 METODO DE RESOLUCAO NUMERICA

O conjunto de equacdes diferenciais parciais foi resolvido utilizando-se 0 método de volumes finitos
com formulagio totalmente implicita, utilizando como funcdo interpolacdo diferencas centrais, ver
Maliska (1995). As equacdes (6.1) a (6.4) nas suas formas unidimensionais s&o integradas no tempo

e espaco como descrito por Maliska (1995), resultando no seguinte sistema linear:
ApCp =Ag +Ay +B (6.7)

onde:
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Degf .

Ag =- erI]e (6.9)
Degs

A= — (610)
Dt e

Para solucdo do sistema de equacgdes lineares foi utilizado o método TDMA. O termo fonte foi
considerado Sp=0. Tomando uma malha como descrito na Figura 6.1, para o caso geral, dentro do

dominio, as equacdes acima sao validas.

_’ I<—
dxf W P E
® ] ]

FIGURA 6.1 Discretizacdo unidimensional com volumes inteiros.

Para as fronteiras considerando a Figura 6.1 deve-se fazer as seguintes modificagdes nas equacgdes
descritas acima, considerando a equacéo para solugdo do sistema linear, para condi¢do de simetria no

centro do cavaco tem-se;

Dx . Def

Ap = (6.12)
Ay =0 (6.13)
Para a condicéo de fluxo em x=espessura, tem-se as seguintes modificacdes:

_ Ki Def
AP = * cefiDnd & " eDx W (6.14)
Ag =0 (6.15)
B:E+r—Rli+M (6.16)

Dt e €Dy Dxf
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As equaces diferenciais ordinarias foram resolvidas através de algoritmo Runge-Kutta de quarta
ordem de passo estendido. O critério de convergéncia utilizado para o algoritmo de volumes finitos
foi o descrito por Maliska (1995), conhecido como critério de Scarborough:

|§1 Anb|

A £1 paratodas as equacdes (6.17)

O termo de reacdo no interior do cavaco (s6lido) segue as mesmas equagdes descritas anteriormente
para 0 modelo cinético (Ver Capitulo 4). Para validacdo do modelo utilizaram-se dados obtidos por
Aurel e Hartler (1963) citado por Kocurek (1983). Aurel e Hartler (1963) realizaram experimentos em
digestor industrial para pinus. Os dados destes autores foram utilizados para validar o0 modelo para
lignina e carbohidratos totais. Para validar o modelo discriminando celulose, glucomana e xilana
utilizou-se técnica de sobreposicdo grafica para os resultados apresentados por Labosky (1972).
Labosky (1972) realizou experimentos com a espécie loblolly pine, espécie muito semelhante a utilizada
para os experimentos realizados na Empresa lgaras. Este autor retirou uma fatia de uma tora, dividiu-
a, e retirou outra fatia no sentido radial, e entdo subdividiu esta fatia em cinco partes, das quais duas
fatias representam madeira mais idosa e trés madeira nova, ou seja, com isto o autor consegue verificar
a variacdo das concentra¢des dos componentes da madeira em relagdo a idade da mesma. O objetivo
principal do experimento foi estudar a variagdo dos componentes da madeira e do cozimento em
relacdo a variacdo da idade da madeira. A variacdo de concentracdo de carbohidratos e lignina em uma
tora de madeira influencia os resultados finais. Em uma situacéo industrial, sempre procura-se obter
toras retiradas de arvores com a mesma idade, contudo ha variacbes nas concentracbes dos
constituintes da madeira, porosidade, densidade, etc.., o que obviamente resultara em resultados
diversos, no que concerne a simulagdo. Desta forma utilizaram-se estes dados experimentais para
validacéo dos carbohidratos individualmente, na tentativa de demonstrar a grande variagédo encontrada
durante a polpacéo. As simulagdes realizadas para lignina e carbohidratos totais utilizaram os dados da
Tabela 6.1 e Tabela 6.2 para simulacdes realizadas para carbohidratos discriminados em celulose,

glucomana e xylana.
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TABELA 6.1. Dados utilizados para simulacdo de lignina e carbohidratos totais. Fonte: Kocurek
(1983).

Tipo de madeira Pinus
Teor carbohidratos 0,677 (kg/kg de madeira)
Teor de lignina 0,27(kg/kg de madeira)
Massa especifica 600 (kg/m°)
Semi-espessura 0,0015 (m)
Porosidade 0,5 (M*/m?)

Conc. Inicial de alcali efetivo
Conc. Inicial Sulfetos

1,562 (mol NaOH/1)
0,3975 (mol NaOH/I)

Numero de Biot 100
Temperatura inicial do licor 333K
Temperatura Patamar 443 K
Tempo para patamar 120 minutos
Tempo total de polpagéo 240 minutos
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Lignina (kg/kg de madeira)

o
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o

40 80 120 160
Tempo (Min)

200 240

FIGURA 6.2. Simulacdo do teor de lignina durante polpacéo de pinus, com dados da Tabela 6.1.
Fonte: Kocurek (1983).
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FIGURA 6.3. Simulagdo do teor de carbohidratos totais para pinus, com dados da Tabela 6.1 Fonte
. Kocurek (1983)..

As Figuras 6.2 e 6.3 apresentam as simulacdes obtidas com os dados da Tabela 6.1. A simulagdo
para lignina resultou em boa aproximacdo para as trés fases de polpacdo. O resultado encontrado
para os carbohidratos totais mostra um desvio acentuado para a fase final do cozimento, com boa
aproximacdo para a fase bulk e inicial. As simulagfes acima ndo levam em conta a utilizacdo de
antraquinona. Com a finalidade de demonstrar o efeito da antraquinona, realizou-se simulacdo
utilizando 0,033% sobre o peso da madeira para 0s mesmos dados apresentados na Tabela 6.1. Os
resultados encontram-se na Figura 6.4, mostrando a fungdo “protetora” em relagdo aos
carbohidratos, o que recai em maior rendimento, para as mesmas condi¢cdes de polpagéo.
Infelizmente a validacdo do modelo em relagdo a antraquinona fica impossibilitada por falta de
dados experimentais. Contudo, € possivel observar sua influéncia sobre o consumo de
carbohidratos. A validacdo para o consumo de élcali efetivo é apresentada na Figura 6.5, com boa

aproximacao em todas as fases de polpacéo.
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FIGURA 6.4 Efeito da introducdo de antraquinona no consumo de carbohidratos totais.
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FIGURA 6.5 Simulagdo da relacdo alcali efetivo versus teor de lignina para dados da Tabela 6.1
Fonte: Kocurek (1983).
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TABELA 6.2 Dados utilizados para simulacéo de carbohidratos discriminados Fonte: Labosky (1972).

Tipo de madeira loblolly pine
Teor de lignina 0,286 (kg/kg de madeira)
Teor de Celulose 0,4438 (kg/kg de madeira)
Teor de Glucomana 0,153 (kg/kg de madeira)
Teor de Xilana 0,82 (kg/kg de madeira)
Porosidade média 0,5 (m*/m°)
Meia espessura 0,00125 (m)

Conc. inicial de alcali efetivo
Conc. inicial Sulfetos

0,922896 (mol NaOH/1)
0,11967 (mol NaOH/I)

Temperatura inicial do licor 296 K
Temperatura patamar 446 K
Tempo para patamar 30 minutos

Tempo final 180 minutos

Para as simulacdes dos dados retirados de Lobosky (1972), foram utilizadas concentragdes médias
dos componentes da madeira, densidade e porosidade. A impossibilidade de aquisicdo dos dados
obrigou a utilizacdo da técnica de sobreposicao dos graficos. Os graficos retirados de Lobosky, estdo
exatamente na mesma escala original, Figura 6.6. As fracBes 1,2 e 3 correspondem a parte da
madeira com idade menor que as fracdes 4 e 5. Observa-se uma boa aproximacdo para todos 0s
componentes, com um desvio mais acentuado para a xilana. Com os resultados encontrados é
possivel observar a grande variabilidade de concentragdes dos constituintes da madeira, tanto
inicialmente, como durante a polpagdo. Cabe ressaltar que os resultados de Lobosky s&o para uma
arvore e ndo para diferentes arvores com diferentes idades. Assim é possivel constatar as
dificuldades encontradas na previsdo de resultados para o processo de polpagdo. Esta grande
variacdo em relagdo aos carbohidratos explica a dificuldade de previsdéo do modelo como mostra a
Figura 6.3. A variacdo em relacdo a concentracdo de lignina ndo é tdo pronunciada como para 0s

carbohidratos.
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FIGURA 6.6 Sobreposicdo de graficos retirados de artigo e simulagdo com dados da Tabela 6.2.

Fonte: Labosky (1972).
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A fim de exemplificar a utilidade da ferramenta desenvolvida, apresentam-se alguns estudos
tomando os dados da Tabela 6.1 como referéncia. A Figura 6.7 apresenta resultados de simulacéo do
rendimento de celulose versus rendimento de lignina. Quando 20% de lignina foi consumida apenas
6% de celulose o foi. O consumo de celulose se inicia a 130 °C, e mantém-se praticamente constante
durante todo cozimento, 0 que pode ser explicado pelo fato das reacdes do tipo peeling iniciarem a
altas temperaturas, pela hidrolise alcalina das ligacfes glicosidicas. Quando a temperatura maxima é
alcancada mais de 40% de lignina foi consumida e ent&o inicia-se um consumo mais pronunciado de
celulose. Para a glucomana na mesma temperatura, 20% foi consumido e 80% para a xilana

99
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Rendimento Celulose (%)
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91

0 20 40 60 30 100
Rendimento Lignina (%)

FIGURA 6.7 Simulagdo rendimento de celulose versus rendimento lignina com dados da Tabela 6.1.
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FIGURA 6.8 Simulacdo rendimento de glucomana versus rendimento lignina com dados da Tabela
6.1.
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O comportamento da xilana frente aos outros carbohidratos indica sua alta reatividade em relacéo a
concentracfes mais altas de alcali. A maior taxa de consumo de xilana se da no inicio do cozimento
quando a concentragdo de alcali € maxima. Salmén e Olsson (1998), observam que a lignina esta
intimamente ligada a xilana e a celulose a glucomana. Este fato leva a crer que a dissolucéo de xilana
esta intimamente ligada a dissolucdo de lignina. Os autores mostram que a dissolucdo dos
componentes da madeira inicia-se primeiramente com a lignina, seguida de xilana e glucomana, e por
fim celulose. Assim, a remocdo de lignina libera a xilana ao ataque mais pronunciado de alcali e aos
efeitos da temperatura.
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FIGURA 6.9 Simulacéo rendimento de xilana versus rendimento de lignina com dados Tabela 6.1.

A xilana € um componente muito importante da madeira, conferindo ao produto final, o papel,
maior resisténcia fisica, 0 que interessa a industria de polpacdo Kraft. Uma possivel solucéo seria
“proteger” o ataque da xilana utilizando antraquinona, efeito este que pode ser observado na Figura
6.10. Observa-se que quando a temperatura alcanga 170 °C a simulacdo com antraguinona mostra
consumo menor do que sem a utilizacdo da mesma. O mesmo comportamento é observado para 0s
outros carbohidratos, 0 que demonstra a importancia deste reagente. Neste caso as reacdes de
peeling estardo mais lentas, priviligiando as reagdes de oxidacdo. A taxa de dissolucdo de lignina
mostra-se mais pronunciada a partir de 160 °C, e para celulose a partir de 170 °C. Outra solucio seria
utilizar antraquinona e em conjunto baixar a temperatura patamar para 160 °C, o que levaria a um
aumento do rendimento, relacionado com menor consumo dos carbohidratos. Contudo haveria

necessidade de realizar-se estudo mais profundo quanto a viabilidade econémica desta solugdo.
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FIGURA 6.10 Simulacdo comparativa, xilana versus tempo, acrescentando antraquinona .
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FIGURA 6.11 Simulacdo comparativa, glucomana versus tempo, acrescentando antraquinona.
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6.4 APRESENTACAO DO SIMULADOR E SOFTWARE DE ESTIMATIVA

O sofware de estimativa de pardmetros e o simulador do processo de polpacéo foram desenvolvidos
em linguagem orientada a objeto, utilizando o Borland Delphi 3.0 como ambiente de programagao.
O sofware, denominado “Pulp Kinetics estimator — PKS 1.0” possui uma tela de pardmetros,
estimativa e visualizacdo dos resultados (Figura 6.12). A passagem de uma tela para a subsequente
realiza-se apenas “clicando” sobre a aba correspondente. Para iniciar a estimativa, basta clicar o
botdo de célculo, necessitando parar a estimativa antes da convergéncia basta clicar o botdo ao lado.
Ao clicar o botdo de parada imediatamente serdo mostrados os resultados graficos, mesmo que 0s
mesmos ndo tenham convergido. Na mesma tela ha um grafico de acompanhamento da estimativa
onde apresenta-se 0 valor médio e minimo do residuo em cada geracdo. O usuario do sofware
necessita colocar no diretério onde foi instalado o programa os dados experimentais na forma de
arquivo de dados. Assim, ao iniciar a estimativa, o programa carrega os dados experimentais e ndo
ha necessidade de qualquer modificacdo, obviamente com a entrada indicada dos pardmetros do
algoritmo genético. O programa mostra 0s erros relativos e globais como descrito na tela. Os
arquivo dos dados experimentais deve conter as seguintes variaveis: tempo total de experimentos
(min), temperatura patamar (K), tempo para temperatura patamar (min), concentragdo de NaOH,
NaSH (mol/l), e antraquinona (mmol/l), lignina, celulose, glucomana e xilana (kg/kg de madeira),
nesta ordem. Quando a estimativa convergir, pode-se salvar 0s parametros através do botdo “salvar
pardmetros”. Para saber o que cada botéo realiza basta passar o cursor do mouse sobre 0 botéo e a

identificacdo do mesmo aparecera, como em qualquer programa para Windows.

Quanto ao simulador, denominado “Pulp kinetics simulator — PKS 1.0”, codificado também em
linguagem orientada a objeto, apresenta-se também da mesma forma que o sofware de estimativa,
com telas apresentadas através de abas. Para iniciar a simulacdo basta indicar os pardmetros de
processo adequados, nos campos descritos e clicar o botéo de célculo, Figura 6.13. Ao término de
cada simulacdo € possivel visualizar os resultados, como perfis dos componentes da madeira,
encontrados nas abas correspondentes, Figura 6.14. O sofware grava todos os perfis em um arquivo
denominado pulp.dat ou, se houver necessidade, existe a possibilidade de salvar os dados que se
desejarem. O programa mostra também o resultado final em uma Unica variavel, denominada
“lignina”, bem como o valor do numero Kappa correspondente e o rendimento da simulacdo. O
sofware possibilita também modificar as variaveis de processo, nas abas denominadas parametros.
Os sofwares desenvolvidos sdo de facil manuseio e auto-explicativos, com visualizagdo rapida dos

resultados.
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FIGURA 6.12 Sofware de estimativa de pardmetros para polpagao, tela de estimativa.
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FIGURA 6.13 Sofware de simulag¢éo para polpacdo, tela de entrada de dados referentes ao processo.

Peiis Mallif & NaS5H | FPeris Femperatura

FPargmetros Carbardralos

Peris Xyiana

Peris Glocomans

Peris Celfifose

Peris Lrigring

Pardmeilros Ligring

| i
1 [N ] :
!...1 1 .__M e
T T TTTTTT T ®
Ll 1 i H
! LR ! CI
||||||| Tormmm e LD
| e n—
i f [ o
— i 1 " T
ER I B L i e ._|||||.!||||...w—.|ﬂ_
= o I 1 -- ] @
i - ! 1 no —
o | W i 1 ] H @
o |2 ' | J.f.. o &
El Pnad i Thad e ik B S
i 1 =
e " I i 5 E
£ 1 1 ® —
@ m. ||||||| R R Lo o
8 |3 _ : e
| = : ! b
= I 1
..& L i i DT
ot N G i ik i L e e
=1 1] 1 1 38
o T i '
] i 1
il Foffi R R R R i =)
o L | 1 i
o 1 1
1 1
g pe s R R e R R i ]
T T =
1 1
1 1
1 1
||||||| O R i S S S R R
o™ — =
as0jnEn BXE] Bh Sa)UBJSU0T
T T T T T
Ll LA
- " W 1 uu_
e s T g )
e 1 ] o)
L} 1 | 1 1 y
W I I I 1 ™
el i R ey [EEERR R b ] B
k=3 1 1 1 1 i -
o] 1 1 1 1 i
i} 1 1 1 1 i
5] ' | ' ! [
i) S G I B S e
=2 i i 1 ! [
o 1 1 1 1 1A fh
_”“u 1 I 1 I .‘_.... m
i e B
_ 1 1 | e 1 n 2
2l®E 1 [l i 1 1 i
=
15 " s
T | = 1 e e
O | a i i i =, i =
5] 1 1 1 1 B o
£ |2 : ey b
o |= . 4 1 e S ey
=i A i i i i 1 1 1 1
o s 1 i 1 1 1 1 1 ok
- £ 1 1 1 1 ! 1 ! ok
L A R e R e
o i i i 1 1 1 1 1 o] S
oo 1 ' ' ' 1 ' 1 '
i 1 ' 1 ' i 1 I ' ﬂ.
Y i ' i i | i | i i
ol 7 T T
[} m 1 1 ' 1 ' | 1 | '
=0 E 1 1 1 1 1 1 1 1
L B s s pe e m s o e e o B
o oo [y w L =t o o =
0 7= RERR o BT = RS- St e AR R o HOR o SOSX
— o) o R o o — — = (=
o o o o o o o [} o
[ o ) &=0jhE0 oedelpsaun

FIGURA 6.14. Sofware de simulagdo para polpacéo, tela de apresentacdo dos resultados.



Capitulo 7

7. CONCLUSOES E SUGESTOES

7.1 INTRODUCAO

E sabido que um modelo sera mais preciso tanto quanto precisas forem as determinacdes de seus
parametros. No que concerne ao modelo cinético, a dificuldade instrumental de acompanhar o
consumo de sulfetos e antraquinona durante a polpagdo impossibilitou a validagdo do modelo
referente a estes reagentes. Contudo, a boa aproximacédo com dados da literatura no que se refere ao
consumo de lignina e carbohidratos bem como de élcali efetivo demonstra a eficicia do modelo e a
boa estimativa de parametros. Mesmo obtendo boas aproximacgdes para as trés fases de polpacéo,
haveria necessidade de experimentos que possibilitem a observacdo mais acurada da fase
denominada bulk.

Aquilo que refere-se a0 modelo fenomenoldgico, o fato de considerar-se a porosidade constante
durante a polpacdo, ndo corresponde a realidade do processo, podendo incorrer em resultados
falseados. Um modelo com a porosidade variavel durante o processo seria mais representativo da
realidade. O mesmo ocorre em relacdo a utilizacdo de difusividades efetivas e ndo moleculares. A
consideracdo referente a isotropia da madeira, sendo que em realidade a madeira € um material
anisotropico, exige o conhecimento das difusividades nas trés direcdes, o que traria maior
informagdo a respeito dos efeitos dispersivos e do fluxo interfacial. O tratamento unidimensional em
coordenadas cartesianas poderia ser substituido por um tratamento em coordenadas cilindricas,
como sugere Kazi (1997), levando em conta os efeitos de entumescimento do cavaco durante a
polpagéo. Neste caso, Kazi (1997) mostra que modelos unidimensionais nestas coordenadas,
representam melhor o processo, que modelos 3D em coordenadas cartesianas. O modelo assume
um reator de mistura perfeita. A variacdo da temperatura durante a polpacédo néo leva em conta o
balango de energia e sim a taxa de aquecimento conhecida. Para um estudo mais aprimorado com
relacdo ao consumo de energia, haveria a necessidade de se utilizar um balanco de energia acoplado
as equacdes apresentadas. A seguir apresenta-se as conclusdes do trabalho bem como sugestdes para
trabalhos futuros.
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7.2 CONCLUSOES

O neste trabalho foram realizadas diversas etapas, sendo divididas em: trabalho experimental, analise

quimica dos componentes da madeira e polpa, desenvolvimento do modelo cinético e

fenomenoldgico, estimativa dos parametros cinéticos, e confeccdo de software de simulacdo. Sendo

assim, apresenta-se as conclusdes ressaltando as referidas etapas.

1)

Analises quimicas dos componentes da madeira e da polpa.

O projeto possibilitou o desenvolvimento de metodologia adequada para as analises dos
carbohidratos bem como para lignina presentes na madeira e polpa. Cabe ressaltar o fato de que as
analises dos carbohidratos apresentam uma série de dificuldades, sendo que no decorrer do projeto
buscou-se institutos para a realizacdo destas analises, contudo ndo havia no Pais instituicdo onde
houvesse a possibilidade de realizar a andlise dos carbohidratos. Este fato, permitiu, através deste
projeto, equipar e capacitar a Universidade Federal de Santa Catarina para a realizagéo das referidas
analises.

Dados experimentais

Realizaram-se experimentos em planta piloto do processo de polpacdo Kraft-antraquinona. Os
experimentos foram realizados nas instalagdes da Empresa Igaras Papéis e Embalagens, de acordo
com normas adequadas para tal, como apresentado no capitulo 3. Os dados experimentais para a

madeira encontram-se muito proximos aos encontrados na literatura para madeira semelhante.
Modelo cinético

Desenvolveu-se um modelo cinético tomando como base modelos existentes na literatura,
baseados nos mecanismos de reacdo dos componentes da madeira, discriminados em lignina,
celulose, glucomana e xilana, considerando ainda o consumo dos componentes do licor de
cozimento. O modelo proposto foi modificado, apresentando boa aproximagdo com os dados
experimentais, bem como em relacdo a dados adquiridos da literatura. Desta forma o modelo
representou adequadamente 0s mecanismos cinéticos descrevendo com boa aproximagdo as trés
etapas do cozimento. O modelo apresenta ainda uma grande flexibilidade, pelo fato de basear-se

nos mecanismos de reacao, que o capacita para ser utilizado para outras espécies de madeira, além
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do pinus taedae, bastando apenas realizar a estimativa dos parametros cinéticos especificos, e a

realizacdo de experimentos para a espécie desejada.
Modelo fenomenoldgico

Desenvolveu-se um modelo fenomenoldgico, levando em conta os gradientes no interior do
cavaco, para um reator batelada de mistura perfeita. O modelo apresentou-se adequado para
descrever o processo de polpacdo nas trés fases do cozimento, bem como o consumo de alcali
efetivo e componentes da madeira. Desta forma é possivel concluir que as consideracdes

apresentadas sdo adequadas para descrever o processo, dentro da faixa de estudo.
Estimativa de parametros cinéticos

A estimativa de parametros foi conduzida utilizando metodologia mais recente encontrada na
literatura, (algoritmo genético). O algoritmo genético mostrou-se um método robusto e eficaz,
tendo em vista a quantidade de pardmetros a estimar. Assim como conclusdo, pode-se afirmar que
a metodologia utilizada apresentou excelentes resultados e mostrou-se adequada para a estimativa
de parametros cinéticos do processo de polpacdo. Cabe ressaltar que este projeto foi o primeiro a

utilizar tal metodologia para a estimativa de parametros na industria papeleira nacional.
Desenvolvimento de software de simulacdo

Para a 0 estudo do processo de polpagdo foi desenvolvido um software de simulagdo, que
apresenta-se em ambiente amigavel, e de facil manuseio. O software mostra-se Util para estudos de
modificacbes dos pardmetros de processo, e apresenta rapida visualizacdo de resultados,
permitindo assim, encontrar solucdes para possiveis modificacbes do processo de polpacdo. Além
do software de simulagdo, foi desenvolvido também um software especifico para a estimativa de
parametros cinéticos, baseado no algoritmo genético, da cinética de polpacdo, podendo ser
utilizado para outras matérias prima, que a utilizada neste projeto, como por exemplo para o

eucalipto, bastando para tanto apenas realizar dados experimentais especificos.
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73  SUGESTOES

Com a finalidade de melhorar a descricio do processo de polpacdo sdo sugeridos 0s seguites
estudos:

Realizar batelada de experimentos para estudo cinético mais extenso das fases denominadas

bulk e final da polpacdo, bem como o consumo de antraquinona e sulfetos.

Desenvolver metologia adequada para determinacdo das difusividades moleculares no interior do

cavaco.

Realizar testes com o modelo fenomenoldgico considerando coordenadas cilindricas, como
descreve Kazi (1997).

Aprimorar o modelo do reator, considerando o balanco de energia, para analise precisa do

consumo de energia.

Realizar estudo das relacdes existentes entre os componentes da polpa e as propriedades fisicas

do produto final, o papel, acrescentando os dados obtidos ao modelo.

Enfim, enquanto ndo se tiver um modelo que descreva apropriadamente os fendmenos e suas

relac6es com a qualidade do produto final, o estudo de modelos mais aprimorados devera continuar.
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APENDICE Il - DESFIBRADOR DE DISCOS RD 3500.




Inicializa Parémetros Genético

Gera par@metros aleatoriamente
codificando em bits (0,1)

L& arquivo de dados experimentais

APENDICE Il —FLUXOGRAMA SIMPLIFICADO DO ALGORITMO GENETICO

Resolve modelo

Avaliafuncédo objetivo

cinético

Célculo estatistico inicial

Graficavalor erro global e minimo
inicial

Populaco anterior = nova
populacéo.
Incrementa geragéo

Modificavetor de parametros de
acordo com Parametros genético

Resolve modelo

Avaliafuncéo objetivo

cinético

N3o Erro
global<
ero
anterior
Néo Critério Sm

parada: Erro
Global = 10°

Graficavalor do erro Global e
minimo e apresenta
parémetros estimados

Fim




APENDICE IV — SISTEMA DE EQUACOES FENOMENOL OGICAS, CONDICOES
INICIAIS E DE CONTORNO.
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dt e dx dx e Re
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dt e dxg dx g e
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dcy,
=-kgCh
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onde:
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ki =TY2 exp(k - EIT")

P= C,i\l + Cix (onde P representa Celulose, Glucomana ou Xilana)
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ondei = celulose, glucomana e xilana.
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