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RESUMO

Nas inddstrias de celulose, o processb dominante é a polpag3o
Kraft. A polpag¥o ou o cozimento de madeira enm digestores
constitui a operag3o central da produc¥o de celulose, onde se
processam as rea¢des de desligﬂificacao dos cavacos de
madeira. Em geral, af os modelos s¥o emplricos e baseados em
experimentos em escala de laboratério, e o "scale-up” para
nfvel de digestores industriais torna—se tedioso e.és vezes
impraticéyel pelo ndmero de experimentos necessarios é. pela

dificuldade de reprodug¥o de todas as condic¢¥es operacionais.

Prop3e-se neste trabalho um modelo matematico de polpagio
Kraft de eucalipto. O modelo consiste num sistema de equagdes
diferenciais parciais que descrevem os efeitos combinados da
cinética de polpa¢cXNo e da difus3o de reagentes, como um

reator de mistura perfeita com fases heterogéneas.

Apresentam~se as previs@es das simulac8es, comparam-se seus
valores com dados experimentais. Este modelo & heterogéneo e
difere dos modelos homog@neos usualmente propostos para a
polpa¢%o. O primeiro permite uma abordagem das influé&ncias da
espessura, massa especi{fica e porosidade de cavacos, e também
da difus3o de reagentes nos cavacos durante a polpag¥o. QO
presente trabalho d& ainda alguns exemplos de aplicaclo e

tece comentérios quanto ao modelo.
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ABSTRACTS

Kraft pulping is the dominant process of the pulp industry.
The pulping of wood in digesters is the central operation of
the pulp production, which consists of the delignification of
the wood chips. Usually, the models of the delignification
are empiricals and derived from laboratory scale experiments.
The scale-up for industrial applications is tedious and
sometimes impracticable, requiring a large number of
experiments and presenting difficulty in reproducing all the

operational condictions.

The present work suggests a mathematical model! for the kraft
pulping of the eucaliptus. This mode! consists of a system of
partial differential equations describing the combined
effects of the pulping kinetics and the diffusion of
reactants, in form of continuous stirred tank reactor with

heterogeneous phases.

The prediction of the values given by simulation and their
comparison with experimental data are presented. Differing
from the homogeneous model, the heterogeneous allows an
approach to estimate the influence of the <chip thickness,
density, porosity and that of the diffusion of the reactants
in the chips, during pulping. The present work gives further

some examples of application and comments on the mocdel.
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001.

1. INTRODUGZQ.

1.1 CONSIDERAGOES GERAIS.

A inddstria nacional de celuloze e papel cresceu num ritmo
impressionante nog dltimos 20 anos. A evolu¢%o histérica da

(1)
produ¢¥o brasileira de celulose e papel » no perfodo

entre 1964 e 1985, apresentou uma taxa meédia anual de

crescimento de 11,5 X e 8,5 X respectivamente.

Atualmente, o Brasil ocupa 8g lugar em produg®o mundial de
celulose e 11g lugar em produg¢¥o de papel. 0O szetor &
fortemente exportador, sendo responsével por US® 545 milh&es
em 1985. A perspectiva do setor & bastante promissora,
podendo aumentar consideravelmente a sua participag¢8o no
mercado mundial, pols o nosso pafs pertence a um grupc de
nagcties previlegiadas com recursos florestals renovaveis num

espago de tempo mais curto devido 3z condi¢Ses climaticas

favoriveise.

No mercado nacional o consumo per capita de papel , de 24,5
kg/ano, & um dos mais baixos do mundo, o que torna o mercado

interno promtesor. Em 1985 a demanda interna de papel
expandiu 17,6 X enquanto que a expansifo de produc3o de papel

foi de 7,5 %.

Como dados adtctonais, o parque nactonal de celuloge = papel
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conta com cerca de 151 féabricaz de papel, 36 de pastas
quimicas e 44 de pastas de alto rendimento. 0O setor &

respongdvel por cerca de 73128 empregos diretos.

E importante ressaltar também que um ter¢o da producfo de

celulose e papel localiza-sge no Estado de S%o Paulo.

Quanto 2 instrumenta¢¥o e controle de processog no setor, as
plantas de celulose e papel constituem empreendimentos de
grande porte, que exigem o emprego da instrumentacHo em larga

escala. A instrumentag¢%o de wuma planta de celulose &
comparédvel , em quantidade e em complexidade, 2 requerida por

uma usina giderdrgica, uma refinarta de petrdleo, ou uma
Planta petroqufmica. 0O controle automitico de processos no
setor utiliza sistemas desde o convencional até os nmais

avancadog, com micro e minicomputadores.

Os investimentos para implanta¢%o de fsbricaz de celulose e

papel wvariam de USs 150 a 710 milhSes e o2 investimentos

relativos a instrumentacfio e controle de processos
representam de 2 a 10 X do investimento total. O setor de
celuloge e paspel, caracterizando-ze pelo ugo intensive de

ingtrumentos de medi¢fio e de equipamentos de controle,
responde por cerca de 10 ¥ do mercado total de instrumentos,

0 que lhe confere uma posi¢lo relevante nesze mercado.

Uma fabrica de celulose e papel, como toda inddstria de

capital intenstive, uma vez implantada n¥o tem op¢lies de
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mudang¢as significativas' no sistema do processo produtivo,
como por exemplo alterar um gistema de produgfo sulfito para
polpagto Kraft ou para produ¢¥o de pastas de alto rendimento.
Porém dentro desta fébrica a inovac¥o tecnoldégica sers sempre
necessdria e viavel no tocante ao constante aprimoramento

do processo produtivo implantado.

Portanto, as inddetrias nacionais tendem a aplicar constantes
melhorias no processo de produg¢¥o, através de um controle
mais aprimorado tanto a nfvel de automago quanto a nfvel de
supervisdo, através de andlise de processo e otimizacHo com s
finalidade de reduzir custos operacionate, aumentar a
- produtividade e, principalmente, reduzir a faixa de vartagHo
das caracterfsticas do produto, com vistas a refor¢ar e
garantir © mercado de exportag¥o da pasta celuldsica

brasileira.

A celuloge & a matéria-prima para a producio de papel, e =a
drea de polpa¢¥o , constitufda de digestores, & o cerne do

procesgso de produglo de celuloge. Conforme pode-gze ver em

(2)
Brucker » um aumento de produtividade de 0,4 % Ja

Justifica grandemente o investimento em controle

computadorizado na 4dreas de polpag#o. E este aumento de
(3)
produtividadde pode atingir até 10 % , segundo Gudoz
(4)

e Norris

A modelagem matemdtica do processo & sempre neceggaria para
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o projeto de controle de.um proceszzo, e é quase gempre muito

importante para um controle avangcado ou n¥o-convencional.

o presente trabalhe viga, portanto, contribuir a0
aprofundamento do conhecimento do processo de cozimento Kraft

a nfvel dos modelos matematicos, elaborando um modelo tedrico

heterog@neo da polpag¥o Kraft de eucalipto.

1.2 DESCRICXO SUMARIA DA FABRICA DE CELULOSE.

0 processo “Kraft” de produgfo de celulose é o processo de
najor emprego no Brasil e no exterior. As principais razdes
do sucesso desse processo nos dltimos cinquenta anos sﬁocs}
- @ grande flexibilidade com relaclo as espécies da madelira,
qualidade das pastas e dos papéis com ele produztdae,
2 adoglo de um processo eficiente e econ®mico para a
recuperagiio de reagentes,

- @ introdugfo do diéxido de cloro como agente de

branqueamento e de métodos para produzi-lo economicamente.

Por outro lado , este processo pode apresentar problemas
ambientaizs quando o8 efluentes n¥o s¥%o rigorosamente

monitorados , além de necessttar de elevado capittal de

Investimento para as novas implantagdes.
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LAMA OE G, WAMADECAL ), - lreo
ARMAZENAGEM DE ~
UCOR BRANCO ~——__
CLARIFICADCR
FORNO DE CAL
CAUSTIFICADGRES
CavAcos ARMAZENAGEM DE
LICOR VERDE
DIGESTOR —
{ CLARIFICADDR  LUMAGEM DE OREGS
TANQUE DE DESCARGA DE LICOR VERDE
AGUA LA, DE PASTA : DE DISSOLICIO
/ \ " ¥y LICOR FRAGD -
u
pASTA  ARMAZENAGEM DE. ; / LY
LICOR MEGRO FRACO PUNDI0S
e —— FORMALHA OE
L ARMAZENAGEM DE RECUPERAGID
LICOR NEGRO FORTE—""
SULFATO OE SCDI0 D REROSICRD

FIGURA 1. Fluxograma simplificado do processo
Kraft . (1o8)

A figura 1 ilustra um fluxograma simplificado do processo
Kraft que =erd descrito ,resumidamente, a seguir. As etapa=s
principais do processamento s3o

descascamento e picagem da madeira,

cozimento , ou polpag¢lo, dos cavacos com solu¢clo de

hidréxido e sulfeto de sédio,

lavagem e peneiramento da pasta celuldsica,

concentrac3o e queima do licor negro,

caustificagZo de NaCQ e calcinacNo de CaCO ,

branqueamento da pastg celuldsica, :

secagem da pagta celulésica ou da sua utiltzag¥o para a

fabricag¥%o do papel.
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A madeira estocada no pstio & lavada, descascada e picada em
forma de cavacos de tamanho pré-estabelecido com a finalidade
de se obter um cozimento mais uniforme. Os cavacoes a0

estocados geralmente em pilhas ao ar livre.

Oe cavacos 8%o ent%o introduzidos no digestor onde recebenm
reagentes quimicos necessiarios para as reag¢des de
deslignifica¢lo, com fins de liberag¢%o das fibras de celulo=e
e, =2%o aquecidos direta ou indiretamente por vapor vivo. Os

digestores podem ser contfnuog ou descontfnuos.

Finalizado o cozimento, a pelpa ou pasta celuldsica |,
depurada de nés e rejeitos, é lavada num Sistema

contracorrente de filtros rotativosz ou num sistema combinado
com oeg difusores pressurizados, sendo empregado 4gua ou
condensado quente ( 80 a 90 ’C ) no dltimo estagio de
lavagem. Nesta fase, as fibras s%o separadas dos réagentes
residuais e da matérta orgf@nica dissolvida na fage lfquida,

formando o licor negro.

Q licor negro extrafde do primeiro estagio de lavagem , com
uma concentrago de s&lidos de 12 a2 18 X, passa por um

glgtema de evaporagdo de mdltiplo efeito, onde & concentrado

para 42 a 48 X de teor de 26lidos=.

0 licor negro concentrado & enviado a um concentrador, de
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aquecimento indireto ou de contacto diretoc com o= gases
ef luenteg da caldeira de recuperagdio e, apds a concentragio
até aproximadamente 60 % de teor de sélidos, este licor &
injetado nos bicoe dos queimadores desta caldeira de
recupera3o. As perdas dos reagentes no ciclo sfo repogtos por
adi¢c¥%o de sulfato de sédio no licor negro antes da queima na

1

caldeira.

Nesta caldeira de recuperago aproveita-se a queima de
material org@nico do licor negro para a gerag¥o de vapor vivo:

para o processo e, a combust%o é controlada de modo a
produzir fundido 1inorg@nico rico em sulfeto e carbonato de

sédio, com menor quantidade possfvel de sulfato de sédio.

0 fundido da caldeira, constitufdo em grande parte de
carbonato e de sulfeto de sddio, ¢é dissolvido em dgua e
caustificado por cal, produzindo uma solug¢¥o de hidréxido e

sulfeto de sddio que sers utilizada para noveos cozimentos. Do
carbonato de cdlcio resultante da caustifica¢lo, recupera-se

novamente o éxido de calcio através da calcina¢c8o em fornos

de cal.

As fibras lavadas s%o enviadas as fabricas de papel onde se
produz papel de fibras n%o branqueadas, ou ent%o, para unm
gistema de branqueamento para a remoc%o da lignina residual e

de grupos croméforos da pasta celuldstica.

A pasta celuldsica , guando n¥c utilizada tmediatamente na
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fabricag%o de papel, sofre uma secagem para facilitar

transporte e estocagen.

1.3 OPERACAO DE DIGESTOREZS DESCONTINUQS

A madeira possui, na sua maior parte da composi¢3o, celulose,
hemicelulose e lignina. Portanto, no processo quimico da
fabricac3o de pasta celuldsica, procura-se eliminar a lignina
da madeira, produzindo assim fibras que contenham na sua

maior parte a celulose.

No processo de cozimento ou polpag3o Kraft, os cavacos de
madeira s¥o cozidos em solug¥o de licor branco para a
deslignificag¢Ho. 0 licor branco €& uma solug¢¥o aquosa
principalmente de soda e sulfeto de sédio ( NaQH + Na; S ) que
sera utilizada durante as reacdes de deslignificac¥o, gerando
os produtos de degradag¥o da lignina e dos carbohidratos

(licor negro).

Os digestores , onde se realiza o cozimento, podem ser
contfnuos ou descontfnuos. Os digestores descontfnuos , ou de

batelada, podem ter recirculagcdo forgada e aquecimento direto
com inge¢3o de vapor, ou aquecimento indireto atraves de um
trocador ce caloer. as digestores descont fnuos de
recirculac®o forgada e com aguecimento 1ndireto s¥o os mais
utilizados atualmente e a figura 2 ilustra esquematicamente

e

D]

Tes equlpamentos.
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=___

s Gaane de 8l ivio da digester

a ‘ 8 1

:{:-'.“_i——_—"—."'_“_‘ === Fluxo de iicor

A Peomrs 54 A° Trocador

= A'!'-k‘M’i-w ] de caiar
Bombe de
ciroulacso

\I c
Vapor ——e.
Viivila de descarge
FIGURA 2. Digestor descont fnuo com

recirculagso forg¢ada de licor e aquecimento
indireto. Fonte: (108)

Os volumes internos destes digestores variam desde 50 m3 até
200 md » sendo que os mais recentes s¥o tipicamente de 170 a
200 m3 com diafietro de 3 a 4 m e alturas de 15 a 18 m. A taxa
de circulag¥o do licor nos digestores estd na faixa de 0,024
a 0,027 m/s, podendo ser de 0,014 a 0,017 m/s nos digestores

(6,7)
mais antigos

A peneira anular, indicada na figura 2, possu: tipicamente
furos de 5 a 13 mm com a 4rea total de furos de 110 a 200 m?

Zsta peneira tem a fun¢¥o de reter os cavacos e permitir a
recirculagdo do licor através da somba e do rocador de

talada a 1/2 a 1/2,5 da

0]

calor. Zsta peneira usualmente & :n:
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altura total do digéstor. A diferenga das velocidades

superior e inferior n%o & significativa.

0 trocador de calor & geralmente de dois passos - podendo ser
também de um passo ou de quatro passos - com tubos de
difmetros externos de 2,5 a 3,8 cm ¢ 1 a 1 1/2 polegadas), e
com altura em torno de 4 m. Em fun¢¥o da taxa de aquecimento
desejada, a 4drea de troca térmica varia de 50 a 100 m . 0
retorno do licor ao digestor & feita pelo topo e pela base,
podendo opcionalhente o licor ser espalhado por ”"sprayers” no

topo.

As caracterf{sticas dimensionais dos digestores modificaram-se
ao longe do tempo,sendo a tend&ncia atual da 4rea a
implanta¢3o de digestores de maior capacidade
(aproximadamente 200 m3 ). Existem pequenas diferengas de um
pafs para outro, tendo sido apresentados boas colet@neas por

(6> (7)
MacLeod e Beasley e por Helberg e col

Os cavacos s¥o transportados por esteiras ou por transporte
pneumatico e, a carga se efetua pelo topo do digestor. Para

melhor preenchimento do digestor, os cavacos s3o acomodados

através da carga simult@nea com o licor com sopro
intermitente de vapor pela base do digestor, ou pela
distribui¢¥o de cavacos com vapor (”steam packer”). A massa

de cavacos em base seca por digestor & de 160 a 220 kg/m3 e o
fator de empacotamento (volume de cavacos por volume total do

digestor) & de 0,4 a 0,6.
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A relag¢3fo entre o lfquido, incluindo a umidade da madeira , ©
2 massa de cavacos é de 3,0 a 4,0. A quantidade do licor

branco adicionado no digestor corresponde a 13 - 18 % do

dlcali efetivo sobre a madeira seca, expresso em Na,0 . O
licor branco contém em torno de 72g9/1 de NaOH e 27g/1 de
NaZS, ambos expressos em termos de NaZO. A sulfidez tfpica

do licor branco é de 25 %¥. Normalmente, para atender 2
especificac¥do do &dlcali efetivo requerido para o cozimento, &
necessario menos licor do que a relac3o licor-madeira
especificada. Portanto, para atingir esta relag3o, é
adicionado licor negro fraco proveniente da lavagem da pasta.
O tempo total para a operag3o de carga no digestor é de 10 a
30 minutos. O digestor assim carregado, €& vedado no topo e
inicia-se a recirculag3o e o aquecimento do licor através do
trocador de calor. 0O licor, inicialmente a 60 - 80 ’c, &
aquecido até 170 °C. Como a taxa de aquecimento & dependente
do projeto de trocador de calor e da bomba de recirculagio, o
tempo de aquecimento fica em torno de 90 a 120 minutos para
os digestores antigos e, de 50 a 90 minutos para os
digestores novos. Opcionalmente, pode ocorrer uma ingeg¢3o
direta de vapor no digestor hos Gltimos minutos da fase de
aquecimento, para que a temperatura do digestor atinga 170 °C

homogenea e rapidamente.

ApSs a fase de aguecimento, o trocador de calor & controlado

de tal forma que o digestor se conserve no vatamar da
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temperatura de 170 °C durante aproximadamente 90 minutos no

caso de cozimento de pinus. No caso do cozimento de eucalipto

este tempo & de 30-50 minutos.

Rescalta-se aqui que a combinag¥o de taxa de aquecimento, da
temperatura’ do patamar e o tempo do cozimento determina a

evolug3o do cozimento.

Durante o aquecimento, quando a temperatura do licor for da
ordem de 110 °C, é efetuada a degasagem do digestor através
da vélvu}a de alfvio. Pode efetuar uma dnica degasagem a
110 °C, ou intermitentemente a temperatura superior a 140 °C,
ou continuamente a temperatura de 110 a 170 °C. Esta
degasagem tem por objetive eliminar o ar e os gases presentes

no digestor e manter a press¥o interna igual ou préxima da

press¥o de vapor correspondente 2 temperatura do licor. A
degasagemn possui 1influ@ncia consideridvel no perfil da
temperatura dos digestores de aquecimento direto, porém nZo

acarreta em grandes pertuba¢d8es nos digestores de aguecimento
indireto e com recirculaco forcada. Por outro lado , a perda
ce vapor durante a degasagem esta relacionada com o aumento

de consumo de vapor em ambos os digestores.

Ao fina! do cozimento, o2 cavacos deslignificados  s=2%o
descarregados pela Dbase do digestor, e transportados
oneumaticamente até o tanque de descarga, devido ao

diferencral de press¥o existente entre o digestor e o tanque.
A descarga e a limpeza do digestor sodem ser aux:!:ados nor

injeg¥o cde licor negro e de vanor direto.
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Apés a descarga e a limpeza, que dura em torno de 15 a 30
minutos,. a vdlvula de alfvio no topo do digestor & novamente
aberta para eliminar a press3o efetiva remanescente , e o

d;gestcr é preparado para um novo ciclo

nota:
alcali tituldvel total : NaQH + NasS + NaoCOy +
(172 Na,504) (expresso em Na,0 ou em NaQOH)
dlcali ativo : NaOH + Nézs (expresso em Najy0 ou em NaOH)
dlcall1 efetivo : NaOH + 1/2 Nays (expresso em Nay0
| ou em NaOH)
sulfidez : Nays 7/ (NaQH+Na ,S)

por simplicidade n%¥o foi levada em considerag¥o NapSy03
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2. REVISXQ BIBLIOGRAFICA
2.1 INTRODUGCZO

Desde a primeira indicag®o , em 1879, da viabilidade de

polpac¥o Kraft em escala industrial através de recuperagfo de
reagentes em fornalha, até os dias de hoje, as grandes
Inovagdes tecnolégicas no processo Kraft surgiranm da

abordagem empifrica.

NZo obstante o reconhecimento da import@ncia das abordagens

empf{ricas , © estudo tedrico ou o estudo assim dito
"académico”, s%o hoje de relevante influ@ncia por dois
principais motivos: o desenvolvimento dos conhecimentos

bazicos do proceszo permite que os experimentoa empfricos nio
sejam reallzados com alto grau de aleatoriedade e, para a
modificaclo e a otimizacH¥o do processo & necesgsgirio o

conhecimento dos fundamentos do processo em questio.

Apresenta-se a seguir uma breve revis#o dos principats

aspectos da polpag¥o Kraft, apontando a literatura mais

relevante. 0 levantamento bibliogrédfico anterior ao 1970
(5)

poderi ser encontrado em Kleppe . Para manter a unidade da

revia¥o , fol neceesegirio abordar, ainda que brevemente, og

aspectos quimicos da madeira.
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2.2 ASPECTOS QUIMICOS

A madeira, cujo esquema celular ests ilustrado na figura 3,
+ pode ser considerado como que constitufdo na sua maior parte
de «celulose organizado em esquema fibrilar formando as
paredes celulares, rodeados e interpenetrados por uma matriz

amorfa de hemicelulose e lignina.

A celulose consiste basicamente de pol {meros de
polisacar{deos de D-glucona. A figura 4 ilustra
esquematicamente a estrutura de celulose , e maiores detalhes
8 (9)
podem ser vistos em Delmer ’ Ericson e Elbe1n )
(10> (11) :

Colvin e Aspinall )

Hemiceluloses s%o polisacarfdeos ndo-celulésicos, na sua
maior parte soldveis em &lcali, da parede celular, e s%o
fntimamente associados com 2 celulose. A figura 5 1lustra a
malor parte destes polisacarfdeos, e maiores detalhes podem

(12) (9)
também ser vistos em Wilkie , Ericson e Elbein , e
(11)

Aspinall



- parede primaria

.= parede secundaria 1
- parede secundaria 2
- parede terciaria
- parede interna

; = '—]NCDHUJ ae]

- lamela media

FIGURA 3. Eszquema de organizac¢¥o celular de
uma madeira

fo-Glep~{{1-= 4)-4-0-Glcp-(1==4)
F-0-Gleg-] m (1== 4)P-0-Glep

L4 [
or Gpl—*={4Gpt—= 4Gpt), L 4Gp

FIGURA 4. Esquema estrutural de celulose

016.
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Os principais ou ' as maiores
cadeias das quais derivam-se os

nomes das classes de glicanas Nomes triviais Nomes sistemiticos
~axp1 e 4301 2 4%p1 e xilana M1t =p-xilana
—Gp1L=4Gp1 £=3G01 Lo 4Gp1 Lo 3G 01— glucana MH1—3 41— 4) -D~-glucana
—{4M1), L (4G 1)y -glucomannana fH1—=4)=D-gluco-4i1 —~4)-D-mannana
— 3ot Le3Lpt Lm 3Lp1— galactana B{1-=3-p-galactana
== BAf1 Lo A o SAS — arabinana e{1—=6—L-arabinana
—dlptLe dtpl L dlol— g9alactana BH1—=dl-p-galactana
== 2Ap1 S 4LADT 2= 4LAGT —= 2R DT e rhamnogalacturana {(1=—=2A-L-rhamno-ad1 —~-4l-D-galacturonana
—= M1 L dMp) Lo AMpT— mannana #H1—~4l-D~nannana
Cadeias laterais, unidades, e pontos de ramificacges

Afl = Al —ddpl=—= —4Xpl= —=J 1= ~—=4Gpl— 2 I I ! —=4Rpt —=4LAS t

3 /3 2 [} 3 Af M A Xa 2 1

t N } t 8 2 2 4 t Lo
o I e I <"
Xpl— Fpl— 1T 1 1 1 L t

== dfpl—e —=SAfl—e e dlp)— L X Xp Gap '

Li— Mp— 2 H 3 ¢ saAs

f t t bt
QAgt—=  MeGApl— il Lo

——dMpl = —=dGpl—e —=3G0 1 =
8 ] (]

t ! t
Xl Aol il —dXpl—  —dpl—  ——aXp1—

2 2 3 32 32
! } t /N /N

1 1 1 1 1 aAf aGAp
aGAp aMeGAp ans aAf  aaf

= Il —— Al —SAL]

R T
$ovup-ea
R

E-‘—’u

A = L-arabinose; X = D-xiloge; G = D-glucose; L = D-galactose;
(L)L = L-galactose; M = D-mannose; R = L-rhamnose; F = L~fucose;
GA = acido D-glucurdnico; MeGA = 4cido 4-0-metil-D-g9lucuranico;
LA = acido D-galacturanico.

FIGURA 5. Esquema estrutural de principais
hemiceluloges. Fonte: Wilkie(12)
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A teoria da blossfntese. de lignina atualmente aceita & a de
que 4alcoois p-hidroxicinamil (figura 6) s¥o primeiramente
desidrogenados enzimaticamente, resultando em viérios radicaig
mesGmeros. A combinag3o de possfvels grupos functonais num
esqueleto bésico de arilpropano estd representado na figura
7. Portanto,. estes diferentes mes8Bmeros =a%o acoplados
automaticamente, sem a participag8io posterior de outras
enzimas, resultando num polfmero da lignina. Sakaklbaracia)
atualiza o modelo estrutural da lignina de confferas com 28
unidades, conforme indicado na figura 8. Este modelo
estrutural n%o ser4 definitivo, devendo incorporar novoe

aumentos de conhecimento sobre as poszzfveis ligagc¥es entre

esqueletos de arilpropano e carbohidratos.

CH,0H C,:HZOH C|:HZOH
HE Hq HC
|
CH CH CH
Ei:]\OCH H5CO OCH
OH oH ’ ?
dlcool cumar{lico dlcool coniferf{lica dlcool =zinapf{lico

FIGURA 6. Percursores de lignina



y~CH
r=CH
¥=OH
7=OH

Cr 1 ¥=0

r=C-a
7=0-4
¥—CH
y-CH
r~Co-

-0-4
-8

n-6

( -3

(£ 1 -1
A-C,

f3-H
3-CH

[ a=-0H

a=0
a=0

a=Q=p

ALCOOL COMIFERIL (V)
ALCOOL DIHIDROCONIFERIL ©
GLICEROL GUAIACIL o
QUTROS GRUPOS DE ALCOOIS
PRIMARIOS (o]
)

.8
ALDEIDO CONIFERIL ,03
EM PINORESINOL, LARICI-
RESINOL, FENILISOCHROMANA
E UNIDADES ABERTAS o.18
0,02

GRUPOS METILA 0.04
7-LACTONA 0,02
y~-LACTONA 0,02

TOTAL 1,00
TOTAL 0,44
TOTAL 0,14
TOTAL 0,04
TOTAL 0,14
TOTAL 9,1
ALDEIDO E .57
ALCOOL CONIFERIL iy
UNIDADES DE ALCOOL
DIHIDROGONIFERIL 0,03
GLIGEROL GUAIACIL 0,04

TOTAL 1,00
f-0-4 @ 3-1 o
GLICEROL GUAIACIL 0,28
GRUPQ a~0-KETO 0,08
ALDEIDOS EM CADEIAS
LATERAIS 0,11
EM PINORESINOL, LARICI-
RESINGCL, FENILISOCROMANA
E UNIDADES ABERTAS 0.2
EM UNIDADES [3-5 0,11
EM ALCQOL CONIFEROL 6.7
E ALDEIDO .
EM ALCOOL DIHIDROCONIFERIL
E OUTRAS UNIDADES 0,08
EM ETERES ABERTCS 0,1

CARBOHIDRATOS OU OUTRGS 0. 04
TOTAL 1,00

FIGURA 7. Um diagrama de Rydholm ilustrando a

digtribui¢lo
de lignina

de grupos funcionais num

modelo
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0——CH H,GOH
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HCOH E CH
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FIGURA 8. Um modelo estrutural de lignina de
conf{fera. Fonte: Sakakibara(13)
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(14)
Adler publicou uma excelente revis¥o do estado-da--arte

até 1977, do estudo da lignina, seus métodos analfticoe e
ocorréncia de principats grupos funcionaiz. 0Os métodos
analfticos s%o motivos de pesquisa, como pode zer visto em

(15) (16)
Morohoshi e Glasser , e .

-0
o=
O—O—0

0
[or c
G —C
1 & ArO. _DAr

F ltraces) F (traces)
f : 0
0

¢
1} o)
!

0 0 0
G H J Lt
Gliraces!
FIGURA =8 Principaia tipoes de ligagdo que
interconectam as unidades de arilpropano.
(A-D) ligag¥o aril-eter Adler(13977)(14)
(A) beta-aril-eter, (B) aquil-ari]l-eter,
(C,D) alfa-artl-eter, (E) carbono-carbonha agquil-
-aqutl, (F) carbono-carbono diaril, (G) diaril-
—eter, (H) carbono-carbono aquil=-aril, (J) carbono-

—carbono aquil-quil, (K) aril-artl-dieter.
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A figura 9 esquematiza os principais tipos de ligaglies que
interconectam as unidades de arilpropanoc e, a Tabela I mostra
as propor¢des de diferentes liga¢¥es na lignina. Natural-

mente, as proporgd@es da Tabela I s¥o mais de carscter ilus-

trativo.

TABELA 1. Proporgfo de diferentes tipos de ligag®es que
conectam as unidades de fenilpropano na lignina ByOrkman

em confferas (Picea abies) e folhosas (Betula
verrucosa). Fonte: Ref.(14) (A-K) referem-se a Fig.9
proporg¢3o(X)
tipo
de ligag3o conifera folhoza folhoea

guaiacil siringuil total

A4 ( na estrutura eter

arilglicerol-beta-aril) 48 22-28 = 34-39 60
B ( na estrutura eter

arilglicerol-2-aril) 2 2
C ( na estrutura n3oc-

cfclica eter benzil-aril) 6-8 6-8
D ( na estrutura

fenilcoumarana) 9-12 6

E ( na estrutura condensa-

da em posiglo 2- ou 6- ) 2,5-3 1-31,5 0,5-1 1,5-2,5
F (-na estrutura bifenil) 9,5-11 4,5 4,5
G ( na estrutura difenil-

eter) 3,5-4 1 ) 6,5
H ( na estrutura

diarilpropano) 1,2-7 7

J ( na estrutura de

ligag¥o beta-beta) 2 3

¥ ( na estrutura cetal-
quinona) trag¢os

——— ——— - —— - —
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¢-c-¢ " C=C-C c-Cc~C C-C-C c~C~C

UCHa
0 0 0 « 0
! 2 3
c-CC c-c—¢ . g-t=c
c-c-¢ (ij c-c-c c-c-¢
CHy o
0 0 Q
4 $ 5
FIGURA 10. Subestruturas tfpicas de madeiras
de compress¥oc (pinus mugo). Adler(1977)>(14)
Hao et HNe20 Hne20
©\OCH3 CH3O/©\OCH3 ©
OH OH oH
vanilina siringaldefdo p-hidroxibenzaldefdo

FIGURA 11. Produto de oxidag3o de lignina por
nitrobenzeno.
A lignina das madeiras de compress¥o possuem baixo teor de
metoxilag¥o ( figura 10 ), produzindo na oxida¢%o por

nitrobenzeno principalmente o p-hidroxtbenzoaldeido.

As .confferas possuem lignina de grau de metox1ilagHo
Iintermedidria, produzindo na =sua degradac¥o por oxidacZo de
nitrobenzeno como seus produtos principais a wvanilina (
figurs 11 ), indicando, ag=im, como o principal precurzor ds

lignina o dlcool conifert!l da figura 6.
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A lignina de folhoea poséue ¢ maig alto grau de metoxilacHo ,
decorrente da grande participag¥o do 4lcool sinapll, que
resultam em grupo de egiringaldefdo na degradagXo por
nitrobenzeno. A tabela ! indica , por exemplo, a raz3o 1:1
para gaulacll:siringil na lignina Bj8rkman

Porém, Chang e Sarkanen<17) indicam uma ampla variac¥o da
razio egiringaldefdo/vanilina, de 1,3 para 5,2 para as varias
espécies de eucalipto (folhosa). Higucht e col(la) apresentam
88 principals diferengas metabdlicas na formac¥o da lignina

gualacil e lignina seiringtl nas plantas angioespermas

(folhosas) e gimnospermas (confferas).

E conhecido o fato da taxa de deslignificac¥o das folhosas
(17)
ser maior que a das confferas. Segundo Chang e Sarkanen ’

quanto maior a quantidade da lignina giringil, maior a taxa
de deslignifica¢¥o . Porém, ainda & uma quest3o aberta saber
se a facilidade de deslignifica¢¥o da folhosa se deve a maior
acessibilidade, & maior quantidade do grupo beta-aril-eter,

ou 3 maior quantidade do grupo giringil ( o grupo =ziringil
diminue a possibilidade de uma das viaz de condensac¥o de

fragmentos de lignina). Provavelmente estes trés fatores

est¥o ligados 3 polpag¥o através da topoqufmica da lignina.

As  metido-quinonas, Intermedisrias na formacXo da ligntina,
g30 capazes de se ltigarem a grupos hidroxilas de
carbohidratos. Portanto, a presen¢a da arabinose , Xllose e

galactose nas ligninas tgoladas em laboratério sugerem as
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ligagBes conforme a figura 12. As ligninas das madeiras de
folhozas s%0 maie ricas em ligag8es com xilanas, ao passo que
as de con{feras s%0 mals ricas en ligag&es com

galactoglucomannanas.

~ lignina llignina lignina
S L T
Ara -X11-Xi1-Xil- Gal
» . . I
=Man-Man-Glu-Man-
. . . 1
~“X1l-Xil-xi1- Ara Ara 1
" 1
Gal
Ara
hidrélise 4cida hidrbélise 4cida hidralise &cida
lignina lignina lignina
N T T
Ara -X11-xXi1-%11- Gal
+
+ + ~Man-Man-Glu-Man-
1 f
“Xil-Xi1-X11- Ara + Ara 1
1
+ ; Gal

Ara

FIGURA 12. Sugest®es de ligag¥es de lignina com
arabinoxilana e galactoglucomannana. (...) indicam
ligag8es furarosfdicas e as unidades de 4cido
urdnico n%o est¥o representadas. (---) indicam
ligagBes alfa-(1- B)-piranosfdica. Fonte: Erikson e
Lindgren (19)

(20) (21)
Eriksson e Goring e, Lundquist e col estendem mais a

discusafo saobre az possibilidadesz de l1gag@es estruturais de
(20)
lignina e carbohidratos. Segundo Ertksson e Goring , a

prezencs de celulose em complexoz lignins-csrbohidrato (LCO)

@ em material tratado em enzimss (ETH), apesar de virias
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etépas de purifica¢lo ,. sugerem a possibilidade de ligac¢¥o
lignina-celulose. Porénm, 8%0 necessirios ainda malores
estudos para que =se possa entender a influ€nctia destas
ligag8Bes na deslignifica¢¥o e na forma¢%o de novas ligagdes

durante a polpag¢¥o

2.3 TOPOQUIMICA DA LIGNINA E DA DESLIGNIFICAGXQ

Oe estudos de topoqufmica se desenvolvem através de duas
técnicae : microscopta de ultravioleta (UV) transmitida
através das se¢®es ultrafinas (0,5 MBm) de madeira numa faixa
da onda de absorg¢¥o de lignina ( 240-320 nm) tal como em
Scott e col(22> ; e a microecopia de varredura de
elétrons com anéilse de rato-X de energia dispersiva (SEM-
EDXA) através da brominac3o seletiva da lignina num meio n3o-
aquoso e consequente medig¥o da concentrag%o de ‘bromo nas
ge¢Bes ultrafinas (0,5 Bm) de madeira, tal como em Saka e

(23) (24)
Thomas , @€ em Saka e col

S%o reconhecidas as dificuldades em qualquer anslise

instrumental espectral en compostos n3o-puros, devido a
rufdos. Porém, utilizadas com o devido cutdado na
Interpretagc¥o de resultados, estas técnicas parecem ser as

maig poderosas para o asumento do conhecimento dos agpectos

f{sicoe do procesgo de polpagHo
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Cita-se como o= estudos mais relevantes da topoquimica dsa
(25)

lignina da madeira através da UV, o de Fergus e Goring ,
(26) (27) (28)
Scott e Goring » Wood e Goring » © Musha e Goring
Cita-se para os estudos da topoqufmica da deslignifi¢lo
: (29)
através da UV os trabalhos de Procter e col », Fergus e

(30) . (31) (32)
Goring , Wood e col » Wood e Goring , e Kerr e

(33)
Goring .

Oz trabalhos da topoqufmica da lignina e da dezlignificagio
(24)
através de SEM_EDXA est2o referenciadas em Saka e col

(14>
A tftulo de ilustragio ,considere-se a parede secundiria,

a componente da lamela média, e a aresta da células de um vaso
de conf{fera da madeira primaveril, conforme J& esquematizado
na figura 1, e considere-se a distribui¢¥o da lignina nestee
componentes da fibra de celulose. Determinou-se a
concentragc¥o da lignina de valor de 0,225 (g/g) para a parede
secundéria, 0,497 (g/g) para a componente da lamela média e,
0,848 (g/g) para a aresta da célula regpectivamente. Como a
parede secundaria ocupa 87,4 % do volume do vaso, a lignina
alil contida representa 72,1 % da lignina total.
: (28)

Musha e Goring conclufram , a partir das medi¢¥es em
ultraviocleta, que na madeira da folhosa a lignina da parede
secundaria possut alto teor de grupo siringll e que as
ltgninas da lamela média e da aresta da célula a¥o do tipo

guaiacil.
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Para confirmar o efeitos topoqufmicoe decorrentes daz

diferengas de seletividade de ataques pela soda com aditivos,
(24)

Saka e col acompanharam a deslignifica¢Bo da madeira com

goda, soda-antraquinona e kraft. A ftgura 13 e a figura 14

tluatram o2 seus resultado=. Para revia%o bibliogriafica do
(34)
cozimento com aditivos , ver Kubes e Bolker », © Kubes e
(35)
col
(36)
Obst determinou e comparou as taxas de deslignifica¢¥o

da serragem de pinho e de "crill” (uma frac%o de madeira rica
em lamela média). Apegsar das conclusdes a partir dos
resultados dos seus experimentos serem discutfveis, cita-=e
esta referéncia por ser uma das poucas com a preocupag3o de
discutir gimultaneamente védrios aspectos da qufimica,
cinética, topoqufmica e condi¢¥es ffsicas dos seus referidos

experimento=s.
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FIGURA 13. Comparaglo doe efeltos topoqurimicos
em diferentes regides morfolégicas, entre trés
processos diferentes de polpagio. CC = lamela
média da aresta da célula, CML = lamela média

composta, 5 = parede secund&ria. Fonte: Saka(24)
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FIGURA 14, Comparag¢o das taxas de
deslignifica¢io em diferentes regides

morfoldégicas para a polpag¢3o soda, kraft e
soda/antraquinona. CC = lamela média da aresta
da célula, CHL = \lamela média composta,
S = parede secundéria. Fonte: Saka(24)
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Apesar de ser uma poderosa via de pesquisa para 'a maijor
compreenzgdc da deslignificag¥io , & eurpreendente como a
topoqufimica se restringe apenas a Goring e seu grupo no
tocante & andlise por ultravioleta, e a Saka e szeu grupo no

tocante 2 anidlise por bombardeamento de elétrons.

Este fato pode ser explicado por seguintes motivos. As
anslisesg instrumentaiz envolvidas requerem alta sof 1stica¢3o
tanto em relag¥o aos equipamentos quanto a interpretag¥o dos
espectros resultantes, n%o sendo acessfvels ao grande ndmero
de pesquisadores do setor. Adicionalmente, o éncaminhamento,
© desenvolvimento e a andlise dosg resultados experimentate
requerem alta concentragcio de conhecimento, envolvendo
pessoas especlializadas em qufmica org3nica, morfologia da
madeira, processo de polpag¥o da madeira e anal ises

instrumentais=s.

2.4 MECANISMOS DAS REAGCOES DE DESLIGNIFICAGXO

As viarias reag¢des da lignina durante a polpag¢8o Xraft podem

ger divididas em duas categorias: (1) as reag8es de

degradag¢®o da lignina e sua fragmentacfo até a sua

dissolu¢io, (it1) as rea¢Bes de condensa¢¥o que aumentam o
tamanho molecular dos fragmentos de ligntna |, podendo
ccasionar precipitac¥o . Estes dois tipos de reac®es est¥o

Intimemente ligados por viaz intermedidriaz comunz. E do

ponto de vista do consumo do &lcali, as reagdes de degrada¢¥o
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de carbohidratos concorrem com as reac¥es de degradacfo de

lignina.
(37) .
Gierer » Na sua excelente revis¥o do estado da arte de
(38)
polpagdo, estende o seu trabalho prévio de Gierer ;
organizando ) conhecimento sobre as reagdes de

deslignifica¢lio até aquela data. Este ftem seguird em grande
(39)

parte a referida reviz3%o. Ainda em Gterer e HNorén

confirma-se ,através dos experimentos, a correlac¥o dos

diferentes tipos de reag®es de clivagem dos compostos de

aril-eter para com diferentes perfodos de deslignifi¢¥o

Gierer(40) organiza © conceito geral da quimica de
deslignificlo como rea¢ses de adi¢3o nucleofflica e de
deslocamento durante a polpag¥o , e como reagdes de adi¢Ho
eletrofflica e de deslocamento com postertor ataque
nucleofflico durante o branqueamento, suportado por uma ampla
e atualizada revis3o bibliogr4fica. Gierer e LJunggren(41)

analisam a participa¢¥o de diferentes grupos funcionais de

vizinhanga na clivagem de ligag¥es de beta-aril-eter.

Voltando as figuras 8 e 9 do item antertor, apenas as
liga¢Bes tipo artl-eter ( figuras A,B,C,D da figura 9 ) podem
ger clivados com relativa factlidade. As ligag¥es carbono-
carbono do tipo aril-alqutl e alquil-alquil (figura 9, E,H,J)
podem gofrer ainda alguma clivagem, ao pa2go que as |igacles
carbono-carbono diaril (figura 9, F) permanecem essgenclal-
mente ni¥o afetados, e as ligagdes diaril-eter (figura 3, &)

s¥o virtualmente estiveis.
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Portante a grande parte da fragmenta¢¥io da lignina ocorre
principalmente via clivagem de ligagSes aril-alquil-eter e
posteriormente com clivagem de ligag¢¥es carbono-carbono de
aril-alquil ou alquil-alquil.

(37)
Gierer classifica as rea¢des das l1gagdes aril-alquil-

eter em clivagens de ligag¥es alfa ou beta, e de unidades

fenélicas ou n¥o-fendlicas.

K H,COH
HE ™" ocH &
J g 5T Nock,

Hico I HyCO',
0

FIGURA 15. Clivagem alcalina de ligagtes alfa-
ari{l-eter em unidades fendlicas . Fonte: Glerer(37)

As unidades fendlicas com ligag¥o alfa-aril-eter sZ%o as mals
factlmente clivavels e ocorrem por wvia alcalina, =sem a
participa¢¥o dos fons de hidrosulfeto, conforme esquematizado
na figura 15. Estas reac8es , conforme experimentos con
compostos modelos, &s¥o de primeira ordem em relag3o aos
compostos de alfa-aril-eter fendlico. Tambénm independem da
concentragc3o do 4lcali desde que a grande concentraco deste
garanta que o grupo hidroxtla fendlica =zeja completamente

tonizado.
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As clivagens das untdades nio-fendlicas contendo ligagdes
beta-aril-eter s%o promovidas pelo dlcali em primeiro passo,

podendo ocorrer via sulfidolftica posteriormente, conforme

esquematizado na figura 17.

Por ger a réacao maiz lenta, a taxa de clivagem de beta-
aril-eter serd a determinante da taxa global da clivagem do
grupo aril-eter. Esta reac¥o depende da concentraglo de
‘beta-aril-eter e da concentrac¥o de 4lcali. Os grupos de
vizinhanga, principalmeﬁte enm Cﬁ ' péssuem influénecia
sobre a clivagem de beta-aril-eter e é motivo de estudo, com

(41)
compostos modelos, em Gierer e Ljunggren

QCH,4

| ogH s HaEOH OgH3 Hyg
B B 2B L. LB
3 & F e 1S
H3C - Q H@‘@' H,Lﬂ'i:ﬂ
,U

e HyCO ) 0
g (-
l-on ‘
- S=CHy OCHy
H 2 2
HaC0 g5t ocHy ‘\\‘1
MCOH “CH ‘0 Y]
| | ~ >
“0—CH co —_— co
fels : ) H4C
HC0 T Hy 3 P
W P

FIGURA 17. Clivagem alcalina e sulfidolftica de
ligagtio beta-aril-eter em unidade nao-fendlica e

que contém grupo alfa-carbanil. Fonte: Gierer(37)
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FIGURA 18. Formas de clivagem de ligagdes
carbono-carbona. Fonte: Gierer(37)

a. possfvels sftios de fragmentagc¥o de lignina por
clivagem de ligac¥o carbono-carbno

b. eliminag¥o do formaldefdo do composto
intermediario metido-quinénico (clivagem de Cp—Cr)
€. reag¥o aldol retrégrado (clivagem Cy-Cg e da
ligag¥%o Cx-aril). ( <=—) indica possfveis sftios de
ataque

Az clivagene das ligagdes carbono-carbonoe s¥o responszavets
Por apenas uma pequena propore¢¥o da fragmentag¥o da lignina

As possfveis clivagens est¥o indicadas na figura 18.
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FIGURA 19. Exemplos de condensaclo. Fonte:
Gterer(37)

a. condensag¢3o primaria

b. condensa¢¥o secundaria

c. condensag¢do de formaldefdo com unidade de
lignina fendltica

d. reag¢¥es de participa¢¥o de fons de grupo artla e
fenolato por produtos de condensagho primaria
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As estruturas de mettdo-quinonas (esquematizado na figura
18b, primeiro composto) e¥o importantes intermedisrios para a
consecuclio das reagdes de fragmentacio e de condensaglo |,
conforme presente 8o longo das figuragz de 15 a 15, e

esquematizado . de maneira malgs conciza na figura 20.

fragmentacdes
H%—R por clivagem
CH ————s C-C
HoC—0~ )
HE-R ’41;;; &
I i o
HC o]
L4 N Hzlc o‘
Hghe 0 -N Hf-R--—-» fragmentag¥o
HC—N por clivagem
beta-eter
L R = 0Ar 1].
H4CO 3=
‘condensag¢des

L N = carb8niongsl

N = nucledfilo ( SH, O0OH ou carbintion)

R = H, Ar, OAr, ou Alk

FIGURA 20. Re-aromatiza¢¥o de compostos
tntermediarios metido-quinénicos Fonte:
Gierer(37)

A participacio destea intermediarics no decurso da

deslignifica¢¥o pode ser visualizado também na figura 21.
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FIGURA 21. Interrelacfo entre as rea¢tes de

lignina
durante o cozimento . Fonte: Gierer(37)
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A luz do que fof escrltohsobre a fragmentagc¥o da estrutura da
lignina, ecujae principate concluedes foram fornecidas pelaz
manipula¢des com os compostos modelos, pode-se fazer uma
tentativa de interpretag#io do cozimento Kraft da figura 21. A
interpretagctio que se segue & uma transcri¢¥o resumida , em

(37)
aspectos mats pertinentes, de Gierer

A polpaco Kraft poessui tré&s perfodoa : o 1nicial, o

principal, e o final ou residual, conforme pode-se notar nas

figuras 22 , 23, e a figura 14.

0 perfodo inictal envolve principalmente o ataque 3 lignina
nos esqueletos de arilpropano que tenham estrutura alfa-aril-
eter e beta-artl-eter fendlicas, l1berando estas unidades e

formando intermediarios de metido-quinona.

Quando todas as unidades fendlicas de alfa- e beta-artl-eter,
incluindo as inicialmente presentes na lignina e as
posteriormente formadas durante a degradagc¥o na fase intecial,
s¥o reagidas ; tem-se o perfodo principal, onde a degrada¢o

da lignina requer condi¢es mats drésticas.

Neste perfodo principal as unidades n¥o-fenélicas de beta-
aril-eter s%¥o clivados, envolvendo produto intermedtisario
oxirana. E por este processo produz-se novas estruturas
fendlicas em fragmentos= que, ge tiverem estruturas tipo alfa-

ou beta-aril-eter, 1mediatamente reagirio como no perfodo
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inicial. Neste perfodo principal podem ocorrer também certas

clivagens de ligac¥o carbono-carbono.

Apés o perfodo principal, todas as possibilidades de

clivagens de aril-eter estar¥o ezsencialmente esgotadaz, e
pobtanto no perfodo residual as'cllvagens g8%0 em estruturas

de carbono-carbono.

Durante todos os tré&s perfodos da polpac3o Kraft a degradaco
@ a condensagc¥o de lignina prosseguen concomitantemente,

mesmo que variem em extens¥o.

No perfodo residual, as reagdies de condensa¢io ir#%o

contrapor-se mais significativamente em relagHo 3 degradacio

da ligntna.

Deade que as interrelacdez entre a condensaclo e a degradac¥o
podem ser interpretados como competig¢¥o entre fons de
hidrosulfeto, hidréxido e carb8nion em relaclo ao composto
intermedidrio metido-quinona (posi¢%o central da figura 21),

a propor¢d3o da degradag¥o para a condensagc¥o durante cada um
dos tres perfodos sers determinada pelas condi¢des da reagio

( sulfidez, alcalinidade e concentrag¢3o dos fragmentos da

lignina dissolvidos dos respectivos perfodos).

Entretanto, & conhectdo que as condi¢des do perfodo tntctial
refletem claramente no comportamento gubzequente da lignina

nogz perfodos posterioresz.
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Alta alcalinidade e sulfidez inicial aumentam a taxa da
dissoluc¥o da lignina durante o perfoda principal e diminuenm
a quantidade da lignina residual resultante. Este efeito
benéfico observado na disaolug¢¥o da lignina nos perfodos

gubsequentes ¢é obviamente devido as mudangag estruturais

introduzidos na lignina durante o perfodo inictal.

Maior adi¢fo de fon hidrosulfeto ou hidréxido nos
intermedidrios metido-quin8nicos durante o perfodo inicial,
irsd favorecer a sﬁbsequente degrada¢¥o sulfidolftica e
alcalina as custas de condensag3o. Isto pode explicar o fato
da deslignifica¢Xo total poder ser acelerado por um aumento
de fons de hidrosulfeto , mesmo que a deslignificag¢do inicial
tenha =si1do determinado independente da concentragc3o deates
fons e que a deslignificag¥o principal seja apenas levemente
dependente destes fons contanto que haja uma concentragho

minima.

Voltando a discuss¥o 2 reag®es de compostos modelos, pode-se
ver na Tabela 11 as correlag@es entre os componentes de aril-
eter e os perfodos de deslignifica¢Bio. Estas comparag¢des

gervem de @enalogia para elucidar a cinética da polpacHo

Porén diante da complexidade ilustrada na figura 21,

acrescida pelos fenBmenos fisicos da difus%o e absor¢¥o , e
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pelo fato da lignina ser uma solu¢¥o gel amorfa de pol {meros,
a translac¥o das conclus¥es com os compostos modelos para a

polpa¢¥do deve ser realizada com cuidado.

Tabela 1I. Correlag%o tentativa das trés nmais importantes
rea¢fes de clivagem de aril-eter com os perfodos de
deslignificag¥o inicial e principal. Fonte:Gierer(37)

clivagem de ligag¥®es aril-eter

perfodo des- . em modelo no-
(X de lignina ligni- fendlico -fenédlico
dissolvida) ficaglo alfa beta beta '

constante de

taxa de reacdo -3 -2 -3
pseudoprimeira 6,3.10 4,7 4,5.10 - 1,8.10
ordem (1/min)
a 140 .C
INICIAL —_
(20-25) energia de
ativag¥o 61 - 121 v
(kJ/mol)
dependéncia
sobre (HO ) independe independe independe ---
e (HS )
constante de extremamente
taxa de reag¢d3o -2 alto, -1 -2
pa8eudoprimeira 2,1.10 n3do 4,5.10 1,6.10
ordem (1/min) a -2 determinado
a 170 .C 1,4.10
PRINCI -
-PAL energia de
( 60) ativag¢io 150 -l - 131
(kd/mol)
dependé&ncia quase linearmente linearmente
sobre (HO ) dependente dependente
e (HS ) sobre (HQO ) sobre (HO )
fevemente independe
dependente de (HS )

de (HS )
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Adianta-se desde J4 que, diante destas correlacles com o=
(43)
mecanismos de reagdes de compostos modelos, Ljunggren
mostra que & coerente que a cinética de deslignifica¢c%o no
perfodo inicial seja
dL :
- --=kL (2.4.1)
dt
@ que no perfodo principal a cinética poders ser da forma

dL a b c
- =-- =KL (HO") + K L (HO") (HS™) (2.4.2)
dt ’

ou alternativamente,

dL " a b .
- -- =k L (HO") (HS™) , . (2.4.3)
dt

A equag¥o (2.4.1) mostra através das pot@ncias =zeros a
independéncia da taxa de deslignificago em relac¥o ao &lcali
e ao sulfidez do licor de cozimento. Na equécﬁo (2.4.2) ,ou a
sua alternativa (2.4.3), as ordens das reagdes a,b,c s%Ho

empfricas e incorporam Jjustamente os fatores n¥o considerados

quando se tratando com os compostos modelos.

Devido 2 insegurang¢a sobre a forma da participaglio do
enxofre, havia ddvidas sobre se (HO™) participante deveria

ser o alcaltl efetivo, e se (HS") devertia expressar fons de

(§= ) completamente disgsociadoz em (HS” ) ge deverita
expressar somente (S ) , ou a sua soma total.

(44) (45)
Pelos trabalhos de Teder e Tormund e, Gonthier e col )

gpegar do rigor tratado pelo dltimo auter, a constante de
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dissociac¥o de (S ) apontada por ambos os trabalhos, é grande

o esuficiente para ser considerado totalmente digsociado ‘em

(HS™ ). E a diferenca da atividade do (HO~ ) em golugBes com

mesma quantidade de 4dlcali efetivo porém com diferentes
(45)

sulfidez, apontada por Gonthier e col » podera ter

relevancta apenas quando se desejar cobrir com as equag¥es da

cinética uma faixa muito ampla de sulfide=z.

Ainda sobre a participaclo de fons de sulfeto, & intereszsante
(35)

notar, como em Kubes e col » qQue o cozimento Kraft &

realmente um complexo de reag3o de oxi-reduc¥o no tocante aos
sulfetoe. O esquema de oxt-redu¢¥o ests ilustrade na figura
24, A taxa de liberac¥o de tiossulfatos e outros

polissulfetos ainda n¥o est4d bem determinada.

LIGNIN7§LIGNINA + 8e
4s= 48’
/"28:
.83

$,03+3H,0 60H™

48° ———» 45" ge 1

45" 25% — 4 255 (2)
2S3+60H™ ——» 457+ 5,03+ 3H,0 ()
287+ B60H™ —— S,05+3H,0 + 8e (41

FIGURA 24. Um ezquema de oxi-redu¢¥o para a
polpag@o Kraft. Fonte: Kubes e col(35)



048.

Além da deslignifica¢¥o, durante a polpag¢lo Kraft ocorre a
degradag¢¥o de carbohidratos, 1.e., de celulosze e
hemicelulose, principalmente devido ao desfolhamento
("peeling”) que acarreta em queda do rendimento da polpac#o e
devido & hidrélise alcalina das ligagBes glicosfdicas que
acarreta em queda da viscosidade (grau de polimerizac%o ) da

pasta celuldsica.

Existe uma forte analogia entre mecaniemos de deslignifica¢io
e mecanismos de degradacéo de carbohidratos, excetuando-se as
viag de formagc¥o de reaclo terminal no segunda caso. Estas
analogias est¥o i{lustradas resumidamente nas figuras 25 e 26,
e na Tabela 1I1. Devido a esta analogia, n¥o & surpreendente
a forte correlag¢3o linear entre a taxa de deslignificac3o e a
taxa de degradag¢¥o de carbohidratos, como fica evidenciado na
figura 23.
(37)
Segundo Gierer i a sgeletividade da deslignifica¢io

alcalina perante a degradaglo de carbohidratos pode ser

interpretado , além da constderag¥o da cristalinidade de
celulose, pela seletividade qufmica. A degradag¢o
preferenctal da lignina durante o perfodo principal pode ser
atribufdo , en parte, ac fato de que os %nions aroxi, devido
8 sua major polarizabilidade e bastcidade mais fraca, s=eren
mais acessfvels a clivagem do que o= Bnions aledxidos. Outra
razfo ¢é a maior lonizag¢3o dos grupoz hidroxilaz benzéicos em

relagc¥o aos grupos hidroxilas alifaticos. Além diggo, a via

gulftdolftica de beta-aril-eter n%o tem paralelo na
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degradag¢¥o de celulose. E finalmente, a deslignifica¢¥o n3o

possul reaces terminails como a degrada¢¥o de celulose.

beta-eliminacio vini{loga

(clivagem de alfa-aril -eter em
unidades -fendlicas)

I
—cLdar é

-~"0Ar /ﬁ?
HACO o HaC E
€01 o X

“0Ar = poredo (fendlica
liberada da mol&cula da
lignina s

beta-eliminacio (etapa chave do
desfolhamento ("peeling”) )

» |
HCLOR Hé
_- I
%c~oH =0R__ €~OH
?JEP ¢=0
“DR = poredo remanescente
da molécula do
polisacarideo
FIGURA 25. Analogia entre as degradac®es

Fonte:Gterer(37)

de
lignina e de carbohidrato ( eliminag3o beta)



]
H l LoAr /éH
0—CH Cdn
="0Ar
Heo Y HycO Y~
A p
OAr =

porgdo _(fendlicad)
liberada da moldcula da
lignina ’ e

HaCOH

HaCOH
O\ Lo-r

-0 OH —0 OH
0o¢ ~OR 0

OR =

Porgio liberad 3
molé&cul : L

a do pPolisacarideo

FIGURA 26. Analogta

bom
H

2 “0-C
oH, ©
HyCO ; ‘

unidade final n3o fendlica
da porcio remanescente da
molécula da lignina

H,COH
~OH O\0H
—0
0"
unidade final redutora da
porgdo remanescente da
molécula do polisacarideo

entre as degradag3es
lignina e de carbohidrato ( deslocamento
intramolecular via oxirana) Fonte:Gierer(37)

050.
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TABELA III. Analogia entre os principais tipos

de reagcdes de lignina e de carbohidratos
durante a polpac%o Kraft. Fonte: Gierer(37)
perfodo reag¢dies rea¢des rea¢des
de de de tipo
polpagdo lignina carbohidrato
clivagem de liga_ rea¢3es de beta-eliminag¢¥o
¢¥o alfa-aril- peeling (vinflogo)
-eter em unidades e
fendlicas stopping
INICIAL  =====ssc—mmcccce mcmcccmmcmce | e
clivagem de liga_ deslocamento
¢80 beta-aril- nuclefflico
~eter em unidades intramolecular
fendlicas via tiirana
reagdes de adi¢¥o
condensac¢io con jugada
clivagem de liga_ htdrélise deslocamento
¢%o beta-aril- alcalina de nucleofflico
-eter em unidades 1igag¢¥o intarmolecular
n¥o-fenélicas, glicosfdica, via oxirana
seguida de sequida de
clivagem de liga_ reagdes de beta-eliminag¥o
¢80 alfa-aril- peel ing (vinflogo?>
-eter em unidades e
fenélicas stopping
PRINCIPAL ~=-—==meocmcmcee cemecccee | e
clivagem de liga_ deslocamento
¢%o beta-aril- nuclefflico
-eter em unidades intramolecular
fendlicas via tiirana
rea¢des de adi¢¥o
condensago conjugada
clivagem de clivagem de reag¢3o
ligagc¥o ligag%o retrdégrada
carbono-carbono carbono-carbono de aldol
reagdes de adig¢¥o
condensag#o conjugada
RESIDUAL  ==c-mmmcmmmmmmmme e e
clivagem de clivagem de reag¥o
l1gag3o ltga¢%o retrégrada
carbono-carbono carbono-carbono de aldol
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2.5 CINETICA DAS REACOES. DE DESLIGNIFICACXO

Os primeiros modelos cinéticos de deslignificagc¥o como en
(46)

Larocque e Maass , propunham uma taxa de deslignifica¢lo

em forma de uma express¥o dnica para oz tres perfodosg , de

pseudo-primeira ordem :
dL :
= =-=- =k (L, -L) P (2.5.1)
dt
"onde L & teor de lignina, e k & a constante da velocidade de
reag¥o . Ressalta-se aqui que a expresatio (2.5.1) de Larocque

(46)
e Maass foi determinada a partir da polpa¢¥o alcalina, e

ndo da polpa¢¥o Kraft.

(47)
Posteriormente, Vroom ’ utilizando-se dos dados de

(46)
Larocque e HMaass , e fixando arbitrariamente k-’=1 para
T = 373 K, obtém uma "constante de Arrenhius”
k’ = exp( 43,2 - 16113/T ) (2.5.2)

e define um termo denominado ”fator H”

H = J/.k’ dt (2.5.3)

Como k? & uma fun¢¥o da temperatura, e a curva da evolug¢do
da temperatura em relagc¥o ao tempo é conhecida, o fator H
combina a depend®ncia do cozimento em relac3o ao tempo e

3 temperatura em apenas uma variivel.

Esperava-se portanto que , desde que as madeiras n%o fossem
radicalmente diferentes como de uma conf{fera para uma
folhosa, a polpag3o resultasse num mesmo nfvel de

deslignificag¥o caso o fator H fosse manttdo constante.
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A aplicag¥o deste fator H gertia dtil , tanto em laboratério
quanto na inddstria, para corrigir o tempo do cozimento
apesar das varia¢@es na temperatura, a fim de obter um dado

teor de lignina residual na pasta.

Considerando as condig¢®es constantes mantendo-sze o fator H
constante, poder-se-ia comparar diferengas resultantez de
cozimento de diferentes matértas-primas, como por exemplo em

(48) (49) (50)
Tasman , Hatton , @ Hatton

Poder-se-i1a também comparar s influé@ncia da concentrag®o
inicial de reagentes nas diferentes madeiras, garantindo a

evoluclo do cozimento constante nos experimentos, a partir de
(51)

um fator H constante, como em Mortimer e Fleming

Igualmente, poder-ze-ia prever o ndmero Kappa ( grau de
oxidag¥o da pasta por permanganato de potéssio) e o rendi-

mento através das equacdes empfricas em func¥o do fator H,

(48) (52)
conforme ilustrado na tabela IV e em Tasman , Hatton ,
(49) (50) (533 (54)
Hatton , e Hatton , Garceau e col , Lin e col . ,
(55) (56)
Bucect e Vaschetto , Rubi e col . Utiliza-ze tambénm

estas correlac®¥es para fins de controle, como pode ser wvigto

(57) (58) (59)
em Hatton , Jutila , Lodzinskit e Karlsson , &

(60)
Brucker e col
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TABELA IV. Diferentesg formas de correl acles
empf{ricas entre (rendimento ou ndmero Kappa) e

o fator H
n
vers3o linear : Y=a+ b (ln H) (Ae)
n
vers¥3o hiperbdlica: 1/Y = a + b (ln H) (Ae)
; n
ou : (Ae) (ln H) = a’/Y + b~
2 n
vers¥o quadrédtica : Y + Y = a + b (ln H) (Ae)
n 2
ou : (Ae) (Iln H) = a~ Y + b’ Y + ¢
2
vers¥do polinomial : Y = a (Ae) + b (H) + ¢ (Ae)(H) + d (Ae)
2 2 2
+e (H) + f (Ae) (H) + g
Y = rendimento , ndmero Kappa, ou ndmero Kappa de pasta
depurada
H = fator H
Ae = 4lcalil efetivo
n = poténcia

Q fator H, ainda hoje muito utilizado nos esquemas de

controle, n¥o incorpora os efeitos da concentrac3o inictal do

dlcalt efetivo e da sulfidez, as caracterfsticas fielcas e
morfoldgicas dos cavacos, e ag diferentes taxas de
deslignificag¥o nos tr&s perfodos. Para cads cond!¢¥o

diferente do cozimento, tais como espéclie da madeira, tamanho
dos cavacos, concentrag¢3o inictal dos reagentes, nova curva

de aquecimento, a rigor eXo necess4rios novos levantamentos

experimentais do fator H.
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Pelo que foi dlscutldo‘no ftem relativo aose mecanismos de
deslignificagXo (ftem 2.4), & reconhecida a ineficifncia do
fator H. Porém , & tnegdvel a eficécia deste parémetro
perante o ambiente industrial. Tal foil o impacto do conceito
do fator BH, que muiltos autores, para vencer um ou dois
agpectos limitantes deste fator, chegam a proper fator (@
(Lodzinski e Karlsson(sg)), fator T (Edwards e Norberg<61)),
fator M para o perfodo inictal de deslignifica¢¥o (Olm e

(62)
Tietad ), ou refinamentos do modelo cinético ligado ao

(63> ' (64)
fator H como em Kerr » Kerr e Uprichard » Wilson e
(65) (66)

Kerr . e Kerr

(67) (68)
Wilder e Daleski e Kleinert sumarizaram resultados

doe trabalhos anteriores a 1965. Nota-sze o grande ndmero de
trabalhos exploratérios sobre os efeitos da concentrag3o de
reagentes, e constderag¥es qualitativas sobre os diferentes
aspectos da deslignificag¥o , tais como penetracfo , difus¥o

e abesorc¢io does reagentes, reac¥o qufmica, desorc¥o e difusio

doe produtos

Oz trabalhoe subsequentes s%o, ent¥o, pesquigas quantitativas
e desenvolvimentos ou aperfei¢coamentos das considerac¥es do=s
diferentes aspectos acima especificados, principalmente

relativoe aoc refinamento daz equagdesz da cinétieca da

polpag¢3o.
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A Tabela V ilustra as diversas express&es cinéticas. K
interessante notar que J& em Klelnert(71) definta-sgse
claramente a exist&ncia de tr@s diferentes perfodos de
deslignificag¢¥ : o inicial, o‘princlpal e o residual ou

final.

Antes J4 havia evid@ncia destes diferentes perfodos, porém
parece-nos que existia confusfo no sgetor quanto ao conceito
da etapa determinante da reag¥o, que é vilida em cada
perfodo, e o conceito do perfodo (mais comumente chamado de
"fase” no Jarg¥o do setor), onde se evidencia os tipos de

reac8es diferentes ao longo da evolug¥o em tempo.

Ressalta-ze também que o= pontos de transi¢¥o dos perf{odes da
deslignifica¢8o, usualmente referenciados em relag¢3o ao teor
de lignina, varia de espécie para espécie da madeira. Mais
importante , estes pontos variam tambénm para a mesma ecspécie
da madeira quando as condi¢Bes da polpag3o s%o diferentes,
evidenciando assim a depend@ncia da taxa de deslignificag¢do
em relag¢¥o a mudancga morfolégica da lignina. Esta variag3o

(77>
pode ser vista em Nelson e Turlan

Quiro agpecto interessante em relac¥o ace pontos de traneigio
dos perfodos de deslignificac3lo & que as trés retas do

grafico (carbohtdrato versus lignina) ,como por exemplo na

figura 23, =s%o0 simplificagBes que permitem a correlag3o do
tipo dC/dt = a dL/dt, onde C indica carbchidratos. A

ocorré&ncta de pontos de descontinutdade acentuada num espago



TABELA V. DIVERSAS EXPRESSOES CINETICAS PARA DIFERENTES PERTODOS 5
OU PARA A TAXA GERAL DE POLPAGAO KRAFT

periodo madeira _ exXpressac referéncia
global picea =90 2 ke = RTeL-L > € 46)
dt

nota: processc soda

k= 1,16 10*° ¢l mind, E=133,9 CkJ./mold

global Sn== P L-a> COHD <69

dt

L. .
nota: valor numérico dade em forma integral

dL

global pinus -__ = k COHDY L C63)
radiata dt :
nota: utilizada a forma integral acoplade ac fator
f==d Sl = J k dt = fater H
(OH > L
global pinus _f_’: = [e(34,732—17200/1‘)c OH_) +e(30,2-14400/1‘)c S=)0,697]L
dt
nota: processoc Kraft assumido
sem disscciagl@o de (HsS™)
<70)
. . dL
principal picea -__ = kzL cea8d
excelsa dt
nota: kz= k1COH-) a constante (OH™)
In k2.106 = 43,863-16220-T
principal tsuga _ﬂ..' = [9(34'732_172°°/T>C0H-) +e(30,2—14400/1‘>cs=t)0,637]L
hetero= dt
phylla o

- . (7
nota: teste da equagao de wilder - Daleski

C72d




TABELA VY. = (continuagio)
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periodo madeira expressao referéncia
] . dL
pPrincipal pinus - __=k1L <73
sylvestris dt *

principal betula

yverrucosa

inicial pinus

inicial,
principal e, ———
final

principal quercus
mongolica

dL

dt

rotaik =1 ,BCHO™ +2,3CHO Y% S¢g™ 0+
® > 44

k =1,8CHO >
x (o]

{ndice & indica &lcali efetive
{ndice 0,05 indica baseada em

(HO™ ) (HS™)
Kema o oo oo = 0,08

C1+84CHS™ 25
oS 0,03

» ’

A 82+411,1¢S] > %% COHH (L1, 1>

- = Co (743
nota: {ndice 114 indica S:‘= (S O+CHSD
_fi... - To,se(19,4e-47aa/-r>L 62>
dt
- A e R0 %S L C75)
dt
nota: inieial = a=06 , b=0 , E=50 (kJmol)
principal - a=0,7~0,8 , b=0,i~0,4 , E=150 (kI mol)
final - a=0,7? , b=0o , E=120 &kJ- mols
A (fator de frequéncie ndo publicado no artigo
= 1,254 10%%71*44% Doy > 72cNasID * ¢ L-L >
nota: (76D
COHD = b-Clrad 1ncCtd
° (GBBGS/T-14,164)
L'oo = e

L'co indica teor de lignina residual
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ffsico, ainda - que heterogéneo, seria estranho.
(78)
M3asura sNuma polpa¢Ho soda, menos dréastica do que o Kkraft,

ilustra a transi¢¥o suave destes perfodos.

Para a visualizagdo das equagdes da cinética da
deslignificag¥o ilustradas na Tabela V, convém que se leve em
conta as consideracdes previamente descritas (item 2.4),
relativos aos mecanismos de reag¢¥o e 2s compara¢des entre a
cinética da polpag¥o da madeira e de compostos modelos.

(79) .
Sch86n . considerando que a cinética simplificada
( =dL/dt = ky I..oc ) na realidade engloba todas as reac¢des
concorrentes em paralelo e em série que ocorrem numa
polpag¢3o, propde a detérminacﬁo da ordem de reaglo (%) e o
constante da reag¥o (K, ) através da anglise de frequé&ncia ,
i.e., andlise estatfstica da distribui¢¥o do constante k e do

teor da lignina L.

Apesar de uma alternativa de andlise muito interessante,
aparentemente ainda é de diffcil aplicag¥o |, principalmente
devido a "varredura” de ensaios necessiria para a
determinag3o experimental destas fun¢Bes de distribuig¥o

Serd interessante acompanhar os futuros trabalhos deste autor
pois se ele conseguir a passagem da sua proposig¢3o tedrica
para uma aplicac3o experimental rigorosa, abrir-se-s uma nova

ferramenta de an&lise para o processo de polpag¢so.
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Ja& fot wvisto anteriormente a excelente analogia entre az
reaces dos compostos modelos e a8 reaces de degradaco da
lignina. Porém, o conceito de energia de ativacX%o de um
composto modelo, perfeitamente aceitivel uma vez que ¢&

conhecide o seu peso molecular, & estranho numa lignina e

seus fragmentos, que s%o polfmeroe de ramificacBes complexas.
(80) (81) (82)

Portanto Yan . Yan e Johnson e Yan prop&em um
tratamento quantitativo do ataque 2as ramificac8es do
polfmero, assim denominado pelos autores de ”"teoria molecular
da deslignificaglo” . Este método de andlise do fendmeno
seria um dos que melhor compatibiliza o conhecimento da
qufmica da madeira e os aspectos dos mecanismos das reagges

com o processo de deslignificag¥o . Porém, para a sua
uttlizago eficaz fica ainda na depend&ncta do maior
conhecimento e caracterizag¥o da qufmica da madeira,
topoqufmica da madeira e da deslignificagtio , das reacdes
gecundirias e de condensacfo » € da seletividade das reac¢es.
Além disso, s%o necessirios maiores desenvolvimentos tedricos
na parte da cinética do ataque as ramificacdes e na

transforma¢¥o das varisvetis e par3metros do modelo, de modo a

ger faclilmente determinavel num ambiente industrial.

Outro aspecto que merece destaque é a i1déia de que pode-se
otimizar o processo de polpag¥o e de branqueamento da pasta,
de uma maneira integrada. Assim, descrito de um modo
gimpliata, um  menor grau de teor de lignina residual
tmplicard num menor consumo dos reagentes de branqueamento.

Porém, um simples prolongamento do tempo de cozimento
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acarretard em perdas de'proprledades ffsicas das fibras de
celulose pois no perfodo residual a suscetibilidade do ataque
a carbohidratos, comparativamente aos outros perfodos, torna-
se mais significativo. Portanto, as pesquisas em busca da
major geletividade das rea¢®es contribuiram para um major

conhecimento do proceszo de deslignifica¢¥o ,a nfvel de

(75)
cinética qufmica, como pode ser visto em Teder e Olm , €
(83)
Sj6blom e col . A descrig¥o da polpag¢Bio extendida |,
prolongada, ou modificada, pode ger visto em Kortelainen e
(84) '
Backlund

2.6 ASPECTOS FISICOS DA DESLIGNIFICACXO E QS MODELQS

MATEMATICOS.

O processo de cozimento Kraft , e consequentemente o teor
final da lignina na pasta e o rendimento , dependem de trés
grandes grupos caracterfsticas
aggoctados & madeilra, tats come masea especffica,
porosidade, dimens&es do cavaco, eszpécie, e diferengas
entre madeiras da mesma espécie , tais como, fatores
de crescimento e estocagenm,
asgociados com as condi¢®es iniciais do cozimento, tats
como 2 relag¥o licor-madeira e concentragio dos
reagentes no licor de cozimento
assocladas 3 evolug¥o do cozimento, 1.e., velocidade de

recirculag¢¥o , temperatura e tempo de cozimento.
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Até recentemente, a maioria destas varidveis e par@metros do
processo de cozimento era discutida apenaz qualitativamente

ou ent%o, levantados dados experimentats isolados.

A parte mais importante de um modelo de cozimento é o
conjunto das equac®es cinéticas regem o processo de polpa¢¥o.
Muitos estudos ainda dever%o ser realizados para o
refinamento destas equag¥es antes que elas possam ger
consideradas satisfatérias para a caracterizag¥o do processo
de polpa¢¥io. A maioria dos trabalhos até aqui! apresentados
consideram o cozimento através de modelos homogé@neos e com as
Integracdes gimples das equactes da cinética, n&o
quantificando os efeitos das caracterfsticas f{sicas, taie
como a difus¥o dos reagentes nos cavacos, a massa especffica

e a espessura dog cavacos, entre outros.

(85)
Para eucalipto, recentemente, Manfredi e Barrichelo , e
(86)
Vasconcelos-Dias e Cliudio-da-Silva levantaram dados

experimentais da influ&ncta da denstdade no cozimento para as

madeiras brasileiras.

A influfncia da éspessura como a variavel crftica, caso maior

que 3 mm, como indicada na Tabela VI, J4& era conhecida na
(87)

década passada e pode ser visto em Hartler e Stade . Qs

(88)

experimentos foram retomados por Akhtaruzzaman e Virkola i
(83%) (90)

Akhtaruzzaman e Virkola , Akhtaruzzaman e col , e

(31)
Akhtaruzzaman » cujos trabalhos prop&em um conjunte de

correlagdes empfricas para diversas propriedades da pasta,

através de regreéséo multivaridvel.
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(92>
Gonthier e Renaud apresentam experimentos exploratdérios

de um cozimento fortemente limitado pela difus¥o de
reagentes, numa placa de madeira de 50mm x 50mm x 12mm

respectivos de comprimento, largura e espessura.

TABELA VI. Efeito de especificac®es de cavacos

na polpa¢%o. Fonte: Hartler e Stade (87)
processo de polpagHo I
paré@metro oo
Xraft sulfito NSsSC mecanico

Comprimento n¥o muito

faixa(mm) crftico critico desconhecido desconhecido
preferida 15-25 25-35

Largura nfo-crftico n¥o-crftico n¥¥o-crftico desconhec:ido
Espessura

faixa{mm) muito-crftico n¥o-critico desconhecido desconhecido
preferida 1,5-4

Densidade constantemente crftico constantemente crftico
Teor de crftica p/ muito crftica erftica p/ critica
casca produg®o preferido produc¢o

econ®mica < 1% econBmica
Impureza crftica p/ crftica p/ muito crftica devido a
sdlida alto rencim.pasta de dissol. wvida dt:l-refinador

Fratura de n¥o crftica muito critico ndo crftico desconhec:do
cavaco

Umidade nIo-crftica nYo-critica n3o-crftica mutrto-critica

obs.: ao contrir:o da tabela, a espessura node ser crftica
para a volnag¥o suific
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(93) (94)
Christensen e col .@ Christensen e col apresentanm

regultadoe a partir do modelo mstemitico de polpac8o com a

equa¢io geral

a b
-dC s/dt = .k” (QOH ) + k” (OH™) (HS™) . (C-C ) (2.6.1)
i 1 1 o
onde © fndice (1) 1indica “composto” lignina de alta

reatividade, lignina de Dbaixa reatividade, celulose,

arabinoxilana, e galactoglucomannana.

Este modelo ainda é um modelo homogéneo, porém com o ndmero

de "compostos chaves” maior do que o usual que considera, em
geral, apenas carbohidratos e lignina em geral.
Adiciconalmente, Christensen e c01(94) apresentam a dinfmica
do digestor contfnuo modelado de forma distribufda, com 50

células ao longo do digestor.

Uma certa confuso ocorre entre os termos homogéneo e
heterog&#neo no setor de celulose e papel. Esta confus%o &
incrementada pelo fato de sze citar as . etapas de
deslignifica¢c¥o como

difus¥o dos reagentes ao sftio da reac¥o,

. adsorg¢¥o doe reagentes,

reagfo quimica,

desgor¢lo dos produtos,

difus¥o dos produtos para fora do sftio da reac¥o
que de fato s%o considerag¢®es do tipo heterog@neas em todos

os aspectos e, ao mesmo tempo, considerar virios aspectos do
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pseudohomogeneidade dos modelos matemiticos.

Um =istema & denominado homogéneoc quando contém uma dnica
fase e, um sistema é denominado heterogéneo, quando contém
mais de uma fase. Portanto um gistema pode sger denomtnado

heterog@neo no tocante aa fasee, sem ser incorreto.

Porém num sistema de maig de uma fase (heterogénea) podem
ocorrer reag¢d%es homog€neaz ou reacdes heterogéneas. U
exemplo da reag¥o homog@&nea seria um sistema onde a reaco
( A + B ) ocorre apenas na fase'l, ‘ainda que inicialmente o
reagente A esteja na fase Il e ge transfira posteriormente
para a fase | por difus¥o. Um exemplo da reag#o heterogé@nesa
seria uma rea¢%o na interface das duas fases, sendo os
reagentes transportados para a interface a fim de ocorrer a

reac¢#o

Num sistema homogé&neo n%o pode haver consideracdes de reagdes
heterog@neas e consequentemente o termo homogé@neo n¥o
acarreta em confus%o de significados. Porém o termo

heterogéneo necessita de maiores definic¢cdes

A tende@ncia atual no campo de reatores & denominar de sistema
multifésico o seistema de virias fages

(95)
Tyler e Edwards apresentam um modelo matemético que

degcreve o efeito combinado de difus¥o de reagentes e
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cinét{ca,conforme resumido na tabela VII, conastderando a
equagio cinética pseudo-homogénea. Q principal objetivo
destes autores foi a previs%o da influ@ncia da espessura dos
cavacosg no teor de rejeitos do cozimento e a cindtica tem a

forma simplificada.

(96)
Gustafson e col apresentam um modelo matemitico que

também descreve os efeitos combinados da difus3o e cinética,

porém melhorados na parte cinética conforme a tabela VIII.

2.7 CONCLUSXO DA REVISX0 BIBLIOQGRAFICA

Dentro da inddstria de celulose, a 4rea de polpag¢3o da
madeira €& um dos campos de pesquisa mails fascinantes que

exigtem, devido & ampla faixa de conhecimentos necessirios e

pela gua rica capacidade de gerar questionamentos e

requizi¢fes de novos conhecimentos. Comparado & dltima
(5

revia%o bibliografica de Kleppe » € impressionante o salto

quantitativo no conhecimento do fenSmeno nestes dltimos

quinze anos=s.

0 desejo de generalizac¢c¥o dos resgultados quantitativos deve
ger criteriosamente dosado em relag¢ho he heterogenetdades da
matéria-prima, que levam as expresades quantitativas
diferentes, de folhoza para conffera, e mesmo entre folhoeas,

por exemplo, de espécie para espécie.
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TABELA VII. MODELO MATEMATICO PROPOSTO POR TYLER E EDWARDS C95°

*
N
*

0,73

&lcali no interior Lol v CES . 1 c* L*
dos cavacos ae ox £
» 0,73
lignina oL _ _* L
ae
L *
alcali na fase “bulk” 2% = -¥ %€
oe Y éx -

parametros adimensionais

Q.23
o= _1 5 59 Ss] [LEA] 10 H
Ty 00 W

D
=2
Yy = T!!

0. 293
1 A expC43,2-16113/t) J°'"’L S s] F]
n 00 W

1 EAy
. B [w] 0 v

KCL -LD> ¢_ - 1) I
o f

1
s

onde

n“
#*
]

* I3 y »
conceniragio adimensional de &lcali

conceniragao adimensional de alcali “bulk*

& B &

conceniragdo adimensional de lignina

adimensional da abcissa da semi-espessura

tempo adimeneional

falor de frequencia da constante da reagdo
coeficiente de difusdo

porosidade de cavacocs

4lcali efetivo, em % de madeira, expreesc base NaOH
fator n

fragdc remanescente de 4lcali apds o periodo inicial
coneumo de dlcali por umidade do remocSe de lignina

Rurmmouo>»oxt- 0

tecor de lignina inicial ne cavaco

teor de lignina final no cavaco

[T ) (o]

razdo licor/madeira
sulfidez percentual
temperatura final deo cozimento

<-=sht r r

volume do licor no interior do cavaco

<
]

volume do licor fora do cavaco
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TABELA VIII. MODELO MATEMATICO PROPOSTO POR GUSTAFSON E coL®96?

balanco de massa na fase licor

2% =2 %%

at ax ox

g

ac
condecontorne _ i = O tno ceniro deo aavaco)

2

cond. contorno D__a_ci = k CC, -CI tina superficie do cavacos
i % i ibulk i

cond. inicial c, =C, tem 1=0)

balango de massa na fase licor C“bulk')

4C buk = -0, % ¢ Y
dt tax CT.V
cond. inicial C a ¢ tem it=0)

i,bulk i,bulk,0

onde i represenia &lecali , carbonate ou lignina

R“i. & o iaxa de reagdo.

nolal as equagSes podem estar com erro de impressdo no artigo
original
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Devido ao caridcter multidisplinar da pesquisa de polpa¢¥o , e
devido aos mdltiplos aspectos do fenSmeno de polpagc%o ,
vérias linhas de pesquisa s¥o encaminhadas, com um dnico
objetivo de maior conhecimento do processo. A resolu¢c3o dos
eventuaie paéadoxos e dados conflitantes dos resultados de
diferentes 1linhag de pesquisa produzem necessariasmente um
malor conhecimento do fenBmeno. Por i1ss0 & Importante a
atuac¥o interdisciplinar para incorporar os vérios resultados
de diferentes 4reas de pesquiga @ assim compor , a cada nova
aquisi¢lio de conhecimento, uma figura mals.lcompleta da

polpag¢3o Kraft.

Um certo ceticismo perante os trabalhos de pesquisa no setor
de celulose e pape!, mails do que qualquer outro setor, &
extremamente salutar. Porém n3o hi Justlf!catlvaé'para as
crfticas f&ceis de "conflitos de dados” ou "imprecis3o” ou
inadequag¢¥0” de resultados, sen que haja uma exposi¢3o clara
das limitagdes de um trabalho, apontando de onde pode

decorrer as falhas e como melhorar o desenvolvimento.

Retornando 20 aspecto da tmportdncia da atuagHo

interdisciplinar, a modelagem matemdtica & uma das &reas que
melhor oferece a possibilidade de integrac3o dos resultados

dag vérias vias de pesquisga.
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Un modelo matemitico nunca & idéntico aoc fenBmeno ffsico.
Ezte =zistema matemitico & uma representac3o de um proto-tipo
ffaico; e que & dtil para reproduzir o comportamento deste
proto-tipo e pode sger desenvolvido e extendido com o
acréascimo de matse e mais detalhes, melhorando aszsim a
fidelidade e compreens¥o da reproduc¥o deste comportamento. O
nfvel da complexidade does detalhes €& um compromiszo en

balango com o objetive do modelo.

Outra utilidade de um modelo matemstico & a exposic¥o clara
da limitagc¥o da generalizagio , capacidade de manusear o=
classes de sistemas ffsicos decorrentes do desenvolvimento a
partir de bases tedricas, e a explanag¥o de seus aspectos

unificados e/ou diferenctados.

(97)
Apesar de Aris apresentar uma disting¢¥o entre aqueles

modelos voltados para a simulag¢Zo, que refletem mais o
estado-da-arte do conhecimento do sistema, e estes modelos
tedricos que contribuem para o progressc conceitual do
fenBmeno, o prdprioc autor aponta que n¥o h4 uma separagio

clara e nem hd a necessidade de oposi¢Ho entre estes dote

tipos de modelos matemiticos.

Finalmente, ressalte-se aqui que um modelo tedérico de
gistemas reativos , destarte a validade do seu sistema de
equagdes, eerd tanto mafg precizo quanto forem precigas az
determinacgBes de eseus parimetroz e de guae equagtes
cengtitutivas, como por exemplo, g3 equacdesz de cinédtica no

presente caso.
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3. OBJETIVO

Elaborar um modelo tedérico heterog@neo da polpacio

Kraft de eucalipto.



O

4. MODELO MATEMATICO

4.1 INTRODUGAO

O método tradicionalmente utilizado na obtencio das equagles
que constituem o3 modelos s%o o balango em volume de
contorno, onde as formas dos termos convectivos, dispersivos,
e interfaciais s%o assumidas como conhecidas e os seus

par@metros avaliados empiricamente através dos experimentos

em que s¥Fo analisadas as equagcBes do modelo.

Un segundo método & a derivacHo sistemstica das equagles a
partir de equa¢Bes de transporte ja bem consolidadas para os
sistemas homog&neos, utilizando-se do conceito de integral no

espago. Este segundo método ser4 seguido ao longo deste

trabalho.

As manipulagcBes algébricas de integral no espago podem ser

(38> (99)
encontrades em Slatery , Zanotti e Carbonell , © Howes
(100)
e Whitaker
Porém, antes ilustrar-se-é4 o conceito de rea¢%o heterogénea.

Considere-se um sistema heterog@neo , composto de fases I e

Ir.
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Neste sistema hetercgéneo, numa das fases pode ocorrer uma

reagac homogénea. Portanto:
fEA: + VN = :AI C4.1.1 )
7t AX

A
Otz + W.N__ =0 €4.1.2 )
Fry Axx

Estas duas equagdes pocdem ser integradas para fornecer media

volumetrica leocal

3 J-cfu + TN _Dav = ) f Tar dv . €4.1.3 )
v at vl oM
Vi H
1_ J.Ca__c_A:x + E'H.ux) dv = O C4.1.4 D
v it
Ix

Como a regra de Leibnitz especifica que :

_a_J.fo,y,z,t) dV = dev + J'fC;t.r-xn) dS  C€4.1.5 )
3t J at

b 4 a,
I I i

E come o Tecrema de Gauss especifica que :

JE.ﬁdv = v, J.ﬁd‘{ + fﬁl.ﬁ ds C4.1.8 )
v Y (3 2

i

Considere-se por enquanto c;t';xt) = 0 na equapio €4.1.5D.

Utilizando-se da defini¢ao de media volumétrica
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local f > = :_l_ Jf dV, tem-se, pelas equagdes (4.1.3) e
v

v

€4.1.4), as seguintes equagdes :

KCa»  + T<N.> +1 | a.N _as = T2 C4.1.7 >
AX I Al
at v M
i A
HKCaxx” 4 <N >+ 1[5 N _das=o0 C4.1.8 >
. AIX Ix AIX
3t v Ja

Intreduzindo a definigac de uma taxa de pradug¢idc ou de consumo

da substincia A :

afar = _1 fEI . N_ as C4.1.9 )
‘M v Ja.

A Y
afazr = _1 ‘[E . N__ ds C4.1.10)
i\ - IX AIX

MA Y o."

— e Ed
HKC® + 7, N> = afar 4 TN C4.1.11)
at M M
A A
- -— Ll
a<c..u:> + Ve <N _ > = a,:AII + 0 C4.1.12D
at AIX LH
A
Portante num sistema heterogéneo, <x-“> é o termo
correspondente a reagdc homogénea, ¢ o termo °i.r;1 3

~ __ M~ 2 ]
correspondente a r eagac heterogenea. Pocde-se tambem aproximar
© termo correspondente a reagio heterogeénea para uma forma

seudo-homogénea, r" = ar’
P Eh Y ¢ i AI
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4.2 DESENVOLVIMENTO DA EQUAGAO GERAL DE CONSERVAGAO

A equagioc (C4.1.1) pode ser expressa de uma forma local

instantinea da equagdo de conservag¢ido geral

- “~

PB4 TGt + T -pS = o0 C4.2.1 )
at
onde (pp) &€ a quantidade a ser conservada, e 3 > § s3o

respectivamente o fluxc e a fonte de ¢

Desenvolver-se-4 a partir da equagic C4.2.1) a forma integral
meédia velumetrica local para a fase I. Para a fase II serd

aniloga.

Integrando-se em volume tem-se :

v
v

at v v
v
I I I

@ aplicando a regra de Leibnitz e o tecrema de Gauss,

@ 1__[c;>¢3 av | - 1_J-p¢C:_.;_)dS +
at v - I v QII i I

I .

+ v 2 J Codv+jd . dV w3 J Copv+id .n_ dS =
I I vI
\' hd \' a

L

- 3 JC.DS)I dVv = 9] C4.2.3 D
r

\'4
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Na equagdo (4.2.3) eliminocu-se o termo 1_ I :j-I.;i.p dS por nio

haver fluxo através da parede do reator.

Considerando a porosidade < = Vx/V e (1=g) = Vn/V para a

fase II devido a ¢ V= VI+Vu) » © com as defini¢des das

médias : < 3> = 1_ J 2 dv Cmedia volumétrica glebal)
V Jv
I
< 3 >'= 3_ J % dv Cmedia volumétrica
Y. 3v intrinseca da fase I D

e com a relagfc < & >' =< &> /7 ¢ , segue-se , a partir da

equacdo C4.2.3), que :

s 2ol ps R
2 5P 4 Geko b v 5T TGt = C4.2.4 )
at I I Iz b 4

e<p ST - 3 J cpgp;-a-}:I.Kuds + %fp @ Cv .n D ds
V Ja

£ i

e analogamente para a fase II

II - -
8l €d=EDXEapu ™ T.C1=e2¢p, & >3 F.ct=ede] 3T a
- II II Iz
It
C1=63<p. S 5™ =t [ copvsd .n ds + 1 Py ¢v..n. ) ds
II II V ) Ix iIT V » s ol o L LIXI
G‘L _ L
C4.2.5 )

2 a interface, tratada come uma desceontinuidade com contacto,

exigse que :
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1 = = g W =
- J [pI¢ICvI.ni-v‘nLI) + J,en, 1 ds =
VYV Ja
1 — — — -— —
+ S J tp“qanvn.nux-vinL“) + \j”:.n,,.x:l 1 ds C4.2.6 )

4.3 DESENVOLVIMENTO DO MODELO MATEMATICO

Considera-se um cavaco de madeira como um sdlido poroso onde
o dlcali, o produto da reagioc de deslignificagioc @ o produto
da reagioc de degradacio do carbohidrato est3c no lado licor,

e a lignina @ o carbohidrato estic no lado sdlide.

Denominar-se-a de “lado licor"™ Cfase ID, o volume dos poros

no interior do cavaco ocupades pele licor, e de "lado
madeira" ou lado sdlido (fase IID, o volume occupado pela
madeira no interior do cavaco. "Fase cavaco' seri o velume do
digestor ocupade pelos cavacos, e "“fase licor", o volume do

digestor ocupade pele licor.

A partir das equagdes gerais €4.2.4> , C4.2.8) e C4.2.8), e

considerando que as reagdes ocorrem apenas na interface,

temos para lignina

= lado licor no interior do cavaco, lignina:t adotando ¢&=WL.

=% 88l

J"'I=-a:a:vpxwL , S=0 (Slatery tab.8.4.8-1 , tem-se
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I = - —_ .
ff_<'oxwz,> + V. s(prLvI)»I = 9, e(.:’)szIwL>I

at

1 . o - o= -
J;[ prLC Ve en -v.n I) + C-.DLVpxwL) en . 1 48 €4.3.1 >
L

<t~

Considerando que pxwL=CL » Lem-se

I - . — —
9e<C> 4 Tk T3 & T.e<2%F.C 5T
at L I L L
Ll ecv.n v > +C-2°YC 3.0 1 ds C4.3.2 )
v a L I I T I L L X

i

- lado madeira no interior do cavaco, lignina: adotando ¢II=L,

vn=0, ‘jn=o’ S =0, tem-se.

#1-23<p_L> a

—— J-[ puLc;u.;,n-;,;,n)-ﬁu.; .1 ds
at v » v L & I

L

C4.3.3

A rigor ¢ vn. nm:) e Jn' ni.n) s3o zeros, porem por enquanto

podem ser mantidos no lado diresito da equagdo C4.3.3D,

- pela condigdo de interface, para lignina, tem-se

2t cev.n =Y n > 4+ ¢-2°9C 3.0 1 ds
v D L I I Lt LI L L I
i
1 — — — — e —
= + [ p. LCv__.n_=vyn _J+j_ .n 1 ds
V Ja TI II WJIT i LIX IT  ixx

"

1T
- dC1-2<p L>
dt

C4.3.4 D
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Portanto, a partir das équacoes €4.3.20 , C4.3.3) e C4.3.4),

tem-se
a=<c > = - 1= os. (1 dC1-83<p L>™ |
L+ VeedC v >'= Voe<olve >T- T P~ €4.3.5 )
at T = dt
Considerando &aconstante, 'p=C1-s)pn Cdensidade basica da
madedrad, DL85502 (difusividade efetiva)d, e definindo
R = - 9L Ctaxa de deslignificagiod, C4.3.8 >
dt
tem—se
eyt = -1 =, =, .1
i + s7.KC v >'=a 9.<D VC > + p£R C4.3.7 D
e L X L L L
at
e analogamente para carbohidratos
dC < .
Rc o = taxa de degradacio €4.3.8 2
dt de carbohidrates D
tem—-se
a<c >t = = = X
= c + &V.<C v >"= T.<D JC > + pR C4.3.9 )
;s c I o < c
gt
Quanto ao 4aleali , a utilizagido da equagio (C4.2.8), de

g 1 1 ’ . - - .
conservagao geral para o lado do solido, ndo traria nenhuma

¥ - . - L4 3 - N ]
informacao uUtil ;, pois o dlcali n3c estd presente no lads

madceira,
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Portanto, utilizando ape.nas a equagdo C4.2.4), do lado licor,

com ¢ = :ox-x » 3 = -0° ¢ Co :OH) » S =0, tem-se
I I oH I
M ) M
on on
ds<c_ >t = = T S o= I
“oH” + V.&4C__v. > = VoD 9.C >
oy OH I oH OH
ét
2t e ¢v.n-vh ) +¢-2° T d.m 1dS €4.3.10)
v 5 OH I I Lt I OH OH I

L

~

O ultimo termo da equagdo (4.3.10) , que indica a taxa do
consumo do dlcali na interface, deve cbedecer a
sstequeometria das reagdes, e na falta de estequeometria
precisa (Cpor n3c haver um pesc molecular definido para a
lignina e s.eus fragmentos), deve obedecer a uma equagido
equivalente. Portanto, substituinde o dltime termo da

C4.3.100 por pROH » tem-se

1

95¢Cw” 4 Tooke T 5T = T. <D _w.c »F - oR C4.3.11>
at OH I on OH OoH

Pode-se reparar portanto que entre as equagdes C4.3.7),

€4.3.90 @ (4.3.113, apenas o termo ROH £ um termo
representando uma reagio heterogénea sob forma
pseudohomegénea. Cs termos Rx.. = Rc sao rigorosamente

decorrentes dos balancos da intorfacs.
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4.4 ELABORACXO DO SISTEMA DE EQUAGCOES DIFERENCIAIS

O digestor é modelado como um reator perfeitamente agitado,
com com duas fases : fase licor e fase cavaco. No infcio do
cozimento, as rea¢es t&m infcio, atuando os efeitos
combinados de ataque dos reagentes (infcio de
deslignificag¢3o), acesso dos reagentes no cavaco, e
liberag¢%o dos produtos de degrada¢§o da madeira no licor

(difus¥o no interior dos cavacos e convec¢?o na fase licor)

Com a consecu¢¥o infinita do cozimento tem-se a fase licor
com os produtos de degradag¥o e os reagentes sulfeto e 4alcali

residuais , e a fase cavaco com 0s componentes residuais da

madeira,essencialmente a celulose.

Nota-se que o cavaco & considerado como sélido com poros, e o
licor & transportado ao seu interior por difus3o. A figura 27

apresenta esquematicamente o processo de polpag¥o Kraft.

Detalhes adicionais sobre reatores heterogéneos podem ser
(101>

encontrados em Froment e Bischoff

0 presente modelo engloba o proposto por Gustafson e
(96)

col » estendendo nos seguintes aspectos: a possibilidade

de relaxag¢¥o ao considerar o reator como CSTR (tanque de

mistura perfeita), a possibilidade de simular cozimento do

eucalipto, e as considerag@es da difusfo e convecg3o dos
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produtos de degrada¢3o da lignina e do carbohidrato. 0 método

numérico utilizado para a integra¢%o em tempo foi Runge-Kutta
(36> :

Semi-Implfcito, enquanto que em Gustafson e col empregou-

se método de GEARB.

Fase

HS”,

licor
OH™

Fase

HS

Cavaco
OH, componentes de madeira

Fase

HS ,

licor
OH™ produto degradado

} conveccdo convecgao

Fase cavaco Jdifus&o } difusdo
N = p/comp.

B ol madeira

Fafe 11f°r produto degradado

HS , OH

Fase cavaco

componentes de madeira

FIGURA 27. Esquema do processo de
polpag¢3o Kraft

Para tornar vidvel a modelagem matemitica em termos de
esfor¢o computacional, s%o necessérias algumas hipéteses

gimplificadoras

quando se iniciam as reag¢¥es da polpagcio, o cavaco esta
totalmente impregnado, 1i.e., os poros esto preenchidos
com o licor. Esta hipétese é valida pois durante o

perfodo de aquecimento do digestor até 140 °C a
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penetrag¥o do licor completa-se e as reagdes ainda s%o

insignificantes.

Os cavacos s¥o isotérmicos e os calores de reagdes sido
despreziveis. De fato, o ntmero da difusividade térmica,
de 1,5 _10-6 a 1,5 10-7 m2/s » € maior que o da
difusividade magsica, de 1,5 10_8 a 4,3 10—9, ou seja, o
tempo caracterfstico para a condu¢¥o do calor no
interior dos cavacos é muito menor que outros tempos
caracterfsticos da polpa¢¥o. Além disso, a diferenca da
temperatura na entrada e na safda do digestor, no caso
da recirculag3o forgcada do licor , ¢é devida maig 2

velocidade do licor ao longo do leito do que 2a troca

térmica entre o0s cavacoz e o licor .

congidera-se apenas a espessura dos cavacos, pois esta &
a dimens¥o mais crftica . A espessura do cavaco €& enm
torno de cinco vezes menor do que as outras dimensoes, e

é perpendicular 2 dire¢%o das fibras.

a fase licor & homog&nea e bem agitada, i.e., o reator &
de mistura perfeita heterog@nea. Com a eventual queda
dréstica da velocidade da recirculaglo a convecglo do
licor pode apresentar influ@ncias, portanto é deixado
como op¢¥o a utilizag3o mdltipla de células do modelo
CSTR ao longo do digestor , em lugar de considerar
apenas uma dnica. Adianta-se também desde j& que o

ndmero de Biot maior que 10 n3¥o afeta as simulacdes e o
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ndmero de Biot calculado para os casos reais & sempre

maior que 35.

a madeira é constitufda de lignina e carbohidratos. A

eventual distingdo do grupo acetil dos carbohidratos y
. (396)

como proposto por Gustafson e col » foi considerado

refinamento desnecesséario para os propésitos do presente

modelo.

ndo s¥o consideradas as rea¢¥es de condensac¥do da
lignina, i.e., as rea¢%es da polbacﬁo 8d0 irrevergfveis.
As reagUes de condensac¢ilo ocorrem de maneira expressiva
quando as concentraglies do &lcali s¥o muito baixas e as
da lignina degradada muito alta, N¥o existe ainda

disponfvel na literatura a equag30 da cinética da

condensag¢o,

a concentrag¥o dos fons de sulfeto & considerada

constante ao longo do cavaco e ao longo do cozimento.

A célula mais simples do cozimento corresponde a um cavaco
rodeado de licor. O modeloc relativo ao cavaco & incorporado
posteriormente no modelo do digestor , quando se considera as

equagles relativas a fase licor.
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. - ; ek ;
A partir de agora <.> n3o sera mais escrito,, uma vez que

-~ < /
nio havera confusic dos simbolos.

As equagdes do cozimento de um cavaco, no lado licer, sio
<, -1"_(1)!_ S 5 + 2R C4.4.1 >
at £ Ox % €

% ald,p 9, +£Rc C4.4.2 )
at e 3x ©. ax &

XKon =19 ¢p o> -7 R €4.4.3 >
at c 3% “Mox P

As equagdes C4.4.1), (€4.4.2) e (4.4.3) s3o referentes as
reagoes ocorridas ne interior do cavaco @ considera apenas a
distiancia transversal Csemi-espessura do cavace) como a
dimens3o critica. As varidveis independentes s3c o tempo t e
—-a dist&nc..ia x do centro do cavaco até a sua superf‘i”cie
externa. As variaveis dependentves C‘_ . Cc ’ Cm_l sao
respectivamente as concentragéeshdbs produtos de degradacio
da lignina e do carbohidrate, e a concentragao do alcali
efetive do licor no interior do cavaco. Os coeficientes

D D . siao as difusividades efetivas dos tres

D
L, C, OH
componentes -, e RL . Rc . Rou representam as taxas de
degradagic da lignina e do carbohidrato e do consumo do
Alecali. p e £ representam a densidade bdsica Cmassa do cavaco

seco por volume total de cavaco verde) e a porosidade do

cavaco,

Adicionalmente a estas tres equagdes, temos a taxa da
degradagao da lignina e do carbohidrate no lado madeira, em

cada ponto ao longo de x
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dL
dt

= =« R C4. 4.4 D

¢ _ _ g C4.4.5 )
dt

Para a resclugdc numerica das equacdes de (4.4.1) a C4.4.5)
sdo necessirias duas condigdes de contorno e uma condi¢io

inicial para cada equacio do ladd licor :

C4.4.8 >
x = 0 : %% =0, a0, Coun o, C4.4.7 )
I o ax C4,4.8 )
ac
x = X : p %L =x ¢cc ,-c > C4.4.9 )
cav L =< L L,f L
o
p %cax cc ,-c > C4v4,10)
S T < c, & <
aC
D oCon= K_ CC_ ,~C_0 C4. 4,11
=
C4,4.12)
t =0 : ¢ =¢®, ¢ =%, ¢ =¢° C4. 4,13
L L L] < Q OH
C4, 4,14

Pode-se considerar as concentragdes na superficie do cavaco.

- . -l = ;
CL > Cc ’ COH come iguais as concentragdes na fase licor

c o, C s & em x=X¢

L a OH av '

L4
E necessario tambsm uma condigio inicial para cada squacac da
fass cavaco

t =0 ' L =L% ¢ =c¢° C4,4,15) C4,4,18)
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O sistema de equagdes que representa a fase licor ¢ :

¢ = EocL . - EscL . - YeEDy 95 €4.4.17)
» »

dt v!.. vl.. Lxea.v ox x-xcqv
9Ce, 2 = %e - Escc ¢ - VefDe %S C4.4.18)
dt v ©° v © Y X ax x=X

L L L cav cav
9Con, ¢ = &c e, , - Yeouc Fomw C4.4.19)
dt vy OHe ¢ o, vV X 3x x=X

L L L cav cav

Neste sistema, a primeira parcela do lada direite das

equagaes. S-CL o’ representa a gquantidade doz componentss que
v »
L

entra no tanque, por volume do licor presente no digestor. A

segunda parcela, =2C » presenta a quantidade que sai

do digestor. Em geral, considerande © digestor de batelada
como um dnico tanque de mistura, estas parcelas sac

nulas,i.e., Q_e = (‘J,S = Ce’c = CL,C = 0,

A Ultima parcela de cada equag¢ioc, por exemplo prEL CESL J,

L cav

representa a taxa do consumo ou produgico de componentes do

. ac S .
licor. Nota-se que DL(__L ) refere-se a variavel no

ax
interior do cavaco. Pertanto a Unica variavel independente &
o temps t. As varidveis dependentes CL,é s Cc,t ’COH,J

representam respectivamente as concentragdes dos produtes de

degradagic da lignina e do carbohidrato, e a concentragac do
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dlcall na fase licor. A A V., » ® x“wsic respectivamente o
volume total dos cavacds, o volume do licor e a metade da
espessura de um cavaco.

Para a resoclugdc do sistema das equagdes C4.4.17)=C4.4.19), &

necessiria uma condigao inicial para cada equagao:

4. 4.20)

- - o o o
t = 0 ; CL.J-CI..,J H Cc.l-cc.l 5 COH.J-COH,J (4. 4.21D
C4.4.22)

Os sistemas de equagdes (4.4.1)0-C4.4.5) e C4.4.170-C4.4.19D

devem ser resolvidos simultaneamente.

O coeficiente Dc;l-x s+ como em Gustafson e ‘chCQS). e

considerado

D = 9,510 "1V R 5 | 40,13 cg:’ +0, 58)

OH
C4.4.23)

Os coeficientes Dx.. - Dc sac assumideos constantes no

interior do cavaco e iguais a 4, 7.16*° .mzls . Para o modelo

de deslignificagldo , nio s3oc necessarios estes valores e as

equagoes (4.4.1), C4.4.2), C(C4.4.6), C4.4.7), €4.4.2),

€4.4.100, €C4.4.17) e C4.4.1 podem ser excluidas, reduzindo
assim a ordem do modelo. Porem Dx. e Dc foram incorporados
prevendo a utili zag:So da concentracio do produto de
degradagao da lignina para o acompanhamento do cozimento. Um
sensor da concentragio da lignina no licor estd em fase de

desenvolvimento, como pede ser visto em Tikka e VirkolaCIOZ).

A porosidade, quande n3ac medida diretamente : pode ser

estimada como £ = (1540-p) /1540.
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4.5 EXTENSAO DO MODELO.

No item anterior , pelas equagdes de €4.4.17) a €4.4.19), o

modelo representa um tanque de mistura perfeita.

Caso se considere um leito fixo, ainda que sem as dispersdes

axiais e radiais, tem-se um modelo distribuide ao longo do

leito, em substituiclo as equagdes €4.4.17)7-C4.4.19):

%l m Y, XA D, <% > C4.5.1 >
at { oz z ax  |x=X

cav
HCLP a oY, LD a D, % > C4.5.2 >
at { oz 4 ax x=X

cav
B -8 R, 2 p_, ¢ Xom €4.5.3 >
ot oz z % |x=x

cay
ML o v Tz  a [ RCTL2-T C2) 1 C4.5.0
at ¢ oz T p,Cp

&Py
M ™ 2 I hCTL2)-T €2 1 C4.5.5)
T— A cav

at e Cp

onde agora u_ é a velocidade do licor atravds do leito, e &
a porosidade do leito, aP € a area superficial especffica

dos cavacos. pz N sz s .oc‘W > Cpmv indicam respectivamente
a massa especifica e o calor especi{fico do leito, @ a massa

especffica e o calor especffico de cavaco totalmente

encharcado, considerados constantes por simplicidade.

Esta consideracio das equagdes de C(4.5.1) a (4.5.5) € citada
apenas como uma extensio, e seri novamente abordada na

discussac do modelo.
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5. METODO DE RESOLUGAO NUMERICA

Os sistemas de equagdes apresentados no item anterior sie
resol vidas numericamente convertendo as equacoes diferenciais
parcialis em equagoes diferenciais ordindrias 5 para a

integrat,:i'o posterior em tempo.

As equagoes do ti po :

X ald D % 4+ P R, onde k = L.com ¢5.1.1 >
at & 9x ax e
sio convertidas , utilizando-se de colocagiao ortogenal, em

seguintes aproximagdes polinomiais para —k =

ax
de 1 n+s n+s ., , N+l CU .
k = ICE A’'D. D¢ A''ct > + D) cp Bitet 31 4 P R
prry . ] . k k k - Tk
dt 2 i=4 i=1 iag &
e X
cav
(5.1.2 )
onde %k = L,com ; @ J = 42...,n representa n pontos

interiocres de col oca;:f—io ortogonal. A matriz A representa a
matriz de coceficientes de col ocagio ortoegenal para a primeira
derivada, e B representa a matriz de coefici entes para a

segunda derivada.

Analogamente , as equagdes do tipo :
D a ¥ CC - CJ (5.1.3 )
k k Tk, k
ax
x=X
cav

(o d I3
s3ao convertidas para
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n+d n+d,i i kkxc av n+d
i-’A Ck w1 — CCk.‘ - Ck b (S5.1.4 >
= D ‘

e as equagces do tipo :

Cem e -9%c - Yoo Dy, ES RS
dt v »% vy k vV X ax xmX
L L L cav cav
s3o convertidas para :
ned ..
E"o‘ - Eeck .- gsck .- Zc e Dk CEA““'\'C;) (5.1.6 )
dt v ™ v 7 \'/ 2 ias
L L L X
cav
~ x 7/ ~
As condigdes de contorno T k = 0O em x = 0 ja estao
ax
incorporadas na determinagic de coeficientes de colocacao

ortogonal simétricaczos).

Adicicnalmente, temos em cada ponto j de coloca;ﬁo ortogonal ,

i : _
I R} €5.1.7 >
dt

; .
dc ae R ¢5.1.8 )
dt
com j = 4,2,... nea

O ndmero de colocagoes interiores a cavaco foi escolhide 4,

perfazendo n+l=8,
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J

Portanto, com o conjunto de equagaes . f Ccom k=L,C,O0H ;
: dt . :
’ J. J
e j = 1,2,3,4 > , ff_k,t Ccom k=L,C,O0H) , 2 ] flf
dt . dt dt

Ccom j=1,2,3,4,5), tem-se 285 equac;Ses diferenciais ordinarias

e adicionalmente C: pode ser determinadeo de modo a obedecer

as restrigdes ¢5.1.4), t.e., para n+tl = 5 ,

2} N .
n+a ; e, L N+, ned
Ck m C NBkck,J - i_}_".‘A Ck > 7 CNBk + A b/
(5.1.0 >
_ wkx
onde © numero de Biot de massa NB):- ooy para k=L,C, OH.
Dh-'-l
k

Assim, as 2B equagdes diferenciais formam um sistema de
equagoes do tipo

Y u £Cy> com yctm0> = y° €5.1.10)

dt

onde y, f(y) sioc vetoraes de 25 variiveis.

Na 1ntegra¢50 deste sistema peloc método de Runge-Kutta

Semi —ImplicitQC1°6). considera-se o seu Jacobiano

gH o= 9T, ¢5.1.11)
3 lyn

e a solugdo y™' , da integracido de t" a t"+ & , g :

k, =8 CI-6a3J3" scy™ €5.1.12

k, =8 CI=-&a3>*rcy” s b_k,> (5.1.13)

k = CI-8aJ3J3% ¢b k +b k) €5.1.14)

i 31 4 32 2

Y™ s y" 4 Rk +Rk + &k (5.1.15)
1 1 2 2 3
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onde a = 0, 43586653
b = 0,785
b, = =8 a2 -2 a #1) ~ (6 2
b= 2(6 a2 ~6a +) ~ (8 2a)
R, = 11527 - b_

R = 18/?7 - bsz

O ajuste de passo de integraqio e feita atraves da comparacgio

de int.egra\c;io a2 um passo inteiro com a integragioc a dois

meio-passos. Se o erro relative,

i+ 4 N+ 4

Yesr23"Ye s

q = Max
+

¢(S.1.16)

i

for maior que 1, a integragio e repetida substituinde &

anterior por &6/2. A tolerancia e é previamente estabelecida.

Se © erro relative fer menor ou igual a 1, o resultado &
aceito @ calculado,e a solugaoc ¢ refinada para precisaoc de 40

ordem através de

yﬁ+1 = C8 yn+1 n+1

csr2y ~ Yess? 77 €5.1.17

E o novo passo de integragio e’ calculado como

S=Min[ C 4qO¥*; 33

1
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Os métodos de colocagio ortogonal sio descritos em detalhes

por Finl a\ysonC1 o3y » @ Villadsen e Michel sencg o) O metodo
de Runge-Kutta Semi-Implf{cite & deserito por FinlaysonCIoaa,
Caillaud e Padmanabhahanc 105 » © Michel senc 1 06_) .

Num computador Cyber 720, o total da memdria requerida para a
compilagdo do programa € de 468100 B. O tempe de compilagic &
de 17,737 CP-seconds.O tempo mddio de execugido & de 81,804

CP~seconds para um cozimento de 120 min.
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6. APLICACXO DO MODELO AC DADOS DE HARTLER PARA PINUS E

ANALISE DE SENSIBILIDADE.

Utililizando-se o presente modelo-, ordenado novamente na
tabela IX, repetiu-se a simulag¢¥o realizada por Gustafson e
col(SS) para pinus e comparou-se com os resultados
experimentais de Hartler, citado por Gustafson e c01(96)

Devido a erro de impress%o no trabalho de Gustafson e
col(gs), © por ser a taxa do consumo do 4lcali decorrente de
dedug¢¥o - gréfica, esta taxa foi novaménte calculad; 5
Portanto, para as figuras 28, 29 e 30 utilizou-se a seguinte

equa¢¥do cinética para o consumo de &lcali

R = 9%, 20,8876 10—2RL + 2.704 107%R_

OH dt
A tabela X mostra os dados utilizados e as figuras 28, 29,
30 ilustram os resultados. Nota-se que devido s equagles da
cinética utilizadas, existe uma boa correspondé@&ncia para a

lignina e o 4lcali, porém ocorre um leve deéesvio para os

carbohidratos.

Ressalta-se que nesta fase do trabalho n¥o se preocupou em

validag%o do modelo para o pinus. Este capftulo pretende

mostrar o) comportamento do modelo e a anélise da
sensibilidade deste modelo perante as diferentes
caracterfsticas do cozimento. A validac3o e a aplicag3o do

modelo serd realizada para eucalipto no préximo capftulo.
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TABELA IX. SISTEMA DE EQUA(,'.’OES, EQUACOES CONSTI TUTIVAS,
CONDIGCOES INICIAIS E DE CONTORNO, E EQUAGOES DE CINETICA PARA
PINUS.

X =12 X 4Pr
at £ ax % P
o =12c¢ > 4P r
at £ Ox ax £
Xon =L 2 o Cow> - PR
at £ 8% ax £
T oa-r
dt o
¥ a-r
dt o
x =0 H £L=O,fc_=0,a_c_on=0,
% ax ax
x = X : p % a2k cc ,-c >
cav L % ,z
D Ecak cc ,-c >
C = c c, { c
Dona—c'on= OH Cou ¢ “om
ax b4
t =0 -] C =C°, C =C°, =c°
L L [o] (o] OH OH
t =0 : L=L° c=ac
fl’..,«f = SQCL - ESC : - Zcfr.. CEL ),
dt v bLre v L vV X ax x=X
L L L cav cav
fc,f = Eecc - Esc : - chc Cfc )l
dt y G v © vV X 3% x=X
L L L cav cav
fon,i = EQCOH - ESC . Zcfou(foﬂ)l
dt v e =28 v X ax x=X
L L L cav cav
Q = 9 = ¢ , = ¢, =0
o o Q
t=20 CL.Z 2 Cc,«f—cc,é’ 4 coH.é’_COH,Z
D = 9,5.10 T 2*97°" " 5 || 40,13 c? ©r3% 40, 59

OH




TABELA IX.

PINUS.

SISTEMA DE EQUA(;OES,
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EQUA(;OES CONST ITUTIVAS,
CONDIG:OES INICIAIS E DE CONTORNO, E EQUAGOES DE CINETICA PARA
Ccontinuagio)

cinética do Hlcali CROH) H

R =
OH

cinética da lignina CRL)

- periodo inicial, at€ o teor de lignina de 22

R = -

L

R ==

c

dC

OH =

dt

dL
dt
dc
dt

- periodo

dL
dt
dc
dt

~ periodo

dL

dt
dC

dt

1,81.10%2 R .. -
) A

4,78.10°2 R
[=]

36,2 .1/2 _(4807,60-T
e L

e do carbohidrato CRG)

%

=T
60
= 2,53 ¢c2'* R
OH L
principal, de teor de lignina de 22 % até 1,1 . 25%
= i (3T,19-17200/T) C +e(29,23-14400/'l‘)c CO,41L
——l OH OH =
60
= 0,47 R
L
residual, ao teor de lignina abaixo de 1,1 o 25 %

1 e<19,¢s4-1oao4/'r>
60
2,19 R

8

Cc

0,7
OH

L
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TABELA X. DADOS UTILIZADOS PARA A SIMULACZO DO COZIMENTO DE PINUS

CARACTERISTICAS DO CAVACO

Tipo de madeira : PINUS

Teor de carbohidratos ; 677 (Kg/Kgmadeira)
Teor de lignina : , 273 (Kg/Kgmadeira)
Massa espec!fica : 600,0 (Kg/m3)
Semi-espessura 0 ,0015 (m)

Porosidade : 5 (m3/m3)

Volume total . : 56,0 (m3)

CARACTERISTICAS DO LICOR DE POLPAGCXQ
Concentra¢®o inicial de 4lcali efetivo : 1,562 (mol NaQH/!1)

Concentrag¢®o inicial de sulfetos : 3975 (mol NaQH/1)
Concentrag¢®o inicial de produtos de degradagio
de carbohidratos : 0,0 (Kg/m3)
- de lignina : 0,0 (Kg/m3)
Volume total de licor de polpa¢3o : 112,0 (m3)

CARACTERISTICAS DO DIGESTOR
(se considerado reator de mistura perfeita
com entrada e gafda de licor)
Boneentracio de entrada de produtos de degradagXo
de carbohidratos: 0,0 (Kg/m3)

de lignina : 0,0 (Kg/m3)

Concentragc¥o de entrada do 4lcali efetivo : 0,0 (mol NaQH/1)
Vaz¥%c de licor de entrada : 0,0 (m3/s)
Vaz%o de licor de safda : 0,0 (m3/s)
CARACTERISTICAS DE TRANSPORTE
Ndmero de Biot para :

Produto de degrada¢¥o de carbohidratos : 100,0

Produto de degradac%o de lignina : 100,0

dlcali efetivo : 100,0
CARACTERISTICAS DE POLPACAO
Temperatura inicial do licor : 333,0 (KD
Tempo total de polpag®o : 14400,0 (s)
Taxa de aumento de temperatura : , 0152778 (K/s)
Temperatura ao atingir o patamar 1 443,0 (K>

CONTROLE DE INTEGRACZXO
Passo inicial de integracio : 10,0 (s)
Intervalo mfnimo de impress3%o : 600,0 (3)
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FIGURA 28. Simula¢3o da evolu¢lo do teor de lignina
durante o cozimento de pinus.
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FIGURA 29. Simul ag%o da evolug3o do
carbohidratos durante o cozimento de pinus.
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teor de lignina (%)

FIGURA 30. Simula¢¥o da relac¥o 4lcali
efetivo versus teor de lignina durante
o cozZimento de pinus.
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A partir de um caso base, conforme a Tabela XI e a figura
31, analisa-se a seguir a sensibilidade do modelo perante a
variagc3oc dos viarios par@metros e varidveis do processo de

polpag¢do Kraft.

Realizou-se neste capftulo a anadlise do comportamento do
modelo para o caso de o pinus. Isto porque, dispunha-gse de

dados <cinéticos e experimentais para esse tipo de madeira.
Além disso, 6 conveniente que essa analise geja feita com uma
madeira que n3%o €& tipicamente nacional, para evitar
extrapolag®es indevidas, uma vez que as condig¢Bes de operagio
variam da fébrica para a fabrica. O objetivo desta analise de
sensibilidade é a de conhecer o comportamento do modelo

frente 2as varia¢des dos dados de entrada.

A velocidade de recirculag¢¥o do licor no digestor, quando
muito baixo, pode afetar o cozimento. Porém, nas faixas
usuais de opera¢¥o do digestor, a velocidade n¥o influencia

na troca de massa entre o cavaco e o licor. Aqui adianta-ge

apenas que na velocidade usual, o ndmero de Biot & sempre
maior que 30, e conforme a figura 32 , n¥o afeta o
cozimento. Isto n3¥o =significa, porén, que o atraso do

aquecimento entre o topo e a peneira devido 23 velocidade nZo
influencie a evolug¢¥o do cozimento , conforme ver-se-a

adiante.
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A influéncia da porosidade da madeira, se considermos que a
difusividade independe da porosidade, também sers pequena,
conforme mostra a figura 33. Porém a difusividade © a massa
especffica da madeira s%o diferentes para madeiras de

porosidades diferentes.

Conforme a figura 34, a influ@ncia da massa especifica é
notével. Deve-se levar em conta que a diferenca de 1 % de
teor de lignina final entre duas pastas celulé6sicas incorre
em diferencas de 1,5 a 2,0 % no rendimento total (% de kg de
pasta n%o depurada / kg de madeira ) e por outro lado, em
diferengas significativas do consumo de reagentes no

branqueamento,

A figura 35 ilustra a variagio que ocorreria no cozimento em

rela¢do 2 variag¢3o do teor de lignina da madeira. Esta figura

pretende ilustrar as diferengcas das madeiras devido ao
histérico de crescimento. As diferengas do teor de lignina
devido az diferentes espécies de madeira implicam em

diferentes expressdes cinéticas a serenm utilizadas.

A figura 36 ilustra a influéncia da espessura dos cavacos na

evolug¥o do cozimento.

A figura 37 ilustra a evolug%o do cozimento mediante a
mudanga da condig¢¥o inicial da concentrag3o do 4lcali
efetivo, e a figura 38 mostra a variagdc pequena, porém

gignificativa, do cozimento mediante a variagio da
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concentra¢io dos sulfetos.

Em condi¢¥®es de carga pré-programados, por falha operacional
poderia o volume total dos cavacos ou do licor ser diferente .

do préprogramado. As figuras 39 e 40 ilustram estes casos.

Finalmente, as figuras 41 e 42 mostarm as diferengcas do
cozimento mediante a temperatura inicial diferentes e

mediante as taxas do aquecimento diferentes.

Ilustrou-se assim no presente trabalho as influéncias das
varias varidveis e parametros do processo sobre o modelo.
Estas varidveis s¥o interdependentes. Por exemplo, 3 massa
espec{fica influencia a evolu¢cHo da degradag¢Zo-da lignina e

carbohidrato, que afeta o consumo do dlcali, cuja

concentrac®o por sua vez afeta a taxa das degradag¢8es.

0 ndmero de varisveis e a interdependéncia entre elas mostram
porque um modelo simplificado ou homog&neo nZo consegue
representar a maioria dos casos aqui expostos. Por outro

lado, a complexidade do modelo matematico requer um cialculo

numérico através de computadores.
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TABELA X1. DADOS PARA A ANALISE DE SENSIBILIDADE

Vartdvel ou Caso Varia- (%) Figura
Par@metro Base ¢Ho
Teor de (Kg/Kgmad) 0,677 T~ 31
carbohidratos 00,6497 -4,0 35
00,7043 +4,0 35
Teor de (Kg/Kgmad) 0,273 31
lignina 0,3003 +10,0 35
0,2457 -10,0 35
Massa (Kg/m3) 500,0 31
egpeci{fica 600,0 +20,0 34
400, 0 -20,0 34
Semi - (m) 0,0015 31
espessura 0,002 +33,3 36
0,001 -33,3 36
Porosidade (m3/m3) 0,5 31
0,6 +20,0 33
0,4 -20,0 33
Volume total (m3) 56,0 31
de cavacos 74,66 +33,3 39
64,0 +14,3 39
Concentrago (mol/1) 1,5 31
intcial de 1,65 +10,0 37
dlcali efetivo 1,35 ~-10,0 37
Concentrac3o (mol/1) 0,25 31
iniclial de 0,30 +20,0 38
sulfetos 0,20 -20,0 38
Volume total (m3) 112,0 31
de licor 125,0 +11,6 40
100.0 -10,7 40
No de Biot (=) 100,0 31
para alcalt > 30,0 32
efetivo 10,0 32
Temperatura (KD 343,0 31
intecial do 353,0 +2,9 41
licor 333,0 -2,9 41
Tempo total () 7200,0 31
de polpago
Taxa de (K/s) 0,03 31

aquecimento 0,035 +1,6 42
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teor lignina (%)
30 }—

| | tempo (min)
50 100 .

FIGURA 31. Caso base para a ansl ise de
sensibilidade.
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teor lignina (%)

caso base
-— =—— — porosidade 0,6

— ¢—«~ porosidade 0,4

| | tempo (min)
50 100 :

FIGURA 33. Variac%fo da porosidade dos cavacos.



109.

teor de lignina (%)
30—
~ caso base
— — ~massa espec. 600 kg/m3

‘\\ —¢~—e¢—massa espec. 400 kg/m3

20p— \\
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FI1GURA 34, Variac¥o da massa especifica

(densidade bédsica ) dos cavacos.
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teor lignina (%)
caso base
lignina 30,03 (%)
carboh. 64,97 (3)
lignina 24,57 (%)
carboh. 70,43 (%)
N
N
N
N
~.
~—
| | tempo (min)

50 100

FIGURA 35. Variac%o dos teores iniciais da
lignina e dos carbohidratos .
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teor lignina (%)
30—
caso base
— — — semi-espes. 0,002m
—e—+*— semi-espes. 0,00Im
\\.
20—
10—
I | tempo (min)
50 100
FIGURA 36. Variag¢2o da espessura do cavaco.
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teor lignina (%)

10

caso base

conc.inic.alcali
= — = efetivo 1,65 mol NaQH/L

——o-—‘*cont.inié.élcali‘ '
efetivo 1,35 mol NaOH/

l | tempo (min)
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FIGURA 37. Varia¢¥o do &lcali efetivo inicial.
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teor lignina (%)

—————— caso base
— — — sulfetos 0,3 mol/1

— e—e~ sulfetos 0,2 mol/1

l | tempo (min)
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FIGURA 38 . Varia¢2o dos sulfetos iniciais.
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teor lignina (%)

caso base

- — — Vol.licor 125m3

—e—+—= vol.licor 100m3

| | tempo (min)

50 100

FIGURA 40. Varia¢3o do volume total do licor.
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teor lignina (%)

caso base

—-— — temp.inic.licor 353k

— e— o temp.inic.licor 333k

| \\\
10} AN N,

"\-
~N

| | tempo (min)

50 106

FIGURA 41. Variac¥o da temperatura inicial do
licor.
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teor lignina (%)

30 —

— caso base

— — — taxa aquec. 0,035 X/s

—v—e—~ taxa aquec. 0,025 K/s

| | tempo (min)
00

FIGURA 42. Variag¢¥o da taxa de aquecimento.
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7. MODELO HETEROGENEO DE. POLPACXO KRAFT DE EUCALIPTO.

7.1 CINETICA DA POLPAGZO.

Apesar de vérios trabalhos relativos ao cozimento de

eucalipto, s%0 raras as publicag¥es com os dados completos

que possibilitem a dedug3o das equac®es da cinética.

Para a derivagc¥o da cinética do cozimento, foram utilizados
o8 dados experimentais coletados por BugaJer(42). No referido
trabalho, foram realizados dois conjuntos de experimentos,
denominados pela autora como "aquecimento constante” ,de 35

ensaios, e como ”"aquecimento variavel” ,de 14 ensaios.

Utilizou-se aqui apenas o primeiro conjunto de ensaios para a
determina¢¥o da cinética, reservando o segundo conjunto para

a validag¢¥o do modelo.

A cinética da polpa¢3No do eucalipto apresenta, em fung¥o do
teor da lignina residual no cavaco, tré&s perliodos diferentes
O inicial até 22 %X de lignina; o principal ,de 22 a 2,5 %

de lignina; e o residual a partir de 2,5 % de lignina.

A partir dos gréficos de (Carbohidrato versus Lignina) e de
(42)

( Alcali efetivo versus Lignina) de Bugajer , que
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pode ser visto nas figuras 22 e 23, obtem-se Para a taxa de

degradag¢io de carbohidratds

0,11
- no per{cdo inicial ) Rc‘. a 11,6628 (.'2.__“_l RL C€7.1.1 >
- no periedo principal R, = 0,50384 R~ C7.1.2 )
- no perfodo residual : Rc = 3,4 RL (7.1.3 >

o termo C:;“ € incluido na equagio €7.1.1) para o ajuste da

taxa em relagio ao dlcali efetivo.

Para a taxa do consumo do dlcali efetivoe utilizou-se
igualmente os citados gréfieos. apenas para o pericdo
inicial e principal , porém combinados Para resultar numa
equagio unica, de seguinte maneira :

- no perfodo inicial

9€  a 1,e628571 9L €7.1.4 >
dt dt
Cou = 4,821 9L €7.1.8 >
dt dt

- no perfodo principal

9€¢ =«  o,50384 9L €7.1.6 >
dt dt
iSOH - 1,88 fﬁ C7.1.7 )
dt dt

A substitui;éo do conjunto de equa;ées €7.1.42-C7.1.8) e do

€7.1.83-C7.1.7) na equagiaoc genérica

dCn = 5 9L 4 dC €7.1.8 )

dt dt dt
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permite a determinagio dos constantes a , b de forma que:

9Con = 3, 06056 107"R_ - 0,26748 107 R €7.1.0 )

dt

Para a taxa de deslignificacioc obteve-se :

- par{odo inicial :
= 217,2 .ruzec-nozm/ﬂl_ €7.1.10)
6o

RL

- periocdo prinecipal :

R .= [e{scm-s7zoo.f'r>c = etas,az-s“oo/fncq ,5co,,zs 1L
L oH oOH = s
60
C7.1.11>
= periodo residual :
R = 1 eczs.4a-10304/'r)co . ? L €7.1.12)
L OH

60

7.2 SISTEMA DE EQUAGOES, CONDIGOES INICIAIS E DE CONTORNO
Valem as mesmas equagdes e condigSes de contorno da tabela X

- do ecapitule anterior.
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7.3 VALIDACXO DO MODELO.

Para a verificag¥o do modelo foram utilizados os dados
(42)
experimentais denominados por Bugajer de "aquecimento

varidvel”. Ressalta-se aqui que estes dados n¥o foranm

utilizados pafa a elaboragcio do modelo.

A Tabela XI11 apresenta as condi¢®es do cozimento para a
(42)
série assim denominada *V ” por Bugajer . e as
1
figuras 43, 44 , 45 e 46 apresentam as compara¢d®es da

simula¢c3o com os dados experimentais.

A série "V ” difere da "V ” pela taxa do aquecimento ser
3 1
0,03574 K/s e a temperatura méaxima atingir 442 K, As

comparacdes da série "V ” e a sua correspondente simulag3o
sd3o apresentadas nas Figuias 47, 48, 49 e 50 . O tamanho dos
cfrculos que indicam os dados experimentais nestas figuras
representam a ”"precis¥o” das an4lises. Nota-se a excelente

concord@ncia entre as simula¢®es e os dados experimentais

Apenas na evolug¢¥o do &lcali efetivo na série "V ”,figura 46,
1
houve um leve desvio entre a simulag¢fo e os dados.
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TABELA XI1. Dados péra a simulagfo do digestor batch de

polpag¢ido Kraft do eucalipto. Caso Bugajer (42).

Caracteris ticas do Cavaco

Teor de carbohidratos: 0,7123 (kg/kg madeira)
Teor de lignina : 0,2877 (kg/kg madeira)
Massa especifica : 500,00 (kg/m3)
Semi-espessura : 0,0015 (m% 3
Porosidade . 0,6753 (m?/m>)

Volume total : 0,0020 (m3)

Caracteristicas do Licor de Polpagao

Concentragao inicial de alcali efetivo: 0,94086 (mol/1)
Concentragao inicial de sulfetos : 0,14113 (mol/1)
Concentragao inicial de produtos de degradagao de

carbohidratos : 0,0 (kg/m3)
lignina_ : 0,0 (k§/m3)
Volume total do licor de polpacio : 0,004 (m2)

Caracteristicas do Digestor
(Se considerado tanque de mistura perfeita com entrada e
saida continua do licor)

Concentragao de entrada de produtos de degradagao de 3

carbohidratos : 0,0 (kg/m3)
lignina : 0,0 (kg/m”)
Concentragao de entrada de 3dlcali efetivo: 0,0 (mol/1l)
Vazao de licor de entrada : 0,0 (m3/s)
Vazao de licor de saida : 0,0 (m3/s)
Caracteristicas de Transporte de Massa
Numero de Biot para
Produto de degradagao de carbohidratos : 100,0
Produto de degradagao de lignina : 100,0
Alcali efetivo : 100,0
Caracteristicas de Polpagao
Temperatura inicial do licor H 303,0 (K)
Tempo total de polpagao : 9600,0 (s)
Taxa de aumento de temperatura : 0,033 (K/s)
Temperatura ao atingir patamar : 432,0 (K)

Controle de Integracgao _
Passo inicial de integragao~ : 10,0 (s)
Intervalo minimo de impressao : 600,0 (s)
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TEOR DE LIGNINA PARA SERIE Vi DE BUGAJER (1984) :PREVISAO DO MODE
LO E DADOS EXPERIMENTAIS.

TEOR DE LIG
NINA (% MAD)

Série Vi
Taxa de aquec. 0,033 K/s
Temp.Max. 432 X

~0 TEMPO (MIN)

50 100 150 200

FIGURA 43. Teor de lignina para série Vi de
Bugajer : previsio do modelo e dados

experimentais.
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TEOR DE CARBOHIDRATO PARA SERIE V DE BUGAJER (1984) :PREVISAC DO

MODELO E DADOS EXPERIMENTAIS.

TEOR DE CARBO
HIDRATO (% MAD)

Serle‘Vi

Taxa de aquec. 0,033 K/s

Temp.Max. 432 X
O .
TEMPO (MIN)
50 100 150 200 !

FIGURA 44. Teor de carbohidratos para série

Bugajer i previs3o do

experimentaisg.

modelo e

Vi de

dados
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ALCALI EFETIVO PARA SERTE V, DE BUGAJER (1984): PREVISEO DO, MO
DELO E DADOS EXPERIMENTAIS.

Série Vi
Taxa de aquec. 0,033 K/s
Temp.Max. 432 K

o 0 TEMPO. (MIN)
50 100 150 200

FIGURA 45, Klcali efetivo para série Vi de

Buga,jer : previs#io do modelo e dados experimentais.
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0.9 4 ALCALI EFETIVO VERSUS TEO DE LIGNINA PARA SERIE Vi DE BUGAJER
’ (1984) : PREVISAO DO MODELO| E DADOS EXPERIMENTAIS.
0,8 4
ALCALI EFETIVO
(MOL/L NaOH)

07

Série vy
Taxa de aquec. 0,033 K/s
Temp.Max. 432 X

TEOR DE LIGNINA (% MAD)

FIGURA 46. Alcali efetivo versuz teor de lignina para

série V1 de Bugajer : previs¥3o do modelo e dados

experimentais.
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TEOR DE LIGNINA PARA SERIEfV5~DB BUGAJER (1984) :PREVISAO DO MO
DELO E DADOS EXPERIMENTAIS.
TECR DE LIGNINA
(% MAD)
q
) Série Vs
Taxa de aquec. 0,03574 K/s
1 Temp.Max. 442 K
(@] ) O TEMPO (MIN)
50 100 150 - 200
FIGURA 47. Teor de lignina para série va de
Bugajer.: previsio do modelo e dados

experimentais,.
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TEOR DE CARBOHIDRATOS PARA SERIE Vé DE BUGAJER (1984) :PREVISAQ
DO MODELO E DADOS EXPERIMENTAIS.

TEOR DE CARBOHI
DRATOS (% MAD)

Série V, |
Taxa de aquec. 0,03574 X/s
O Temp.Max. 442 X

o

TEMPO (MIN)

50 100 150 | 200

FIGURA 48. Teor de carbohidratos para série V3 de
Bugajer : previs3o do modelo e dados

experimentais.
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ALCALI EFETIVO PARA SERIE Vs DE BUGA.JER (1984) : PREVISAO DO MO
DELO E DADOS EXPERIMENTAIS.

0,84 ALCALI EFETIVO
MOL/L NaOH)
0,?*
0,6
0,5
0,4 -
Série Vs
0.3 1 Taxa de aquec. 0,03574 K/s
Temp . Max. 442 X
0,-—- -
0,14
TEMPO (MIN)
50 100 150 200
FIGURA 49, Alcali efetivo para série V3 de

Bugajer : previsdio do modelo e dados experimentais.
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ALCALI EFETIVO VERSUS TEOR{ DE LIGNINA PARA'SERIE'Vs DE BUGAJER
(1984) :. PREVISAO DO MODELO| E DADOS EXPERIMENTAIS.

ALCALI EFETIVO
(MOL/L  NaOH)

0,7+

Série V3
Taxa de aquec. 0,03574 K/s
Temp. Max. 442 K

TEOR DE LIGNINA (% MAD)

30

FIGURA 50. Alcali efetivo versus teor de lignina para

série V3 de Bugajer : previsdo do modelo e dados

experimentais,
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7.4 APLICACZO DO MODELO.

S3%Fo raros os estudos relativos as influéncias de

caracterf{sticas fisicas dos cavacos de eucalipto.
(83

Recentemente, Manfredi e Barrichelo apresentaram um

estudo detalhado da caracterizag¥o da massa especffica e teor
da lignina ao longo da altura do tronco da 4rvore e a

correspondente influéncia no cozimento.

A simulag¥o do cozimento de cada parte do tronco, para

eucalipto saligna com &lcali ativo 14 ¥ e &lcali ativo 17,5 %
s¥o apresentados nas figuras 51 e 52. Nota-se uma excelente
concord@ncia para o primeiro caso e uma diferenca no segundo,
ainda assim representando a tendé&ncia.

(85)
Os dados publicados por Manfredi e Barrichelo referem—-se

2o rendimento depurado, e os resultados da simulac¥o referem-
8e ao rendimento total. Porém, acredita-se que os ensaios
tenham sido efetuados com as dimens®es de cavacos controladas
€ com a espessura dos cavacos abaixo da crftica, e portanto
com poucas diferencas entre o rendimento depurado e o

rendimento total.

2
As correlac8es dos referidos autores s¥o de r = 0,77 para a
regress3do linear Rend = 89,8 - 1,59 L. . Portanto mesmo no
segundo caso, da figura 52, a previs¥o do modelo aproxima-se

mais do real. Este exemplo de aplicag¥o ilustra a capacidade

da previs¥o do modelo.
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| VARTACAD LONGITUDINAL DE RENDIMENTO DEPURADO PARA E.SALIGNA-EM
56 COZIMENTO COM 14,09 DE NA,O ATIVO: PREVISAO DO MODELO E DADOS
T EXPERIMENTAIS DE I E BARRICHELO (1985).

— — —

.+ v—
- — — * —,
»

54 4DEPURADO (%

52 -
50 - / .
/
A A
48 + |
9 0O DADOS SIMULACKO 14% AA
O ——— DAP 10,0 am
44 A - DAP 20,0 cm
O ——— DAP 27,0 em
42,

(% DA ALTURA TOTAL)
Base 10 20 30 40 50 60 70 80 90

FIGURA 51. Variag¢3o longitudinal do rendimento depurado
para E.Saligna em cozimento com 14,0 ¥ de Na20 ativo

previsd3o do modelo e dados experimentais de Manfredi e

Barrichelo(1985),
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VARIACAO LONGITUDINAL DE RENDIMENTO DE DADOS SIMULAGAO 17,5%AA
PURADO PARA E.SALIGNA EM cgémewros ¢7 QO——— DAP 10,0 am
17,5% DE Na.0 ATIVO: PREVISAO DO MODELO

E DADOS EXPERIMENTAIS DE MANFREDI E A DAP 20,0 cm
BARRICHELO (1985). 0 ———— DAP 27,0 am

RENDIMENTO DEPU
RADO (3)

(% DA ALTURA TOTAL)

Base 10 20 30 40 50 60 70 80 90

FIGURA 52. Variag¢¥o longitudinal do rendimento depurado
para E.Saligna em cozimento com 17,5 % de Na20 ativo
previg3o do modelo e dados experimentais de Manfredi e

Barrichelo(1985)
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8. DISCUSSOES SOBRE O MODELO E A POLPACZO.

Como ja foi citado na reviso bibliografica (capftulo 2) , um
modelo, destarte a validade do seu sistema de equa¢les, sera
preciso tanto quanto forem precisos a determina¢¥o dos seus

par8metros e das suas equagdes de cinética.

A& média através da integra¢o em volume acarreta em perda da
informag3o topolégica , e a porosidade dos cavacos no sistema
de equag¢¥es pode ser interpretada como a reconstitui¢so desta

informag3o.

No presente modelo a porosidade foi considerada constante ao
longo do cozimento. Na medida em que as pesquisas
topoqufmicas da madeira aumentarenm, poder-se—-ia modelar o
cozimento considerando o cavaco como "pellet” granular com a
porosidade evoluciondria em relag¢3o ao cozZimento, e

considerando as células (fibras) como gr¥os com um perfil de

concentra%io de lignina a ser degradada.

A difusividade do 4lcali |, tal como apresentada na
literatura, expressa a difusividade efetiva, A utilizag¥o da
difusividade molecular possibilitaria a expressd3o distinta
dos efeitos da dispers3o, do fluxo interfacial, e da
tortuosidade, como em Zanotti e Carbonell(gg). Porém a

utilizag¢do das equacdes com estas expressdes implicam no

conhecimento topolégico exato
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Adictionalmente, fot utilizada no presente modelo a expressio
da difusividade .determinada em pinus. Deve haver diferenga em
relag¥o ao weucalipto, porém ainda n¥o existem dados de

difusividade para a madeira nacional.

Apesar do presente modelo servir para a andlise da influ@ncia
da espessura do cavaco no cozimento, n¥o foi possfvel validar

este modelo para esta anédlise devide a falta de dados

experimentais publicados para o eucalipto.

0O rendimento total varia pouco em relago 2a espessura. Porém
o rendimento depurado e o teor de rejeitos dependem
fortemente da espessura quando acima da crftica ' de

aproximadamente 3 mm .

Existe uma correlag¢¥o’ fntima entre o segundo momento
normalizado (SMN) do perfil da lignina no interior dos

cavacos e o teor dos rejeitos.

onde
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Para levantar estas correla¢®es necessita-se portanto de
ensaiog experimentais , realizados com o3 devidos cuidados ’

para que o modelo, que prevé estes perfis de teor de lignina,

possa ser utilizado.

Ressalta-se équi que a espessura do cavaco num eventual
experimento laboratorial deve ser bem controlado. Os cavacos

industriais possuem muitas estilhas e fraturas.

As equag¢¥es cinéticas determinadas neste trabalho baseam-se
nos dados experkﬁentais realizados com baixa concentrag¢io do
dlcali. Para a verificag3o e refinamento das equagdes
cinéticas, seria conveniente novos ensaios, com a variagdo da

carga inicial do dlcali e dos sulfetos.

Porém deve-se continuar os estudos fundamentais e da cinética
de forma a obter-se expressdes mais acuradas, e se possfvel ,
abrir mais os "compostos-chaves” do que as wusualmente

expressas em carbohidrato, lignina e &lcali.

Diante da transi¢¥o entre o perfodo principal e o perfodo
final da deslignificag¥0, tanto os modelos homogéneos quanto
os heterogéneos acusam esta transi¢®o nas curvas do
carbohidrato, lignina e &dlcali, embora n%o bem visfveis num
gréfico. 0 modelo heterogéneo apresenta ainda uma pequena
oscilac¥o nestas transi¢®es. Porém, esta oscilag¢3o poders ser

grande, dependendo da equa¢¥o cinética determinada para o
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dlcali. E possfvel uma énalise de estabilidade do sistema de
equagles tal como expresso na resolu¢io numérica, levando-se
em conta os coeficientes das varidveis e os coeficientes das
matrizes de colocagHo ortogonal. Porém este estudo foge do

escopo do presente trabalho, e acredita-se que antesgs disso

deve-se refinar a equag3¥o cinética do &lcali.

Finalmente, © modelo assume como o digestor um tanque de

mistura perfeita.

Tentou-se o© modelo de leito fixo (extenso apresentada no
item 4.5, utilizando na parte do leito o método de
diferencas finitas, e também utilizando a coloca¢c¥o ortogonal

planar leito.

Em ambos os casos n%0 se obteve estabilidade numérica. I[sto
pode ser explicado , em analogia aos modelos bifssicos de
evaporagdo, devido a dois fatores : problema da interface

cavaco-licor, e o passo de integrago.

A cada passo de integrag3o estabelece-se uma nova condigdo de
interface, que por sua vez, & utilizada para a resolugHo do
perfil da concentraczo-no interior do cavaco. Devido a esta
dificuldade neste ponto de descontinuijidade, exige-se
principalmente nos primeiros intervalos de integrag3o em
tempo, de passos cada vez menores no Runge-Kutta Semi-

Implfcito. Por sua vez, as equa¢les da fase licor no leito
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8%0 essencialmente hiperbélicas, e.portanto exigem a condi¢¥o

At
de Courant (v _3<1.0 ; Para que possa manter

Az
estabilidade numérica, seria necessario uma malha muito fina
ao longo da altura do leito & o tempo de computa¢fo seria

irreal izivel.

Isso n¥o significa porém que nZ¥o se possa simular o leito
mediante futuros estudos de desenvolvimento da resolugo
numérica deste ﬁodelo, como por exemplo um gerenciamento de
variac¥o simultfnea do passo de integra¢¥o do tempo e o passo

de integra¢¥o do espago.

Ressalta-se também que o digestor de batelada é

éssencialmente evolucioniria no tempo. Porém nos digestores
cont [nuos © interesse € primeiramente a analise do regime

permanente , onde esta instabilidade n¥o deversa existir,

Nos digestores contfnuos sers possfvel a modelagem, como
leito, com algumas modificaglies como por exemplo a

considerag¥o da velocidade de escoamento dos cavacos ao longo

do digestor no sentido descendente.
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9. CONCLUSOES E SUGESTOES PARA FUTUROS DESENVOLVIMENTOS.

Apresentou-se aqui os resultados da fase preliminar das
pPesquisa relativas 23 modelagem matemitica do processo de

produ¢do de celulose Kraft de eucalipto. Como sequéncia ,

sugerimos que sejam realizados ao longo do tempo os trabalhos

relativos a

criagdo de uma metologia de estimag3o dos pargmetros
cinéticos da polpa¢¥o, que n¥o é usual no setor, como em

(107
Biegler e col para as inddstrias petroqufmicas.

continuag¢3o dos estudos relativos ao controle de

processos da polpagido.

el aborac¢cio de modelos din9micos para digestores

cont fnuos.

Entretanto, para que os trabalhos relativos aos modelos dos
processos sejam compensadores, ser3o necessiarios a realizag¢%o
e absorg3o de estudos fundamentais tais como a determina¢3o
experimental das difusividades, do acompanhamento topoqufmico
do cozimento , maior nudmero de estudos cinéticos, maior

ndmero de experimentos das correlagdes entre o cozimento & a

qualidade da pasta e seu rendimento, e outros.
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Igualmente Iimportante sers a possibilidade de aplicag¥o
industrial para se ter melhor conheciménté do processo e do

modelo.

Finalmente, enquanto n%o for possfvel um modelo acurado que
permita a #rev!sﬁo da operag¥o de polpaglo incluindo
pPrincipalmente a previs¥o das qualidades das pastas, como por
exemplo resistencias 2 tragfo, ao rasgo , caracterizag¢io da

vigcosidade da pasta,  alvura e outros, o trabalho de

modelagem do processo devers sempre prosseguir.
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