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Resumo:

Este trabalho apresenta dois mecanismos de reacdo para a remocgdo de lignina, celulose,

glucomana e xilana durante o processo de polpacdo kraft-antraquina. Os modelos mateméticos
correspondentes a ambos 0s mecanismos sdo comparados com resultados experimentais obtidos em planta
piloto, com varias distribuicbes de temperatura. Os parametros sdo estimados por algoritmo genético, com
um nivel do confianca de 95%. Os resultados mostram que 0 mecanismo de reacdo simplificado proposto
apresenta boa aproximacao com os dados experimentais.

1. Introducao:

A Polpacéo Kraft € um processo de remocao de
lignina da madeira, pelo uso de alcali e sulfito. O
processo ocorre a altas temperaturas e usa
antraquinona, em muitos casos, para acelerar as
reacbes que envolvem a lignina e para para proteger 0s
carbohidratos das reacdes de peeling. Dada a
importancia deste processo para a indUstria de papel e
celulose, ele tem sido objeto de inimeros trabalhos
cientificos. Apesar disto, a natureza complexa da
madeira torna dificil a proposicdo de modelos
matematicos que possibilitem uma boa previsdo das
caracteristicas do produto final.

O presente trabalho é focado sobre a cinética
da polpacdo. Nos ultimos anos tem sido publicados
varios artigos de revisdo sobre o assunto, usualmente
descreveo modelos cinéticos semi-empiricos, Gierer
(1980), Kokurek et al. (1983), Higuchi (1986) e Park e
Pinto (1990). Por outro lado, Burazin e MacDonough
(1988), apresentaram um modelo cinético baseado em
uma abordagem mecanicista. Eles consideram que as
reacBes entre os carbohidratos e a lignina envolvem um
mecanismo complexo, com varios passos de reacdes
em série e em paralelo. Trés agentes de polpacdo
foram considerados, NaOH, NaSH e antraquinona. O
objetivo do presente trabalho € desenvolver um modelo
cinético baseado no model proposto por Burazin and
MacDonough (1988), simplificar o mecanismo e obter os
parametros cinéticos por estimativa a partir de dados
experimentais, com o uso de algoritmo genético (GA).

2. Modelo cinético

O mecanismo de reacdo no processo kraft
comumente encontrado na literatura (Burazin e
McDonough, 1988), é apresentado nas figuras (1) e

(2). Na figura (1) s@o apresentadas as reacgdes de
degradacédo da lignina, distribuidas em trés etapas em

série. Considera-se que a lignina total,c#, esta
presente em duas formas, lignina nativa, C}\‘, e lignina

residual, c}q. Na primeira etapa, denominada
deslignificacdo bulk, a lignina é convertida da forma
nativa para a forma dissolvida, ch. Na segunda etapa,
reagcfes de condensacdo (cross-linking), ocorre a

conversdo para lignina residual, forma menos reativa
que a nativa, e finalmente, na terceira etapa, ela é

convertida em dissolvida inerte,C, . As equagdes
cinéticas que descrevem este mecanismo Sao

apresentadas a seguir. Nelas, todos os coeficientes
estequiométricos sao considerados iguais a unidade.

Ct =Cy *+Cx 6))
dCh

dt” =—kpCx )
dCr _ 1 1

ot =kcCp ~krCr (3
dCp _ 1 1

G kgCn —kcCp (4)

A dependéncia dos parametros kg, kc € kr com
relacio ao NaOH, NaSH e Antraguinona, estéo
indicadas nas equacdes 5 a 7.
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FIGURA 1. Mecanismo de reacéo para a lignina.
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FIGURA 2. Mecanismo de reagdo para 0S
carbohidratos.

O mecanismo de reacdo para as trés fracbes
de carbohidratos (celulose, glucomana e xilana),
conforme mostrado na figura (2), possui uma etapa
dependente das concentragcbes de NaOH e NaSH,
chamada Reacéo de Peeling, PL, onde os carbohidratos
nativos, Cy, sdo convertidos em dissolvidos, Cp. Na
outra etapa, dependente unicamente da concentracdo
de NaOH, a Reacdo de Stopping, ST, converte os
carbohidratos nativos em oxidados, Cx enquanto a
Reacéo de Cleavage, CL, realiza a converséo oposta.

Cr =Cj +Cy (8)
dCh i i (i i\
dtN = ke Cx _6<IPL + kIST)CIN (9)
dCx _ i i i
X =ksrCh —keL Cx (10)
dt
onde:
Kbt = Craon K's +CJI{JiSH Y (11)
i i Y2 | i
kst = Cnaor-Kg ¥ Cnaon-Cag Ko (12)
Ker = CraonKio (13)
onde i = 2 (celulose), 3 (glucomana) ou 4 (xilana). As

constantes cinéticas das
equacédo de Arrhenious,

reacbes sdo dadas pela

K| =TJ/2.exp(Kij -E‘j.T*) (14)
Onde
t=EE- L f (15)
OT 4330

As equagles cinéticas para NaOH, NaSH e
Antraquinona sdo as seguintes:

dC T
—S?OH =—kgCh +krCr —Ks1Ch

s (16)
*3 KaCx - k6ChasHCR
1=
dCnasH 12 12 Al i Al2 A
“at ~(k2CNaoHCnNasHCN ~ ) k7CnasuCn)  (17)
Z
dC 3 )
d:‘Q = ~(k3.Ch-Ch — Y ko.Ch3-Ci) (18)
Ei

O modelo matematico completo, equacgdes 1-
18, possui 40 par&metros a serem estimados, K'J- e

Ej, para j=1-10, e i= Lignina (1), Celulose (2),

Glucomana (3) e Xylana (4).

3. Andlise de Sensibilidade

Com o objetivo de reduzir o nimero de
pardmetros a serem estimados, foi realizada uma
andlise de sensibilidade, cujos resultados sé&o
exemplificados nas figuras 3 - 9. Para ilustracdo das
conclusdes que esta andlise permite, pode-se observar,
a partir das figuras 5-9, a pouca sensibilidade do

residuo aos parametros K; e E;, para celulose,
glucomana e xilana.
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0485

0485 0\0\
0475
5
2 0485
=
i)
0455| R P !
. ~ —o— EBXYL
0445 - » ~O- ETXL
a—s (Bl B b g faaa —o— ESXYL
0435 ‘ —a— E9XYL
o 4 8 12 16 w24 25 —& E10XVL

Variago Pardmetros E6 E7 E8 E9.E10, Xylana [x1000)
FIGURA 9. Sensibilidade do residuo diante da variacéo
dos parametros E‘j‘,j =6---10(Xilana).

4. Modelo cinético com mecanismo simplificado

A partir dos resultados da analise de
sensibilidade foi proposto um mecanismo simplificado
para as reacdes dos carbahidratos, figura 7, de modo a
diminuir o nimero de parametros a serem estimados
para 28, Georg (2000).
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FIGURA 10. Mecanismo de reacdo modificado para os
carbohidratos.

De acordo com 0 mecanismo proposto, as
equagodes 11-13 tomam a forma seguinte:

kiPL = CNaoH -C]K/lgswkia (11a)
kst = Cpaon-Cho K& (12a)
Ker = CraonKs (132)

5. Estimativa dos parametros cinéticos:

O método usado para a estimativa de parametros foi o
Algoritmo Genético, AG, conforme proposto por
Goldberg (1989). Este método ja esta bem estabelecido
e tem a qualidade de minimizar a possibilidade de
obtencdo de minimos locais. O critério fundamental para
a fung&o objetivo, S(B), foi o dos Minimos Quadrados,
conforme mostrado na equacao seguinte:

(19)

S(B):élﬁf(tk,ﬁ)—%k)ﬁz

onde

n é o nimero de conjuntos de valores
experimentais;

N

Y(tk) € o vetor de dados experimentais para
as concentragfes, tomadas em tempos K,



Y)=[ck ch.ch.cl[ (20)

Y(tk,B) € o vetor dos dados calculados, e B 0
vetor dos parametros,

p=lk g (21)
Neste trabalho os parametros AG foram,
crossover 0.95, elitismo 10% da populacéo,
probabilidade de mutacdo 0.001, comprimento de bit
10. Estes valores foram sugeridos por Goldberg (1989).
Em todas as estimacdes os parametros foram mantidos
constantes, de modo a fornecer os melhores resultados
para minimizar a funcdo objetivo. Para solucionar o
sistema de equacdes diferenciais orginarias foi utilizado
um Runge-Kutta de quarta ordem, com passo variavel.

6. Procedimento experimental

Cavacos de pinus taedae foram cozidos em um
digestor rotativo com 20 litros. A temperatura interna do
digestor foi monitorada continuamente durante o
cozimento. Foram realizadas corridas experimentais
com diversas temperaturas maximas (25,100,130,150
and 170 °C) e taxas de aquecimento (2 — 3,85 °C/min).
Para os reagentes usou-se, para a concentracao inicial
de Alcali ativo (18,5 — 14 NaOH), sulfidez (20,18%),
concentracdo de antraquinona (0,033% on o.d. wood), e
a razdo liguor/madeira, de 4:1. A caracterizacdo da
madeira usada e os dados experimentais obtidos séo
apresentados na tabela 1.

A espessura dos cavacos foi aproximadamente
3 mm, de modo a ndo afetar os resultados com respeito
a difuséo interna.

A polpa obtida foi tratada com acido forte,
hidrolizando e solubilizando os carbohidratos. O residuo
insolivel é lignina e pode ser medidad por gravimetria
Effland (1977), Cao et al. (1977), e Tappi T222 om88
(1977). Para a determinagdo dos carbohidratos foi
usado o método descrito por Cao et al. (1977), com
resultados mais efetivos e facilmente obtidos do que o
método classico Tappi T249 cm-85 (1977). Os
procedimentos de analise e os dados experimentais
completos séo descritos em detalhes por Georg (2000).

7. Resultados e discussdes

Todos os pardmetros estimados séo
significativos com 95% de confiangca. De um modo geral,
para o mecanismo padrdo, 0os valores numéricos para
0s parametros sdo semelhantes aos obtidos por Burazin
e McDonough (1988). As relacdes entre os parametros
esperados e preditos para o0 modelo matematico
originado do mecanismo padrdo sdo exemplificadas nas
figuras 11-12, para os casos da lignina e da xilana. As
figuras 13-14 mostram as mesmas relacbes para o
modelo matematico associado a simplificagcdo de
mecanismo de reagcdo proposta neste trabalho. Os
valores numéricos obtidos para os parametros, em
ambos o0s casos, sdo mostrados nas tabelas 2-4.

TABELA 1. Dados Experimentais para Lignina (L),
Carbohidratos (C), Gluxomana (G) e Xilana (X)

Al A2 A3 NaOH NaSH L C G X
moles/l moles/l % % % %
- - - - - 29,71 39,04 13,89 10,75
- - - - - 28,28 43,13 18,12 11,7
- - - - - 31,71 37,55 13,06 10,10
- - - - - 31,14 31,85 10,84 8,31
75 100 35 0,9229 10,1197 30 39,66 6,71 10,63
75 100 35 0,9229 10,1197 30 35,44 4,27 5,81
75 100 35 0,9229 10,1197 30,12 37,69 5,71 9,37
75 100 35 0,9229 10,1197 30,12 33,22 2,02 3,27
35 100 35 0,9229 10,1197 29,71 40,10 7,61 11,29
89 130 49 0,9229 10,1197 26 30,25 4,31 14,93
89 130 49 0,9229 10,1197 26 34,65 5,37 11,92
89 130 49 0,9229 10,1197 26 26,29 2,31 4,16
89 130 49 0,9229 10,1197 26 26,40 2,44 4,60
34 130 34 0,9229 10,1197 31,14 44,60 8,26 14,57
34 130 34 0,9229 10,1197 29,71 47,16 5,67 14,86
82 150 62 0,9229 10,1197 21,43 1591 6,12 10,02
82 150 62 0,9229 10,1197 21,43 17,05 747 10,60
92 150 72 0,9229 10,1197 21,43 16,54 1,20 3,15
92 150 72 0,9229 10,1197 20,57 16,6 3,43 8,41
42 150 42 0,9229 10,1197 26,85 20,75 2,03 4,24
42 150 42 0,9229 10,1197 30,57 31,52 4,70 5,88
60 150 56 0,9229 10,1197 26,57 41,74 3,53 7,72
60 150 56 0,9229 10,1197 25,71 44,44 4,98 7,35
85 170 80 0,9229 10,1197 9,71 42,08 1,68 8,03
86 170 81 0,9229 10,1197 12,00 4552 2,01 5,68
88 170 88 0,9229 10,1197 14,85 39,63 3,68 5,52
83 170 83 0,9229 10,1197 17,71 3534 294 4,05
60 170 60 0,9229 10,1197 1543 17,22 0,85 2,14
66 170 66 0,9229 10,1197 17,43 26,17 2,01 5,27
58 150 58 0,6984 0,0830 30,01 39,91 5,27 11,32
58 150 58 0,6984 0,0830 30,21 38,88 3,57 10,37
62 170 62 0,6984 0,0830 19,71 3564 2,01 5,41
62 170 62 0,6984 0,0830 22,86 36,72 2,36 5,63
48 150 48 0,6984 0,0830 26,57 43,40 5,93 9,15
48 150 48 0,6984 0,0830 27,14 43,40 5,93 9,15
62 170 62 0,6984 0,0830 22,28 43,69 3,06 9,71
62 170 62 0,6984 0,0830 23,14 42,77 3,36 11,34

Al — tempo, min
A2 — temperatura de patamar, °c
A3 — tempo para patamar, min

TABELA 2. Parametros para lignina

Parametro Valores estimados

Mecanismo Mecanismo

padrdo simplificado
k1 -4,137 -4,677
El 16852,394 17272,730
k2 -2,745 -2,785
E2 11433,151 11551,320
k3 -3,994 -3,905
E3 14367,327 14711,630
k4 -5,510 -5,520
E4 3654,770 2284,460
k5 -4,766 -4,218
E5 8704,788 8630,000

O parametro E4 na tabela 2 (lignina) e E7 na
tabela 3 (xilana) s&o os pardmetros que Burazin e
McDonough (1988) mantiveram num valor constante de
2500. Observe-se que os parametros estimados pelo
GA, para o caso do mecanismo simplificado, sdo da
mesma ordem de grandeza.



TABELA 3. Parémetros estimados para o0s
carbohidratos, mecanismo de reacdo padréo
Para- Valores estimados
metro celulose | glucomana xilana
K6 -8,761 -7,599 -7,012
E6 6869,777| 7792,981| 17034,650
K7 -5,566 -5,505 -5,063
E7 8983,384 | 13125,341| 2561,749
K8 -3,987 -3,988 -3,892
E8 7304,766| 3214,838| 6761,160
K9 -3,401 -2,948 -2,026
E9 17141,310| 9018,682| 16780,170
K1 -9,182 -2,703 -3,034
El 22960,250| 11670,467| 12331,920
TABELA 4. Paradmetros estimados para o0s
carbohidratos, mecanismo de reacdo simplificado
Para- Valores estimados
metro celulose glucomana xilana
K6 -8,478 -7,614 -7,374
E6 5439,880| 10855,330| 15747,800
K7 - - -
E7 - - -
K8 -6,67550 -1,389 -3,964
E8 8046,920 5719,260 7658,850
K9 - - -
E9 - - -
K10 -2,602 -10,621 -4,894
E10 21671,550| 19755,620| 17849,460
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FIGURA 11. Valores observados versus valores

preditos para a lignina, normalizados pelo conteddo de
lignina na madeira.
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FIGURA 12. Valores observados versus valores

preditos para a xilana, normalizados pelo seu contelido
na madeira.
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FIGURA 13. Valores observados versus valores
preditos para a lignina, normalizados com a
concentracdo inicial da lignana na madeira (Modelo
Modificado).
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8. Conclusdes

O mecanismo padrao de remocédo de lignina e
hidrocarbonetos da madeira, através do processo de
polpacao kraft-antraquinona é testado a partir de dados
experimentais da literatura e obtidos por experimentos
préprios. Ao modelo matematico correspondente sdo
acrescentadas equacfes cinéticas para o0 consumo de
NaOH e NaSH. O modelo apresenta boa aproximacao
com os resultados experimentais, como mostram as
figuras 11 e 12. Neste modelo sdo estimados 40
parametros.

O mecanismo de reacdo simplificado, com um
nimero de parametros reduzido para 28, apresenta
resultados similares, como mostram as figuras 13 e 14.

O algoritmo genético teve boa convergéncia e
possibilitou em todos os casos a obtencdo do minimo
global. Isto pode ser verificado pela constancia dos
valores obtidos, assim como pela semelhanca dos
valores numéricos obtidos para os parametros neste
trabalho e em outros trabalhos encontrados na literatura
Park e Pinto (1990), Burazin e MacDonough (1988),
Kokurek et al. (1983), Giudici e Park (1996) e
Vanchinathan e Krishnagopalan (1997).



Agradecimentos

Os autores agradecem a Igaras Papel e
Embalagens S. A., pelos dados experimentais e suporte
financeiro.

Nomenclatura

B vetor dos parametros

C concentracdo ( mol / litro )

Cnaon  concentracao de hidroxido (Mol de NaOH/I)

Cnast  concentracdo de sulfito (Mol de NaSH/I)

E'J- energia de ativacdo de Arrhenius, eq. 14, para
0 componente i, na reacao j

K'J- constante pré-exponencial de Arrhenius, eq.14
para o componente i, na reacao j

S critério dos Minimos Quadrados

t tempo (minutos)

T temperatura (K)

Tp temperatura do patamar (K)

Y vetor das variaveis calculadas

Y vetor das variaveis medidas

Sub e super-indices

AQ antraguinona

CL cleavage
D dissolvida

Di inerte

i componente: 1 (lignina, 2 (celulose), 3 (gluco-
mana), 4 (xilana)

i etapa de reacdo: 1-5 (lignina), 6-7 (PL), 8-9
(ST), 10 (CL)

N nativa
PL peeling
R residual
ST stopping
T total

X oxidada
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