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RESUMO

Em nivel global, a indistria de celulose ¢ papel estd comecando a experimentar os
beneficios dos recentes desenvolvimentos na érea de modelagem s conirole de processos.
Técnicas avancadas de simulagfo ¢ controle oferecem ferramentas que permitem a andlise ¢
o projeto eficiente para processos multivaridveis ndo lineares e que envolvem o projeto, a
inferéncia, a otimizaglo ¢ o controle automalico do processo. A indistria de celulose utiliza
cozinhadores, conhecidos como digestores, que sio vasos de pressdo onde os cavacos de
madeira s 3o tratados com licor de cozimento { hidréxido de s6dio e sulfeto de sédio) de
composicio determinada, a pressio e temperatura estabelecidas, visando a produco de
polpa celuldsica. Dentro deste contexto, os digestores podem ser classificados como

continuo (Kamyr) e descontinue {Batch),

0 objetive deste trabalho ¢ estudar o processo de obtenglio da polpa celuldsica a
partir da analise dos principais fendmenos fisico — quimicos que ocorrem em um digestor
kraft descontinuo. As predicbes a partir do modelo utilizado (Mirams ¢ Nguyen, 1994)
permitem a avaliacdo do comportamento dindmico ¢ a andlise da sensibilidade paramétrica
do processo, o bservando-se quais os pardmetros operacionais ¢ as variaveis do processo

que mais influenciam o comportamento do reator.

O modelo do digestor descontinuo considera a difusdo nos poros da madeira
iniciada durante a impregnacio dos cavacos. Qutra caracteristica do modelo € a sua
adaptac3o de modo a considerar as reacdes de deslignificacio como reagdes simultineas de
trés diferentes tipos de lignina, sendo que a mais reativa reage mais rapidamente. Esta
abordagem apresenta um novo ponto de vista para a teoria das trés fases da reacfio, uma vez
que seus resultados podem ser interpretados como se a reacdio de cada lignina fosse

responsavel por uma fase especifica da reacfio (deslignificagfio inicial, principal e residual).

Com relagio 4 solugio do modelo, esta fot baseada no Método das Linhas, a qual
consiste na utilizag@o do Método da Colocagfio Ortogonal para a discretizagio das equacdes
parciais do modelo. A integraciio temporal das equagdes diferenciais ordinirias foi

resolvida pelo integrador LSODE, (Vasco de Toledo, 1999).



Os resultades obtidos pelo meodelo reproduziram as principais caracteristicas
dindmicas do sistema, possibilitando compreender as etapas principais na obtenclo da
celulose sob determinadas condigBes operacionais do digestor. Isso permile a sus utilizacfo
para e studos d € conirole, o timizagio e projeto de reator d escontinnos de forma segura ¢

eficiente,

Palavras chaves: indusiria de celulose, digestores, deslignificagio, ligruna.



ABSTRAT

Globally, the Kraft pulping process is beginning to get use o f the benefils of the
recent developments in the modeling area and process control. Advanced techniques of
simulation and control offer tools that allow the analysis and efficient design of
multivariable non-linear process, involving the o ptinmzation and the advanced control of
the process. The pulp industry uses some equipment named digesters, which are pressure
vessels where the chip of wood are treated with cooking liguor (sedium hydroxide and
sodium sulfide} with defined composition, established pressure and temperature, aiming to
the cellulosic pulp production. In this context, the digesters can be classified as continuous

(Kamyr) and discontinuous digester (Batch).

The aim of this work is to study the production process of the cellulosic pulp from
the analysis of the Physical-Chemical Phenomena that occur in a discontinuous kraft
digester. The predictions from the considered model (Mirams e Nguyen, 1994) allow the
evaluation of the dynamic behavior and the analysis of the parametric sensitivity of the
process, observing which is the operational parameter and variable of process that influence

the most reactor behavior.

The model for a descontinuous digester considers the diffusion into the wood pores
initiated during the impregnation of the c hips. A nother ¢ haracteristic ofthe model isits
adaptation in order to consider the delignification reactions as simultaneously reactions
with three different types o flignin, with the most reactive lignin r eacting m ore q uickly.
This approach present a new point of view for the theory of three phases of the reaction,
interpreting its results as if the reaction of each lignin was responsible for a specific phase

of the reaction {imtial delignification, bulk and residual).

Regarding the solution of the model it was based on “Line Method”, which consist
on usaged of Orthogonal Collocation for discretization of the partial differential equations.
The temporal integration of the ordmary differential equations was solved by integrator

LSODE (Vasco de Toledo, 1999).



The obtained results from the model reproduced the main dynamic characteristics of
the system, making possible the knowledge of the main stages in the production of the
cellulose under determined operational conditions of the digester. These results can them be

used in control, optimization and design studies in a safe and efficient way.

Key words: Pulp industry, digesters, delignification, lignin.
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Capituls 1 - Introducio, Objetives e Organizagio

Capitulo 1

Introducio, Objetivos e Organizacio

1.1  Introducio e Objetivos

O setor de papel e celulose vem progredindo e se desenvolvendo ao longo dos
ultimos 30 anos com acelerada acentuacdo nos tltimos 5 anos. Avangos significativos t€ém
sido fruto da maior cooperacio entre as arcas de pesguisa e desenvolvimento do setor,
potencializando assim vantagens naturais do nosso pais para ultrapassar as barreiras
impostas pelo mercado externo competitivo. O Brasil ¢ um grande exemplo por atualmente
estar ocupando uma posicio de destaque no mundo pela qualidade de seus produtos. Vale
ressaltar o salto que as industrias nacionais deram em ganho de escala e otimizagio de
lucros visando impulsionar maior competitividade. Outro ponto de transformagdes reside
na preocupacio com a questdo ambiental, haja vista que as empresas de celulose trabalham
com indices decrescentes de residuos, somados a uma reduciio brutal no consumo de adgua e
energia.

A fabrica¢fio de celulose € papel ¢ um processo de recursos intensivos. Os recursos
necessarios como fibras, agua e energia, representam parte substancial dos custos
operacionais da industria. Para que sejam efetivas em custos e competitivas, as operagOes
da fabrica devem, portanto, fazer o melhor uso possivel destes recursos, Atualmente, as

empresas do mercado de celulose t&m demonstrade um grande interesse no
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desenvolvimento de simuladores capazes de correlacionar as reagdes dos constituintes da
madeira com as condigdes de operagiio e com a qualidade do produto final. Para tanto, a
simulacfio de processos usando modelos matematicos pode ser Gtil nas diversas 4reas da
engenharia quimica, desde a pesquisa e desenvolvimento da operacio das plantas passando
até mesmo por estudos ¢ anélises econdmicas.

Um componente essencial do monitoramento continuo € a seguranca de gue a
simulacio do processo seja atualizada conforme os equipamentos sejam adicionados ou
desativados ou se sistemas de tubulagBes forem modificados. Isto requer que a atualizac@o
da simulag@o seja considerada parte integrante de qualquer processo de modificagho
efetuado na fabrica. Economias em custo de energla devidas a projetos de eficincia
energética parecem desaparecer depois de meses ou anos, conforme seja medificado para
maior producio ou melhorias da qualidade. Uma simuiacio atualizada pode entio ser
utilizada para mostrar que as economias continuam existindo e que aumentos aparentes de
custos sdo devidos a outros fatores. A simulagio consiste no uso de um modelo matematico
para gerar predigdes dos estados de um sistema em funcgfio das condigBes operacionais.

A modelagem, etapa na qual o modelo matematico ¢ desenvolvido, pode ser
dividida em duas etapas: defini¢lio do modelo e ajuste dos pardmetros. A primeira consiste
no estudo dos principais fendmenos fisico-quimicos, na definicio dos objetivos da
modelagem e, por fim, a busca do modelo que melhor se adequa as condicOes e aplhicacdes
estabelecidas. Na segunda, um modelo genérico ¢ ajustado ao caso especifico em estudo,
através da atribuicio de valores a certos parAmetros {cinéticos e/ou de transporte)
previamente escolhidos.

O desafio em modelar um digestor descontinuo comercial (Batch) consiste em
predizer um conjunto preciso de dados de entrada para as condigdes de operagiio do
digestor. O objetivo deste trabalho ¢ d esenvolver um simulador no estado dindmico que
possibilita a analise do comportamento e os efeitos das varidveis operacionais no
desempenho do digestor kraft descontinuo para obtengdo de celulose a partir de cavacos de
madeira. O estudo também abrangerd o comportamento dindmico ¢ a anélise da
sensibilidade paramétrica do processo, observando—-se quais os pardmetros operacionais €
varidveis do processo que mais mflugnciam o comportamento do reator. O simulador

devera também possuir caracteristicas para futuramente ser implementado em integracio de
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processos em tempo real. Isto significa dizer que o simulador deverd ser robusto para atuar
em uma ampla faixa de condi¢es operacionais, nfio apresentar problemas de oscilagfio
numérica € apresentar tempo computacional relativamente baixo para realizar as predigBes
do comportamento do digestor. Para tanto serd utilizado um modelo matemético
deterministico baseado nos modelos j4 existentes na literatura, capaz de se¢ adaptar ao
cavaco de eucalipto (madeira utilizada no Brasil para obtencfo de celulose).

A utilizac@o de modelos mateméaticos em computadores geralmente envolve o uso
de métodos numéricos. Dependendo da complexidade do modelo, o método pode vanar de
uma simples interpolacio até um método de resoluciio para equacdes diferenciais. Para um
dado problema, podem ser aplicados diferentes métodos numéricos, cada um com sua
precisio e versatilidade. A linguagem de programacio a ser ufilizada para desenvolver o
simulador ¢ 0 FORTRAN. As equacdes do modelo fenomenoldgico constituem um sistema
de equacdes diferenciais parciais ordinérias que serfio resolvidas através da discretizaciio
das variveis com relaglio & posiclio espacial por colocagdio ortogonal e a integracio

temporal por um algoritmo apropriado para sistemas rigidos (LSODE).

1.2  Organizacio da Dissertaciio

No Capitulo 1, encontram-se a imtroducio da dissertaciio, os objetivos, principais
contribuicBes desta pesquisa € a apresentacio da forma como a dissertaciio estd organizada.

Através da pesquisa em artigos, Hvros ¢ outras publicacSes, o Capitulo 2 apresenta
os principais temas abordados na dissertacfio juntamente com revis#io da literatura. Neste, €
fornecida uma introduco da histdria do papel seguida da exposic@o dos conceitos basicos e
fundamentais da polpa celuldsica, ressaltando assim a descrigiio simplificada do processo
Kraft juntamente com os equipamentos mais utilizados na polpagiio alcalina, dando &nfase
ao Digestor Batch que € o caso-estudo.

Os modelos matematicos encontrados durante a revisio da literatura sdo descritos
no Capitulo 3. Neste também ¢ apresentada toda a sistematica utilizada na construgio do
programa utilizado para a simulagdo do processo.

O Capitulo 4 analisa a influéncia das varidveis no processo de obtenc3o da polpa
celuldsica, juntamente com a discussio dos resultados obtidos a partir das simulagdes.

Também sfo apresentadas as discussdes dos resultados obtidos a partir das diversas

e
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simulagdes, comparando-os com 0s resultados encontrados na literatura e nas industrias de
celulose.
Por fim, no Capitulo 5 encontram-se as conclusdes e sugestGes para irabalhos

futuros.
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Capitulo 2

Introducio ao Processo de Fabricacido da Polpa

Celulosica

2.1 Introducio

Uma das maiores demandas de madeira nos paises industrializados, inclusive no
Brasil, tem sido para a producio de polpa ¢ papel, cujo mercado tem estade em constante
prosperidade. Dentre os géneros de madeira utilizados, o Eucalypfus sp tem se destacado
como © mais promissor. Juntamente com a revisfio da literatura, neste Capitulo 2,
primeiramente serd apresentada uma breve introducfio da histéria do papel seguida da
exposicio dos conceitos basicos e fundamentais da polpa celulésica. Também serfio
apresentadas a descriglio simplificada do processo Kraft, Polpagio RDH (Rapid
Displacement Heating) ¢ a descricBo dos equipamentos mais utilizados na polpagio
alcalina. Dentre eles, podemos citar os Digestores Continuos, Digestores Descontinuos

(com aquecimento direto ou indireto) e o Super—Batch,
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2.2  Historia do Papel

Com a finalidade de representar objetos inanimados ou em movimento, ¢ homem
vem desenhando em superficies dos mais diferentes materiais, comecando por superficies
rochosas, pedras, ossos, folhas de plantas. Logo imiciou a desenvolver suportes mais
adequados para estas representacfes graficas, surgindo o uso de tabletes de barre cozido,
tecidos de fibras diversas, papiros, pergaminhos e finalmente o papel. Papiros eram
preparados a base de tiras exiraidas de uma planta abundante no Nilo, no qual as tiras eram
posicionadas em &ngulios retos, molhadas, marteladas e coladas. Em 170 a.C., um método
aperfeicoado para a obtencio de pergaminho permitiu seu uso para a escrita. Sua
denominacgfo ¢ denivada do nome do reinado Pergamus.

A fabricacdo do papel foi desenvolvida pelos chineses, por volta de 105 4.C. Ts'ai
Lum (chingés}, foi o primeiro homem a produzir papel através da polpagfo de redes de pesca
e de trapos, ¢ mais tarde usando fibras vegetais. A disseminacfio dos conhecimentos da
fabricacio do papel comegou quando os arabes, instalados em Samarkanda, cativaram
alguns chineses que e tornaram possivel a quebra do monopdlio, dando inicio & producio
em Bagda.

No fim do século XVI, os holandeses inventaram uma maquina {Batedeira
Holandesa) que permitia desfazer trapos em um vaso de forma oval, com uma parti¢ic
central ao longo de quase todo seu comprimento. Outra inovagio foi o emprego de telas de
arame em substituicio aos moldes, inicialmente formados por varetas, e mais tarde, por fios
retos.

Em 1719, Réaumur sugeria o uso da madeira como fonte de fibras de papel.
Contudo, sua coloragiio ainda era pouco atraente € a massa apresentava material nfo
desintegrado. Na auséncia de um método de branqueamento o papel branco s6 podia ser
obtido a partir de trapos brancos. No fim do século XVIII, ocorreu a descoberta do cloro e a
produciio de pé alvejante, para o branqueamento da pasta celuldsica. No meio do século
passado iniciavam-se os estudos e desenvolvimentos de processos quimicos de polpagio,
comecando pelo uso da soda caustica e, logo depois, pelo processo acido (bissulfito).

Seguem-se a evoluglo do processo de fabricag@o do papel:

1750  Desenvolvida a Maguina Holandesa;

1799  Inventada a Maguina Fourdriner (Robert);
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1809  Inventada a Maquina a Cilindro (Dickinson);

1844  Processo Mecamco (Keller),

1851  Processo a Soda (Watt e Burgess);

1867  Processo ao Sulfito (Tilghman),

1884  Processo Kraft ou Processo ao Sulfato (Dahl);

1938 Kerografia ( Chester Carlson) (Lima et al., 1988a, 1988Db).

2.2.1 Espécies Botinicas mais utilizadas no Brasii

As primeiras arvores utilizadas na fabricacdo do papel em escala industrial foram o
pinheiro e o abeto das florestas de coniferas, encontrados nas zonas do norte da Europae da
América do Norte. Hoje em dia, praticamente qualquer drvore podena servir de matéria-
prima, todavia as mais utilizadas sfo o Pinheiro do Parand (Arqucdria angustifolia), Pinus ¢
principalmente o Eucalipto.

Inicialmente, o Bucalipto foi tide como uma planta omamental e a partir do século
XX deu-se inicio ao uso para fins industriais, ou seja, madeira, mobilidrio, agente termo
redutor na fabricagiio de ferro-gusa, produtos quimico-farmacéuticos, celulose e papel
dentre outros. Esta espécie apresentou certa facilidade de adaptac@o a solos pouco férteis e,
durante certo tempo, resisténcia a pragas que nio reconheciam a arvore por nfio ser nativa.
O manejo adequado do eucalipto produz efeitos benéficos, tais como: viabiliza politicas de
preservagio das matas nativas, recupera &reas degradadas e contribui para a redugdo da
quantidade de CO; na atmosfera. Contudo, apesar das facilidades ja citadas, a adequag8o do
seu plantio ¢ questionada, &s vezes, em vista dos impactos que seriam gerados para a
natureza. Ou seja, questionamentos se o eucalipto pode crescer com outro tipo de planta, se
o eucalipto esgota (retira nutrientes) o solo denire outros mitos. Ciente deste fato, a
experiéncia brasileira demonstra que o eucalipto cultivado e manejado adequadamente
produz efeitos benéficos, tais como: viabiliza politicas de preservagio de matas nativas,
recupera dreas degradadas e contribui para a reduggio da guantidade de CO; na atmosfera.

Segundo Goes (1991}, o Eucaliptus globulus foi a primeira espécie de eucalipto
que se espalbou pelo mundo devido ao seu répido crescimento. Tém sido mmplantados
principalmente em Portugal, Espanha, Uruguai, Chile, Peru, Equador, Bolivia, Brasil

(principalmente no estado do Rio Grande do Sul), Argentina, E stados Unidos e Etiopia,
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sendo que nos anos 90 a area total plantada no mundo era da ordem de 1.100.000 ha (um
milhfio ¢ cem mil hectares). Assis e Silva {1996), relataram que o Eucaliptus grandis
apresenta vantagens industriais em relacfo a outras espécies, tais como: baixo consumo
especifico, baixo teor de lignina e alio rendimento. Eniretanto, como desvaniagem, este
apresenia maior actimulo de fons na madeira do que as espécies tradicionais (Freddo et al,,

1999),

2.2.2 O Papel no Brasil

No Brasil, o papel chegou por iniciativa de Dom Jozc VI Em 1848, foi inaugurada
na Bahia a primeira fibrica de papel brasileira que utilizava fibra de bananeira como
matéria-prima. Durante a Segunda Guerra Mundial, surgiu um grande problema para o
Brasil, ou seja, a impossibilidade de importar celulose vinda do exterior. Hsse fato deu um
novo impulso a fabricagfo nacional.

Atualmente, o Brasil tem sido um grande exemplo por estar ocupando uma
posicdo de destague no mundo, devide a qualidade de seus produtos. Vale ressaltar o
grande salto que as indGstrias nacionais deram em ganho de escala e otimizagio de lucros,
visando impulsionar maior competitividade. O setor de celulose e papel encerrou o ano de
2003 com uma grande ligdo a todos os profissionais que nele atuam direta ou indiretamente;
a industria foi capaz de enfrentar crises ¢ delas sair fortalecida. De acordo com Zogbi
(2003), o setor registrou uma produgio de 9 milhdes de toneladas de celulose e 7,9 milhdes
de toneladas de papel. Isto representou um crescimento na producio de celulose e papel de
12,2% e 1,6%, respectivamente. Como reflexo do crescimento foi observado aumento no
volume das exportagdes: USS 3,1 bilhdes com superdvit de USS 2,5 bilhdes, ou seja, um
incremento de 50% sobre 2002 e representatividade de mais de 10% do superavit comercial
do Brasil. Esses numeros refletem os esforcos e investimentos iniciados em 2001 e 2002,
que se estenderam até o ano 2003. Dentre eles, podemos citar as expansdes das empresas
no Brasil como a Aracruz, VCP, Ripasa, Lwarcel, Riocell, Cenibra, Suzano, Klabin, Ibema
e Trombint, além do novo projeto greenfield (VERACEL), a ser instalado no sul da Bahia.
Pensando no futuro, foi lancado no ano de 2003 um Programa de Investimentos do Setor de

Celulose e Papel para o periodo de 2003 - 2012. Com o volume de capital previsto no valor
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de US$ 14,4 bilhdes, pretende-se duplicar em dez anos as exportacSes além de satisfazer
plenamente o mercado interno.

(s principais mercados da celulose brasileira no exterior s80 a Europa destino de
44% das exportagles do setor; seguido da Asia, com 28% e América do Norte, com 27%.
Nas exportagdes de papel, os principais mercados sfo a América Latina, com 43%; a
Europa, com 21%e a América do Norte, com 18%. Exportando para mais de cem paises, o
Brasil reafirma sua vocaglo como produtor de celulose e papel de qualidade world class
{Leonel, 2004).

Segundo Zogbi {2003), as metas do setor para o futuro serdo: expansfic da base
florestal de 1,4 para 2,6 milhdes de hectares; aumento da produgio de celulose para 14,5
milhfes de toneladas em 2012; aumento da produgio de papel para 13,4 miihdes de
toneladas; saldo comercial previsto no periodo de USS 30 bilhdes contra USS 14 bilhdes no
periodo anterior; geragdo adicional de impostos no periodo € de R$ 7,1 bilhdes ¢ geragio de
61 mil novos empregos.

Na conjuntura setorial da Bracelpa do més de fevereiro de 2004, as produgdes de
celulose e papel mantiveram o ritmo de subida e registraram, respectivamente, 9,3% ¢ 3,3%
de aumento em relagio ao mesmo periodo do ano passado. Mais uma vez, no caso da
celulos, a maior alta se deu com a de fibra curta ndo branqueada, em 27,9%. Vale a pena
lembrar que na anélise de janeiro, 0 mesmo produto cresceu 144,6%. Com a fibra longa, o
crescimento fol modesto, de 1,4% para o total de produtos. A variacio sé nio foi positiva
para as pastas de alto rendimento que, apos sucessivas quedas, registra nova retragio de
0,6% na sua producio. Para os papeleiros, o segmento, manteve alta nas exportagdes, com
crescimento de 19,2% em relagiio a fev/03. Dentre as produedes, a maior alta ficou com o
papel de imprimir e escrever, em 8,5%. Em seguida, veio o crescimento de papel cartiic
(6,9%), papel de embalagem (3,5%) e papéis para fins sanitarios (2,9%). Na contramio,
sofreram queda cartolinas (-5,6%]), papel de imprensa (-36%) e outros {-8,1%].

Os pregos da celulose de fibra curta ¢ de fibra longa aumentaram na Europa em
mar¢o de 2004, sendo que as taxas de aumento desses pregos em euro foram de 4,95% ¢
8,33%, respectivamente. Contudo, em setembro de 2004 os pregos da celulose ndo foram
tdo otimistas. As altas no preco da celulose em margo, se explicam, basicamente, pela

reducldo dos estoques internacionais e curopeus de celulose. O Global Market inventory
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{que mede os estoques dos 19 principais paises produtores) diminuiu 2,2%, o Ulipulp (que
mede os estoques dos consumidores europeus) caiu 2,0% e o Europulp (gue mede os
estoques nos portos europeus) reduziu-se em 5,4%.

Em setembro de 2004 {come j4 citado anteriormente), 08 precos em délares e em
euros d as c eluloses de fibra curta e fibra longa diminuiram na Europa. Essa redugfio foi
maior nos pregos em eurcs do que em ddlares, pois houve pequena desvalorizagio do délar
frente ao eurc. As causas da reducfio da celulose na Europa sdo, basicamente, o aumento
dos estogues desse produto, a desacelerag®o econdmica dos EUA e ¢ aumento da taxa de
juros norte-americana.

A economia norte-americana apresenta sinais de desaceleraciio econdmica €
recrudescimento da inflacfio devido 3 alta de precos internacionais do petrdleo. O menor
dinamismo dessa economia implica menor demanda de celulose. O medo de escalada
inflacionaria tem levado ¢ Federal Reserve Bank dos EUA a aumentar a taxa de juros, ©
que pressiona as empresas a nfio manterem estogues especulativos de commodities, como a

celulose.

2.3  Matérias- primas para Fabricacio de Polpa Celulésica

Todos os tipos de papel dependem dos atributos das fibras com as quais sio feitos.
A madeira é uma maténa-prima formada por fibras de celulose, hemicelulose e um agente
ligante chamado lignina (Manual de Operagio — Kvaener Pulping, 2001). As fabricas usam
certos tipos de fibras, com gualidades especificas, para obter as propriedades mais
desejavels. Segundo Baum (2002), ¢ papel € um produto dnico no sentido de que as fibras
de celulose se retnem durante a consolidacio da folha através de forcas de tensio
superficial e, em seguida, unem-se naturalmente por pontes de hidrogénio. Também,
existemn pelo menos wés maneiras pelas quais as fibras podem ser modificadas ou
“submetidas a um processo de engenharia”, dentre elas temos: modificagio genética,
modificaciio quimica ou enzimatica e modificagio mecénica.
1. Matérias-primas fibrosas:

A maioria das fibras utilizadas para a fabricagio de pastas celuldsicas € papel
pertence ao reinoc vegetal. Atualmente, as de maior importincia econdmica sfio as fibras de

madeira, de arvores do grupo das coniferas € fothosas (Lima et al., 1988a, 1988b).
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- Coniferas (Softwood}:

As madeiras das coniferas sfo de anatomia mais simples do que as das folhosas.
Os tipos de células de coniferas s8o células estreitas e alongadas, com comprimento médio
entre 2 € 5 mm. A importéncia do comprimento do cavaco € motivo de controvérsia, pois
alguns autores admitem e outros negam pequenos efeifos nos resultados do cozimenio e na
qualidade da pasta; todavia, constatou-se que ocorrem perdas nas propriedades de
resisténcia em cavacos de comprimento inferiores a 12mm (Borlew ¢ Miller, 1970). S8o

consideradas coniferas : Araucaria angustifolia, Pinus taeda, Pinus elliotti, Pinos carbaea.

- Folhosas (Hardwood:

A madeira das folhosas tem como caracteristica principal a presenga de elementos
de vaso. Estes elementos sdo ligados entre ¢i através de placas de perfuracio, formando um
tubo continuo. O tipo de placa de perfuragfo, bem como a forma do elemento de vaso
auxiliam a identificagfio da madeira ou da parte celuidsica. S#o consideradas folhosas:
Eucalyptus saligna, Eucalyptus grandis, Eucalyptus urophyiia. O eucalipto ¢ o exemplo de
madeira folhosa mais usada para a fabricacfio de pasta celuldsica, pelos bons resultados na
obtengio de papéis finos, de impressio e escrita (Lima et al., 1988a, 1988b).

Abaixo, na Tabela 2.1, sfo citadas as diferencas entre coniferas e folhosas.

Tabela 2.1 Diferencas entre coniferas e folhosas

Folhosas (Hardwood) Coniferas (Seftwood)
Madeira Menor quantidade de lignina; Maior facilidade de eliminacio

Lignina mais localizada na lamela| de casca;
média; Menores problemas dos
Maior quantidade de hemiceiulose, extrativos nos processos de pasta
Maior sensibilidade aos agentes de | alcalina.
inchamento, Maior capacidade dos
digestores {maior densidade).

Papel Menor resisténcia ao fluxo; Maior resisténcia a Umido
Rapido desenvolvimento da | inicial;
resisténcia na secagem; Maijores propriedades de
Maior resisiéncia na secagem, drenagem
Possiveis problemas dos extrativos.

Pasta Melhor formag2o da folha; Maior resisténeia a0 rasgo;
Methores propriedades superficiais. | Maior resisténcia a dobras.
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2. Terceiro grupo de celulose cujas fibras ndo sdo obtidas da madeira:

E composto por algoddo (semente), linho, juta, kenaf, cAnhamo, rami, crotaldria,
sisal, férmio, pita dentre oufros. As fibras extraidas desses vegetais sio muito longas e, por
isso, sio denominadas “fibras {8xteis”; ainda dentro desse grupe também estio o bambu e o

bagaco de cana (Lima et al., 1988a, 1988b).

3. Matérias — primas ndo fibrosas

Matérias - primas ndo fibrosas para processo de fabricagdc da celulose sdo as
Cargas (caulim, diéxido de titAnio, carbonato de célcio), os Agentes de Colagem (colagem
acida e colagem alcalina), Amido, Corantes e Pigmentos ¢ Aditivos (retentores de cargas,

antiespumantes, resinas de resisténcia a umido}, {Lima et al., 198%a, 1988b).

2.4 Reacio dos Constituintes da Madeira

O estudo das propriedades d e p asta celuldsica preocupa-se com as propriedades

das mesmas ¢ das fibras individuais. As propriedades das fibras classificam-se em:
- Morfoldgicas: comprimento médio da fibra, espessura da parede, largura da fibra.

- Fisicas: absorclo de Agua, inchamento, grau de polimerizagdo e indice de

refragéo.

- Mecdnicas: resisténcia intrinseca da fibra, indice de ligacio das fibras na folha e
rigidez.

- Quimicas. celulose, hemicelulose, lignina e extrativos.
Segundo Smook (1999) e Militz et al. (2000), a constituicdo guimica dos materiais

lignoceluldsicos assume a seguinte forma: celulose (40 — 50%), hemicelulose (15 — 25%),

lignina (20 — 35%) e extrativos (5 — 15%).

12
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| Madeira

e

¢ Lignina i Extrativo
| (20-35%) (5 15%)

¥

Carboidrato

| Celulose
(40 - 50%) |

s

Hemicelulost:’
{15 - 25%;)

Figura 2.1 Esguemsa dos componentes da madeira

2.4.1 Reacgfes da Lignina

A lignina € um polimero amorfo constitnido de unidades de fenilpropano, sendo
responsavel por formecer coesdo as fibras de celulose da madeira, funcionando, assim,
como um agente higante na madeira (Marcoccia et al., 1998). Ainda segundo Marcoccia et
al. (1998), a percentagem de lignina residual na polpa, apds a deslignificagfio, ¢ calculada
pela expressio: %Lr = Nk . 0,147; onde Nk ¢ o numero Kappa. O numero Kappa refere-se
4 guantidade de lignina residual na polpa (Sansigolo, 2002). Na Figura 2.2, podemos
comparar a madeira com uma parede onde os tijolos correspondem as fibras € o cimento
que une os tijolos € a lamela média que ¢ composta por lignina. A polpaghio tem a
finalidade de separar as fibras da sua organizaciio compacta através da dissolucio da lamela
média, composta por lignina. Lamela média estd localizada entre as paredes celulares e ¢ a
camada de material intercelular, na maioria, de natureza péctica, cimentando paredes

primarias de células contiguas (Lima et al., 1988a, 1988b).
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Extremamente complexa ¢ de dificil caracterizacio da frac8io de nfo carboidraios e
extrativos livres da madeira, a lignina tem a funcfio de ligar as células da madeira umas as
outras gerando uma estrutura resistente ao impacto, compressio e dobra. Um dos objetivos
dos processos quimicos € o de remover a lignina da lamela média (deslignificagfio}, visando

a separacio das fibras sem danificd-las.

LCimenis

A
%

Lamels mbdia
i%ég%‘%é?ﬁ@%%ﬁ

Figura 2.2: Esquema comparativo da madeira com uma parede

O cozimento € o principal processo de deslignificacdo da madeira, onde o produto
obtido € uma polpa com baixo teor de lignina, quase totalmente desfibrada e de cor marrom
(Manual de Operacfio — Kvaener Pulping, 2001). A deslignificaglio nos processcs Soda e
Kraft envolvem a fragmentacio degradativa da lignina pelos reagentes e a dissolucio ou
dispersdo dos fragmentos resultantes do licor. A facilidade da retirada da lignina no
cozimenio alcalino parece estar relacionada a sua localizacfo na parede da fibra. O aumento
da velocidade de deslignificacfio ¢, em geral, acompanhado de um decréscimo no
rendimento e nas propriedades de resisténcia da pasta, devido a degradacéo da celulose e,
principalmente, das hemiceluloses (Carvalhe, 1999).

No processo Kraft, a presenca de sulfeto no alcali acelera a deslignificagio e
melhora, portanto, a qualidade da pasta. Entretanto a desvantagem do uso do sulfeto no
licor Kraft consiste na formagio de mercaptanas e HaS gque sfio responsaveis pelo odor

caracteristico deste processo.
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As reacdes da lignina podem ser divididas em trés fases distintas: deslignificac2o

micial, deslignificacfio principal (bulk} e deslignificacgio residual.

2.4.2 Reacdes dos Carboidratos

Os carboidrados sio polissacarideos formados pela celulose ¢ pela hemicelulose.
A celulose € o componente principal das paredes celulares das fibras da madeirs,
constitufda de moléculas longas em cadeia, cujas unidades bésicas sio os anidro glicose de
formula (CeH i oOs)n. A hemicelulose refere-se aos polimeros de polissacarideos com baixo
peso molecular que estdo fortemente associados & celulose nos tecidos das plantas.
Enquanto a celulose, como substdncia quimica contém exclusivamente a D-glucose
(CeHyy0sin como unidade fundamental, as hemiceluloses sfio polimeros, em cuja
composi¢do podem aparecer as seguintes unidades de aguicar: B-D-xilose, B-D-manose, D-
galactose (Christensen et al., 1983).

A maioria dos carboidratos da madeira que se dissolvem durante o Processo Kraft
sdo convertidos em 4cidos de baixa massa molar, principalmente acidos sacarideos.
Entretanto, a fragiio de xilano (a principal hemicelulose em hardwood) n3o ¢ degradada,
sobrevivendo ao processo de cozimento como um polissacarideo (Marcoccia et al., 1998).

As reacOes dos carboidratos nos processos alcalinos podem ser divididas em oilo
tipos diferentes: inchamento alcalino, solubilizacZio alcalina, hidrélise alcalina dos grupos
acetila, despolimerizacgio terminal, reago de bloqueio, hidrélise alcalina de ligacbes §3-

glucosidicas, reaco de fragmentagiio alcalina e reprecipitagio, e adsorg#o.

2.4.3 Reacbes dos Extrativos

Todas as espécies de madeira contém, além da celulose, das hemiceluloses ¢ da
lignina, quantidades varidveis de outras substncias citadas como constituintes menores.
Esses ndo residem na parede celular da planta e dividem-se basicamente em duas classes. A
primeira engloba materiais conhecidos como exirativos por serem exiraiveis com agua,

solventes inorginicos neutros ou volatizados a vapor. A segunda classe engloba materiais

i5
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que nfo sdo exiraiveis com os agentes j4 mencionados, por exemplo, compostos
inorglnicos, proteinas e substancias pécticas.

Os exirativos podem ser classificados em vdarios grupos de acordo com as suas
caracteristicas estruturais. T ambém s 8o responsaveis p or determinadas caracteristicas das
plantas como: cor, cheiro, resisténcia natural ao apodrecimento, sabor e propriedades
abrasivas. Ainda segundo Christensen et al. (1983), os extrativos incluem resinas dcidas,

esteres, terpenos, ceras € seus componentes.

2,5 Algumas Variaveis do Processo de Cozimento

As varidveis que controlam o rendimento, a composicio guimica e as propriedades
fisicas da pasta produzidas pelos processos alcalinos podem ser divididas em dois grupos

(Lima et al., 19884, 1988b):

- Variaveis associadas ¢ madeira:
Espécie, densidade basica, fatores de crescimento, estocagem, e dimensdes do

cavaco (Treinamento Especifico Sobre Digestor “A e B” — Aracruz Celulose, 2001).

- Variaveis associadas ¢ operacdo de cozimenio:
Relag@o entre a massa dos reagentes e a massa de madeira seca, concentragio dos
reagentes no licor de cozimento, sulfidez do licor, temperatura e tempo de cozimento

(Treinamento Especifico Sobre Digestor “A e B” — Aracruz Celulose, 2001).

2.6 Tipos de Processo de Separacio

A qualidade, as caracteristicas e as utilizages da pasta produzida sio fungdes da
quantidade de energia aplicada. Sendo assim, pode-se definir o processo de polpacio como
sendo o processc de separagfio das fibras da madeira mediante a utilizaciio de energia
guimica ¢/ou mecénica, no qual a madeira é tratada com produtos quimicos sob pressio ¢
acio de calor (temperaturas acima de 150°C), para dissolver a lignina. Os diversos

processos de polpaclo podem ser classificados como: Processo Mecinico — MP, Processo
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Termomecinico — TMP, Processo Semuquimico, Processo Quimico - Krafi, Processo
Quimico — Sulfito ¢ Processo Quimico — Sulfato (Introdu¢@o acs Processos de Obtenglio de

Celulose ¢ Fabricacio de Papel - ABTCE, 1599).

- Processo Mecdnico — MP:

(O processo mecAnico classico ¢ resultante da aplicacfio 4 madeira (geralmente em
toras) de intensas forcas de cisalhamento, que rompem as ligacdes entre as fibras. Como
resultado, obtém-se um rendimento elevado, pois o material perdido £ constituido,
geralmente, de finos e de soliveis em agua. A pasta resultante é composta de fibras
intactas, feixes de fibras ¢ fibras danificadas (Introducfic aos Processos de Obtenglo de

Celulose e Fabricacio de Papel — ABTCP, 1999).

- Processe Termomecdnico - TMP:

Os cavacos sofrem um aquecimento com vapor em torno de 140 °C, provocando
na madeira e na lignina uma transi¢3io do estado rigido para um estado plastico, seguindo
para o processo de desfibramento em refinador a disco. A pasta obtida desta forma tem um
rendimento um pouco menor do que 0 processo mecinico, entretanto resulta em celulose
para produg@o de papéis de methor qualidade, pois proporciona maior resisténcia mecénica
¢ melhor imprimibilidade. Qutro tipo de pasta derivado da TMP que merece destaque € o
pré-tratamento com sulfito de sodio ou alcali que ¢ feito antes da desfibragem, no refinador
a disco. Esta pasta ¢ denominada pasta quimiotermomecanica — CTMP (Introdug#o aos

Processos de Obtencglio de Celulose e Fabricagio de Papel - ABTCP, 1999).

- Processo Semiquimico:

Qs processos semiquimicos apresentam um rendimento menor que 0§ mecanicos e
envolvem a remocio de parte da lignina ¢ hemicelulose. Com acfio mecinica de menor
intensidade, as fibras sfo menos danificadas que no processo mecénico (Assumpeio, 1977),
portanto permitindo a producio de uma celulose de maior resisiéncia. Nos processos
semiquimicos acrescentam-se produtos quimicos em baixas porcentagens para facilitar

ainda mais a desfibragem, sem, contudo reduzir demasiadamente ¢ rendimento. G mais
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comum desses processos € conhecido na Furopa com sigla NSSC (Neutral Sulphite Semi
Chemical).

O Processo Quimico serd descrito de maneira simplificada na secfio 2.7.

2.7  Descricdo Simplificada do Processo Kraft ou Sulfato

() Processo Quimico - Kraft € ¢ processo no qual a madeira, sob forma de cavaco,
& tratada em vasos de pressio, denominados Digestores, com soda calistica ¢ sulfeto de
sodic (Egas et al, 2002). E um processo quimico que visa dissolver a lignina
{deslignificaclo) preservando a resisténcia das fibras, obtendo-se dessa madeira uma pasta
forte (Kraft significa forte em aleméfio), com rendimento entre 50 a 60%. Este processo €
muito empregado para producdo de papéis cuja resisténcia seja o principal fator, como para
as sacolas de supermercados, sacos para cimento dentre outros (Introdugo aos Processos
de Obtencio de Celulose e Fabricagfio de Papel — ABTCP, 1999). Abaixo, na Figura 2.3,
segue esquema do Processo Kraft de obtengio da polpa celuldsica, No anexo A, sera

apresentado o Processo Kraft com mais detathes.

Floresta Bapuraghs

Sevagem e
Haguina de
Papel

Frodutos
Fimaise

cados - B
: Transporte Embalagpom

Figura 2.3: Esquema simplificado do Processo de Produciic de Celulose

{Fonte: Aracruz Celulose)
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2.7.1 Tipos de Licores no Processo Quimico- Kraft

Abaixo ser@co descrifos os principais licores (lixivia) do Processo de Polpacio

Kraft:

- Licor Branco:
E o nome aplicado ao licor obtide pela caustificaciio do licor verde, € composto por

soda e sulfeto de sddio (NaOH +Mg;8), com outros constituintes menores (Laury, 2001},

- Licor Negro:
Nome aplicado para licor recuperado dos digestores até o ponto de incineragfo nas
caldeiras de recuperacfic, ¢ constituide de compostos orgénicos {celulose, hemicelulose,

Lignina e extrativos), inorgénicos (Laury, 2001).

- Licor Verde:
E o nome dado ao licor do processo sulfato resultante da diluiglio em 4gua dos
produtos recuperados na caldeira de recuperaclo, antes de serem caustificados. O licor

verde é constituido por Nax5 + Na,CO; (Laury, 2001).

- Smelt:
E o produto fundido que se obtém com a queima do licor preto concentrado tendo-se

adicionado Na SO, O smelt é constituido de NayS + Na,COy + NaySOq4 (Laury, 2001).

- Licor de Recirculagdo:
Licor que leva os cavacos do alimentador de alta pressdo para o topo do digestor. E
retirado no separador de topo e retornado ao alimentador de alta pressfio, reiniciando ¢ ciclo

{Aguiar, 2000).
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2.8 Polpacio RDH (Rapid Displacement Heating)

O processo RDH (Rapid Displacement Heating) € um dos principais processos de
cozimento Kraft descontinuo modificado, Esse processo reutiliza o licor negro quente de
cozimentos anteriores, possibilitando substancial economia de energia. A principal
vantagem do processo RDH ¢ a diminuiclo do consumo de vapor, cerca de 70%, quando
comparado com os processos descontinuos convencionais. Esta economia de vapor resulta
do menor fempo para se atingir a temperatura de cozimento {(Evans, 1989). Eniretanto, as
modernas tecnologias dos processos Kraft modificados nfio eliminam nem mesmo
diminuem a inevitdvel formacio dos compostos reduzidos de enxofre (TRS), como 2
metilmercaptana (CH3SH), o dimetilssulfeto (CH3;8CHi) e o dimetildissulfeto
(CH,85CH,), que sfo corrosivos e responsaveis pelo odor caracteristico {Colodette et al.,

2001). No anexo A, sera apresentado o Processo RDH com mais detalhes.

2.9 Equipamento utilizado na Polpacfio Quimica — Digestores

Em Al-Awami et al, (1999), digestor ¢ um reator tubular em que o cavaco de
madeira reage com uma solug3o aquosa de hidréxido de sddio (NaOH) e sulfeto de sddio
{Na,S) conhecida como licor branco ou licor de cozimento, para remover a lignina das
fibras de celulose. O produto do processo de cozimento sdo as fibras de celulose ou polpa,
que s#o utilizadas para fazer produtos de papel.

O ciclo de operacio do digestor € iniciado com a introducio dos cavacos ¢ do licor
de cozimento, seguida pelo aquecimento até temperatura estabelecida em torno de 170°C.

Atualmente existem estudos que investigam o efeito da reducio da temperatura de 170°C

para 165°C sobre a fabricacio de celulose Kraft (Tran, 2002).
Os digestores podem ser classificados de acordo com (Processo Bésico- Aracruz
Celulose, 1989):
- Seqiiéncia; continuos ou intermitentes - batch;
- Circulagdo: sem circulacfo, com circulagio,
- Agquecimento: direto, indireto;
- Posicdo: horizontal, vertical, inclinado;,

- Tipo de polpa obtida: alcaline, acido, semi-quimico;
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- Movimentacdo: estacionario, rotativo;

- Revestimentc.: sem revestimento, com revestimento:

- Desenho: estérico, cilindrico;

- {ipo de carga de cavacoes: por gravidade, com carregador mecinico, com injecio
simultinea de licor,

- Muaterial de construgdo: ferro, ago maledvel, ago inoxidavel.

2.5.1 Digestor Continue

De acordo com Aros e Cipriano (2000), digestor Kamyr ¢ um reator continuo
bifasico que processa os cavacos da madeira para obter a polpa de celulose utilizando uma
solucio cdustica quente. O digestor possui varias zonas nas {quais os cavacos ¢ ¢ hicor de
cozimento fluem primeiramente em sentido concorrente e logo depois em coniracorrente,
para produzir um melhor aproveitamento na difusio do licor na madeira. Segundo
Gustafson et al. (2002}, methoramentos introduzidos na divisfio de licor branco permitem
ao digestor desagregar cavacos mais espessos, sem afetar adversamente a uniformidade da
polpa. Os digestores continuos possuem {rés zonas basicas: a Zona de Impregnagdo, uma ou
mais Zonas de Cozimento ¢ a Zona de Lavagem.

A Zona de Impregnacdo ¢ onde ocorre a difusao dos reagentes e a taxa de reagdo é
baixa. Nela, permanecem por45a 60 min, 2 temperaturade 1 00 a 125°C. Pelo fato da
velocidade de reagfio de cozimento ser praticamente desprezivel nesta condi¢io, o perfodo
de impregnaciio ¢ reservado quase que exclusivamente a difusfio de alcali ativo nos
cavacos. Esse periodo longo de impregnacio visa assegurar a uniformidade da digestiio. A
extensdo do periodo de um sistema depende do valor econbmico representade pelo
aumento de resisténcia-rendimento em relagio ao aumento de investimento para o volume
extra ¢ equipamento. Quanto mais escassa a matéria-prima, mais importante torna-se a
impregnagio.

A Zona de Aquecimenio € o local onde os cavacos sd@o aquecidos até
aproximadamente 165°C. O licor branco e os cavacos d ¢ madeira s3o aquecidos a certa

temperatura de reacdio ¢ a lignina € removida. O tempo de reaclo nesta zona ¢ de
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aproximadamente 90 minutos. No final desta zona, hd um conjunto de peneiras de extracio
cuja finalidade € retirar o licor preto fraco resultante da reacgéo.

(Js cavacos afravessam a Zona de Cozimento apés deixarem a Zona Inferior de
Aguecimento. Devido ao calor liberado pela reacfio do cozimento e a perda por radiacio
desprezivel, a temperatura eleva-se um pouco no percursc desta zona. O tempo na
temperatura de cozimento varia de acordo com o rendimento, qualidade da pasta ¢
producio desejadas, sendo 90 min um valor tipico.

Com a finalidade de parar a reacfio, os cavacos, apés deixarem a zona de
cozimento, entram na zona de lavagem. Esta etapa inicia-s¢ com a circulaciio do licor negro
fraco extraido da peneira inferior do conjunto de peneiras situado entre as zonas de lavagem
e cozimento.

Da Zona de Lavagem os cavacos passam para Zowna de Resfriamento. No fundo do
digestor os cavacos s#ic resfriados a uma tfemperatura entre 75 e 95°C, diluidos ¢
submetidos a lavagem final pela injecfio de 4gua quente filtrada & temperatura entre 60 ¢
85°C.

Ainda segundo Aros e Cipriano (2000), existem varios aspectos que se destacam
no digestor Kamyr: (a) a principal variavel controlada, mimero Kappa, requer testes de
laboratéric para sua exata medida, sendo que as mostras sdo obtidas em grandes intervalos
de tempo; (b} a alimentagfio {cavace de madeira) € um produto bioldgico e esta sujeito a
variagdes nfio medidas da composicio, umidade e densidade e {c¢) o digestor apresenta um
comportamento nio linear. Nas figuras 2.4 e 2.5, sio apresentadas o esquema ¢ a foto de

um digestor Kamyr.
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BPREGMACAD

AQUECIMENTO
o GUZBENTD
L AVAGEM

RESFRIAMENTD

Figura 2.4: Digestor Kraft Continue Figura 2.5: Foto Digestor Kamyr Bakhia Sul

2.9.2 Digestores Descontinuos (BATCH)

Os digestores Batch constam de vasos de pressfio onde os cavacos sfo cozidos, por
aquecimento a vapor, em presenca de reagentes quimico que counstituem o licor de
cozimenio. O cozimento direto em digestores estaciondrios pode ser realizado de duas
formas principais: cozimento em que se alimenta o vapor pelo funde do digestor e
cozimento com circulagfio exterior forcada do licor negro fraco e injec#io de vapor pelo tubo
de recirculagio (Costanza et al., 2001).

Os pardmetros que governam a operagfo sfo, basicamente: teor de lignina a
remover, uniformidade das fibras, consumo de vapor e tempo de operaclio. Para alcancar
esses objetivos, € necessario que o processo seja devidamente controlado quanto as suas
variaveis fundamentais: confrole da temperatura, controle do alivio de gases nfo
condensaveis e controle do consumo de vapor.

O processo descontinuo para obtengio de celulose pode ser dividido nas seguintes
etapas:

- Alimentagiio com cavaco pela parte superior do digestor;
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- Alimentacio com licor branco,

- Agquecimento;

- Alivio de gases nfio condensaveis;

- Descarga em Blow-tank (tanque de descarga);

- (O aguecimento pode ser dividido em direte ¢ indireto.

2.9.2.1 Digestor Estacionério Descontinno com Agquecimento Direto

Neste processo, os cavacos e ¢ licor branco (licor de cozimento) sfo introduzidos
pela parte superior, por onde também saem o ar, os gases nfo condenséaveis e o vapor de
alivio. O vapor ¢ introduzido pelo fundo do digestor. Este arranjo assegura o cozimento dos
cavacos na parte cOnica ¢ ajuda a estabelecer a circulaciio por conveccio, uma vez que ©
calor € aplicado pela parte inferior do mesmo. Algumas vezes, o vapor e/ou licor branco
sio intreduzidos pelas laterais.

O material na base do digestor, ou seja, na parte por onde se alimenta o vapor ¢
aquecido primeiro ficando assim sujeito a aquecimento excessivo. Como conseqliéneia, a
pasta desta parte do vaso de pressdo é mais degradada. Além disso, o vapor pode formar
canais tornando dificil o controle, aumentando o seu consumo e diminuindo o rendimento,
a uniformidade e a qualidade da pasta. Constitui-se uma evolucao tecnoldgica a instalacio
de circulagio forgcada. A circulac3o do licor branco confere & pasta, obtida em digestor
descontinuo estacionario com aguecimento direto, uniformidade e melhor qualidade. A
desvantagem observada em todos os cozimentos com aquecimento direto € a diluigho do
licor de cozimento. A figura 2.6 apresenta o esquema do digestor estacionario descontinuo

com aquecimento direto.
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Véivuia de
controle de
vagpor

Entrada = :

48 vapor

Figura 2.6: Digestor Estaciondrio Descontinue com Aguecimento Direte

2.9.2.2 Digestor Estacionario Descontinue com Agquecimento Indireto

Este processo consiste em retirar o licor negro fraco do digestor, por meio de uma
bomba de circulagiio, aquecé-lo em um trocador de calor ¢ devolvé-lo ac mesmo. Este
procedimento assegura uma melhor circulagio e uma pasta d e qualidade m ais uniforme,
porém exige uma relaclo adequada entre as vazdes de entrada de licor pelo topo e pelo
fundo.

Em uma operacfio industrial, o digestor ¢ geralmente carregado de forma
simultinea com licor de cozimento e cavacos para se conseguir a quantidade maxima de
cavacos. Ap0s receber a carga, o mesmo ¢ fechado e a bomba de circulacio € ligada para
fazer passar vapor pelo trocador de calor, que funciona como aquecedor de licor negro
fraco. A presséo do vapor no aquecedor deve ser, pelo menos, 2 atm mais alta que a pressio
maxima do digestor. Quando o aguecimento indireto for usado para elevar a temperatura
maxima, fecha-se a entrada de vapor no aquecedor e permite-se o funcionamento da bomba

de circulagfio até instantes antes da descarga. Qualquer pequena quantidade de vapor para
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manter a femperatura maxima do vaso de pressfo pode ser introduzida divetamente no

mesmo ou 1o aguecedor.

I

Geralmente, € necessdrio introduzir algum vapor direto pelo fundo, anies da
descarga, para assegurar wina descarga limpa. As entradas de vapor no fundo asseguram a
possibilidade de se aplicar um agquecimento direto no caso de parada da circulagfio. Na

Figura 2.7, segue esquema de um digestor Descontinuo com Aquecimento Indireto.

Drisiriuicior de ficor no 1ope

PenSing

Figura 2.7: Digestor Estaciondrio Descontinug com

Agquecimento Indireto

A seguir, sfio apresentadas algumas vantagens e desvantagens dos tipos de
digestores:

Fatores que favorecem os digestores Continuos:

- Demanda constante de vapor;
- Menos oscilagio durante a produgio;

Facilidade no tratamento dos gases nfio condenséaveis devido a um fluxo uniforme;
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Inclui estégio de lavagem por difusfio (Kamyr);

Melhor uso de reagentes quimicos.

Fatores que favorecem os Digestores Descontinuos:
- Producio confiavel e disponivel;
- Operacao flexivel;
- Maior eficiéncia na recuperagio de terebinting sulfato;

- Menor freqiiéncia de manutengio.

Fatores que podem influenciar na escolha do tipo de Digestor:
- Custo de capital;
- WNecessidade de mio de obra;

- Uso de sistema de recuperacio de energia.

2.9.3 Super-Batch

Com o objetivo de reduzir a demanda de energia e aumentar o nivel de
hucratividade, foi desenvolvido um novo tipo de digestor denominado Super-Batch. Zhu et
al. (2000), cita que o processo de polpacio kraft do Super-Batch foi desenvolvido no ano
de 1980.

Atualmente, existem dois conceitos no que se refere ao Super-Batch: sistemas
Cold Blow da Sunds Defibrator e Processo RDH da Beloit, ja citado na segfc 2.8. Ambos
os métodos foram aplicados em escala industrial onde houve grandes minimizacdes dos
gastos de energia. Dependendo de como os licores quentes foram descolados, estocados e
reutilizados no processo, alcanga-se uma redugdo em torno de 65% do consumo de vapor.
Consegilentemente, o consumo de energia fol reduzido acs mesmos niveis do digestor
continuo.

Devido a etapa de deslocamento final no término do cozimento, o licor deslocado
pode ser utilizado na fase inicial de cozimento para o pré-tratamento dos cavacos com licor
negro. A caracteristica do processo de deslocamento € a de deslocar o contetdo do digestor

através de um licor a temperatura abaixo de 100 °C, facilitando a descarga a frio. Observa-
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se que ¢ uso desta técnica melhora as resisténcias da polpa, come tambem produz uma
uniformidade no cozimento.
O ciclo de cozimento no Super-Batch compreende as seguintes etapas:
- Carregamento de cavacos;
- Pré-tratamento dos cavacos com Heor negro mormno;
- Tratamento com licor negro quente;
- Carga de licor branco;
- Agquecimento (fase de elevacio da temperatura);
- Fase do cozimento;
- Deslocamento final, através de licor filtrade;

- Descarga através de bombeamento,

As cargas de licores negro morno no inicio do ciclo de cozimento proporcionam
uma quantidade maior de enxofre em contato com 0s cavacos. Observa-se que paraum
determinado “Fator H” (variavel que relaciona a Temperatura ¢ o tempo) e dado ntimero
Kappa (variavel que mede o grau de lignina residual na polpa de celulose), ha uma redugdo
significativa quando se aumenta a temperatura do licor negro quente, porgue ha um
aumento da velocidade de deslignificacfio, assim como uma melhora na seletividade e uma

reducio no tempo de cozimento para um dado nimero Kappa.

2.10 Tratamento de Efiluente do Processo Kraft

A preservacio do Meio Ambiente assume, no mundo moderno, além da
importancia basica para a sobrevivéncia do ser humano como espécie, um sentido histérico
de solidariedade com as geragdes futuras e com o proprio planeta. A inddstria de celulose e
papel gera residuos durante os processos de polpacfio da madeira e de brangueamento,
apresentando um grande potencial poluidor. Todavia, essas indastrias sio também as que
mais t&m contribuido para o desenvolvimento de novas tecnologias, que visam diminuir o
impacto ambiental (5° Seminério de Meio Ambiente em Indtstrias de Processo, 2002).

De acordo com o conceite de Desenvolvimento sustentivel, o tratamento de

efluentes industriais consiste na remocio de matérias orgénicas e inorgdnicas em suspensio
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até certos niveis especificos, objetivando a reducio de impacto industrial. O fratamento
preliminar objetiva apenas a remocio dos grosseiros, enquanto o tratamento primario visa a
remocic de solidos sedimentaveis ¢ parte da matéria orgénica, Em ambos predominam os
mecanismos fisicos de remoclo de poluentes. J4 no iratamenic secundério, onde
predominam os mecanismos bioldgicos, o objetivo € principalmente a remociio de matérias
organicas e, eventualmente, nuirientes (nitrogénic e fisfore). O tiratamento tercidrio,
bastante raro no Brasil, visa a remoc8o de poluentes especificos {usualmente téxicosou
compostos nHo biodegradaveis) ou a remoclo complementar de poluentes ndo
suficientemente removidos no tratamento secundario (Manual de Processo Basico Aracruz,
2002).

O tratamento de efluentes do processo de polpacio Kraft € feito em um sistema
composto por tralamenio primdario de efluentes alcalinos com fibras, neuiralizaco de
efluentes Acidos, misturas de efluentes, tratamento bioldgico e tratamento de rejeitos. Os
efluentes i ndustriais podem ser segregados em duas linhas principais: efluentes alcalinos
contende fibras ¢ efluentes sem fibras dirigidos ao sistema de neutralizaco,
compreendendo os efluentes acidos do branqueamento {Monitoramento Ambiental —
Aracruz Celulose, 1998). Nas indastrias de celulose e papel, podem ser utilizados alguns

métodos de tratamento bioldgico, como:

- Lagoas de oxidagdo:

Tratamento natural utiliza bactérias, algas e sedimentagiio para o tratamento.

- Lagoas anaerobias:
Destituidas de oxigénio dissolvido, utiliza bactérias para estabilizar a matéria

organica.

- Lagoas aerdbias:
E o tratamento onde o oxigénio necessirio 3 bactéria ¢ injetado por aeragio
mecénica, sendo o mais popular ¢ usual método para a industria de celulose e papel. O
oxigénio do ar ¢ transfendo ao efluente pela ac¢do dos aeradores de superficie que séo

também responsaveis pela circulaciio e mistura do liquido.
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- Lagoas facultativas.
Na p arte superior em c ontato com a atmosfera o corre uma oxidacio ¢ na parte

inferior é uma lagoa anaerdbia.

- Lodoe ativado:

Processo desenvolvido para tratamento onde nfo havia espaco disponivel.
Denomina-se Lodo Ativado o processo composto por uma unidade de aeracio (reator) ¢
cutra de decantacdo. No reator ¢ fornecido oxigénio ao efluente através de aeradores, o lodo
(ou biomassa aer6bia) é sedimentado no decantador secundario — a parte retorpa de volta ac
reator ¢ a parte excedente ¢ descartada. O lodo ativado € o floco produzido pelo
crescimente de bactérias e microrganismos aergbics, funciona como um coagulanie

agrupando a matéria orginica presente no efluente, sedimentada no decantador.

- Filtro Bioldgico:
Consiste em fixar um filme de lodo biolégico ativo sobre um material inerte €

passar o efluente a ser tratado em contacto com este filme.

- Tecnologia Enzimdtica.

Com o intuito de melhorar as condigSes dos efluentes da indistria de polpa de
papel, algumas pesquisas foram feitas no sentido de obter um efluente com DBO, DQO e
coloragio menores. Para isto, muito destes estudos se voltaram para o uso de enzimas
produzidas por alguns microorganismos. Existem trés frentes bdasicas de utilizagio de
enzimas visando como objetivo final & redugio do cloro e com isto uma diminui¢io da
toxidade dos efluentes de toda industria. Seriam eles: biodeslignificaciio, biobranqueamento

de polpa ¢ o tratamento de efluentes.

Os residuos soélidos sfio gerados principalmente na caustificag@io, caldeiras de
biomassa, caldeiras de recuperacio e prédios administrativos (lixo escritério). Os
dregs/grits podem ser ufilizados para a fabricagio de blocos para a construgdo civil e
agricultura, as cinzas podem ser utilizadas como fertilizantes nas florestas, o lixo

administrativo pode ser reciclado através de coleta seletiva, a lama de cal pode ser aplicada
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no solo ¢ a areia pode ser aplicada na construgio civill Os residuos gque nfo sio
reaproveitados devem ser levados para os aterros (Manual de Processo Basico Aracruz,

2002).

A Figura 2.8 a seguir apresenta foto aérea das lagoas de tratamento de efluentes da

Bahia Sul.

Figura 2.8: Foto Lagoa de Tratamento de Efluentes
{Honte: Bahiz Sul)

2.11 Conclusio

Neste capitulo, foram apresentados os principais conceitos referentes a estrutura
fisico~quimica da celulose, o processo de obtengfio da polpa dando-se maior énfase ao
Processo Krafl, tratamento de efluente ¢ aos equipamentos utilizados para a fabricacfio da
celulose. No proximo capitulo, juntamente com a revis@io da literatura, serfio apresentados
os modelos matematicos e toda a sistematica utilizada na construcio do programa utilizado

para a simulagio do processo.
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Capitulo 3

evisdo da Literatura e Modelos Estudados

3.1 Introducio

Neste capitulo, sio abordados os modelos deterministicos encontrados durante a
reviso da literatura. O modelo deterministico € um conjunto de equagdes que descreve os
fendmenos fisico-quimicos de um sistema ou subsistema que estd sendo investigado.
Através de informagOes sobre o sistema e dos balancos de massa e energia ¢ onsegue-se
chegar 4 formulacfio matematica do modelo. A modelagem utilizando estas equagdes pode
envolver desde um conjunto de equagdes algébricas até um sistema sofisticado de equagBes
diferenciais parciais. Dentre os modelos citados a seguir, o escolhido para o estudo do
comportamento dindmico do digestor foi o de Mirams e Nguyen (1994) por apresentar
todos os parametros operacionais ¢ de transferéncia de massa, além das taxas cinéticas,
permitindo a solugdo do modelo € o estudo do comportamento dindmico do digestor. Os
demais modelos nfie foram utilizados devido 2 dificuldade de se estimar certos pardmetros,
dificuldade de implementacfio pritica e por alguns nfo apresentarem todos os dados
(equagDes cinéticas, equacdes de balanco de massa, dentre outros) para uma possivel

modelagem.
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3.2 Modelo Desenvolvido por Vroom (1957)

Segundo Gustafson et al. (1983), um dos primeiros modelos cinéticos

desenvolvidos foi o de Vroom que de acordo com a equacdo de Arrhenius, toma a

A

velocidade de reaglio é uma funglio da temperatura absoluta. Qu seja: Ink =8 ——

Onde A e B s@o constanies para wma determinada reac@o ¢ T € a temperatura que
enconira-se na escala Kelvin. Segundo Maass, citado por Vrcom {1957), A tem um valor de

16113. Fixando arbitrariamente a velocidade de reagio a 100°C (373K) igual a unidade, a
equacdo torna-se: 0= B«

Desta equacfio acima, resulta o valor da constanie B que é 43,2, A velocidade

relativa a qualquer outra temperatura T ¢ dado por: X =exp(43.2 —w)

r

Segundo Bugajer et al.(1980), o “Fator H” ¢ uma varidvel que relaciona o tempo €
a temperatura de cozimento, tendo sido desenvolvido por Vroom em 1957 e, desde entio,
tem sido utilizado pelas industrias de produgio de celulose. O seu valor representa a area
sob a curva obtida pela velocidade relativa da reacfio de deslignificaglio em fungfio do
tempo, sendo representado pela Figura 3.1.

Vroom (1957), em seu trabalho, ressalta que pequenas vanacSes na temperatura
maxima produzem mudancas significativas nos valores das velocidades relativas de reagio
e, havendo flutuacdes nos valores de temperatura durante o periodo, estas devem ser
levadas em conta no “Fator H”. Cozimento com diferentes combinacdes de tempos ¢
temperaturas {representados por um mesmo “Fator H”), mas tendo c onstantes as d emais
condi¢bes, devem produzir pastas com teor de lignina ¢ rendimentos semelhantes. Ainda
hoje, as aplicagbes do “Fator H” nfio se limitam a servir de guia de comparagio entre
resultados de pesquisas, mas sfio bastante tteis também na pratica industrial como variavel
de controle. O “Fator H” permite mudancas de tempo e temperatura de cozimento,
enquanto o grau de deslignificagio ¢ mantido constante e permite ajustar o tempo da
descarga do digestor onde o controle nfo é possivel calculando-se o “Fator H”. Mirams ¢
Nguyen (1994), citam que uma das desvantagens desse modelo € que o mesmo néo inclui a

transferéncia de massa ¢ a adigfio de licor branco durante o processo.
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Segundo Bugager et al. (1979) ¢ “Fator H” deve ser usado com certas restrigles
para madeira de euncalipto, pois para um mesmo “Fator H”, usando-se composictes de
tempo e temperatura diferentes, foram obtidas celuloses com rendimentos depurados e
namero Kappa variados. Isto ocorreu mais acentuadamente para “Fator H” baixo, onde os
ternpos de cozimento eram curtos. Bugajer et al. (1979), também reportaram que, para um
mesmo “Fator H”, mantendo-se constante o tempo de aquecimento, o rendimento depurado
¢ o niimero Kappa das polpas variaram.

Um modelo mais sofisticado foi desenvolvido por Kerr e Uprichard (1976)
especialmente para processo de polpacfio Kraft. Esse inchul a variagBo da concentragfic

guimica, mas nfio inclui reagdes de carboidratos.

corresponde

weloe. relativa o reagio

g = T A
Tempo de cozimento {7)

Figuyrag 3.1: Grifico “Fater H”
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3.3 Modelo Desenvolvido por Jiménez e Gustafson (1989)

Consideravel esforgo tem sido feito para o desenvolvimento de modelos de
polpacdo. O modelo de Jiménez e Gustafson (1989) ¢ o mais complexo e prediz o efsito da
difusio do licor dentro dos cavacos, entretanto ndo prediz as conseqiiéncias da penetracio
incompleta e as propriedades finais da polpa tendo como objetivo avaliar o grau de
uniformidade da polpa. Segundo Aguiar (2000}, a penetracio {a entrada do licor branco nos
poros da madeira) se d4 devido a um gradiente de pressBo, enquanto que a difusio
{(transporte de fons) ocorre devido a um gradiente de concentragfo. Na penetraciio, os poros
estfo dispostos paralelamente ao comprimento e a taxa de penetraclo é controlada pela
dissolugfo de gas preso nos poros. Ainda sobre a penetragfo, pode-se dizer que a mesma
ocomre com um padrio fipo encolhimento do ndcleo, este padriio possui uma forma eliptica
com o eixo maior paralelo ap comprimento e 0 menor 4 espessura.

Para a modelagem sfo consideradas algumas simplificacfes:

- Taxa de penetracio do licor € infinita.

- Os cavacos sdo isotérmicos.

- Os cavacos sio unidimensionais.

- Reagdes sfo irreversiveis. .

- A madeira é dividida em lignina,'cérboidiaios e grupo acetil (galactoglucomannas
e extrativos).

No comego do cozimento, os cavacos sfio impregnados com agua ou licor de
cozimento e a concentragio de alcali e sulfeto sdo uniformes no seio do liquido. De acordo
com Aguiar (2000), com o aumento da temperatura, a frente de penetracio vai avangando ¢
as reagdes sfo iniciadas gerando produtos de degradacio que consomem alcali ao se
difundirem nos cavacos. O é&leali ¢ transportado do licor branco para a superficie dos
cavacos e, com a difusfio € transportado para o interior dos cavacos. Em algum ponto do
cozimento, a penetragdo ¢ essencialmente completa e o transporte de dlcalino cavaco é
estritamente difusional.

No modelo matematico, as reagdes dos carboidratos e da lignina sfio integradas
simultaneamente com a equagdo que descreve o transporte de alcali. A integracfo numérica
da equac8o ordinaria é realizada pelo integrador GEAR. A técnica da colocacfo ortogonal €

utilizada para converter equagdes diferenciais parciais numa série de equacBes diferenciais
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ordinarias. As equacgbes diferenciais que descrevem a combinagfio cinética, difusfo e

penetracdo s3o derivadas do balango de massa no cavaco ¢ da transformacgio das

coordenadas. Abaixo seguem as equagfes do modelo Jiménez e Gustafson (1989).

3.3.1 Equacles do modelo

e Eqguacio do Balanco de Massa, no Cavaco, da Concentracfo do Carboidratoe:
%2 (5% ke G0
or  Ox ox
£ 2 =] 312
oC, (80,00, FC,_p o\ 1 1do (. o (32)
L Ox Ox a Jé° & di o
® Lguacio do Balanco de Massa, no Liguido, da Concentracfio do Carboidrato:
& L oC 33
iCL:{[CSb_Cglle}ﬁ_&ﬁx:%—————yc (33
dt Tldr & ox (V,-o7.)
® Condictes de Contorno:
oC, 3.4
G o G no centro do cavaco G4
ax
Bw(C,-C,)= Lo na superficie do cavaco 3.3)
§ Ox
e Equactes Lignina:
dl - _05 ¢ 04 3.6
S =(k[oa T+ [or ] [sT )L (3.6)
mBLIOTE 16
;’}?ﬂ;«:%@sg“’%{j has il i; P s e D 2 B
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&

Equacgfo Carboidrato:

4C g 47t 67

dt dt

FEquacfio do Consumo de Aleali:

d\QH . 4 N 3.8
I ]:{a.g”;xm“zi@mé.?gxi@ﬁﬁéﬂ.82x19“2§§2 G8)
dt L at dt ar )&

Sulfeto:

A concentracdo de sulfeto foi considerada constante durante todo o cozimento.

Difusividade:

D=57x10"T"¢ k| ~0.02L+0, 13for 7+ 0,53} (3.9)
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Onde:

[Ac]
[OH]
[S]
(L]

Letras Gregas:
&

g

Numero de Biot {parede), adimensional;

Concentragio da espéeie 1 na fase cavaco, adimensional;
Concentracio da espécie 1 na fase liguida, adimensional;
Taxa de reagio da espécie 1, adimensional;

Distancia da frente de penetraciio, adimensional;
Tempo, min;

Volume do cavaco, em’;

Volume do inicial do liquido, cm’ ;

Difusividade, cm*/min;

Constantes cinéticas, adimensional;

Temperatura, K;

Constante dos Gases, cal/mol K;

Quantidade Acetil, % na madeira;

Concentragio de Alcali efetivo, mol/L;

Concentracio de Sulfeto, mol/L;

Quantidade de Lignina, %;

Profundidade da frente de penetrago, adimensional;
Porosidade;

Densidade da madeira, g/cm’.
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3.4 Modelo Desenvelvide por Mirams e Nguyen (1994)

Segundo Mirams e Nguyen (1994), o processo de polpagio Kraft ¢ complicado,
pois 0 mesmo envolve {ransferéncia de massa do cozimento quimico nas estruturas da
madeira, além de complexas reacBes quimicas heterogéneas enitre o5 componentes da
mesma. Napolpacio comercial, 0s cavacos s80 impregnados com licor branco contendo
hidréxido de sédio e sulfeto de sodio. Durante a impregnagio, o licor de cozimenio penetra
na estrutura dos poros da madeira sob alta pressiio diferencial. A partir deste ponfo,
ocorrem reagtes seguidas da difusdo quimica.

A escolha deste modelo para o estudo do comportamento dinAmico do digestor €
porque o mesmo foi desenvolvido para digestores em batelada (batch) ¢ polpa de
Eucaliptus e pelo fato de apresentar todos os parfmetros necessarios para sua solugfo. O
modelo apresenta as eguagdes de fransferéncia de massa e reagfes cinélicas intrinsecas
bascadas em reacOes paralelas de lignina, hemicelulose e celulose.

O modelo divide o processo de deslignificaciio em 3 estagios ou fases. As 3 fases
correspondem a 3 periodos consecutivos em que a reacdio ¢ de Primeira Ordem. As reagdes
de deslignificac@io s@o consideradas como reagdes simultinecas de 3 diferentes tipos de
lignina (inicial, principal e residual). Logo, essa nova abordagem apresenta um novo ponto
de vista para a Teoria das Trés Fases de Reagio, uma vez que seus resultados poderdo ser
interpretados como se cada lignina fosse responséavel por uma fase da reacfo.

Qutro fator significante a ser observado ¢ a transferéncia de massa, principalmente
para o desenvolvimento de taxas de reacdo global mais taxa de reacio intrinseca. A mesma
assume uma concentragfo uniforme do cozimento quimico por todo o cavaco.

No modelo, os componentes da madeira estudados sdo a lignina, a celulose, a
hemicelulose € os extrativos. Para a lignina, a express3o cinética é a mesma descrita por
Mortha et al. {1992) para polpa de alamo hibrido.

As reagfes que envolvem a degradagio dos carboidratos sfio complexas, porém nio
abrange o fon hdréxido sulfeto. Logo, as reagdes dos carboidratos sio as mesmas no
processo Kraft e Soda. No modelo, foram utilizadas d uas e guagdes p ara o s ¢ arboidratos

considerando-se a possibilidade de dois compostos ou duas reagdes diferentes.
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No modelo de Mirams ¢ Nguyen (1994), foram tomadas algumas condigdes de

contormo dentre elas temos:

- O gradiente de concentraco no centro do cavaco € igual a zero;

- Concentracdo nas extremidades do cavaco ¢ igual 2 concentrac8io no seio do licor;

- CondicBes iniciais dos componentes hidréxide e hidrogeno sulfelo sao as

concentrages iniciais no licor branco;

- Concentragiio de hidréxido e de hidrogeno sulfeto no seio do licor branco £

proveniente do balango de massa no mesmo.

3.4.1 Equacgdes do modeio

s Equacdes Lignina Tipo 1 e 2:

E
f;i =k exp(w‘g}[OH]a{HSEb L

E
dL L
2 3 a b
T2k exp(— 2 [OHTHST L
a1 RT [ R

e Equagdes Hemicelulose Tipo 1 ¢ 2:

dHy (EH
— = exp
a1

Lytou1® 1
RT

1

i I (EH2 WOH1 i
= = exp(——
dt Hy, RT 2

® Equacdes Celulose Tipo 1 e 2;

i " (Ecin0H3“c
—_— exp{——
dr ¢ RT 1

(3.10)

(3.11)

(3.12)

(3.13)

(3.14)
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£ (3.15)

dC
2 : 2 a
= & exp{—=}OHTI" C

di ) RT 2

e Eguacdes Extrativos:

E_ o6 (3.16)
dr

® Equaciio Concentraciio de Aleali no Liguido:

aOH:—gi(D?g-ﬁme 32x10° % g k10 L 8C0 L 0107 22 (3.17)
o XTox\ & ) Qe dr dt dr dt

® Equacdo da Concentracio do fon Sulfeto ne Liguido:
8HS 18 OHS (3.18)
= P (D }
oF X o ax
® Difusividade:
3 (3.19)
-223%10 L -
Dzmxio“d‘"ﬁ@q;( yx(124x10% -1, 1210 X[ L+HAC+E)
Rr
® Condicdes de Contorno:
. 3.20
aOH:G aHSm{} =0 (3.20)
ax Ox
6HS D € ( aOH) - (3.22)
o X' p(l,-eip)\ &x
oHS D & (GHS] i1 (3.23)
ot sz(fwwgfp) &x
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Onde:

E, Energia de ativacio, k/mol;

B Extrativos, % madeira seca;

[HS] Congentracio de HS no inicio da fase, mol/L;
[OHT] Aleali efetivo no inicio da fase intermediaria, mol/L;
R Constante dos gases, 8.314 J/molK;

T Temperatura, K;

t tempo, min;

X Distancia do centro do cavaco, adimensional;
X Hspessura, m;

k Constante cinéticg, adimensional;

lw razho licor/madeira, dm’/kg;

Subscrito:

L1 Lignina tipo 1;

L2 Lignina tipo 2;

Hi Hemicelulose tipo 1;

H2 Hemicelulose tipo 2;

C1 Celulose tipo 1;

C2 Celulose tipo 2;

Sobrescrito:

a, b Ordem cinética da reacio;

Letras Gregas:
€ Porosidade;

P Densidade da madeira, kg/dm’.
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3.5 Modelo Desenvolvido por Vanchinathan e
Krishnagopalan (1995)

(3 digestor € o principal equipamento no processo de polpacio quimica. O vaso de
pressdo exige um controle rigoroso para a producfo da polpa celuldsica com alta qualidade
na uniformidade a custo mimimo. Este modelo foi desenvolvido para trabalhar com
digestores b atch, em tempo real, o gual é alimentado com dados de analises do licor de
cozimento {OH e HS") a partir da cromatografia iénica, condutividade ¢ absorbancia UV.
O modelo assume que todo o sulfeto estd na forma HS', as reagdes sfio irreversiveis e €
possivel estimar as concentragdes de OH e HS™.

Para o estudo, a deslignificacdo alcalina foi dividida em trés fases: a Inicial,
principal e residual. £ suposto que o licor estd em equilibrio com os cavacos. Na fase
inicial, ocorre répida deslignificaco, significante degradacio de carboidratos ¢ alio
consumo de alcali. Também ocorre a quebra das ligagdes o e f-aryl ether e sssa fase
depende apenas da difusfo e n3o dos reagentes quimicos. A fase principal € onde ocorre a
maior remog¢do de lignina, ¢ considerada uma reagio de primeira ordem e segue a Lei da
Poténcia. A fase residual tem a faxa de deslignificagiio menor que a principal, sendo

desprezada no modelo. Neste estudo, sfio consideradas somente as fases inicial e principal.

3.5.1 Equacoes do modelo

® Equagdes Lignina:

Lignina Inicial

E‘E — 4(}( T),E"i ( 9)430%}7* ( L} (3.24)
di
Lignina Principal

(3.26)

9863,

di,, =7.49x10% (&) mr[om™ [ [asT" (1)
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Onde:

R Constante dos gases;

T Temperatura, K;

Liel, Lignina inicial ¢ principal, % na madeira;

[OH] Alcali efetivo no injcio da fase intermediéria, mol/L;
[HS7 Concentragio de HS no inicio da fase, mol/L;
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3.6 Modelo Desenvolvido por Jian Li et al (2000)

O modelo desenvolvido por Jian Li et al. (2000}, também conhecido como Modelo
Modificado do Fator — G, incorpora as mudancas da temperatura € do [OH'] nos cavacos de
madeira durante o processo de cozimento, O modelo tem como objetive o célculo dos
termos cinéticos das reacdes das equagdes de transferéncia de massa através da modelagem
computacional. Para isso, o método requer o conhecimento da variagfio de [OH'] através da
espessura do cavaco de madeira durante o cozimente. O modelo ¢ vahdado
experimentalmente medindo-se os perfis da viscosidade sobre a direcio da espessura dos
cavacos de madeira. A cinética da degradaciio do carboidrato durante a polpacio Kraft
mostrou a influéneia da temperatura e da concentraciio do {on hidroxido. Isto porque, a
transferéncia de calor dentro da madeira é muito mais répida que a difusio da transferéncia
de massa do cozimento quimico. Por causa disto, o método desenvolvido por Kubes et al.
(1983}, que prevé somente o efeito da temperatura e o tempo da degradagdo do carboidrato,
ndo pode ser utilizado diretamente para prever o efeito da ndo uniformidade do [OH']
dentro dos cavacos. Segundo Christensen et al. (1983), carboidrados sfo p olissacarideos
formados pela celulose e pela hemicelulose.

A degradacio de carboidratos na polpacio Kraft pode reduzir a forca da fibra da
polpa além de conduzir a uma dissoluclio mais elevada do carboidrato, a um menor
rendimente. As taxas de reagfo de degradacgio da lignma e de degradacio de carboidratos
stio afetadas de forma diferente pela temperatura. Baixando-se a temperatura ocorrera maior
diminui¢io da degradacfio dos carboidratos do que degradagfo da lignina. Portanto, a
diminuicfio da temperatura minimizard a degrada¢iio dos carboidratos. A extensio da
degradacfio ¢ normalmente descrita em termos de comprimento médio de celulose ou grau
de polimerizagio {DP), que ¢ determinado a partir da medicfio da viscosidade da celulose
numa solugio cuprietilenodiamina. Na teoria, quanto maior o grau de polimerizaciio, maior
sera a resisténeia da fibra. A correlagfio do comprimento da fibra com a celulose DP niio €
um relacionamento linear.

A distribuicio nfo uniforme da viscosidade, resultado da degradacio ndo uniforme
de carboidrato, € mais importante para as polpas de deslignificacfio por oxigénio (processo
de pré-branqueamento com oxigénio, tem como premissa a continutdade daremogfio de

lignina iniciada no processo de cozimento, sem reduzir as propriedades de viscosidade ¢
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resisténcia da polpa) no qual o oxigénio tem viscosidade mais perto do ponto critico com
alto ntmero Kappa. Assim, podendo reduzir a viscosidade da polpa para 70%.

(O modelo apresenta uma deshignificacfo alcalina dividida em trés fages: a inicial
{(lignina na madeira >22%), principal (2% < lignina na madeira < 22%) e a residual
flignina na madeira <2%;). Os carboidratos {celulose e hemicelulose) apresentaram duas
fases cada, ou seja, celulose inicial {celulose na madeira >38.8%) e celnlose principal
{celulose na madeira <38.8%); hemicelulose inicial (hemicelilose na madeira >11.5%) ¢

hemicehulose principal (hemicelulose na madeira <11.5%).

3.6.1 Eguacdes do modelo

® Equacdes Lignina:

Lignina Inicial (lignina na madeira >22%)

“IE 360708 exp(—480?'69]i

dr T (3.28)
Lignina Principal (2% < lignina na madeira < 22%)

di 17200 14400 0.4
i 2 5. 19—-~_——— OH 2933~ OH" St L

dt [ ( )[ Jre Xp{ 0 )[ I'ls] } (3.29)
Lignina Residual (lignina na madeira <2%)
S e (}9 64—_30804][01?{ T

dt (3.30)

® Reacdes Celulose:

Celulose Inicial {celulose na madeira >38.8%)

dc 4209.8V  _qis s
~ = expl 4,50~ OH | {(C-32

dr ( ‘ )[ S ) (3.31)
Celulose Principal {celulose na madeira <38.8%)
Lac exp[36.08— 380149}{0}{*]"5 (C-32)

it Tk (3.32;
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® Reaces de Hemicelulose:

Hemicelulose Inicial (hemicelulose na madeiva >11.5%)

_dH exp (6.{}2—— 4209.8) érOff I (H -5y
dr gL (3.33)
Hemicelilose Principal (hemicelulose na madeira <11.5%)
aH 11186.0
-——=exp| 21.42- OH H 5
7 p( }[ ) (3.34)
& Equacfio coneentracio de Aleali:
doH ] T
djor] 00032 19, 0061(59+ﬁ} L (235
dt dt didi |V 22
® Coeficiente de Difusividade para Alcali e Sulfeto:
_ Higos T ,
D =D, —:‘—————ECCSA,, (3.36)
Onde:
My =xp{(10.6357+13028% +1)In (11, )+27.315° + 4.1085)
(3.37)
100
(3.38)

2.26((?»««285.5)+{(T»«285.5) +9854} }—142.2

Para 0.65<Y <1
ECCSA4, = -0.6056Y +0.7620
Para Y <0.65
ECCSA, =0.56337" —=1.338Y +1

Estudos sobre a difusfio de solutos em madeira saturada mostram que a difusio é
controlada pela drea total da secfio transversal de todos os capilares, ou seja, a 4rea dos
caminhos disponivels para a difusfio, denominada 4rea capilar efetiva da segfio fransversal
(ECCSA — “Effective Capillary Cross-Section Area”).
Onde:
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D, ., =Coeficiente de difusfio a T = 298K na solugio principal
D, ... = 2.12 x 10 “em’/s aleali

D, s =151 x 107 cm’/s sulfeto

Onde:

1 Quantidade de lignina na madeira, %;

[OH7] Concentracfio de HS no inicio da fase, molV/L;

5 Concentraco de Sulfeto, mol/L;

S Fracio de solidos, adimensional;

Y Rendimentic, adimensional;

T Temperatura, °C;

H Hemicelulose, %;

C Celulose, %:

1 tempo, min;

D Coeficiente de difusiio, cm?/s;

Dp.20g Coeficiente de difusiio a 298K, cm®/s;

ECCSA, Seco capilar transversal efetiva na direcfio radial, adimensional;

Letras Gregas:
ULicor Viscosidade do licor, ¢p;

bw Viscosidade da agua, cp.
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3.7 Discussio Sobre os Modelos

A apresentacio dos modelos teve como finalidade expor a complexidade dos
fendmenos que ocorrem num digestor batelada, onde os cinco modelos sfio especificos para
situacBes diversas.

Outro ponto de destaque nas indistrias estd relacionado & importincia da
prevencdo da reprecipitagio da lignina {que ocorre com a queda do pH no fundo do
digestor} que € de dificil remogfo no brangueamento, ¢ que acarretaria num aumento do
custo de producio. As inddstrias revelaram grande inferesse em programas capazes de
correlacionar as propriedades da celulose com as condicdes d e operacfio. Porém, nfio hé
modelos deterministicos desenvolvidos para a prediciio da maioria das propriedades da
polpa.

O modelo de Vroom (1957) foi o primeiro modelo matemadtico a ter sucesso na
comunidade papeleira e ainda hoje ¢ utilizado devido a sua simplicidade. Neste modelo, o
“Fator H” (variavel que relaciona a temperatura e o tempo de cozimento) € freglientemente
utilizado como variavel de controle. O conceito de “Fator H” pode ser aplicado somente
para madeiras de mesmo tipo e condigdes semelhantes. Entretanto segundo Mirams e
Nguyen {1994), o modelo tanto nfio apresenta transferéncia de massa quanto as variagdes
das concentragbes quimicas (reagSes de carboidratos) durante o processo.

Jiménez e Gustafson (1989) propuseram um modelo mais complexo que o de
Vroom (1957). O mesmo prediz os efeitos inadequados da difusiio nas propriedades de
polpagiio, entretantc n3o prediz as conseqiiéncias da penetragio incompleta e as
propriedades finais da polpa, sendo que a taxa do licor de penetracdo é infinita. Caso fosse
adicionada a modelagem da impregnacio incompleta ocorreria aumento da complexidade
do meodelo o que ocasionaria num maior tempo computacional, tornando o programa mais
lento.

O modelo de Mirams e Nguyen (1994), foi utilizado para prever os efeitos da
temperatura de cozimento, concentragdes quimicas e a cinética dos cavacos durante o
processo de deslignificag#io. E um modelo mais simples que niio exige tantos parimetros de
entrada sendo de computacio mais répida, o que resultou na escoltha do mesmo para o
desenvolvimento do simulador. Este modelo fornece ao usudrio resultados muito proximos

ao que realmente s@io enconirados nas fabricas de celulose ¢ papel. Nio foi possivel a
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reproduciio dos demais modelos, pois as vezes ou ndo se tinham todas as equacgdes
disponiveis ou ndo eram fornecidos parimetros sufucientes.

Vanchinathan e Krishnagopalan (1995) ¢ um modelo desenvolvido para ser
utilizado em tempo real baseando-se nos dados do licor de cozimento. Entretanto, este é
alimentado com dados de testes de absorbadncia UV, cromatografia ¢ condutividade, os
guais nfo sdo realizados on-line. Isso toma o modele invidvel por fornecer dados
periddicos, pois ¢ interessante que para 2 indistria os dados de alimentacio sejam varidveis
palpaveis, ou seja, aqueles medidos rotineiramente.,

O modelo desenvolvido por Jian Li et al (2000), incorpora mudancas da
temperatura e do fon hidroxila nos cavacos de madeira durante o processo de cozimento,
utilizando assim as equagdes de balango de massa ¢ os fermos cinéticos das reagles. O
propésito da cingtica da degradagfo do carboidrato apresentar certa influéncia da
temperatura e da concentracfio do fon hidréxido se deve ao fato de que a transferéncia de
calor dentro da madeira € mais rapida que a difusfo da transferéncia de massa do cozimento
guimico. O modelo também segue o mesmo tipo de abordagem cinética que o modelo de
Mirams e Nguyen (1994). S6 que hé necessidade de certos parametros do modelo que nfio

sio fornecidos pelos autores, dificultando a sua solucio.

3.8 Conclusio

Neste capitulo, estlio apresentadas as revisdes dos principais trabalhos encontrados
na literatura, inclusive o modelo utilizado na construcio do simulador, além da discussio
sobre os mesmos. Como j& citado anteriormente, os demais modelos ndo foram
reproduzidos, pois nfo apresentavam dados suficientes para sua construgfio. No proximo
capitulo, estiio apresentados os resultados obtidos para o comportamento dindmico do

digestor utilizando ¢ Modelo de Mirams e Nguyen (1994).
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Capitulo 4

Estudo do Comportamento Dinamico do Reator

41 Introducio

Este Capitulo 4 apresenta um estudo do comportamento dinfdmico do digestor
Batelada adaptado ao cavace de FEucaliptus, madeira utilizada no Brasil para obtenciio de
celulose, identificando as varidveis de entrada que t8m maior influéneia sobre as condigdes
de operagio do digestor. S3o apresentadas as discussdes dos resultados obtidos a partir de
diversas simulacdes, comparando os resultados obtidos com os encontrados da literatura e
fornecidos por industrias de celulose brasiieiras. Também ¢ apresentada toda a sistematica

utilizada na construgio do programa.
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4.2 Modelagem Dinamica do Digestor Batelada

Como citado anteriormente no Capitulo 3, a escolha do modelo de Mirams ¢
MNguyen (1994) para o estudo do comportamento dindmico do digestor se deve ao fato do
mesmo ser especifico para digestores em batelada (batch) ¢ polpa de Fucaliptus. Para a sua
solugio, o modelo inclul transferéneia de massa e reacles cinéticas intrinsecas baseadas em
reagles p aralelas de lignina, celulose ¢ hemicelulose. Este também divide o processo de
deslignificacdo em 3 estdgios ou fases, sendo que as 3 fases correspondem a 3 diferentes
tipos de lignina (inicial, principal e residual) sendo que a mais reativa reage mais
rapidamente (Teoria das Trés Fases de Reacdo).

Abaixo estdo descritas algumas consideragdes para a simplificacio do modelo:
- os cavacos sdo tratados como folha plana, sendo a espessura a dnica dimensio
importante;
- os cavacos sdo fotalmente impregnados com licor antes do inicie do periodo de

aquecimento;

- transferéncias de calor para/e nos cavacos sdo instantineas e o calor de reagdo ¢

desprezivel;

- resisténcia a transferéncia de massa entre o seio do liquido ¢ o cavaco ¢
desprezivel, s0 ¢ valida quando héa grande circulagfo de licor em torno dos cavacos, o que

niio ocorre em digestores comerciais;

- as reagGes sao irreversiveis e as reag8es dos produtos nfio interferem nas reagBes
da polpa;
- todo o sulfeto estd presente como fon de hidréxido de sulfeto (HS') e o sulfeto nio

¢ consumido pela reagéo;

- a concentragdo de ions hidroxila é igual ac alcali efetivo, que ¢ a soma de

hidréxido de sodio e meio sulfeto de sédio (NaOH + 172 NaS);

- as taxas de difusfo para o HS e OH sfo iguals;
- as reagles de balango de massa sfio apresentadas para 3 tipos de tignina, 2 tipos de

hemicelulose, 2 tipos de celulose e extrativos.
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A solucdo do modelo foi baseada no Método das Linhas, 2 qual faz uso da técnica
numérica da colocagiio ortogonal e a integracfio temporal através do programa LSODE.
Desta forma, fo1 possivel obter o comportamento dinfmico do reator conforme o esperado
pelo dado de literatura ¢ mdistnia {(Vasco de Toledo, 1999). No apéndice B, temos a

definicfo da técnica da colocagfo ortogonal ao modelo de Mirams e Nguven (1994),

4.2.1 Eguacdes do Modelo

A finalidade do desenvolvimento deste modelo matemidtico € futuramente a
obtencdo de um simulador para utilizacBo em tempo real, em fabricas de celulose. Para
tanto, foram utilizados alguns dados das fabricas (LWARCEL ¢ ARACRUZ), como
referéncia para a definiclio de politicas operacionais. Como j4 citado anferiormente, as
equacbes do modelo femomenoldgico constituem um sistema de equacbes diferencials
parciaig/ordinarias que foram solucionadas através da discretizago da varidvel espacial por
colocacio ortogonal e a integraciio pelo algoritmo LSODE composto.

Analisando a equacfo da concentracido de alcali no liguido (4.10) observamos que
amesma possui dois termos, o primeiro relaciona o alcali com a espessura e o segundo
apresenta a razdo da densidade pela espessura multiplicada pelo somatdrio da lignina,
hemicelulose, celulose e extrativo pelo tempo. A equacgiio 4.1 para a sulfidez apresenta
semelhante estrutura a da equagfo 4.10, logo a mesma foi acrescida do segundo termo para
tentar melhor apresentar o consumo de enxofre. Contudo, a adicio deste novo termo nao
apresentou melhora significativa no comportamento da sulfidez, o que levou a deixar a
equacio na forma original como encontrada no modelo de Mirams ¢ Nguyen (1994) e

apresentada pela equacdo 4.2,

as 1 (epes .85\ p LdL

95 _ 1[I /5 N, P [35,q029L 4.1
o X3(6x8x+ axz] O.la( * dzJ @1
os 1 8 ,.8S

e D

TR A 42

A seguir sfio apresentadas as equacgdes utilizadas no modelo deterministico ¢ a

nomenclatura encontra-se descrita no Capitulo 3:
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Equacdes Lignina Tipo 1 e 2:

k]

ﬂq 15 —120x103 R—,

g ~1.99%10" exp( NOHI L HST L, {4.3)
dL 5. 017 ‘Jxm 0.6 4.4
E:“ 11x107 exp(” NOHTFHSTL, (4.4)

e Equacdes Hemicelulose Tipo 1 e 2:

dH x
T o 2295107 exp(as- m OHT B, (4.5)
dt
zz’H
—g;“ = -2.00x10" exp( -120:10° NoH P H, (4.6)
® Equacbes Celnlose Tipo 1 e 2:
dC
71: ~937 exp(=2 "m NOH 1% C, (4.7)
dC
d_f: ~4.35x%10° exp( 7*"“0 NoHC, (4.8)
® Equacdes Extrativos:
4 o5k (4.9)
dt
o Equacio Concentraciio de Alcali no Liguido
GOH ai(aa—oﬁ%-p— 3.2><10“3§£+6.1><10'3(d—}{-+§£)+7.0x10'3£§ (4.10)
& X ax le dt t df
N Equaciio da Concentracio do lon Sulfeto no Liguido
as _ 1 8,88
3— = Fé@( ) {41 1)
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® Difusividade:

D=60l047 _ﬁg;wg)xﬂ%xi@—z%.12><IO"4><§L+H+C+E:! (4.12)

e Condicdes de Contorno:

6OH SHS

e () 2o =0 4.13

o o * (4.13)

oHS D ¢ [50}@] 1 @.14)
ot X pll,—e/p)\ ox

OHS D ¢ (5H5j c=1 (4.15)
o X p(l,—elp)\ o

4.2.2 Fluxograma para ResolucZo do Modelo Desenvelvido

Na figura 4.1, é apresentado o fluxograma do modelo desenvolvido para o
digestor em batelada e polpa de eucalipto que considera a difusio nos poros da madeira. O
programa necessita de baixo tempo computacional para a sua execugfio, o que viabiliza

futuros estudos de controle e otimizagdo em tempo real.

Onde:

CT Espessura do cavaco, mmn;
dens Densidade, keg/dm’;

POTO Porosidade;

VLW Razio licor/madeira, L/kg;
Tfo Temperatura inicial, °C;
tfinal Tempo cozimento final, min;
tamostra Tempo amostragem, min;

tcozimento  Tempo cozimento, min.

55




Capitulo 4 — Estudo do Comportamento Dinfmico do Reator

Dados de entrada;
CT, dens, poro, VLW ,Tio,
tfinal, tamostra e tcozimento

b

| Caleulo dos parimetres de |
| Transferfncia de Massa e das
| Equacbes Diferenciais

| Caleulo das Equacbes Diferenciais
Eguacdes de Balange de Massa,
Método das Linhas

/ )
? Impressio das Coneenirvagbes j

o

z
i Saida do Programa [

b
|
]

!

‘.\ ;

Figura 4.1: Fluxograma de Modelo Deterministico

4.2.3 Variaveis do Processo Relacionadas ac Cozimento

A qualidade do produto final, celulose ou papel, depende da qualidade da madeira
¢ das condig¢des do processo de fabricagio. Por suas caracteristicas quimicas e anatdmicas,
a celulose de eucalipto tem sido muito utilizada na fabricacfio de papéis de escrita,
impressdo ¢ absorventes. A qualidade da madeira resulta de aspectos siviculturais e da
combinacfio de caracteristicas fisicas, anatdmicas e quimicas (Shimoyama e Barrichelo,
1991).

Como ja citado no Capitulo 2, a madeira é constituida de celulose, hemicelulose,

lignina, extrativos e de uma pequena fracfo de inorgénicos, distribuidos nas diversas
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camadas que compdem a fibra. No processo de polpagiio quimica, a lignina ¢ dissolvida
para liberar o material fibroso constituido basicamente de holocelulose. Na Tabela 4.1

abaixo, s3o apresentadas as composicdes da madeira utilizada no trabatho.

Tabels 4.1: Composicho da madeira

Componentes % em madeira seca
Lignina 26.0
Hemicelulose 154
Celulose 46.8
Extrativos 1.8

Para a resoluc@io deste modelo, assumem-se {rés tipos de lignina (inicial, principal e
residual} nas seguintes proporgBes: 25%, 73.8% e 1.2%. A taxa de reac8io para a ferceira
lignina & zero, logo as proporgdes tornam-se 25% lignina tipo 1 & 75% lignina tipo 2. Para a
hemicelulose, a proporgio € de 36 ¢ 64% e para a celulose € de 17 e 83%.

Para a lignina, o estdgio inicial (Holding fime) ¢ a etapa rapida com baixa
solubilizacfo da lignina (20 - 25%). Os carboidratos so dissolvidos e cerca da metade do
alcali efetivo ¢ consumido em reagdes de neutralizago. Esse estagio depende da madeira e
do teor de umidade. No estagio principal (Bulk), ocorre a maior parte da remoglo da
lignina, ligeira diminuic¢io nos carboidratos ¢ na concentragio do licor. Inicia-se na faixa de
temperatura de 140°C a 170°C. No estdgio de deslignificacdo residual, ocorre grande
decréscimo nos carboidratos, alto consumeo de alcali ¢ baixa deslignificagfio, o que nfio ¢
desejavel. E uma etapa lenta, pouco seletiva e ocorre a diminuicfio da viscosidade.

Feita as consideragdes anteriores, pode-se partir para o estudo do comportamento
dinimico do digestor, definindo-se primeiramente as variaveis de entrada relevantes do
processo. Na Tabela 4.2 abaixo s@o citadas as variaveis de e ¢é apresentada uma breve
explicac@o sobre a importancia de se estudar o impacto das mesmas no comportamento

dindmico do digestor.
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Tabela 4.2: Varidvels de enfrada do digestor

Espessura (CT) 3 mm
Densidade da madeira (dens) 0.60 kg/dm’
Porosidade da madeira (pors) 0.58
Concentracio Alcali efetivo 31.0 g/l de Na,0 => 39,92 g/l de NaQH
{(CAleitura)
Concentracio Sulfidez 26%
{CSleitura)
Razio Licor/Madeira (VLW) 4.0 kg
Temperatura (Tio) (80+1)°C para 0 <1 < 90 min
170 °C para t> 90 min

A rapida penetraciio do licor depende da dimensio dos cavacos, das diferengas
morfolégicas da madeira, da densidade ¢ da umidade da mesma. O comprimento do cavaco
pode ser dividido em 4 classes: Overs {que sfo aqueles cavacos com comprimentio ol
espessura mais elevados, espessura maior que 10 mm), Aceites (cavacos que possuem
dimensdes ideais para polpagdo, de 8 a 10 mm), Palitos (cavacos que passam através de
uma peneira de furos iguais a 7 mm) e Finos {cavacos de pequeno tamanho que passam em
uma peneira de furos iguais a 3 mm), (Apostila Tecnologia de Celulose — CETCEP, 2002).

Um estudo do conjunto de caracteristicas da “arvore industrial” mostrou que a
densidade basica, juntamente com o crescimento volumétrico ¢ o rendimento do processo
de polpacio apresenta impacto significativo na capacidade e custo de produciio (Fonseca et
al., 1996). Este estudo mostrou ainda que a densidade exerce influéncia na quahldade da
polpa. Assim, quanto maior for 4 densidade basica, maior serd o peso de celulose por carga
de madeira ¢ menor sera o custo variavel da produgdo de celulose. Madeiras mais densas
normalmente requerem ¢ ozimentos m ais drasticos, em termos d e t emperatura ¢ carga de
aleali, com redugdo de rendimento, sendo que o custo beneficio € atrativo tendo em vista a
maior produtividade do processo.

Carga de alcali € a quantidade de quimicos NaQOH e Na,S proporcional 2
guantidade de madeira sendo que a taxa de adigiio varia de fabrica para fabrica.
Usualmente, esta taxa ¢ expressa como porcentagem de alcali ative (AA) ou porcentagem
de alcali efetivo (AE) em relacio a madeira, onde (Manual de Processo Basico Aracruz,

2002}
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AA = ton. dlcali alivo ou ton. (NaQH + MNa.3)

ton. madeira seca ton . madeira seca

AE =ton. adlcall efetive  ou ton.NaOH +1/2 Na-§)

ton. madeira seca ton. madeira seca

O alcali ativo no processe soda inclue somente o NaOH, expresso como g/l de
Ma; 0. A quantidade de AA aplicada no cozimento varia dependendo da espécie de madeira
utilizada ¢ o grau de deslignificacfio, geralmente, varia de 13 a 25%. O é&lcali efetivo
também ¢é expresso em g/L de Na,O ou NaOH. No processo a sulfato, o 4lcali total é dado
por: NaOH+ NazS + NayCOs; + NapS04. O mesmo pode ser expresso em NayO, porém
algumas fabricas expressam em NayCOs ou NaCOH (Apostila Tecnologia de Celulose —
CETCEP, 2002). E conveniente lembrar gue na literatura nflo existe consenso sobre qual
das duas formas seria preferivel {(AA ou AE). A importincia de se determinar & carga de
alcali ¢ que a mesma deve ser determinada a fim de prover a quantidade de reagentes
necessaria para que se atinja o ponto de desfibramento.

Porosidade ¢ a propriedade do papel que permite a travessia do ar, proveniente da
diferenca de pressio existente entre suas faces isoladas uma da outra. E medida pelo tempo
que um certo volume de ar atravessa uma superficie determinada do papel, em condigdes
especificas de diferenca de pressfio. Depende principalmente do grau de refinagiio da
massa, densidade e distribuicdo da folha {Apostila Tecnologia de Celulose ~ CETCEP,
2002). A vanagiio da porosidade relacionada aos constituintes da madeira nfio serd
analisada, pois ndo ha informacSes sobre sua importincia na literatura.

Sulfidez ¢ a porcentagem de NasS no alcali ativo expressos em g/l de Na;O ou
NaQH. O aumento da sulfidez até aproximadamente 30% aumenta a seletividade da reagfo,
produzindo uma pasta com menor teor de lignina para o mesmo rendimento. Entretanto,
esse fato pode aumentar o nivel de odor ¢ compostos de enxofre (TRS) nos efluentes da
fabrica, o que ndo ¢ desejavel. Os compostos de enxofre sio formados pela reacio entre
ions hidrossulfeto e os grupos metoxilicos da lignina. Devido ao carater fortemente
nucleofilico, os fons hidrossulfeto clivam os grupos metoxilicos da lignina formando a
metilmercaptana (CHiSH) e a estrutura catecol. A seguir, ¢ apresentado o esquema de

clivagem dos grupos metoxilices da lignina, Figura 4.2
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(s ions CH3S8 podem, subsegiientemente, clivar o grupo metoxilico para formar o
dimetilsuifeto, {CH;3),;8, ou podem ser oxidados e formar ¢ dimetildissulfeto, (CHi):S;. Os
ions hidroxilas, sendo nucleofilicos mais fracos, reagem com 08 grupos metoxilicos a uma
extensdo negligenciavel {Colodette et al,, 2001). Um estudo feito no passado sobre téenicas
de deslocamento em digestores batch Krafl mostrou que o hidrossulfeto no licor negro
recirculado determina grandemente o grau de deslignificacio e a seletividade, visto que 2
sulfidez no licor negro para pré-tratamento ¢ importante por influenciar as qualidades da

polpa no seu todo, comparativamente ao licor branco (Ban et al., 2003).

COHE O e CHE O
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Figura 4.2: Clivagem dos grupos metoxilicos da lignina pelos {ons hidrossulfeto ¢

metilmercarptete

A mmportancia do sulfeto (NaS") ¢ que o mesmo facilita a dissolucio da lignina e,
portanto, um aumento na sulfidez aumenta a taxa de deslignificacio, o rendimento ¢ a
gualidade da celulose (Aguiar, 2000}. Aumentos da sulfidez, do tempo ou da temperatura
de cozimento resultam em aumento na formagdc de TRS (Total Reduced Sulfur). Aléem
disso, as energias de ativaciio para formacgio de CH3SH e (CH;),S s8o menores que as das
reaces de deslignificagio, o que significa que estes compostos sio formados em
temperaturas infertores 4 de cozimento (Sarkanen et al., 1970). Segundo Chai et al. (2000},
utilizando-se baixos niveis de sulfidez foi possivel reduzir as concentragdes de CH;SH no
licor Kraft. Mudangas no processo de polpacgiio para baixos niveis de sulfidez, com, adi¢iio

de AQ (Antraquinona), podem constituir uma alternativa para a reducfo da carga poluente.
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No entanto, s o raras as p ublicagdes relatando o emprego de aditivos para a redugic de
emissbes atmosféricas. Pode-se dizer que a Sulficidade € a porcentagem encontrada

Na,§
NaOH + Ne,§

dividindo NazS, expresso como NayO, pelo dlcaly, ou seja: S{(%)=

A relacio entre a massa de madeira € o volume de licor é uma variavel associada
com a operagio de cozimento. A raz#io licor/madeira pode ser alterada de duas maneiras: na
primeira, conserva-se a concentraco do licor constante e altera-se a relacfio licor/madeira;
na segunda conserva-se a relagiio licor/madeira, ¢ alterg-se a concentracio do licor. Na
pratica industrial, a razfio licor/madeira empregada normalmente ¢ de 3:1 a 4:1, por ser esta
gquantidade necessaria para assegurar a completa impregnacio dos cavacos € a
disponibilidade de parte do licor para circulag@io (Lima et al., 1988a, 1988b). Quanto menor
a relacio licor/madeira menor serd o consumo de vapor para manier a temperatura no
digestor e maior sera a concentracfo de sélidos no licor preto, diminuindo assim, a carga
nos evaporadores.

Em todos os processo de celulose, as varidvels tempo e temperatura de
deslignificagBc slo importantes, pois afetam diretamente a remogiio de lignina e a
qualidade do produto final (Marques et al., 1979). O tempo e a temperatura sfio varidveis
importantes no controle do digestor e sio varidveis dependentes, ou seja, quanto maior a
temperatura menor o tempo de cozimento. Essa relagio entre as varidveis tempo e
temperatura € expressa pele “Fator H”, como j2 citado no capitulo 3 e reportado pela figura
3.1. Como exemplo, para uma produgio estimada de 1400 tsa/dia da Aracruz o tempo de
cozimento no digestor ¢ de 90 min e a temperatura ajustada para 165°C. Rydholm (1965),
afirmou gue a temperatura ¢ o tempo de cozimento influenciavam fortemente o graude
deslignificacio da celulose. A acelerago do cozimento pela elevagio da temperatura foi
observada por Hagglund e Hedlund (1932), que relataram que um aumenio de 10°C na

temperatura mdxima reduzia o tempo nesta temperatura a metade,
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4.3 Resultados do Modelo Deterministico

Nesta secio, serfio analisadas as influéncias das variaveis no processo de polpagio
Kraft. Foram realizados algumas simulagdes com o objetive de estudar a influéneia das
variaveis de processo no comportamente dindmico do digesior. A seguir, serdio

apresentados os principais resultados obtidos.

4.3.1 Influéncia da Temperatura versus Tempo de Cozimento
4.3.1.1 Variando a Temperatura Inicial e Variando ¢ Tempo de Cozimento

Tempo de cozimento e temperatura so varidveis que estiio relacionadas entre si €
sio importantes no controle do digestor, sendo inversamente manipuladas, ou seja, se a
temperatura for aumentada o fempo deve ser diminuido para que s¢ tenha um mesmo
resultado, para uma mesma temperatura de alimentagio Tfo.

Para as primeiras simulagdes, foram escolhidas algumas temperaturas no
excedendo a temperatura maxima de E’?G{JC, pois acima desta ocorre perda de resisténeia e
rendimente, e a celulose forna-se suscetivel a degradac@io. Abaixo, segue Tabela 4.3 com os
dados utilizados para simulagfo 1.

Tabela 4.3: Dados de entrada para a simulacéo 1

Densidade 0.6 kg/dm’ Tempo cozimento final 180 min
Espessura 3 mmn Tempo cozimento Varig min
Porosidade 0.59 Tempe amostragem 1 min
Razio Licor/Madeira 4/1 lkg Concentragiio Alcali 31.0 g1 Na;O de AE
{(VLW) leitura
Tfo Varia °C Ceoncentraciio Sulfeto 26%
leitura

Nos digestores Kraft tipicos, o processo alcanga a pressdo maxima de operagiio em
periodos normais de 45 a 90 minutos, até o maximo de 120 minutos, ¢ as temperaturas
méximas de aquecimento sdo mantidas entre 165 °C e 177 °C ¢ os tempos de cozimento
variam de 15-20 até 120-150 minutos (Lima et al., 1988a, 1988b). Longes tempos de
cozimento, com temperaturas reduzidas sio utilizados na preparagio de polpas finas,
destinadas a posterior branqueamento. Temperaturas mais elevadas, com tempos de

cozimento proporcionalmente mais curtos, sfo empregadas para polpas médias. Cada

62




Capitolo 4 ~ Estudo do Comportamento Dindmico do Reator

instalac3o obedece ao seu proprio critério quanto 2 relagfo tempo-temperatura-pressio de
cozimento, que depende das caracteristicas desejadas da polpa (Manual de Processo Basico
Aracruz, 2002},

Portanto, as temperaturas iniciais {Tfo) escolhidas para as simulages s8o: 60°C,
80°C, 100°C ¢ 150°C. No software desenvolvido, a temperatura é transformada de °C para
K, unidade utilizada nas equagdes de balango de massa. Como ja citado anteriorments, as
temperaturas iniciais e finais sfo dependentes do tempo de cozimento. Logo, abaixo segue
Tabela 4.4 que relaciona a temperatura com ¢ tempo de cozimento para a simulagfio 1, a
fim de obter a temperatura final de 170°C.

Tabela 4.4: Temperatura versus tempo de cozimento

Tis (°C) Tempe de
¢azkmento (min)
&0 1o
8G 90
100 70
150 20

De acordo com a Tabela 4.3 ¢ com as propor¢gdes dos componentes da madeira ja
citadas anteriormente, as condigBes iniciais de lignina, hemicelulose, celulose e extrativos
s&o:

- Lignina tipo 1 e tipo 2
L1=025x0.26 L2=0.75x026

- Hemicelulose tipo 1 e tipo 2

Hi=036x0.154 H2=036x0.154

- Celulose tipo 1 e tipo 2
C1=0.17x 0.468 CZ2=0.83x 0.468
- Extrativos E=0118
A seguir, sfo apresentados os resultados obtidos na simulagio 1 visando determinar
qual a melhor temperatura inicial ¢ tempo de cozimento, tendo come referéncia dados de

Hteratura e induastrial.
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Figura 4.3: Resaliados graficos da simulaco 1
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A partir dos graficos apresentados pela Figura 4.3, pode-se concluir que a
temperatura inicial que melhor se ajustou ac modelo € a de Tfo = 80°C com um tempo de
cozimento de 90 min. Esses dados de entrada se baseiam nos trabathos de Gustafeson et al.
{1983}, Jiménez et al. (1989}, Li et al. (2000), Mirams ¢ Nguyen {1994} ¢ Saltin ot al.
(1992). Temperaturas muito baixas (Tfo = 60 GC) prolongam ¢ tempo de cozimento e
podem danificar a polpa. O inverso também pode ocorrer, ou seja, para Tio acima de 80°C

o tempo de cozimento € bem menor o que prejudica a impregnacio do licor no cavaco.
Na literatura, o comportamento qualitativo da lignina e alcali efetive € apresentado

pelo grafico a seguir, juntamente com o comportamento da temperatura ao longo do

digestor.

Alcali efetivo
¢ Hgnina no cavaco

Tampo, horas
Figura 4.4: Consume de dlcali e remocic da lignina durante cozimento kraft descontinuo
{Fonte: SENALTPT)

A partir da Figura 4.4 acima, pode-se observar que as curvas de lignina obtidas
através das simulagdes apresentadas na Figura 4.3 possuem semeihante comportamento
qualitativo ao encontrade na literatura com Tfo = 80°C e tempo de cozimento de 90 min,
como ja mencionado.

Dias e Correa (1980) citaram que a temperatura recomendada no processo Kraft &
de 165°C a 170°C, sendo que acima de 170°C ha degradaciio da polpa. Logo, os cuidados
nas temperaturas mais elevadas devem ser maiores para evitar a reprecipitacio de lignina e
as perdas no rendimento depurado. A reagfo de deslignificag3o sé se processa numa
velocidade industrialmente interessante em uma certa faixa de temperatura (normalmente
de 160°C a 175°C, LWARCEL). Temperaturas abaixo de 170°C aparentemente nio causam

vantagens no rendimento e acima de 180°C a celulose torna-se suscetivel 4 degradagio. Por
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esta razdo, deve-se utilizar uma temperatura intermediaria. Segundo Tran (2002), o
cozimento a 165°C produz uma celulose com o rendimento total mais alto, indice de rasgo
mais baixo e © indice de tragfio mais alto. Portante neste trabalho a temperatura final é
conservada a 170°C durante tempo necessario para promover a solubilizagio da ligning
permitir a separacio das fibras. Como a temperatura e o tempo estiio diretamente
relacionadas, para uma temperatura méxima de 170°C o tempo € de 90 min, isto €
explicado pela equagio da Tfo da Tabela 4.2.

Ainda observando-se a Figura 4.3, pode-se dizer que as temperaturas acima de Tfo
= 80°C apresentaram um r ipido c onsumo dos carboidratos ao longo do tempo. Segundo
Robertsen et al. (1991), o aumento da temperatura acelera tanto a taxa de deslignificacio
guanto & degradacio dos carboidratos, o que nfio é desejavel. Este fato ¢ um incentivo a
novas pesquisas na area de cozimento que tenham como objetivo a obtenglo de um mesmo
grau de deslignificagio com temperaturas mais baixas, evitando assim, o alto nivel de
degradagio a fim de se obter polpas com melhores propriedades de resisténcia. O
comportamento qualitativo e quantitativo dos graficos obtidos com as simulagBes pode ser
comparado com os artigos de Mirams e Nugyen (1994), Vanchinathan ¢ Krishnagopalan
(1995) e Gustafson et al. (1983).

43.1.2 Variando a Temperatura Inicial ¢ Mantendo o Tempo de Cozimento

Constante

A escolha da curva de celulose para sua observagio se deve ao fato de que a
mesma apresentou melhor visualizagdo do seu esgotamento em funcio da variagio da
temperatura inicial do digestor, mantendo-se o témpo de cozimento constante. Logo, para a
simulagiio 02, serd somente analisada o comportamento da curva de celulose do tipo 2
quando o tempo de cozimento é mantido constante (180min) e a temperatura inicial de
entrada sofre variago (Tfo varia de 60°C a 140°C).

A seguir, pela Figura 4.5, pode-se dizer que, quando a temperatura inicial de entrada
do digestor é muito alta (T = 1400(3), a celulose tipo 2 ¢ rapidamente esgotada. Para a
temperatura de 140°C com um tempo de 90 min, ao longo do digestor a mesma atinge uma

temperatura final de 230°C. Segundo Neto et al. (2000), na temperatura acima de 170°C
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ocorrem danos 2 qualidade da polpa (degradagBo e perda de rendimento) o que nfo ¢
aceitavel, e aumento do custo de operacfio, pois ¢ vapor € um dos insumos de alto custo nas
fabricas de celulose. Segundo Colodette et al. (2001), temperaturas muito altas (acima de
190°C) exigem uma boa impregnaclc e cavacos finos. O mesmo ainda afirma que para
temperaturas muito baixas, o rendimenio para celulose n#io varia significativamente em
cozimento uniformes.

Para a simulacfo 2 os dados de entrada sfo apresentados pela Tabela 4.5 abaixo e

as concentragles dos constituintes da madeira sfo mantidas as mesmas apresentadas pela
Tabela 4.1.

Tabela 4.5: Dados de entrada pars simuiagiio 2

Densidade 0.6 kg/dm’ Tempo cozimento final 180 min
Espessura 3 mm Tempo cozimenio S0min
Porosidade (.59 Tempo amostragem 1 min
Razfdo Licor/Madelra 4/1 Vkg Concentragfio Aleali 31.0 ¢/t MayO de AT
{VLW} fettura
Tio Varia 'C Concentraciio Suifefo 26%
feitura

Abaixo segue o resultado da simulagfio 2 para a celulose tipo 2, variando-se a

temperatura ¢ mantendo-se ¢ tempo de cozimento constante.

09,40 :
0.3 :
030 -
8,25 -
030 1

9,15

Calylnse tipo 2 {%)

010

0,05

.00 "

Tempo {miny

Figura 4.5: Celulose tipo 2 versus tempo de cozimento
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4.3.1.3 Mantende a Temperatura Inicial Constante e Variando o Tempo de

Cozimento

A simulagfic 03 tem como objetivo observar o comportamento das curvas de
celulose ao longo do digestor gquando a temperatura inicial é mantida constante {Tfo =
80°C) e somente o tempo d ¢ c ozimento sofre variacdo. Como j4 citado anteriormente, a
temperatura inicial de 80°C foi & temperatura gue melhor se ajustou ac modelc, baseada na
literatura,

A curva de celulose tipo 2 fol escolhida para a simulagSo 3 por apresentar a
melhor visualizag@o do seu esgotamento ac longo do tempeo.

Os dados de entrada para a simulag3o 3 encontram-se nas Tabelas 4.6 € 4.7, sendo
gue as concentracdes dos constituintes da madeira so mantidas as mesmas apresentadas

pela Tabela 4.1,

Tabela 4.6: Temperatura inicial versus Tempe de Cozimento

Tfo ("C) Tempo de
cozimento (min)
80 15
80 i3
80 45
80 75
80 90

Tabela 4.7: Dados de entrada para simulagiio 3

Densidade 0.6 kg/dm’ Tempo cozimento 180 min
final
Espessura 3 mm Tempo cozimento Varia min
Poresidade 0.59 Tempo amostragem i min
Razio Licor/Madeira 4/1 kg Concentragio Alcali 310 g1 NayO de AE
(VILW) leitura
Tio 20°C Concentragiio Sulfeto 26%
leitura

A seguir 30 apresentados os resultados da simulagio 3 nas Figuras 4.6 e 4.7.
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Figura 4.7: Grafico de Celulose Tipo 2 versus tempe de cozimento

Pela Figura 4.6, pode-se dizer que para tempos de cozimento muito baixo a
celulose € consumida mais lentamente e, para tempos maiores, ocorre rapido consumo dos
carboidratos. Como 34 citado anteriormente, os tempos de cozimento em digestores
batelada variam de 15-20 até¢ 120-150 minutos. Na Figura 4.7, para tempos de cozimento
acima de 90 min, o comportamento das curvas sfo similares, pois estdo sobrepostas e
ocorre 0 completo esgotamento da celulose. Isso pode ser observado pelo fato da curva de

celulose no tempo de 120 min se sobrepor & outra de 170 min.
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Figura 4.5: Resuliados graficoes da simalagio 4
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A carga de aleall € consumida por diversas reagdes e nao sé exclusivamente na
deslignificacio. A partir da Figura 4.8, pode-se concluir que, no infcio do processo o
consumo de 4lcali € mais intenso, decaindo com o prosseguimento do mesmo. De acordo
com ¢ artigo de Mirams e Ngyuen (1994), o valor de referéncia para as simulactes ¢ CAE]
= 39,99 g/l de NaOH. Para concentragSes muito baixas de alcali (CAEZ ¢ CAE3), seu
consumo ao longo do tempo € lento, e segundo Kazi et al. (1997), em concentragles muito
baixas de alcali ocorre o prolongamento do tempo de cozimento sem o melthoramento da
pasta. Para concentragdes muito alta de dlcali (CAE4), ocorre répido esgotamento dos
constituintes da madeira ao longo do tempo, sendo visualizada por uma queda acentuada ¢
segundo Bugager et. al.(1980), a utilizacio de cargas alcalinas mais elevadas faz aumentar
a velocidade de deslignificacio (para uma dada temperatura de reagfo), obtendo-se, assim,
menores valores de numero Kappa para wm mesmo tempo de reacio.

Tran {2002) afirma gque o uso de alta concentracfo, isto €, a baixa relagio
licor/madeira, resulta em uma menor necessidade de evaporagfio do licor negro, com
economia de vapor, ¢ em redugio da eficiéncia da caustificagio devido ao aumento da
concentracio do licor branco. Ainda de acordo com Almeida e Silva (1997), a producso de
polpa Kraft sofre forte interferéncia da matéria-prima através da carga alcalina utilizada,
apresentando expressivo efeifo no rendimento graviméirico depurado. Carvalho (1999),
também citou que a carga alcalina a ser aplicada no cozimento ¢ determinada pela
concentragio dos reagentes utilizados e o valor desta é dependente do tipo de madeira e das
condicdes que irfo ser combinadas (temperatura, tempo e suifidez) para atingir o grau de

deslignificacio desejado.
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4.3.3 Analise da Variacio dos Constituinies da Madeira

No Capitulo 2, sfo apresentadas as propor¢des quimica dos materiais
lignocelidsicos. A partir dos dados apresentados na Tabela 4.10 (que foram normalizados)
¢ de acordo com os dados fornecidos por uma das empresas {(caso 1 e caso 2), serfio
apresentados os resuliados da simulagio 5 que irfio mostrar como as alteragles dos

constituintes da madeira afetam os dados de saida do digestor.

Tabela 4.10: Dadoes de entrada para os constituintes da madeira

Lignina Hemicejulose Celulose Extrativos
Dissertagio 11364 0.6696 2.0347 0.5130
Caso 1 1.0208 1.0271 2.1739 8.0869x10™
Caso 2 1.0186 0.9996 2.1739 0.1556

Como ja citado anteriormente, as proporcdes para a lignina sfio 25% paraotipo l e
75% lignina para o tipo 2 , para a hemicelulose a proporgiio ¢ de36% ¢ 64% e paraa
celulose é de 17% e 83%. Abaixo, sfio apresentados os valores utilizados na simulagfo e os

resultados obtidos.

- Lignina tipo 1 Lignina tipo 2
L1=025x%x1.1304 L2=0.75x1.1304
L1 casol = 0.25 x 1.0208 L2 casol =0.75 x 1.0208
L1casoZ2=025x1.01i86 L2 caso2=0.75x 1.0186

- Hemicelulose tipo 1 Hemicelulose tipo 2
H1=0.36x 0.6696 H2 = (.84 x 0.6696
H1 (casol} = 0.36 x 1.0271 H2 (casol}=0.84x 1.0271
H1 (caso2) = 0.36 x 0.9996 H2 {caso2) = 0.84 x 0.9996

- Celulose tipo 1 Celulose tipo 2
C1=0.17x2.0347 CZ=10.83x2.0347
Cl{casol}=0.17x2.1739 C2 {casol)=0.83x2.1739
C1 (casoZ)=0.17 x 2.1739 C2 {caso2)=0.83 x 2.1739
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- Extrativos

E=0.5130

E {caso 1) =2.0869 x 10

E{caso 2y=10.155¢6

Para a simulagfo 5, serfo utilizados os dados de entrada apresentados na Tabela

4.11.

Tabela 4.11: Dades de entrada pars simulaciio 5

Drensidade 0.6 kg/dny Tempe cozimento final 180 min
Espessura 3 mm Tempo cozimento 90 mmin
Porosidade 0.59 Tempo amostragem i min
Razdo Licor/Madeira 4.0 Vkg Coneentracio Aleali 31 g/l Na,© de AE
VLW leitura
Tio 80°C Concentragho Sulfeto 26%

leitura
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Figura 4.9: Resultados graficos da simulacio 5

76




Capitule 4 - Estudo do Comporiamento Dindmico do Reatlor

Para a simulacio 5, foram utilizados os dados da Tabela 4.10 e 4.11. Para ¢ caso da
Dissertagdo, a simulagdio utilizou os valores de referéncia para os constituintes da madeira
retirados do artigo de Mirams e N guyen (1994), As simulacBes descritas como caso 1 e
caso 2 foram bascadas em dados industnais normalizados. A partir da Figura 4.9, pode-se
observar gue um periodo de até 100 min de reagBo foi suficiente para todo consumo de
lignina, hemicelulose e celulose presentes na madeira ¢ que as simulagdes com os dados da
empresa ¢ os da liferatura apresentaram comportamento qualitativo semelhante, validando o
modelo.

As propriedades da madeira como densidade bésica, lignina, celulose, hemicelulose
e extrativos, constituem-se em caracteristicas de malor impacto sobre custo € sobre a
produtividade para a industria de polpa Kraft de Eucalyptus. Os teores de lignina e
extrativos sfo considerados como caracleristicas guimicas fundamentais, uma vez gqus
influenciam diretamente o consumeo de alcali, rendimento da deslignificacio e o potencial
de producfo industrial. O teor de lignina de uma madeira deve ser considerado como um
parametro fundamental no processo de escolha da matéria-prima a nivel industrial, pois
exerce influéncia direta e importante sobre o consumo de alcali, rendimento da
deslignificacfo, potencial de produtividade industrial no digestor e, principalmente, o nivel
de qualidade do produto final.

A cinética da deshignificacfio descrita segundo a abordagem utilizada neste modelo
apresenta perfil semelhante aos obtidos pela técnica classica das trés fases, onde a primeira
fase ¢ mais branda, a fase intermediaria ¢ mais drastica e a deslignificacfio mais efetiva ¢ a
fase r esidual, representada por um perfil suave refletindo queda na velocidade da reagio
devido a baixa concentracio de reagentes e lignina na madeira.

No artige de Chrnstensen et al. (1983), podemos observar que as curvas de
celulose, lignina e hemicelulose possuem semelhante comportamento qualitativo
comparados com os obtidos afravés da simulagfo apresentada na Figura 4.9. Enfretanto, o
autor nfio subdivide esses componentes da madeira, Abaixo seguem os graficos do artigo a
motivo de comparacio, entretanto, nflo foi possivel uma comparagfio quantitativa, pois o

autor nZo forneceu todos os dados operacionais do processo.

77




Capituls 4 ~ Estude do Cempertamento Dindmico do Reator
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Figura 4.10: Grafico lignina versus tempo {Christensen et al., 1983)
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Figura 4.11: Gréfico Hemiceluiose versus tempo (Christensen et al,, 1983)
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Figura 4.12: Grifice Celulose versus tempo(Christensen et al., 1983)
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4.3.4 Influéncia da Razdo Licor/Madeira nos Constituintes da Madeira
Como ja citado anteriormente, a razio licor/madeira é uma variavel associada com a
operacio de cozimento. Na pratica mdustrial, esta razao € empregada normalmente de 3:1 a
4:1 {Lima et al., 1988a, 1988b) e na empresa LWARCEL ¢ dada por 3,8:1 L/kg. Segundo
Aguiar {2000}, € necessario manter uma certa relagio entre a guantidade de licor e de
madeira para garantir a completa impregnacfio dos cavacos. Para o eucalipio, segundo
Pacini (1978), a proporgio ¢ acertada comumente, entre 3.2 e 4.0 L/kg de madeira seca. O
uso de uma menor relagio licor/madeira é vantajoso para reduzir a guantidade de vapor
necessario para aguecer o digestor até a temperatura desejada e para manter uma alta
concentraco de sdlidos dissolvidos no licor negro, reduzindo a carga nos evaporadores do
sistema de recuperacfo. A relacdo licor/madeira é importante para se garantir a completa
impregnacio dos cavacos.
Na literatura, ndo foi encontrada variacfio significativa no valor numeérico da razio

licor/madeira. Como exemplo, sio apresentados alguns valores na Tabela 4.12, a seguir.

Tabela 4.12: Dades da relacio licor/madeira encontrados na literatura.

Autores Relacfio Licor/ Madeira

Jiménez et al. (1989) 4:1 Likg
Vanchinathan et al. (1994) 5:1 Li/kg
Liet al. (2000) 4:1 L’kg
Mirams e Nguyen (1994) 4.1 L’kg
Christensen et al. (1983) 4:1 L’kg
Matthews (1979) 5:1 L/kg
Aurell e Hartler (1965) 4:1 L/kg
Zhu et al. (2002) 5:1 Likg

Sansigolo et al.(2002) 3,8:1 L/kg

Para se observar o comportamento dos constituintes da madeira mediante
alteragdo na relacBio licor/madeira, segue simulacio 6. Os dados de entrada sfio fornecidos
pela Tabela 4.13 ¢ na Tabela 4.14 enconfram-se os valores para a Razio Licor/Madeira

(VLW).
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Tabela 4.33: Dados de entrada para simulacfio 6

Densidade 0.6 kg/dm’ Tempe cozimento final 180 min
Espessura 3mm Tempo cozimento 90 min
Porosidade .59 Tempo amostragem 1 mix
Relacfe Licor/Madeira Yariz Likg Concentragio Aleali 31 g/t NagO de AE
{VELR) feftura
Tio 80°C Concentraciio Sulfeto 6%

leiturs

Tabela 4.14: Valores da Razfio Licor/Madeira (VLW)
Razdo Licor/Madeira (1/kg)

Caso 1 3:1
Caso 2 41
{Caso 3 81

Com a simulagfo 6, pode-se concluir que ndo foi observada variagio significativa

ao se alterar os valores de VLW nos constituintes da madeira sendo que as curvas ficaram

sobrepostas. A seguir, para ilustracfio segue somente a simulacio da cehilose tipo 1.

0,08 -

Celulose tipo 1 (%)

caso 1
casp 2
caso 3

80
fempo {min)

T

H

Ty T T
100 120 140 80 180

Figura 4.13: Grafico da variacio da raz8o Heor/madeira na celulose tipo 1
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4.3.5 Influéncia da Espessura nas Concentraces de Alcali e Sulfeto

Cavacos superespessos tém um efeitoc moderado sobre a uniformidade da celulose
{Gustafson et al., 2002). As principais desvantagens de dimenstes menos apropriadas dos
cavacos sBo: polpacio nfo-uniforme, aumentc do tfeor de rejeitos, diminuiclio do
rendimento depurado, pasia de baixa qualidade, aumento do custo de produgio e problemas
de manuselo; cavacos ¢ placas fora da especificacfio podem causar entupimentos no sistema
de transporie pneumético, alimentadores; os finos trazem conseqiiéncias como menores
rendimentos em pasta e uma piora nas propriedades fisicas do licor {Akhtaruzzaman e
Virkola, 1979). Apesar de os cavacos maiores forneceram pastas com menor proporciio de
fibras cortadas, a tendéncia atual consiste na utilizac3o de cavacos menores, pois favorecem
a penetragio do licor,

Enire as varidveis associadas 3 madeirs, a dimensZo dos cavacos € a mais
manipuidvel, pois ¢ fundamental para a qualidade da impregnaco do licor (Aguiar et al,,
1987). Se a impregnagfio for incompleta, ao final do cozimento haverd rejeitos, o que
provoca uma queda de rendimento e maior teor de lignina, o que reduz a branqueabilidade.
Além disso, produzirio uma polpa com propriedades fisicas inferiores ( Gustafson et al,,
2002).

De acordo com as equagdes adotadas pelo modelo deterministico, a espessura
influencia diretamente as concentracbes de alcali e sulfeto. Por conseguinte, as
concentragdes de alcall influenciam a hemicelulose tipo 1 ¢ tipo 2 e a celulose tipo 1 e tipo
2; e as concentragles de sulfeto influenciam a lignina tipo 1 e tipo 2. A seguir, na Tabela

4.15 sHo apresentados os valores da espessura encontrados na literatura,

Tabela 4.15: Valores de espessura encontrados na literatura

Literatura fspessura (mm)
Egas et al. (2002) )
Costanza et al. (2001) 3e¢6
Mirams e Nguyen (1994) 3
Li et al. (2000} 3¢10
Jiménez e Gustafson (1989} 5¢10
Akhtaruzzaman e Virkola (1979) 3,712
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Com o objetive de se visualizar ¢ comportamento das concentragdes de alcali e

sulfeto ao se alterar o valor da espessura, segue a simulac3o 7, na qual os dados de entrada

chedecem a Tabelad.16e 4,17,

Tzbela 4.16: Dados de enfrada para simulagiio 7

Densidade 0.0 kg/dmy’ Tempo coziments final 180 rmn
Espessura Varig mim Tempe cozimento 56 min
Porosidade 0.59 Tempo amostragem i min
Razio Licor/Madeira 4:1 1/kg Concentragdo Aleali 31 g/1 Na,O de AE
(VLW) leitura
Tfo 80°C Concentragiio Sulfeto 26%

leitura

Tabela 4.17: Valores da Espessura

Espessura {mm)

Caso 1 {padrio) 3
Caso 2 15
Caso 3 25

A seguir, sfo apresentados os graficos da simulac@io 7 para concentraciio de dlcali

¢ sulfeto.
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A variagio do valor da espessura pode ser observada com mais nitidez somente
nas curvas de concentracfo de alcali e sulfidez. Nos constituintes da madeira {Lignina,
Celulose ¢ Hemicelulose) essa mudanca nfo apresentou variacic significativa, dificultando
sua visualizagBo. Na Figura 4 .14, para espessuras ¢ om valores acima do padrdo (3mm)
apresentaram um consumo mais rapido de élcali ao longo do tempo. Esse fato também pode
ser observado na Figura 4.15, no qual para a espessura com valores acima de 3 mm a
concentraclo de sulfeto apresenton queda acentuada. Como j& citado anteriormente na
seciio 4.2.3, a importincia do sulfeto (NaS") € que o mesmo facilita a dissolucBo da lignina
e, portanto, um aumento na sulfidez aumenta a taxa de deslignificacio, o rendimento ¢ a
gualidade da celulose (Aguiar, 2000). Portanto, aumentos da sulfidez, do tempo ou da
temperatura de cozimento resultam em aumento na formagio de TRS (Total Reduced
Sulfur) o que nio € desejavel.

Segundo Aguiar (2000), cavacos muito grandes podem n#o ser totalmente cozidos,
aumentando a quantidade de rejeitos e, portanto, diminuindo rendimento. Ou ento
demandam um tempo malor de cozimento, havendo entdo maior degradacio nas
extremidades e, portanto, uma grande desuniformidade na polpa final. Alguns estudos
indicam que as propriedades fisicas sdo otimizadas para cavacos com espessura entre 4 ¢ 6
mm; na inddstria, normalmente sfo aceitos cavacos entre 2 ¢ 8§ mm. Em madeiras m ais
porosas, como o eucalipto, a impregnagio é mais rapida {Mirams ¢ Nguyen, 1994).

De acordo com Mokfienski et al. (2003), fibras com menores espessuras de parede
¢ maiores didmetros de lamem tém maior potencial de colapso, facilidade de refino, maior
area de contato enire fibras na formacfio da folha de papel ¢, logo, maior resisténeia
mecénica. A resisténcia mecanica, associada 4 opacidade, constitui-se no principal atributo

de qualidade de papéis de escrita e impressio, também chamados de papéis refinados.

4.3.6 Influéncia da Densidade Basica na Concentragio de Alcali

Como ja citado anteriormente, a densidade € a relacBo entre a massa ¢ o volume de
um corpo. E um pardmetro de qualidade complexo, pois varia radial e longitudinalmente
numa mesma 4arvore, entre Arvores de mesma espécie, enire espécies, com a idade,
espacamento ¢ local dos plantios (De Alencar et al., 2001). Estudos feitos por Dias et al.

(1991) mostraram que as madeiras com densidades na faixa de 0,470 — 0,490 g/cm3
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proporcionam o maior rendimento do processo Kraft. Segundo Almeida e Silva (1997), a
densidade € um parametro insuficiente para indicar o possivel comportamento da madeira
ante o processo de polpacio, mesmo estando associada 3 composigio quimica.

Para a sumulaclio 8, os dados da Tabela 4,18 foram extraidos do artigo de
Mokfienski {2003}, Mirams ¢ Nguyen (1994} e também da empresa Lwarcel. Os dados de
entrada seguem 2 Tabela 4,19 a seguir. De acordo com as equacBes adotadas pelo modelo
deterministico, a densidade influencia diretamente a concentracdes de alcali, sendo este o

parfmetro analisado.

Tabela 4.18: Valores da Densidade Basica

Densidade Basica Valores {kg/dm’)
Caso 1 (Mokfienski, 2003) 0.365
Caso 2 (Lwarcel) 0.457
Caso 3 (Mokfienski, 2003) 0.544
Caso 4 (Mirams e Nguyen, 1994) 0.600

Tabela 4.19: Dados de entrads para a simulagiio 8

Densidade Varia kg/dm’ Tempo coziments final 180 min
Espessura 3 mm Tempo cozimento 90 min
Porosidade 0.59 Tempo amostragem I min
Razdo Licor/Madeira 4:1 Likg Coneentracio Alcaki 31 g/iNa;0O de AE
{(VLW) leitura
Tio 80°C Concentragiio Sulfeto 26%
leitura

A seguir, ¢ apresentado o resultado da simulacio 8.
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Denst = 0.365 Kg/dm3
Dens? = 0457 Kg/dm3
Densd = 0.544 Kgidm3
Dens4 = .600 Kg/dm3

Concentraciio de Alcali (g/it)

= 7 T T L] T
G 2 48 5] 80 100 120 140 180 180
empo {(min)

Figura 4.16: Concentraciio de Aleall versus tempo

A densidade basica da madeira € normalmente expressa em gramas ou quilogramas
de madeira seca por centimetro efibico ou por decimetro ctbico de madeira verde,
respectivamente, ¢ um fator econOmico importante para o cozimento. De acordo com a
Figura 4.16, para densidades baixas (0,365 kg/dm’ ¢ 0,457 kg/dm’) a concentragfio de dlcali
¢ consumida mais lentamente ao longo do tempo. Segundo Mokfienski et al. (2003),
madeiras com densidades mais baixas apresentam rendimentos mais altos e maiores
viscosidades, entretanto tiveram consumo de alcali comparativamente menores que as de
alta densidade, uma vez gue os rendimentos sdo mais brandos, com maior preservagiio dos
carboidratos e viscosidade.

Para densidades altas (0,544 kg/dm’ e 0,600 kg/dm’) ocorre consumo mais répido
de 4lcali ao longo do tempo. Segundo Mirams e Nguyen (1994) a densidade assume valor
de 0,6 kg/dm’, sendo este o valor adotado ao longo da dissertacdo. De acordo com
Mokfienski et al. (2003), nos projetos de melhoramento florestal e nos critérios de projeto
de novas fabricas de celulose, sfo contempladas madeiras de eucalipto com densidades

superiores a 0,500 g/cm3 . sendo mais atrativas em termos de produtividade.
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4.4 Conclusio

Neste capitulo, foram apresentados o modelo matemadtico utilizado com suas
principais consideragSes ¢ as equagles de diferentes constituintes do balanco de massa,
juntamente com o fluxograma do modelo.

A partir dos dados operacionais de entrada, foram realizadas diversas simulacfes
visando o comporfamento dindmico do digestor ¢ a influéneia dos diversos parfimetros
operacionais ¢ de projeto neste comportamento. Além disso, procurou-se comparar oS
resultados obtidos com os dados industriais ¢ de literatura, observando-se uma bosz
concordancia qualitativa.

No proximo capitulo, serfic apresentadas as conclusdes do trabalho e sugestdes

para trabalhos futuros.
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Capitule 5

Consideracdes Finais e Sugestoes para Trabalhos

5.1 (Consideracdes Finais

O medelo 7deterministico utilizado foi capaz de predizer satisfatoriamente de
forma qualitativa o comportamento dinfmico do digestor de maneira semelhante 2
realidade industrial. No entanto, hé ainda a necessidade de aprimorar o modelo visando
obter as propriedades da celulose necessarias a se obter um produto de alta qualidade. Foi
observado que a temperatura ¢ o tempo de cozimento sfo os fatores que mais afetam a
deslignificacio ¢ ¢ modelo também necessitou de pouco tempo computacional para a sua

solugfio, mostrando seu potencial para ser aplicado em tempo real.

5.2  Sugestdes para Trabalhos Futuros

Sugere-se, em trabalhos futuros, desenvolver um simulador fenomenolégico do
processo de fabricacio da polpa celuldsica para Digestores Continuo e Batelada para
processo Kraft que venha a abranger todos os tipos de processos enconirados na pratica.
Para isto, pretende-se utilizar modelos deterministicos conforme apresentados no Capitulo
2. A finalidade do desenvolvimento destes modelos matematicos € a obtencio de um
simulador para utilizagdo em tempo real em uma fabrica de celulose, visando predi¢des de
propriedades do produto desta fibrica, como referéncia para a defini¢dio de politicas

operacionais ¢ otimizagfio do processo, através da manipulagiio das variaveis operacionais.
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Uma abordagem complementar que também pode ser desenvolvida ¢ a proposta de
um Modelo Hibrido através do acoplamento das equagles fenomenoldgicas com Redes
Neurais, O objetivo das Redes Hibridas € produzir um modelo para o processo mais
flexivel que as t€cnicas classicas de estimacfo de parmetros, e que generalize ¢ extrapole
melhor que as redes caixa-preta, bem como sejam mais confldvels ¢ mais faceis de
interpretar. As Redes Neurais sdo modelos multivariaveis e no lineares formados por
elementos processadores chamados neurdnios artificiais onde tais elementos recebem sinais
de entrada da rede e/ou de outros neurdnios (Lima et al., 2000).

O que se observa € o desenvolvimento de um modelo hibrido que nfo necessita de
todo o detalhamento dos modelos fenomenologicos €, portanto apresenta vantagens em
termos de tempo computacional de execucglo, comparado com o modelo fenomenoldgico
(deterministico), especialmente com relacfio a implementacdo em problemas de otimizacio
e conirole em tempo real. Finalmente, pretende-se implantar estratégias de controle ¢
otimizacdo visando uma operaciio segura e eficiente do processo, conforme as exigéncias

de mercado.
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Apéndice A

Processo Kraft ou Sulfato

Al  Descriciio do Processo Kraft ou Sulfate

A.1.1 Ciclo de Cozimento Kraft e Recuperaciio Quimica

Est#o ilustradas na Figura Al o Ciclo de Cozimento Kraft e Recuperagio Quimica,
este processo consiste de seis etapas: Cozimento, Lavagem, Evaporagdo, Combustio,

Caustificagio e Calcinacio.

Licor Branvo

%

4
f“*% Cozimento
caLcINacho Y
Lama ;ég Licer Prete
?? §§ & Cavace
. 4 P
Tap : ’;} 4‘2"%
’ Ao,
£ B el Polpa
_ 3 &gf Lavagem
N E Licoer

Evaporagis

Licoxr Preto Forte

Figura A .1: Coziments Kraft e Ciclo de Recuperacfio de Licor Brancs
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A.1.1.1 Etapas do Processo Kraft:

Abaixo serd dada uma breve explicagdo sobre as etapas do Processo Kraft.
- Cozimento:

A madeira ¢ o licor branco sofrem uma reagio no digestor a uma temperatura
sproximada de 170°C para a producfio da polpa Kraft, resultando na geragiio do Hcor preto

fraco {Apostila Tecnologia de Celulose — CETCEP, 2002).

- Lavagem:

Lavagem ¢ a separagio do licor negro fraco das fibras celuldsicas. A Lavagem da
polpa de celulose, apos o cozimento, é realizada em todos os tipos de processos e tem por
objetivo separar materiais solubilizados para utilizaciio como combustivel;, remover ¢ licor
residual que poderia contaminar a pasta durante etapas subsegiientes do processamento ¢

recuperar reagentes utilizados no cozimento (Manual de Processo Basico Aracruz, 2002).

- Evaporagdo:

A Evaporagiio ¢ o primeiro estigio do ciclo de recuperacio do licor branco, sendo
seu objetivo principal aumentar a ¢ oncentragdo do licor preto fracode 15% até 70% de
solidos secos. A fungdo dos Evaporadores ¢ a de concentrar o licor negro obtido do sistema
de lavagem de pasta a uma densidade tal que, quando injetado na fornalha de recuperagio,
ignifique ¢ continue a queimar por forca da forga da matéria organica que contém (Manual

de Processo Bésico Aracruz, 2002).

- Caldeira de Recuperacdo:

A Caldeira de Recuperago ou Fornalha de Recuperagiio é o segundo estagio do
ciclo de recuperagdo de produtos quimicos depois da evaporagdio. A Fornalha de
Recuperagiio tem trés fungdes bésicas: recuperar os reagentes inorginicos em forma
apropriada para reuso; recuperar a energia, em forma de vapor; abater ou eliminar a
polui¢iio, tanto do ar como das aguas (Castro et al., 2001).

A Caldeira de Recuperaco recebe o licor negro forte {concentrado) da planta de
evaporagdo para ser queimado na fornalha através dos aspersores. A caldeira auxiliar

recebe 0s cavacos que ndo estavam com © tamanho ideal e que foram separados pelo
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peneiramento, esses formam a pitha de biomassa servindo de fonte de energia para a
Caldeira de Recuperagio.

AlimentacBo de ar primdrio, secundério ¢ tercidrio formam o sistema de ar de
combustio. Os gases de combustio, formados na queima do licor, fluem em contracorrente
com o fluxo de vapor/ 4gua e enfram nos Precipitadores Eletrostaticos, onde ¢ feita a
separacio das cinzas. O fundido (smelt, constituido de NayCOs, NagS e NaySGy) flm
através de bicas para o tanque de dissolugio e ¢ diluldo com licor branco fraco e/fou agua e
enviado para o Tanque de DissolucBio do Smelt, seguindo entio para as plantas de

Caustificacio, como licor verde (cor verde caracteristica pela presenga de sulfeto de ferro)

(Manual de Processo Basico Aracruz, 2002).

- Caustificagdo:

A etapa final do ciclo de recuperagio do licor branco ¢ conhecida como
Caustifica¢sio (¢ um processo complexo ¢ heterogéneo) ¢ envolve a adiclo de dxide de
calcio (CaQ) ao licor verde para converter o carbonato de sédio (Nap;COs3) em hidréxido de
sodio (NaOH), produzindo o licor branco. O licor branco ¢ separado da lama formada no
processo e enviada ao digestor como licor de cozimento. A cal € lavada para recuperar soda
e ¢ queimada (calcinada) para formar o oxido de calcio que ¢ reciclado. A reagfio de
Caustificacio se processa em duas etapas:

O ¢xido de calcio, inicialmente reage com a dgua pura para formar o hidréxido de
caleio Ca(OH), com hberaciio de calor, sendo essa reagio denominada hidratacfo ou
apagamento, ou extinco da cal ("slaking"} e corresponde a:

Ca0 + H,O —® (Ca(OH), + 270 kcal/kg de CaG

O hidroxido de calcio reage com o carbonato de sodio para formar o hidréxido de
sodio, sendo essa reagiio denominada caustificagfio ("'causticizing"), ou simbolicamente:

Ca(CH); +Nap,C0O3 ——# 2NaOH + CaCQOs

Embora apresentada em dois estagios, as reacBes, na realidade, se sobrepde a parte
da caustificacdo ocorrendo simultaneamente com a hidratacfio da cal.

Apbs a separagio nos filtros, o licor branco forte ¢ estocado para alimentar os

digestores e a lama de cal segue para o Fomo de Cal.
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Os objetivos da Planta de Caustificacio s3o: produzir licor branco de alta
qualidade a partir do licor verde adicionado-se cal queimada; recuperar quimicos dos dregs
¢ enviar lama de cal com alto teor de sélidos secos para o Forno de cal.

A eficiéneia da Caustificacio depende da concentraciio dos compostos de sodio no
licor verde; solugdes mais diluidas promovem conversdes relativas maiores (Manual de

Processo Basico Aracraz, 2002},

- Calcinaglio (Forno de Cal):

O processo de lama de cal tem como finalidade recuperar a lama de carbonato de
calcio, proveniente do processo de caustificac@o, através da calcinagho do carbonato do
carbonato de célcio nos Fornos de cal,

A lama de cal proveniente da planta de Caustificagfio passa por filiros de pré-
camada para ser queimada no Forno de Cal, transformando-se em cal. A lama de cal €
alimentada no forno, passando por tr8s zonas, sendo a primeira zona para alimentar a
umidade (zona de correntes ou zona de evaporacdo), a segunda para pré-aquecimento e a
terceira para calcinagio.

Zona de Secagem: ¢é equipada com correntes para a troca de calor. A transferéncia
de calor é aumentada com movimento alternado das correntes merguthando dentro do
material Gmido que se agregada, formando uma camada em tormmo do mesmo. Outra
finalidade das correntes esta ligada a formagfo das particulas, isto é, da granulometria
adequada, a fim de que ndo haja, por aglomeracio dos pedagos a torta que foi quebrada na
rosca alimentadora, a formac¢fo de blocos que obstruem o fluxo no interior do forno ¢
sobrecarregam o moinho na descarga do forno, a fim de obter uma lama de qualidade
infertor.

Zona de Pré-aguecimento: é revestida com tijolos refratarios, onde a maior
quantidade de calor possivel deve ser a retirada dos gases, antes que estes se dirijam a zona
de correntes. Entre esta zona ¢ a zona de calcinagio, a temperatura deve ser controlada.
Caso comece a esfriar ou aquecer demasiadamente, deve-se corrigir a temperatura antes

que se produza cal pouco cozida.
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Zona de Calcinagcdo: Zona que ocorre a transformag@o do carbonato de célcio
(CaCQO;) em o6xido de célcio (Cal) e desprendimento de gas carbdnico (COz). Reaglio de
calcinagio:

CaCO; . CaC + COy

Para ocorrer esta reagiio, hé necessidade de alta temperatura, ao redor de 1100°C.

Anéis no Forno de Cal ¢ um problema persistente em muitas fabricas de celulose
tipo “Kraft”. Ela limita a capacidade de produciio do forno de cal, e, nos casos mais sérios,
pode provocar paradas ndo programadas para limpeza. Os anéis também podem causar
sérios danos mecénicos ac forno, como deformag¢fio e rachadura da carcacga associada com
acumulo macico de lama.

O surgimento de Anéis pode estar relacionado quanto & formacio de particulas da
lama de cal ou da cal de produto que aderem as paredes do forno e subseqlieniemente
tornam-se duras e resistentes a acfio abrasiva do movimento de deslizamento/tamboramento
dos granulos (pelletes) da cal de produto. A aderéncia das particulas & parte do forno é
atribuida a fusio de NayCO; ¢ NazSOy, na lama,

O endurecimento dos depdsitos em forma de anel € causado principalmente pela
recarbonacio, que ocorre quando a temperatura do anel estd abaixo da temperatura de
calcinagio dalamade cal. Asimpurezas dalamadecal, o enxofre no combustivel, ¢ a
sintetizacio de particulas nas temperaturas mais altas tem impacto pequeno sobre o
endurecimento dos anéis quando comparado com a recarbonagfo. Do ponto de vista
pratico, os anéis ocorrem como resultado de uma combinagiio de alio teor de sédio na lama
de cal ¢ instabilidade de operagdo do forno de cal {Manual de Processo Bésico Aracruz,
2002).

Na Figura A2 a seguir, ¢ apresentado o esquema do Ciclo de Recuperagio

Quimica.
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Licow Bramoo

Figura A .2: Cicle de Recuperacio Quimica

A1.1.2 Cicle da Pasta Celnidsica

Abaixo seré apresentada uma breve explicagfo do ciclo da Pasta Celulésica.
- Depuragdo:

A Depuracdo consiste em retirar da pasta uniforme, materiais estranhos ao
processo (pedras, areia, sucatas metalicas) ou que acarretario maior consumo de quinicos

no branqueamente para se obter uma celulose de alta qualidade (Apostila Tecnologia de

Celulose — CETCEP, 2002).

- Preé- Branqueamento:

£ uma continuagio do processo de deslignificagdio que foi iniciado no cozimento.
A diferenca é que sfio usados o oxigénio e a soda (ou licor oxidado). Tem por finalidade
reduzir o consumo de quimicos no processo de brangueamento e conseglientemente reduzir

a carga de poluentes no efluente (Apostila Tecnologia de Celulose - CETCEP, 2002).

- Brangueamento:

Branqueamento ¢ um tratamento fisico-quimico que tem por objetivo melhorar as
propriedades da pasta celuldsica como: alvura, limpeza e pureza quimica. A tecnologia de
Branqueamento dispde de numerosos reagentes que podem ser empregados conforme as

caracteristicas desejadas. Esses reagentes, na maioria, s3o compostos oxidantes que
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conferem & pasta alvura mais estivel. Para producio de papel de qualidade superior e
alvura elevada, € necesséria uma remocio da lignina ¢ de outras impurezas. Neste caso o
Brangueamento torna-se um processo de purificagfio, afetando mais diretamente outras
propriedades da pasta celuldsica.

Esse processo consiste em vérios estigios, onde a polpa gradativamente €
brangueada com © consumo de reagentes guimices, tais como: didxide de cloro, perdxido
de hidrogénio, soda e alguns aditivos.

O objetive do Branqueamentoc de pastas quimicas ¢ a obtenclo de wm graude
alvura elevada e estavel nas pastas, com o custo minimo dos reagentes ¢ equipamentos
utilizados, sem prejuizo das caracteristicas fisico - mecinicas do produto {Apostila
Tecnologia de Celulose — CETCEP, 2002).

Apds a etapa de branqueamento a polpa celuiosica segue para a secagem ¢ finaliza
seul processo na maquina de papel caso o objetivo seja a formago de produtos derivados da
celulose como papel para fins sanitérios, cartdes e cartolinas, papéis para embalagem ¢

papéis para impressio.

A.1.1.3 Fluxograma da Fabricacfio do Papel

A preparagio da massa segue a seguinte seqiiéncia de fabricag8o:
- Desagregacdo da celulose:

A celulose em folhas ou em tabletes € desagregada em um equipamento chamada
desagregador, que nada mais ¢ que um liquidificador domeéstico de proporgSes gigantescas

(Introdugao aos Processos de Obtengio de Celulose e Fabricagdo de Papel- ABTCP, 1999).

- Refinacdo:

A refinacio consiste em submeter as fibras de celulose a uma reagdo de corte,
esmagamento ou fibrilagdo. A fibrilagdo aumenta a superficie em contato com o meio que €
a agua (Introdugdo aos Processos de Obtengéo de Celulose e Fabricagdo de Papel- ABTCP,
1999).

- Preparacdo da Receita;
Depois de refinada, 2 pasta celuldsica entra em um tanque de mistura ou tangue de

preparo de receifa. Nesse fanque, a celulose € misturada com os demais componentes
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{cargas, quimicos ¢ aditivos) os quais farfio parte da receita do papel (Infroduciic aos

Processos de Obtencgéo de Celulose ¢ Fabricacio de Papel- ABTCP, 1999).

- Depuracdo:

Depuragio € o nome dado a operagiio de impeza da mistura de celulose com o8
demais componentes da receita, Destina-se a retirar corpos estranhos, sujeiras, bolos de
massa ou fibras enroladas que sfo indesejéveis para a aparfneia ¢ finalidade da folha

(Introdugio aos Processos de Obtenciio de Celulose e Fabricacio de Papel- ABTCP, 1599).

- Maguina de Papel:

Quando a polpa chega 2 caixa de entrada da maquina de papel, seu contetido de
agua excede 97%. A mistura ¢ langada sob a forma de um jato fino e uniforme sobre uma
tela movel chamada de tela formadora. A acfo filtrante desta tela formadora, combinada
com um sistema de vacuo, extrai a maior parte da agua contida na polpa formando assim a
folha de papel. A folha é prensada entre rolos para remover mais agua. A folha entlo
atravessa a secdo de secagem onde entra em contato com cilindros enormes que estio
geralmente aquecidos com vapor, extraindo a maior parte da dgua restante através da
evaporacdo. No final da maquina, o papel é enrolado em enormes mandris (rolo jumbo),
que sdo rebobinados e segmentados em rolos menores, seguindo para a secio de conversio
ou de acabamento.

De posse de "pequenas bobinas" (quando comparadasao rolo jumbo), o
acabamento é o setor da fabrica responsavel pela conversio em folhas cortadas (tipo
expediente) e pela embalagem de todos os produtos acabados. Para este processo dispde de
modernos equipamentos que sdo responsavels pelo corte, empacotamento e paletizagio dos
papéis de expediente, onde a bobina é cortada em folhas formato padrio(A4, Oficio II,
etc.). Hoje em dia devido ao alto grau de tecnologia na maioria das fabricas toda a produgéo
¢ realizada, automaticamente, sem contato manual (Lima et al.1988a, 1988b).

Na Figura A3 ¢ apresentado o esquema de uma maquina de papel e na Figura A

4.segue o processo de fabricagiio do papel.
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Figura A .4 : Fabricacio do Papel (Fonte: Celulose on Line)
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Abaixo, na Figura A5, ¢ apresentado o fluxograma simplificado do processo de

obtengiio da polpa celuldsica.
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Figura A. 5: Fluzograma Simplificado do Processo Kraft
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A.2 Polpacio RDH (Rapid Displacement Heating)

A indistria de celulose estd cada vez mais focada em maior eficiéneia de
deslignificacdo do processo Kraft, devido a pressbes ambientais e de mercade. O
crescimento d os processos Kraft descontinuos tem se tornade uma realidade. Este fato €
devido as modernas modificacOes realizadas em tais processos, combinando a versatihdade
de operagfio dos digestores descontinuos com a economia de energia dos digestores
continuos. s digestores descontinuos oferecem algumas vantagens em relagio aocs
continuos, como alta tolerncia a variagdes de cavaco, facilidade de operacdo ¢ menor
variag3o no numero Kappa (variavel que mede o grau de lignina residual na polpa).

Atualmente, polpas de alta qualidade podem ser produzidas por processos
descontinuos modificados, com as seguintes vantagens {Tikka, 1988).

- 60% menos em consumo de energla,

- primeiro estagio de lavagem dentro do digestor,

- deslignificacfio intensiva,

- resisténeia melhorada, com cerca de 15% a mais no indice de rasgo.

O processo RDH (Rapid Displacement Heating) ¢ um dos principais processos de
cozimento Kraft descontinuo modificado. Esse processo reutiliza o licor negro quente de
cozimentos anteriores, possibilitando substancial economia de energia. A principal
vantagem do processo RDH ¢ a diminui¢o do consumo de vapor, cerca de 70%, quando
comparado com os processos descontinuos convencionais. Esta economia de vapor resulta
do menos tempo para se atingir a temperatura de cozimento (Evans, 1989). Entretanto, as
modernas tecnologias dos processos Kraft modificados nZo eliminam nem mesmo
diminuem a inevitavel formacgfio dos compostos reduzidos de enxofre (TRS), como a
metilmercaptana (CH3;SH), o dimetilssulfeto (CH;SCH;) ¢ o dimetildissulfeto
(CH;SSCH3), que sHo corrosivos e responsaveis pelo odor caracteristico (Colodette et al.,
2001).

No sistema RDH, a remoc#o de lignina € mais rapida, permitindo produzir polpas
com nameros Kappa mais baixos, resultando em aumento de producfio, reducfio na
demanda de reagentes quimicos no branqueamento e, conseqiientemente, na diminuicfio da
carga poluente da planta de branqueamento (Young, 1989), citado por Matheison e

Gustafson (1996).
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Segundo McLeod {1999), a descarga convencional a quente dos digestores resulta
em perda de resisténcia das fibras. No processo RDH, a polpa, ao final do cozimento, ¢
descarregada a frio, o que n3o compromete a sua resisténeia,

O sistema de polpacio do processo RDH consiste de varios tanques acumuladores
de licor negro (A, B, C1 e C2), tanque de licor branco, tangue de filtrado de lavagem
{displacement tank) e tanque de descarga. A Figura A6 mostra um esquema basico do

processo RDH com somente um digestor.

ann F8 Retrn
gl Tt Wourn

" g o
o Tank [Tank:
. ;Zf" w3y el S5 5P
- ot
Eeapd— %-" R
Snemgy Mt fil
i e, s
Lisp. I Soal TR e
Wisskee § Tank : - Cont Fad 1 fa
¥ibrzta T o Hisglaryrent | Discharge
— SNSRI, .. oy ] Fork
¥

Figura A .6: Esquema de operaciio do processo RDH (Fonte: Beloit Corporation)

O processo de polpagio Kraft RDH inicia-se de “Carregamento do Licor Mormo
(warm fill)” que ¢ deslocado, a seguir, pelo licor quente no estagio de *“Carregamento do
Licor Quente (hot fill)”. O digestor é, entfo, aquecido até a temperatura méxima de
cozimento, durante o estagio denominado “Tempo até Temperatura (TTT)”, ¢ mantido
nessa temperatura no estigio “Tempo & Temperatura (TAT)” até o término do cozimento.
Ao final do cozimento, o licor negro quente é deslocado por um filtrado de lavagem frio
(estagio de “Deslocamento”) e enviado para acumuladores de licor negro. O licor negro
quente, além de aquecer o licor branco, ¢é reutilizado nos cozimentos posteriores. Apos o
deslocamento, os cavacos cozidos no digestor sio bombeados para o tanque de descarga.
Com alguns d etalhes adicionais, as etapas d o c ozimento R DH podem s er sumariadas da

seguinte forma:
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- Carregamento dos cavacos {Chip Fill):
Essa operacio envolve o carregamento dos cavacos de madeira dentro do digestor.
Durante o carregamento, vapor ¢ licor podem ser usados para aumentar a compaciacio dos

cavacos dentro do digestor.

- Carregamento de Licor Morno (Warm Fill):

Essa operagfio & usada para encher o digestor hidraulicamente com licor negro
morno do tangue ‘B’. Adicionalmente, dependendo da espécie de madeira que estd sendo
polpeada, uma certa porcentagem de licor branco (do fanque de estocagem de licor branco
fric) é adicionada nesta operagiio. O fluxo excedente do digestor ¢ enviado para o tanque
‘A’. Apds a operagho de carregamento de licor mome, o digestor é pressurizado pela
bomba gue injeta este licor, com ¢ objetivo de melhorar a impregnacdo dos cavacos. Fste
estagio oferece os seguintes beneficios: remoc¢3o de ar do digestor, impregnagiio sob
pressio dos cavacos de madeira, neutralizagio dos écidos da madeira, adsorco de sulfeto
pelos cavacos {0 que aumenta a seletividade do cozimento) e elevacio mais rapida da

temperatura do digestor e dos cavacos.

- Carregamento de Licor Quente (Hot Fill):

Nessa operacdo, licores negros quente dos tanques ‘C1° ¢ ‘C2° sfo injetados
dentro do digestor juntamente com o licor branco acumulador de licor branco quente. O
fluxo excedente do digestor € enviado para o tangue ‘B’ até que seu volume seja alcangado,
sendo o restante enviado para o tanque ‘C1°. Ao final desta etapa, a temperatura média do
digestor esta cerca de 10°C abaixo da temperatura de cozimento. Os beneficios desta etapa
sdo: adsorcdo de sulfeto pelos cavacos de madeira, elevagiio da temperatura do digestor até

proximo a temperatura de cozimento e remocgdo dos produtos de reagio da etapa anterior.

- Tempo até Temperatura (TTT) e Tempo a Temperatura (TAT):

Nessa etapa, o conteudo do digestor ¢ aquecido até a temperatura de cozimento.
Tanto vapor direto ou indireto podem ser usados para aguecer o licor. O licor ¢ retirado do
interior do digestor por meio de peneiras, localizadas na regifio central, e, apds aquecimento

no trocador de calor peloc uso de vapor, ¢ retornado ao digestor pelo fundo e pelo topo do
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mesmo. Uma vez alcangada a temperatura de cozimento, a adiciio de vapor ¢ alcancado. Os
beneficios desse estagio sfo: curto espaco de tempo para atingir a temperatura de
cozimento, baixe uso de vapor, aumento da taxa de reagfio na fase de deslignificaciio
principal devido & maior concentragio de 4lcali e alta concentragio de 4lcali residual o que

diminui a condensacio de lignina.

- Desiocamento (Dispiacement):

A operagiic de deslocamento € usada para deslocar o licor de cozimento quente do
digestor para os acumuladores de licor negro. O filtrado de lavagem do tanque de
deslocamento ¢ bombeado no fundo do digestor. O licor que sai do digestor é enviado
primeiramente para o tanque ‘C2° até completar o volume desgjade. O deslocamento
continua, sendo o licor negro do digestor enviado para o tanque ‘C17 ¢, finalmente, para o
tanque ‘B’. O estagio de deslocamento resulta nos seguintes beneficios: o digestor e seu
conteido s3io mantidos a baixa temperatura, os licores de cozimento quente s3o
efetivamente recuperados para a reutilizaglio ¢ os digestores podem ser usados para

estocagem de polpa apds deslocamento.

- Descarga por Bombeamento (Pumpout).

Etapa na qual a polpa dentro do digestor estd a baixa temperatura e pode ser
bombeada para o tanque de descarga. Durante a descarga, ¢ feita uma dilui¢8o da polpa no
fundo do digestor. A agio de descarga a frio resulta nos seguintes beneficios: baixa taxa de
descompressio dos cavacos ¢ elimina¢fo dos danos mecénicos dos cavacos.

Poucos sio os estudos para os processos descontinuos modificados. Sabe-se que a
temperatura ¢ o tempo de cozimento afetam a velocidade de deslignificaciio, o rendimento e
a qualidade da celulose. A maioria dos trabalhos refere-se ao efeito isolado de variaveis em
propriedades especificas da polpa celuldsica e as interagdes entre as varidveis so, em geral,
negligenciadas. Estudos sobre a influéncia das condigdes de polpagio na constituicio
guimica, na qualidade e na branqueabilidade da polpa celulésica sio escassos,

especialmente para madeira de eucalipto.
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A3 Algumas Definicdes Utilizadas no Processo de Cozimento

ALCALT ATIVO: no processo soda ¢ apenas o NaOH ¢ no sulfato a soma NaOH +

Na,S, geralmente expressos em termos NayO.

ALCALI TOTAL: noprocesso soda ¢ a soma NaOH + Nap,CO; + Na2S +NaSQ,

geralmente expressos em termos de MNaO.

BRANQUEABILIDADE: termo usado para descrever a maior ou menor facilidade de
branqueamento de uma celulose depots da operacdo de cozimento. E determinado pelo

numero de cloro ou pelo numero de permanganato.

BRANQUEAMENTO: ou alvejamento, ¢ o tratamento quimico, geralmente em varos
estagios, que se da & celulose depois do cozimento, depuraciio e realizado lavagem, 2
pasta mecinica depois do desfibramento, ou em alguns casos, as asparas depois da
desagregacio, com a finalidade de descolorir ou remover os materiais corantes nio
celulosicos existentes na massa, aumentando a alvura do produto final. Isto € feito pela acfio
de agentes oxidantes tais como cloro, hipoclorito de sédio ou céleio, didxido de cloro,
perdxido de hidrogénio, ou agentes redutores tal como o hidrosulfito de zinco, muito usado
para alvejar a pasta mecanica. Nas grandes instalag@es, os produtos  quimicos s#o
adicionados a massa em vérios estagios, ficando esta em torres de retencfio apropriadas,

com uma lavagem por lavadores a vacuo entre cada estagio.

CAVACO: Pedacos de madeira cortados em um picador, de formato e tamanho adequados

para o cozimento e consegiiente obtencdo de celulose.

CELULOSE: é um carboidrato de alto peso molecular, sendo o principal material sélido
constitutivo da madeira ¢ de certos vegetais fibrosos. Sob o ponto de vista da indistria de
celulose e papel, € o que grandes quantidades de lignina e outros vegetais fibrosos depois
que grandes quantidades de lignina ¢ outros carboidratos que ndo celulose, foram
removidos por operagdes de cozimento e sucessivamenie branqueamento. Em menor

escala, mais por tradugdes académica.
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CELULOSE DE FIBRA CURTA: ¢éa celulose obtida de vegetais, cujo comprimento de
fibra € de um e dois milimetros. Nesta classe estio as madeiras duras ou folhudas, das
quais em nosso pais, o eucalipto € a mais usada, e as palhas e residuos agricolas, dos

guais o bagago de cana ¢ o mais usado.

CELULOSE DE FIBRA LONGA: ¢ a celulose obtidas de vegetais, cujo comprimento
de fibra é em média acima de {v8 milimetros. As madeiras coniferas estio nesta classe,
indo o seu comprimento de fibraaté cercade 5 ou 6 milimetros, ¢ as fibras téxteis, tais
como, algoddo, linho, sisal, carod, rami, etc., que ultrapassam até a um centimetro. Das

madeiras de fibra longa, a mais usada no pais ¢ o pinheiro do Parana.

CELULGSE SULFATO: ¢z celulose produzida pelo processo sulfato. O hicor de
cozimento é mdréxido de s6dio com sulfeto de sddio e os produtos quimicos sfio facilmente
¢ economicamente recuperaveis em uma instalacfo de recuperaciio. As perdas sio respostas
geralmente pela adicfo de suifato de sédio, o que originalmente deu nome ao processo.
Quando este cra feito visando uma celulose de alto rendimento e resisténcia, chamava-se a
celulose de Kraft. Este termo é hoje empregado indistintamente como equivalente da
celulose sulfato. A resisténcia da celulose sulfato € mais elevada que a dos demais
processos, porém sua cor € mais escura, o que levaao emprego de vérios estagios de
branqueamento para alveja-la sem perda de resisténeia. A celulose de sulfato semi-
branqueada ¢ muito empregada atualmente, em substitui¢io a celulose sulfito nfo

branqueada.

COZIMENTO: operaciio que se faz com, os materiais celuldsicos fibroses, tais come
madeiras, fibras téxteis e residuos agricolas, tratando-os com produtos quimicos
apropriados, geralmente com auxilio de pressfio e temperatura, com o objetivo especifico de
remover, grande parte dos materiais nfio celuldsicos, principalmente lignina, e produzir uma

celulose adequada a sua utilizagio normal.

COZINHADOR: digestor ou autoclave sfo aparelhos apropriados para o cozimento da
celulose, onde se coloca o material a ser cozido, ¢ os produtos quimicos sob pressic e
temperatura apropriados.Podem ser de aquecimento direto ou indireto, e estacionarios ou

rotativos. Atualmente estiio sendo muito empregado os cozinhadores continuos.
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COZINHADOR CONTINUO: ¢ aquele em que o material fibroso é alimentado
continuamente por um alimentador especial, € extraido pela outra extremidade por meio de
uma valvula extratora. Atualmente estdo sendo muito empregados para grandes instalagdes

de cozimento de madeira, os cozinhadores verticais de grands porte.

COZINHADOR DE AQUECIMENTO DIRETO: ¢ o cozinhador onde o agquecimento

com vapor € feifo diretamente deniro da autoclave.

COZINHADOR DE AQUECIMENTO INDIRETO: ¢ o cozinhador onde o aquecimento
§ feito fora da autoclave, isto ¢, o licor de cozimento é extraido pelo fundo, aquecido em

um permutador de calor € injetado quente novamente para dentro da autoclave.

COZINHADOR ESTACIONARIO: é o cozinhador fixo nfo rotative. Normalmente os

cozinhadores usados para madeira sfo verticais, cilindricos, estacionérios.

COZINHADOR ROTATIVO: sio os cozinhadores providos de rotagfio, normalmente
esféricos ou cilindricos horizontais, muito usados para fibras téxteis, palhas ¢ residuos

agricolas.

DEPURACAO: fase do processo de fabricacio da celulose entre a lavagem ¢ o
branqueamento, onde as impurezas tais como palitos sfo separados da celulose nos

depuradores, geralmente rotativos, e a areia separada em separadores centrifugos.
DIGESTOR: o mesmo que o cozinthador.

EVAPORACAO: operagiio do sistema de recuperacio, onde a licor negra oriundo da
lavagem da massa depois de cozida € concentrada para permitir sua queima na caldeira de
recuperagio. E feita nos evaporadores de efeito multiplo. O licor final deve ter um teor de

sélidos de 50 a 60 % para possibilitar uma boa queima.

EVAPORADOR DE MULTIPLO EFEITO: ¢ o nome dado ao equipamento usado para
evaporar agua da licor negro proveniente da lavagem, permitindo sua queima posterior na
caldeira de recuperacio. Constam geralmente de até seis unidades interligadas, verticais, de

longos tubos retos nas quais a lixivia passa internamente nos tubos em contra-corrente com
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o vapor obtido no efeito anterior. No dltimo efeito aplica-se vacuo. Normalmente a

conceniracdo final obtida nos evaporadores de multiplo efeito ¢ de 50 a 55% de solidos.

FIBRA: ¢ o nome que se da 4 célula unitaria do crescimento vegetal, de formato cilindrico

afinado nas extremidades, que ¢ a unidade da celulose usada para fabricaco de papel.

FORNO DE CAL: ¢ o forno usado nos sistemas de caustificagfio para caleinar o carbonato
de cilcio da lama de cal, permitindo a recuperagfio da cal que € usado para caustificar o

licor verde no processo sulfato.

HOLOCELULGOSE: ¢ termo usado para designar toda a fracio de carboidrato do material

celuldsico depois de removida lignina.

IMPREGNACAO: termo usado para descrever o tratamento dado as toras ou cavacos de
madeira ou a outros m ateriais {ibrosos, no qual se faz as fibras absorverem um produto
quimico, a quente ou a frio, com auxilio de pressio ou nfio, antes do cozimento ou do

desfibramento.
LICOR: o mesmo que lixivia.

LIGNINA: parte da composicio do vegetal, que nfio é um carboidrato usualmente
determinado como residuo deixado pela hidrélise com um 4cido forte do material vegetal,
depois que outros extratos tais como ceras, resinas, tanino, etc., foram removidos. E um
material amorfo, de alto peso molecular, p redominantemente aromatico. As coniferas de
um modo geral apresentam um teor de lignina de 26% a 34%, enquanto que as madeiras
duras geralmente t€m de 16 a 24%. A lignina é grandemente removida no processo de
cozimento ao passo que na fabricago de pasta mecénica ela permanece intacta. Pelas
segiiéncias de branqueamento, ela ¢ descolorida ou quase totalmente removida para tornar a

celulose a mais alva possivel.

LIXIVIA BRANCA: ou licor branco no processo sulfato, ¢ o nome dado ao licor

resultante da caustificagfo do licor verde, ¢ usado nos digestores para o cozimento.
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LIXIVIA NEGRA: ou licor negro é o nome dado ao licor recuperado na lavagem depois

do cozimento.

LIXIVIA VERDE: ou licor verde € o nome dado ao licor do processo suifato, resultante
da diluigdo em agua dos produlos recuperados na caldeira de recuperagho, antes de serem

caustificados.

MADEIRAS DE CONIFERAS: ¢ o termo genérico aplicado as madeiras, e xtraidas de
certo tipo de drvores da classe ginosperma. Seus frutos tém a forma cdnica e suas folhas,
gue nfio caem no inverno nas zonas temperadas, sfio de formato afilado. A celulose obtida
desta classe de madeira ¢ de fibras longas. Em nosso pals a madeira de conifera mais usada

¢ a do pinheiro do Parana.

MADFEIRAS DURAS: ou folhudas, € o termo genérico aplicado as madeiras extraidas de
certo tipo de arvores da classe angiosperma. Suas folhas sfio largas e geralmente caem no
inverno nas zonas temperadas. A celulose obtida desta classe de madetra € de fibras curtas.

Em nosso pais o eucalipto é a madeira dura mais usada para fabricacio de celulose.

NUMEROQ K APPA: ¢ o nimero de permanganato medido em condigdes controladas e
corrigido para ser o equivalente a 50% do consumo da solucic de permanganato em contato
com a amostra testada. Indica o grau de deslignificagfio da celulose em uma escala mais

ampla que o numero de permanganato.

SODA: o mesmo que hidroxido de sédio. Alcali obtido da eletrdlise do cloreto de sodio ou
sal de cozinha, usado no cozimenic nos processos alcalines, isto ¢, no processo soda e

sulfato,

SULFATO BE SODIO: Na caldeira de recuperacio € usado para recompor as perdas no
processo sulfato, que tem este nome por sua causa. Ela ¢ reduzida em presenca do carbono,

formando o sulfeto de sddio e desprendendo gés carbdnico,

SULFETO DE SODIO: produto formado na caldeira de recuperacio no processo sulfato,
pela reduglo em presenca do carbono do sulfato de sédio. Forma com o hidréxidoe de sodio

a lixivia branca ou licor de cozimento do processo sulfato.
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SULFIDEZ: no processo sulfato ¢ a relag8io entre sulfeto de sédic e a soma de sulfeto de

sodio e hidréxado de sddio.

UMIDADE DA CELULOSE: ¢ a diferenga entre o peso da amostra considerada € o peso
da mesma amosira seca em estufa até peso constante, em condigdes especificas, segundo
método de amostragem e precisio determinados. Comercialmente ela ¢ usada para calcular

O PEso Seco ao ar € o peso seco absoluto.

VISCOSIDADE: ¢ a propriedade da celulose expressa pela medida da viscosidade de uma
solug@io da mesma em um solvente adequado em condi¢des especificas. A viscosidade estd
diretamente ligada ao grau de polimerizacfio das moléculas de celulose, portanto, 2

resisténcia fisica das fibras.
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Apéndice B

Métodos Matematicos

B.1 Defini¢des sobre ¢ Método de Colocagéo Ortogonal

Neste apéndice faz-se a descri¢do da aplicacfio do método da colocagdo ortogonal
ao modelo de Mirams ¢ Nguyen (1994), visando a discretizagio da vanavel espacial
relacionada com o tamanho do cavaco.

De uma forma genérica o modelo (3 discutido no Capitulo 4) pode ser apresentado

da seguinte forma por equagdes diferenciais ordinérias e parciais:

dA
=R B.1
dt R ( )

onde i refere-se aos reagentes: lignina do tipo 1 {L1)e do tipo 2 {(L2), hemicelulose do tipo |

(H1)e do tipo 2 (H2) e celulose do tipo 1 (Cl)e do tipo 2 (C2).

A4(0) = 4, (B.2)
oB 1 & aB

O B » Yot BN B.3
ot CTZé‘x[ ax] &, (B.3)

A equagiio (B.3) € para os reagentes OH e HS'.

~223x1¢°
R

D=60x107T" exp( }1:1 24x107 =1.12x10°* (L + H + C + E) | (B.4)

Com as seguintes condi¢des de contorno iniciais:

OB

-

B g (8.5)

X
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2Bl =D £ aR

szl SR, SO st | B.6
2.5 e ®6)

W //p

B{0)= B, (B.7}
Aplicando coloca¢@o ortogonal, temos o seguinte sistema de equagdes ordinérias:

[d4,

e = - R A
Fa = (4) (B.8)
A (D)= 4,
dB N+l A+l )

{?;: Z:;Ai,aj.;} AuB a2 B,C —R, 1Si<N (B.9)
Condigao de Contorno em x = (;

Ml

2. A By =0 (B.10)
=0

Condigdes de Contorne em x = 1

a8 . Nl

et g, ﬁzo Ay B, (B.11}
o
onde,

A e B sfo as matrizes da primeira e segunda derivadas do método da colocagfio ortogonal
i nimero de pontos de colocagio o qual varia de 0 A N+1, onde 0 representa condiciio
decontornoemx=0eN+lemx=1.

CZ:——-—-DZ eﬁw':”——‘—;g“m*;“’
Tz

Portanto, apos a discretizagio do modelo temos um sistema de equacbes ordinarias
e mais uma equacfo algébrica linea, equacio 10.

A equacfio 10 permite calcular a concentragdio em x = 0 em fun¢io das demais
concentragdes ao longo do cavaco.

No cavaco do componente A, utilizou-se em valor médio de B através do teorema
do valor médio. Com isso, obtendo-se um valor médio ao longo do comprimento do
cavaco. A integragdo ao longo do tempo das equacdes diferenciais ordinarias é feita pelo
integrador LSODE, o qual permite obter o comportamento dindmice do digestor.

Finalizando, a integraciio conjunta da discretizagfio espacial (colocacgio oriogonal) e

integracio ternporal (LSODE) € chamada Método das Linhas, o qual se mostrou satisfatério
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na obiencdo de resultados concordantes com a literatura ¢ industria conforme apresentado

no Capitulo 4.

B.2 Método de Newton

O método de Newton & talvez o método mais conhecido para a resolucdo de um
sistema de equagdes nfio lineares. E uma extensio do Método de Newton-Rapson, para a
solucdo de uma tinica eguacio.

Um sistema de n variaveis pode ser escrito na forma:

£ (X1, X2, .. Xn) = O (B.12)

£5 (%1, X2, ., Xnp =0

(X, X2, 0%y =0

Onde f; (x3, X2, ...,Xn) 530 fungdes lineares em X1, X3, ... X, Se

ixil l.fi(x)

x=1: e F=

J2{x)

o sistema de equag¢bes nlo lineares acima pode ser representado na forma: F(x) =0

%

O método de Newton para encontrar o zero de uma funcdo lincar (Newton —

Rapson) pode ser estendido para resolver o sistema (4.19}). Neste caso uma iteragdio do
método & dadapor:  x*' =x* +5%, onde sF = —J (") F(x") ou J(x*)sF =—F(x*).

J(x*)¢ a matriz Jacobiana de F(x) calculada em x¥, ou seja:
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C=

5ﬁ(x’% 5ﬁ(x%
xi xn
of, xk\ b i

(%xl fn(}f%{”

(Ca)=  J(x")=

B.3 Meétodo de Gauss - Jordan

O algoritmo da redugfio de Gauss — Jordan é um método para resolver séries de

equagdes lineares simultineas.

ayX+ GpX o+ a,x, = h
Gy X+ dpX,+ ot a, X, =h,
a.x + a.x,+ -+ g, x =5

Ou em notacio matricia: Ax=5b

O procedimento consiste dos seguintes passos:

D) Formar uma matriz dos coeficientes aumentada »n x (n+1)
C= (Caij) = |a, % @, b
a’i a22 a?,n ‘62
anl anZ ann bn g
2) Selecionar o primeiro elemento pivb. Utilizando a estratégia do pive diagonal, os
elementos povo serfio os elementos diagonais da matriz aumentada ¢y Assim o
primeiro elemento pivd ¢ ¢y e k = 1. A fila 4 qual o elemento piv0d pertence €
chamada de fila pivd, e a coluna pivé.
3 Normalizar a fila pivd. Todos os elementos da fila pivd sfo divididos pelo elemento

pivo.
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43 Zerar a coluna pivd. Para cada fila i, excluindo a fila pivé, o elemento na coluna
pivo cik € usado para multiplicar os elementos da fila pivd, e os produtos formados
sao subtraidos individualmente dos elementos correspondentes na fila 7 (¢ <-cy-
CiCyj, para cada elemento j da fila 7). Repete-se o procedimento para todas as filas,
exceto a fila pivo.

5) Passar para ¢ elemento pivs seguinte.

Ao final do procedimento, a matriz resultante apresentara a seguinte forma:

} 0 {) Cl.m—i _l
01 0 ¢,,
0 01 Ctr,m‘wi i

e a solugdo é dada pelo vetor x

i—‘""{1 ‘: Eﬂcl,fui ‘i
x= xzj =G e
‘xn Crz,ml

B.4 Métodos de Runge — Kutta

Os métodos de Runge — Kutta sio algoritmos explicitos para calcular y(x) ou

a N .
fd%em pontos entre x; ¢ X;+1. Eles s@o utilizados tanto para problemas de valores iniciais,

como para problemas de valores de contorno. Uma abordagem mais ampla sobre problemas
com valores iniciais e valores de contorno seré considerada. A formula geral dos métodos

de Runge — Kutta ¢ dada por:

< B.13
ul.ﬂﬁugﬂ}mZWjKj ( )
J=i
Onde:
o B.14
szhf(xi+cjh,ui+zaﬂkiJ . ¢ =0 (B.14)
I=t
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O método de Runge — Kutta de primeira ordem ¢ o método de Euler, e os métodos

Runge — Kutta mais utilizados s3o os métodos de Runge — Kutta de 4%ordem.

Pode-se dizer que os métodos de Runge — Kutfa de ordem p se caracterizam pelas

trés propriedades:

1) Sdo de passo um.

2) Nio exigem o calculo de qualquer derivada de f(x,v) pagam, por isso, 0 preco de

calcular f{x,y) em vérios pontos.

3) Apds expandir f{x,y) por Taylor para funcio de duas varidveis em torno de (x;, yy) ©

agrupar o0s termos semelhantes, sua expressio coincide com a do método de série de

Taylor de mesma ordem.

B.4.1 Runge - Kutta 2* ordem

u,=u,+h[K +K,]  =01,. N-I

K; =f(xi uy

Ky =+ hf (x, u; )

B.4.2 Runge — Kutta 3* ordem

u, =ujm§~§{kl =4k, +k] i=0,1,.,N-I

i+

Ky =[x, u)

(B.15)

(B.16)

(B.17)

(B.18)

(B.19)
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K2=f( - hK/)

K, = f(x, +hu +2hK, - hK,)

B.4.3 Runge - Kutta 4* ordem

uH—l :ui+%{K1 "??;KQ%ZK_“,'FK,;] i:O,}.,...,N—]

K! :f{xb E{g}

Kz-——f( 2,11,+hK/}
K, :f(xﬁhz,uﬁh]{%)

K, = fx;+hu+hK;)

B.4.4 Runge — Kutta — Gill

Kj b h.f(xz-, Ml)

(A.20)

(B.21)

(B.22)

(B.23)

(B.24)

(B.25)

(B.26)

(B.27)

(B.28)
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Ky =hf(x+ 14 u + ak, +bK, |

K,=hf{x,+hu+cK,+dK,)

B.4.5 Runge ~ Kutta — Fehlberg

2 14 21 K
%=u;+[ S k4 08K3+ 97 5

216 2565 4104 5

u

i+1 =

‘ ui+( 16 K+ 6656 X +28561 9

135 ' 12825 7 56430 50°°

Onde:

u., € calculado usando passo h

i+1

«
ui+i

é calculado usando passo h/2

Ki=h fx, u)

N

h K
K, =hf| x, +—, 1+t
2 f[xr 4 i 4J

2

K,——K, +—
55

K -——»W i=0,1,..N-1

y

(B.29)

(B.30)

(B.31)

(B.32)

(B.33)

(B.34)

(8.35)

(B.36)
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35 3K, 9K (B.37)
K,=hf| x,+— 4, +—+—=%
: f[x‘ D 32}
1 B.38
K4:hf(x,+%,ﬁg+ 932&“_“720@&*72%{{3) (B.38)
13 2197 2197 2197
B.39
K5;hf{xi+%,u,+§K§~SKE+368@K3— 84 KJ (B-39)
216 513 4104
B.40
K6=hf(xi+-}1,u;—igl+2K7—3544K3+1859}:4—311{5} (B:40)
2 27 P 2565 4104 4077 )

B.5 Quadratura Gaussiana

A aproximagfio numérnica de uma integral defiida pode ser representada pela
seguinte expressio:

N 41
[ /(=25 ) (540

Que ¢ comumente conhecida como quadratura Gaussiana, pois tais formulas foram

primeiramente estudadas por Gauss. Os w, sHio N pesos positivos dados aos N valores da

funcio f{x;). Se x; € w; nido sio fixos, entdo temos 2N parmetros que poderiam ser usados
para definir um polindémio de grau N-1.

Pode ser demonstrado que se f{x} ¢ um polindmio de grau 2N-/ ou menor, entdo a
intergral (B.41) torna-se exata quando os N pontos {x;}, nos quais a fun¢fo f{x) ¢ 0s pesos
devem ser avaliados, sfo tomados como as raizes de polindmios ortogonais de grau N sobre
o intervalo [a,b]. Quando a funcio f(x) € um polindmio de grau N e os pontos de
quadratura {x;/ sdo conhecidos, os pesos sdo facilmente determinador substituindo-se fix) =

xi, i =0,1,.. Nem (B.41). Desta forma:
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(B.42)
z}i»@l _ a;’M (B43)

A solugiio desse conjunto de equacdes fornecera entdo os pesos {w;}
Uma forma mais geral da equacdo (B.41) poderd 1 ncluir uma fungio p onderada
w{x).

fw(x)f{x)d“iwjf(xj) (B.44)

Para cada escolha da funcBo ponderada w{x), obtém-se um conjunto diferente de
pesos {wj} na quadratura. Quando a fungBo ponderada w(x) toma a forma da fung3o
ponderadora usada na defimicio do polindmio ortogonal correspondente, as expressdes
obtidas para computar os pesos {wj} da quadratura sdo chamadas de quadratura de Gauss-

Jacobi, Gauss- Legrendre, Gauss- Laguerre, Gauss- Chebyshev e Gauss — Hermite,

B.5.1 Quadratura de Radau

A utilizac8o de um ponto de quadratura extra em x = 0 ou x = 1 foi feita por
Radau. No caso da avaliag@o da integral:

Y B.45
(w0 @ =3 w, £ () 4wy f () (B4

com w{x)=(1—x)*x? pela férmula de Radau incluindo o limite x = 1, a escolha correta
dos N pontos de quadratura interiores devem ser os zeros de P7""”'(x). Para polindmios

de grau menor ou igual a 2N, a quadratura de Radau fornece e integral exata. Para o caso de

utiliza¢io do limite x == 0 como ponto de quadratura extra para avaliar:
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al B.46
[ f Gy =w, £ )+ 3w, £ (x,) 540

. - o 1)
A escoiha correta dos N pontos de quadratura interiores devem ser os zeros de Pf’ﬁ ).

B.5.2 Quadratura de Lobatto

A utilizag8o de dois pontos extras de quadratura em x = 0 e x = 1, foi feita por

Lobatto. A avaliagio da integral:

L) %2 £ =, )+ 2w, £ 9 o) (B.47)

Pela formula de Lobalto produz exatamente a integral (B.47) se fix) ¢ um

polindmio de grau ZN+1 ou menor, onde os N pontos de guadratura interiores sio dados

como os zeros de polindmios de Jacobi PI*(x)
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