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Analysis of Kinetic Models for the Rate of Delignification with Oxygen in
the Industrial Process of Pre-Bleaching Cellulose Pulp

Abstract: Lignin is a macromolecule formed from three precursors p-hydroxy-cinnamic-alcohols. This
substance is present in the cellulosic pulp and decreases its whiteness. Therefore, it must be removed by
delignifying agents in the bleaching process of the cellulosic pulp. Since the use of oxygen as a delignifying
agent of cellulosic pulp, researchers have proposed mathematical models to describe the phenomenon
of delignification. The literature on mathematical modeling of the oxygen delignification process is vast
and complex, involving kinetic concepts, mass transfer and calculations related to reactors. In this work,
a history of the oxygen delignification process and a survey of the types of models of this process are
presented. The levels of complexity of each model and their applicability are analyzed and discussed,
being they classified according to criteria established in this work.

Keywords: Delignification; modeling; cellulose.

Resumo

A lignina é uma macromolécula formada a partir de trés alcoois p-hidroxi-cinamilicos precursores. Esta
substancia estd presente na polpa celuldsica e diminui a alvura da mesma. Logo, ela precisa ser removida
por agentes deslignificantes no processo de branqueamento da polpa celuldsica. Desde a utilizagdo do
oxigénio como agente deslignificante da polpa celuldsica, pesquisadores tém propostos modelos
matematicos para descrever o fenémeno de deslignificagdo. A bibliografia sobre modelagem matematica
do processo de deslignificacdo com oxigénio é vasta e complexa, envolvendo conceitos cinéticos, de
transferéncia de massa e de calculo de reatores. Neste trabalho é apresentado um histérico do processo
de deslignificacdo com oxigénio e um levantamento dos tipos de modelos deste processo. Analisam-se e
discutem-se os niveis de complexidade de cada modelo e sua aplicabilidade, sendo os mesmos
classificados segundo critérios estabelecidos neste trabalho
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1. Introdugao

De acordo com Carvalho et al., a lignina é
uma macromolécula produzida a partir de trés
alcoois p-hidréxi-cinamilicos precursores.! Os
quais, segundo Pild-Veloso et al. sdo os
alcoois:  paracumarilico, coniferilico e
sinapilico que estdo representados na Figura
1.2 De acordo com D’almeida, um dos grupos
funcionais mais encontrados na lignina sdo os
grupos hidroxilas que podem ser fendlicos ou
alifaticos.?

A presenca da lignina diminui a alvura da
polpa celulésica e, portanto, deve ser
removida e/ou oxidada por reagentes
oxidantes por um processo denominado de
deslignificacao.

Um dos reagentes utilizados na
deslignificacdo é o oxigénio. De fato, de
acordo com Dence e Reeve, a deslignificacdo
com oxigénio pode ser definida como o uso de
oxigénio e NaOH para remover a fragdo de
lighina da polpa n3o branqueada.*

De acordo com Zou, a estrutura fendlica
livre desempenha importante papel na
deslignificagdo com oxigénio.® Segundo
Ventorim, o grupo hidroxilico fendlico da
molécula do lado esquerdo da equagdo
presente na Figura 2 reage com a hidroxila
proveniente do NaOH para formar o ion
fenolato.® Este por sua vez, reage com o
oxigénio para formar um hidroperdxido
reativo intermediario.® De acordo com Miller
et al, os produtos provenientes da
degradacdo da deslignificagdo com oxigénio
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sdao predominantemente acidos organicos e
didxido de carbono.’

Industrialmente, a deslignificacdo com
oxigénio ocorre em uma unidade de processo
da fabrica de papel e celulose denominada de
pré-branqueamento ou pés-polpacao.

As principais varidveis que afetam a
deslignificacdo sdo: temperatura, pressao

Va

parcial de 0., concentracdo de hidroxila,
numero Kappa e tempo de residéncia. As
faixas de valores destas varidveis dependem
da consisténcia da polpa a ser oxidada
conforme a Tabela 1, que apresenta faixas de
operacdo tipicas de deslignificacdo com
oxigénio de madeira softwood proveniente do
processo Kraft.*

OH OH OH
= = =
H3CO OCH, OCHs
OH OH OH

1

3

Figura 1. Estruturas dos alcoois precursores da lignina: 1-alcool paracumarilico, 2-alcool
sinapilico, 3-alcool coniferilico (adaptado de Pilé-Veloso et al.)?

OH OH
Vi Vi
Q..
ar ZQH —_— + HZO
OCHj OCHj
:QH G):Q:

Figura 2. Reacdo do grupo hidroxilico fendlico com a hidroxila proveniente do NaOH para
formar o ion fenolato (adaptado de Ventorim)®

Tabela 1. Faixas de operac3o tipicas de deslignificacdo com oxigénio (softwood)*

Média consisténcia

Alta consisténcia

Consisténcia (%) 10-14 25-28
Tempo de residéncia (min) 50-60 30
Temperatura (C°) 85-105 100-115
Deslignificagao (%) 40-45 45-55
Consumo de NaOH (kg/t) 18-28 18-23
Consumo de oxigénio (kg/t) 20-24 15-24
Rev. Virtual Quim. |Vol 10| |[No.5| |1392-1419|
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O objetivo do processo de deslignificacao
com oxigénio é diminuir o consumo de
produtos guimicos na etapa de
branqueamento, diminuindo custos e
mitigando o impacto ambiental.

De acordo com Hart e Rudie,® desde 1867
gue o oxigénio é reconhecido como agente
deslignificante, pois neste ano foi patenteado
o “Improvement in Bleaching of Paper Pulp”
por Joy e Campbell,® que envolvia a passagem
de ar aquecido na polpa agitada em
suspensdo. Este processo ocorreu a pressao
atmosférica.

Em 1915, o estado da arte teve um avanco
por Mueller com sua patente que previa a
operacdo pressurizada e a adicdo de um
hidrato de metal alcalino terroso.® Porém,
apesar destes avancos, a pratica operacional
na industria de uma unidade de
deslignificacdo com oxigénio ndo era viavel
economicamente, pois ainda havia algumas
condicdes, obstaculos e entraves tecnoldgicos
que precisavam ser superados.

Um desses entraves era a degradagao da
celulose durante a deslignificagdo, o que
causava a diminuicdo da viscosidade da
polpa.’ Esta degradacio se deve a baixa
seletividade do oxigénio. Este obstaculo foi
superado por Robert et al.° Eles descobriram
que a degradacdo dos polissacarideos era
mitigada pela adicdo de sais de magnésio no
processo de deslignificacdo com oxigénio.®

Outro entrave era a dificuldade de
separagao do ar em seus constituintes. Esta
dificuldade foi superada gradualmente
através do desenvolvimento do processo
criogénico industrial para a liquefacdo e
fracionamento do ar. Os constituintes do ar
foram comercializados por Georges Claude.*

De acordo com Hsu e Hsieh, foi somente
em 1950 que Nikitin e Akin pesquisaram o uso
do oxigénio molecular como agente
deslignificante de polpas.1°

Portanto, o desenvolvimento tecnoldgico
gradual de pressurizacdo de reatores, de
separacao e purificacdo do ar para a obtencao
do oxigénio molecular e as descobertas de
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substancias que protegem os carboidratos
impulsionaram a aplicagao pratica
operacional da deslignificagdo com oxigénio.

O primeiro projeto com a implantagdo e
comissionamento de wuma unidade de
deslignificacdo com oxigénio ocorreu na Africa
do Sul, no final da década de 60 e inicio da
década de 70, pela industria SAPPI (South
African Pulp and Paper Industries), segundo
Rowlandson. Logo depois, a Suécia instalou
sua primeira planta.’> Apds essa aplicacdo
pratica industrial seria natural que se
comegasse uma investigacdo de fatores e
variaveis que influenciam a taxa de
deslignificagdo com oxigénio para identificar
oportunidades de aumentar o rendimento do
processo. Estas investigacdes culminaram no
inicio de uma vasta e rica producdo cientifica
literdria que visa descrever o processo de
deslignificacdo com oxigénio através de
equacoes matematicas.

Os primeiros pesquisadores a investigar os
efeitos das varidveis de processo na taxa de
deslignificagdo foi Hartler et al.** No entanto,
ndo investigaram o efeito da qualidade da
mistura.®® Concluiram que a press3o parcial de
oxigénio (variando na faixa de 3,1-10° a
1,7-10° N/m?) e a consisténcia da polpa (5 a 30
%) ndo tém efeito na redugdo do numero
Kappa.®®

Edwards e Nordberg, considerando a
pressao de oxigénio constante desenvolveram
um modelo cinético geral para o
branqueamento com oxigénio.'* Para o
desenvolvimento deste modelo foi assumido
que o processo de deslignificacdo era
controlado pela reacdo quimica, porém nao
houve verificacdo experimental.®®

Para eliminar o efeito da diminuicdo da
concentracdo de NaOH no meio reacional,
Jarrehult e Samuelson realizaram
experimentos em consisténcia extremamente
baixa (0,2 e 1 %).}® Porém, segundo Olm e
Teder, nenhum modelo foi desenvolvido.'” A
taxa de deslignificacdo real ndo poderia ser
obtida por causa da deslignificacdo detectada
no periodo de pré-aquecimento da polpa.t®
Porém, experimentos posteriores de outros
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pesquisadores eliminaram a deslignificacdo
no periodo de pré-aquecimento da polpa para
obtencdo de melhores resultados.

Evans et al. em seus estudos da cinética de
deslignificacdo em  baixa  consisténcia
concluiram que a transferéncia de massa pode
ser importante devido a magnitude da energia
de ativacdo predita para seu modelo.? Isso
contraria de certa forma os resultados de
Hartler et al. e de Edwards e Nordberg que
concluiram que o processo é limitado pela
taxa de reac3o quimica.>%*

Assumindo que a decomposicdo da lignina
ocorre através de um numero infinito de

-1, = kL 'La

Ve

reacOes paralelas de primeira ordem, Schéon
mostrou que a taxa de degradacao polimérica
da lignina pode ser descrita pela Equac3o 1.%°
Segundo Agarwal essa equacdo é vdlida
assumindo-se que ndo ocorre dilatacdo das
fibras durante a reacdo e que a concentracao
de reagentes sdo constantes.?! De acordo com
Zou, essa equacdo geral pode descrever
adequadamente a taxa de deslignificagdo com
oxigénio.’ Sarkanen e Johanson sugeriram que
k; incorporasse a dependéncia da
temperatura, da concentracdo de hidroxila e
da pressdo parcial de oxigénio conforme
Equacdo 2.2

(1)

ky=ko-ew-[oH] [P0, ()

Na qual, —r; é a taxa de deslignificacao
em relacdo a quantidade de lignina (mg de
lignina/g de polpa/min), L é o contetdo de
lignina presente na polpa (% ou mg), t é o
tempo de reacdo (min) que estd implicito na
taxa de deslignificacdo, k. é a constante da
taxa de reacdo (min?), ko é o fator de
frequéncia ou fator pré-exponencial ((min
1)-(g/L)"-(Mpa)®), E. é a energia de ativacdo
(J.g¥mol?), T é temperatura absoluta da
reacao (K), R é a constante universal dos gases
(8,314 J-mol*-K?), [OH] é a concentracdo de
hidroxila (g/L), [POz] é a pressdo parcial de
oxigénio (MPa ou psia), o é a ordem de reagao
(adimensional) relacionado a influéncia da
quantidade de lignina, ¥ é a ordem de reagao
(adimensional) relacionado a influéncia da
concentragdo de hidroxila, B é a ordem de
reacdo (adimensional) relacionado a
influéncia da pressdo parcial de oxigénio.
Alguns autores utilizam a concentragdo de
oxigénio (kg/m® de licor branco ou
simplesmente mol/L) ao invés da pressdo
parcial de oxigénio.2?* OQutros, porém,
propuseram modelos sem esta varidvel.®

O conjunto de valores A, E,, a, B e y sdo os
parametros do modelo. Este conjunto de
valores normalmente é obtido de forma
empirica através de tratamento estatistico
(regressdo ndo linear por meio da
minimizagdo da fun¢do somatdrio dos
quadrados dos erros) dos conjuntos de dados
obtidos experimentalmente ou coletados no
processo industrial. Apds a obtengdo do
modelo se faz a validagdo através de outro
conjunto de dados n3ao empregado na
regressao.

Segundo Iribarne e Schroeder o nimero
Kappa, representado pela letra K, ¢é
proporcional ao contetddo de massa de lignina
na polpa remanescente, consequentemente o
numero Kappa é comumente utilizado para
determinar a quantidade de lignina.?® De
acordo com Tasman e Berzins, a relagao entre
a quantidade de lignina de polpa Kraft ndo
branqueadas e o numero Kappa pode ser
expresso  através da  Equacdo  3.¥
Combinando-se as Equagdes 1 e 3 obtém-se a
Equacdo 4.
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L=015-K
—r¢ =k’ - K®
k'=015"1 -k,

Alguns autores simplesmente consideram
a equacdo geral da forma apresentada pela
Equacdo 6 e o termo k pela Equacdo 7. O
termo 0,15% presente na Equa¢do 5 e o termo

—TKZk-Ka

E

k=A-err-[OH™] - [Py,

A=0,15%"1.k,

Na qual, —1 é a taxa de deslignificacdo em
relagdo ao numero Kappa. Uma das vantagens
da Equacdo 6 é que ela pode ser integrada
resultando na Equacdo 9 com K, sendo o
numero Kappa inicial. Manipulando a Equacao
9 obtemos a Equac¢do 10 na qual o numero

1- 1-
K'™o Ky

a—1

= kt,

1
K= [W‘F(Q—l)kt

Varios pesquisadores propuseram
modelos baseados na Equagdo 1 que
representa a taxa de variacao da quantidade
de lignina no tempo ou baseados na Equacgao
6 que representa a taxa de variagdo do
Numero Kappa com o tempo?126:28:30

Ha vérios modelos existentes na literatura.
O que difere um modelo de outro sdo as
condi¢cbes experimentais, numero Kappa
inicial, tipo de reator utilizado no
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(3)

(4)

(5)

kopresente na Equacdo 2 sdo incorporados em
um novo fator pré-exponencial representado
pela letra A conforme Equagdo 8. A Equacdo 7
é similar a Equacdo 2.

(6)

)

(8)

Kappa esta em funcdo do tempo (K=f(t)) e que
o mesmo pode ser estimado em varias
condi¢cdes de reacdes dependendo de k.°> A
Equacdo 9 é linear passando pela origem com
inclinagdo igual a k e a Equacdo 10 é uma curva
decrescente.

a+1 (9)

1
G

,a#+1 (10)

experimento, tipo e origem da madeira,
variaveis de operacdo e consisténcia da polpa
gue juntos refletem nos parametros do
modelo.

Neste trabalho serd apresentada uma
revisdo da literatura dos modelos cinéticos da
taxa de deslignificacdo com oxigénio. Para
tanto foi feito uma classificagdo destes
modelos segundo alguns critérios descritos a
seguir. Para melhor compreensdo, os modelos
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sdo agrupados segundo a
proposta em subitens.

classificacao

2. Analise dos Modelos Cinéticos

Os modelos cinéticos de deslignificacao
com oxigénio podem ser divididos em cinco
diferentes categorias.

A primeira categoria é caracterizada por
ser um modelo baseado na Equacgdo geral 1 ou
6.1521262930  Este  modelo também é
denominado de “modelo em uma regido”
porque considera que a lignina possui
somente um estagio de dissolu¢cdo no meio
reacional ao longo do tempo.
Consequentemente, a taxa de reacdo é
governada por uma Unica expressao do tipo
da Equagdo 1 ou 6 em todo o intervalo de
tempo da reacdo. O modelo pode ser
assumido de pseudo-primeira ordem em
relacdo a varidvel lignina ou ao niumero Kappa,
quando a = 1, antes da aplicagdo de técnicas
estatisticas aos dados experimentais para a
determinacdo de B e y.2?° Porém, quando o
modelo ndo é assumido de pseudo-primeira
ordem em relagdo a lignina ou Kappa, o valor
da ordem de reacdo destas varidveis
geralmente estd em torno do ponto médio do
intervalo expresso pela Equagdo 13, na parte
superior deste intervalo ou sendo o préprio
valor maximo do intervalo que foi atribuido
por Agarwal et g/, 1>17:213031

A segunda categoria é caracterizada por
um modelo que considera duas fases de
dissolucdo da lignina denominada de modelo

¢ = f(kiay, ksag, k, [OH™1,Py,, T, K)

Alguns pesquisadores consideram que os
efeitos associados a sistemas heterogéneos (i.
e. transferéncia de massa entre fases) de
baixa, média e alta consisténcia estdo de certa
forma inseridos nas constantes cinéticas.?
Porém, de acordo com Heiningen et al., é
improvavel que as constantes cinéticas
incorporem as limitacGes a transferéncia de

Ve

de duas regides. Alguns autores consideram
ordem de reacdo igual a 1 (pseudo-primeira
ordem) em relacdo a lignina (ou ao nimero
Kappa) para cada fase e outros consideram
diferentes ordens de reacdo para a variavel
lignina na equacao do modelo
matematico.>?®  Segundo  Sucilo, o
coeficiente de determinacdo R? apresenta
melhores resultados em modelos baseados
em duas regides do que modelos baseados em
uma regido.??

A terceira categoria engloba os modelos
gue se baseiam no conceito de Ackert de que
a lignina é particionada em fragGes
dependendo de sua atividade.?*433

A quarta categoria de modelos
matematicos engloba aqueles que sdo
baseados em parametros adimensionais. O
uso destes parametros tem como objetivo
generalizar os efeitos do nimero Kappa inicial,
viscosidade intrinseca, condicoes
experimentais e condi¢Oes de polpacdo antes
da deslignificacdo com oxigénio.

A quinta categoria sdo modelos elaborados
a partir de uma andlise sistemadtica de
transferéncia de massa do oxigénio da fase
gasosa para a fase liquida e desta para o
interior das fibras. Sdo modelos que de acordo
com Hsu e Hsieh, a taxa de reagdo é fungdo
das varidveis de processo (temperatura,
pressdo parcial de oxigénio, concentracdo de
NaOH), do nimero Kappa e dos efeitos da
transferéncia de massa que sdo expressos
pelos coeficientes volumétricos de
transferéncia de massa do oxigénio do gas
para o liquido (kia)) e do liquido para o sélido
(ksas) conforme Equacdo 11.%°

(11)

massa quando se usa a oxigenag¢do separada
do liquor nos experimentos.'”*82! Seja como
for, a este trabalho ndo compete julgar se as
constantes cinéticas incorporam ou ndo as
limitagOes de transferéncia de massa. Logo, no
ensejo de categorizar os modelos
matematicos de deslignificagdo com oxigénio,
os modelos que consideram os efeitos e
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limitagdes da transferéncia de massa,
constantes de difusdo, entre outros no
equacionamento para obtencdo do modelo
estardo na categoria de modelos associados a
anadlise de transferéncia de massa de oxigénio
no meio reacional.

2.1. Modelo cinético em uma regidao ou
modelo geral

A deslignificacdo com oxigénio é uma
reagdo heterogénea que ocorre em um
sistema trifasico no qual estdo presentes as

E

—rx = A-e7mr-[0H7] - [P, -

Segundo Dogan e Giriz, as faixas dos
parametros da Equacdo 6 e 7 variam

[01<y<20);(01<p<13);(10<a<77)]

2.1.1. O modelo de Agarwal, Genco, Cole e
Miller (1999)

Agarwal et al. realizaram uma pesquisa
detalhada sobre a cinética de deslignificacdo
com oxigénio para madeiras southern
hardwood e propuseram um modelo cinético

—1¢ = 2,36-10° - exp (—%

- 0,53
), [0H™]°%% - P92 - K77
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fibras de celulose e oxigénio dissolvido em
meio aquoso.?® Segundo Schmal, a taxa de
reacdao de sistemas heterogéneos pode ser
expressa por uma fungdo mais abrangente
denominada de taxa de processo.®?® Logo, os
fenbmenos relacionados  as reacoes
heterogéneas (como por exemplo, a
transferéncia de massa, adsorcdo, convec¢ao)
podem ser simplificados através de uma
abordagem homogénea a respeito do meio
reacional.?* Associando as Equacdes6e 7, a
taxa de degradacdo polimérica da lignina
proposta por Schédn pode ser escrita pela
Equac¢do 12.%°

K (12)

geralmente, de acordo com os intervalos
indicado pelas Equagdes 13.34

(13)

baseado em um Unico estagio para a taxa de
deslignificacdo, conforme Equacdo 14.% Os
experimentos foram realizados numa ampla
faixa de condi¢Ges industriais significativas de
temperatura (90, 100 e 110 °C), pressao (138,
414 e 690 kPa) e concentracdo de NaOH (1,5,
2,5,e3,5%).

(14)
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Os  experimentos iniciais foram
conduzidos na consisténcia de 12 % e
numero Kappa inicial de 13,2. O modelo
proposto pela Equa¢do 14 apresenta uma
ordem de reacdo elevada em relagdo ao
numero Kappa evidenciando forte
dependéncia em relacdo a esta varidvel.
Agarwal et al. suspeitaram que a alta ordem
em relagdo ao numero Kappa poderia ser
devido a certos obstaculos, tal como a
resisténcia ao transporte de oxigénio.?! Para
verificar sua suspeita, experimentos
adicionais foram conduzidos em
consisténcia ultra-baixa (0,5, 1 e 2 %).
Através dos resultados destes experimentos
foi observado que a diluicdo ndo melhorou
significativamente a taxa de deslignificacdo,
sugerindo que a transferéncia de massa nao
interferiu na velocidade de reacdo nestes
experimentos. Logo, Agarwal et al
concluiram que a resisténcia a transferéncia
de massa ndo foi responsdvel pela alta
ordem de reacdo em relacdo ao numero
Kappa.?! Porém, Agarwal et al. apontaram
que Vincent et al. ao diluir a polpa de
eucalyptus observaram aumento na taxa de
deslignificacdo.??’

De acordo com Axegard, a alta ordem de
reacdo observada pode ser devido ao fato
de que um grande nimero de reagdes de
primeira ordem paralelas ocorre
simultaneamente.3® Schéon apontou que
existem situagdes similares em processos
petroquimicos nos quais alta ordem de

HO

HO OH

O
HO
HO
OH
0. 0

OH
n
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reacdes sdo também observados.?’ Nestes
casos, a explicacdo é que ocorrem muitas

reacoes de primeira ordem
concomitantemente com a reagdo de
hidrodessulfurizagado e

hidrodesnitrogenacdo do 6leo.?° De acordo
com Violette, a explicacdo para alta ordem
de reacdo em relagdo ao numero Kappa é
devido ao fato de diferentes espécies de
lignina reagirem ao mesmo tempo em que a
reac3o de primeira ordem.?® De acordo com
Myers e Edwards, as altas ordens de reacao
em relacdo a varidavel numero Kappa
refletem o uso de apenas um conteldo de
lignina inicial ao longo de todo o tempo de
reagdo, por isso a minimizagao da fungdo
erro na regressao fornece ordem de reacao
anormal para esta varidvel.® Ademais,
segundo Violette, o modelo proposto por
Agarwal et al. seria mais um postulado
descritivo de modelagem cinética do que
atribuicdo a ordem de reac¢do.??

2.1.2. 0O modelo de Violette (2003)

No intuito de aumentar a seletividade
pela implementacdo de novas tecnologias e
pela combinacdo de tecnologias existentes,
Violette explorou a influéncia de aditivos
poliméricos na reacdo de deslignificacdo
com oxigénio.”® O aditivo galactomanano
estd representado na Figura 3.

HO
OH
0_0

OH
n

Figura 3. Férmula estrutural do galactomanano
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Violette fundamentou sua tese na
hipdtese que os radicais oxigénio podem ser
isolados ou presos por pequenas
concentracdes de aditivos poliméricos
adsorvidos pela parede celulésica atuando
como barreiras de protecdo para a mesma,
assim evitando sua degradacao
polimérica.?

A[NaOH] = 0,139 (g/L) - AK

Miguel, B. C. M.; da Costa Jr., E. F.

Violette testou sete modelos explorando
as condi¢ées que poderiam influenciar o
consumo de NaOH.* Os dois modelos que
melhor descrevem o consumo de NaOH
versus o numero Kappa sdo representados
pelas Equacdes 15 e 16.

(15)

A[NaOH] = 0,168 (g/L) - Ak, + 0,2 g/L (16)

O k. é o numero Kappa corrigido. Os
modelos sdo lineares, ndo depende das
condicOes de operacdo e depende somente
do nimero Kappa. A Equacdo 15 considera
gue a variacdo de NaOH é diretamente
proporcional a variacdo do numero Kappa.
A Equacdo 16 possui inclinagdo maior que a
Equacgado 15 e intercepta o eixoy em 0,2. De
acordo com Violette, a pequena
intercepcdo com o eixo y nesta equacgdo

—1 = 40 x 10% - exp (- 5

Na qual, Ké o nimero Kappa, t é o tempo
(min), T é a temperatura (K), [NaOH] é a
concentracdo de hidréxido de sddio (g/L).

Violette ndo examina a interferéncia do
oxigénio (em todos os experimentos a
pressdo de oxigénio foi de 100 Psig), no
entanto afirma em suas recomendag¢des
que a utilizacdo do oxigénio e de outros
fatores tais como o tipo de polpa e o
namero Kappa inicial devem ser
investigados para melhorar os modelos
cinéticos de deslignificacdo com aditivos.?
Como o modelo proposto por Violette ndo
contempla a pressao de oxigénio, ele pode
ser talvez utilizado em situagdes quando
ndo se tem acesso a pressdao parcial de
oxigénio.®

Violette concluiu que o aditivo
polimérico  galactomanano aumentou

significa o NaOH consumido na extragdo de
alguns dos componentes do numero
Kappa.?®

Violette testou varios tipos de modelos
para a taxa de deslignificacdo.?® Dentre os
modelos testados o que apresentou melhor
coeficiente de determinacdo é da forma
indicada pela Equacgdo 17.

)- [NaOH]05%8 - k312 (17)

significativamente a seletividade.”> A
concentragdo de 2 % em massa deste
polimero aumentou a seletividade da
lignina-celulose em 30 %. O polimero
glucomannan apresentou comportamento
parecido com o galactomanano, porém os
outros polimeros ndo apresentaram
resultados satisfatérios. Violette aponta
gue, embora o foco de seu trabalho fosse
evitar a degradacdo da celulose através de
aditivos poliméricos, estes aditivos também
aumentaram a taxa de remocao da lignina.?

2.1.3. O modelo de lJi, Wheeler e
Heiningen (2007)

De acordo com Ji et al., varios estudos de
deslignificacgdo com  oxigénio foram
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realizados em reatores batelada nos quais a
concentracdo de oxigénio e NaOH variava
ao longo da reac¢30.% Ji et al. estudaram a
deslignificagdo com oxigénio em um reator
CSTR chamado de “Berty Reator” no qual a
concentracdo de O; e NaOH sdo constantes
durante todo o experimento.? O objetivo
principal de se usar um reator desse tipo é
determinar de forma independente a
influéncia da concentracdo de NaOH e da
pressdao parcial de oxigénio na taxa de
deslignificagao.

Um ponto a ressaltar do estudo de Ji et
al. é que a quantidade de lignina foi
corrigida pelo conteddo de 4cidos
hexenurdnicos.?® Outro ponto é que se fez
uma comparagdo entre os reatores
batelada e CSTR. Nos primeiros 30 (trinta)
minutos os numeros Kappa da polpa dos

54,5

—rjc = 147 x 10* - exp (22

Na qual, -r é a taxa de deslignificacao
(mg/g de polpa/min), R é a constante
universal dos gases, T é a temperatura
absoluta (K), [OH] é a concentragdo de
hidroxila (g/L), Py,€é pressdo de oxigénio
(Psia) e L. é o residual de lignina (mg/g
polpa) corrigida pelo conteddo de &cido

L= (k=12 15

Lc.é o conteldo de lignina corrigida (mg
de lignina/g de polpa), HexA é o conteludo
de acidos hexenurdnicos e K é o numero
Kappa, ambos adimensionais.

2.1.4. O modelo de Jafari, Nieminen,
Sixta e Heiningen (2015)

De acordo com Jafari et al., a remocdo de
lignina de polpas Kraft de madeiras
softwood é de 50 a 60 % durante a

Vo

dois experimentos sdo praticamente iguais,
apos trés horas de reacdo o numero Kappa
final da polpa residual do reator CSTR
permaneceu a cinco pontos abaixo do
numero Kappa final da polpa residual do
reator batelada. Isso evidencia uma taxa
maior de deslignificacdo da polpa no reator
CSTR. Ji et al. concluiram que é devido ao
fato do reator CSTR ser alimentado
continuamente com solugdo de NaOH
oxigenada fresca ao passo que no reator
batelada a solugdo de NaOH ¢é
continuamente consumida pelos 4&cidos
carboxilicas provenientes da reacdo de
deslignificacdo.?

O modelo para a taxa de deslignificacao
proposta por Ji et al. foi de pseudo-primeira
ordem em relacdo ao teor de lignina
residual livre, conforme Equacdo 18.%°

)_ [OH™]%412 . P(()J,z305 L (18)

hexenurdnicos conforme Equag¢do 19. Essa
equacao foi proposta por Jaaskeldinen et al.
no intuito de tornar mais preciso a
guantificagdo do numero Kappa, pois
expressa a quantidade de lignina em fungao
do numero Kappa levando em conta o fato
de que acidos hexenurbnicos também
consomem permanganato de potdssio.**

(19)

deslignificacdo com oxigénio.>® Logo, se ao
final de um processo convencional de
polpacdo Kraft, a polpa possui o nimero
Kappa de 25 a 30, entdo ao final do processo
de deslignificacdo com oxigénio a polpa
possui o numero Kappa de 12 a 15 com
perda de viscosidade. E notério que a
seletividade reduz ao final do processo
Kraft. Portanto se o processo Kraft é
finalizado com o Kappa de 40 a 70, e depois
disso a deslignificacdo com oxigénio é
utilizada para se chegar ao nimero Kappa
15, é possivel alcancar um rendimento
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relativo em que ha menor perda de
viscosidade em relagdo ao processo
convencional. Isto tem motivado vdrios
estudos com alto nimero Kappa. Porém
estes estudos tém sido realizados em
reatores batelada no qual ha variacdo de
concentracdo de NaOH ao longo do tempo
através de sua neutralizacdo pelos acidos
provenientes da reacao de deslignificacao.
Por causa deste fend6meno, a determinacao
da cinética intrinseca de deslignificacao
pode ser comprometida a menos que estes
experimentos sejam realizados em
consisténcias ultra-baixas.*’

Miguel, B. C. M.; da Costa Jr., E. F.

No intuito de determinar a cinética de
reacao intrinseca para numeros elevados de
Kappa e em média consisténcia, Jafari et al.,
realizaram experimentos com polpas na
consisténcia de 10 % e numero Kappa 65
utilizando um reator flow-through que
mantém uniforme a concentracdo de
reagentes.?® De acordo com lJafari et al.,
esta abordagem a respeito do tipo de reator
foi realizada por Ji et al. porém com numero
convencional de Kappa (24).%2° O modelo
apresentado por Jafari et al. é conforme
Equac3o 20.%°

-1 =25 -exp (%) - [OH™]%47 . ng7 S b (20)

De acordo com Jafari et al, a
comparacdo entre seu modelo com o
modelo de Ji et al. apresenta relativa
concordancia entre a energia de ativacao
(47 contra 54,5 kJ/mol) e as ordens de
reagdo da concentragdo de hidroxila (0,47
contra 0,42) e da pressdo parcial de
oxigénio (0,47 contra 0,305).2>%° O modelo
de Jafari et al. prevé uma rdpida
deslignificagdo nos primeiros 10 a 20
minutos quando o numero Kappa atinge o
valor de 30 a 35.3° Porém, apds este inicio a
taxa de deslignificacdo diminui para valores
tdo baixos que se torna dificil alcancar
numeros Kappa em torno de 15 a menos
gue aumente a temperatura para valores
acima de 105 °C. Jafari et al. discutiram que
parece que a deslignificacdo de polpas com
alto numero Kappa ndo alcanca valores em
torno de 15 sem que se altere as condi¢Ges
de operacdo.® Jafari et al. concluiram que
enquanto que as ordens de reagdo para a
concentracdo de NaOH e pressao parcial de
oxigénio para seu modelo (K=65) e para
modelos para polpas padrées (K~24) sdo
similares, as ordens de reagao para a lignina
s30 maiores para seu modelo.*

2.2. Modelo cinético de duas regides

De acordo com Sucilo, a reducdo do
numero Kappa na deslignificacdo com
oxigénio ocorre em dois periodos distintos
de acordo com a velocidade de reacdo da
degradacdo da lignina.3*>  Segundo
D’almeida, na reag¢do rapida é que ocorre a
reacdo da lignina facilmente removida,
denominada de estdgio inicial e a reagao
mais lenta ocorre a rea¢do da lignina
dificilmente removida denominada de
segundo  estdgio®® Olm e Teder
relacionaram o nimero Kappa em funcdo
do tempo com a concentragao de NaOH, a
pressdio de oxigénio a temperatura
constante, obtiveram uma curva que possui
uma reta decrescente inicial com inclinagdo
maior que a segunda reta posterior também
decrescente.'” De acordo com Olm e Teder,
0 numero Kappa inicial Ko, € a soma dos
numeros Kappa, Ko1 da fase rapida inicial e
Koz da fase lenta posterior.l” Desta forma,
Olm e Teder, propuseram o primeiro
modelo de duas regides.!” A equacio geral
para a taxa de deslignificacdo para modelos
considerando duas fases de dissolugdo da
lignina é da forma explicitada na Equacdo
21. A equacgdo para este modelo cinético é a
combina¢do de duas equagdes do tipo da
Equacdo 6, cada uma representado uma
fase de dissolucdo da lignina. A funcao
unidade nesta equacao indica qual termo
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descreve a deslignificacdo em funcdo do
periodo em que se encontra a reacao de
deslignificagdo. A funcdo unidade esta

Vo

esquematicamente representada pela

Figura 4.

~ric = Avexp () - [OH71 - P, K5y [u(t) = u(t = )] + Az exp (22) - [OH7]°

RT
[Po,]" - K& - [u(®)]

Na qual t; é o tempo de reagao (min) do
primeiro periodo referente a cinética mais
rapida. Logo desta forma a taxa de
deslignificacdo da primeira etapa é descrita
pelo primeiro termo, pois o termo [u(t)-u(t-
t;)] é igual a um e o termo [u(t-t;)] é igual a

u (t)

t

RT
(21)

zero quando t for menor que t. A reagdo
mais lenta é descrita pelo segundo termo,
pois t é maior que t;, logo o termo [u(t)-u(t-
t;)] é igual a zero e o termo [u(t-t;)] é igual a
um.

u (t-t)

I
I
1
|
t, t

Figura 4. Funcdo unidade presente na Equacgdo 21. Fonte: arquivo proprio

2.2.1. 0 modelo de Olm e Teder (1979)

Olm e Teder realizaram
aproximadamente 500 experimentos em
consisténcia de 0,3 e 8 % e propuseram um

modelo de duas regides para representar as
duas fases de dissolucdo da lignina.” O
modelo de duas regides é de pseudo-
primeira ordem em relacdo ao numero
Kappa das duas fases conforme Equacdo 22.

10 _ 45 —
—1c = Agexp (=2) - [OH1°1 - P - Koy + Az exp () - [0HT1°% - BY? - Ko (22)

De acordo com Olm e Teder, a taxa de
reacdo na fase inicial é cerca de 20 vezes
mais alta do que a taxa de reacdo da fase
final.Y’

Ky = Ko1 + Ko

Segundo OIm e Teder, a taxa de
deslignificacdo é efetada na fase inicial pelo
aumento da consisténcia de 0,3 para 8 %.’

No estégio inicial, o nimero Kappa inicial
é a soma do numero Kappa (Ko;) referente a
lignina facilmente removida com o nimero
Kappa (Koz) referente a lignina dificilmente
removida. De acordo com a Equacdo 23.

(23)

A taxa de deslignificagdo da segunda fase
praticamente ndo é afetada pela variagao
da consisténcia.
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De acordo com Zou e Dogan e Giirigz,
este modelo proposto é um dos mais bem
aceitos modelos de duas regides.>**

Kovasin et al., desenvolveram um
algoritmo para dimensionamento de
reatores para polpas em média consisténcia
aplicando o modelo de uma regido aos
dados de Olm e Teder.'"/?®

2.2.2. O modelo de Hsu e Hsieh (1988)

O objetivo de Hsu e Hsieh foi avaliar a
cinética da reacdo de deslignificacdo com
oxigénio de polpas agitadas por um
misturador mecanico na consisténcia de 0,4
%_15

De acordo com Hsu e Hsieh, os efeitos da
transferéncia de massa do meio reacional
podem ser desconsiderados quando
comparados com a com a taxa intrinseca da
reacdo.’ Pois em consisténcias ultra-baixas
e sob agitacdo a transferéncia de massa

Miguel, B. C. M.; da Costa Jr., E. F.

entre o liquido e as fibras é cerca de 150
vezes maior que a transferéncia de massa
entre as fases gasosa e liquida. Isso é devido
a drea da superficie entre o liquido e a fibra
ser muito maior do que a drea entre o
liquido e o gés.?®

Hsu e Hsieh calcularam as ordens de
reacdo da equagdo para uma regido
(equacdo geral) e encontraram um valor de
6,27 para a ordem de reacao do numero
Kappa.l® De acordo com esses autores, a
alta ordem de reacdo observada para o
numero Kappa resulta de um forte
decaimento da taxa de deslignificacdo
durante os experimentos o que sugere que
um modelo de duas regides pode ser
melhor para descrever o fendmeno de
deslignificacdo para seus experimentos.

De acordo com os resultados
apresentados por Hsu e Hsieh, a duracdo da
primeira etapa de dissolugdo da lignina é
igual 2 min.®®> A equacdo completa do
modelo esta expressa pela Equacgdo 24.

—1¢ = 56 exp (%) [OH™]078 - P35 - K397 - [u(t) — u(t — 2)] + 106,485 -
- 5, _ 0,74
exp (222) - [OH71070 - [Py, | - K307 - u (£ - 2) (24)

RT

E corroborando a afirmacdo de Sucilo
quanto ao coeficiente de determinacao (R?),
esta equacdo em dois estagios melhor
descreve os dados experimentais, com
R?=0,97, do que um modelo em um estégio
proposto também por Hsu e Hsieh, com R?=
0,923

Hsu e Hsieh apontam que em
consisténcia ultra-baixa nenhum efeito
significante de transferéncia de massa do
oxigénio na taxa de deslignificacdo foi
observado.® Porém quando a consisténcia
do sistema aumentou de 0,4 para 4 % houve
diminui¢do da taxa de deslignificagdo. Hsu e
Hsieh concluem que esse efeito é devido a
mistura inadequada de polpas em
consisténcias maiores e também devido ao
fato da diminuicdo da concentracdo do
NaOH na fase |liquida durante o

experimento.’® Finalmente, Hsu e Hsieh
concluem que a taxa de deslignificacdo
predita por seu modelo é maior do que o
reportado na literatura por causa da
transferéncia de massa facilitada dos
reagentes quimicos para o interior das
fibras devido a consisténcia ultra-baixas.”

2.2.3. O modelo de Iribarne e Schroeder
(1997)

No intuito de investigar a influéncia de
altas pressoes de oxigénio na
deslignificagdo e seletividade, Iribarne e
Schroeder realizaram experimentos
explorando a faixa de pressdo de 0 a 18,4
MPa.?® Estudos anteriores exploraram a
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pressdo de oxigénio até 1,5 MPa que implica
em uma concentracdo maxima possivel de
oxigénio de 0,012 mol/L e a concentragdo
de NaOH cerca de 30 vezes essa
concentra¢do maxima de oxigénio.?®

Utilizando técnicas
apresentadas por

experimentais
Diamond, Iribarne e

Vo

Schroeder realizaram 32 ensaios para testar
cinco fatores em cinco niveis.?® Os fatores
sdo: conteudo de lignina inicial expresso
pelo numero Kappa inicial, tempo de
reagdo, temperatura, pressdo parcial de
oxigénio e concentracdo de NaOH.. As
amplitudes de cada varidvel investigadas
estdo na Tabela 2.

Tabela 2. Minimos e maximos das varidveis investigadas.

Variaveis Estudos anteriores Investigado por Iribarne et al.
ko (ml/g) 30- 40 20-60
At (min) 0-360 1-21
T(°C) 75-130 50-150
Pox (Mpa) 0-1,5 0-18,4
[OH] (mol/L) 0,005-0,4 0-0,4

Adaptado de Iribarne e Schroeder?

O objetivo deste experimento foi
estudar a taxa de deslignificacao,
degradac¢do da celulose e seletividade em
condi¢Bes operacionais diferentes do que
era realizado. A variavel que chama mais a
atengdo é a pressdo parcial de oxigénio cujo
valor maximo praticado neste experimento

5

foi de 18,4 MPa que é aproximadamente
doze vezes maior do que é normalmente
praticado. Iribarne e Schroeder propuseram
um modelo de uma regido representado
pela Equagdo 25 e outro modelo de duas
regides de pseudo-primeira ordem
representado pelas Equacdes 26 e 27.%¢

1 —
—re = 3-106- exp (—E)-[OH 197 - [0,]07 - K20 (25)
~rie, = 6101 -exp (= 37) - [OH]2 - (012 -, (26)
40 -
~1e, = 6-10% - exp (= 22) - [0H7]%3 - [0,]°2 - K; (27)

Kise refere ao Kappa inicial e K¢ se refere
ao Kappa final. Observamos que a ordem de
reacdo da varidvel nimero Kappa para o
modelo de Iribarne e Schroeder é menor
que a ordem de reagdo para o modelo de
Agarwal.??® Uma informacdo a ressaltar

acerca do trabalho de Iribarne e Schroeder
é o fato de que em um tempo maximo de
apenas 21 minutos de reacao a quantidade
de lignina final nos experimentos variou de
2a33mlL/g.®

O modelo de uma regidao apresentou o
R’=0,92 e o modelo de duas regides
apresentou R?=0,97.
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De acordo com Iribarne e Schroeder, o
modelo apresentado pela Equacdo 25 é
similar ao modelo de uma regido proposto
por Olm e Teder para a pressdo parcial de

Miguel, B. C. M.; da Costa Jr., E. F.

oxigénio representado pela Equacdo 28.172°
A diferenca estd na ordem de reagdo para a
variavel nUmero Kappa e para a energia de
ativacdo.?®

—1 = A-exp (= 22) - [OH]%® - B - K32 (28)

2.3. Modelos cinéticos baseados na
particdo da lignina em fungdo da atividade.

Estes modelos se baseiam no conceito
de Ackert, em que a lignina é particionada
em trés categorias, dependendo de sua
atividade®:, Sucilo e Bennington
expandiram o conceito de Ackert e criaram
um modelo que considera o
particionamento da lignina em 5
categorias.?*33

2.3.3. O modelo de Myers e Edwards
(1989)

Myers e Edwards propuseram um
modelo que tem como fundamento o
conceito de Ackert de que a lignina é
particionada em trés categorias
dependendo de sua atividade: lenta, ndo
reativa e rapida.?3

Myers e Edwards consideram que o
oxigénio dissolvido depende somente da
temperatura e pressao do sistema
(desconsideram a influéncia da

K, =Y} K, = Ki+K, + K,

-1, =0

61,4

concentracdo de NaOH na solubilidade do
0,) e propde um modelo que utiliza a
concentracdo de oxigénio dissolvido ao
invés de sua pressdo parcial.?®

No intuito de criar um modelo geral
expandido, esses autores utilizaram grande
variedade e amplitude de dados em
simulacbes dinamicas e em estado
estaciondrio em torres de deslignificacao
para que o modelo se ajustasse a sistemas
consistindo de polpas provenientes do
processo Kraft de madeiras softwood e
hardwood, consisténcias de até 30 % e
numero Kappa de 11 a 128.

Eles consideram que a polpa é
uniformemente distribuida através da
se¢do transversal do reator resultando em
um tempo de residéncia da polpa uniforme
dentro do mesmo. O numero Kappa total
(K) é a soma dos numeros Kappa das
ligninas que ndo reagem (K;), reagem
lentamente (K2) e reagem rapidamente (K3)
de acordo com a Equacgdo 29. As Equacgdes
30, 31 e 32 sdo as taxas de deslignificacdo
das trés categorias de lignina
respectivamente. A Equacdo 33 é o
somatdrio das taxas de deslignificacdo que
fornece a taxa de deslignificacdo total.

(29)

(30)

—1g, = 1,68-107 e & - [OH]°¥75. Co* - K,  (31)
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31,6

—1g, = 1,51-10%-e &7 -

_v3 _
_TKt_Zi=1 Tk;

No qual, [OH] é a concentracao de
hidroxila e Cp, € a concentracdo de
oxigénio, ambos expressos em kg/m* de

Ki
% NaOH _ Ki(Ks_l)
my 19,6

Consumode 0, =@ - L,

No qual m, é a massa de polpa
(tonelada), K; € o nimero Kappa inicial do
sistema, Kr é o numero Kappa final do
sistema. L, é a soma da lignina que nao
reage, lignina que reage lentamente mais a
lignina que reage rapidamente. O @ é um
parametro a ser determinado para o
sistema.

Myers e Edwards assumem que a
resisténcia a difusdo do O; é insignificante.?®
O modelo apresenta um erro relativo médio
dentro dos limites encontrados na literatura
que é de 8 a 20 %.*

2.3.3. O modelo de Sucilo e Bennington
(2007)

dCl,total _ 5
fotal 5%

-Eq,

. L m
__szi.eRT .C

Os testes foram realizados em trés
sistemas de deslignificacdo com oxigénio
que cobrem certo espectro de
possibilidades de praticas industriais. Os

Vo
" K3 (32)

(33)

licor branco. Estes autores propuseram uma
taxa de consumo ndo linear de NaOH e
consumo linear de oxigénio de acordo com
as Equagdes 34 e 35 respectivamente.

(34)

(35)

Sucilo e Bennington expandiram o
conceito de Ackert e particionaram a lignina
em cinco categorias dependendo de sua
atividade: ndo reativo, muito lentamente
reativo, lentamente reativo, reativo e
altamente reativo.?*3* A concentragdo total
é a soma da concentragdo de cada categoria
particionada conforme Equac3o 36.%

A novidade do modelo é que se usa a
concentragdo da lignina em mol/L ao invés
de quantificacdo pelo nimero Kappa e
assim como Myers e Edwards ndo foi
utilizado pressdo parcial de oxigénio e sim
concentracdo de oxigénio (mol/L).2 O
modelo para cada categoria de lignina é de
pseudo-primeira ordem em relagcdo a
concentracdo de lignina conforme Equacao
37.

(36)
n; .
) COZ CLi (37)
sistemas sdo: Mini sistema de

deslignificagdo com oxigénio, sistema de
deslignificagdo em um estagio e sistema de
deslignificagdo em dois estagios. Os
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parametros da Equacdo 37 estdo na Tabela
3 do apéndice.

2.4. Modelos cinéticos adimensionais

Dogan e Girlz, em uma analise cinética
da deslignificacdo de madeiras folhosas,
propuseram um modelo matemadtico no
qual o tempo de reacdo, as viscosidades
intrinsecas foram expressas em formas
adimensionais.3* A raz3o disso é generalizar
os resultados e torna-los independentes das
condi¢Bes experimentais, valores iniciais e
condicbes de polpacdo antes da
deslignificacdo com oxigénio.>*

Seus experimentos foram realizados em
0,5 % de consisténcia para eliminar a
limitagdo da transferéncia de massa do

Miguel, B. C. M.; da Costa Jr., E. F.

oxigénio entre as fibras e o efeito da
diminuicdo da concentracdo de NaOH.

Umas das contribuicdes de Dogan e
Glriz é a determinacdo estatistica,
baseado no algoritmo de Yates, da
importancia relativa (porém ja notdria no
meio cientifico) entre as trés varidveis de
processo.>* Na sequéncia de maior
importancia para a menor: temperatura,
concentracdo de hidroxila e pressao de
oxigénio.

Os trés modelos adimensionais
propostos estdo representados pelas
Equacbes 38, 39 e 40 e os coeficientes de
determinacdo (R?) s3o respectivamente
0,9953; 0,9947 e 0,9857. Nota-se através da
comparacdo entre os valores de R? que
estes sdo muito préximos. Portanto, o
modelo expresso pela Equacdo 40 parece
ser uma escolha mais viavel em termos de
praticidade da aplicabilidade do modelo.

K

_ [-0,00131+0,5827 £%738]
- [2,7836+ £0738]

[-0,00231+0,2928 t]

(38)

" [1+0,8962 £—0,02916 2]

(39)

K = 0,31408 - (1 — e~ 06761t) (40)

Dogan e Girilz, concluiram que a
resisténcia a transferéncia de massa no seio
reacional ¢é insignificante em baixas
consisténcias (0,5 %) e que a resisténcia a
transferéncia de massa dentro das fibras é
negligenciavel mesmo para polpas ndo
diluidas.®* Finalmente, Dogan e Giriz
concluem que as Equagdes 38, 39 e 40
podem ser utilizadas para
dimensionamento e controle de reatores de
deslignificacdo.>*

2.5. Modelos cinéticos associados a
analise da transferéncia de massa do O,

Sdo modelos matematicos que
consideraram os efeitos da transferéncia de
massa do oxigénio no meio reacional para
obter o equacionamento da deslignificacao.

De acordo com Dence e Reeve, a
transferéncia de massa é uma consideracdo
relevante, pois os  estdgios do
branqueamento com oxigénio ocorrem em
sistemas contendo trés fases.* A
importancia de se considerar a
transferéncia de massa na deslignificacdo
com oxigénio foi demonstrada por Berry et
al. que obteve uma faixa de deslignificagao
de 30 a 55 % em ensaios de laboratério
dependendo das condi¢bes de mistura.*? No
entanto, apesar de obter uma taxa maior de
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deslignificacdo em funcao da qualidade da
mistura, segundo Berry et al, os
misturadores industriais ndo sdo efetivos
em dissolver o oxigénio no meio reacional
mesmo operando em maxima poténcia de
acordo com os resultados apresentados por
Heiningen 1842 Geralmente, 0s
fundamentos de transferéncia de massa sdo
aplicados quando hd necessidade de
modelagem de uma situagdo mais préxima
do contexto industrial.?*

Para que ocorra a reagdo de
deslignificacdo, o oxigénio deve chegar as
fibras, conforme mostra o modelo da Figura
5. Para tanto, de acordo com Hsu e Hsieh, o
0, sofre os seguintes processos:®®

1. Transferéncia do O, da fase gasosa
através de um filme de gds na fronteira
interfacial gas-liquido.

2. Transferéncia de oxigénio do limite
interfacial através de um filme liquido na
fase liquida.

3. Difusdo e convecgdo de moléculas de
oxigénio da fase liquida para a camada
liguida que evolve a fibra.

4. Difusdo de ions OH e moléculas de
oxigénio através da camada liquida que
envolve as fibras.

5. Transferéncia de massa para dentro e
através das fibras (Interfiber mass transfer).
Difusdo inter-fibras.

2
b = (Tap)obsL >>1

D.C3

Vo

6. Transferéncia de massa de oxigénio e
OH" para os sites onde ocorre a reacdo de
deslignificacdo (Intrafiber mass transfer).
Difusdo Intra-fibras.

Despreza-se a resisténcia a transferéncia
de massa para dentro e através das fibras
(Interfiber) quando o sistema estiver sob
agitacdo e consisténcia ultra-baixa.’> De
fato, de acordo com Hsu e Hsieh, a taxa de
transferéncia de massa entre a fase liquida
e a fibra é cerca de 150 vezes mais rapida
que a taxa de transferéncia de massa entre
a fase gasosa e a fase liquida, devido a area
superficial liquido-fibra (indicado na Figura
5 por A;) ser muito maior que a 4area
superficial gas-liquido (indicado na Figura 5
por A;)."> Logo, supBe-se que a resisténcia
de transferéncia de massa entre as fases
liguida e a fibra é insignificante em
comparagdo com a taxa intrinseca de
reacdo.’® De fato, diversos trabalhos
cientificos foram realizados em consisténcia
ultra-baixa e com agitacdo necessaria para
desprezar os efeitos da transferéncia de
massa para dentro das fibras (Interfiber
mass transfer), conforme pode-se observar
na Tabela 3 do apéndice.

Porém, ja a transferéncia de massa intra-
fibras (Intrafiber mass transfer), segundo
Hsu e Hsieh, é estimada segundo o critério
de Weisz-Prater (reescrito por Thiele
Modulus) para reagdes de primeira ordem
de acordo com a Equagdo 41.1543

(41)
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No qual L é o comprimento caracteristico
das fibras (m), D. é a difusividade efetiva do
soluto na fibra (m?/s), C; é a concentracdo do
soluto na interface liquido-sdélido (kmol/m?), r,
é a taxa de reacdo por unidade de volume
(kmol-m3:s) e p é a densidade (kg/m?). Para
@ >> 1, ha resisténcia a transferéncia de
massa, ou seja, ha limitacdo a difusdo. Para
@ << 1, a transferéncia de massa pode ser

Miguel, B. C. M.; da Costa Jr., E. F.

considerada insignificante,
limitagdo a difusao.

ou seja, sem

Hsu e Hsieh, realizaram uma analise do
efeito da difusdo intra-fibras pela Equagdo 41
em seu trabalho e calcularam o valor de @ de
103 que é menor do que 1, concluindo que a
resisténcia a transferéncia de massa é
insignificante se comparada a taxa de reacao
intrinseca.’

Interface Liquido-Sdlido

l_‘_\
—
—
—
[0,]
—
Interface [O ]
Gas- quwdo 2T [ Difusdo
h\
—
—
Bolhas de 02 L Lignina
—
—
— P
Fragmentos de Lignina < Difusdo
—
L'_l
Parede da fibra

Figura 5. Transferéncia de massa do oxigénio para a lignina. Os termos K, e K; sdo os perfis
de concentracdo de oxigénio na interface gas-liquido e na interface liquido-fibra
respectivamente

2.5.1. O modelo de Heiningen, Krothapalli,
Genco e Justason (2004)

Heiningen et al. elaboraram um sistema de
deslignificacdo levando em conta a
transferéncia de massa de oxigénio, a cinética
de deslignificacao e a performance da bomba
de alto cisalhamento.’®* Para testar a
simulagdo, a previsdo do modelo foi
comparada com os dados industriais de um
sistema em dois estdgios. A eficiéncia de
deslignifica¢do foi calculada como uma fungao
da concentragdao de hidroxila, concentragao
de oxigénio, consisténcia e temperatura.

Heiningen et al., assumiram que a
passagem da polpa em suspensao através do
reator é da forma: escoamento tipo pistdo
(plugflow).®® O comportamento plugflow
pode ser atribuido a um modelo que divide o
reator em varias camadas de volume (AV).
Cada camada comporta-se como um reator de
mistura continua (CSTR). Aplicando o balango
de massa do oxigénio para cada camada e
considerando estado estacionario tem-se a
Equacdo 42. A taxa de consumo de oxigénio é
relacionada com a diminuicdo do numero
Kappa conforme Equacdo 43. A taxa de
variacdo do numero Kappa é descrita pela
Equacdo 44, segundo Iribarne e Schroeder
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(1997).1826 A taxa de transferéncia de massa
do oxigénio da fase gasosa para a fase liquida
é obtido através da correlacdo de Rewatkar e
Bennington, explicitada pela Equacao 45 e a
fracdo de volume de gds é calculado pela

Ve

Equacdo 46.* Neste modelo assumiu-se que
nao ha resisténcia a transferéncia de massa
para o oxigénio da superficie da fibra para os
sites de reagao da lignina no interior das
fibras.

R (102_2) (Copm = Copgue) T k1@) * (Coppgy = Copgue)  (BV) =10,(1 = Xg) - (AV)  (42)

o, = Lizbl ’ (100—3,3332) (=) (43)
—ry = 222 55147 - [OH"]07 - Gy, 07 - K20 (44)
kya = 1,17 -107% - g10 . (x,)*° . ¢-0386z (45)
Xg = 1,zoesz+;:22?165:—T0,333z)P02 (46)

Onde, R é a taxa de producdo (kg/s), z é a
consisténcia da polpa (%), Co,,in€ Co,,out € @
concentracdo do oxigénio dissolvido (moles
0:/L), respectivamente entrando e saindo do
elemento de volume AV, ka é a taxa de
transferéncia de massa volumétrica do
oxigénio da fase gasosa para a fase liquida,
Co,sat € @ concentragdo do oxigénio (moles
03/L) no liquido em equilibrio que existe em
AV, 1o, € ataxa de consumo de oxigénio pelas
fibras (moles 0,/L/s), b: é o coeficiente
estequiométrico da reacgdo entre a lignina e o
oxigénio (g de O, consumido/g lignina
removida), [OH’] é a concentracgdo de hidroxila
(mol/L), X, é a fragdo de gas dentro do
elemento de volume AV, € é taxa de dissipagdo
de energia por unidade de volume do
misturador ou bomba de alto cisalhamento
(W/m3), p é a carga de oxigénio (%).

Eles testaram a influéncia do efeito da
dissipacdo de energia (€¢) do misturador na
faixa de 10° e 107 W/m3 e a taxa de
transferéncia de massa (Kia) no reator na faixa
de 0,002 20,0158

Através da simulagdo utilizando o modelo
concluiu-se que os misturadores de alto

cisalhamento ndo sdo muito efetivos em
dissolver o oxigénio mesmo operando na
poténcia maxima.® Desde que a distribuicdo
do oxigénio ndo pode ser mantida depois da
bomba de alto cisalhamento, a deslignificacdo
é determinada pelo projeto do reator e dos
parametros de opera¢do. A maior parte da
oxigenacdo e essencialmente toda a
deslignificacdo ocorre no reator e ndo antes.®

3. Conclusao

Ha varios modelos cinéticos de
deslignificagdo com oxigénio que abrangem
uma ampla variedade de tipos de sistemas,
condicbes, parametros, tipos de madeira,
compreendendo consisténcias em ultra-baixa,
baixa, média e alta.

Neste trabalho foram analisados 11
modelos cinéticos sobre deslignificacdo de
oxigénio: quatro modelos de uma regido, 3
modelos de duas regiGes, dois modelos
explorando a atividade da lignina, um modelo
adimensional e um modelo cinético associado
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a transferéncia de massa. E apresentado em
ordem cronoldgica na Tabela 3 do apéndice
um resumo de alguns modelos cinéticos de
deslignificagdo com oxigénio.

Varios modelos propostos possuem ordem
de reacdo em relacdo ao numero Kappa
menor do que o modelo de Agarwal et al. o
qual atribuiu a ordem de reacdo maxima em
relac3do ao numero Kappa.?! Apesar deste fato
ainda é possivel perceber a forte influéncia do
numero Kappa na taxa de rea¢do em todos os
modelos.

Ademais, por considerar duas fases de
dissolugdo da lignina, os modelos da segunda
categoria possuem ordem de reagdo menor
em relacdo ao numero Kappa que os modelos
de uma regido. Isso pode ocorrer devido ao
fato de que o modelo de duas regides se ajusta
melhor aos dados do que o modelo de uma
regido. Isso é corroborado pela afirmacdo ja
citada anteriormente de Sucilo quanto ao
coeficiente de determinacdo R? (este é
geralmente maior para modelos de duas
regides).3>  Este  apresenta  melhores
resultados em modelos baseados em duas
regides do que modelos baseados em uma
regido.>2®

Por considerar somente uma fase de
dissolucdo da lignina, os modelos de uma
regido possuem ordem elevada em relagdo ao
nimero Kappa. Porém, se os experimentos
sdo conduzidos em reatores CSTR (Berty
Reator), como realizado por Ji et al. e Jafari et
al., as ordens de reacdo em relacdo ao numero
Kappa s3ao menores do que as ordens de
reacdo em relagdo ao numero Kappa dos
modelos obtidos através dos experimentos
realizados em reatores batelada.?®*°

Também é possivel inferir que o tipo de
experimento interfere na taxa de
deslignificagdo. Ji et al. demonstrou que
quando o experimento ¢é realizado em
reatores CSTR obtém-se maiores rendimentos
na taxa de deslignificagdao do que em reatores
batelada.?

Para uma anadlise mais préxima do
contexto industrial, devem-se considerar os
efeitos a resisténcia a transferéncia de massa

Miguel, B. C. M.; da Costa Jr., E. F.

quando houver a necessidade de se estudar
torres de deslignificacdo, pois o modelo tende
a ser mais preciso.

Como mostrado acima, a obtencdo do
numero Kappa ao longo do tempo é obtido
através da integracdo da Equacdo 6 que
resulta na Equacdao 9 e na Equacdo 10. Os
resultados assim obtidos com essas equacdes
sdo empiricos, ndao havendo uma analise
fenomenolégica dos mesmos.

No contexto industrial é necessdria muitas
vezes uma previsdo do Kappa na saida do
reator para antever e planejar agées por parte
dos colaboradores para mitigar futuras
flutuagdes do numero Kappa real fora dos
limites inferior e superior de controle. Os
modelos atuais ndo fornecem previsdes do
nuamero Kappa.

Ademais, excetuando-se o modelo de

Violette, que nao apresenta no
equacionamento a pressao parcial de
oxigénio, nota-se que os modelos sdo

dependentes de varidveis que sdo medidas em
bancadas de laboratério.”> Porém em um
contexto industrial, nem sempre se tem
acesso facil a valores de varidveis tais como
pressdao parcial de oxigénio, concentragao de
OH e nimero Kappa. As vezes é necessdrio
enviar uma amostra para o laboratdrio da
industria em questdo para realizar a analise de
concentracdo de ions hidréoxido e medicdo do
numero Kappa. Isso demanda tempo.

Logo é necessdrio um modelo que una as
caracteristicas de modelos empiricos e
fenomenolégicos para simular o numero
Kappa de saida de uma torre de
deslignificagdo com variaveis que a industria
se dispbe no momento com rapidez (de
preferéncia menor que o tempo de residéncia
do reator) e que forneca valores préximos aos
valores reais.
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Tabela 3. Resumo dos modelos cinéticos de deslignificagdo com oxigénio

Consistancia Tipo de modelo 20rdens de reacao Ea "
Referéncia Ano Madeira o = R? ol Observagoes
(%) I - Uma regido (kJ)/mol)  (min™)
" v B a
Il — Duas regioes
O primeiro a
investigar os
Hartler 1970 Pine 5-30 - n.a. n.a. n.a. 69 n.a. efeitos das
variaveis de
processo
SENEEBE  gece e 2 n.a. 1 486 40100 M verificacdo
Nordberg experimental
1° exp. em
EITTENYLGC 1978 Pine 0,2e1l 1 n.a. n.a. n.a. n.a. consisténcias
Samuelson i
ultra-baixas.
Afirmou que a
Evansetal. 1979  Southern 1 1,23 1 49,1 1,0-10°  difusdo pode ser
relevante.
0,1 0,1 1 10 n.a. Segundo Zou
(2002), este é um
Olme
Teder 1979  Softwood 0,3e8 Il dos mais bem
0,3 0,2 1 45 n.a. aceitos modelos
de duas regides
Olme Nordic
1981 2 .a.
Teder 98 Softwood ! 0,6 0,5 3 70 n-a

Assumiu que a
Schoéon 1982 = = - - - - - decomposigdo da
lignina ocorre
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através de um

namero infinito
de reacgdes
paralelas de

primeira ordem

Utilizou para
Kovasin 1987  Eucalyptus | 0,13 0,5 1 18,6 n.a. dimensionamento
de reatores

0,78 0,35 3,07 8645,4 56 Avaliaram a
Hsu e 1987 Southern - I cinética de reacdo
Hsieh pine ! 0,70 0,74 3,07 16,954 106,485 em consisténcia
ultra-baixa.
| 0,92 1 0,89 6,27 8,3-107 0,24 Avaliaram a
sue  jggg  SOuthem 0,4 078 035 307 36107 246 Cneticadereacio
Hsieh pine I 097 em consisténcia
0,7 0,74 3,07 7,1-107 143,9  ultra-baixa (0,4%)
Myers and Softwood e Particionamento 0 0,43 1 31,6  1,51:10°  Baseou-seno
dward 1989 dwood Até 30 o fundamento de
Edwards Hardwoo Da lignina 0,875 0,43 1 61,4 1,68-10’ Ackert (1975)
. 0 0,4 1 24,2 27,5
Vmcelnt et 1994  Eucalyptus
25 0,39 0,38 1 46,3 7667
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Perng e

Oloman 1994  Softwood 2
Iribarne e .
1997 Pine Taeda
Schroeder
Iribarne e .
1997 Pine Taeda
Schroeder
Agarwal,
Genco, Southern
Cole e k) Hardwood o
Miller
Violette 2003  Softwood 10a33
Ji, Wheeler
e J007  Southern 10
- Pine
Heiningen
Sucilo e Altamente
. . 8-12
Bennington reativa (i=1)

Particionamento

0,97

0,92

0,919

0,74

0,4

1,2
0,3

0,7

0,92

0,588

0,412

0.28

0,5

1,3
0,2

0,7

0,53

0,305

0.62

4,8

7,7

3,12

60

67
40

51

107,2

54,5

77

1,8

6-10™
6-10*

3-10°

2,36-10°

4,4-10°

14,7-10*

1,2-10"

Vo

Exame dos efeitos
das variaveis de
processo na
cinética e
seletividade
promovido pelo
ferricianeto
gerado
eletroquimica
mente in situ

Investigam a
influéncia de altas
pressoes de
oxigénio na
deslignificagdo e
seletividade

Alta ordem de
reagao em
relacdo ao Kappa.

Explora aditivos
poliméricos e ndo
investiga a
pressao de O,

Evita variagao da
concentragdo de
NaOH no
experimento

Explora a
atividade da
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Vo

Reativa

Da lignina
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: 074 044 137 1 801  2,2:10° lignina.
(i=2) Fundamento
Lentamente expandido de
reativo 095 031 146 1 561 32100  Ackert(1375)
(i=3)
Muito
|entamente 0,95 0,12 1,73 1 43,3 3,25-108
reativo
(i=4)
Nao reativa
(i=5) - ; - 0 0

Dogan e Modelos
Giiriiz 2008 Eucalyptus 0,5 0,995 - Adimensionais

fari.

Nii:a:n?:en Softwood Investiga alto
sixtae 2015 pine 51 I 047 047 35 47 2,5 ntimero Kappa
.. sylvestris inicial

Heiningen

Eq
Fonte: arquivo préprio.’ =1, .cxk. = A-e k- [OHT] - [POZ]B - (variavel relacionada a lignina: L, L¢, C, K, K:)%. Ji et al. (2007) e Jafari et al.
(2015) referem-se a concentragdo de lignina corrigida em mg de lignina/g de polpa (L.). Sucilo et al. (2017) referem-se a concentragdo de lignina em

mol/L (C). Violette (2003) refere-se ao Kappa Corrigido (K). Myers et al. (1989) refere-se a concentragdo de oxigénio e NaOH em kg/m? de licor branco
e Sucilo et al. (2017) refere-se a concentragdo de oxigénio em mol/L.
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