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Resumo

REIS, H. M. dos (2013), Anélise Exergética e Ambiental do Processo de Obtencédo do
Licor de Cozimento Kraft para a Extracdo de Celulose , Itajuba, 2013 159p.
Dissertacdo (Mestrado em Conversdo de Energia) - Instituto de Engenharia Mecanica,
Universidade Federal de Itajuba.

A industria de extracdo de celulose branqueada pelo método quimico kraft esta
com um forte crescimento no Brasil devido as condicdes favoraveis de implantacdo das
fabricas em territorio brasileiro, a qualidade da polpa obtida, alem do valor agregado da
polpa obtida pelo processo. Porém, tem-se grandes desafios para otimizar os recursos
energeéticos e avancar ainda mais na preservacao ambiental. Para a extracdo da celulose
da madeira € utilizada uma solucdo contendo hidréxido de sddio (NaOH) e sulfeto de
sodio (NayS) . Essa solucdo é conhecida na industria de celulose como licor de
cozimento ou licor branco. Para manter a viabilidade econdmica e ambiental do
processo de extracdo de celulose kraft, o licor preto gerado pelo processo de extracao de
celulose nos digestores é utilizado como combustivel na caldeira de recuperagédo
quimica obtendo-se assim o licor verde que é convertido em licor de cozimento. O
presente estudo tem como objetivo efetuar a analise da eficiéncia das etapas
processuais com base na segunda lei da termodinanica, analise exergética, envolvidas
no processo de obtencdo do licor de cozimento através da conversao do licor verde. O
estudo foi realizado em uma planta de recuperacdo quimica de uma empresa de
extracdo de celulose situada no estado de Sdo Paulo, sendo considerado desde a
obtencgéo do licor verde na caldeira de recuperacdo, a reacdo de caustificagdo do licor

verde e a calcinacdo da lama de carbonato de calcio no forno rotativo de cal.

Palavras-chave:

Exergia, caustificacdo, celulose, licor de cozimento.



Abstract

REIS, H. M. dos (2013), Anélise Exergética e Ambiental do Processo de Obtencédo do
Licor de Cozimento Kraft para a Extracdo de Celulose , Itajuba, 2013 159p.
Dissertacdo (Mestrado em Conversdo de Energia) - Instituto de Engenharia Mecanica,
Universidade Federal de Itajuba.

The extraction industry of bleached kraft chemical method is with a strong
growth in Brazil due to the favorable conditions of deployment of factories in Brazil,
the quality of the pulp obtained in addition to the value of the pulp obtained by the
process but still have major challenges for optimizing energy resources and further
advance environmental preservation. For the extraction of cellulose from wood using a
solution containing sodium hydroxide (NaOH) and sodium sulphide (Na,S). This
solution, known in the industry as pulp cooking liquor or white liquor. To maintain the
economic and environmental viability of the extraction process of kraft pulp, black
liquor generated by the extraction process in pulp digesters and used as fuel in chemical
recovery boiler thus obtaining green liquor which is converted into liquor cooking. This
study aims to perform the analysis of the efficiency of the procedural steps based on the
second law of termodinamics, exergy analysis, involved in the process of obtaining the
cooking liquor by converting green liquor. The study was conducted in a chemical
recovery plant of a company extracting pulp mill located in Sdo Paulo, considered since
getting the green liquor in the recovery boiler, the reaction caustification green liquor

and calcination of carbonate mud calcium rotary kiln lime.

Keywords:

Exergy, caustification, cellulose, white liquor.
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Capitulo 1

INTRODUCAO

A industria de extracdo de celulose e fabricacdo de papel é um setor industrial
estavel que apresenta um ritmo de crescimento forte para 0s proximos anos porém, ha
muitos desafios com relacdo a preservacdo ambiental e ao potencial energético para o
setor. No Brasil e no mundo o momento € de grande investimento no setor devido ao
grande aumento no consumo de papéis. Segundo dados da BRACELPA (Associacdo
Brasileira de Celulose e Papel) a extracdo de celulose no Brasil em 2011 ocupa a 4?
posicdo no ranking mundial e a 10? posicdo na fabricacdo de papel. O setor contribuiu
com saldo comercial de US$ 5,1 bilhdes com estimativa de investimentos de US$ 12
bilhGes para os préximos dez anos.

O processo de extracdo de celulose pelo método quimico kraft € o mais difundido
mundialmente e atualmente no Brasil corresponde por cerca de 95% da celulose
extraida da madeira. Nesse método a caracteristica principal € o licor de cozimento
utilizado na solubilizagcdo da lignina que corresponde a uma solugdo composta por
hidroxido de sddio (NaOH) e sulfeto de sodio (Na,S). Esse licor, conhecido como licor
branco, é utilizado para efetuar o cozimento dos cavacos de madeira nos digestores,
onde através de elevacdo da temperatura e com o tempo de retencdo adequado ocorre a
solubilizacdo da lignina e a extracdo da celulose. Durante o processo de digestédo dos

cavacos de madeira, cerca de 45-55% da massa de cavacos introduzida saem na forma



de liquido chamado de licor preto. O licor preto é convertido nas caldeiras de
recuperacdo quimica para licor verde que é convertido para licor de cozimento na
caustificacdo para entdo ser utilizado novamente para a solubilizacdo da lignina nos
digestores.

Com base na preocupagdo cada vez maior no ambito de melhorias nos processos
fabris, principalmente no que diz respeito ao aspecto energético e ambiental, o trabalho
proposto tem como objetivo desenvolver a analise exergética das etapas envolvidas para
0 conversao do licor verde gerado pela caldeira de recuperacdo quimica em licor de
cozimento que sera utilizado pelo digestor para a extracdo da celulose da madeira de
eucalipto. Para o estudo de caso foram empregados os dados de uma planta de extragédo
de celulose e fabricacdo de papel situada no Estado de Sdo Paulo. A analise foi efetuada
a partir do tanque de dissolucdo do material fundido pela caldeira de recuperagédo
quimica, passando pela reacdo de caustificacdo até a obtencdo da cal calcinada pelo
forno rotativo de cal. A anélise foi realizada através do balan¢o de massa para os fluxos
decorrentes de cada sub-etapa da planta envolvida no processo de preparacao do licor de
cozimento. Os dados utilizados para a analise foram coletados atraves do Sistema
Digital de Controle Distribuido (SDCD) e do Process Industry (PI) durante o ano de
2012 de uma grande empresa de extracdo de celulose do estado de S&o Paulo.

A andlise exergética vem demonstrando ser uma ferramenta Gtil para a andlise e
avaliacdo dos componentes em processos produtivos. Esta informacédo pode ser utilizada
para aprimorar 0 desempenho do processo produtivo, a fim de dar um melhor
aproveitamento dos recursos utilizados e ajudar a tomar decisbes com respeito ao
projeto produtivo e operacdo dos equipamentos. Essa andlise pode fornecer informacdes
para a busca de economia para 0 processo através de uma visdo mais geral e mais
profunda no processo.

A contribuicdo do presente trabalho foi o desenvovimento do estudo da analise
exergética aplicado na preparacdo in situ do licor de cozimento nas empresas de
extragdo de celulose brasileira. O processo de preparacdo € complexo envolvendo
diversas transformagdes quimicas com equipamentos caracteristicos do setor. Esse
processo de preparacdo torna-se necessaria tanto no ponto de vista ambiental, como no
ponto de vista econdmico.

A presente dissertacdo esta dividida em seis capitulos. O Capitulo dois trata do
processo de extracdo de celulose o qual apresenta um panorama do setor brasileiro e

mundial nos ultimos anos, as perpectivas de crescimento e demanda do setor. Nele



também tem-se a descri¢cdo dos processos de extracdo de celulose empregados e com
mais detalhamento o processo quimico kraft. Sdo abordados os tratamentos ambientais
adotados para a conservacdo ambiental atraves dos tratamentos dos efluentes gerados.

A fundamentacdo tedrica estd presente no capitulo trés, com 0s conceitos
termodindmicos utilizados para o entendimento de exergia e analise exergética que
fundamentam o método. Neste, também, estdo descritas as equacfes necessérias para o
desenvolvimento para a determinacdo das exergias envolvidas em cada sub-etapa bem
como para a determinacéo da eficiéncia exergética.

No capitulo quatro do trabalho tem-se o estudo de caso das etapas envolvidas para
0 processo de preparacdo do licor de cozimento da empresa em questdo. Neste capitulo
tem-se os volumes de controle das sub-etapas com os devidos balancos de massa de
cada fluxo envolvido no volume de controle.

O capitulo cinco destina-se a apresesentacdao dos resultados para a comparacao e
discussédo das analises efetuadas.

As conclusfes dos resultados obtidos estdo apresentadas no capitulo seis bem

como as recomendacaoes e sugestdes para trabalhos futuros.



Capitulo 2

EXTRACAO DE CELULOSE

2.1 PANORAMA DO SETOR

Segundo dados da BRACELPA, o Brasil em 2011 ocupou a 42 posi¢do no
mercado mundial de extracdo de celulose com 14.164.000 toneladas apresentando um
crescimento medio anual de cerca de 7,2% e no setor de papel com a 102 posicdo com
9.844.000 toneladas com um crescimento de 5,5%, conforme informado na Tabela 1 e
no gréafico representado pela Figura 1. O Brasil, atualmente possui 222 empresas em
539 municipios localizados em 18 estados com 2,2 milhdes de hectares de florestas
plantadas para fins industriais com geracdo de 115 mil empregos diretos e 575 mil
indiretos. O setor contribuiu com saldo comercial de US$ 5,1 bilhdes com extimativa
de investimentos de US$ 12 bilhGes para o0s préximos dez anos.

O setor florestal brasileiro € um dos mais desenvolvidos e competitivos do mundo
com 7,0 milhdes de hectares, atingindo 4,73 milhdes de empregos diretos e indiretos e
valor bruto da producéo florestal foi de 53,91 bilhGes de reais de acordo com a
Associacdo Brasileira de Produtores de Florestas Plantadas (ABRAF,2012 ano Base
2011). A Figura 2 mostra que no ano de 2011, segundo relatorio da ABRAF 2012, a

area brasileira ocupada por plantios florestais de Eucalyptus e Pinus no Brasil totalizou



6.515.844 hectares , sendo 74,8% correspondente & area de plantios de Eucalyptus e
25,2% aos plantios de Pinus.

Tabela 1 - Panorama do setor em 2012.

CELULOSE PAPEL

Pais mil toneladas Pais mil toneladas
1 EUA 49.243 China 92.599
2 China 22.042 EUA 75.849
3 Canada 18.536 Japéo 27.288
4  Brasil 14.164 Alemanha 23.122
5 Suécia 11.877 Canada 12.786
6 Finlandia 10.508 Finlandia 11.789
7 Japdo 9.393 Suécia 11.410
8 Russia 7.421 Coréia do sul 11.120
9 Indonésia 6.278 Indonésia 9.951
10 Chile 4114 Brasil 9.844
11 India 3.931 india 9.223
12 Alemanha 2.762 Italia 9.146
Demais 25.313 Demais 89.771
Total Mundial 185.582 Total Mundial 393.899

Producédo (milhdes de toneladas)

= Celulose mPapel

14,2 14,0

Crescimento anual: 13,3

Celulose=7,2%
Papel =5,5%

1970 1980 1990 2008 2009 2010 2011

Figura 1 - Extracdo de celulose nas ultimas décadas.
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Figura 2 -Area de plantio florestal no Brasil por género em 2011 .

Cerca de um terco dessa &rea — 2,2 milhdes de hectares — corresponde as florestas
para extracdo de celulose e fabricagcdo de papel. A madeira utilizada para a extracéo de
celulose no Brasil provém 100% de florestas plantadas de géneros como o Eucalyptus e
0 Pinus, que sdo cultivadas atendendo planos de manejo sustentavel com baixos
impactos ambientais, promovendo  desenvolvimento econdémico e social das
comunidades vizinhas através da geracdo de empregos , ajudando a reduzir a pobreza
além de colaborar para recuperaracdo de areas degradadas e desertificadas.

Ainda, segundo a ABRAF, em 2011, a area de plantio de Eucalyptus foi de
4.873.952 hectares, 0 que representa crescimento de 2,5% em relagdo a 2010
alavancado pelo estabelecimento de novos plantios para demanda futura de projetos
industriais do segmento de Papel e Celulose como a nova unidade da Eldorado em Trés
Lagoas-MS e da Suzano Papel e Celulose em Imperatriz-MA bem como outros projetos
em andamento.

A éarea de plantios de Pinus em 2011, totalizou 1.641.892 de hectares, com recuo
de 6,5% quando comparado com 2010. Esse resultado deve-se a uma tendéncia de
substituicdo Pinus por plantios de Eucalyptus como mostra a Figura 3.

De acordo com Bertola (2003), o Eucalyptus, devido suas caracteristicas de
adaptacéo a diferentes condigdes de clima e solo e pela sua ampla diversificacdo de uso,

tem sido uma das arvores mais plantadas no Brasil e no mundo.
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Figura 3- Histdrico do plantio florestal no Brasil .

O plantio de Eucalyptus convive com inimeras espécies da fauna e da flora
brasileiras, interagindo amigavelmente com outras plantas em seu sub-bosque e
proporcionando o abrigo e o alimento necessario a diferentes espécies da fauna (Bertola,

2003). A Figura 4 mostra um tipico plantio florestal de eucalipto.

Figura 4 - Plantio florestal de Eucalipto.



Além disso, podem-se destacar alguns pontos positivos de contribuicdo ambiental,
uma vez que as florestas plantadas sdo responsédveis pela restauracdo de terras
degradadas, pela conservacdo do solo, sequestro de CO, e da protecdo da biodiversidade

dos recursos hidricos.

2.2 PROCESSOS DE EXTRACAO DE CELULOSE

O processo de extracdo de celulose consiste na transformacao da madeira em um
material fibroso denominada pasta ou polpa celulésica. Esse processo recebe 0 nome de
polpacdo sendo definido como o processo de separacao das fibras da madeira através da
utilizacdo de energia mecénica, térmica ou quimica ou a combinacdo entre elas,
resultando em uma polpa com caracteristicas e rendimentos diferenciados (IPT, 1988).

A principal fonte de fibras para fabricacdo de papel provém do reino vegetal,
principalmente da madeira. A madeira, utilizada no processo, é colhida de florestas
plantadas dentro de padrbes de qualidade visando a salde do vegetal, crescimento,
homogeneidade e produtividade. No Brasil as madeiras mais utilizadas como matéria
prima para a extracdo da celulose sdo proveniente das coniferas e das folhosas (Souza,
2008).

As coniferas, sdo espécies vegetais utilizadas no processo de extracdo de
celulose, originarias de regides de clima frio, como Europa e EUA. No Brasil, as
principais espécies sdo o Pinus e a Araucdria, esta ultima, nativa do Brasil, proibido o
corte por 6rgdos ambientais, por se encontrar em processo de extingdo (ABRAF, 2012).

As folhosas sdo as principais espécies utilizadas no Brasil, sendo o género
Eucalyptus a mais importante. Sua origem provém da Australia e Tasmania, e as
primeiras florestas no Brasil foram desenvolvidas para suprir a necessidade de madeira
das estradas de ferro, usadas como postes, lenha e dormentes. As folhosas conferem
grande qualidade em papéis para impressdo, por possuir fibras curtas de 0,5 a 1,5 mm
de comprimento (IPT, 1988). A Figura 5 apresenta as espécies mais utilizadas para a

extracdo de fibras longas e curta para a producao de papel.



Araucaria Eucalipto Pinus

Figura 5 - Espécie de madeira para extracao de fibra longa e curta.

As coniferas tem suas fibras longas (3,0 a 5,0 mm de comprimento), utilizadas
para fabricacdo de papéis que necessitam de elevada resisténcia, como papéis para
embalagem. As folhosas conferem grande qualidade em papéis para impressao, por

possuir fibras curtas de 0,5 a 1,5 mm de comprimento (IPT, 1988).A Figura 6 mostra de

forma microscopica as fibras longa e curta.

SR W S W\ 4
Fibras de Pinus Taeda Fibras de Eucalipto grandis

Figura 6 -Microscopia da fibra extraida do Pinus e do Eucalipto.

Como relatado pelo relatério da BRACELPA em 2012 e apresentado na Tabela 2,
o plantio do Eucalipto tem étima adaptabilidade ao clima e ao solo brasileiro possuindo
crescimento rapido, resultando em maior produtividade por area plantada quando
comparado com 0S outros paises.

Ressalta-se que as empresas mantém a preservacdo do meio ambiente, através da
demarcacdo de areas de preservacao para protecdo e refugio da fauna e flora além de
que as florestas plantadas representam fonte de subsisténcia para as comunidades
vizinhas (EMBRAPA, 2010).



Tabela 2 - Comparativo de produtividade de Eucalyptus

ESPECIES PAISES ROTACAO RENDIMENTO
(anos) (m3/ha/ano)
Eucalipto Brasil 7 44
Eucalipto Africa do Sul 8-10 20
Eucalipto Chile 10-12 25
Eucalipto Portugal 12-15 12
Eucalipto Espanha 12-15 10
Bétula Suécia 35-40 6
Bétula Finlandia 35-40 4

A madeira, material lignocelulésico, € composta basicamente por celulose,

hemicelulose, lignina e constituicbes menores, como ilustrado na Figura 7. Segundo

Fengel (1984), a celulose é o principal componente da parte celular da fibra, € um

polissacarideo linear, constituido por um unico tipo de unidade de agtcar (B-D-

glicopiranose) e de alta massa molecular, alta cristalinidade e muita baixa solubilidade.

As hemiceluloses, polissacarideos constituidas por varios tipos de unidades de

acucar, de cadeia ramificada, baixa massa molecular e sem cristalinidade e soltvel em

solugdes aquosas. A lignina, um polimero amorfo de composi¢do quimica complexa,

confere firmeza e rigidez ao conjunto de celulose (IPT, 1988).

Conifera

28%

22%

3% | Cinzas e extrativos

Folhosa

3%

Lignina

21%

Hemicelulose

Celulose

29%

Figura 7 - Composicgdo quimica entre folhosas e coniferas .

A extracdo da celulose pode ser efetuada através de diversos processos como:

Processo de Alto Rendimento (mecénico convencional (TGW), Termo-Mecénico
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(TMP), Quimi-Termo-Mecénico (CTMP), Processo Semiquimico e Processo Quimico
(IPT, 1988).

Os processos mecanicos empregam a energia mecanica para favorecer o
desfibramento de toras de madeira, normalmente Pinus, que sdo prensadas a umido
contra um rolo giratdrio de superficie abrasiva (pedra de mé) obtendo-se assim a pasta
fibrosa (GroundWood). O processo tem como principal caracteristica o alto rendimento
do processo, acima de 93-98% na transformacédo madeira/pasta . A pasta obtida é muito
usada para a fabricacdo de papel jornal e também utilizada como miolo de papel cartéo,
entre outros usos (Cunha, 2005). A Figura 8 mostra a desfibrador de pedra utilizada

para a obtencdo da pasta mecéanica.

Figura 8 —Processo de extracdo de celulose mecanico - TGW

No processo termomecénico (TMP = Thermo Mechanical Pulp) aplica-se uma
pequena quantidade de energia térmica através da adigdo de vapor (140°C) para facilitar
a operacdo de desfibramento mecanico da madeira devido ao “amolecimento da lignina”
passando do estado rigido para o estado plastico. Nesse processo o desfibramento da
madeira, na forma de cavacos é efetuado com desfibradores de discos. O rendimento
estd em torno de 92-95% e a pasta obtida tem melhor qualidade conferindo maior
resisténcia e imprimabilidade comparada com a pasta mecanica (Pastor, 1990).

No processo Quimi-Termo-Mecéanico (CTMP = Chemical Thermo Mechanical
Pulping) , ilustrado pela Figura 9, os cavacos sdo submetidos a um pré tratamento
quimico com sulfito de sodio (Na2SO3) e hidroxido de sddio (NaOH) em baixa
concentracdo, temperatura e acdo mecanica onde a separacdo das fibras é obtida por
desfibramento sob pressé@o em um desfibrador de disco com posterior limpeza efetuada

em peneiras. O rendimento do processo fica em torno de 85% . A pasta é
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comercializada na forma ndo branqueada, semi branqueada, branqueada e super
branqueada. A pasta CTMP é muita aplicada em papeis cartdo devido seu alto corpo

que confere maior volume entre suas camadas (Francisco, 2009).

PROCESSO DE POLPACAO QUIMICO-TERMICO-MECANICO (CTMP)

PROCESSAMENTO RECUPERACAO
QuUIMICO DE CALOR LAVAGEM  DEPURACAO

)

L..T.,‘.J;é

I%?—“

LAVAGEM
—} LAVAGEM ———— TORRE DE ESTOCAGEM

LAVAGEM | == e =

, o, | Ly—

- :

I‘_]o - L»&-{g hc D> ]

TRATAMENTO
REJEITO BRANQUEAMENTO

Figura 9 — Diagrama do Processo de extracéo de celulose Quimi-Termo-Mecéanico.

A polpa celuldsica do processo semiquimico kraft, Figura 10, é obtida através do
cozimento dos cavacos de madeira em digestor, com uma pequena carga de licor de
cozimento e com temperatura ao redor de 140-150°C e com baixo tempo de retencao.
Os cavacos parcialmente cozidos sdo desfibrados através do uso de energia mecanica
em desfibradores a disco (IPT, 1988).

A polpa obtida pelo processo quimico € obtida através da digestdo (cozimento)
dos cavacos de madeira, com o emprego de produtos quimicos (licor de cozimento). O
processo mais difundido mundialmente é o processo kraft (também conhecido como

processo sulfato). A Figura 11 ilustra o processo quimico por cozimento continuo.
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Figura 10 - Detalhe do digestor e do desfribador de cavacos do Processo de extracéo

de celulose semiquimico.

Figura 11 - Digestor continuo no processo quimico.

2.3 PROCESSO QUIMICO KRAFT

O processo kraft originou-se com base no processo soda pela introducdo de
sulfeto de sodio, o qual possibilitou diminuir a carga alcalina e melhorar as
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caracteristicas da celulose, segundo Assumpcdo et al (1988). Esse método foi
desenvolvido por Carl F. Dahl em 1884 na Alemanha sendo o método quimico mais
empregado no processo de extracdo da celulose da madeira. O licor de cozimento
utilizado no processo kraft € uma solucdo aquosa de hidroxido de sodio e sulfeto de
sodio com um pH de 13-14 onde a deslignificacdo ocorre através da acdo sobre as
ligacOes éter da molécula de lignina liberando grupos hidroxila fenodlicos, que
favorecem a dissolucdo da lignina no meio alcalino. Nesse processo grande parte da
celulose da madeira é preservada e as hemiceluloses dissolvidas reprecipitam dando a
fibra alta resisténcia mecanica. A lignina é fortemente hidrolisada e possui uma massa
molar baixa (Hernandez, 2007).
Cerca de 95% dos processo de extracdo de celulose no Brasil utiliza 0 processo

quimico kraft (BRACELPA, 2012).
As caracteristicas principais do processo kraft sao:

Flexibilidade no uso da matéria prima;

Polpa branqueada com alto valor de “alvura”;

Polpa com melhor resisténcia mecanica que 0s demais processos;

LSRN NN

Quando madeiras resinosas sdo cozidas, produz subprodutos valiosos como tail
oil e terebentina;

v' Eficiente ciclo de recuperacdo dos produtos quimico utilizados no processo de
polpacao

O processo possui algumas desvantagens, dentre as quais cita-se as seguintes:

v" Problemas de odor como a geracdo de gases de compostos de enxofre reduzido:
Sulfeto de Hidrogénio (H.S), Metil Mercaptana (CH3SH), Dimetil Sulfeto
(CH3SCHg), Dimetil Dissulfeto (CH3SSCH5). ;

v’ Baixa alvura da polpa ndo branqueada comparada com os demais processos;

v Alto custo do branqueamento da polpa celuldsica.

O objetivo do processo kraft é a separacdo da lignina das cadeias de carboidratos
(celulose e hemicelulose) com o minimo de degradacéo das fibras.

A lignina é uma substancia amorfa, de natureza aromatica e muito complexa, e faz
parte da parede celular e da lamela média dos vegetais que confere rigidez a parede
celular, sendo responsavel pela ligacdo entre as fibras da madeira, além de proteger os
tecidos contra o ataque de microorganismos (Fengel & Wegener, 1984). Ao contrario da
celulose, que tem uma estrutura bem definida e conhecida, as ligninas sdo biopolimeros

tridimensionais amorfos com uma estrutura molecular complexa e variavel que depende
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da espécie vegetal, localizacdo, idade da planta, estacdo do ano, etc. Sabe-se que as
ligninas sdo constituidas por duas unidades bésicas guaiacil (G) e sinapil (S) (Adler
1977, Glaser, 1981, Sarkanen, 1971 apud Hernandez , 2007).

A industria de extracdo de celulose pelo processo kraft é subdividida em duas
macrounidades. A primeira macrounidade é chamada de Linha de Fibras. Essa é
responsavel por extrair a polpa celuldsica dos cavacos. A segunda, Recuperagdo e
Utilidades, tem com objetivo recuperar os produtos quimicos, na forma do licor de
cozimento, e de fornecer as utilidades necessarias para 0 processo como agua industrial,
agua desmineralizada, energia elétrica, ar comprimido, vapor além de tratamento dos
efluentes gerados no processo.

As principais etapas do processo de extracdo de celulose sulfato sdo:

v' Linha de fibras: patio de madeira, digestor, lavagem, depuracdo, deslignificacao;

branqueamento, desaguamento, secagem;

v" Ciclo de recuperacéo de produtos quimicos;

v' Utilidades.

2.3.1 Linha de Fibras

Na unidade fabril que compreende como Linha de Fibras tem-se as seguintes
unidades: Patio de madeira, Digestor, Lavagem, Depuracdo, Deslignificacdo;

Branqueamento, Desaguamento/Secagem:;

2.3.1.1 Patio de madeira

Pode ser definido como um conjunto de opera¢cfes na madeira, desde a entrada na
empresa até a utilizagdo no setor de polpagdo fornecendo para o processo produtivo
cavacos em quantidade e qualidade que favorecem o melhor desempenho do processo
produtivo.

A madeira de eucalipto utilizada no processo de extracdo da celulose provem de
florestas cultivadas onde as arvores sdo colhidas, apds atingir a idade de sete anos
(BRACELPA, 2012).
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O transporte pode ser feito na forma de toras ou cavacos. A madeira pode ser
enviada com casca, nesse caso 0 descascamento ocorrera na empresa ou pode-se efetuar
0 descascamento na propria floresta. A remocao da casca € necessaria pois ela prejudica
a qualidade do polpa, danifica as facas dos picadores e aumenta o consumo de produtos
quimicos nos digestores e no branqueamento da polpa.

O sistema de transporte das toras ou dos cavacos para as empresas normalmente é
feita por caminhdes sendo descarregadas por garras mecanicas (gruas) e transportadas
através do patio de madeira por esteiras transportadoras.

As toras, sem casca, sao lavadas afim de efetuar a remocao de matéria abrasiva,
como areia e terra, antes de serem enviadas ao picadores.

Nos picadores, Figura 12, as toras sdo fragmentadas a cavacos através da acéo de
facas, afim de facilitar a penetracdo ou impregnacao do licor durante o processo de

cozimento.

1 Motor
2 Facas
3 Disco
4 Calha de alimentagdo

5 Rosca de descarga

Figura 12 - Picador de disco.

Os cavacos sdo enviados para a peneira vibratoria onde ocorrre a selegéo
classificando os mesmos em: superdimensionados (cavacos grandes): s&o
reprocessados, cavacos medios (aceitos): sdo estocados e enviados ao processo de
polpacdo e os subdimensionados (finos): utilizados como parte do combustivel
utilizados em caldeira de biomassa. O processo de sele¢do tem como finalidade buscar
a melhor homogeneizacdo da polpa celulésica processada nos digestores. Apresenta-se
na Figura 13 o sistema de estocagem de cavacos utilizado pelas empresas de extracdo de

celulose antes de serem classificados nas peneiras vibratdrias.
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Figura 13 - llustracdo do silo de estocagem de cavacos no pétio de madeira.

2.3.1.2 Digestores

Os cavacos selecionados sdo enviados por tapetes transportadores para 0 processo
de cozimento nos digestores, onde séo tratados quimicamente com licor de cozimento
kraft (solucdo de hidroxido de sédio (NaOH) e sulfeto de sddio (Na,S)). Durante o
cozimento a temperatura € elevada gradativamente até atingir 160-170 °C. A carga de
alcali ativo, a temperatura de cozimento e a relacdo de licor/madeira aplicado sobre a
madeira é determinada de acordo com o grau de cozimento desejado e do tipo de
construcdo do digestor. Existem dois tipos diferentes de cozimento, o processo de
cozimento batelada e o processo de cozimento continuo.

O processo em batelada ocorre em etapas: carregamento onde 0s cavacos de
madeira e o licor de cozimento sdo introduzidos no vaso, em seguida ocorre 0
aquecimento, nessa etapa corre a elevacdo da temperatura da mistura cavacos/licor
através da adicdo de vapor até a temperatura de cozimento desejada que fica entre 160-
170°C. Apos a elevacdo da temperatura até o valor desejado ocorre a etapa de repouso
permanecendo a mistura licor/cavacos pelo tempo necessario para efetuar o cozimento.
Ao completar o cozimento, a pressao residual do digestor é utilizada para efetuada a
descarga da polpa, para o tanque de estocagem sob pressdo atmosférica, chamado de
blow tank. Apos este estagio € feita novamente a preparacdo do digestor para outro
ciclo de cozimento. Na Figura 14 € mostrado esquematicamente o processo de

cozimento batelada (Santos, 2005).
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CAVACOS

DEGASAGEM

DEGASAGEM <

1 TANQUE
. DESCARGA

CARREGAMENTO AQUECIMENTO RECIRCULAGAO COZIMENTO DESCARREGAMENTO

Figura 14 - Digestor do tipo Batelada.

No cozimento continuo, Figura 15, os cavacos sdo impregnados com licor antes
de entrar no vaso . O digestor continuo é um vaso cilindrico onde a mistura
cavacos/licor percorre o vaso continuamente passando pelas etapas de impregnacdo do
licor, aquecimento, cozimento dos cavacos e lavagem. Os cavacos cozidos sao
descarregados do digestor para o tanque de estocagem atmosférico chamado de blow
tank, ocorrendo a explosdo dos cavacos acontecendo o desfibramento e a obtencdo da
polpa marrom. A temperatura de cozimento é controlada entre 150 a 170 °C através da
adicdo direta de vapor ou pelo aquecimento indireto do licor de cozimento/extracdo . O
tempo de cozimento é determinado de acordo com o grau de deslignificacdo (nimero
Kappa) desejado pelo Fator H, que é a relacdo entre tempo/temperatura de cozimento.
Numero Kappa (NK) indica o grau de deslignificacdo atingido durante o cozimento
sendo que quanto maior o valor maior a quantidade de lignina residual na polpa marrom
extraida pelo digestor. Um bom controle no processo de polpacdo, nimero Kappa
(NK), interfere na reducdo de produtos quimicos no processo de branqueamento da
polpa extraida e na geracéo do licor preto. A polpa extraida dos digestores contém cerca
de 2-3% de lignina residual (NK entre 13 a 20) sendo suficiente para conferir coloragéo
marrom a polpa celulésica obtida. Para a eliminagdo da lignina residual a polpa é

enviada para tratamento com produtos quimicos especificos onde 0s grupos que
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absorvem luz dando cor a polpa (grupos cromoforos) séo eliminados ou modificados,
obtendo a celulose com alto grau de alvura (Macedo, 2006).

CAVACO + i
LICOR BRANCO

ZONA DE IMPREGNACAO j&

i SAIDA DO LICOR
] DE EXTRACAO

1
AQUECIMENTO/LAVAGEM A
CONTRA CORRENTE (inicio .. LICOR
da primeira deslignificacdo c /~ BRANCO

| i

PRIMEIRA DESLIGNIFACAO |1¥ 1

cROIEY " o O
11 AGUA DE
T —}— LAVAGEM

(

AQUECIMENT O/LAVAGEM ﬁ :
A CONTRA CORRENTE

(deslignificacdo residual)

=== SAIDA DE
POLPA

AGUA DE .. |
L LAVAGEM

Figura 15 — llustracéo o digestor continuo tradicional.

2.3.1.3 Lavagem, depuracéao e deslignificagdo com oxigénio

A pasta ou polpa descarregada no blow tank € diluida e bombeada para o setor de
lavagem. Nesse setor a polpa passa pelo processo de limpeza (depuragdo) em cestos
rotativos para a remocao de material ndo cozido, como n6s e o material que ndo foi
devidamente desfibrado como os palitos e também material como areia e matériais
metalicos. A depuracéo é efetuda em peneiras ou cestos com diferentes tipos de malhas,
Figura 16 . A pasta depurada é lavada sendo em seguida enviada ao processo de
deslignificacdo com oxigénio.

A deslignificagdo com oxigénio ou pré-branqueamento é uma extensdo do
cozimento que tem como objetivo reduzir o consumo de reagentes de custo mais
elevado nos estagios de alvejamento. Este estagio atua na remocdao cerca de 30-50% da
lignina residual da polpa marrom proveniente dos digestores. Nesse estagio, trabalha-se
com pH alcalino, que é alcancado através da adicdo de uma solucdo de hidroxido de

sodio (NaOH) ou com o uso de licor branco oxidado (LBO).
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Figura 16 - Sistema de depuracdo e amostra de diversas impurezas removidas.

Em seguida a polpa deslignificada é lavada para a remog¢do dos produtos
quimicos solubilizados durante o processo de cozimento e o tratamento com oxigénio.
A lavagem deve utilizar o minimo possivel de agua e séo utilizados diversos
equipamentos, como filtro rotavivos a vacuo, filtro pressurizados e mesa de lavagem
como apresentado pele Figura 17. A polpa apds este estagio apresenta-se com cerca de

1,6% de lignina residual e é enviada ao setor de branqueamento.

Chuveiro do
deslocamento

Sentido da tela
] \\\ —_—

%

Agua suja
Vécuo

| o= I

Figura 17 - Sistema de lavagem por deslocamento (mesa plana).

A Figura 18 mostra a evolugdo da polpa desde a saida do processo de digestéo,

primeira etapa de lavagem e apds o tratamento com oxigénio.
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Polpa marrom Polpa marrom lavada Polpa pré branqueada

Figura 18 - Polpa durante as etapas do processo de lavagem.

O licor preto gerado no processo de cozimento, lavagem e pré-branqueamento é
armazenado e enviado para o ciclo de recuperacdo de produtos quimicos onde sera

utilizado como combustivel na caldeira de recuperagéo.

2.3.1.4 Branqueamento

O branqueamento da polpa celulésica € um tratamento fisico-quimico que tem
como objetivo melhorar a pureza e as propriedades dpticas da polpa. O branqueamento
é realizado em multiplos estagios com o objetivo de obter a melhor utilizagcdo dos
reagentes quimicos e conseguir preservar a0 maximo as propriedades de resisténcia da
polpa com excelentes niveis de “alvura” para a polpa branqueada (Dence e Reeve,
1996).

Processo de polpacdo e o branqueamento da polpa estdo intimamente ligados, pois
uma polpa bem deslignificada requer menor quantidade de reagentes quimicos no
branqueamento; portanto, maior economia e menor impacto ambiental.

Para alcancar os objetivos de uma planta de branqueamento, é necesséria a
combinacdo de reagentes quimicos em estdgios, alternando processos oxidativos e de
solubiliza¢do em substéncias alcalinas e reutilizando os filtrados extraidos nas etapas de
lavagem da polpa ( Redko, 1999).

As sequiéncias de brangueamento sdo conhecidas como ECF (livre de cloro
elementar) e TCF (totalmente livre de cloro). Os produtos quimicos mais utilizados séo:
diéxido de cloro (CIO,), Soda Caustica (NaOH), perdxido de hidrogénio (H,0y) ,

0z6nio (Os)
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Na sequéncia de branqueamento, a polpa celulésica é submetida a acdo de
produtos quimicos que atuam na remocdo e modificacdo nos grupos que absorvem luz
conferindo cor a polpa celulosica (grupos cromaéforos) .

A sequéncia de branqueamento do tipo ECF (Elemental Chlorine Free) recebendo
a adicdo de produtos quimicos em trés estagios com pH de trabalho diferentes :

Do (dioxido de cloro ) , pH &cido (3-4);

PO (perdxido de hidrogénio /Oxigénio ), pH alcalino (10-12);

D; (didxido de cloro), seguida de lavagem entre os estagios por prensas.

Ao final de cada estagio de branqueamento a “alvura” da polpa sofre elevacdo até o
nivel desejado. No fim da sequéncia, Figura 19, a polpa branqueada € estocada em torno
de 10-12% de consisténcia em torres da armazenamento para posteriormente serem

diluidas e bombeadas para a fabricacdo de mantas celulésicas ou de papel.

I nd

MC

Figura 19 - Sequéncia de branqueamento do tipo ECF.

A Figura 20 mostra a evolucdo da remocdo da cor da polpa celulésica, elevacdo da
alvura, durante a sequéncia da planta de branqueamento ECF (Do, Eop,D1).

Apos Estagio de Peroxidagao

Apos Estagio de Dioxidagao Final

Figura 20 - Polpa durante a sequéncia de branqueamento ECF.
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2.3.1.5 Desaguamento e secagem

A polpa celulésica pode ser utilizada em fébrica integrada ou ser vendida. Nas
fabricas integradas, a polpa celuldsica segue para um tanque de estocagem, sendo
bombeada a seguir para a maquina de papel ou branqueamento. Geralmente a pasta
destinada ao mercado, para fins de transporte, deve ser desaguada (40 a 60% de agua)
ou seca (5 a 10% de &gua), enfardada e embalada, dependendo do objetivo de cada
empresa.

O desaguamento é um processo mecanico, Figura 21, consiste na elevacdo da
consisténcia da mistura agua/polpa por meios mecanicos, obtido por meio da filtracéo e
prensagem. A polpa com baixa consisténcia tem a formagdo da folha através de mesa
formadora , plana ou redonda, que apds o processo de drenagem por succao, a folha é
submetida ao processo de prensagem para maxima remocdo de agua. As mantas
celulosicas produzidas contém cerca de de 40 a 50% de umidade e normalmente sdo

comercilaizadas em mercado local.

Forma Redonda

Prensa

Figura 21 - Desaguamento mecanico da polpa celulésica.

No sistema de secagem térmica sdo utilizados métodos fisicos para remocéo de
agua que a prensagem nao consegue remover. Os métodos mais utilizados sdo, secagem
com cilindros secadores, tunel de vapor, flash dryer e stean dryer, Figura 22.

No sistema flash dryer a pasta é desaguada, aberta e langada em uma corrente de
gases guentes em equipamento ciclénicos onde a agua contida na polpa é evaporada. No

final do processo € obtido a polpa celuldsica com teor seco em torno de 90%. O material
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é obtido em forma de flocos de celulose, que sdo prensados na forma de blocos para
serem comercilalizados.

No sistema steam dryer a polpa celulosica é injetada em uma corrente a vapor de
transporte de baixa pressdo onde a mistura polpa/vapor passa através de um trocador de
calor casco/tubos trocando calor com vapor superaquecido de média pressdo. A agua da
polpa é evaporada até o processo atingir o nivel de secagem desejado que fica em torno
de 90-95% de teor seco.

Figura 22 - Desaguamento térmico, Flash Dryer.

Na secagem convencional a folha de pasta celulésica € formada em mesa
formadora que pode ser plana ou cilindrica, com ou sem vacuo. A folha passa pela
secdo de prensa e a seguir pelo processo de secagem por evaporagdo. Posteriormente €
cortada em dimensoes apropriadas, enfardada e estocada.

No processo de secagem utilizado nas maquinas de papel, Figura 23, a secagem é
feita através da passagem da folha por cilindros secadores. A polpa é bombeada dos
tanques para as maquinas onde recebem a adicdo dos aditivos como amido, alvejantes,
tintas e aparas entre outros para a fabricacdo do tipo de papel desejado. Ap6s 0 processo
de formacdo e de prensagem, a folha formada € enviada para troca térmica em contato
direto com cilindros aquecidos com vapor até o teor de umidade médio de 10%, sendo a
folha cortada, embalada e acondicionada em estrados para posterior comercializacao.

No sistema de secagem em tunel ou maquina secadora, Figura 24, a folha
celulésica formada apds a filtracdo e a prensagem é enviada ao secador no qual ela
flutua sobre o ar aquecido. A folha é introduzida pela parte superior da méaquina

24



percorrendo VArios passos, dando voltas em rolos existentes nas extremidades e

deixando o secador pelo fundo no lado oposto a entrada. No final do processo as folhas

saem com teor de seco em torno de 90 a 95% .

Figura 24 - Maquina secadora de celulose.

2.3.2 Recuperacao e Utilidades

O setor de recuperacdo e utilidades viabiliza ambientalmente e economicamente
0 processo quimico kraft, pois, processa o licor preto gerado na linha de fibras. Por
razGes econdmicas e ambientais, a recuperacdo desses produtos quimicos é de
fundamental importancia para a viabilidade de uma planta fabril além da utilizacdo da
energia fornecida pela combustdo do licor na geragdo de vapor e na sua transformacéo
em energia mecanica, elétrica e térmica utilizada em todo o processo de extracdo de
celulose e na fabricacao de diversos tipos de papeis. Portanto, os principais objetivos do

setor de recuperacdo quimica no processo kraft sdo: i) recuperar os produtos quimicos
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necessarios na preparagdo do licor de cozimento de forma continua e com concentracdo
adequada; ii) geracdo de vapor necessario para a geracdo de energia elétrica nas
turbinas a vapor (Boniface, 1992).

O licor preto é uma solucdo aquosa complexa constituida, em média, de 60% de
compostos organicos (fragmentos de lignina de alto e baixo peso molecular, acidos
orgénicos (formico e acético) e extrativos) e constituintes inorganicos (hidréxido de
sodio (NaOH), sulfeto de sddio (Na,S), carbonato de sodio (Na,COg), sulfato de sodio
(Na,SQ,), tiocianato de sodio (Na,S,03) e cloreto de sddio (NaCl) (Venkatesh, 1992).

Segundo Cardoso (1998), a composicao elementar tipica do licor de eucalipto , em
percentual massico, esta apresentado pela Tabela 3. A variacdo tem relacdo direta com a
madeira e as condic¢des do processo de polpacao.

Os principais fluxos do processo do ciclo de recuperacdo dos produtos quimicos

estdo ilustrados na Figura 25.

Tabela 3 - Composicao quimica elementar tipica do licor preto.

Componente % massa (faixa)
Carbono 34,0-39,0
Oxigénio 33,0-38,0
Saédio 17,0-25,0
Enxofre 3,0-7,0
Hidrogénio 3,0-5,0
Potassio 0,1-2,0
Cloro 0,2-2,0
Nitrogénio <20
Ca, Si, Fe, Al tracos
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Figura 25 — Fluxograma simplificado do processo de extracdo de celulose kraft.

2.3.2.1 Evaporacao de multiplos efeitos

O licor preto fraco tem concentracdo de solidos de 10-20% antes de ser enviado a
evaporacdo de multiplos efeitos para ser concentrado entre 65% e 80% de sélidos totais
para que quando pulverizado na caldeira de recuperacdo, ocorra a combustdo da matéria
organica (Cardoso, 1998).

O principio dos evaporadores de multiplos efeitos, como mostrado na Figura 25,
com Varios trocadores de calor em série, € de utilizar o calor latente liberado na
condensacdo da agua evaporada (chamado de evaporado) do licor em um efeito ao
efeito seguinte como fonte de energia da sub etapa. O fluxo de licor e vapor fluem em
contra corrente onde a condensacao acontece através do contato indireto do licor com o
vapor ou evaporado, da seguinte maneira: No primeiro efeito, saida do licor preto
concentrado, € aplicado vapor de baixa pressdo (5 bar) como fonte de aquecimento. A
agua evaporada do efeito é condensada no segundo efeito e utilizada como fonte de
energia e assim sucessivamente devido ao arranjo dos evaporadores, onde a pressdo na
camara de aquecimento é gradativamente reduzida do primeiro ao dltimo efeito,

normalmente seis ou sete efeitos. O evaporado do Gltimo efeito e condensado com agua
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no condensador de superficie e os gases ndo condensados (GNC) sdo removidos através
de ejetores a vapor. Esses gases sdo destinados pra queima devido ser uma importate
fonte de poluicdo odorifera por possuirem em sua composi¢do compostos de enxofre
dissolvido (Venkatesh, 1992).

Esse tipo de sistema de evaporacdo, operando em condigOes ideiais, tem
eficiéncia entre cinco e seis toneladas de &gua evaporada por tonelada de vapor

consumido (Cardoso, 1998).

Vapor vivo \; o

b ¢
4]

—

Condensado
- limpo |
Alimentado Sguay |
quente 4
‘Condensado condensado
7N Lieot | contaminado contaminado

Condensado primario’ concentrado Condensado

purificado

Figura 26 - Evaporagdo de Multiplos Efeitos.

Os vapores condensados durante o processo gerados no processo de evaporagao
tem destinos diferentes de acordo com sua finalidade i) Condensado de vapor é enviado
ao tratamento de agua para caldeiras; ii) condensado secundario (condensado do licor )
utilizado na lavagem da polpa marrom; iii) condensado contaminado (possuem
composto de enxofre dissolvido) sdo submentidos a tratamento em uma coluna de
destilagdo a vapor, chamada de “torre ou coluna de stripping” . O condensado tratado
na coluna de stripping € adicionado junto ao condensado secundario para ser
reutilizado. Os gases incondensaveis extraidos na coluna sdo encaminhados para a

incineracdo para abatimento de polui¢do odorifera.
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2.3.2.2 Caldeira de Recuperacao

O combustivel das caldeiras de recuperacdo quimica é o licor preto concentrado.
Este licor contém &gua, material organica e material inorgénico. A propor¢do massica
do licor e a sua composicdo quimica depende da qualidade da madeira e das condicdes
do processo de polpacdo. O licor apresenta baixo poder calorifico ( entre 2500 a 3500
kcal/kg) pois sua composicdo apresenta cerca de 1/3 de material inorgénico e teor de
agua entre 20 a 35% (Grace, 1992).

O crédito da invencdo da caldeira de recuperacdo moderna e creditado para G.H.
Tomlinson por volta de 1930 sendo um marco no avango do processo kraft,
(Vakkilainen, 2004).

A caldeira de recuperacdo quimica é a0 mesmo tempo um reator quimico e um
gerador de vapor. A principal funcdo da caldeira de recuperacdo é de tranformar o
sulfato de sodio do licor preto em sulfeto de sédio através da reacdo de reducdo
quimica. Esta recuperacao é realizada através do processo de combustdo do licor preto,
que antes de ser queimado € enriquecido com cinzas da combustdo gerada na propria
caldeira, visando a reposicdo da sulfidez do licor de cozimento. Como gerador de vapor,
tem a funcdo de produzir vapor para o processo, decorrente do calor liberado na
combustdo da parcela orgéanica do licor preto (Adams, 1997).

A combustdo do licor preto na fornalha da caldeira ocorre em uma atmosfera
deficiente em oxigénio, a fim de ocorrer a reacdo de reducdo quimica, Equacdo 1, do
sulfato de sodio (Na,SO4) em sulfeto de sédio (NayS). O material inorganico fundido
formado no fundo da fornalha, denominado smelt, é direcionado da fornalha para o
tanque de dissolucdo onde é diluido com licor branco fraco e passando a ser
denominado licor verde. Esse licor , uma solu¢do composta principalmente de carbonato
de sodio (Na,COs3) e sulfeto de sodio (Na,S), tem a concentracdo de alcali controlada

para ser utilizado no setor de caustificacdo (Hupa, 1997).

Na,SO, +2C < Na,S+2C0, (1a)
Na,SO, +4C < Na,S+4CO (1b)
Na,SO, +4CO < Na,$+4CO, (1c)
Na,SO, +4H., <> Na,$+4H,0 (1d)
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Conforme Vakkilainen (2004), a caldeira de recuperacao tém um papel critico no
processo de extracdo da celulose. Pode-se dizer que a caldeira tem trés principais
funcdes:

- Queimar o licor preto concentrado, a fim de gerar vapor para ser utilizado na
extragao da celulose, na fabricacdo do papel, na geracéo de energia elétrica e nas demais
necessidades da fabrica.

- Atuar como um reator para a producdo de carbonato de sédio (Na,CO3) e
sulfeto de sédio (Na,S).

- Consumir a matéria organica dissolvida na madeira, eliminando assim uma
descarga adversa para 0 meio ambiente.

A energia térmica liberada pela combustdo da matéria organica do licor é
transferida para a agua gerando o vapor superaquecido que € usado para gerar energia
mecénica em turbinas a vapor.

Apos a queima do licor, a energia térmica liberada pelos gases de combustdo cede
calor para a parede de tubos, ainda na fornalha. Este gases fluem pela caldeira em
direcdo a saida pelo economizador, trocando calor gas/agua.

A combustéo do licor gera material particulado que forma incrustagcdes entre 0s
tubos em algumas regides da caldeira. Para diminuir esta formagdo séo utilizados
sopradores de fuligem, que sdo tubos (lancas) onde através da vazao de vapor de média
pressdo ocorre a remocao parcial das incrustacdes formadas. Esse sistema é utilizado na
regido dos superaquecedores, tubos geradores (banco) e no economizador. As
incrustacdes removidas sdo transportadodas para o tanque de licor preto, fazendo parte
da reposicdo de sulfato do processo.

Os gases de combustdo gerados na combustdo do licor preto arrasta material
particulado. Esse material particulado € captdado (para controle ambiental) antes de
serem descartado para a atmosfera. Além do controle na queima, ha na saida da caldeira
precipitadores eletrostaticos, que sdo placas em paralelo que produzem um campo
magnético. Este campo atrai o particulado do gas para as placas e, que tem sua remogao
efetuada através de batedores fazendo com que o particulado retido na placa de captura
seja despejado nos transportadores e adicionado no tanque de mistura que contém o
licor preto que sera introduzido na caldeira. Essa adi¢do do material particulado captado
também faz parte da reposigéo de sulfato do processo.

Na Figura 27 é ilustrada a caldeira de recuperacdo quimica tipica utilizada nas

empresas de extracdo de celulose pelo método quimica kraft.
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Figura 27 - llustracdo da caldeira de recuperagdo quimica.

2.3.2.3 Caustificacéo e Forno de Cal

Na caustificacdo, o licor verde obtido na caldeira de recuperacdo é convertido em
licor de cozimento através da adicdo de 6xido de calcio. No forno de cal, a lama de
carbonato de célcio € calcinada gerando o 6xido de célcio utilizado na caustificacdo do
licor verde. O licor verde bruto é transferido ao setor de caustificacdo onde inicialmente
passa pelo processo clarificacdo, ou seja, processo de remocao de impurezas insoluveis
contidas no licor, conhecidas como dregs. A filtracdo direta de licor verde pode ser
realizada por decantadores ou em filtros. O tipo de filtro aqui apresentado e conhecido
como “Filtro Cassete”, Figura 28. Nesse tipo de filtro o licor verde é alimentado ao
filtro até que a pressdo de filtracdo é atingida, neste ponto o filtro € esvaziado
utilizando-se ar comprimido, de modo a manter a camada aderida a tela. Quando o filtro
estd drenado, as telas sofrem contra-lavagem com condensado de modo a remover 0s
dregs e dilui-los simultaneamente.

O dregs removido do licor verde é enviado ao sistema de filtracdo onde é lavado
para a remocao de licor e acerto de pH. O licor de lavagem gerado € enviado para a
diluicdo do material fundido no tanque dissolvedor da caldeira de recuperacdo e 0s
dregs podem ser enviados para aterro, para sistema de compostagem ou utilizados com

aditivos na fabricacdo de outros produtos.
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Figura 28 — Sistema de filtrag&o do licor verde bruto.

A seguir o licor verde filtrado é tratado com uma suspensdo concentrada de
hidréxido de célcio (Ca(OH),), transformando o carbonato de sodio (Na,CO3z) em
hidroxido de sodio (NaOH). Essa reacdo ocorre em duas etapas:

12 Etapa — Apagamento da cal: Reacdo do 6xido de célcio (CaO) e agua , do licor
verde filtrado, para producdo de hidroxido de célcio (Ca(OH),). Essa reacdo é
exotérmica e ocorre no tanque apagador (reator slaker), o (CaO), com liberacdo de calor
(AH =-67 kJ/mol a 100 °C) (Pastor & Hortal, 1990).

28, Etapa: O hidrdxido de célcio gerado reage imediatamente onde ira converter o
carbonato de sddio em hidroxido de sédio (reagdo de caustificagdo).

As reacdes quimicas envolvidas na caustificacdo estdo descritas nas Equacdes 2 e
3, (Cornell, 1992):

CaO+H,0—Ca(OH), 2

Ca(OH), + Na,CO, < 2NaOH+ CaCO;, 3)

As reacOes sdo consecutivas e também concorrentes, ou seja, a caustificacdo
comeca tdo logo tenha ocorrido o apagamento. As reacOes de apagamento e
caustificacdo sdo simultaneas, sendo que a reacdo de caustificagdo atinge entre 85-90%
no tanque apagador e o0s tanques caustificadores propiciam tempo de retencdo
suficiente, ao redor de 90-120 minutos, para completar os 5 a 20% restantes (Pastor &
Hortal, 1990).

Os granulos de cal adicionados no licor verde se desintegram em pequenas
particulas porém, a parte dos granulos que nao reagir pode precipitar no fundo do

slaker e sdo removidos junto com os grits (cal muito queimada, cal mal queimada,
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areia, etc.) pelo classificador (Cornell, 1992). A Figura 29, representa o sistema de
caustificacdo do licor verde utilizado nas empresas de extragédo de celulose kratft.

Licor verde Caustificacao

Reatores

Licor
| Branco
bruto

5
Ve
LD

ter

Il
L&

—, i

Analizador

Figura 29 - llustracdo da planta de caustificacdo do licor verde.

O licor branco bruto produzido nos caustificadores contém o precipitado de
carbonato de calcio (CaCO3), também chamado de lama de cal. Por esse motivo o licor
ndo pode ser enviado ao setor de polpacdo antes de ser enviado ao sistema de
clarificacdo. Esse sistema remove a lama formada através de decantacdo ou filtracdo. O
sistema apresentado € o filtro a disco pressurizado, conhecido como Filtro PDW, Figura
30. Esse filtro consiste em elementos em forma de disco preso a um eixo central que
gira que um vazo horizontal pressurizado que retem a lama de cal, filtrando o licor.
Uma parte de cada disco passa através do licor branco bruto no fundo do vaso. A
diferenca de pressdo é mantida fazendo-se o ar circular da parte interna dos discos,

através de um ventilador, para a parte externa dos discos .

ot

Figura 30 - Processo de filtragdo pressurizado.
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O licor branco filtrado é enviado ao setor de polpagdo e a lama de cal € enviada
para o filtro de lama, onde serd lavada, para remogdo de licor branco evitando assim a
possivel formacdo de anel ou pedras no forno de cal. A Figura 31, mostra o filtro
rotativo a vacuo utilizado para lavar a lama onde o teor de sélidos é elevado antes de
ser direcionada ao forno rotativo de cal. O licor de lavagem da lama é enviado para as
caldeiras de recuperacdo onde serd utilizado para diluir o fundido extraido da fornalha

formando-se assim o licor verde.

Figura 31 - Filtro de lavagem da lama de cal.

A lama de cal lavada, com teor de sélidos entre 60-80% é enviada ao forno
rotativo de cal, Figura 32, onde através da combustdo de gas natural, ha o fornecimento
de calor necessario para que ocorra a reacdao de calcinacdo do carbonato de calcio,
contido na lama de cal, ocorrendo a recuperacdo do Oxido célcio, conforme a Equacédo
4.

CaCO; < CaO+CO, (4)

Na saida do forno, a cal passa por um moinho de martelo para uniformizar as
pelotas formadas. A cal processada é elevada através de um elevador de canecas, para
ser estocada nos silos. Como o processo de calcinacdo tem eficiéncia em torno de 85-
95% é utilizada cal virgem para reposic¢ao na reacdo de caustificacdo. Essa cal virgem é
estocada em um outro silo. A Figura 33 mostra o sistema de secagem da lama com os
gases de combustdo na saida do forno e também o sistema de captacdo do material

particulado pelo precipitador eletrostatico.
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Figura 32 - llustragéo do forno Rotativo de cal.
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Figura 33 - Sistema de alimentacdo de lama no forno e do precipitador eletrostatico.

A Figura 34 esquematiza o ciclo de caustificacdo e de calcinagdo adotado pelas
empresas de extracdo de celulose pelo método quimico kraft.
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Figura 34 - llustracédo do ciclo de caustificacdo e do forno de cal.

Na Figura 35 é apresentada de forma esquematica e simplificada o
recuperacdo quimica do processo quimico kraft de extracdo de celulose.
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Figura 35 - llustracdo do ciclo de recuperacdo quimica kraft.

36



2.3.2.4 Distribuic&o de vapor

A maioria das empresas de extracdo de celulose geram a sua propria energia
elétrica através da utilizacdo de turbinas a vapor. O sistema, normalmente adotado é o
de cogeracdo. O parque fabril possui, alem das caldeiras de recuperagdo, caldeiras
auxiliares que utilizam como combustivel gas natural, biomassa ou 6leo combustivel.

O vapor de alta pressdo gerado nas caldeiras é distribuido do coletor de vapor para
turbo geradores ou turbinas de acionamento de equipamentos, como bombas,
compressores ou ventiladores.

As turbinas podem ser acopladas a um gerador elétrico convertendo a energia
mecanica em energia elétrica, em compressores para a geragdo de ar comprimido, em
bombas para 0 bombeamento de agua e a rotores para efetuar a tiragem dos gases de
combustdo nas caldeiras. O vapor de extracdo nas turbinas € distribuido e utilizado para
aquecimento nas plantas da evaporacdo, nos aquecedores de ar das caldeiras, no
aquecimento dos digestores, cilindros secadores das maquinas de papel , entre outros.

As turbinas a vapor, conforme a Figura 36, sdo turbo maquinas que operam com

vapor de alta pressao na entrada da turbina, expandindo-se até pressées menores.

Turbina Radial Turbina Axial
- [ —

N

'

2
.

Figura 36 - Turbinas a vapor de extracéo e contra pressao.

Neste estudo os turbos geradores utilizados pela empresa séo turbinas de
contrapressdo e extragdo de vapor de 12 e 6 bar, uma turbina radial e outra de fluxo
axial e reacdo, gerando cerca de 36-40% da energia elétrica necessaria para a empresa.
Como a demanda de energia térmica é prioritaria sobre a geracédo elétrica, a necessidade
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de energia elétrica € menor que a necessaria sendo preciso complementar a demanda
com a energia elétrica fornecida pela rede da concessionéria local.

Todo o vapor de média e baixa pressdo extraido das turbinas vai para coletores de
vapor para ser distribuido ao processo e, se necessario, pode também utilizar valvulas
redutoras de pressdo de alta para média e baixa pressdo, conforme a necessidade
térmica da empresa. Além do vapor de contrapressdo obtido em turbo bombas, turbo-
compressores e turboventiladores.

E fundamental que a relagio entre presséo e a temperatura do vapor de entrada na
turbina se mantenha estavel, ou seja, € fundamental que a turbina receba apenas vapor
superaquecido, pois uma gota de agua pode literalmente destruir as palhetas da turbina.

A Figura 37 representa esquematicamente o0 processo de cogeracdo de energia

elétrica e os sistema de abastecimento pela concessonaria local.

Energia
Elétrica |

Combustiveis

R s |
Turbinas de

Licor Preto Acionamento

Biomassa

Gas Natural

Condensado |

Figura 37 - llustracdo do sistema de energia elétrica.

2.3.2.5 Tratamento de agua

A &gua inddstrial utilizada nas empresas de extragdo de celulose normalmente é
captada de agua de superficie da regido recebendo um tratamento convencional.
A captagdo normalmente ocorre de rios proximos da empresa de extragdo de

celulose recebendo o tratamento dependendo da qualidade da agua.
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Na canaleta de captacdo da agua bruta é inicialmente dosado hidréxido de sddio
(NaOH) para a corre¢cdo do pH necessario paras as etapas de coagulacdo e cloragdo. Na
sequéncia é dosado sulfato férrico (Fe(SQO,4)3), para que ocorra a aglutinacdo das
impurezas ocorrendo a formacdo de flocos que devido a maior densidade facilitam a
decantacdo.

Em seguida, a agua passa pela etapa de cloracdo, ocorrendo a reacdo descrita pela

Equacéo 5.
Cl, +H,0 < HCIO+H" +CI’ (5)

A formacdo do acido hiplocoroso é o agente responsavel pela desinfeccdo da
agua que se dissocia conforme a reacdo apresentada pela Equacéo 6, que é diretamente
dependente da temperatura da agua e do pH.

HCIO < HT +CIO" (6)

O produto da reagéo representada pelas Equacdes (5) e (6) e considerado como
cloro residual livre na forma de acido hipocloroso e de ions hipoclorito (CIO") cuja a
dissociacdo tem faixa ideal quando o pH esta proximo a 6,0.

A cloragdo pode ser efetuada através da dosagem de cloro gasoso (Cl,),
hiploclorito de sédio (NaClO) ou na forma de didxido de cloro (CIO,).

Apds a etapa de cloracdo a dgua passa pela etapa de floculacdo nas floculadoras,
onde a mistura lenta dos produtos dosados na &gua bruta. Os floculadores possuem
agitadores, que movimentam com velocidade lenta para ndo permitir a fragmentagéo
dos flocos formados.

Da etapa de floculagdo, a 4gua vai para tanques de decantacdo onde a dgua tratada
transborda em direcdo a filtros. Vale salientar que quanto melhor o processo de
decantagdo, melhor seré a etapa de fitragem da agua.

O material decantado (lodo) é removido por sistema de raspadores enviando o
lodo decantado para tanques de estocagem.

A etapa de filtracdo recebe a 4gua dos decantadores que é filtrada em filtros de
areia e pedrelhugos do tipo gravidade, cuja finalidade é de reter as particulas sélidas
que ainda estdo presentes na agua, fornecendo na saida uma agua com turbidez abaixo
de 1 ppm. A agua filtrada € enviada para reservatdrio para ser bombeada para a unidade
fabril. Em algumas empresas a agua industrial produzida é tratada para ser tornar

potavel.
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v' Cor: € expressa em cor aparente, cuja unidade é ppm PtCo. A presenca de cor
na &gua perturba os métodos de precipitacdo, além de ser responséavel por tingir fibras
de celulose. Na agua para caldeiras, a matéria organica que produz a cor tende a se
carbonizar, gerando incrustacdes nos tubos.

v Turbidez: E a relacdo entre a intensidade de luz incidente e a transmitida.
Determinada através do turbidimetro, é expressa em NTU. Uma turbidez alta interfere
na maioria dos processos induastriais, aléem de causar depositos em tubulagdes e
trocadores de calor.

v pH: Indice de concentracio das substancias acidas ou alcalinas presentes.
Expressada em nimero de pH, é medido no pHmétro e on-line. O controle do pH se da
através da dosagem de soda na dgua. A manutencdo de um bom indice de pH melhora a
cloracdo e a floculacéo e, portanto, todo o sistema de tratamento de agua.

v/ Temperatura: E importante manter a temperatura da agua dentro de uma faixa
razoavel, pois a alteracdo deste parametro influird em todo o processo.

v" Residual de Cloro: Como o cloro ¢ uma substancia que tem um ponto de
evaporacdo baixo, € importante estar sempre monitorando sua presenca. Esta analise
determina o teor de cloro ativo por titulagdo volumetrica.

v Teste organoléptico: Indica a presenca de sabor e cheiro na agua. O teste é
realizado aproximando-se a agua do nariz e verificando se ha algum odor, e em seguida
colocando uma pequena quantidade de agua na boca para verificar se ha algum sabor.

Para a obtencdo de &gua para ser utilizada nas caldeiras (dgua desmineralizada) a
agua industrial produzida deve ser passar por tratamento para a remocdo de sais
dissolvidos na agua. Esse tratamento pode ser efetuado pelo processo através de resinas
de troca idnica ou através de tratamento por osmose reversa. O tratamento que foi
considerado para o trabalho € de troca ibnica.

O tratamento da agua para a utilizacdo em caldeiras e outros fins tem como
objetivos:

— Prevenir e controlar a formacao de depdsitos na caldeira.

— Prevenir a corrosdo da caldeira e seus auxiliares.

— Conduzir vapor de alta pureza.

O processo de tratamento de desmineralizacdo da &gua € um processo de
purificacdo utilizado para alimentacdo de caldeiras através da retengdo de ions
dissociados na agua industrial pela passagem por resinas sintéticas nos trocadores

ibnicos. As resinas utilizadas para esse fim sdo conhecidas como resinas cationicas e
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resinas anionicas. O processo de desmineralizacdo da agua pode ser descrita conforme o
fluxograma apresentado pela Figura 38 .

AGUA INDUSTRIAL

=

AGUA
DESMINERALIZADA|
L 1
FILTRO DE CARVAO \T/ TANQUE DE ESTOCAGEM
RESINA CATIONICA TORREDE  RESINA ANIONICA  LEITO MISTO
DESCARBONTAGAQ

Figura 38 - Fluxograma simplificado do tratamento da dgua para as caldeiras.

A &gua industrial primeiramente é filtrada através da passagem por carvao ativado
afim de reter impurezas organicas e para a remocao de reter 0 excesso de cloro contido
na égua indastrial.

Em seguida a agua é enviada para os vaso de resina catidénica onde sdo retidos 0s
cations dos sais dissolvidos na agua, principalmente bicarbonatos, sulfatos e cloretos e
liberando cation hidrogénio. Para regenerar a resina € utilizada uma solucdo de acido
sulfarico ou preferencialmente o acido cloridrico. A Figura 39 ilustra a resina cationica
retendo os sais catidnicos dissolvidos na agua.

Em seguida, apds passagem pelo trocador catiénico, a agua flui em sentido a torre
descarbonatadora, recebendo ar em contra fluxo afim de reduzir o teor de gas carb6nico
(CO,) na agua. A presenca de gas carbdnico na agua favorece a geracdo de acido
carbénico (H,COs3) acarretando em deixar a dgua mais acida. A remocdo de gas
carbonico da agua ndo é total, necessitando de correcdo com solucdo alcalina para o
acerto do pH da agua tratada.

A seguir, da torre de descarbonatacédo , a 4gua € enviada para 0s vasos trocadores
de anions onde os anions dos sais dissolvidos na agua ficam retidos liberando,

normalmente, os cations sédio (Na*).
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Figura 39 - llustracdo da atuacdo da resina cationica

As resinas anionicas sdo classificadas em duas categorias: fraca e forte. A resina
anibnica de base fraca remove anions fortemente ionizados, e a resina aniénica de base

forte, remove anions fracamente ionizados. A Figura 40 ilustra a resina aniénica retendo
0s sais anidnicos dissolvidos na agua.

Regenerante
' NaOH
Afluente ( \
H,SO,
HCL . o
HNO Resina Anidnica
H COA co (fortemente bdsica)
2 3+ 2
Sio,
H,O
Na,SO,
Na,SO, Dreno do Regenerante
NacCl
Na,SiO,
IRegeneragéo: R (S0O,,Cl,CO, Si0,) + NaOH == R. OH + (Na,S0,,NaCl, Na,C0,, NazSiO;)I

Figura 40 - Resina ani6nica
O trocador de resina de leito misto é onde se da o tratamento de polimento da

agua desmineralizada pela passagem de um trocador contendo resina catibnica e
aniodnica retendo residuais de ions cationicos e aniénicos.
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O sistema de regeneracdo das resinas catidnica e anidnica é executada atraves de
retrolavagem dos vasos, onde agua € inserida em contra-fluxo. Para o vaso de troca
catidnica, é utilizada a solucéo de acido cloridrico, repondo assim os ions hidrogénio a
resina. Para o trocador anionico, € utilizado solucdo de hidroxido de sodio, repondo o
ions hidroxilas.

A &gua desmineralizada obtida, é direcionada para o sistema de remogdo de
oxigénio dissolvido antes de ser enviada para as caldeiras. Essa remocgdo ocorre,
inicialmente, através da desaeracdo mecanica. No desaerador € adicionado vapor de
baixa pressdo na &gua desmineralizada onde através do aquecimento da &gua
desmineralizada, diminui a solubilidade do oxigénio na dgua removendo cerca de 98%
do oxigénio dissolvido. Para a remocdo do residual de oxigénio dissolvido na agua séo
dosados produtos que capturam o oxigénio dissolvido. Esses produtos reagem com o
oxigénio dissolvido para formar nitrogénio e &gua. Entretanto, sob certas condicfes
podera também se decompor e formar aménia e nitrogénio. Entre esses produtos tem-se
a hidrazina, carbohidrazida e sulfitos como quimicos no tratamento para s remogéo de
pequenas quantidades de oxigénio dissolvido.

Como o processo de desmineralizacdo da agua tem alto custo faz-se necessario o
retorno do condensado de vapor utilizado nas troca térmica nos equipamentos como
cilindros secadores das maquinas de papel, trocadores de calor de contato indireto,
sistema de aquecimento de ar de combustdo das caldeiras e dos evaporadores de licor
preto, entre outros. O condensado é entéo filtrado e misturado com a agua desmirelaliza
antes da entrada nos desaeradores.

A &gua desmineralizada obtida tem pH entre 9,0 e 9,5 e condutividade abaixo de
1 pS /cm para ser utilizada nas caldeiras, nos dessuperaquecedores, refrigeracdo das
bicas de fundido entre outros.

Alguns parametros devem ser controlados, como:

pH: um dos pardmetros mais importantes da dgua para caldeiras, sendo dosados,
normalmente dois produtos:

Amina: Por ser um alcali voléatil, a amina mantém o pH do vapor. Para a sua
dosagem deve manter baixo o indice de oxigénio dissolvido na agua para evitar
COrrosao.

Fosfato tri-sodico: auxilia no controle do pH e na precipitagdo adequada dos sais,

na captura ferro através da formac&o de flocos que sdo purgados da caldeira.
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Dureza: esta relacionada com a quantidade de sais dissolvidos na agua causado
por bicarbonatos, sulfato, cloretos e nitratos além de zinco, ferro e o aluminio. A
producdo de vapor, deve conter quantidades limitadas de sais e de silica, para reduzir a
formacéo de incrustagdes dos tubos das caldeiras e gerar danos nas turbinas, no caso
de presenca no vapor produzido pelas caldeiras.

Ferro: pode formar depositos sobre a superficie de tubos onde hé troca de calor,
podendo conseqlientemente provocar rupturas ou bloquea-los.

Dioxido de Carbono : pode favorecer o caracter acido a agua, formando acido
carbonico favorecendo ambiente corrosivo.

Oxigénio Dissolvido: altamente corrosivo sendo responsavel por corroer a
magnetita gerada pelo contato da agua com o ferro da tubulacdo. Esta camada de
magnetita protege a tubulacéo, evitando sua oxidacao.

Cloreto: tende a diminuir o pH da &gua além de tender a reagir com matériais
ferrosos gerando incrustagoes.

2.3.4 Controle ambiental

2.3.4.1 Tratamento dos Efluentes Liquidos

O tratamento de efluentes das empresas integradas de extracdo de celulose e
fabricacdo de papel recebe efluentes proveniente de toda a planta, ou seja, da extragdo
de celulose e da fabricacdo do papel além do efluente da area administrativa.

O tratamento primario destes dois efluentes é feito separadamente, enquanto que
no tratamento secundario os efluentes s&o unidos.

O tratamento primario € responsavel pela remocdo de grande quantidade dos
solidos suspensos contido no efluente através de processos de gradeamento,
decantacdo, engrossamento e prensagem.

A seguir tem-se o tratamento secundario que visa a remocao da materia organica
biodegradavel. Esse tratamento é composto pelas lagoas de homogeneizagédo, aeracao e
polimento (Silva, 2002), como mostra a Figura 41.

As estacOes de tratamento de efluentes pelo sistema aerdbico, tem uma lagoa

especifica para a contencao do efluente contaminado, a lagoa de emergéncia. Na lagoa
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de emergéncia instalada na entrada do tratamento bioldgico é para onde o efluente é

desviado todas as vezes que alguma variavel estd em desacordo com o tratamento, (pH,

cor ou solidos). Essas variaveis impactam diretamente no DBO (Demanda Bioguimica

de Oxigénio) que é a principal variavel controlada na saida do tratamento de efluentes

Esta lagoa tem a capacidade para conter até 8,0 horas na vazdo méxima da fabrica, isto

é, tempo suficiente para solucdo do problema que tenha provocado o desvio. Esse

efluente armazenado é tratado quimicamente até as condicdes de qualidade permitidas

no tratamento (Carreiro, 2009).

Vérios parametros sdo utilizados para a determinacdo da qualidade da &gua

tratada, como:

DQO (Demanda Quimica de Oxigénio): quantidade de O, necessario para se
oxidar todas as substancias de um despejo;

DBO (Demanda Biogquimica de Oxigénio): quantidade de O, necessaria para
que 0S microorganismos consumam toda a matéria organica presente no
efluente.

COT (Carbono Orgénico Total): quantidade de carbono das substancias
organicas do efluente. E um indicativo do carbono organico ndo-biodegréavel
quando medido na saida do efluente.

OD (Oxigénio Dissolvido): indica se a aeracdo esta sendo suficiente para o
efluente tratado;

pH: o efluente deve permanecer entre 5 e 9, para preservar a vida aquatica ;
Temperatura: na saida do efluente deve estar até 40 °C pois temperaturas
elevedas torna a vida impraticivel além de reduzir a solubilidade do oxigénio na
agua;

Cor: a presenca de cor na agua afeta a penetrabilidade da luz na mesma,
diminuindo a fotossintese e reduzindo dessa maneira o O, dissolvido na agua;
Solidos em suspensdo: o indice de solidos em suspensao da agua deve ser menor
que 1,0 mL /L.
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Figura 41 - Tratamento de efluentes através das lagoas de aeracao.

2.3.4.2 Tratamento dos Efluentes Particulados

As principais fontes de material particulado nas fabricas de extracdo de celulose
sdo as caldeiras de recuperacdo, caldeira de biomassa, forno de cal e tanque de
dissolucdo de fundidos. Essas particulas tem tamanhos entre 1-30 um e causam danos
ao meio ambiente e as pessoas além de ter o carater corrosivo.

Os gases de combustdo emitidos pelas caldeira de recuperacdo, da caldeira de
biomassa e do forno de cal arrastam cinzas provenientes do combustivel utilizado como
fonte energética. Esses gases passam por um precipitador eletrostatico, para ser retido o
material particulado que sdo carregados com os gases de combustao.

O material particulado retido nos precipitadores das caldeiras de recuperacdo séo
adicionados novamente no licor preto concentrado por ser composto basicamente de
sulfato de sddio, contribuindo para a reducdo da perda de sulfato de sédio do sistema.

As cinzas coletadas pela caldeira de biomassa e estocada e enviada para as floresta
fazendo parte do sistema de adubacdo nas fazendas contribuindo para o plantio do
eucalipto.

Os gases de exaustdo durante a combustdo no forno de cal também passam pelo
precipitador eletrostatico. As cinzas coletadas pelo sistema sdo reintroduzidos
novamente no forno.

Precipitador eletrostatico € um equipamento que se destina ao tratamento do
material particulado presente nos gases de combustdo. O sistema possui dois sistemas
de eletrodos nas camaras, o eletrodo de descarga e de coleta. Os eletrodos séo
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alimentados por retificadores de alta voltagem sendo os eletrodos de emissao ligado ao
polo negativo e os de captura aterrados. Os eletrodos de descarga emitem ions que
carregam eletricamente com carga negativa as particulas sélidas contidas nos gases que
migram em direcao aos eletrodos de captura influenciadas pelo campo magnético. O pd
depositado nos eletrodos sédo removidos periodicamente por mecanismos batedores. O
material particulado que cai dos eletrodos de captura sé&o depositados no fundo do
precipitador que sdo removidos por raspadores. Esses equipamentos geralmente sdo
muito eficientes e atingem remocdes acima de 99% do material particulado presente nos
gases. A Figura 42 mostra o precipitador adotado na saida dos gases do forno de cal e
da caldeira de recuperacdo (Cunha, 2005).

Os gases que saem do tanque dissolvedor de smelt da caldeira de recuperacéo sdo
introduzidos em um lavador de gases (scrubber) onde sdo lavados com agua e

reintroduzido novamente na caldeira juntamente com o ar terciario.

Figura 42 - Precipitador eletrostatico do forno de cal e da caldeira de recuperagé&o.

2.3.4.3 Tratamento dos Efluentes Gasosos

As emissdes gasosas oriundas do processo de extragdo de celulose kraft deve-se
ao fato que o processo de polpacdo utiliza produtos a base de enxofre, ocorrendo
reacbes com composto organicos presentes na madeira durante o processo de
deslignificacdo nos digestores, originando a compostos gasoso com odor caracteristico,
os organossulfurados. Essa formacdo ocorre devido a presenca de ions sulfeto ativos no

licor de cozimento causa a formagdo de compostos gasosos, que mesmo em baixa
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quantidade gerada, sdo suficientes para causar odor desagradavel , caracteristico do
processo (Mieli, 2007).

Os compostos gerados nas emissdes odoriferas das empresas de extracdo de
celulose que utilizam o processo quimico kraft sdo uma mistura de: Sulfeto de
hidrogénio  (H,S);  Metilmercaptana  (CH3SH);  Dimetilsulfeto  [(CH3),S];
Dimetildissulfeto [(CHz3),S2].

A composicdo desses gases sdo conhecidos como TRS, do inglés, Total Reduced
Sulphur ou enxofre reduzido total (ERT), ou ainda, compostos reduzidos de enxofre
(Moura, 1999).

Os compostos reduzidos de enxofre sdo severos poluentes atmosféricos e quando
puros sdo altamente toxicos podendo levar a morte (Osses, 1991). Segundo Foelkel
(2011), nas concentracdes em que ocorrem nas proximidades das fabricas de celulose
kraft, o odor ndo € problemético a salde das pessoas, mas é definitivamente um
desconforto aos moradores da comunidade. O sulfeto de hidrogénio pode ser percebido
em concentracOes de 0,4 a 2 ppb (partes por bilhdo), enquanto as mercaptanas de 1 a 5 ppb,
pelo olfato humano.

Os GNC (Gases Nao Condesaveis), como o proprio nome indica, sdo poluentes
aéreos expulsos do processo junto a grandes quantidades de vapor e umidade. Eles ndo
conseguem ser eliminados por condensacdo, quando se promove a condensacdo desses
vapores, sobrando como residuais na forma de gases ainda umidos ( Burgess, 1992).

Os gases ndo condensaveis do processo kraft do processo de extracdo de celulose
sdo geralmente divididos em gases fortes e gases fracos, sdo tdxicos e inflamaveis.
Segundo Lopes & Tamminem (1998) tem-se os gases fortes ou GNCC (Gases Né&o
Condensaveis Concentrados) ou ainda LVHC (Low Volume and High Concentration) e
os gases fracos ou GNCD (Gases Ndao Condensaveis Diluidos) ou ainda, HVLC (High
Volume and Low Concentration).

Como citado por Villarroel (2002), as principais fontes de geracdo dos gases néo
condensaveis sdo:

1- Digestores;

2- Evaporacéo;

3- Lavagem da polpa;

4- Estocagem de licor preto, branco e verde;
5- Caldeira de recuperagéo;

6- Tanque dissolvedor de fundido;
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7- Forno de cal;
8- Coluna de destilagdo de condensado contaminado e metanol;
9- Caustificagéo.

Os GNCD sdo provenientes dos sistemas de lavagem da polpa, respiros dos
tanques de licores preto diliuido e concentrado, respiros dos tanques de condensado
contaminado das evaporagOes e do tanque de dissolugcdo do fundido da caldeira de
recuperacao.

Os GNCD sdo emissdes fugitivas de baixa concentracdo que sao liberadas dos
tanques de estocagem de licor preto, branco ou verde, do sistema de lavagem da polpa
marrom, entre outros. Essas emissfes fugitivas devem ser encapsulada das fontes,
através de sistema de coleta destinando 0s gases para queima na caldeira de recuperagédo
ou de biomassa ou nos fornos de cal.

Os GNCC séo os gases coletados do sistema de digestdo dos cavacos, do sistema
de evaporacdo do licor preto, das colunas de destilacdo (stripper) do condensado
contaminado das evaporacdes e de outros pontos com grande concentracdo de TRS.

Na Tabela 4 encontra-se a analise tipica dos constituiente que compdem o GNCC

citados por Burgess (2002).

Tabela 4- Andlise tipica dos constituintes que compdem o0 GNCC

Composto % Volume
Sulfeto de hidrogénio (H,S) 1,7
Metil mercaptana ( CH3zSH) 2,1
Dimetil sulfeto (CH3SCHj5) 2,1
Dimetil dissulfeto (CH3SSCH5) 1,7
Terebentina (C1oH1) 0,1
Metanol (CH3;OH) 0,2
Vapor de 4gua (H,0) 6,0
Nitrogénio (N,) 77,2
Oxigénio (0O,) 8,9

Segundo a CSCRB (2001) apud Packer (2004), os GNCD séo gases cujas fontes
de geracdo, encontram-se abaixo do Limite Inferior de Explosividade (LIE) , ou seja,
uma mistura de ar/combustivel pobre, ou seja, abaixo do limite que ndo permite
combustdo suficiente para suportar uma chama e 0s GNCC sdo gases cujas fontes de

geracdo, encontram-se acima do Limite Superior de Explosividade (LSE), ou seja, uma
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mistura de ar/combustivel rica, ou seja, acima deste limite & muito rica em combustivel
e pobre em oxigénio para suportar uma chama.
Na Tabela 5 temos representado os limites de explosividade dos constituintes que

compdem o GNC com a temperatura de ignicao.

Tabela 5 - Limite de explosividade dos gases ndo condensaveis

Componentes dos gases LIE LSE Temperatura de

(%) (%) auto ignicgéo (°C)
Metanol (CH3;0OH) 6,7 36,5 464
Sulfeto de Hidrogénio (H.S) 4,3 45 260
Metil mercaptana (CH3SH) 3,9 21,8 206
Dimetil sulfeto (CH3SCHs5) 2,2 19,7 206
Dimetil Dissulfeto (CH3SSCH3) 11 8,0 300

Como citado por Villarroel (2002) o GNC contém na sua composicao de sulfeto
de hidrogénio (H.S), assim como outros gases reduzidos de enxofre podem ser
altamente nocivos para a satude humana, pois sdo altamente toxicos.

Na Tabela 6 estdo representados os valores médios de percepcao para o0 homem de
cada composto de GNC expressos em ppm de TRS, citados por API (1977) apud Packer
(2004).

Tabela 6 - Valores de percepcdo dos compostos que compoem o0 TRS

Componentes dos gases Concentracdo média (ppm)
Sulfeto de Hidrogénio (H,S) 2,45
Metil mercaptana (CH3;SH) 1,45
Dimetil sulfeto (CH3SCHj5) 2,45
Dimetil Dissulfeto (CH3SSCHy3) 5,6

Na Tabela 7 encontra-se os limites de toxidade para o sulfeto de hidrogénio para o
homem, citados por API (1977) apud Packer (2004). Como podemos verificar a
toxidade dos gases que compoem o TRS podem levar o homem a fatalidade.

Os GNC, especialmente os concentrados, sao corrosivos para o0 aco carbono, pois
possuem alto teor de metil mercaptanas (CH3SH) e sulfeto de hidrogénio (H,S)
portanto, deve prever o uso de material como o aco inoxidavel, que resistem

satisfatoriamente a corrosividade destes gases (Burgess, 2002).
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Tabela 7 - Valores de limite de toxidade do sulfeto de hidrogénio.

Toxidade Concentracao (ppm)
Concentracdo aceita por 8h/dia Abaixo de 10
Condicéo de vertigem 100 a 300
Condicéo de inconsciéncia 300 a 500
Condicéo letal 500 a 700

A necessidade de queimar os GNCC e os GNCD muitas vezes ndo é para
aproveitar o poder calorifico do combustivel e sim para abater a polui¢do odorifera por
eles gerado. O poder calorifico dos principais componentes do GNC, pode ser visto na
Tabela 8, reportados pelo CSCRB, 2001 apud Packer, 2004.

Tabela 8 - Poder calorifico dos principais compostos que compoem 0 GNC

Componentes dos gases Poder calorifico superior
(PCS) — kJ/kg
Metanol Gasoso (CH3OH) 22734
Sulfeto de Hidrogénio (H»S) 41616
Metil mercaptana (CH3;SH) 26125
Dimetil sulfeto (CH3SCH3) 30899
Dimetil Dissulfeto (CH3SSCHy3) 23655

O sistema de coleta e queima do GNC é efetuado de maneira diferente para o
GNCCe GNCD.

O GNCD , também pode ser chamado de “ar com odor” ¢ ndo como uma fonte de
combustivel propriamente dito, e isto se da em fungdo da sua baixa concentracdo de
gases ndo condensaveis.

A coleta do GNCD das varias fontes geradoras, € feita geralmente através de
ventiladores instalados em cada fonte geradora. Durante o transporte dos GNCD a
umidade é reduzida através da condensacgdo de gases condensaveis e agua. Segundo o
Black Recovery Boiler Advisory Committee (BLRBAC, 1999) sugere como temperatura
maxima de 43°C ou menos para o transporte desses gases.

Os GNCD antes de ser enviados para a queima sofrem oxidagdo quimica através
dos lavadores de gases, scrubber, onde podem ser utilizado a4gua ou solucédo alcalina.
Usualmente o fluido de lavagem €é o licor branco fraco que em contato direto com o0s

gases diminui a carga de TRS dos GNCD a ser incinerada absorvendo o sulfeto de
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hidrogénio e metil mercaptanas, possibilitando o reuso e permitindo a reposicdo de
compostos de enxofre como sulfato de sodio (Burgess, 1992).

A Figura 43 representa um fluxograma esquematico simplicado do sistema de
coleta , transporte e tratamento dos GNCD.

Os GNCD podem ser oxidados termicamente, atraves de sua injecdo nas caldeiras
de recuperacdo ou de biomassa sendo a injecdo feita de algumas formas (CSCRB,
2001):

- Na succdo dos ventiladores de ar primario, secundario ou terciario.

- Nos dutos de ar primario, secundario ou terciario, antes ou apds o aquecimento
do ar;

- Através de varias entradas (independe do ar) na regido de combustdo da
fornalha.

Os GNCD substituem parte do ar de combustdo das caldeiras de recuperacao
quimica e de biomassa e como op¢do de enviar direto para a atmosfera em casos de

parada das caldeiras.

atmosfera

Ventilador

Damper do
ar de diluigdo X

Fontes de GNCD dreno

L 2 e

! » queima

Ventilador de ar de combustdo

Figura 43 - Sistema de transporte do GNCD.

Os GNCD, antes de serem injetados na fornalha, devem ser aquecidos para
prevenir a formacdo de condensado na entrada da caldeira evitando corroséo nos dutos
de ar e outros componentes. A temperatura sugerida pelo BLRBAC (1999) é de 65°C e
geralmente este aquecimento é feito através de um aquecedor a vapor de contato

indireto.
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Quando a incineragdo dos GNCD ocorre na caldeira de recuperagdo quimica faz-
se necessario um sistema logico de seguranca para a queima segura na fornalha,
conforme sugestdo da BLRBAC (1999):

- Tempo de purga na fornalha;

- Fluxo de vapor acima de 30% da capacidade maxima da caldeira;

- Verificagdo dos ventiladores de transferéncia de GNCD, garantindo se o0s
mesmos estdo operantes;

- Temperatura dos GNCD ap0s o condensador, abaixo do minimo;

- Temperatura dos GNCD acima do minimo, depois do aquecedor;

- Pressdo do GNCD acima do minimo.

Também deve possuir um sistema logico de protecdo para o desarme no sistema
de GNCD conforme sugestdo do BLRBAC (1999), quando houver:

- Desarme do sistema de combustivel;

- Parada dos ventiladores de transferéncia de GNCD;

- Fluxo de vapor da caldeira abaixo de 30% da capacidade maxima da caldeira;
- Baixa temperatura dos GNCD ap06s aquecedor;

- Temperatura alta dos GNCD ap6s o condensador.

Nas caldeiras de recuperacdo quimica os gases que constituem o GNCD
normalmente sdo oxidados concomitantemente com a combustdo do licor preto através
da sua oxidacdo injetados em conjunto com o ar secundario e no ar terciario .

A oxidacdo térmica dos gases malcheirosos ocorre conforme ilustra a reacéo
representada pela Equacéo 7.

TRS*+O, -»S0O, +CO, +H,0 (7

(*) Representa a mistura de metil mercaptana , sulfeto de hidrogénio, dimetil
sulfeto e dissulfeto de dimetila.

A oxidacdo térmica dos GNCD, através de sua incineracdo é uma alternativa
muito utilizada no controle das emissdes de TRS, porém, conforme Burgess (2002)
exige trés condicOes para ser efetiva:

- Temperatura minima de 760°C;

- Tempo de residéncia minimo de 0,5 segundos;

- Excesso de oxigénio entre 3 e 4%.

Em casos onde se tem temperatura mais elevada, o tempo de residéncia e o

excesso de oxigénio podem ser reduzidos.
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A combustdo dos gases que compdem o GNCC tem diferenca no transporte em
relacdo ao GNCD que faz uso de ventiladores devido ao baixo limite de explosividade,
eles ndo oferecem riscos de explosdes. Ja 0 GNCC ¢é imprescindivel o uso de ejetores a
vapor, devido o alto limite de explosividade.

A oxidagdo térmica dos GNCC exige condigdes, conforme Burgess (2002):

- Temperatura minima de 760°C;

- Tempo de residéncia minimo de 0,5 segundos;

- Excesso de oxigénio entre 3 e 4%.

Os GNCC podem ser oxidados termicamente em incineradores dedicados, fornos
de cal, caldeiras de recuperacdo quimica e caldeiras de biomassa.

Quando a queima do GNCC ocorrer na caldeira de recuperacdo o BLRBAC
(1999) recomenda que o queimador de GNCC deve ter a adicdo de combustivel auxiliar,
para manter uma chama piloto. Essa chama serve como suporte para prover a queima
mais estavel e segura. As remomendac¢des na l6gica de seguranca de permissdo de
partida e parada da queima do GNCC na caldeira de recuperacdo séo listadas a seguir:

Légica de partida:

- Condicdo de purga estabelecida e mantida;

- Fluxo de vapor maior que 50% da capacidade maxima continua da caldeira;

- Ventilador de ar de combustéo para o queimador de gases ligado;

- Fluxo de ar de combustéo normal;

- Velocidade e temperatura do GNCC acima do minimo;

- Pressdo do GNCC;

- Chave do queimador na posicao de partida.

Ldgica de Protecdo de Desarme:

- Desarme do sistema de combustivel auxiliar;

- Ventilador de ar para queima de gases parado;

- Fluxo de ar para combustéo anormal,

- Fluxo de vapor abaixo de 50% da capacidade maxima continua da caldeira;
- Pressdo do GNCC;

- Temperatura e velocidade do GNCC abaixo do minimo;

- Chave do queimador na posicao pare.
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A Figura 44 representa um fluxograma esquematico simplicado do sistema de
coleta , transporte e tratamento dos GNCC, citado por Burgess (1992).

atmosfera
GNCC digestores

"1 Controle
pressédo

—N—®—> Queima
vapor média

—
presséo
J separador

Condensado contaminado

Sistema de by pass
b g8 B

vapor média
pressédo
—

--() Controle
| pressdo

GNCC evaporagédo

Figura 44 - Sistema de transporte do GNCC.

Os gases de exaustdo apds a incineracao dos gases que compdem o TRS poderédo
ser lancados a atmosfera, ou podem enviados a um lavador de gases com &gua ou
solucdo alcalina, caso o teor de SO, (dioxido de enxofre) esteja acima dos limites
ambientais.

Nos fornos a emissdo de TRS esta intimamente ligada com a qualidade da lama de
cal introduzida no forno. A lama deve ser exaustivamente lavada para a reducdo do teor
de sufeto de sodio (NazS) que sera “carregado” com a lama. A presenga do sulfeto de
sodio durante a reacdo de calcinagdo no forno de cal favorece a formacédo de sulfeto de
hidrogénio como citado por Aminvaziri (2009). A reac6es de formacdo do sulfeto de

hidrogénio (H,S) estdo representadas pelas EquacGes 8 a, b, ¢ e d.

Na,S(lama) + CO, + H,O0 —-H_S+ Na,CO, (8a)
CaS(lama) + CO, + H,0 —-H,S+CaCO, (8b)
C(combustivel) + Na,SO, (lama) + H,O —-H,S+ Na,CO, (8c)
C(combustivel) +CaSO, (lama) + H,O0 —H,S+CaCO, (8d)

Nos digestores, a emissdo de TRS esta associada com os gases do sistema de flash
dos digestores e durante a descarga da polpa no tanque de descarga , blow tank.

Outraofator importante € o controle da sulfidez do licor de cozimento utilizado nos
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digestores. Valores elevados aumentam a emissdo do TRS porém, valores de sulfidez
baixos traz transtornos no processo de extragdo como perda de qualidade da popa
extraida. Nesse caso aditivos, como a antraquinona, sdo utilizadas para compesar a
baixa sulfidez do licor.

A Figura 45 representa a unidade de extracdo de celulose pelo processo quimico
kraft de forma ilustrativa com as primcipais etapas do processo.

queamento

P

Figura 45 - Principais etapas do processo de extragdo de celulose pelo método quimico
kraft.
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Capitulo 3

EXERGIA

3.1 INTRODUCAO

A primeira lei da termodinamica estabelece que a quantidade total de energia
durante transformacdes ou transferéncias, por meio de trabalho ou de calor, em sistemas
fechados é sempre conservada, ou seja, a energia ndo é destruida (Moran & Shapiro,
2002).

A segunda lei da termodindmica impde limitacbes a todos os processos de
transformacdo energética. Segundo Valero e Lozano (1986), é este principio o
responsavel pela degradacdo da energia nestes sistemas térmicos, pois todo fluxo
energético acaba por converter-se em calor a temperatura ambiente e deixa de ser
aproveitavel.

Por esta razdo, a andlise de primeira lei (analise energética) ndo é suficiente para
identificar perdas energéticas e eficiéncias destes sistemas, pois este principio so leva
em conta a quantidade da energia, mas ndo sua qualidade.

A exergia pode ser usada como medida da qualidade e quantidade de energia a
qual envolve a primeira e a segunda lei da termodinamica, por isso uma analise
exergética e util para identificar, localizar e quantificar as eficiéncias termodindmicas de

um sistema térmico (Valero e Lozano, 1986).

57



Segundo Kotas (1985) e Szargut (2005), a exergia € 0 maximo trabalho no qual se
pode obter de uma dada forma de energia, usando pardmetros ambientais como estado
de referéncia.

Através da analise exergetica pode-se avaliar quantitativamente as perdas, através
da andlise pela Segunda Lei da Termodinamica.

A aplicagdo da Segunda Lei da Termodindmica na forma de balango de
disponibilidade ou exergia pode revelar essas perdas.

A exergia € uma medida do desvio do estado de um sistema quando comparado ao
do ambiente, consequentemente é um atributo do conjunto sistema e meio ambiente. No
entanto, uma vez que se especifigue o ambiente, pode se atribuir um valor para a
exergia em termos de valores de propriedade do sistema, entdo a exergia pode ser

considerada uma propriedade do sistema.

3.2 ANALISE EXERGETICA

A andlise exergética baseia-se no conceito de exergia, ou seja, a capacidade
méaxima de obter trabalho quando um sistema em desequilibrio com o meio ambiente é
levado até o equilibrio com este, podendo ocorrer na forma térmica, mecénica e
quimica. Para a identificacdo das irreversibilidades e a determinacdo da eficiéncia
exergética utiliza-se a analise pela segunda lei da termodinamica (Tsatsaronis, 1993).

A analise exergética, segundo Tsatsaronis (1993), supera as limitacbes de
Primeira Lei (analise energética), podendo entdo num processo energético, quantificar e
apontar a degradacéo de energia e calcular a magnitude real das perdas de exergia

3.2.1 Componentes da exergia

Segundo Moran e Shapiro (2002), exergia é a propriedade que quantifica o
potencial de uso. Os autores citam alguns importantes conceitos sobre a exergia, tais
como:

1. Exergia é uma medida do desvio do estado de um sistema quando comparado ao

do meio ambiente. Exergia é uma propriedade extensiva.
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2. O valor de exergia ndo pode ser negativo.

3. A exergia ndo é conservada, mas pode ser destruida pelas irreversibilidades.

4. A exergia € vista como trabalho teérico maximo possivel de ser obtido a medida
gue um sistema passa de um estado para o estado morto (quando um sistema de
interesse estd em Ty e Py e em repouso em relacdo ao ambiente).

5. Quando um sistema esta no estado morto, ele estd em equilibrio térmico e
mecanico com o ambiente, e sua exergia tem valor zero.

Segundo Szargut (2005) a exergia especifica (b) total de um sistema pode ser
dividida em cinco componentes, conforme representado na Equacéo 9.

1- exergia cinética (byn)

2- potencial (by);

3- fisica (bph);

4- quimica (bch);

5- exergia nuclear (bnu).

b=b, +b, +b, +Db, +b, 9)

3.2.1.1 Exergia cinética e potencial

Quando o sistema considerar que a velocidade e a altura sejam nulas em relacéo
ao ambiente do sistema analisado, a exergia passa a ser calculada pela combinagéao entre
a exergia quimica e fisica.

Os componentes exergéticos que compdem a exergia cinética especifica e a
exergia potencial especifica estdo representados pelas EquacBes (10) e (11),

respectivamente.

b (10)

_c
"D
b,=9z (11)
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3.2.1.2 Exergia fisica

A entalpia fisica, entropia e exergia sdo calculadas a partir do estado determinado
pela temperatura ambiente (To) e presséo (po) sem qualquer alteracdo da composicao

quimica da substancia considerada. A Equacao 12 representa exergia fisica especifica :

bph =h _ToS (12)

A exergia fisica pode ser calculada em parcelas dependendo da pressédo e outra
dependendo da temperatura. A parte dependente da temperatura corresponde a variagdo
de entalpia e entropia na pressao po (Van Wylen et al, 2005), sendo representada pela
Equacdo 13.

=m(Ah - 13
bph m(Ah TOAs) (13)

Onde m é a vazdo méssica (kg/s).
Para obter os valores da variacdo de entalpia, Ah, e da entropia, AS, pode-sSe
utilizada as Equagdes 14 e 15, reportadas por Perry et al (1999).

Ah = j cp(T)dT (14)
AS = %(T)dT (15)

3.2.1.3 Exergia quimica

Quando o sistema atinge um equilibrio térmico e mecanico, ainda € possivel obter
trabalho adicional até alcancar o equilibrio quimico com o estado de referéncia.

Exergia quimica é a quantidade maxima de trabalho obtida quando a substancia é
trazida do estado do ambiente para o estado de equilibrio termodinamico (estado
morto), por processos que envolvem transferéncia de calor, sistemas reativos, e
intercambio de substancias apenas com 0 meio ambiente, sistemas ndo reativos (Kotas,
1985).

Em sistemas reativos obtém-se trabalho atraves da energia liberada em reacdes

quimicas.
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Nos sistemas ndo reativos o trabalho mecanico pode ser obtido através da difuséo
dos componentes iniciais até o estado de equilibrio com o entorno.

Exergia quimica expressa o conteudo de exergia da substancia na temperatura e
na pressao ambiente através da diferenca do potencial quimico entre os dois estados
(Szargut, 2005).

A exergia quimica padrdo ou a de compostos quimicos ou elementar pode ser

calculada por meios do balango de exergia (Szargut, 2005) através da Equacéo 16.

b’ =~A G + ) B'chk — > B'chj (16)

Sendo:

AG° _ ol ; 5 5
r—~ =energia livre de Gibbs padréo para a reacao

Z Bochk y Z Bochj
k j

= soma da exergia quimica padrdo dos reagentes e dos produtos.

3.3 EFICIENCIA EXERGETICA

A eficiéncia exergética € a relacdo entre a variacdo da exergia desejada e o
consumo de exergia necessaria a0 processo.

O principal propésito de uma analise exergética € estimar o rendimento
termodindmico de um sistema energético e a eficiéncia dos componentes deste ao
quantificar com a maior exatidao a geracdo de entropia do sistema (Kwak et al. 2003).

A eficiéncia exergética representa a porcentagem de exergia dos recursos que se
encontram nos produtos de um sistema térmico ou em alguns de seus componentes.

Portanto, a eficiéncia exergética dd& um inequivoco critério para avaliar o
desempenho de um sistema térmico e de seus componentes.

Dois parametros importantes para a definicdo da eficiéncia exegértica estdo
relacionados com os recursos (F) e os produtos (P) do sistema térmico estudado.
Segundo Tsatsaronis (1993), os fluxos que pertencem a fonte de exergia se denominam
recursos (F) necessarios para a obtencdo de um determinado produto (P).

Assim, a eficiéncia exergética (V) sera dada pela Equagéo 17.

V=0 17)
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3.4 ANALISE EXERGETICA DO PROCESSO

A Figura 46 representa o ciclo de preparacdo do licor de cozimento utilizado no
processo quimico kraft de extracdo de celulose. Para o trabalho proposto seréd analizado
0S processos a partir dissolucdo do material fundido gerado nas caldeiras de recuperagédo
quimica no tanque dissolvedor (1). Em seguida, o licor verde bruto e filtrado em filtros
pressurizados para a remocgao das impurezas (2), sendo as impurezas (dregs) filtrada em
filtro rotativo a vacuo para elevar a consisténcia (3), o licor verde filtrado é
encaminhado para reacdo de caustificacdo nos reatores (4). O licor branco bruto obtido
passa pelo processo de filtragdo pressurizada para a remocao da lama de cal (5), a lama
separada do licor branco passa por processo de lavagem e aumento de consisténcia (6).
A lama obtida é calcinada no forno de cal (7), sendo que os gases de combustdo do
forno tem o controle ambiental através da passagem no precipitador eletrostatico (8) e
pelo lavador de gases (9) antes de serem descartados para a atmosfera.

As condicOes de operacdo para o trabalho proposto encontram-se resumidas na
Figura 46.
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CALDEIRA DE
RECUPERAGA
O QUIMICA Cal recuperada
3,8251
Gases )
8,3018 kg/s Smelt Cal Virgem
7,4963 kg/s 0,3593 kg/s
1 SILO DE CAL
TANQUE DE 2 i
X Cal 5 Agua
DISSOLUCAO FILTRO LICOR
FILTRO LICOR .
VERDE 4,1844 kgls Ay 60,5538 kg/s Gas Natural
0,5426 kg/s
LVB Lama Bruta Lama <

Licor Verde Bruto Licor Verde Licor Branco Lama de cal 6 Lama de cal I arde

60,166 kg/s 60,125 kg/s . Bruto S~ 9,0716 kg/s FiLTRo 8,6949 A 7 Combust&o

REATOR LAMA pg FORNO ROTATIVO DE CAL 6,688 kg/s
3 SLAKER L8 CAL
FILTRO .
DREG'S Licor Branco 58,8643 kgls
A
Dregs Gases Combustéo
0,0413 kg/s TANQUE 14,9344 kgls > —
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: 0,0155 kg/s BRANCO ]
owﬂ ﬁmoﬁmm_ama - “« PRECIPTADOR
postag ELETROSTATICO
LBF

Licor Branco Fraco
60,9305

Figura 46- Volume de controle estudado para a preparagéo do licor de cozimento
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3.5 OBTENCAO DO LICOR VERDE BRUTO

3.5.1 Tanque de dissolugédo do material fundido

O tanque de dissolucéo recebe o fundido obtido pela combustdo do licor preto
concentrado na caldeira de recuperacdo para fazer a diluicéo através da adigdo de licor
branco fraco (LBF) proveniente do setor de caustificacdo obtido pela lavagem da lama
de cal para a diluicdo do material fundido (smelt).

A Figura 47 representa o volume de controle do tanque dissolvedor, utilizado para
a dissolucédo do fundido, obtendo-se assim o licor verde bruto.

Gases de exaustdo

[
|

Smelt Licor Verde
Bruto (LVB)
—>
—»
Licor Branco
Fraco (LBF) \ /

Figura 47 - Volume de controle do tanque de dissolu¢do do material fundido.

3.5.1.1 Exergia do material fundido (smelt)

O smelt é o produto gerado da fusdo da matéria inorganica presente no licor preto
concentrado queimado na caldeira de recuperacéo.
Na Tabela 9, encontra-se os dados referentes ao volume de controle como a

composi¢do quimica do licor preto, vazdo e concentracao de solidos.
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Tabela 9- Dados do licor preto queimado na caldeira de recuperagdo quimica.

Descrigao Valor
Compostos organicos (%) 65
Compostos inorganicos (%) 35
Teor de sélidos (%) 70
Massa especifica (t/m3) 1,36
Vazdo de licor preto seco (kg/s) 25,46

Para determinar a exergia do smelt foi utilizada a Equacédo 18, que segue.

B, . =n_Dbw.+bph (18a)

smelt smelt
Sendo:

v'n__ =vazdo molar dos componentes que constituem o smelt , em kmol/s;

elt

sendo MM = massa molecular do componente em g/mol e y;=

%fracdo molar.

m
nsmelt = .Z|: MS‘I’\";; :| X yi (18b)

v b’.e = exergia quimica padrdo, em kJ/kmol;

D% = Z{n <, } (180)

! smelt

n' — smelt XY.
T

A composicdo quimica do smelt bem com os valores da exergia quimica padréo

reportados por Zsargut (2005).

compostos que constituem o smelt.

estdo descritas na Tabela 10. Os valores de exergia quimica padrdo seguem dados

Tabela 10 - Composicéo quimica, porcentagem em massa e exergia quimica padrao dos

Componente Vazéo Massa molecular  Exergia quimica
(kgls) (kg/kmol) Padréo (kJ/kmol)
Carbonato de sodio (Na,COs3) 5,6222 105,989 41500
Sulfeto de sodio (Na,S) 1,5742 78,044 921400
Sulfato de sodio (Na,SOy) 0,1049 142,041 21400
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v bph

smelt

= exergia fisica do smelt, em kJ/s;

bph,,, =>_[n(Ah —T,As,)] (199)

Ah = j‘cp(r)dT (19b)

298,15

As = ] L(r)dT

298,15

(19¢)

Como temperatura de referéncia foi adotado T =25°C e T =900°C a temperatura

do smelt .

O calor especifico, fornecido por Perry (1999), estdo descritos na Tabela 11.

Tabela 11 - Valores de calor especifico para o sulfato e carbonato de sédio utilizados
para a determinacao da exergia fisica do smelt.

Compostos cp (kJ/kmol.K)
Sulfato de sodio (Na,SOy) 32,8
Carbonato de sodio (Na,COs3) 28,9

Para o sulfeto de sddio os valores dos coeficientes usados no célculo da entalpia e
entropia foram obtidos a partir dos dados reportados por Carvalho et al. (1977) que

estdo reportadas na Tabela 12 com o auxilio das Equagdes 20 e 21.

Ah=AT +B.10°T*+C.10°T *+D (20)

T C 1 1
As=AIn| — [+2B.107°(T -T,)+—.10°| — —— 21
[TOJ 4 0) 2 (Tz ToZ] ey

Tabela 12 - Coeficientes utilizados para determinagédo da variacao da entalpia e
entropia para o sulfeto de sodio.

Composto A B C D
Sulfeto de sodio (Na,S) 19,81 0,82 0 -5979
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3.5.1.2 Exergia do licor branco fraco (LBF)

A diluicdo do smelt para a obtencdo do licor verde bruto é efetuado através da
adicdo de liquido de lavagem chamado de licor branco fraco (LBF). Esse licor é
proveniente do setor da caustificacdo sendo orindo da lavagem da lama de cal, filtracdo
dos dregs e recuperacdo de transbordo diversos no setor. A composicao fisico quimica

do licor branco fraco esta detalhado na Tabela 13.

Tabela 13 - Dados fisico-quimicos refererentes ao licor branco fraco (LBF).

Exergia quimica

Componentes Valor Massa molecular padréo
(kgls) (kg/kmol) (kJ/kmol)

Carbonato de s6dio (Na,COz3) 3,3194 105,989 41500
Sulfeto de sddio (Na,S) 0,2002 78,044 921400
Sulfato de s6dio (Na;SOy) 0,7327 142,041 21400
Hidrdéxido de sodio (NaOH) 0,2878 40.069 74900
Agua 56,5853 18,0153 3120
Licor Branco Fraco 60,9305 - -

Para determinar a exergia do licor branco fraco foi utilizada a Equacéo 22, que

segue.
BLBF = nLBFbOLBF + bphBF (22&)
Onde:

v N, =vazdo molar dos componentes que constituem o licor branco fraco , em

kmol/s;

Sendo MM = massa molecular do componente em g/mol e yi= % fragdo molar.

m
Nge =) {—m} xY, (22b)

v b’ = exergia quimica padrdo, em kJ/kmol;

b°er = Z|:ni <D i :| (22C)

n,=| e |y, 22d
Tlmm [ (22d)
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Para a determinacgdo da parcela referente a exergia fisica do licor branco fraco foi
adotado como temperatura de referéncia Ty =25°C e T= 60°C a temperatura do licor

branco fraco gerada na lavagem da lama de cal.

v" bph,, =exergia fisica do licor branco fraco, em ki/s;

bph,. = [n(Ah ~TAs)] (2323)
Ah= [ep(T)dT (230)

rc
ASIJ. p(T) dT (23c)

298,15

O calor especifico obtido para o hidroxido de sédio estd descrito na Tabela 14,
sendo que os valores dos coeficientes usados no calculo da entalpia e entropia com as
Equacdes 24 e 25, foram obtidos a partir dos dados reportados por Carvalho et al.
(1977), conforme citado na Tabela 14.

Ah=AT +B.10°T* +C.10°T* + D (24)

T C 1 1
As=Aln| — [+2B.10°(T -T)) + =107 = — = 25
ThmoomSo(i 2] e

Tabela 14 - Valores de calor especifico utilizados para a determinacao da exergia

fisica do licor branco fraco (LBF).

Composto A B C D

Hidroxido de sodio (NaOH) 21,4 -0,69 0 -4423

3.5.1.3 Exergia dos gases de exaustéo

Como descrito no item 2.3.4.3, 0s gases que sdo emitidos na dissolucdo do smelt
sdo considerados como Gases Ndo Condesaveis Diluidos (GNCD) que também podem
ser chamados de “ar com odor” e nao como uma fonte de combustivel propriamente

dito, e isto se da em funcao da sua baixa concentracao.
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Esse “ar” é lavado e misturado com ar atmosférico aquecido para entdo ser
introduzido concomitantemente com o ar terciério na caldeira de recuperacéo.

A composicdo dos gases do tanque dissolvedor esta representada na Tabela 15.

Tabela 15 - Dados fisico-quimico dos gases do tanque dissolvedor.

Exergia quimica

Componentes Vazao Massa molecular padréo
(kals) (kg/kmol) (kJ/kmol)
agua (H,0) 8,3018 18,0153 3120

Para determinar a exergia do gases do tanque dissolvedor foi utilizada a Equacéo
26, que segue.

Bgases = ngasesbo gases + (Tg _To)z nicpi (263.)
bo gases = Zybo| + RTOZy| In( y|) (26b)
I’]i
Yi=— (26¢)
gases
Sendo:
v' N = vazdo molar dos componentes que constituem os gases de exaustao,
em kmol/s;

Sendo MM = massa molecular do componente em kg/kmol e y;= fracdo molar.

m
= Z{W} xy, (260)

v b’ .. =exergia quimica padrdo, em ki/kmol;

gases

xp°
b°gases=2{n'x } (26€)

! gases

m
n = gases :
EVIVE | XY, (26f)

Para a determinacdo da parcela referente a exergia fisica dos gases de exaustdo do
tanque dissolvedor a temperatura de referéncia foi adotada como Ty, = 25°C e a
temperatura dos gases de exaustdo na saida do tanque T = 100°C .
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v bph_ = exergia fisica dos gases de exaustio, em kJ/s;

LBF

bphgases = Z [ni (Ah. _TOASi )] (278.)
Ah= [cp(T)dT (27)
AS = Cp_lgT) dT (27¢)

3.5.1.4 Exergia do Licor Verde Bruto (LVB)

Com a diluicdo do material inorganico fundido do licor preto (smelt) no tanque de
dissolvedor na caldeira de recuperacdo com o licor de dissolugéo , temos o licor verde
bruto. Esse licor contém as impurezas que serdo removidas posteriormente, conhecidas
como dregs. As caracteristicas fisico-quimica e os principais compostos que compdem o

licor verde bruto estdo expressos na Tabela 16.

Tabela 16 - Dados fisico-quimico refererentes ao licor verde bruto.

Exergia quimica

Componentes Vazao Massa molecular padrao
(kgls) (kg/kmol) (kJ/kmol)

Carbonato de sodio (Na,COs3) 8,9417 105,989 41500
Sulfeto de sodio (Na,S) 1,7744 78,044 921400
Sulfato de s6dio (Na,SOq) 0,8376 142,041 21400
Hidroxido de sodio (NaOH) 0,2878 40.069 74900
Agua 48,2835 18,0153 3120
Licor Verde Bruto 60,125 - -

Para determinar a exergia do licor verde bruto foi utilizada a Equacéo 28, que

segue.
BLVB = nLVBbOLVB + bphVB (28a)
Sendo:
v' N, = vazédo molar dos componentes que constituem o licor verde bruto , em

kmol/s;
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sendo MM = massa molecular do componente em kg/kmol e y;= % fracdo molar.

m
N, = Z{W} XY, (28h)

v b°ue = exergia quimica padréo, em kJ/kmol;

xh°
b’uwe = Z|:nl kel j| (28¢)

i n

Lve

n _ mLVB X 2 d
i MMI yi ( 8 )

Para a determinacdo da parcela referente a exergia fisica do licor verde bruto foi
adotado como temperatura de referéncia To= 25°C e T= 90°C a temperatura do licor
verde no tanque de dissolucéo.

v" bph_, = exergia fisica do licor verde bruto, em kJ/s;
bph,, = > [n(ah -T,As )] (292)
Ah = [cp(T)dT (29h)

298,15

roep(T
As j P(T) 47 (29¢)

298,15
O calor especifico para todos 0os compostos presente no licor verde bruto foram

anteriormente citados.

3.6 PREPARACAO DO LICOR DE COZIMENTO

Para a preparagdo do licor de cozimento (licor branco) utilizado no processo de
cozimento dos cavacos pelo digestor, o licor verde bruto obtido na diluicdo do material
fundido na caldeira de recuperacdo é bombeado para o setor de caustificacdo passando:
1) pelo processo de filtragem, para a separacdo de impurezas contidas no licor
provenientes da combustdo do licor preto nas caldeiras de recuperagdo quimica,

conhecidas como dregs, obtendo se assim o licor verde filtrado (LVF) ; 2) em seguida o
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licor verde recebe a adi¢do de 6xido de célcio através da dosagem de cal calcinada ou
cal virgem ocorrendo assim a reacdo de caustificacdo, ou seja, a obtencdo do licor
branco bruto; 3) em seguida o licor branco bruto é filtrado para a remoc¢édo da lama de
carbonato de sodio formada durante a reacdo de caustificacdo. Apresenta-se na Figura

48 o volume de controle do processo de preparacdo do licor branco.

Cal recuperada / virgem

Licor Verde Bruto

Licor Branco Filtrado

Filtro Licor Branco

Licor Branco Bruto

-
TN
—

Licor Verde Filtrado

Caustificador

Filtro Cassete Lama de cale—

Dregs

Figura 48 - Volume de controle do para a preparacéo do licor branco.

3.6.1 Processo de filtracdo do licor verde (Filtro K-7)

O licor verde bruto obtido na diluicho do material fundido na caldeira de
recuperacdo € bombeado para o setor de caustificacdo para passar pelo processo de
filtragem para a separacdo de impurezas contidas no licor, provenientes da combustao
do licor preto nas caldeiras de recuperacdo quimica, conhecidas como dregs.

O processo de filtragem do licor verde bruto em questdo e efetuada em filtros
pressurizados, filtro cassete, onde o licor é filtrado e forcado a passar por membranas
porosas. Essa passagem ocorre devido & elevacdo da pressdo do vaso forcando a
passagem do licor pelas membranas e retendo as impurezas sélidas (dregs). O licor
verde filtrado € enviado para a reacdo de caustificacdo e as impurezas removidas sao

enviadas ao filtro de dregs.

72



3.6.1.2 Exergia das impurezas (dregs)

Os dregs sdo impurezas insoluveis contidas no licor verde bruto oriudas do
processo de combustdo do licor preto concentrado na caldeira de recuperagdo. Durante o
processo de formacdo do material fundido (smelt) temos a parcela de carbono nao
qgueimado que é extraido concomitantemente com o smelt que é enviado ao tanque de
dissolucao formando o licor verde. A composicdo dessas impurezas estdo descritas na
Tabela 17.

Tabela 17 - Dados fisico-quimico dos dregs.

Componentes Vazao Massa molecular Exergia quimica
(kg/s) (kg/kmol) padrao (kJ/kmol)
Carbono (C) 0,0099 12,011 462640
Oxido de sédio (Na,0) 0,0080 61,979 296200
Oxido de célcio (CaO) 0,0078 56,079 110200
Oxido de magnésio (MgO) | 0,0068 40,304 59100
Sulfito de s6dio(Na,SOs3) 0,0066 126,038 249000
Oxido de magnésio (MnO) | 0,0015 70,937 124800
Oxido de ferro Il (Fe,0,) 0,0008 175,692 12490
Vazao massica dos dregs 0,0413 - -

Para determinar a exergia do dregs foi utilizada a Equacao 30, que segue.

By =N, 0 s +bPh (30a)

dregs dregs
Sendo:

v n.= vazdo molar dos componentes que constituem o licor branco fraco , em

kmol/s, sendo MM = massa molecular do componente em kg/kmol e y; =

fragdo molar.

m

n,.. :Z{W} xY, (30b)

v b’... = exergia quimica padrdo, em kJ/kmol;

. n, xb°,
D° gece =Z{ - } (30¢)

1
dregs

n‘]dre
n =] —==IxY,
i MM XY, (30d)
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Para a determinacgdo da parcela referente a exergia fisica do licor branco fraco foi
adotado como temperatura de referéncia To = 25°C e como T = 60°C a temperatura do

licor verde no tanque de dissolucéo.

v bph, = exergia fisica dos dregs, em ki/s;

bph,  =>"[n (Ah ~T.As )] (31a)

Ah= [ep(T)dT (31b)

298,15

As = _T[ de

298,15 T (31C)

Os coeficientes para o célculo do calor especifico utilizado para a determinagédo da

exergia fisica dos dregs, estdo descritos na Tabela 18.

Tabela 18 - Valores dos coeficientes para o calculo do calor especifico para a

determinacéo da exergia fisica da cal, segundo Perry (1999).

Composto A B C D
Carbono (C) 4,03 0,57 2,04 -1936
Oxido de sddio (Na,0) 15,7 0 0 -4921
Oxido de calcio (CaO) 11,67 0,54 1,56 -4051
Oxido de magnésio (MgO) 10,18 0,87 1,48 -3609
Sulfito de sddio (Na,SOs) 13,9 3,05 3,22 -5495
Oxido de manganés (MnO) 11,11 0,97 0,88 -3694

3.6.2 Exergia da reacao de caustificacdo (Reator Slaker)

Na Figura 48, apresentada anteriormente € representado o volume de controle
utilizado para demonstrar os fluxos para o reator de hidratacdo, tanque apagador ou
reator slaker. Nesse reator, o 6xido de calcio dosado através da cal recuperada ou cal
virgem, é hidratado através da reacdo com o licor verde para que possa ocorrer a reagao

de caustificacdo, conforme descrito nas Equacdes 2 e 3, anteriormente demonstradas.
Ca0O+H,0 < Ca(OH), 2)

Ca(OH), + Na,CO, < 2NaOH + CaCQ, (3)
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Devido & presenca de algumas impurezas na composi¢do da cal, durante a reacao

da caustificacdo, ocorre a formacdo de particulas chamadas de grit’s. Essas sao

removidas e enviadas para o aterro.

3.6.2.1 Exergia da cal (6xido de calcio)

O dxido de calcio necessario para realizar a reacdo de caustificacdo do licor verde

é obtido através da adicdo de cal recuperada pelo forno de cal ou através de reposi¢do

com cal virgem proveniente da jazidas. A composi¢do da cal esta apresentada na Tabela

19.
Tabela 19 - Dados da cal recuperada utilizada na reacdo de caustificacao.
Exergia
Componentes Vazao Massa quimica padréo
(kg/s) molecular (kJ/kmol)
(kg/kmol)
Oxido de céalcio (CaO) 4,1840 56,079 110200
Carbonato de célcio (CaCOs3) 0,0820 100,089 15100
Cal 41844 -

Para determinar a exergia da cal foi utilizada a Equacdo 32, que segue.
B. =n_b’. +bph, (32a)
Sendo:

v' N =vazdo molar dos componentes que constituem a cal , em kmol/s, sendo

cal

MM = massa molecular do componente em kg/kmol e y;= fra¢do molar.

m
" :Z{W} Y 20)

v b".. = exergia quimica padréo, em kJ/kmol;

xh°
b%:Z{n'>< } (32c)

i n

cal

n = My X
.= |\/||\/|i Y, (32d)
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Para a determinacdo da parcela referente a exergia fisica da cal foi adotado como
temperatura de referéncia To = 25°C e como T= 100°C a temperatura da cal adicionada

no reator.

v" bph,, = exergia fisica da cal, em k/s;

bph,, = > [n,(ah -T,As))] (333)

Ah=[cp(T)dT (33b)

298,15

AS = 'T[ Cp(T)dT

298,15

(33c)

Estdo descritos os valores do calor especifico, fornecido por Perry (1999) na
Tabela 20.

Tabela 20 — Equaces para a determinacdo da exergia fisica da cal.

Compostos Cp (kJ/kmol.K)
CaO 10 + 0,00484T-(1080000/T?)
CaCO; 19,68 + 0,01189T-(307600/T?)

3.6.2.2 Exergia das impurezas (grits)

Os grits sdo impurezas que sdo removidas do processo de hidratacdo da cal no
apagador de cal (slaker). A composicao dessas impurezas estdo descritas na Tabela 21.

Tabela 21 - Dados fisico-quimico dos grits.

Componentes Valor Massa Exergia quimica
(kg/m?3) molecular padrao (kJ/kmol)
(kg/kmol)

Oxido de sédio (Na;0) 0,0001 61,979 296200
Oxido de calcio (CaO) 0,0139 56,079 110200
Oxido de magnésio (MgO) 0,0002 40,304 59100
Oxido de ferro (Fe,0s) 0,0008 126,038 249000
Oxido de silicio (SiO,) 0,0004 60,090 2200
Grits 0,0155

Para determinar a exergia dos grits foi utilizada a Equacdo 34, que segue.

76



B = ngmsbogrits +bph

grits

(34a)

grits
Sendo:

v n_ = vazdo molar dos componentes que constituem os grits , em kmol/s,

grits

sendo MM = massa molecular do componente em kg/kmol e y;= fracdo

molar.

m_
grits

N, = Z{W} XY (34b)

v b’ = exergia quimica padrao, em kJ/kmol;

b’y = Z{n‘ e } (340)

i n

grits

n grits
= — | XYV
I MM , yl (34d)

Para a determinacdo da parcela referente a exergia fisica dos grits foi adotado

como temperatura de referéncia To =25°C e como T=85°C.

v' bph = exergia fisica dos grits, em kJ/s;
bphgrits = Z[nl (Ahl _TOASI )] (35a)
Ah = j cp(T)dT (35b)

298,15

As = j M) 4y

298,15

(35¢)

Os dados do calor especifico uilizado para a determinacdo da exergia dos grits

fornecido por Perry (1999), estdo descritos na Tabela 22.

Tabela 22 — Equagdes para a determinacao do calor especifico dos grits.

Compostos Cp (kJ/kmol.K)

CaO 10 + 0,00484T-(1080000/T?)
CaCO; 19,68 + 0,01189T-(307600/T?)
Na,O 63,78 + 0,01171T-(1678000/T?)
SiO;, 10,87 + 0,008712T-(241200/T?)
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3.6.2.3 Exergia do licor de cozimento filtrado

O licor de cozimento, licor branco bruto, obtido na reagdo de caustificacdo se
encontra em fase heterogénia devido a presenca da lama de carbonato de célcio
precipitada durante a reacdo. O processo de separacdo da lama formada ocorre através
de processo de filtracdo efetuado nos filtros de licor branco, no estudo em questdo o
filtro utilizado chama-se PDW.

O licor branco filtrado é destinado ao setor de polpacdo para ser utilizado no
digestor para efetuar o cozimento dos cavacos para a extracdo da celulose. A
composicao quimica do licor e a sua composi¢do massica esta apresentada na Tabela 23.

Tabela 23 - Dados fisico-quimico do licor branco filtrado.

Exergia
Componentes Valor Massa quimica padréo
(kg/s) molecular (kJ/kmol)
(kg/kmol)

Hidroxido de sodio (NaOH) 5,1611 40,0690 74900
Sulfeto de sddio (Na,S) 1,5494 78,0440 921400
Carbonato de sodio (Na,COs3) 1,6423 105,989 15100
Agua 50,5115 18,0153 3120
Licor Branco 58,8643 - -

Para determinar a exergia do licor branco filtrado foi utilizada a Equacéo 36, que
segue.
B, =n,b"s +bph, (36a)
Sendo:
v' n, = vazdo molar dos componentes que constituem o licor branco , em
kmol/s;

v" MM = massa molecular do componente em kg/kmol e y;= fragdo molar.

N, = ZL\T—M} XY, (36h)

v' b’ =exergia quimica padrdo, em kJ/kmol;

xh°,
b's = Z|:nl ot } (36¢)
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n —_ mLB X d
i MMI yi (36 )

Para a determinacdo da parcela referente a exergia fisica do licor branco foi
adotado como temperatura de referéncia To = 25°C e como T= 90°C a temperatuda do

licor branco.

v bph, = exergia fisica do licor branco, em kJ/s;

bphLB = Z[ni (Ah. _TOASi )] (378.)
Ah= [ep(T)dT (375)
AS = cp(T) dT (37¢c)

298,15
O calor especifico para todos os compostos presente no licor branco foram

anteriormente citados.

3.6.2.4 Exergia dalama de carbonato de calcio (lama de cal)

O filtro de lama de cal tem como funcdo promover a lavagem da lama de cal a fim
de remover o méaximo possivel de licor de cozimento presente na polpa. A lavagem da
lama tem como objetivo reduzir a concentracdo de alcali residual na lama diminuindo a
presenca principalmente de hidréxido de sodio, evitando assim possiveis formacdes de
colagens, formacdo de anéis e pedras no forno rotativo e, também, a reducdo da
presenca de sulfeto de sédio que pode gerar a formacdo de compostos de enxofre
percussores de emissdes odoriferas (TRS). Apds o processo de lavagem a lama de cal
tem a concentragdo de solidos situada em torno de 60-80% e o licor resultante dessa
lavagem, licor branco fraco (LBF) , é enviado ao tanque de dissolucdo de fundido na
caldeira de recuperagdo quimica. Na Tabela 24 encontra-se os dados fisico-quimicos
para a lama de cal.
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Tabela 24 - Dados fisico-quimico da lama de cal.

Exergia
Componentes Valor Massa quimica
(kg/s) molecular padrao
(kg/kmol) (kJ/kmol)
Carbonato de célcio (CaCO3) 6,8305 100,089 15100
Oxido de célcio (CaO) 0,0632 56,079 110200
Hidrdxido de s6dio (NaOH) 0,0374 40,069 74900
Sulfeto de sddio (Na,S) 0,0248 78,044 921400
Agua 1,7390 18,0153 3120
Lama 8,6949 - -

Para determinar a exergia do licor branco filtrado foi utilizada a Equagéo 38, que

segue.

B, =N b’ +bph

Lama L

(38a)

Lama

Sendo:

v’ n__=vazédo molar dos componentes que constituem a lama de cal, em kmol/s;

v" MM = massa molecular do componente em g/mol e y;= % fracdo molar.

m

v b°.... = exergia quimica padrao, em kJ/kmol;

0 r-]i ><b0|
b =Z{ . } (38c)

i
Lama

n Lama
= | XY,
| MM d (38¢)

Para a determinacdo da parcela referente a exergia fisica da lama de cal foi
adotado como temperatura de referéncia To = 25°C e como T= 90°C a temperatura da
lama de cal.

v' bph = exergia fisica da lama de cal, em kJ/s;

bph, =>"[n (ah -T,as )] (392)

ah= [ep(T)dT (39)

298,15
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(39¢)

3.7 PROCESSO DE OBTENCAO DA CAL CALCINADA

A obtencdo da cal ocorre através dos processos: 1) da lavagem da lama de cal

gerada na reacdo de caustificacdo do licor verde para remocdo de residuais do licor de

cozimento (hidroxido e sulfeto de sodio) para reduzir possiveis formacdes de pedras e

anéis e emissdo de TRS; 2) apos a lavagem, a lama com teor de umidade em torno de

30-40% é inserida no forno rotativo de cal pelo lado oposto a queima do gas natural; 3)

0s gases de combustdo passam pelo tratamento no precipitador eletrostatico ; 4) e em

seguida pelo lavador de gases antes de ser descartado para a atmosfera.A Figura 49

mostra o volume de controle utilizado para a obtencgéo da cal calcinada.

LAMA DE CAL

AGUA DE LAVAGEM

— 1 LAMA DE CAL = -
— [ \ AR

FILTRO DE LAMA

GAS NATURAL

[———

FORNO ROTATIVO DE CAL |

GASES DE COMBUSTAO CAL CALCINADA

| GASES

]
GASES,_ |

PRECIPITADOR LAVADOR
ELETROSTATICO DE GASES

Figura 49 - Volume de controle para o processo de calcinacdo da lama de cal.

3.7.1 Exergia do combustivel (Gas Natural)

O géas natural utilizado como combustivel pelo forno de cal é fornecido pela
Companhia de Gas de Séo Paulo (COMGAS).

Para determinar a exergia do gas natural foi utilizada a Equacéo 40, que segue.

BGN = nGNbomGN + (T _-I-O)Zr1GNkCF)bGNk (40a)
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Considerando a temperatura dos gas natural e do ar de combustdo de 25°C,

considera-se que a exergia fisica € nula portanto, a equacgdo para o célculo de exergia

para o gas natural é dada por:

Sendo :

BGN = nGN bomGN (4Ob)
bOmGN = Z yGNkbOGNk + RTo Z(yGNk In( yGNk) (400)
k k
v n,, =numero de mols do gés natural ;
PV
N, = RT (40d)
vy, = fracdo molar dos constituintes que compdem a mistura gasosa;
n
Youe = - (408)
GN
v" ng= fracdo molar do componente do gas natural.
nGNk = nGN %k (4Of)

A Tabela 25 e a Tabela 26 apresenta os dados fisico-quimico da composicdo do

gas natural bem como os valores das fracbes molares para o volume de controle.

Tabela 25 - Dados para o gas natural.

Massa Exergia
Componentes (k) (%) Fracdo molecular quimica
molar (n) (kg/kmol) padrao
(kmol/s) (kJ/kmol)
Gés natural (ng) | ----- 0,0292 18,328
Metano (CHy) 89,22  0,026034 16,33 836510
Etano (C,He) 5,77 0,001684 30,501 1504360
Propano (C3Hs) 1,91 0,000557 44,671 2163190
I, N Butano (C4H0) 0,69 0,000201 58,842 2819930
I, N Pentano (CsHi2) 0,18 0,000053 73,012 347050
Hexano (+Cg) 0,07 0,000020 87,183 -
Nitrogénio (N,) 0,65 0,000189 28,013 720
Dioxido de carbono (CO,) | 1,51 0,000442 44,01 20140
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Tabela 26 - Dados fisico-quimico do géas natural.

valor
descricao

Massa especifica, kg/m3 0,76
Poder calorifico inferior (PCI), kJ/m3 37000
Pressdo (P), N/mz 101325
Constante universal (R), Nm/kmolK 8314
Vazao (), kg/s 0,5426
Temperatura (T), K 298,15

3.7.2 Exergia dos gases de combustao

A exergia dos gases de combustdo gerados pela queima do gas natural no forno
de cal foi calculada através do balango de massa.

O balan¢o para o CO, a partir do carbono do combustivel e da reacdo de
calcinacdo do carbonato de calcio presente na lama de cal estd representado pela
Equacéo 41.

CO,=nCH,+2nCH, +3nC,H,+4nC,H +5n C.H, +n LAMA (41)

A Equacdo 42 representa o balango para o SO, apartir do enxofre presente na
lama de cal .

SO, =nLAMA (42)

O balanco para a agua formada a partir do carbono do combustivel e da reacédo de
calcinagdo do carbonato de calcio presente na lama de cal estd apresentada pela
Equacdo 43.

H,O=2nCH, +3nC,H,+4nCH,+5nC,H +6nCH, +n LAMA (43)

A Equacdo 44, apresentada o balanco para o oxigénio estequiométrico para a
reagdo de combustao.

0,est=nCO, +nSO, +0,5n H,O (44)

O balango para o nitrogénio estequiométrico para a reacdo de combustdo esta
escrito na Equagéo 45.

N,est=3,76 O,est (45)

Portanto, a Equacao 46 representa a reacao estequiometrica para o gas natural.

0,0338 CO, +0,0645H,0+0,2485 N, (46)

83



E o nimero de mols total (nt) é calculado conforme a Equagéo 47.
n, =nCO, +nS0O, + N est (47)
A reacdo de combustdo que ocorre com excesso de ar, considerando 2% de O,
livre na base seca, é calculada através da Equacgéo 48.
(%60, livre)n |

2Livre = 1—4,76(%Ozlivre) (48)

De posse da Equacao 49, pode-se calcular o balango para o nitrogénio livre para a
reacdo de combustao.
N, livre =3,76 O, livre + N est (49)
Portanto, com a Equacéo (50), tem-se a reacdo de combustdo para o gas natural.
0,11 CO, +0,0648 H,0+0,0018 O, + 0,322 N, + 0,009 SO, (50)
Para calcular o nimero de mols total (nt) , tem-se a Equagdo (51).

n,.,=nCO,+nH,0+n0O,livre +n N,livre +nSO, +nH,Olama  (51)

Total

O numero de mols do ar de combustdo necessario para a reacdo é calculada
através da Equacdo 52.

n,=no0,livre +n N livre (52)

Para calcular a vazdo massica dos gases de combustao, foi utilizada a Equacéo 53:

n_.=nCO,+nH,0+nH,Olama+nSO, +(n O,livre +n N,livre) (53)

gases

Na determinacédo da exergia dos gases de combustdo do forno de cal foi utilizada

a Equacao 54, que segue.

B, =nb°, +(T, —T[J)Z(ncp)g (542)
k
Sendo .
b°, =D V,b° +RT, > (y, In(y,) (54b)
k k
v' nb° = ndmero de mols do gas natural ;
_ PV
=R (54c)
vy, = fracdo molar dos constituintes que compdem a mistura gasosa,
— nk
Yo =1 (54d)
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v ny= fragdo molar do componente do gés natural.

Yo = n—k (54e)

g

Na Tabelas 27 apresenta-se a composi¢éo dos gases de combustéo..

Tabela 27 - Dados da composicéo quimica dos gases de combustéo.

Fluxo molar Massa Exergia quimica
Componentes (k) (nK) molecular padrao
(kmol/s) (kg/kmol) (kJ/kmol)

Nitrogénio (N,) 0,2659 28,013 720
Dioxido de carbono (CO,) 0,0993 44,010 20140
Oxigénio (0O,) 0,0075 31,999 397
Dioxido de enxofre (SO,) 0,0008 64,059 30350
Agua (H,0) 0,1573 18,159 900
Vazao gases de combustao 0,5307 -

3.8 PRECIPITADOR ELETROSTATICO

Para atender as leis ambientais vigente os gases de combustdo do forno antes de
serem descartados para a atmosfera passam pelo precipitador eletrostatico. No
precipitador, os gases provenientes da combustdo ocorrida no forno de cal recebe
descarga elétrica ionizante, que efetua a retencdo das particulas sélidas presentes nos
gases, reduzindo, assim, a emissdo de particulados para a atmosfera. A Figura 50
representa o volume de controle referente ao precipitador eletrostético utilizado pelo

forno de cal.

Eletricidade Particulado

Entrada gases Saida gases
- I >

Figura 50 - Volume de controle para o precipitador eletrostéatico.
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3.9 LAVADOR DE GASES

Na Figura 51 é mostrado o volume de controle utilizado para esquematizar o
lavador de gases. Esse sistema efetua a lavagem dos gases apds a passagem pelo
precipitador eletrostatico, reduzindo a concentracdo de didxido de enxofre emitido para
0 meio ambiente, e, dessa forma, as emissGes odoriferas. A lavagem dos gases ocorre
através da adicdo de &gua , onde também pode-se utilizar solucéo diluida de hidroxido

de sodio ou licor branco fraco.

G
ases ATMOSFERA

agua |
-

-

Eletricidade

Gases Forno

Recirculagdo agua

Figura 51 - Volume de controle para o lavador de gases.
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Capitulo 4

ANALISE AMBIENTAL DO CICLO DE PREPARACAO DO
LICOR DE COZIMENTO

A anélise ambiental em questdo visa somente 0s residuos gerados no processo de
preparacdo do licor de cozimento ou seja, 0s processos que envolvem o tanque de
diluicdo do material fundido pela caldeira de recuperacédo, o processo de caustificacdo e

0 processo de calcinacdo da lama de cal nos fornos rotativos.

4.1 EMISSOES NA CALDEIRA DE RECUPERACAO

A caldeira de recuperacdo quimica,além da funcdo de recuperar produtos
quimicos, a geracdo de energia na forma de calor utilizando como fonte de combustivel
0 licor preto concentrado proveniente do processo se deslignificagdo da madeira
(Moura, 1999).
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4.1.1 Tanque de dissolugcao do material fundido

O tanque de dissolugdo recebe o material inorganico fundido na fornalha da
caldeira de recuperacdo que flui através das bicas de fundido para o tanque dissolvedor.
Esse material fundido, chamado de smelt, é diluido através da adicdo de licor branco
fraco (LBF), formando assim o licor verde bruto, uma solugdo, em maior concentracao,
carbonato de sddio e sulfeto de sodio.

O fundido quente, ao redor de 800-900°C, proporciona a geracdo de gases que
consistem principalmente em ar e dgua evaporada, mas incluem também particulado e
compostos de enxofre.

Esses gases liberados pelo tanque dissolvedor s&o reintroduzidos na caldeira de
recuperacdo quimica para reduzir as emissdes atmosféricas. Os gases gerados no tanque
dissolvedor sdo considerados gases fracos ou GNCD ( gases ndo condensaveis
diluidos).

A composicdo bem como os limites de explosividade para os gases nao
condensaveis estdo relacionadas na Tabela 28.

Tabela 28 - Limite de explosividade dos gases ndo condensaveis.

Componentes dos gases LIE LSE Temperatura de

(%) (%) auto ignicao (°C)
Metanol (CH3;0H) 6,7 36,5 464
Sulfeto de Hidrogénio (H.S) 4,3 45 260
Metil mercaptana (CH3SH) 3,9 21,8 206
Dimetil sulfeto (CH3SCHj) 2,2 19,7 206
Dimetil Dissulfeto (CH3SSCH3) 11 8,0 300

O GNCD ¢é chamado de “ar com odor” e ndo como uma fonte de combustivel em
funcdo da baixa concentragdo de gases ndo condensaveis.

Esses GNCDs antes de serem enviados para a queima sofrem oxidacdo quimica
através dos lavadores de gases (scrubber), como visto na Figura 52, onde pode ser
utilizado agua ou solucédo alcalina. Usualmente o fluido de lavagem € o licor branco
fraco que em contanto direto com os gases diminui a carga de TRS dos GNCD a ser
incinerada absorvendo o sulfeto de hidrogénio e metil mercaptanas, possibilitando o
reuso permitindo a reposicdo de compostos de enxofre como sulfato de sddio

(Burgess,1992). Os gases refrigerados e secos sdao misturados com ar ambiente e a
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mistura de gas quente/ar € introduzida na fornalha da caldeira de recuperacdo junto com

0 ar terciario.

Figura 52 - Vista do lavador de gases do tanque dissolvedor.

A remoc¢do de condensados das tubulacGes deve ser critica para assegurar a
condicdo segura da caldeira devendo o projeto de transporte incluir ejetores de vapor ou
ventiladores, separador de goticulas, tubulacdo inclinada, drenos em pontos inferiores e
bombas de coleta de condensados. Durante o transporte dos GNCD a umidade é
reduzida através da condensacdo de gases condensaveis e agua. Segundo o Black
Recovery Boiler Advisory Committee (BLRBAC, 1999) sugere como temperatura
méaxima de 43°C ou menos para o transporte desses gases.

Esses gases sdo introduzidos concomitantemente com o ar terciario da caldeira,
sem maiores problemas. O Unico inconveniente é que o enxofre neles presente tendera a
ser transformado em SOXx. Entretanto, as caldeiras modernas séo projetadas de forma tal
gue o SOx gerado podera ser incorporado ao processo, sendo capturado pelos 6xidos de
sodio, formando inicialmente sulfato de sddio, que depois se converterd em sulfeto de
sodio na zona redutora da caldeira.

Segundo o Anexo VII da resolucdo n° 436 do CONAMA item 3.1, 0s gases nao
condensaveis, concentrados e diluidos, gerados do processo de fabricacdo deverdo ser

coletados e encaminhados ao forno de cal, caldeira de recuperacéo ou outro sistema de
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tratamento especifico. A Tabela 29 estabelece os limites de emissdo para poluentes
atmosféricos provenientes de processos de extracdo de celulose.

Tabela 29 - Limite de emissdes segundo CONAMA N.° 436 de 22/12/2011 - Anexo VII .

M.P (mg/Nm?) ERT SOx NOXx
Equipamento base seca 8% O, (como SO,)  (como NOy)

Caldeira de Recuperacéo 240 15 100 470
(<2000 tSS/d)

Caldeira Recuperacéo 150 15 100 470
(>2000 tSS/d)

Tanque de dissolucao 0,5 kg/tSS 0,08 kg/tSS NA NA

Forno de cal 180 30 NA 470

4.2 EMISSOES NA CAUSTIFICACAO

Na caustificacdo, o licor verde bruto passa por processo de remocédo das particulas
suspensas conhecidas como dregs. Em seguida o licor verde filtrado recebe a adicdo de
Oxido de célcio através da cal recuperada pelos fornos ou de cal virgem para que ocorra
a reacdo de caustificacdo do carbonato de s6dio ou seja, a transformacdo do carbonato
de sodio em hidroxido de sodio. Durante a adi¢cdo da cal, tem-se a reacdo da dgua com o
oOxido de célcio formando assim o hidroxido de célcio, reacdo de hidratacdo. No reator
tem-se a formacao e a remocéo de impurezas conhecidas como grits. Em seguida o licor
de cozimento obtido € filtrado a fim de separar a solucdo de hidroxido de sodio/sulfeto
de sddio da lama de carbonato de célcio formada. Essa separacdo ocorre através da
utilizacdo de filtros pressurizados. A lama de carbonato separada é lavada em filtros
para posterior introducdo no forno rotativo de cal. No forno a lama de carbonato de
calcio recebe calor atraves da queima de combustivel (gas natural ou 6leo combustivel)

fornecendo a energia necessaria para que ocorra a reacao de calcinacéo.
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4.2.1 Dregs e Grits

Os dregs sdo impurezas insolUveis contidas no licor verde bruto proveniente do
processo de combustéo do licor preto concentrado na caldeira de recuperacdo quimica.
No processo de fusdo da matéria inorganica contida no licor preto (smelt) a parcela de
carbono ndo queimado presente no fundido é enviado ao tanque de dissolugédo formando
os dregs.

Como citado por Ribeiro (2010), dregs (do inglés: escoria, sedimento precipitado)
é um material sélido de cor escura com concentracdo abundante de fosforo (P), célcio
(Ca), sodio (Na), potassio (K), magnésio (Mg), enxofre (S), cobre (Cu) e zinco (Zn),
facilmente soluveis.

Segundo Cornell (1992), o licor verde bruto usualmente contém concentracdo de
800-1200 ppm dessa impurezas mas, sem boas condi¢es de queima nas caldeiras esse
valor pode ultrapassar 4000 ppm.

A Tabela 30 apresenta a composicao quimica tipica basica dos constituintes que

compdem os dregs (Cornell, 1992).

Tabela 30 - Composicao quimica dos dregs.

Componentes

Carbono C
Oxido de sédio Na,O
Oxido de célcio CaO
Oxido de magnésio MgO
Sulfito de sédio Na,SO;
Oxido de magnésio MnO
Oxido de ferro 11 Fe,0,
pH >12

Os dregs sd@o residuos solidos resultantes de processo de sedimentacdo ou por
processos de filtracdo do licor verde bruto. Na Figura 51 , eséa representado o sistema
de filtragéo pressurizada do licor verde bruto.

Apdbs o processo de remocdo, 0s dregs sdo estocados e enviados ao sistema de
lavagem para remocdo de residual de &lcali, sendo o filtrado estocado e enviado para as

caldeiras de recuperacdo para a diluicdo do material fundido, reduzindo assim a perda
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de alcali no processo. A Figura 52 mostra o filtro de lavagem dos dregs bem como o
sistema de descarte ap0s a lavagem e desaguamento.

Figura 54 - Vista do filtro lavador de dregs.

Apos a lavagem os dregs sdo descartados em sistema de cacambas e destinados
para aterros sanitarios, reciclagem ou sistemas de compostagem.

Como citado por Miele (2007), os dregs representam de 10-15 kg/tonelada de
polpa seca ao ar nas empresas de extracdo de celulose.
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Outro residuo gerado no setor de caustificacdo do licor verde , os grits (do inglés:
grénulo, pedregulho) (Ribeiro, 2010), constituem-se de impurezas provenientes adigdo
de cal recuperada ou virgem no licor verde filtrado no apagador de cal (primeira etapa
da reacdo de caustificacdo, reacao conhecida como hidratacdo ou apagamento da cal).

De acordo com Modolo (2006), grits sdo impurezas como areia, calcario e outras
escorias introduzidas pelo make up de cal virgem e impurezas vitreas, fundidos que
provocam a granulacdo da cal (peletizacdo da cal) introduzidas pela cal recuperada
pelos fornos.

Essas impurezas sdo removidas do reator através de sistema de roscas e sdo
descarregados diretamente em cacambas. Na Tabela 31 contém a composi¢do quimica

béasica dos grits.

Tabela 31 - Composicao quimica dos grits.

Componentes Férmula
Oxido de sodio Na,O
Qxido de calcio CaO
Oxido de magnésio MgO
Oxido de ferro Fe,O4

Miele (2007) cita que sdo produzidos cerca de 2-5 kg/tonelada de polpa seca ao ar
nas empresas de extracao de celulose.

Como citado por Ribeiro (2010) as industrias de extracdo de celulose buscam a
melhor gestdo de seus residuos com metas na reducdo na geracdo e também em
aplicacdes diversas ao invés de simplesmente a disposicdo em aterros industrias, apesar
de hoje em dia a maioria das empresas ainda utilizar desse recurso.

A disposigéo de residuos em aterros causa um custo relativamente elevado devido
as despesas com o tratamento, transporte, disposi¢cdo dos residuos além de servicos de
manutencdo e monitoramento continuo. Esses processos oneram a producdo seja por
disperdicio de matériais ou matérias primas através da sua geracéao.

Nolasco (2011) cita as principais alternativas de disposi¢do de residuos como 0s
dregs e grits sdo para a utilizacdo como corretivo de acidez de solo.
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Segundo Almeida (2007), devido a composi¢do quimica dos dregs conter alta
concentracdo de calcio e por apresentar pH fortemente alcalino é indicado para corretivo
e fornecedor de calcio para o solo.

Na Tabela 32 estdo descritas algumas aplicacfes citadas por Matias (2012) de
algumas citacOes de literatura sobre a utilizacdo dos dregs .

Ribeiro (2010) cita que os grits tambem contém valores elevados de calcio e por
isso também podem ser utilizados para correcdo de acidez de solo. O autor cita também
estratégias para a gestdo de residuos sélidos pautada em trés pilares basicos da
sustentabilidade ambiental : reducdo, reutilizacdo e reciclagem sendo:

v A Reducdo na geracdo de residuos através da reducdo no consumo de
reagentes quimicos;

v' A reutilizacdo é a busca de recuperar o residuo para a sua composicdo
original e ser util ao processo industrial, como a lama de cal ou &gua tratada;

v' A reciclagem praticada através de pesquisas dos matériais através do
aproveitamento na composicao de novos matériais.

Segundo dados da BRACELPA (2007) empresas como CENIBRA e ARACRUZ
efetuam tratamento de secagem e reutilizam os dregs como fonte de 6xido de calcio e
magnésio e os grits como estabilizantes de solo em estradas.

No trabalho apresentado por Ribeiro (2010), os residuos (dregs e grits) foram
utilizados 10 % em massa dos residuos para a producgdo de telhas e tijolos obtendo
niveis de resisténcia mecanica apropriados para a aplicacdo dos produtos como
mostrado na Figura 55.

Figura 55 - Producdo tijolo. A figura mostra a peca cru e apés a queima.
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Tabela 32 — Propostas de utilizagdo para os dregs.

Utilizacéo Resultados Resultado

Alcalinizante Correcédo do pH do solo; Melhoria na

de solo qualidade do solo até 10 cm de

profundidade; Elevacdo da relagéo

Ca/Mg; Aumento da produtividade Muito bom
das culturas, aumento da densidade

do solo, aumento da produtividade;

diminuigdo da lixiviagdo de Na, ndo

ocorre a lixiviacdo de K, Ca, Mg.

Neutralizante A solubilidade do residuo aumenta o Bom

de efluentes pH do efluente

acido

Substituicdo de | Pode substituir os calcarios naturais Bom

calcario em diversas aplicagdes

Base e sub-base | Resisténcia a compressdo  das Bom, quando

de construcdes | estruturas; Misturado com cal tem utilizado em baixa

rodoviarias efeito ligante aumentando resisténcia  porcentagem de
a tracdo solo-cal. incorporagdo com

adicdo de cal

Produgdo de Aumenta resisténcia mecénica &  Bom para telhas,

ceramica flexdo quando aplicado em baixa tijolos e blocos com

estrutural. concentracgéo; reducao de baixa porcentagem
plasticidade; aumenta a massa  de incorporacao.
especifica.

Outra opc¢do para a reutilizacdo para os dregs e grits baseia-se no sistema de
compostagem que tem como fundamento a degradagdo bioldgica controlada de
substratos organicos heterogéneos em estado sélido, sob condigcbes aerdbicas. Esse
processo passa por uma fase termofilica resultando no final em diéxido de carbono,
vapor de d4gua e uma matéria organica que pode ser empregada na agricultura sem
provocar efeitos adversos.

Nesse sistema de compostagem 0s responsaveis por essa transformacéo sdo 0s
inimeros microrganismos, como as bactérias, fungos, actinomicetos e também outros
seres maiores como larvas, insetos, centopéias, besouros e minhocas de todos o0s
tamanhos como mostrado pela Figura 56.
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Figura 56 - Sistema de compostagem por microorganismo.

Os residuos gerados no processo de obtencdo do licor de cozimento no trabalho
aqui apresentado sdo destinados para esse tipo de compostagem aqui mencionado.

A tendéncia das industrias é de separar, reciclar e comercializar a maioria dos
residuos gerados no processo produtivo. Para a classificacdo de residuos séo realizados
ensaios analiticos de lixiviacdo e solubilizacdo, conforme Norma ABNT NBR
10.004:2004. Conforme anélise desses residuos eles sdo considerados como de Classe 11
A (residuo ndo perigoso, ndo inerte) devido a presenca de cloreto (CI) e sddio (Na*),
seja lixiviado ou solubilizado, com concentracdo acima dos limites aceitaveis. Nas
Tabelas 33 e 34 encontra-se apresentado o laudo de amostras de dregs e grits da
empresa estudada.

A gestdo dos residuos sélidos, que envolve todo o processo desde a geracao,
manuseio, transporte e disposicdo final segue as normas segundo 0 CONAMA -

Conselho Nacional do Meio Ambiente.
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Tabela 33 — Andlise de solubilizacdo de dregs conforme NBR 10.006.004.

Parametros Unidade VMP Resultados
Aluminio (Al) mg/L 0,2 <
Arsénio (As) mg/L 0,01 <
Bario (Ba) mg/L 0,7 <
Cédmio (Cd) mg/L 0,005 <
Chumbo (Pb) mg/L 0,01 <
Cianeto (CN) mg/L 0,07 <
Cloreto (CI") mg/L 250 1840
Cobre (Cu) mg/L 2 <
Cromio total (Cr) mg/L 0,05 <
Fendis totais mg/L 0,01 0,05
Ferro (Fe) mg/L 0,3 0,20
Fluoreto (F) mg/L 1,5 0,64
Manganés (Mn) mg/L 0,1 <
Mercurio (Hg) mg/L 0,001 <
Nitrato (expresso em N) mg/L 10 <
Prata (Ag) mg/L 0,05 <
Selénio (Se) mg/L 0,01 <
Sodio (Na) mg/L 200 7200
Sulfato (SO4) mg/L 250 145
Surfactantes mg/L 0,5 0,09
Zinco (Zn) mg/L 5 <
pH final da solubilizacdo 12,54




Tabela 34 — Andlise de solubilizacéo de grits conforme NBR 10.006.004.

Parametros Unidade VMP Resultados
Aluminio (Al) mg/L 0,2 <
Arsénio (As) mg/L 0,01 <
Bario (Ba) mg/L 0,7 <
Cédmio (Cd) mg/L 0,005 <
Chumbo (Pb) mg/L 0,01 <
Cianeto (CN) mg/L 0,07 <
Cloreto (CI") mg/L 250 239
Cobre (Cu) mg/L 2 <
Cromio total (Cr) mg/L 0,05 <
Fendis totais mg/L 0,01 <
Ferro (Fe) mg/L 0,3 <
Fluoreto (F) mg/L 1,5 0,26
Manganés (Mn) mg/L 0,1 <
Mercurio (Hg) mg/L 0,001 <
Nitrato (expresso em N) mg/L 10 <
Prata (Ag) mg/L 0,05 <
Selénio (Se) mg/L 0,01 <
Sodio (Na) mg/L 200 1190
Sulfato (SO4) mg/L 250 2058
Surfactantes mg/L 0,5 0,03
Zinco (Zn) mg/L 5 <
pH final da solubilizacdo 12,56

4.2.2 Material particulado

As principais fontes de material particulado nas fabricas de extracdo de celulose
sdo as caldeiras de recuperacdo, caldeira de biomassa, forno de cal e tanque de
dissolucdo de fundidos. As particulas possuem tamanhos entre 1-30 um e causam danos
ao meio ambiente e as pessoas alem de ter o carater corrosivo.

No processo de calcinacdo do carbonato de calcio presente na lama de cal que
alimenta o forno rotativo a fim de obter o 6xido de célcio (cal recuperada) faz-se
necessaria a queima de Oleo combustivel ou gas natural. Os gases de combustdo
emitidos pelos fornos de cal arrastam cinzas provenientes do combustivel utilizado
como fonte energética. Esses gases passam por um precipitador eletrostatico , para reter
0 material particulado que séo carregados com os gases de combustdo, sendo as cinzas

coletadas pelo precipitador reintroduzidas novamente no forno.
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O precipitador eletrostatico € um equipamento que se destina ao tratamento do
material particulado presente nos gases de combustdo. O sistema possui dois sistemas
de eletrodos nas camaras, o eletrodo de descarga e de coleta. Os eletrodos sdo
alimentados por retificadores de alta voltagem sendo os eletrodos de emissao ligado ao
polo negativo e os de captura aterrados. Os eletrodos de descarga emitem ions que
carregam eletricamente com carga negativa as particulas solidas contidas nos gases.
Essas particulas migram em direcdo aos eletrodos de captura influenciadas pelo campo
magnético. O poO depositado nos eletrodos sdo removidos periodicamente  por
mecanismos batedores. O material particulado que sdo removidos dos eletrodos de
captura sdo depositados no fundo do precipitador que sdo transportados por raspadores.
Esses equipamentos geralmente sdo muito eficientes e atingem remocdes acima de 99%
do material particulado presente nos gases (Cunha, 2005).

Segundo a CETESB (Companhia de Tecnologia de Saneamento Ambiental),
estabelece a qualidade do ar por meio da presenga ou ndo dos compostos:

i) Particulas Totais em Suspensdo (PTS): composi¢do variada, incluindo metais
pesados. Material solido ou liquido suspenso no ar na forma de poeira, neblina,
aerossol, fumaga, fuligem, com dimensdes inferiores a 100 um produzidas por
indUstrias, veiculos, suspensdo do solo e queimadas;

i) Material Particulado ou particulas inalaveis (MP1p): Material solido ou liquido
suspenso no ar na forma de poeira, neblina, aerossol, fumaca, fuligem, com
dimensdes inferiores a 10 um produzidas por industrias, veiculos, suspensao do
solo e queimadas;

iii) Dioxido de Enxofre (SO,): gas incolor, com odor forte, percussor de sulfatos e
componente das particulas inalaveis (MPyo). Produzido na combustdo de dleo
combustivel, em refinarias de petrdleo e industria de papel. Responsavel por
doencgas respiratdrias provocadas por poluentes atmosféricos e agravamento de
doencas cardiacas;

iv) Dioxido de Nitrogénio (NO,): gas marrom avermelhado de odor forte e irritante.
Pode formar 4cido nitrico, nitratos e compostos organicos toxicos. E produzido na
combustdo veicular, processos industriais e incineracdo sob condicdes de
temperatura elevada. Favorece ocorréncia de infeccOes respiratorias e provoca
danos a vegetacdo, em decorréncia da formacdo de chuva acida. Além do NO.,
outros o0xidos de nitrogénio fazem parte do grupo genericamente chamado de NOy

tais como: oxido nitroso (N20), NO, percussor do NOy;
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v) Mondxido de Carbono (CO): gas incolor, inodoro, insipido, formado na
combustdo incompleta de veiculos. Forma Didxido de Carbono (CO,) na presenca
de oxigénio que contribui para a elevacdo das temperaturas do planeta (efeito
estufa);

O didxido de carbono presente nos gases de exaustdo do forno de cal é reutilizado
a a fabricacdo do Carbonato de Calcio Precipitado (PCC ou CCP). Esse, como
mencionado por Souto (2008) é caracterizado como pé seco, e cor branca, inodoro,
insipido, obtido pela reacdo da suspensdo da solucdo da cal hidratada com gas
carbdnico. O PCC é constituido de carbonato de célcio quimicamente puro, micro-
cristalizado na forma calcitica ou aragonitica , com no minimo 90% de carbonato de
calcio.
O PCC é muito utilizado em diversas industrias como as industrias de plasticos,

tintas, sabonetes, vidro, medicamentos, comidas, bebidas e na fabricacéo de papel.
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Capitulo 5

RESULTADOS

Neste capitulo serdo apresentadas e discutidas os resultados respostas obtidos a
partir dos célculos realizados para a determinacdo da exergia para a preparacao do licor

de cozimento.

5.1 EXERGIA DO LICOR VERDE BRUTO

A obtencdo do licor verde bruto obtido pela diluicdo do fundido da caldeira de
recuperacao quimica.

Na Tabela 35 estdo relacionadas as variaveis dos fluxos de massa para o volume
de controle que representa o tanque de diluicdo do fundido utilizados para a

determinacdo da eficiéncia exergética da obtencdo do licor verde bruto.
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Tabela 35 - Valores de referéncia para o tanque dissolvedor.

Componentes Vazao Exergia Exergia Exergia
massica Quimica fisica produto

(kg/s)  (kJ/kmol) (kJ/s) (kJ/s)

Fundido (smelt) 7,4963 20803 3876 24678
Licor Branco Fraco (LBF) 60,9305 12557 144 12701
Licor Verde Bruto (LVB) 60,1660 33768 234 34002
Gases de exaustdo 8,3018 1475 136 1610
Energia Elétrica | - eeeee e 575

Os fluxos que atravessam o volume de controle que representa o tanque

dissolvedor de fundido da caldeira de recuperacao quimica sdo mostrados na Figura 57.

7,4963 kgls Smelt —» 8,3018 kg/s Gases de exaustdo
(24678 kW) (1610 kW)

AN /

Energia Elétrica TANQUE
(575 kW)  ————* pB1SSOLVEDOR

I
60,9305 kg/s Licor Branco Fraco (LBF)
(12701 kW)

-
|

60,166 kg/s Licor Verde Bruto (LVB)
(34002 kW)

Figura 57 - Fluxo de massa e energia que atravessam o volume de controle do

tanque dissolvedor de fundido para a preparagédo do licor verde bruto.

Apresenta-se na Figura 58 a contribuicdo das parcelas de exergia fisica e quimica

que compdem o volume de controle para a processo de obtencédo do licor verde bruto.
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Exergia Tanque Dissolvedor (kW)

HSMELT HLBF iGASES ELVB

33768

34002

Exergia quimica
Exergia fisica T
Exergia

Figura 58 - Parcela quimica e fisica da exergia dos componentes do volume de
controle para a obtencéo do licor verde bruto.

Como pode-se notar na Figura 59 a maior contribuicdo na exergia no processo de
obtencdo do licor verde bruto estd na exergia quimica.

Para a determinacdo da eficiéncia exergética envolvida no tanque dissolvedor
tem-se como Produto: o Licor Verde Bruto (LVB) e como Recursos: o Smelt, Licor
Branco Fraco (LBF) e a Energia Elétrica (EE).

De posse da Equacdo (55), foi calculada a eficiéncia exergética para o tanque

dissolvedor , com os dados da Figura 59, onde tem-se :

B exergia LVB .
Y exergia smelt +exergia LBF + EE (55)
v - 34002 ., —8950%

' 24678 +12701+575 :

Esse valor deve-se ao fato que a parcela da exergia do smelt e transferida para o
licor branco fraco e assim transferida para o licor verde bruto. Com essa transferéncia
de exergia tem-se um valor elevado de eficiéncia exergética no tanque dissolvedor e
uma pequena irreversibilidade (destruicdo exergia) no volume de controle para o tanque

dissolvedor.
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De posse dos valores que compdem o volume de controle para a obtencdo do
licor verde bruto, foi elaborado um diagrama de Grassman, representado pelo Figura 59,
onde pode-se visualizar os fluxos de exergia de entrada e saida (em kW) e a

irreversibilidade do processo no tanque dissolvedor.

Energia ®
Elétrica B
575 kW % E
g
[T
g
LBF E
12701kW
! A
S
o=
R
=3 | S
T - | .3
€~ | 8
n e | 2
4
-
S
L
Tanque
Dissolvedor Gases
N 1610 kW

Figura 59 - Diagrama de Grassman para 0 processo de obtencédo do licor verde bruto

(LVB) no tanque dissolvedor da caldeira de recuperacdo quimica.

5.2 EXERGIA DO LICOR DE COZIMENTO

Na obtencdo do licor de cozimento, licor branco, os fluxos que compdem o
volume de controle estéo relacionados na Tabela 36.

O volume de controle estudado pela Figura 60 compreende o processo de filtragdo
do licor verde bruto, onde a remoc¢do das impurezas conhecidas como dregs , em

seguida o licor verde filtrado recebe a adicdo de cal para que ocorra a reacdo de
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caustificagdo no caustificador obtendo-se assim o licor branco bruto que é filtrado no

filtro de licor branco para a remocdo da lama de cal formada e o licor de cozimento

obtido para o cozimento dos cavacos.

Tabela 36 - VValores de referéncia para o volume de controle da caustificagéo.

Componentes Vazéo Exergia Exergia Exergia
massica Quimica fisica produto

(kgls) (kJ/kmol) (kJ/s) (kJ/s)

Licor Verde Bruto (LVB) 60,166 33768 234 34002
Impurezas (Dregs) 0,0413 461 0,10 461
Licor verde filtrado (LV) 60,125 33307 191,90 33541
Cal 4,1844 7601 9,64 7610
Impurezas (Grits) 0,0155 27,99 0,09 28,08
Vapor (VBP) 0,0278 4153 4153
Carbonato de calcio (lama cal) 9,0716 2904 82 2986
Licor branco (LB) 58,8643 33134 1129 34263
Energia elétrica (EE) - - - 400

60,166 kg/s LVB 4,1844 kgis Cal

(34002 kW)

l Filtro Licor Verde

(7610 kW)

60,125kg/s LVF
(33541 kW)

0,0413 kg/s Dregs

-
(461 kW)

Caustificador

il e—
0,0155 kg/s Grits

VBP
4153

Licor
Branco
Bruto

(28 kW)

Filtro Licor Branco

%

L

9,0716 kg/s Lama de cal

58,8643 kg/s LB
(34263 kW)

(2986 kW)

Figura 60 - Fluxos de massa e energia que atravessam o volume de controle da

converséo do licor verde bruto em licor de cozimento (Licor Branco — LB).

A Figura 61 apresentada mostra o contribuicdo das parcelas de exergia fisica e

quimica que compBem o volume de controle para a processo de obtencéo do licor verde

bruto.
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Exergia da Caustificacao

HDREGS HLVF MCAL EVBP HGRITS HLAMA LB

33499 34263

1
Exergia fisica (kW) 7610

Exergia quimica (kW)

Exergia (kW)

Figura 61 - Parcela quimica e fisica da exergia dos componentes do volume de

controle para a caustificacdo do licor verde.

Verifica-se através da Figura 61 que nesse processo também é predominante a
parcela quimica frente a fisica na exergia dos compostos que atravessam o volume de
controle, exceto ao vapor de baixa pressao (VBP) que é predominante a parcela fisica da
exergia.

Para a determinacdo da eficiéncia exergética envolvida na reacdo de caustificacdo
do licor verde tem-se como Produto desejado o Licor de cozimento, chamado de Licor
Branco (LB) e como Recursos o Licor Verde (LV) , o 6xido de célcio (cal) , o vapor de
baixa pressdo (VBP) e a Energia Elétrica (EE).

O calculo da eficiéncia exergética para a reacao de caustificacao foi efetuado com

a Equacdo (56), portanto, a exergia envolvida no volume de controle é:

B exergia LB 56
Vs exergia LV +exergia cal+exergia VBP + EE (56)
_ BLB
Vews =B +B,+B, +EE
34263
= =74,96%
Vews = 336414 7611+ 4154+ 400 Vo °

A parcela de irreversibilidade do processo de caustificacdo deve-se ao fato que a

reacdo de hidratacdo da cal ser uma reacdo exotérmica e que a reacdo de conversdo do
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carbonato de sodio em hidroxido de sodio eficiéncia exergética € uma reacdo de duplo

sentido tendo um ponto de conversao maxima de 85%.

A Figura 62 representa o diagrama de Grassman elaborado para representar as

etapas envolvidas na caustificacdo do licor verde para a obtencdo do licor branco e

tendo como subproduto a lama de cal. Nele pode-se verificar os fluxos de exergia de

entrada e saida dos processos de filtracdo e da reacdo de caustificacdo, onde nessa etapa

tem-se a irreversibilidade do processo de preparacao do licor branco.

[}
e]
Energia Sz Energi
; o = gia
Elnéi:i?:l: ZECI)%UE\:,?, % § Elétrica
100 kW 23 100 kw Lama de cal
Vapor 2 2986 kW
4153 kW -
|_ - 7 - 7 |_ - 1
|
| . | |
| ) | ' |
| o | i
o e
.l e S A
o X | ¢ | | ®
38 | 8¢ | | =
g | o | | 2
-y | 23 | | 8 m
g | g | | 5§
o
- . | | | |5
| /" ca | |
| | 7610 kW | L | | Y
L : : L L
Filtro de Caustificador Filtro de
Licor Verde Licor Branco
Dregs Grits
461 kW 28 kW

Figura 62 - Diagrama de Grassman para 0 processo de caustificacdo do licor verde.

5.3 PROCESSO DE OBTENCAO DA CAL CALCINADA

Para o processo de obtencdo da cal calcinada os dados que foram analisados no
volume de controle estdo relacionados na Tabela 37 .
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A Figura 63 mostra o volume de controle com as etapas de preparacdo da cal
calcinada iniciando pela lavagem da lama no filtro em seguida sendo introduzida no

forno de cal para ocorrer a reacéo de calcinagédo através da queima de gas natural.

Tabela 37 - Fluxos do volume de controle para a obtencdo da cal calcinada.

Componentes Vazéo Exergia Exergia Exergia
massica Quimica fisica (kJ/s)
(kgls) (kJ/kmol) (kJ/s)

Lama de cal (antes filtro) 9,0716 2902 84 2986
Agua lavagem da lama 60,5538 9690 25 9715
Licor Branco Fraco (LBF) 60,9305 12557 144 12701
Lama de cal (apds filtro) 8,6949 1820 37 1857
Gas Natural (GN) 0,5426 26241 26241
Cal recuperada (cal) 3,8251 7318 1521 8839
Gases de combustdo (gases) 14,9344 1079 3018 4097
Energia elétrica (EE) - - - 1000

60,5538 kg/s AGUA DE LAVAGEM
(9715 kW)

9,0716 kg/s LAMA DE CAL 0,5425 kgls GAS NATURAL
(2986 kW) (26241 kW)

8,6949 kg/s LAMA DE CAL

(1857 kW)
FILTRO DE LAMA

FORNO ROTATIVO DE CAL

60,9305 kg/s LBF

(12701 kw) 3,8251 kg/s CAL CALCINADA

(8839 kW)

——» GASES

GASES

- —l
14,9344 kg/s GASES DE COMBUSTAO | |
(4097 kW) PRECIPITADOR LAVADOR
ELETROSTATICO DE GASES

Figura 63 - Fluxos de massa e exergia que atravessam o volume de controle da

obtencdo da cal calcinada.

Na Figura 64 é mostrada a contribuicdo das parcelas de exergia fisica e quimica

para o volume de controle do processo de calcinacéo da lama de cal.
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Exergia Calcinagao

HLAMA1l HAGUA ELAMA2 EGN HGASES i CAL
26241

1820 1079
Exergia quimica (kW)

Exergia fisica (kW)
Exergia (kW)

Figura 64 - Parcelas quimica e fisica para o volume de controle que representa a

obtencdo da cal calcinada

Para a determinacdo da eficiéncia exergética no processo de obtencdo da cal
calcinada pelo forno tem-se como produto desejado a cal calcinada (CALrec) e como
recursos a Lama de Cal (LAMA) , Gés Natural (GN) e a Energia Elétrica (EE).

O calculo da eficiéncia exergética para a reagdo de calcinacdo foi realizado pela
Equacéo 57.

exergia cal calcinada
exergia lama +exergia combustivel + EE

B

— CALrec
l//CALC

B,..+ B, +EE

l//CALC = (5 7)

~ 8839
1857 + 26241 +1000

O baixo valor da eficiéncia exergética do processo de calcinacdo da lama de cal

l//CALC

Veue =30,4%

no forno é devido a grande parcela de irreversibilidade da reacdo de combustdo do gas
natural.
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Figura 65 - Diagrama de Grassman para o processo de obtencédo do cal calcinada.

A Figura 65 representa o diagrama de Grassman elaborado a partir dos fluxos que
atravessam o volume de controle nas etapas envolvidas na obtencéo da cal calcinada no
forno. Nele pode-se verificar que ¢ alta a irreversibilidade no processo de calcinacao da
lama de cal no forno rotativo.

Foi realizado um comparativo entre a Primeira (PLT) e Segunda Lei da
Termodinanica (SLT) entres as etapas de preparacdo do licor de cozimento. A Figura 66

apresenta um comparativo entre os valores encontrados.
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Eficiéncia
(Energética x Exergética)

LIPLT ®SLT

Tanque dissolvedor
Caustificacao

Forno de cal

do licor de cozimento kraft.

volumes de controle estudados.

Figura 66 - Comparativo entre PLT e SLT entre as etapas do processso de preparacdo

Na Figura 67, o diagrama de Grassman apresenta todos os fluxos que fazem parte

do processo de obtengéo do licor de cozimento pelo processo quimico kraft atraves dos
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Figura 67 - Diagrama de Grassmam representando todas as etapas e os fluxos de
exergia (em kW) do processso de preparagéo do licor de cozimento kraft estudada.
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5.4 RESIDUOS AMBIENTAIS

Os gases de exaustdo gerados no tanque dissolvedor do smelt nas caldeiras de
recuperacdo sdo classificados como GNCD (Gases N&o Condensaveis Diluidos) e
possuem em sua composi¢do compostos de enxofre a base de mercaptnas, terebintina e
sulfeto de hidrogénio. Esses gases sdo emissdes fugitivas de baixa concentracdo, que
ndo sao tdo perigosos e nem explosivos devido a baixa concentracdo mas, sdo toxicos e
corrosivos e ao serem liberados para atmosfera causam desconforto ao olfato humano.

Os gases de exaustdo gerados no tanque dissolvedor do smelt na caldeira de
recuperacdo, mesmo com um pequeno valor de exergia, como visto na Figura 68, sdo
enviados para o lavador de gases e misturado com ar aquecido para controle de
temperatura antes da injecdo no ar terciario da caldeira de recuperacdo para que ocorra a
sua oxidagéo.

Através do processo de queima do GNCD na caldeira de recuperagdo reduz-se o
impacto ambiental causado pela emissdo de compostos odorifero para a atmosfera |,

reduzindo assim o odor desagradavel que seria emitido aos arredores da empresa.

(24678 kW) (1610 kW)

Energia Elétrica
(575 kW) ———»

60,9305 kg/s Licor Branco Fraco (LBF)
(12701 kW) >

60,166 kg/s Licor Verde Bruto (LVB)
(34002 kW)

7,4963 kg/s Smelt F» 8,3018 kg/s Gases de exaustio

Figura 68 - Vazdo massica e exergia dos gases de exaustdo do tanque dissolvedor.

No setor de caustificacdo, tem-se o processo de filtracdo do licor verde bruto, que
gera as impurezas conhecidas como dregs. Esse material separado do licor verde bruto,
e lavado e posteriormente descarregados em cagambas. Apos 0 processo de filtracdo o
licor verde filtrado recebe a adicdo de cal para que ocorra a reacdo de caustificagdo no

reator. Durante esse processo tem-se a remog¢édo de impurezas chamadas de grits. Como
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pode ser visto na Figura 69, ambos possuem pequenos valores de vazdo e exergia
porém, essas impurezas devem ser removidas para ndo se acumularam no sistema de
licores durante o processo de recuperacdo quimica pois podem causar grandes
transtornos ao processo de filtragdo tanto do licor verde bruto, licor branco e durante a
lavagem da lama de cal.

Os residuos sélidos, dregs e grits , sdo coletados e enviando juntos com outros
rejeitos do processo para 0 sistema de compostagem organica. Na central de
compostagem, esses residuos sdo tratados através da mistura com outros residuos
através de sistema de leiras revolvidas e ao final da degradacdo, em média 60 dias, sdo
utilizados nas fazendas para o plantio do eucalipto. Na Figura 70 tem-se o sistema de

compostagem adotada pela empresa estudada.

60,166 kg/s LVB 4,1844 kg/s Cal
(34002 kW) (7611 kW) [
VBP 58,8643 kgls LB
Filtro Licor Verde 4153 (34263 kW)

Licor Filtro Licor Branco

Branco
Bruto

60,125kg/s LVF
(33541 kW)
Caustificador 9,0716 kg/s Lama de cal
P ——
| ,00413kg/s Dregs 0,0155 kg/s Grits (2986 kW)
(461 kW) (28 kW)

Figura 69- Vaz&do maéssica e exergia dos dregs e grits gerados na caustificacao.

Figura 70 - Sistema de compostagem por leiras revolvidas.
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No forno de cal, tem-se a reacdo de calcinacdo da lama de carbonato de célcio.
Durante 0 processo de calcinacdo, os gases da combustdo do gas natural arrastam
consigo particulas sélidos que devem ser controldas antes de serem descartados para o
meio ambiente. Esse tratamento, na empresa estudada, € efetuado através do
precipitador eletrostatico. A Figura 70 apresenta a vazao massica e a exergia dos gases

de combust&o para o forno rotativo de cal no trabalho estudado.

60,5538 kg/s AGUA DE LAVAGEM
(9715 kW)

9,0716 kg/s LAMA DE CAL 0,5425 kg/s GAS NATURAL
(2986 kW) (26241 kW)

8,6949 kg/s LAMA DE CAL

(1857 kW)

FORNO ROTATIVO DE CAL

FILTRO DE LAMA

60,9305 kg/s LBF

(12701 kw) 3,8251 kg/s CAL CALCINADA

(8839 kW)

—— GASES

> —_— .,
14,9344 kg/s GASES DE COMBUSTAO
(4097 kW) PRECIPITADOR LAVADOR
ELETROSTATICO DE GASES

Figura 71 - Gases de exaustdo para o forno de cal.

Na Tabela 38 apresenta a composicdo e a vazdo dos gases de combustdo para o

forno de cal durante a reagéo de calcinacao da lama de cal.

Tabela 38 — Tipo e destino dos residuos gerados na preparacdo do licor de cozimento.

Fluxo molar
Componentes (k) (ny)

(kmol/s)
Nitrogénio (N) 0,2658
Dioxido de carbono (CO,) 0,0975
Oxigénio (0,) 0,0074
Dioxido de enxofre (SO,) 0,0008
Agua (H,0) 0,0607
Vazao gases de combustdo 0,5226

Segundo a resolugcdo do CONAMA n° 436 de 22/12/ 2011 e da CETESB o limite

de emissdo de material particulado pelo forno de cal para o Estado de Sdo Paulo tem o
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valor méximo permitido (VMP) de 180 mg/Nm3 pelo CONAMA e de 115 mg/Nm3 pela
CETESB. Nos fornos a emissdo de TRS ou ERT esta intimamente ligada com a
qualidade da lama de cal introduzida no forno. A lama deve ser exaustivamente lavada
para a reducdo do teor de sufeto de sodio (Na,S) que sera “carregado” com a lama. A
presenca do sulfeto de sédio durante a reagdo de calcinagdo no forno de cal favorece a
formagéo de sulfeto de hidrogénio como expresso pela Equacdo 8. Para os valores de
ERT (Enxofre Reduzido Total). Como pode ser visto na Figura 72, seguindo a
recomendacdo da CETESB , a andlise dos gases de exaustdo no forno rotativo durante a

elaboracéo do trabalho encontra-se abaixo do méaximo permitido.

Amostragem )
Parametro sl Y@ VMP
1 2 3
Material Particulado Corrigidaa 10%Op (mg/Now) | 246 | 258 | 173 | 225 | 115
Enxofie Reduzido Total Corrigida a 10% O, (ppm v/v) 216 221 251 2,29 4.0

Figura 72 - Valores de pariculado e ERT nos gases de exaustao do forno de cal.

Nos gases de exaustdo do forno tem-se também a parcela referente ao didxido de
carbono (CO;) emitido tanto pela reacdo de combustdo do gas natural como o liberado
pela reacdo de calcinacdo, como representado pela Equacdo 4. O CO, emitido pelo
forno de cal é utilizado para a fabricacdo de carbonato de célcio precipitado (PCC)
através da reacdo com oOxido de calcio (cal virgem). Com a utilizacdo do CO, gerado
pela a reacdo de calcinacdo da lama de cal no forno além da reducdo do impacto
causado pela emissdo desse gas para a contribuicdo dos gases que causam o efeito
estufa, diminui o custo de preparacdo do PCC pois se assim reduz a utilizacdo de CO,
liquido que seria utilizado preparacdo do carbonato de célcio precipitado.Na Tabela 39,
encontra-se os destinos dos residuos provenientes das sub etapas envolvidas no preparo

do licor de cozimento.

Tabela 39 — Tipo e destino dos residuos gerados na preparacdo do licor de cozimento.

Destino
Processo Emissdo
Tanque dissolvedor GNCD Caldeira Recuperacéo
Filtro de licor verde Dregs Compostagem
Caustificador Grits Compostagem
Forno de cal Particulado Precipitador eletrostatico
Dioxido de carbono Fabricacédo de PCC
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Capitulo 6

CONCLUSOES E RECOMENDACOES

6.1 CONCLUSAO

Desde 2008 o setor de celulose e papel brasileiro estd em forte ritmo de
crescimento e é apontado como um dos cinco setores mais promissores para o futuro da
economia brasileira, segundo dados da BRACELPA.

Um dos insumos mais importantes para a contribuicdo dos custos para 0 processo
fabril de extracdo de celulose pelo método quimico kraft é o licor de cozimento. A boa
performance das sub-etapas envolvidas no processo de obtencéo do licor tem influéncia
direta na qualidade, na quantidade e, consequentemente, no custo do produto obtido.

A andlise exergética permite distinguir a relacdo entre irreversibilidade, calor,
trabalho e fluxo de energia de um sistema, podendo indicar possiveis formas de
melhorias para esses processos, identificando os componentes com maior destruicdo de
exergia e avaliando as eficiéncia, em cada etapa do processo. A aplicacdo desse
conceito fornece informacOes para o planejamento de longo prazo de uma gestéo
eficiente dos recursos.

O conceito de exergia também fornece uma medida valiosa de emissdes e fluxos

de residuos gerados no processo que também indicam o seu impacto ambiental. As
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indUstrias de extracdo de celulose e fabricacdo de papel tém uma alta demanda de
trabalho e de calor, o que as tornam adequadas para estudos de exergia.

Na dissertacdo apresentada o foco da andlise exergética e ambiemtal nas etapas
envolvidas para o preparo do licor de cozimento kraft.

Os resultados obtidos na dissertagdo em questdo, mostra que no tanque
dissolvedor, responsavel por diluir a matéria inorgénica do licor preto (smelt) o valor
encontrado na eficiéncia exergética dessa sub-etapa de preparo do licor de cozimento foi
de 89,47% . Esse resultado nos mostra que a perda de exergia nesse sistema ndo possui
um valor muito elevado. Isso, como pode-se verificar através dos dados expressos no
Figura 60, deve-se ao fato que a parcela de exergia quimica do smelt é a mais
representativa do que a exergia fisica , sendo que a parcela da exergia quimica é
transferida para o licor branco fraco (LBF) formando assim, o licor verde bruto (LBB).

Na sub-etapa da planta de caustificagdo, onde ocorre a filtracdo do licor, a reacéo
de caustificagcdo e a obtencédo do licor de cozimento, a eficiéncia exergética encontrada
para os sistema foi de 75,04%. Nessa etapa, pode-se verificar que as perdas tém um
valor significativo. Essas perdas devem-se ao fato de que a reacdo de caustificacdo é do
tipo exotérmica e que parte da exergia do processo estad presente na lama de cal formada
na reacdo de caustificacdo. Para ocorrer a elevacdo da eficiéncia exergética nesse
processo deve-se estudar a melhor relacdo entre a concentracdo de carbonato de sédio
presente no licor verde bruto e adicdo de 6xido de calcio afim de encontrar a melhor
relagdo na taxa de conversdo de carbonato em hidroxido de sodio.

No processo de recuperacao da cal , através da calcinacdo da lama de carbonato de
calcio formada na reacdo de caustificacdo do licor verde, verifica-se através dos
resultados apresentados na Figura 66 que a exergia mais expressiva encontra-se no gas
natural. Como a reacdo de calcinagdo necessita de calor, a fonte dessa energia ocorre
através da combustdo de gas natural no forno rotativo. Como pode-se verificar atraves
dos resultados obtidos, a eficiéncia exergética nessa sub-etapa do preparo do licor, o
valor encontra-se em torno de 30,4%. A baixa eficiéncia deve-se ao fato das
irreverssibilidades do processo de combustdo ocorrida para o fornecimento da energia
para a conversdao do carbonato de calcio em oxido de calcio. Para elevar a eficiéncia
exergética do processo de calcinacdo pode-se reduzir a vazao massica de gas natural
através de melhorias em queimadores de gas e também atraves da adi¢do da lama de cal
com menor umidade, necessitando-se assim de menor energia para atingir a temperatura

necessaria para que ocorra a reacdo de calcinagéo.
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Do ponto de vista ambiental, as empresas de extracdo de celulose pelo método
quimico kraft adotam medidas de controle a fim de buscar a reducdo nas emissdes
atmosféricas, equipamento mais eficientes e destinos mais nobres para os residuos
solidos. Hoje em dia, as empresas desse tipo de processo reduzem o odor gerado através
de coleta, lavadores do tipo scrubber, melhores praticas no processo de producdo e a
incineracdo dos gases em incineradores, caldeiras ou fornos.

No trabalho aqui apresentado, os gases diluidos ndo concentrados (GNCD) séo
oxidados na caldeira de recuperacao quimica ou na falta dessa, na caldeira de biomassa,
0s gases ndo condensaveis concentrados (GNCC) sdo oxidados em um incinerador,
evitando assim o langcamento para a atmosfera sem que ocorra a oxidagdo dos
compostos de enxofre.

O didxido de carbono gerado na reacdo de calcinacdo da lama de cal no forno
rotativo é destinado para o processo de fabricacdo de carbonato de célcio precipitado
(PCC). O carbonato de célcio precipitado obtido é utilizado como aditivo na fabricagédo
de papel.

No processo de preparacdo do licor de cozimento sdo gerados residuos soélidos,
como apresentado na Tabela 38. Esses residuos podem ser reutilizados em diversos
processos, como citados no trabalho, como aditivo na fabricacdo de tijolos, telhas,
acerto de pH de solo, etc. Na etapa de queima do licor preto na caldeira de recuperacéo,
tem-se a obtencdo do licor verde bruto. No processo de filtracdo do licor verde bruto
tem-se a separacdo das impurezas conhecidas como dregs. A geracdo dessas impurezas
esta ligada diretamente a boa eficiéncia do processo de queima do licor preto na caldeira
de recuperacdo, bem como na qualidade do licor branco fraco (LBF) enviado para a
etapa de diluicdo do smelt no tanque dissolvedor. Como apresentado na Tabela 38 os
dregs, séo destinados para o processo de compostagem. Para reduzir a geracéo de dregs
pode-se melhorar a eficiéncia do processo de combustdo na caldeira de recuperacéo,
bem como a qualidade dos filtros de lavagem da lama de cal.

Outro residuo solido gerado no processo, 0s grits, gerados na etapa de hidratacdo
do licor verde filtrado no apagador da cal, também sdo destinados para o processo de
compostagem. A quantidade na geracdo desse residuo estd diretamente relacionada na
qualidade da cal adicionada no licor verde filtrado no apagador sendo que quanto menor
a eficiéncia da cal obtida no forno rotativo, maior a geracdo de grits no processo.
Quando se faz o uso de cal virgem, devido & falta da cal recuperada, também, pode-se

ter a elevacdo da geracdo de grits no processo.
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6.2 RECOMENDACOES PARA TRABALHOS
FUTUROS

Como recomendacdo para trabalhos futuros, pode-se realizar uma analise
termoeconomica e exergoeconémica do processo de preparacdo do licor de cozimento
para identificar as possiveis irreversibilidades associadas ao custo financeiro do
processo;

Alterar os parametros operacionais do processo, para analisar os efeitos sobre a

eficiéncia das sub-etapas do preparo do licor de cozimento.
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Apendice

CALCULOS DA EXERGIA NO PROCESSO DE OBTENGAO DO LICOR DE COZIMENTO

1-Tanque de dissolugéo nas caldeiras

vazéo de licor preto (tss/dia) tss:= 2200

vazéo de smelt Mgmelt =

13
Vazdo de dregs 1000220 20 38
mé h L

1.2 - Smelt
concentragéo (%)

Na,CO; Na2CO3:=0.75

Na,S  Na2$:= 021

NazSOs  Napsod = 0.014

s tss2:= —— =25463 —
dia 86.4 s

. tssinorg-1000-0.92
24-3600

tss kg

vazdo massica (kg/s)

MSMELTNa2CO3 = (Msmelr Na2CO3) = 5.6222

MSMELTNE2S = (Msmelt Na2S) = 15742

MSMELTN&2SO4 = (msmen- Nazso4) =0.1049

1.3 - Exergia quimica do smelt (bq)- (kJ/kmol)

bo
Na2CO3
bANazco3 = NSMELTNa2CO3 — — — = 29766.4382
smelt
bo
Na2s
baNa2s = NSMELTNa2S' - = 251307.9848
smelt
bo
—Na2804 _ 2137004

bANa2504 = NSMELTNa2504" N

1.4- Exergia fisica do smelt (bf) - (kJ/s)

Tsmelt
AHpaoc03 = (( 289dT-4.1868 = 105873.705
TO

'smelt

tsmelt = 900 °C

bfnazcos = NsMELTNa2c03] (AHNa2c0s) — TO-(ASnazcos)] = 29946936

Anazs = 1981 Bpna2s = 0.82

CNa2s =0 DNa2s = —5979

temperatura do smelt

DYsmelt = PINa2CO3 + PUNa2s + PINa2so4 = 2612882223

TO := 298.15

CPcaoH = 1.30628

Nsmelt = "SMELTNa2C03 * "SMELTNa2S * "SMELTNa2s04 = 0-074

Exergia padrdo dos compostos - SZARGUT (kJ/kmol)

bDNaZCO?, := 41500

bONa2g 1= 921400

D'Na2s04 = 21400

boNac) = 14300

bk og 1= 943000

bONaOH = 74900

3 b0 = 3120

temperatura do smelt Tgo o= tgme)t + 273.15 = 1173.15

T
) smelt 289
ASNa2co3 = = dT-4.1868 | = 165.7499

TO

5
3 2 10
AHya2s = 41868 ANaos (Tsmelt) + Bnazs 10 '(Tsmelt ) * Onazs + Cnazs T IJ = 769937944
smel

T c
smelt —~3 Na2S | 5 1 1
ASnaos = 4.1868-"ANa25~In( j + 2Bjap5'10 ‘(Tsmelt - To) = .10 .(72 - 72ﬂ —119.6242
\_ KTsmeIt To )J
bfNazs = NsMELTNa2S (AHNazs) — TO-(ASyaps) = 8336221
Tsmelt ( Tsmelt 208 \
AHpaos04 = j 32.8d7-4.1868 = 120161.16 ASnasod = J = dT41868 = 1831176
T0 )
bfNa2s04 = NSMELTN22504" (AHNa2s04) ~ TO-(ASnazsos) =47:3415
Dfsmelt= PfNazcos + Pfnazs + PfNaasos = 38756572 —=
K
. S
1.5 - Exergia do smelt \

Bsmelt:= bfsmelt + (D%melt Nsmel) = 24678.3707  kw

BAgmelt Nsmelt = 20802.7135

( Tsmelt
AHgmelt = J'
TO

PLTSMELT = Msmelt AHsmelt = 93141481

CPgmetdT = 12425

PLTSMEL2 = "sMELTNa2C03"2HNa2c03 + "sMELTNa2s AHNazs + NSMELTNa2s04 AHNazs0s = 7257:927

. CPql = 0.8322
CPlama = 3 - =
teor de inorganico LP inorg:= 0.32 o 107 epLy =355
temare = 900 °C CaC03 = CPsmelt = 142
smelt- cpLgi=29
me
Vazéo licor verde bruto v| \,:= 185 o
vazédo molar (kmol/s)
m,
SMELTNa2CO3
SMELTN&2CO3 = oo geo— = 0:098
m,
SMELTNa2S
"SMELTN&2S =~ 7g0a7  ~ 00202
m
SMELTNa2S04
"SMELTN&2S04 1=~ 00— = 0:0007
kmol
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2- LICOR VERDE BRUTO  vazéo de licor

concentragéo (kg/m3)

3 t
vy =185 % densidade d| /= 1.17 o

vazdo massica (kg/s)

! ( 1000
vazéo massica my ;= Vv \/d \y——  =60125
LV K LVELV 3600

vazdo molar (kmol/s)

Na2C03 MLVNa2c03
Na,CO. Na2Co3 = 174 mLV, =V =8.9417 nLv, = ————" -~ 00844
2C0;  NRgCRR. Na2c03 = VLV 550 Na2C03 105.989
MLBFypg = 0.2002 v
Na,S Na2s ;= 28 MLVNa2s
2 WA MLVpa2s = MSMELTNa2S + MLBFNaos = 1.7744 MLV Naps = o= = 00227
Na2S04
Na,SO, Na2s04 := 16.3 MLVNa2508 = VLV 2600 =0.8376 MLV 22504
MLVNG2S04 = T oar = 00080
NaOH mLV,
NaOH NaOH := 5.6 mLV, =V —— =0.2878 NaOH
NaOH LV 3600 NLVNaOH = YR =0.0049
mLVHZO
H20 MLVjpo:= My~ (MLVNa2003 + MLVNa2s + MLVNzas04 + MLViaoH) = 482835 NLVjpq = Troms - 200

kg
|va2 = MLVNa2c03 + M-ViNa2s + MLViNa2504 + MLViNaoH + M-V = 6012 =

2.1 - Exergia Quimica do licor verde bruto

o
Bohaacas= "LV Na2cos — 222 — 12512635
Lv
bo
H
BiNaoH = MLV o — 22 = 1318104
nLv

baL v := biNa2cos + BiNazs * PINa2soa + binaok + (PdHoo) = 11903.7014

o

b
Na2
BINa28,= "LV Na2s'

Lv

S

be
H20
b0 = n|_vH20-E = 29885106

=T7487.0144

) P°Na2504
BInNa2s04i= nLVNaZSOA'inLV

LY
s

kmol
Ny = NV Na2c03 + NV Na2s + "LV Na2s04 + MLV NaoH + NV oo = 2.79 _s

=45.1024

2.2 Exergia Fisica do Licor Verde (kJ/kmol)  TEMPERATURADOLICORVERDE= ~ -~ %0  T0=2815  Tyi=ty+ 27315 -363.15
TLv ( Ty 289
AHNa2C0a= J’ 28.9dT-4.1868 = 7864.9038 ASNA2C0E= J = dT4.1868 238632
TO \ T
bivazoa/~ "VNa2cos® (AHNa2co3) ~ TO:(ASNaacos) = 632798
Anazg.i= 1981 Bnazs= 08  Cnazsi=0  Daas:= 5979
) r 3 2 10° ]
AHnaas = 4.1868-LAN325-(T|_V) +Bpapg10 - Ty~ + Dnags + c,\,azs»ﬁlJ = 5539.7284
[ (TLv) 3 Cnazs 5/ 1 1)l
ASNazg. = 41868 ANaZS-In\W) + 2Bapg 10 Ty = TO) + —— 10" — T, -1le8m8
L (T T
BfiNazs,= "LVNazs™ (AHNazs) — TO(ASyaps) = 120429
TLv TLv .
AHNa2S04= J 328T-4.1868 = 8926.2576 ASNa2SO4= J = dT4.1868 = 270835
T TO
LV na2sos= AHnazs0s — TO-(ASnagsos) = 8513011
AnaoH = 214 BraoH = 069 Cpaon =0  Dnaon = 4423
[ 5

AHya0 = 41868 Anaor(TLy) + BnaoH 10

—

r

(Tov) 3
ASpa0H = 41868 ANaOH-In\W} + 2BNaon-10 H(Tpy — T0) +

3 2 10
- TLv + DNaOH + CNaoH = , = 13638.1419
Tv|

c
NaOH  o5(_1

(T T

bfNaoH = "LV NaoH" (AHNaoH) — TO:(ASNaop) = 417645

- iﬂ =17.2948
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(v ) (v, )

AHppg = J' 4.18dT =271.7 ASppo = J AT o8
0
' Wo )
bfip0 = NV o0 (AHp20) ~ TO(ASpp0) = 694481
bf v 1= bfazcos + bfnaos *+ bfNa2s04 * BfNaoH * BfHpo = 233.8769
Primeira Lei
2.3 - Exergia do licor verde { sy )
BLy = (npybapy) + bfyy = 335411447 AH| /= J cppydT =230.75
1o

Bgmely = 24678.3707

(npvbapy) = 33307.2678

PLT|\/ == my\/AH|\/=1387358438" n,\ b = 33307.2678

. . 3 3 K
3- Exergia dos gases do tanque dissolvedor vazdo gases  Vgyeeq = 50000 % volume especifico  ve := 1.67kﬂ CPgases = 202 3
. 9 g
3.1- Exergia fisica dos gases (bf) em kJ/kmol R o7
temperatura tg =100 °C Tl:= lg + 273.15 = 373.15 gases -~ =
2!
AHgages = j CPgases 4T = 1515 ( Vgases \
To
vazdo massica Mggeacy = L) =8.3018 LY
(m g 3600 B
cp
AS = %Ses dT =04533
1o ) Dfgases1 = Mgases1'(2AHgases = TO-AS) = 135.8335
; . b0 = 3200 —
3.2 - Exergia quimica dos gases (bg) em kJ/kmol H20 = ol
bap o = 29885106
PP e Moo b = 14746197 KW e
H20= Tg01e3 ~ H20'D°H20 :
3.3 - Exergia dos gases do tanque dissolvedor
Bgases = MH200°H20 + Dfgasest = 16104532 kW PLTGASES = AHgases Myasest = 1257.7207
: = — 609305 19
4- Exergia da LBF/LVF vazéio de LBF (liquido de diluigio do smelty "LBF = (ML =~ Momelt + Mgases1) = 60 S
concentragéo (kg/m 3) vaz&o massica (kals) vaz&o molar (kmol/s)
calculado (LV-smelt)
NaOH mLBF,
mLBF, = mLyv, -0.2878 NaOH
NaOH NaOH n P— S Y
LBFNaOH 39997
Na,$S mLBFNaZS =0.2002 . _ mLBFNaZS 00006
MLBFNa2c03 = MLVNa2co3 ~ MSMELTNa2co3 = 3-3194 LBFNa2s ™ 75044 i
Na,CO, mMLBFNa2c03 = 3-5194 _ MLBFNa2co3
MLBFNa2CO3 = ~ o ceo— ~ 00313
MLBFNa2s04 = MEVNa2504 ~ MSMELTNa2504 = 07327 mLBF
Na,SO, = —Na2SO4 _, hos
NLBFNa2S04 ™= ~ 500
H20 MLBFLp0 = MLVipo + Mgasest  MLBFLypq = 565853
mLBF,
n =120 _g1p
LBFH20 = 30153
[PLBF = "LBENa2c03 * NLBFNa2s + "LBENaOH + NLBFNa2504 * NLBFH20 = 31872 '
[LBF2:= "LBENa2S * NLBFNaOH * MLBFH20 = 31507
4.1- Exergia quimica da LBF (bgq) em kJ/kmol
b =n Na2C08 _ 7 76 DNazs b’Na2s04
ANa2Gaa:= NLBFNG2COS ™ o ) RNaas.= NLBFNa2s T = 7415906 RNaas04:= "LBFNazsO4 T, = 346348
LBF LBF
bo
NaOH
RINaOK,= NLBFNaOH— —— = 169.0842 bo
LBF ) H20
bA20LBF = NLBFH20 T = 30747375
i
baLgr = biNa2c03 * PANazs + PINaOH + PINa2s04 + PAH20LBF = 4427.8443 Kmol

[pBE2/= NLBFNa2S * NLBFNaOH * NLBFHZ0 = 31507

by gr2 = PANazs + PANaoH *+ PAH20LBF = 39854124
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temperatura da LBF

4.2 - Exergia fisica da LBF (bf) em kJ/s Upf =90 T0=298.15

Anagky= 214 Bnaor= 080 Snagr.i= 0 Bhagp,= ~4423
r 3 2 10° |
AHNaGh= 4.1868-LAN30H-(TLBF) +BNaoH10 - TLge~ + DnaOH + cNaOH-EJ = 13638.1419
T c
ASNAOkh~ 4.1868-’7ANaOH~In[ ';(E:F) + 2Bpaop 10 H(Tyge ~T0) + NGO g5 (2 - izﬂ
L (Ter 10

r _3 2 10° |

AHnaas, = 4.1868-LANa25-(TLBF) +Bra2s10 T Tige” + Dnaos + c,\,azs.@J =5539.7284
T c

ASNazs = 4.1868~FANa25»In(%} + 2Bapg 10Ty gr ~ TO) + Nazs (1 izﬂ

L (Teer 0]

Tuer ( (Teer
AHNazcas= Jm 28.9dT-4.1868 = 7864.9038 AS ~ J @ aTa68 - 277458 BSAOR A URENCSS
o )
.
AH [ 328dT-4.1868 = 8926.2576 (e 328 \
Aiaasoa= | - S2OATAI060 = 8526 ° ASNa2Sa4 = J =T 41868 =270835 Blyaases,= M BFNazSOS
(1o J
( (Tier 3 (1 (Tier 18 A
AHp20, 418dT =2717 ASHao.:= SdT -08244
A= A0 T
v o ))

bfi gF := bNazco3 + PfNazs + PfNaoH * PfNazsos + Pfao = 1354018 K
S

PLT

( Tier )
bf gra = bfnags + binaoH + Dfiao = 143.7734 AM g = J' CogedT - 2717

TO

bOH20LBF2 = NLBFH20DH20 = 9799.7856 Tagua:= 333.15 D0 = 3120
( (Tagua 3\ (( (Tagua s AN
AHppop = j 418dT =1463 ASppo = ST =046
0
\ ) \"10

/]
bfio02 = NLBFH20" (AHH202) ~ TO(ASHp0p) = 250309 Bagua := bfijo0p + bapypoL prp = 98248164

4.3 - Exergia da LBF BF2:= N Br2bay gro + b gro = 127006804 N grobay gep = 12556.9071

5- DREG’S  dregs 800-1000mg/m? vazdio = 20mih
concentragéo (kg/m?3)

vazdo méssica (kg/s) vaz&o molar (kmol/s)

(ve) m
c = 0.193 me = = 0.0099 c
& €7 " 3600 g = oy = 00008
(vyNa20) MNa20
Na,O Na20 = 0.155 m ~0.008 2O = = 0.0001
2 Na20 3600 Na20 ™ 61 979
(vpy-cao) Mca0
ca0 Ca0 = 0152 Meao 1= ~0.0078 Nes0 = — = =0.0001
Ca0 3600 €20 ™ 56079
(vLvMgO) M\go
Mgo MgO := 0.132 m =0.0068 MO = —— = 0.0002
9 Y MgO 3600 M90 ™ 40,304
(vv-S03) m
so3 503 := 0.128 mgog ¢ =0.0066 ~ Msog
3600 1503~ Tp5.gg8 ~ 0%
— V| \MnO
MnO MnO := 0029 S (Vv Mro) o ~ muno
3600 MO~ 70037 ~
(vLvFe204) MFe204
Fe204 Fe204:= 0.015 m ==L _00008 n -t
Fe204 3600 Fe204"" "1 75 692
— _ m,
H20  MpReGsH20 = 555 ~ (Me + MNa20 + Mcao + MMgo + Mso3 + MMno + Mee204) = 55087 NOREGSHIO = _DREGSH20 _
18

TLgE = tpf + 273.15 = 363.15

= 172948 Bfyagia = NLBFNaOH (AHNaoH) ~ TO:(ASnaoH) = 610257

=168038 Bfyaos =N prNazs (AHNazs) — TO((ASyags) =1.3588

(AHNaZCO3) = TO-(ASNazcoa) =-12.7629

(Atinazs04) ~ TO-(ASnazsos) = 43913

Rii20i= NLBFH20" (AHH20) ~ TO-(ASpp0) 813889

Cp gp:=4.18 oK

PLT| gr := M gr-AH| g = 16554.8142

0.306

Mdregs = MC + MNa20 * Mca0 + MMgO + Ms03 + MMnO + Mre204 = 0-0413

[Ndregs == "c * "Na20 * Nca0 * "Mgo * Ms03 * Min0 + NFe204 = 00013

foi retirada a parcela da 4gua devida a mesma voltar como LBF
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) o . be = 12490
5.1-Exergia quimica dos DREG'S b= 462640 biygo = 59100  boygpqi= 296200  bgng i= 249000 bigyq i= 110200 boyynq i= 124800 °F9204

Rz, = 90
o
bac = ne: "C _ossanreser b0 = N MO 607 bogog == N 503 _ 7018304 =n L
Ndregs Mgo = Mgo : s03 = Msoa : 920, "DREGSH20 - :
b° 122390 b
Na20 bapno = "Mno’ =1919.628 Ca0 be,
= : = = e = Fe204
biNa20 = MNa20 284196118 Mdregs bacao = Ncao— .- ST VPT)
dregs dregs Ndregs
K
quregs = bag + bdna20 + bAcao + qugO + bdgng + bayyo = 3441384424 Toa
5.2 - Exergia fisica dos DREG’s temeperatura dregs  tyregs = 80 Tdregs = tdregs + 27315 = 35315

Entalpia Entropia T0 := 298.15"
AHg := 688 ASci=2 bfg := ng-(AHg - T0-AS¢) = 0.0757
AHpgo0 = 3267 ASpg0 = 13 biNa20 = "Na20'(AHNa20 — TO-ASya20) = -0.0783
AHcao = 2879 AScao =87 bleao = Neao (AHeao — T0-ASe,0) = 0.0397
Afigo = 2554 ASmgo =77 bivigo = Tgor (AHigo) ~ TO-(ASyigo) = 0.0435
AHgng = 3523 ASgpg =107 bfgos = Ngog(AHgog ~ T0-ASgg) = 00174
AHygpo = 2975 ASppo =9 bfvino = "Mno" (AHMno) — TO-(ASppo) = 0.006L
AH = 4757

Fe204 ASpeg0q = 144 blrep04 := NFe204(AHFep04 ~ TO-ASpep04) = 0002

( deregs \ ( ( Tdregs 418 \\
= 418dT =229.9 = Z=dT =0.7077
Ao, Ut ) ARa0; \J T I bfi0.= "pREGSH20" (AHH20) ~ TO-(ASpp0) = 57877
0

bfdregs = bfc + bfya2o + bfcao + begO + bfgog + bfyyno =0-1041  foiretirada a paecela da gua devida a mesma voltar como LBF

5.3 - Exergia dos DREG’s
(nLV-quV) + Ngregs Dlregs = 33768.2206
bfgregs = 01041 bfy /= 233.8769 bfgregs + bfLy =233.981

CALCULO DA EFICIENCIA PRIMEIRA E SEGUNDA LEI NA OBTENGAO DO LICOR VERDE FILTRADO

EFICIENCIA - PRIMEIRA LEI

BLVB = BLy + Bregs = 340022017

EFICIENCIA - SEGUNDA LEI

BLy+ B
V2| = M_CuveBueg) 1,1 ggeems
|| (Bsmeit* Busra + €)| |
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REAGA O DE CAUSTIFICAGAO - OBTENGAO DO LICOR DE COZIMENTO E DA LAMA DE CAL

m3
6- SLAKER  VAZAO LICOR VERDE FILTRADO 'LV2 = 185 n converso de Na2CO3 em NaOH conv := 0.8 massa de cal = 80-90 kg/msLV

; . Na2C03 Na2C03 = 174 (Vv 1:17-1000) kg

vazéo méassica de carbonato de sédio  m, =V =8.9417 —— =60128—

LVNa2CO3 Lv2 3600 3600 s

que processamos
vazédo massica (kg/s)
concentragéo (kg/m?) CaO total vaz&o molar (kmol/s)
CaO reativo
(cunv m 561
"MLVNa2CO3 7 n m,
cao G39,= 094 %Ca0:= 098 106 SLKCa0 ( 56 )
m == =38562 n =——— =0.0689 m = conv-m -—— 1 =3.7791
'SLKCa0 %Ca0 SLKCa0 56 reatCa0 ‘= | LVNa2CO3 7 g |
56 kg
m o _ . 56 _ kg
cal adicionada no slaker Mgy ycq1 = % _a04 M Ca0 que ndo reagiu  MSOBRACZO = MSLKCa0 ~ MV MLVNa2CO3 7 g 0.0771 S
s
m,
CaCO, CaC03 := 0.02 MgL KCaco3 = (MsLKcal CCO3) = 0.082 NSLKCaCO3 = %’ =0.0008
kg
[Pstical = "sLkcao * NsLkcaco3 = 0-0697 | MCaliora) = MsLKeal + MsLKCaCO3 = 4184 >

6.1 -Exergia quimica da cal na entrada do slaker

b0 = 110200 bogiyp = 2200 breo03 = 12400 bONa20 = 296200 b°c,c0g = 15100
be
ca0 bo
=n - =108902.439 CaC0o3
Bae,~ "stkcao o — bACac0s i~ M5 KCaco3 - - = 1777965
cal

bast Keal = Ddcao + bicacos = 1090802385 ———

6.2- Exergia fisica do cal  temperaturadacal tgy:=70°C Ty i= tey + 273.15 = 343.15 K

T (T \
cal cal
108000
AHeaos= 10 + 0.00484T — 108000 dT-4.1868 = 1977.572 10 + 0.00484T - ———
T T
0 BRGaa,= —_— dT-4.1868) ~6.174
e
bican,i= NsLKca0" (AHca0) ~ TO(AScs0) =94201
T ( T \
cal cal
307600
AHgac03 = 1068 + 0.01189T — ﬂ:oo dT4.1868 = 3859.6825 1068 + 0.01189T — 02
T AS, = T 4T.41868 - 120474
T0 CaCO3 =
(Sa] )

bleacos = - (AHgac03) - To(AS 02197
cac03 i~ NsLKcaCo3 (AHcacos) ~ T0-(AScacos) b Keal = Dcan * Dlcacos = 96398

o -Exergia T _
kw

Bal = Nsl_Kcal PdsL Kcal + PfsLKkcal = 7610567

Ng) Keal-PAsL Keal = 76009273

. . = k)
7- Exergi \% r 1X r = = = = —_ =
ergia do vapor de baixa presséo pli=53 bar  J1:=42315 K JQ:= 298.15K Rc:= 8.314 oK poO:=10
kg
WEP =100 <° hl:=2750 ) s0:= 03674 K
— — kg-K
mVBP := ﬂ =0.0278 E ho:= 104.879 K9 s1:= 6844
o : bt) PLTvgp = MVBP(n1 ~h0) = 734756
Bypp := MVBP-[(h1 — h0) — TO-(s1 — s0)] + Rc-TO»Ir(—O )" 41537803 W
p
8- Vazdo de Grits vazéo vgrits := 55.66 % massa mgrits := ‘;ng: =0.0155 X mgrits-86.4 = 1.335Ed—t_
S i
concentragéo (kg/m?) vazédo massica (kg/s) vazao molar (kmol/s)
m. .
cao Gag ;= 0.90 MyritsCa0 = (MUrits-C20) = 0.0139 nCa0 := %O‘O =0.0002
i Toy IR ite.Gi _ MyritsSi _
SiO, SiO2 := 0.025 Meritssion = (mgrits-SiO2) = 0.0004 1Si02 1= ng;SOSIOZ _6.4421 x 10 6
Mgo MgQ.= 0013 mMgO := mgrits-MgO = 0.0002
MO <= m:ggo —4.9875x 10 °
Fe20,3 Fe203:= 0.05 mFe203 := (mgrits-Fe203) = 0.0008 )
nFe203 = %2623 —48a13x 10°°
Na20 = 0.006 .
Nagov mNa20 := (mgrits-Na20) = 0.0001 mNa20 6

NnNa20 := ——— =1.4962 x 10
MnO MpQ,:= 0.0004 MMnO := (mgrits-MnO) = 0 62

—87105x 10 °

nMnO := mM;O

MQrits] = MritsCa0 + Moritssio + MMQO + MFe203 + mNa20 -+ mMnO = 0.0154

[ngrits := nCaO + nSiO2 + NMgO + nFe203 + nNa20 + nMnO = 0.0003 |
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8.1- Exergia quimica do grits

bo

Ca0 bo no begjop = 2200
b ‘= nCaO-—— = 102812.5986 Fe203 b := NMnO- = 408156 Sio2
Acaey ngrits bUEe203 = nltezos-ingrits = 2253987 Aaaey ngrits b

bsioz

: b? b°
bagjpp := nSi02: =532135 Na20 MgO
i b = NNa20- = 1664.0059 b ;= NMgO-——— = 1106.7156
ngrits RINaz0y ngrits RAIgay 9 ngrits
: k)
bdgrits = bdcao + PUsioz + PAre203 + PANa20 + Pdmno = 104796.0324 el

8.2- EXERGIA FISICA DOS GRIT'S temperatura lgrits =95 Tgrits = tgrits +273.15 Tgrits =368.15

(T )
T grits
orts 108000 10 + 0.00484T — 220
AHEa0.= 10.+0.00484T - === dT4.1868 = 3114963 T
T ASGa0.= —————dT41868 =073
T0 \ To }
Bfcan.= NCA0- (AHc,0) = TO-(ASgyg) =0.079%
Ty (T )
grits grits 241200
AHgig = 1087 + 0.008712T - &200 dT-4.1868 = 3392.3428 1087 + 0.008712T - ——
T
ASgip = dT-4.1868 = 101965
T0 Si02 T
bfgigp = NSI02 (AHgjg) — TO-(ASgjp) =0.0023 \o )
Siop = NSI02 (AHsjop) - TO-(ASsi0p) =0
Ty ( (T 3
grits grits 208700
2087
Atmgo:= 10,86 + 0.001197T — LZOO dT-4.1868 = 27424373 1086+ 0001197T - —=
T — T . ,
o ASme.~ = dT4.1868 = 8.2486
= — T0
BfMgo= "MIO- (AHy140) = TO((ASyq0) =0.0014 L )
T .
grits
423400 ( ot )
AHper03= 2472 + 0.01604T — dT-4.1868 = 76804542 oS s ootsoar . 2390
T 72+ 0. ==
o ASpep03:= dT-4.1868 = 230967
= - T
bfreo03 = NFE203- (AHEepn3) — TO-(ASpepn3) =0.0038 Uro )
T
grits ( Tari \
1678000 grits
AHNG2G= 63.78 + 0.01171T — ——— dT-4.1868 = 15355.3747 6378 + 0.01171T — 1678000
T T
0 ASNa20.= T 41868 = 461492
DiNaz@,i= NNa20- (AHyg0) — TO-(ASNgo0) =0.0024 (o )
{Tgrils 2 ’7 Tgrits P —l
AHyna= 7.43 + 0.01038T ~ (0.00000362T) " dT-4.1868 = 31910395 7.43 + 0.01038T - (0.00000362T)
Angs - : -
0 ASMnor= = dT-4.1868 = 9.6026
Riaao= TMNO- (8Hytp0) ~ TO (ASyyno) =0 o ]
bfgrits := bfcao + bfsioz + Pfivigo * Pfre203 + PfNazo + Pfvino = 0-089%

8.3 Exergia do grits
o - o AHyrits = CpeadT  =58254
Brits = M0t Dgrits + Dlgrits  Brits = 2800y B o J) PLT grits = Mrits Ay
ngrits- bqgrits =27911

=0.9007

(r J'Tgrits N

Ng| KCao = 3-8562  CaO reativo na cal Mgaicqa0 =3.7791 )
densidade lama

9-LAMA DE CAL eficiéncia calcinagdo e.o:=092  CaO util na cal d
lama = 1.3
vazao massica cal no slaker  mg) kcq) = 4.1024 CaCO3 que vemna cal Mgy kcacos3 = 0-082 massa de agua nalama de cal
concentragéo (%) vaz&o massica (kg/s) vazdo molar (kmol/s) exergia padrdo
CaCO3 CaG03,= 093 ( 100 MLAMACaCO3
MLAMACaCO3 = MSLKCaC08 * | MrealCa0 gg | = 6.8305 MLAMACACO3 = ~— oo o= = 0.0682 DNaoH = 74900
be := 15000
Cao Mca0lama = MSOBRACa0 ~ MgritsCao = 0-0632 Mca0lama 00011 Al203
n = —— =0.
LAMACaO 56 b°siop = 2200
Na2s Na2$ := 0.003 M AMANa2S = ((0.014-MLVy0g)) = 0.0248 .
LAMANa2S bopgo = 59100
ML AMANazS = ((0-014MLVjp5)) + 0.2002 = 0.225 MLAMANa2S = g~ = 0.0008 MgO

b°Na2s = 921400

NaOH NaOH, := 0.005 M AMANaOH = (0-13:mLVjz0p) = 0.0374 ML AMANZOH
MLAMANAOH = 0 = 0.0009 B9Gac03,.:= 15100
ML AMANaOH = (0-13-MLVya0p) + 02878 = 03252
Miama = MLAMACACO3 * MLAMANa2S * MLAMANaOH * MCa0lama = 69559 |
H20 m = (Mpyma-1-25) = m =1.739 MH20lama
H20lama ( lama ) lama NLAMAH20 = 718 =0.0966

[Miama2 = M_AMACaCO3 * MLAMANa2S * MLAMANaOH * MCaOlama * MH20lama = 8:6949 |

[M1ama = "LAMACaCO3 * "LAMACEO * NLAMANa2S * "LAMANOH + "LAMAH20 = 01672 |
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9.1- Exergia quimica da lama de cal

be,

) cac03 b’cao
Daces= MLAMACACO3 T T = 61617937 P9620,= "LAMACAO P = 743.7869
ama ama

bO
R9K20:= "LAMAH20'

H20 =1802.3859
a

=418.8827

be o

Na2s NaOH

PINa2S = MLAMANa2S T —— = 1754723 RINaGH. = "LAMANZOH an
ama a

b0jama = PAcacos *+ PAnazs + Pdcao + PUNaoH * PAH20 = 10881.5723

9.2-Exergia fisica dalama de cal  Temperatura daLama 'lama:=80  T0=298.15 Tiama := figma  273.15 = 353.15

Tiama ( Tlama 3
AHoacea= 1968+ 0011897 - 22%% 7.4 1868 - 47506838 307600
: 68 + 0. P 1968 + 0.01189T — ——

T

2
TO m:: % dT-4.1868 = 14.6067

Rlaaaoa,= "amacacos (AHcecos) ~TO (AScaco) =27007 \'mo /

AHagw= 41866

5
3 2 10
ANaoH'(Tlama) * BNaoH'10 ™ Tiama™ + DNaoH * CNaOH‘r | = 12762.8598
ama

T — .

NaOH 5 ( i\-l = 148507

( Tiam, 3
BRNaoky = 41868 AnaoH- '”K ) + 2BNgoH 10~ (Tlama - TO) 2 >
(Tlama 07|

—

[ 51
3 2 10
Atinaas, = 4.1868- LANaZS (Trama) * BNa2s10 ™ Tiama  * Pnazs * CNaZS'r | = 46857315
ama
ASnazs— 41868 |—ANa28 In( tam ) + 2Bapg 10 (T - TO) + SNazs (1 - iz\-l ~ 144192
L (Tama 70|
Tlama ( Teal \
108000
AHea0.= 10 + 0.00484T — 108200 dT-4.1868 = 2429.4883 10+ 0.00484T — ——
T A - [ B : =
o SGa0n = dT-4.1868 = 6.174
Rloao,= "Lamacao’ (AHcao) = TO(ASczo) =064 o :
[ Mo \ (( Tozo N 20 = 82 Thpo = thpo + 273.15 = 355.15
AHaos= J 418dT =238.26 AShao= J % dT  =07313
0
\ / W ),

Bfjama = bfcacos + Bfnazs + bcao + Bfnaok + Pfipo = 37.5418

Miamaz = 8.6949

9.3- Exergia da lama de cal no slaker

e Pt Vo T3 T’ T S 107985

Njamablama = 1819.7917

PLT|ama2 = ("LAMACac03 2Hcacos * NLAMAH20"2HH20 + NLAMACa0 2HCa0 + NLAMANa2S AHNa2s + ML AMANaOH AHNaoH) = 363.3923

3
Vi prpi= 175

135



. " t " 3 .
10-LICOR BRANCO  densidade dolicor dLB := 1.17 —  vazEodolicor v gi=V{\p ~ Miama = 178.04‘% vaz&o massica g = ILB- VLB 78603 X9
3.600 s

3
aguadelavagem H20p,,:=1 %

concentragdo (kg/m3) vazédo massica (kg/s) vazéo molar (kmol/s)
NaOH = 1047 =l B0\ LBy, = 51611 MLBNaOH LBFpaps = 0.2002
a NaQH= 104. MLBNaOH = | “MLAMANaOH * MreatCa0' 55 ) ~ M-BFiazs =5 NLBNGOH = g oo = 0129 MLBFNa2s = 0-
Na,S Nazs,:= 317 TLBNa2S
? mBNa2s = MEVNazs — (MLBFNa2s + M AMANazs) = 1:54%4 "LBNa2S T 7goar - 0L
. ) ( 106 _ MLBNa2CO3
Na,CO;  NagGQd:= 27 MLBN22C03 = MLVNa2C03 ~ | MSLKCaO o | = 16423 NLBNa2CO3 = ~jor ono = 00155
N 56 ) 105.989
) __MLBH20
H20 M BH20 = Mg ~ (MLBNEOH * MLBNa2S + MLBNa2c03) + H20p5, = 505115 "LBH20 = Tgoms - 208
[M2L8 = mLBNaOH + MLBNa2S + MLBNE2CO3 * MLBH20 = 588643 | NLB := N BNa2CO3 * "LBNa2S * NLBNaOH * NLBH20 = 29682

10.1- Exergia quimica do licor branco DNa2s = 921400 bNapco3 =41500  BoNaogos =21400  bo\a0n = 74900

e
bqNa2c03 := nLBNazcog% = 216.6505

P°H20
=n -—— = 31264108
A920:= MLBH20

b,
S =6162.746

bo
H

= 3256.1682 bgNa2s := n .
LB q LBNa2s

bgy g := bgNa2CO3 + bgNa2S + bgNaOH + bayyp o = 12761.9756 %
mo

bgNaOH := n|_gNaoH"

10.2- Exergia fisica do licor branco  temperaturadolicor b= 80 T0=2%815 T gi=tjp+ 273.15 = 35315

5
AHNaOR = 4.1868«LANaOH»(TLB) +BNaoH 10 g T,_B2 + DNaOH + cNaOH-i—EBJ = 127628598
T c
ASNaOH,= 4.1868-rANaOH-In{%3) + 2Baon 10 (T~ T0) + M-105.(L2 - izﬂ - 148507
L (e T0)]
Dfaok, = "LBNaOH" (AHNaoH) — TO(ASnaon) = 10755458
5
-3 2 10
AHnaas = 4.1868»LANaZS»(TLB) +BNa2s10 - T g" + Dyaog + CN&ZS.TBJ = 4685.7315
T c
ARNa2sy = 4'1868'(ANaZS'I"{TLOB) + 2Bpgps10 3-(T|_E; ~T0) + ’\‘Tazs-los-(;2 - izﬂ =144192
\TLB TO )J

binazs,;= NLBNaS (AHNazs) — TO(ASngps) =7.6762

P (19 s
- 28.90T-4.1868 = 66549186 - 289
o AINe2603) J =
Sa) )

bina200a,= "LBNa2C03 (AHNa2cos) — TO-(ASnazcos) = 6915

s (s . ) e

A _p1 _ Cypi= 4.

AM20in = J cprdT=2209  “SH20in= J T o P

0 1o )

bfi20in = NLBH20"(AHH20in ~ TO-ASH0in) = 53025
by g = bfNazcos + Pfnazs + Dnaon + Pfizoin = 11293319

10.3- Exergia do licor branco

By g = (NLB-by g + bfj g) ~ 4746 = 34263366 kW [PLT = 2 Ak 5 = 9368859 | nLB-ba s — 4746 = 33134.034

CALCULO DA EFICIENCIA NA REACAO DE CAUSTIFICACAO

PLT =1 PLT, = 1536303

energia elétrica eeCAUST := 400
PLT| g = 9388859

licor verde filtrado B \/ =33541.1447 kw
PLTgrits = 0.9007

cal naentrada Bg| = 7610567
cal PLT| B2 = N BNaOH AHNaOH + "LBNa2s AHNa2s * NLBNa2c03 AHNa2c03 *+ NLBH20" AHH20in = 2487.6342

grits Bgrits =28.001
EFICIENCIA - PRIMEIRA LEI

lama de cal Bjama = 1857.334

licor branco B = 34263366 EFICIEI(\IBCIA)- SEGUNDA |__|E|

licor branco fraco $2cAusT = = 1100 = 74,9655
By grp = 12700.6804 [ (BLy + Beal + €CAUST + Bypp) |
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REAGAO DE CALCINAGAO - REAGAO DE OBTENGAO DA CAL

t
11 - FORNO DE CAL  Massa de cal que precisamos nareacéo de caustificagdo Mg .4 = 4.1024  massa de cal que precisamos por dia TSLKcal 864 = 354.4463 E

massa de carbonato que vem na lama de cal  m| apacacos = 68305 efigg) = 0.97
concentragao (%) vazdo massica (kg/s) vaz&o molar (kmol/s)
( 56 ) MCaORECUP t
Ca0 S3Qu= 097 MCaORECUP i~ | MLAMACACO3 g ¢fical) = 37103 MRECUPCa0 ™= g5 - 00888 Mcaopecup 864 = S205712
CaCO3 - %6 _o1148
MresidCaCO3 = ~MCaORECUP * MLAMACACO3 o5 =% MesidCaCoO3
MresidCaC03 = — oo - 00011
100
co2 44
mcoz = (MLAMACACO3 ~ mresidCaCO3)'m =2.9549 Mcop
nlamac gy = T =0.0672
s02 M AMANazs = 0-0248

Mg 1= M AMANa2s = 0-0248 g
ngi= — =0.0008
32

McalFN = MCaORECUP * Mresidcacos = 38251

kmol
mogleN-864 = 3304857 L [PFNcal = "RECUPCa0 * Mresidcacos = 0-0674 5
cal dia
11.1 -Exergia quimica da cal na saida do forno g, =110200 pogiga:= 2200  boeaga:= 12400 byzn0 = 296200
b°ca0
B960,~ "RECUPCAO T - 1083238752
FNcal
bcacos
Pioacea.= Mresidcacoz T = 257.0734
TFNcal
b = bagao + by ~ 108580948 —
GealFN = Pdcao + Pdcacos i
11.2- Exergia fisica do cal temperatura de saida da cal no forno  calFN = 800 Tealn i~ fealp * 273.15 = 1073.15
T [ (Teaten 3
calFN ca
108000
AHca0.= 10 + 0.00484T — 108200 dT-4.1868 = 42120.3706 10+ 0.00484T ~ ——
T AScaoi= — T 4741868 - 669804

T

T0
o e (o) TH{s5c0) <A o :

T
calFN T
AHcacaai= 1068 + 0.01189T — 22 7.4.1868 — 87190.2385 { (Toae 307600 !
: .68+ 0. 5 : ; 19,68 + 0.01189T - 2

T
ASGac0s = + dT-4.1868 = 137.4251

TO
bl o (Mecoq) - T0{3Scrca) - 2058 U )

bfeaien = bfcao + bfcacos = 1520608

11.3 -Exergia da cal nasaidado forno MealEn =3.8251k_59

BalFN = "FNcalPdcalrn + Pfcaipn = 88393039

K
Cpgyy = 0.8322 o

Tealn = 107315

nencal Pcalen = 7318696
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~ . k
12- Combustéo do Gés Natural TemperaturaGN  tgy=2°C  Densidadedo GN dgy = 0.76 —
m

PCldo GN PCI:= 35000 E;
m? ToN = 273.15 + tgy = 298.15 m
. m GN GN Nm
VgN = 2570 o K
Vazdo de gas h CONSTANTE GASES Ry = 8314 P poi2 = 379503 1%
m
V
GN m?
VZgy = —— = 07139 —
GN = 3

N
Pressdo  Pg) := 101325 —
00 s GN m?

. [X
vazdo massicade GN mgy := vzgp-dgy = 0.5426 9
S

; P PGNVZ
12.1 - Vaz&do molar (kmol/s) NOMERO DEMOLS DEGN  ngy i~ (Ponvzon) ~ 0.0202 Kmo!
PV =nRT RenTeNn s

Composicédo do GN

%CH4 := 89216 %C2H6 := 0.0577 %C3H8 := 0.01909 %C4H10:= 0.0069 %C5H12:= 0.0018 %C6 := 0.00067 %N2 := 0.00646 %CO2:= 0.01514

Frag&o Molar

NGH4 = N %CH4 = 0.026034 NCaHg = NGN %C3H8 = 0.000557 NesHL2 = NN %C5H12 = 0.000053 NCog = NG %CO2 = 0.000442
NCaHG = NGN%C2HE = 0.001684 NCaH10 = NGN-%CAH10 = 0.000201 Ncg = NG %C6 = 0.00002

NN = NN %N2 = 0.000189

kmol
[Pen2 = "cha * Ncare + Ncams + Ncario + NcsHiz * Ncs + Ncoa + Mg = 00292 |T

12.3- EXERGIA QUIMICA DO GAS NATURAL

b
EXERGIADOS GASES B =n, b°M  + (T, —To).z ng,.Cp° gy
k

COMO EXERGIA FISICA NULA, TEMOS

n
By =Ny b°M, SENDO:  bOM, ="y, b°, +RT, Y (Vg IN(Yy,) B Yu=—
k k
t
b°CH4 := 836510 b°C3H8 := 2163190 b°C5H12 := 3477050 b°N2 := 720 b°C2H6 := 1504360 b°C4H10 := 2819930 b°CO2:= 20140  b°SO2 := 303500
Z Yo b4
k
NCH4 (ncame ) (ncamg ) C4H10 := (w\ b°C4H10 = 19457.517
CH4 := ——— .b°CH4 = 746300.7616 C2HB := ——— -b°C2H6 = 86801.572  C3H8:= ——— -b°C3H8 = 41295.2971 - L "en ' - ’
"GN "GN ) "GN )
(resrna) () e
NcsH12 ) (nco2) N2 1, (nso2)
C5H12 := m)-b C5H12 = 625860 ., [MCO2l 0 o oiee N2 := Ka)‘b N2 = 4.6512 so2.- | 1892 oo go7a0479
{"eN ) \ "eN )

Z ygkb°gk := CH4 + C2H6 + C3H8 + C4H10 + C5H12 + CO2 + N2 = 900423.4085 K
mo
k

Z(ng In(yg)

_(ncha) | (neha)

n n n n n n
4 =-0.1018 C2He,= f CZHG\-In( caris) =-01646 G3HB:= f C3H8\<|n( cra ) =-0075%  CaH10.:= f C4Hl°\.|n( cari1o) =-0.0343
("eN ) ("GN ) LN ) (MeN ) "N ) (NeN ) LN ) U "eN )
n n n, n n n
C5H12 := f CSle\-In( cre) =-00002 CO2:= (&\»In( coz) =-0.0634 N2;= (ﬂ\»lnfﬂ\ =-0.0326
L "N ) ("eN ) ("eN ) ("GN ) ("eN) ("GN
Z ykingk := CH, + C2H6 + C3H8 + C4H10 + C5H12 + CO2 + N2 = —0.4725
K
bomy =" vy b° +RT, D (Vg IN(Yy)
k k
R,= 8314 TO = 298.15
W R-TO-ygklngk = ~1171.2898
b°GN := ygkb°gk + (R-TO-ygklngk) = 899252.1187

— Ty =298.15
kmol yakbogk = 900423.4085
12.4- Exergia do gas natural
B = b°GN-ngy = 26241.2109 kI

PLT g = Vagn-PCI = 24986.1 %)
S
s
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12.5- Exergia dos gases de combustéo

Balango para CO2
nCO2¢ye1 = Nepa + (20coHe) + (3Ncams) + (4ncamto) + (SNcshiz) = 0032141

CO2jyq = Nlamag gy = 0.0672 NCO2y4a) 1= NCO2pyq) + CO2jgmy = 0.0993

Balango para SO2 Balango para O2 Estequiometrico

nSO2 := ng = 0.0008 0245 = NCO2q + NSO + 0.50H20 = 0.0633 N2

BALANCO ESTEQUIOMETRICO

est =

"LAMAH20 = 00966

Balango para H20

nH20 := (2ncpyy) + (3ncane) + (4Ncans) + (50cam1o) + (Bncsti2) = 00607

Balango para N2 Estequiometrico

02'3.76 =0.2378

Reacdo Estequiometrica

%OXIGENIO LIVRE , BASE SECA
%O02jjyre = 0.02

numero de mols total ("T)

N = NCO2ya) + NSO2 + N2gg; = 0.3379

est =

Oxigenio livre

%02jj76) N
_ (W) e
1 - 4.76:(%02jjyre) s

kmol

Nitrogenio livre

O2fiyre =
livre N2jiyre = O2jjyre-3.76 + N2gg; = 0.2659

0.11 CO2 +0.0648 H20 + 0.0018 02 + 0.322 N2+ 0.009 SO2

Niotal = NCO2¢pa1 + NH20 + N AMAH20 + O2jivre + N2jjyre + NSO2 = 0.5307

- e < kmol
Vazdo massica gases de combustdo —_

NgasesGN = NCO2gta) + NH20 + N AMAH20 + NSO2 + (O2jjy e + N2jjyp) = 05307 kmol
S

NCO2 4144 + NS02:64 + (NH20 + N AMAH20) 18 + (3202 + 28N2jjy ) -3600
1000

MgasesGN2 =

m, -1000
'gasesGN2 kg
m, = ——————— =149344 —
goomb 3600 s
Exergiados gases de combustédo
B, =(nb°), +T, -T,.> (nc _
9 ( )9 [ Uzk:( P)Q bom, *Zk‘,ng-bogk*'RTo;(ygk In(yg)
b°Cia = 836510 bcgpg = 2163190 b°agp1p = 3477050 bong == 720 b°Gopg = 1504360 bogpypq i= 2819930 o g = 20140 boy:= 3970 bogp, = 303500
(NCO240tar)
beoz = nimal b°oop = 37680977 bggy = (g\b"soz = 443.9304
\ Motal ) ( Motat) (N2jjyre )
(020 DN2jjy e = -b°pz = 360.7384
i n
bipo = [ 2720 Vb, o - 1028815 b0y = — 1€ oo, = 558703 \ Protal )
\ Mtotal ) K Mtotal j
Z (vkb°gy) = beop + bpo + bsop + DOZjyye + DNZjjyre = 47315184
k
In (nCO2p1ar)  ( NCO2¢par ) (024ivre)  ( O2jivre )
;(ygk (ygk) o i tutal)_lnk total) 03136 O2livre = i I|vre).Ink I|vre) —_006
n n n n
total 'total 'total total (NZ . \ (NZ . \
Nativre = — Lyl TV T 46s
(nH20 + n AmaH0 ) (TH20 + N AMAH20 ) \ Motal )\ Mot )
20 = -In =-0.3604 (nSOZ\ (nSOZ\
L Ntotal ) L Ntotal ) s02.:= I === Ll == 1= _0.0095
K“total) Kntmal)
zygklngk = CO, + H20 + SO2 + O2livre + N2livre = ~1.0898
k
be m, = Z Yok ,b°gk +RTUZ (ygk In(ygk) temperatura dos gases de COMDUSIE0  tgageg:= 200 °C TO =298.15 Tg:=273.15 + tages = 47315 R:= 8314
3 k K
bog = yoKbegy + (R-TO-ygkIngk) 2030034 EJ temperaturado ar  ty =25 T, 1=ty + 273.15 = 298.15 Py i= 1.014 kgTK Mgcomb = 14,9344 —

0.0338 CO2 + 0.0645 H20 +0.2485 N2 |"*C2total = 00998 | [1H20 = 0.0607 J[N2oy; = 02378

NCO24ptq = 00993 | [1H20 = 0.0607 | [02jjyre = 0.0075 | [N2jjype = 02659

AR = N2jiyre + O2jyre

kmol
nag =02734 ——

nH20total := nH20 + n|_ApaH20 = 0-1573

P:=101325 Pa R := 8314 m?atm/K.mol

Quantidade total de ar para 1m? de gas natural
(m)
(s)

massa gases de combustédo

-R-TO
RPNLL Sl

=53.763 !
h

LAMAH?20 = 0.0966

kg
s
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B, =(nb%), +T, —TD.Z(ncp)g Ntotal = 0-5307
K

N
AHggy = ! 1034 + 0.00274T — &:‘)o dT-4.1868 = 7334.8431
T0 T
To 187700
AMgy = | 827+ 0000256T - == dT-4.1868 = 51573679
T0 T

N AMAH20 = 0.0966

NCO2;g, = 00993  NH20 =0.0607 nSO2 = 0.0008

cpg = 32.52

T,=473.15

9
Ty

AHggy = j 7.7+ 0.00530T  (0.00000083T)2 dT-4.1868 = 7139.201
0

T
9

Aee= J 8.22 + 0.00015T + 0A00000134T2 dT-4.1868 = 6213.6215
T0

T

9
AHpp = J’ (6.5+ 0.00100T) dT-4.1868 = 5045.0469
T0

02)jyr6 = 0.0075 N2jy o = 0.2659

PLTgases = NCO24pta1 AHC o + NSO2-AHgy + 02y AHpp + (nHZO + "LAMAHZO)'AHHZO + N2jjy e AHNp = 3091.2207

12.6 Exergia dos gases de combustao

By = Ntotarb°g + (Tg ~ T0) Neotar PN = 4097.8382

Nygtarb®g = 10774128
9

(Tg = TO)Niotar cPGN = 3020.4204

kJ
CPgrC = 145 —

kgk

Tgrc = 523.15

CALCULO DA EFICIENCIA NA REAGAO DE CALCINACAO

cal nasaida Bealpn = 8839.304  kw
lama de cal Bjlama = 1857.334

Gaés natural BN = 26241.211
gases de combustao Bg 40078332

energia elétrica eeFC:= 1000

PLTGN + PLT|amap + PLTar = 25349.5034

PLTcaiEN + PLT,

gs

PLT a2 = 363.3923 PLT N = 871594 PLT, ~0
PLT gy = 24986.1111 PLT gages = 30912207
PLTgs = 3789.6066

EFICIENCIA - PRIMEIRA LEI

= 12505.5466 PLTcaleN + PLTgages = 11807.1607

(Bearrn)

]

EFICIENCIA - SEGUNDA LEI

:

L(maa +Bgy + eeFC)J

-100 = 30.3771
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