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operacionais

RESUMO

A modelagem matemática da cal

deira de recuperação tem se mostra

do uma ferramenta importante na

análise da influência de diferentes

condições operacionais no funciona

mento deste equipamento Usualmen

te esta descrição é realizada consi

derando de forma independente os

diferentes fenômenos que ocorrem

durante a queima do licor negro e a

geração de vapor Ou seja a forma

ção de material particulado é rotinei

ramente descritanão considerando os

aspectos relativos á geração de vapor

ou á recuperação dos sais inorgâni
cos Asreações de queima do licor são

geralmente estudadas através de ob

servações experimentais não sendo

comumente mencionados aspectos
referentes árecuperação dos sais inor

gânicos Uma abordagem híbrida para

a descrição matemática da caldeira de

recuperação que descreve globalmen
te oprocesso de queima do licor é

empregada neste trabalho Nela as re

ações características da queima deste
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fBSTRA CT
The recovery Boiler mathematical moael has been an important tool in

the stuay of this equipament Using a moael is possible to analyse the

behavior of the recovery Boiler whenaifferent operational conaitions are

usea Traaitionally theaifferent aspects of the black liquor burning ana

the steam generation areaescribeaseparately Then the influente of the

particulate formation or the steam generation in the reauctioneciency
is not usuallyaescribea This workpresents a global hybria approach for
the mathematicalaescription of the Kraft recovery Boiler The

characteristic reactions of the black liquor burning except the ones

involvea in the particulate formation areaescribea by a technique basea

on the minimization of Gibbsfiee energy As the particulate formation is

not known completely an empirical methoaology basea on neural

networks was chosen to moael this phenomenon To this encl inaustrial

aata observeaauring one year of the Kraft recovery Boiler operation were

collectea Using the black liquor feea inaustrial values it was possible to

aescribe linearly the enthalpy of the generateasteam The resulting hybria
moaelaescribes globally the recovery Boiler behavior when aifferent

operational conaitions are usecl especially the reauctioneciency ana

TRS concentration in the furnace bottom

Keywords Recovery Boilers moael operational conaitions

fluido exceto aquelas relacionadas á

formação de material particulado são

descritas por meio da técnica de mi

nimização da energia livre de Cribbs

Uma rede neuronal é empregada na

descrição da formação de material

particulado no equipamento e a en

talpia do vapor gerado na caldeira é

descrita por meio de um modelo line

ar Condições de operação diversas

são testadas sendo apresentadas as

concentrações de diferentes substân
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cias resultantes da queima do licor

negro em especial a eficiência de re

dução e aconcentração dos gases TRS

na parte inferior da fornalha

INTRODUçÃ0
A caldeira de recuperação Kraft

possui basicamente duas funções
dentro do processo produtivo de ce

lulose converter o NaZSO4 presente
no licor negro a NaZS que é um dos

agentes ativos na produção de celu

lose pelo processo Kraft e gerar va

porpor meio da queima dos compos

tos orgânicos também presentes no

licor negro Desta forma a fornalha

da caldeira de recuperação funciona

como um reator químico onde se de

sejamaximizar aeficiência de redu

ção caracterizada pela razão entre a

massa de enxofre na forma de NazS
e a massa total de enxofre verificada

na mistura de sais inorgânicos fun

didos resultante da queima do licor

negro smelt
A alimentação do licor negro na

fornalha é realizada na forma de spray

Ao serem alimentadas á caldeira as

partículas de licor sofrem diferentes

modificações classificadas usualmente

como secagem pirólise queima do

carbono fixo oxidação e redução dos

sais inorgânicos formação do smelt
Cada transformação sofrida pelo licor

acontece predominantemente em

uma região da fornalha da caldeira de

recuperação ver Figura 1 Estas

transformações envolvem reações quí
micas etransformações físicas distin

tas que podem ou não ocorrer de for

ma seqüencial
Durante a pirólise a partícula de

licor libera uma grande quantidade
de gases São eles TRS gases não

oxidados de enxofre CH3SH
CH3SCH3 CH3SZCH3 SOZ COZ
CO CH4 HZO Com o fim da piróli
se se inicia o processo de queima do

carbono fixo Após perdera umida

de sofrer a pirólise e queimar parte
do carbono fixo a partícula atinge a

superfície do leito de carbono na par

te inferior da fornalha Nesta etapa
o NaZS reage com o oxigênio do ar

em uma reação exotérmica Esta re

ação de oxidação é quimicamente
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Figura 1 Representação esquemática da queima do licor negro na fornalha

da caldeira de recuperação Kraft

indesejável pois causa a diminuição
da eficiência de redução do proces

so Todavia a oxidação do NaZS via

biliza asreações deredução que sen

do endotérmicas absorvem a ener

gialiberada Como resultado a tem

peratura na superfície do leito é da

ordem de 1000 a 1200C podendo

chegar a próximo dos 760C em sua

parte mais baixa Crrace e Frederick

1997 Grace 2001 e Macek 1999
afirmam que cerca de um terço dos

sais fundidos é composto de NaZS e

dois terços de NaZCO3 Ao final do

processo de queima do licor os sais

fundidos são retirados do fundo da

caldeira e são levados a um tanque
de dissolução

Além das reações já mencionadas
outras reações paralelas ocorrem e

como resultado é formado material

particulado através de um mecanismo

de reação ainda não conhecido com

pletamente Jokiniemi et al 1996
Estas partículas interagem como flu

xo gasoso turbulento presente na for

nalha esão arrastadas para a parte su

perior da caldeira se depositando nas

superfícies de troca térmica Como re

sultado aeficiência térmica do equi
pamento diminui fazendo com que

sejam necessárias paradas periódicas

para a limpeza do equipamento

METODOLOGIA

As substâncias existentes no licor

negro que são os reagentes da quei
ma deste fluido variam de licor para

licor dependendo de sua procedência
e do tipo de cozimento empregado
Além disso essa queima envolve uma

grande variedade de reações químicas
muitas vezes desconhecidas em dife

rentes fases Sendo assim a descrição
deste fenômeno por modelos cinéticos

genéricos se torna inviável

Shiang 1986 utilizou a metodo

logia de minimização da energia livre

de Gibbs na descrição da queima do

licor negro na fornalha De acordo com

um princípio termodinâmico se um

sistema fechado não estiver em equi
líbrio químico qualquer reação que

ocorra deverá ser irreversível e man

tendose osistema autua temperatura
e uma pressão fixas a energia livre de
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Figura 2 Representação esquemática das regiões consideradas para

descrição da queima do licor negro

Cribbs do meio reacional deverá dimi

nuir Smith e Van Ness 1987 Sendo

assim para estes casos se pode afir

mar que a energia livre de Gibbs é

mínima quando o sistema atinge o es

tado de equilíbrio químico A formu

lação detalhada do problema de otimi

zaçãoresultante da aplicação desta téc

nica édescrita por Costa et al 2003a
Neste trabalho é empregada a

metodologia de minimização da

energia livre de Gibbs na descrição
de todas as reações que ocorrem du

rante aqueima do licor negro ex

ceto aquelas responsáveis pela ge

ração de material particulado Os

problemas de otimização resultan

tes do emprego desta técnica foram

resolvidos através do método de Pro

gramação Quadrática Seqüencial
com restrições A fornalha foi divi

dida em quatro regiões sendo pro

posto um problema de otimização

para cada uma das regiões 1 2 e 3

Figura 2 Os resultados obtidos

fornecem os números de moles de

cada espécie em cada fase

Devido á grande complexidade
e ao escasso conhecimento acercado

processo de formação de material

particulado é utilizada uma abor

dagem empírica na descrição deste

fenômeno Assim dados operacio
nais que descrevem um ano de ope

ração da fábrica foram tratados de

forma a eliminar informações duvi

dosas totalizando ao final do trata

mento 3381 dados Estas informa

ções foram então empregadas na

proposta de redes neuronais que
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descrevem o fenômeno de geração
de material particulado na fornalha

Onze variáveis operacionais foram

testadas como possíveis variáveis

independentes para o modelo São

elas vazão temperatura concentra

ção epressão de alimentação do li

cor negro vazão temperatura e

pressão de alimentação de ar primá
rio esecundário vazão de alimen

tação de ar terciário A variável a

ser predita denominada Epart des

creve onúmero de partículas por

minuto npp contabilizadas em

uma área específica da fornalha

Adotando diferentes faixas opera

cionais foram consideradas distribui

ções discretas para a variável Epart
Redes neuronais tipo base radial RBF

Costa et al 2003b Costa et al

2003c foram testadas e a melhor rede

obtida possui 18 neurônios em sua ca

mada intermediária e 5 entradas tem

peratura de alimentação do licor ne

gro Tlu vazão Varl e pressão

Parl de alimentação de ar primário

pressão de alimentação do ar secun

dário Par2 e vazão de alimentação
de ar terciário Var3 Esta rede que

considera 2 classes para Epart pode
classificar com cerca de 80 de per

centagem de acerto se uma dada con

dição operacional favorece a formação
de partículas com valores acima saí

L 10 0 3a 40 6
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Figura 3 Comportamento da entalpia do vapor gerado hv em função da

vazão de licor negro seco alimentado à caldeira Vvlux
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Figura 4 Valores reais e preditos pelo modelo descrito pela Equação 49

para a entalpia do vapor gerado na caldeira hv

da da rede iguala 2 ou abaixo saída
da rede iguala 1 de 200 por minuto

Mais além a percentagem de erro ve

rificadaneste caso cerca de 20 está

igualmente distribuída entre as 2 fai

xas operacionais consideradas Vale

ressaltar que o modelo empírico obti

do fornece indiretamente o potencial
de incrustação verificado para o equi

pamento estudado

Dados industriais também são em

pregados na descrição da entalpia do

vapor superaquecido gerado na caldei

ra derecuperação Neste caso um novo

prétratamento foi realizado resultan

do em um grupo de 4316 pontos Na

etapa seguinte as correlações existen

tes entre a entalpia do vapor supera

quecido gerado hv e algumas variá

veis operacionais de interesse foram

calculadas Os resultados obtidos in

dicam uma correlação iguala08401

entre hv e a vazão de sólidos secos

Vvlux alimentados á fornalha Fi
gura 3 Assim foi proposto um mo

delo linear para a descrição da gera

ção de vapor na caldeira de recupera

ção utilizando Vvlux como variável

independente Na etapa de ajuste dos

parâmetros do modelo foram utiliza

dostodos os 4316 pontos operacionais

disponíveis Costa 2004 descreve

detalhadamente o procedimento rea

lizado para a obtenção do modelo li

near apresentado na Equação 1

Neste modelo a entalpia do vapor

gerado na caldeira emJh10 é des

crita em função da vazão de licor ne

gro seco alimentado Vvlux em m3h

A Equação 1 consegue descrever 94

da variabilidade experimental dos da

dos operacionais A Figura 4 mostra

os valores reais e os preditos pelo
modelo Equação 1 para hv

hv1550 0112 Vvlu x 1

RESULTADDS

A Tabela 1 evidencia a faixa de

validade do modelo híbrido composto

pela técnica minimização da energia

Variáveis Variáveis Unidades Valor

mínimo

Valor

Máximo

Vazão de alimentação do licor negro úmido Vvlu m3h 2509 7473

Concentração de sólidos no licor negro alimentado x 7071 8739

Temperatura de alimentação do licor negro Tlu C 12715 14346

Vazão de alimentação do ar primário Var1 th 8235 15610

Vazão de alimentação do ar secundário Var2 th 9964 14361

Vazão de alimentação do ar terciário Vara th 1802 9307

Pressão de alimentação do ar primário Par1 mmca 1272 24778

Pressão de alimentação do ar secundário Par2 mmca 12331 51071

Pressão do vapor superaquecido gerado Pv bar 2938 4771

Temperatura do vapor superaquecido gerado Tv C 32791 43767

Vazão do vapor superaquecido gerado Vv th 11359 25276

Formação de material particulado Epart npp 962 80612

Concentração de gases TRS CTRS ppm 01269 05836

Excesso de oxigénio na saída do precipitador eletrostático EO2 03230 37447

Eficiéncia de redução s 8095 9748
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Tabela 4 1 Faixa operacional válida para o modelo híbrido



Variáveis operacionais e seus valores reais

Vvlu6378m3h Var212913th

x 8146 Vara6581th

Tlu 14022C Par111288mmca

Var112207th Par232483mmca

9312

Temperatura média da região 2 TZ 1080C

Composição elementar do licor negro

C340 H39 0330 Na215 S51 K1 25 C1125
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Tabela 2 Condição operacional empregada pela fábrica

livre de Gibbs a rede neuronal e o

modelo linear

Para usar a técnica de minimiza

ção da energia livre de Gibbs é neces

sária adefinição das seguintes variá

veis de operação composição quími
ca elementar do licor negro vazão de

alimentação do licor negro úmido

Vvlu concentração de sólidos da ali

mentação delicor negro x vazões de

alimentação do ar primário secundá

rio e terciário Varl Var2 e Uar3 res

pectivamente ATabela 2 mostra os

valores reais médios verificados para

estas variáveis em uma caldeira de re

cuperação em operação em uma fábri

cabrasileira de celulose

Neste trabalho para aminimiza

ção da energia livre de Gibbs das regi
ões 1 2 e 3 foram realizadas as se

guintes considerações
a região 1 possui uma temperatura

média fixa iguala 400C
a região 2 possui uma temperatura

média fixa iguala 1080C
a região 3 possui uma temperatura

média fixa iguala 1000C
o licor negro alimentado é composto

por C H O Na S Cl e K
o licor negro alimentado possui a

composição química elementar forne

cida na Tabela 2
o licor negro alimentado possui a

concentração de sólidos secos x des

crita na Tabela 2
a vazão de alimentação de ar secun

dário Var2 é igual áquela descrita na

Tabela 2
a fornalha da caldeira de recupera

ção opera a uma pressão de 1 atm

todas as fases são ideais

as partículas de licor negro chegam
secas á região 2

a alimentação da região 3 é compos

ta pela umidade residual das partícu
las de licor pela alimentação de ar ter

ciário epelas espécies gasosas vindas

das regiões 1 e 2
a região 1 é composta por 2 fases

uma sólida e uma gasosa
a região 3 é composta por apenas uma

fase gasosa

o nitrogênio fornecido á fornalha pe

las alimentações de ar é inerte

Testes adicionais indicam que

para a caldeira de recuperação estu

dada 70 da alimentação de ar pri
mário esecundário segue para a re

1sa

X40

120

a

80

6Cì

4

2

gião 1 sem reagir na região 2 Costa
et al 2004 Este comportamento é

considerado na obtenção dos resul

tados apresentados neste trabalho

Além disso assumese que todas as

reações de oxidação e redução dos

sais inorgânicos ocorrem em fase

sólida Assim uma vez estabelecido

o equilíbrio químico os sais inorgâ
nicos se fundem formando o smelt

Como conseqüência apenas 2 fases

são consideradas durante a minimi

zação da energia livre de Gibbs da

região 2 uma sólida e uma gasosa

Em um primeiro teste cujos resul

tados são mostrados nas Figuras 6 e 7
foram considerados os valores de va

zão de alimentação de ar primário e

terciário Varl Vara descritos na Ta

bela 2 e diferentes valores de vazão de

alimentação de licor negro Vvlu
De acordo com o modelo híbrido

utilizado neste trabalho a formação de

material particulado não é afetada por

alterações na variável Vvlu já que esta

não se mostrou uma entrada signifi
cativa durante o projeto da rede em

pregada para a predição da variável

Epart Assim para este primeiro tes

te omodelo híbrido indica sempre

uma formação de partículas inferior a

200npp safda da rede iguala 1

r
CTRS regsão 1 ppm

a

CSD regïão 3 PPm

50 55 60 65 70 75

VVIu m31h
Figura 6 Concentração de diferentes substãncias resultantes da queima
do licor negro quando são considerados diferentes valores para Vvlu Var1

12207th e Vara 6581th
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Figura 7 Concentração de diferentes substãncias resultantes da queima
do licor negro quando são considerados diferentes valores para Vvlu Var1

12207t1h e Vara 6581th continuação
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Figura 8 Concentração de diferentes substãncias resultantes da queima
do licor negro quando são considerados diferentes valores para Var1 Vvlu

6378m3h e Vara 6581t1h

Com um aumento da alimentação
de licor Vvlu há uma maior concen

tração de enxofre no interior da forna

lhacom amesma concentração de oxi

gênio presente no meio Este cenário

favorece um acréscimo na concentra

ção de gases TRS na região 1 e con

sequentemente uma maior concentra

ção de SOZ na região 3 Figura 6
De acordo com Lisa 1997 a

concentração de gases TRS na par

te inferior da fornalha é cerca de

poucas centenas de ppm Esta carac

terística éreproduzida pelos resul

tados apresentados na Figura 6

Concentrações baixas de gases TRS

foram obtidas na região 3 Figura

7 o que reproduz a realidade ope

racional da fábrica onde a alimen

tação de ar terciário localizada nes

te ponto da fornalha é empregada
na oxidação destes gases Como

mencionado há um predomínio de

gases TRS na parte inferior da for

nalha Região 1 o que acarreta em

uma baixa concentração de SOz nes

ta região Figura 7
Com o aumento de Vvlu espe

rase um decréscimo no excesso de

oxigênio verificado no sistema

Este comportamento é confirmado

pelos resultados obtidos e apresen

tados na Figura 7

Um aumento linear da entalpia do

vapor gerado é descrito como aumen

to de Vvlu Figura 7 seguindo o com

portamento previamente apresentado
na Equação 1

A eficiência de redução real 93
fornecida pela fábrica quando Vvlu é

iguala6378m3h é reproduzida pelos
resultados apresentados na Figura 6

Com o aumento de Vvlu verificase

um aumento na eficiência de redução

para valores de Vvlu até 65m3h A

partir deste ponto a eficiência de re

dução permanece praticamente cons

tante e em torno de 96

Em um segundo teste foram consi

deradosdiferentes valores de vazão de

alimentação de ar primário Varl Os

valores de vazão de alimentação de li

cornegro Vvlu e de vazão de alimen

tação de ar terciário Uar3 são manti

dos constantes e iguais aos descritos

na Tabela2Os resultados obtidos são

apresentados nas Figuras 8 e 9

Durante arealização do segundo tes

te a entalpia do vapor gerado foi manti

da constante e igual a737x10h
Com um aumento da alimenta

ção de ar primário Varl há uma

maior concentração de oxigênio no

interior da fornalha com a mesma

concentração de enxofre presente no

meio Assim é verificado um decrés

cimo na concentração de gases TRS

na região 1 e consequentemente um

decréscimo na concentração de SOz
na região 3 Figura 8
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Figura 9 Concentração de diferentes substãncias resultantes da queima
do licor negro quando são considerados diferentes valores para Var1 Vvlu

6378m3h e Vara 6581th continuação

25

20

15

1r0

Q5

00

CJ fl C c Q Q

a a o

EO região 3 fl

o Epert

3Q 40 60 70 80 90 100

f tlh

Figura 10 Concentração das variáveis EOZe Epart resultantes da queima
do licor negro quando são considerados diferentes valores para Vara Var1

12207t1h e Vvlu 6378m3h

Novamente as concentrações cal

culadas para os gases TRS na parte
inferior da fornalha são de poucas

centenas de ppm Figura 8 e con

centraçõesbaixas destes gases foram

obtidas na região 3 Figura 9 Mais

uma vez os resultados obtidos repro

duzeminformações reportadas da li

teratura Lisa 1997 e a realidade

operacional da fábrica

Com o aumento de Uar3 esperase

um acréscimo no excesso de oxigênio

no sistema o que é reproduzido pelos
resultados apresentados na Figura 9

Verificase que a eficiência de

redução se mantém praticamente
constante para valores de Varl in

feriores a 120th aproximadamen
te Apartir deste ponto o acrésci

mo de Varl causa a diminuição da

eficiência de redução
Uma formação de material parti

culado inferior a 200npp saída da

rede iguala 1 é observada para va

lores de Varl inferiores a 120th

aproximadamente Aumentando

ainda mais o valor de Varl verifica

se um acréscimo na formação de

material particulado para acima de

200npp saída da rede iguala 2
Finalmente um terceiro teste foi

realizado Neste caso foram conside

rados diferentes valores de vazão de

alimentação de ar terciário Var3 Os

valores de vazão de alimentação de li

cornegro Vvlu e de vazão de alimen

tação de ar primário Uarl são man

tidos constantes e iguais aos descritos

na Tabela 2

Alterações na variável Uar3 afetam

somente as reações que ocorrem na

região 3 e a formação de material par

ticulado Para todos os valores de Uar3

testados a concentração de gases TRS

nesta região permaneceu constante e

igual a zero Os resultados obtidos para

as variáveis EOz e Epart são apresen

tados na Figura 10

Como é esperado a Figura 10 in

dica oacréscimo do excesso de oxi

gênio na região 3 com o aumento

de Vara Além disso verificase uma

região na qual a formação de mate

rial particulado se mantém abaixo

de 200npp Esta região está compre

endida entre valores de Vara de cer

ca de 63 e 69th Fora deste inter

valo omodelo híbrido indica uma

formação de material particulado

superiora 200npp

CONCLUSÕES
O modelo híbrido minimização

da energia livre de Gibbs rede neu

ronal emodelo linear empregado
neste trabalho é capaz de reproduzir

informações reportadas na literatu

ra efornecidas pela fábrica que des



crevem a queima do licor negro na

caldeira de recuperação

Empregando a metodologia descri

ta neste trabalho é possível verificar

como alterações na condição operaci
onal da caldeira de recuperação afe

tam odesempenho deste equipamen
to sem a necessidade de um elevado

custo computacional
A abordagem utilizada na elabora

ção do modelo usado neste estudo per

mite sua adaptação para descrever ou

tras caldeiras de recuperação se um

número suficiente de dados operacio
nais estiver disponível

Por outro lado é importante no

tar que os dados utilizados neste tra

balho pertencem a um período espe

cífico elimitado de operação não ten

do sido feito nenhum tipo de planeja
mento experimental preliminar para

sua obtenção Na medida que mais e

melhores dados forem sendo incorpo
rados ãestratégia de modelagem uti

lizada aqualidade do modelo resul

tante crescerá de forma conseqüente
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