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Mathematical Description of the Black Liquor Combustion in the

Recovery Boiler Furnace
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Universidade Federal do Rio de Janeiro
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Uma estrategia para descrever matematicamente a queima do licor negro em uma caldeira de

recuperagao e proposta neste trabalho Para isto considerouse o equipamento existente na industria

Klabin Parana Papeis KPP localizada na cdade de Telemaco Borba Parana Brasil A metodologia

adotada para obter as concentragoes das especies quimicas consistiu na minimizagao da energia

livre de Gibbs do sistema A Fornalha foi entao dividida em quatro regioes Em cada uma delas foram

consideracas diferentes etapas que envolvem a queima do licor negro Na regiao 1 e descrita

principalmente a pir6lise do licor Na regiao 2 buscouse descrever as reagoes de oxidagao e

redugao do leito de fundidos Uma regiao de secagem once as particulas de licor negro perdem toda

sua umidade e considerada logo acima da regiao 1 A ultima regiao considerada localizase acima da

alimentagao de licor e sua principal fungao e descrever a eliminagao dos gases TRS O metodo de

Programagao Quadratica Sequencial com restrigoes implementado em um pacote comercial foi

utilizado na resolugao dos problemas de otimizagao resultantes do emprego desta tecnica

Comportamentos reportados na literatura para a composigao quimica das Eases presentes no sistema

foram reproduzidos satisfatoriamente Os resultados obtidos fornecem a concentragao das especies

quimicas no leito de fundidos sendo possivel assim prever a eficiencia de redugao do processo

A strategy to describe the burn of black liquor in recovery boilers has been proposed in this

work The studied equipment is located in the Brazilian Klabin Parana Papeis KPP plant To obtain

the chemical species concentration in the furnace the free energy of Gibbs of the system is

minimized Therefore the furnace is divided in four parts In each part different stages of the black

liquor burn are considered In the region 1 the black liquor pyrolysis is described The oxidation and

the reduction reactions of the inorganic salts are described in the region 2 The black liquor particle

loses its humidity in the drying region In the last region the reactions of elimination of TRS gases are

described The Sequential Quadratic Programming SQP method implemented in a commercial



software is used to solve the generated optimization problems Results for the chemical composition

of the system phases reported in the literature are accurately reproduced allowing the determination

of the process reduction efficiency

Palavraschave queima do licor negro caldeira de recuperagao fornalha modelagem composigao

quimica efici@ncia de redugao equilibrio quimico termodinamico minimizatoo da

energia livre de Gibbs

Keywords black liquor burning recovery boiler furnace modeling chemical composition reduction

efficiency thermodynamic chemical equilibrium Gibbs free energy minimization

1 Introdugao

Este trabalho e parte de um estudo em desenvolvimento no Programa de Engenharia

Quimica da COPPEUFRJ que tem como objetivo estabelecer um modelo matematico estatico para

uma caldeira de recuperagao Kraft O estudo tem o apoio tecnico da industria Klabin Parana Papeis

KPP localizada na cidade de Tel@maco Borba Parana

A caldeira de recuperagao Kraft possui basicamente tr @s fungoes dentro do processo

produtivo de celulose

1 converter o sulfato de s6dio Na presente no licor negro a sulfeto de s6dio Na que e

um dos agentes ativos na produgao de celulose pelo processo Kraft

2 gerar vapor por meio da queima dos compostos organicos presentes no licor negro

3 recuperar parte de um subproduto licor negro da produgao de celulose que e gerado no

digestor a fim de reduzir o problema de descarte deste material e ao mesmo tempo funcionar

como incinerador de compostos indesejaveis para a rota produtiva de celulose

1 1 Queima do licor negro

A maior importancia que se da a queima eficiente do licor negro combustivel frente a

geragao de vapor e o que diferencia a caldeira de recuperagao de outros tipos de caldeiras Alem de

uma geragao de vapor dentro das necessidades da fabrica desejase obter a maior quantidade de

Na possivel Desta forma a fornalha da caldeira de recuperagao funciona como um reator quimico

once se deseja maximizar a efici@ncia de redugao descrita pela equagao 1

Mg
s

MS MSO4
1

Nesta equagao M e a massa de enxofre na forma de Na e MSO e a massa de enxofre na forma

de Na
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A alimentagao do licor negro na fornalha e realizada na forma de spray uma em cada parede

do equipamento Ao serem alimentadas a calceira as particulas de licor sofrem diferentes

modificagoes que sao classificadas como secagem eliminagao da umidade restante no licor

pir6lise queima do carbono fixo oxidagao e redugao do leito de fundidos smelt Cada transformagao

sofrida pelo licor acontece precominantemente em uma regiao da fornalha da caldeira de

recuperagao como pode ser visualizado na Figura 1 Estes estagios envolvem reagoes quimicas e

transformagoes fisicas distintas que podem ou nao ocorrer de forma sequencial

Durante a pir6lise a particula de licor aumenta em cerca de vinte vezes seu volume devido a

grande liberagao de gases Sao eles TRS gases nao oxidados de enxofre CH CH

CH SO CO CO CH4 HZO Neste estagio a particula de licor se encontra em chamas

Encerrada a pir6lise a particula passa a ser composta por sail inorganicos principalmente Na

Na e Na e o carbono fixo

Com o fim da pir6lise a chama desaparece e se inicia o processo de queima do carbono fixo

Ao final do processo resta ainda algum carbono e sais inorganicos na particula

Ap6s perder a umidade sofrer a pir6lise e queimar parte do carbono fixo a particula atinge a

superficie do leito de sais fundidos na parte inferior da fornalha Iniciase entao as reagoes de

oxidagao e redugao dos sais inorganicos

A oxidagao do smelt once o sulfeto reage com o oxigenio do ar e uma reagao exotermica

equagao 2 Como o Na e a substancia que se deseja recuperar no final do processo de queima do

licor negro a reagao descrita pela equagao 2 e indesejavel quimicamente pois causa a diminuigao da

eficiencia de redugao do processo descrita pela equagao 1 Normalmente sao desejados valores para

s superiores a 90

NaZS 2O 4 Na 2

De acordo com Grace 1992 o leito de fundidos e relativamente impenetravel ao ar de

combustao Em seu interior ocorrem as reagoes de redugao dos descritas pelas equagoes 3 e 4 que

sendo endotermicas absorvem a energia liberada pelas reagoes de oxidagao A combinagao de

reagoes exotermicas e endotermicas gera um gradiente de temperatura no smelt A temperatura na

superficie do leito de fundidos e da ordem de 1000 a 1200 C podendo chegar a pr6ximo dos 760C

em sua parte mais baixa Grace e Frederick1997 Como o que se deseja a aumentar o rendimento

das reagoes de redugao e importante que a temperatura no interior do leito de fundidos seja elevada

ja que as reagoes desejadas equagoes 3 e 4 precisam absorver energia para ocorrer

Na 2C 4 Na2CO 3

Na 4C 4 Na4CO 4
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Regiao de oxidagao
Entrada de ar dos gases Entrada de ar

terciario terciario

Alimentagao de Regiao de seCagem Alimentagao de
licor negro licor negro

O O
O O

Regiao de pir6lise

O O O

Regiao de queima do carbono fix

4
Entrada de at Regiao porosa Entrada de ar

secundario secundario

Entrada de ar Entrada de ar

primario
Regiao de oxidagzo e

redugab dos sail inorgznicos primario
ti

Saida dos fundidos Saida dos fundidos
Leito dos fundidos

Figura 1 Representagao esquematica da quema do licor negro na fomalha

Adams 1997 afirma que cerca de um tergo do leito de fundidos e composto de Na e Bois

tergos de Na A Figura 2 mostra a composigao quimica de equilibrio do leito de fundidos para

uma dada caideira de recuperagao estudada por Pjrud e Hupa 1984

Os fundidos sao retirados do undo da caldeira e sao levados a um tanque de dissolugao

Figura 2 Composigao quimica de equilibrio do leito de fundidos Pjrud e Hupa1984
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1 2 Modelagem da caldeira de recuperagao

Devido a complexidade do processo de queima do licor poucos modelos matematicos para

este fen6meno sao encontrados na literatura Blasiak et al 1997 e Salcudean 1998 utilizaram a

tecnica de fluidodinamica computational CFD Computational Fluid Dynamics na descrigao

matematica de caldeiras de recuperagao Todavia embora a fluidodinamica computacional seja uma

ferramenta importante na solugao numerica de modelos matematicos detalhados hoje tal tecnica nao

se mostra indicada quando se deseja uma avaliagao rapida do processo ou quando a resolugao do

modelo e realizada repetidas vezes Isto porque os modelos utilizados neste caso necessitam de

tempos computacionais elevados para serem resolvidos Blasiak et al 1997 Salcudean 1998

Grace 1995

Uma outra proposta de modelagem para caldeiras e baseada em modelos matematicos

empiricos redes neuronais modelos estatisticos Assim dados experimentais ou operacionais sao

Ievantados a fim de correlacionar as variaveis de saida em fungao de informagbes de entrada Neste

tipo de representagao nao existe um estudo detalhado do comportamento fisico do processo

Edwards e Shiang 1986 utilizaram correlagbes empiricas para descrever com sucesso o

perfil de temperatura a efciencia de redugao e a taxa de geragao de vapor em uma caldeira de

recuperagao em operagao como fungao de 4 variaveis concentragao de s6lidos do Iicor queimado

fluxo de oxignio aiimentado temperatura do Iicor porcentagem de ar primario Para isto osautores

realizaram experimentos na planta industrial seguindo uma rotina de planejamento fatorial

Smith et al 2000 utilizaram satisfatoriamente uma rede neuronal para predizer a emissao

dos gases TRS em uma caldeira de recuperagao Kraft Neste estudo os autores utilizaram dados

operacionais coletados de 6 em 6 minutos As entradas consideradas para o modelo foram as

caracteristicas do Iicor negro queimado o fluxo e a pressao do ar alimentado o projeto da fornalha

as emissbes de particulado e a produtividade de vapor na caldeira

A verificagao dos valores das variaveis operacionais tais como temperatura ao Iongo da

caldeira eou a concentragao das especies quimicas presentes no equipamento nao e realizada com

frequencia pela maioria das fabricas Quando existem tais medidas estao continuamente associadas

a significativos desvios experimentais Estas caracteristicas dificultam o estudo das caldeiras de

recuperagao por meio de modelos empiricos

Uma outra alternativa de modelagem para estes equipamentos consiste na utilizagao de

modelos matematicos baseados em balangos de massa e energia que nao possuem o nivel de

detalhamento existente em modelos gerados pela tecnica de CFD Uma grande vantagem da

utilizagao destes modelos e a possibilidade de sua resolugao sem a necessidade de pacotes

computacionais especificos Os modelos matematicos obtidos neste caso possuem uma major

flexibilidade de utilizagao ja que podem ser facilmente adaptados a outra realidade operacional

Shiang 1986 utilizou a metodologia de minimizagao da energia Iivre de Gibbs na descrigao

da queima do Iicor negro na fornalha Ou seja de acordo com um principio termodinamico se um

sistema fechado nao estiver em equilibrio quimico qualquer reagao que ocorra devera ser irreversivel

e mantendose o sistema a uma temperatura e uma pressao fixas a energia Iivre de Gibbs do

sistema reacional devera diminuir Smith e Van Ness 1987 Sendo assim para estes casos se
5



pode afirmar que a energia livre de Gibbs e minima quando o sistema atinge o estado de equilibrio

quimico

Esta estrategia adotada por Shiang 1986 foi incorporada em um simulador especifico de

processes envolvendo produgao de celulose o GEMS fabricado pela Pacific Simulation A versao

para Windows do simulador GEMS e denominada WinGEMS WinGEMS 1996

Cardoso 1998 utilizando o simulador WinGEMS 30 modelou o processo de recuperagao

evaporadores de multiplo efeito e caldeira de recuperagao da industria CENIBRA Celulose Nipo

Brasileira Iocalizada em Belo Oriente Minas Gerais De acordo com este autor as predigoes de

concentragao para os gases que deixam a caldeira fornecidas pelo simulador nao foram satisfatorias

pois apresentaram desvios significativos em relagao a realicace operacional da fabrica Por outro lado

foi possivel descrever satisfatoriamente o perfil de temperatura ao Iongo da caldeira de recuperagao

2 Metodologia adotada para a descrigao da queima do licor na fornalha da caldeira

de recuperagao

As substancias existentes no licor alimentado que sao os reagentes da queima deste fluido

variam de licor para licor dependendo de sua proced@ncia e do tipo de cozimento empregado no

digestor Alem disso a queima do licor envolve uma grande variedade de reagoes quimicas muitas

vezes desconhecidas em diferentes fases Sendo assim a descrigao deste fenomeno por modelos

cineticos genericos se torna inviavel

A mesma estrategia de minimizagao da energia livre de Gibbs utilizada por Shiang 1986 foi

empregada no presente trabalho na descrigao da queima do licor negro A fornalha foi entao dividida

em quatro partes como mostra a Figura 3 Desta forma um problema de otimizagao para cada uma

das regioes 1 2 e 3 Figura 3 e resolvido once o numero de moles de cada especie em cada Ease e

obtido
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Figura 3 Representagao esquema ica das regioes consideradas para a descrigao da queima do licor

negro na fornalha

21 Formulagao do Problema de Otimizagao

Considerando se um sistema fechado com F Eases e N especies quimicas distintas a energia

livre de Gibbs total poce ser calculaca de acordo com a equagao 5

F N
G Yij n i j 5

j li1

once G 6 a energia livre de Gibbs total do sistema e o potencial quimico do componente i na Ease j

e n 6 o numero de moles do componente i na Ease j

O potencial quimico 6 descrito pela equagao 6

i

luij Go R T I
f

n

f

ij
6

1J

Nesta equagao G 6 a energia de Gibbs pacrao de formagao do componente i na Ease j na

temperatura do sistema R 6 a constante universal dos gases T 6 a temperatura do sistema f 6 a

fugacidade do componente i na Ease j e f 6 a fugacidade do componente i puro na fase j

Para as Eases solica e liquica

fij
7iJ xij 7

foij
Para a fase gasosa

7

Regiao 3
Air terciario Air terciario

Licor negro Licor negro

Regiao de
Secagem do Licor

Regiao 1

Air secundario Air secundarioRegiao 2

Air primario fundidos Air prim6rio

ti

Fundidos Fundidos

Figura 3 Representagao esquema ica das regioes consideradas para a descrigao da queima do licor

negro na fornalha
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fij
OiJ xi j P

folj
8

Nas equagoes 7 e 8 x e a fragao molar do componente i na Ease j P e a pressao do sistema 7 e o

coeficiente de ativicace do componente i na Ease j e O e o coeficiente e fugacidace do componente i

na fase j

Desta forma a minimizagao ca equagao 5 em relagao ao numero de moles de cada

componente em cada fase n fornece as composigoes de equilibrio das F Eases presentes no

sistema a uma dada concigao de pressao e temperatura Alem disso como se trata de um meio

reacional fechado as equagoes que descrevem as relagoes massicas devem ser respeitacas durante

a resolugao do problema de otimizagao

A composigao quimica elementar do meio reacional e constante para um sistema fechado Ou

seja os M elementos quimicos estarao distribuicos entre as substancias quimicas mas obedecendo

uma concentragao quimica elementar fixa Assim estabelecese um conjunto de equagoes algebricas

lineares uma para cada elemento de acordo com o que mostra a equagao 9

N F

bk Jakini k 1 M

i1j1

once b e o numero de atomos do elemento quimico k no sistema e akJ e o numero de atomos do

elemento quimico k em cada especie i

Uma vez estabelecicas as restrgoes massicas o problema de otimizagao esta

completamente formulado

3 Resultados

Para a cescrigao do equilibrio quimico ca regiao 2 considerou se que as reagoes de

oxicagao e redugao dos sais ocorrem simultaneamente e depois estabelecido o equilibrio as

especies resultantes apenas se funcem formando o leito de fundidos Desta forma foi considerada a

existencia de apenas duas Eases em equilibrio quimico nas regioes 1 e 2 uma solica e uma gasosa

Ja para a regiao 3 adotouse a existencia de apenas uma fase gasosa As substancias quimicas

escolhicas para cada fase em cada regiao sao apresentacos na Figura 4 A esquerda ca Figura 4

sao relacionacas as substancias quimicas que estao presentes em cada fase mas que nao

necessariamente foram consideradas durante o calculo do equilibrio quimico A direita ca Figura 4

sao apresentacas as substancias consideradas em cada fase durante a minimizagao ca energia livre

de Gibbs Vale ressaltar que o nitrogenio alimento a fornalha foi considerado inerte

Em testes iniciais considerouse que a fase gasosa vinda ca regiao 2 nao influenciava o

equilibrio quimico ca regiao 1 Desta forma a soma das Eases gasosas das regioes 1 e 2 seguia para

a parte superior ca fornalha sem que ocorressem reagoes quimicas entre as especies

A analise dos resultacos obticos indicou que esta consiceragao nao poce ser aplicada As

alimentagoes de ar primario e secundario fornecem uma quanticace de oxigenio a regiao 2 suficiente

para oxicar tocos os compostos presentes e ainda fornecer oxigenio para a regiao 1 Como

consequencia a eficiencia de redugao atingiu valores bastante baixos proximos de zero Sabese
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que em caldeiras de recuperagao industriais isto nao acontece A regiao inferior destes equipamentos

regiao 2 e pobre em oxigenio favorecendo as reagoes de redugao necessarias para a recuperagao

dos compostos inorganicos

Composigao quimica real
das fases de cada regiao

FGz

02 H CO CO H
SO2 CH3SH CH3SCHa

CH3S2CH3 CH N

FGA

02 H CO CO H
SO2 CH3SH CH3SCHa

CH3S2CH3 CH N

FS
C Na2CO3 Na

Na2S NaOH

FG2

02 H2 CO CO H
SO2 CH N

FSz

C Na2CO3 Na2SO4
Na2S NaOH

Com posigao quimica adotad a
para o mimimizagao da energia
livre de Gibbs em cada regiao

FG

Regiao 3

Ar terciarlo 02 N H

FG UL

Regiao de Secagem do Licor

LS

LS UL

FG

Regiao 1

FS

FG

Regiao 2
FS

FGz

0 H2 CO2 CO H2O
SO2 CH3SH CH3SCH3

CH CHq

FGA

H CO2 CO H
SO2 CH3SH CH3SCH3

CH3S2CH3 CHq

FS
C Na2CO3 Na

Na2S NaOH

FG2

02 H2 CO CO H
SO2 CH

FSz

C Na2CO3 Na2SO4
Na2S NaOH

Ar primarlo a secundario 02 N2 H2O

FS1 fase solida da regiao I FG1 fase gasosa da regiao 1
FSz fase solida da regiao 2 FG2 fase gasosa da regiao 1
FG3 fase gasosa da regiao 1
LS licor seco UL umidade do licor

Figura 4 Composigao quimica de cada fase das regioes 1 2 e 3 utilizada na minimizagao da energia

livre de Gibbs e composigao quimica das fases que deizam cada regiao



Este resultado nos levy a acreditar que ao ser alimentado a caldeira parte do ar segue para

a parte superior da fornalha sem reagir com as especies presentes na regiao 2 Sendo assim para a

minimizagao da energia livre de Gibbs nas regioes 1 2 e 3 foram realizadas as seguintes

consideragoes

1 o licor negro da KPP e composto de C H O Na e S

2 as regioes encontram se em equilibrio quimico com temperaturas medias iguais a T regiao 1

T regiao 2 e T3 regiao 3

3 a pressao na fornalha e 1 atm

4 as Eases presentes sao ideais

5 toda a umidade alimentada com o licor negro e retirada da particula antes desta atingir regiao 1

6 licor negro seco alimenta a regiao 1 juntamente com parte do ar primario e secundario

7 a Ease s6lida da regiao 1 alimenta a regiao 2 juntamente com parte do ar primario e secundario

8 a umidade alimentada com o licor negro a alimentagao de ar terciario a as Eases gasosas

provenientes das regioes 1 e 2 alimentam a regiao 3

9 nao existe arraste de material s6lido na fornalha

Para todos os testes o valor 001 foi utilizado como estimativa inicial do numero de moles das

substancias qulmicas presentes nas Eases Os problemas de otimizagao resultantes foram resolvidos

utilizandose um pacote comercial que emprega o metodo de Programagao Quadratica Sequencial

com restrigoes

31 Descrigao matematica das regi6es 1 e 2

A descrigao matematica das regioes 1 e 2 tem o objetivo de calcular a concentragao dos

gases que chegam a regiao 3 inclusive a formagao dos gases TRS Objetivase tambem reproduzir o

comportamento verificado na literatura para a composigao do leito de sais fundidos e com isto prever

a eficiencia de redugao do processo

As Tabelas 1 e 2 mostram os resultados obtidos considerandose um ajuste que fornece a

quantidade da alimentagao de ar primario e secundario que segue para a regiao 1 sem reagir na

regiao 2 Adotouse a temperatura media fornecida pela KPP para a regiao 2 1080C
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Tabela 1 Concentragoes das duas fases consideradas na minimizagao da energia livre de Gibbs da
regiao 1 considerandoseque parte do ar primario e secundario alimentado ao sistema reage apenas

na reciao 1

Variaveis Vaores Teste 1 Teste 2 Teste 3 Teste 4 Teste 5 Teste 6

operacionais reais

1554 1510

Regizo 1

1387

CO

C

Vazzo de licor negro 24840 24840 24840 24840 24840 24840 24840
seco kgs

Na2SO4 025 047 073 106 146 194

Na2S 656

Vazzo total de ar 9171 9171 9171 9171 9171 9171 9171

Percentagem de
alimentagzo de ar

Primzrio Secundzrio

4535 4535 4535 4535 4535 4535 4535

Percentagem de
alimentagzo de ar 10 20 30 40 50 60

primzrio a secundzrio
qua reage na regizo 1

M

Temperatures medias
na regizo 1 regizo 2 4001080 4001080 4001080 4001080 4001080 4001080

Substancias quimicas

207 202 200 200

distribufdas nas fases

202

Composizomoiar des fases

1588 1576 1554 1510

Regizo 1

1387

CO

C 7989 7907 7795 7651 7469 7249

Na2CO33 1330 1384 1460 1555 1675 1821

Na2SO4 025 047 073 106 146 194

Na2S 656 662 672 6 710 736

NaOH 0 0 0 0 0 0

H39 207 202 200 200 201 202

CO29 1588 1576 1554 1510 1450 1387

CO 212 254 298 359 434 509

H2O9 1003 1087 1151 1200 1238 1272

S029 0 0 0 0 0 0

CH 001 001 001 001 001 001

CHg 0 0 0 0 0 0

CH9 0 0 0 0 0 0

CHgy 312 264 226 197 173 152

N39 6678 6617 6571 6534 6503 6477

Concentragzo dos
gases TRS 9359 11838 13721 14801 14538 14420

CH3SH CH3SCH3
CH

ppm

Concentragzo de SO2 2184 1389 647 137 087 010

Calculada considerandoseas especies quimicas gasosas provenientesda regizo 2 inclusive o N2
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Tabela 2 Concentragoes das duas fases consideradas na minimizagao da energia livre de Gibbs da
regiao 1 considerandoseque parte do ar primario e secundario ao sistema reage apenas na regiao

2

Variaveis Vaores Teste 1 Teste 2 Teste 3 Teste 4 Teste 5 Teste 6

operacionais reais

Vazao de licor negro 24840 24840 24840 24840 24840 24840 24840
seco kgs

003

Vazao total de ar 9171 9171 9171 9171 9171 9171 9171

Percentagem de
alimentagzo de ar

Primzrio Secundzrio

4535 4535 4535 4535 4535 4535 4535

Percentagem de
alimentagzo de ar 10 20 30 40 50 60

prim6no a secundzrio
qua reage na regiao 1

Temperaturas medias
na regiao 1 regiao 2 4001080 4001080 4001080 4001080 4001080 4001080

C

distabuidas nas fases

Cs

Na2CO3

Na2SO4

Na

NaOH

H33

Composiglo molar das fases
Regiao 2

020 027

Q01 001 001 003 006 012

5529 5536 5539 6540 6539 6535

1946 1044 424 108 019 003

1422 2321 2939 3254 3342 3357

102 098 097 095 094 093

H33 017 020 027 037 051 071

CO2g 1739 1761 1757 1698 1569 1371

CO 267 357 475 662 946 1355

H209 231 223 213 199 180 152

SO2g 0 0 0 0 0 0

CH39 0 0 0 0 0 0

N2 7746 7639 7528 7404 7254 7051

Rendimento Qulmico 9688 4222 6898 8740 9680 9943 9992
c

Fornecidos pela KPP Calculada considerandose o N alimentado com o ar

Mantendose as demais variaveis operacionais constantes variouse a temperatura da regiao

1 Os resultados obtidos sao apresentados nas Tabelas 3 e 4
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Tabela 3 Concentragoes das duas fases consideradas na minimizagao da energia livre de Gibbs da
regiao 1 considerandoseque parte do ar primario e secundario alimentado ao sistema reage apenas

na reciao 1

Variaveis Vaores Teste 1 Teste 2 Teste 3 Teste 4 Teste 5 Teste 6

operacionais reais

1510 1581

Regizo 1

999

CO

C

Vazzo de licor negro 24840 24840 24840 24840 24840 24840 24840
seco kgs

Na2SO4 679 704 106 001 0 0

Na2S 0

Vazzo total de ar 9171 9171 9171 9171 9171 9171 9171

Percentagem de
alimentagzo de ar

Primzrio Secundzrio

4535 4535 4535 4535 4535 4535 4535

Percentagem de
alimentagzo de ar 40 40 40 40 40 40

primzrio a secundzrio
qua reage na regizo 1

M

Temperatures medias
na regizo 1 regizo 2 2001080 3001080 4001080 5001080 6001080 7001080

Substancias quimicas

029 066 200 459

distribufdas nas fases

1125

Composizomolar des fases

1389 1508 1510 1581

Regizo 1

999

CO

C 8006 7898 7651 7484 7102 5872

Na2CO33 1315 1389 1555 1659 1908 2713

Na2SO4 679 704 106 001 0 0

Na2S 0 009 688 8 985 1402

NaOH 0 0 0 001 005 013

H39 029 066 200 459 814 1125

CO29 1389 1508 1510 1581 1483 999

CO 473 330 359 319 454 927

H2O9 1348 1248 1200 1019 767 505

S029 0 0 0 0 0 0

CH 0 0 001 0 0 0

CHg 0 0 0 0 0 0

CH9 0 0 0 0 0 0

CHgy 211 249 197 150 088 035

N39 6550 6599 6534 6472 6394 6191

Concentragzo dos
gases TRS 029 6915 14801 724 008 001

CH3SH CH3SCH3
CH

ppm

Concentragzo de SO2 207 538 137 327 1139 0

Calculada considerandoseas especies quimicas gasosas provenientesda regizo 2 inclusive o N2
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Tabela 4 Concentragoes das 2 fases consideradas na minimizagao da energia livre de Gibbs da
regi5o 1 considerandoseque parte do ar primario e secundario alimentado ao sistema reage apenas

na regi5o 2
Variaveis Vaores Teste 1 Teste 2 Teste 3 Teste 4 Teste 5 Teste 6

operacionais reais

Crsr 003 002 003

Vaz5o de licor negro 24840 24840 24840 24840 24840 24840 24840
seco kgs

6488

Na 067 314 108 377 2085

Vaz5ototal de ar 9171 9171 9171 9171 9171 9171 9171
kgs

086 088 095 096 106 132

02

Percentagem de

0 0 0 0 476

H2 039

alimentag5o de ar 4535 4535 4535 4535 4535 4535 4535

Primzrio Secundzrio

1719 1646 1136

CO 845 595 662

alimentac5o de ar 40 40 40 40 40 40

primzrio a secundzrio
que reage na regi5o 1

Temperaturas medias
na regi5o l regi5o 2 2001080 3001080 4001080 5001080 6001080 7001080

C

distabuidas nas fases Composig5o molar das fases
Regiao 2

Crsr 003 002 003 002 0 0

Na2C0rs7 6525 6534 6540 6518 6512 6488

Na 067 314 108 377 2085 3380

Na 3319 3062 3254 3007 1297 0

NaOH 086 088 095 096 106 132

02 0 0 0 0 0 476

H2 039 028 037 028 016 0

CO2 1912 2031 1698 1719 1646 1136

CO 845 595 662 482 243 0

H2O 186 201 199 213 235 259

S02g 0 0 0 0 0 0

CH229r 0 0 0 0 0 0

N22 7018 7145 7404 7558 7860 8129

Rendimento Qulmico 9688 9803 9071 9680 8886 3835 0

E

Fornecidos pela KPP Calculada considerandose o N2 alimentado com o ar

Concordando com o que foi previamente apresentado por Adams 1997 e Grace 1992 o

leito de fundidos obtido para a maioria dos testes apresentados neste trabalho que nada mais e do

que a Ease solida fundida possui cerca de um tergo de Na e dois tergos de Na Alem disso

observouse a presenga de NaOH reproduzindo assim a informagao reportada por Pjrud e Hupa

1984 Os calculos realizados indicam que apenas tragos de C sao encontrados no leito de fundidos

concordando com informagoes reportadas da literatura Grace 1992 Os resultados obtidos tambem

reproduzem a informagao de que a parte inferior da fornalha e pobre em oxig @nio

Verificase que com o aumento da temperatura T ocorre um maior consumo do carbono da
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Ease s6lida ca regiao 1 e consequentemente a partcula chega a regiao 2 mais pobre nesse

elemento Assim o oxig @nio alimentado a regiao 2 e utilizado para oxidar os sais inorganicos ao inves

de queimar o carbono fazendo com que o rendimento quimico de redugao diminua Tabelas 3 e 4

Sabese pela literatura que a emissao de gases TRS na regiao 1 e de poucas centenas a um

milhar de ppm Lisa 1997 o que foi conseguido adotando se T igual a 400C Tabela 3 teste 3

Tabela 4 teste 3 Alem disso de acordo com Lisa 1997 o inicio ca emissao dos gases TRS se da

quando a particula atinge cerca de 200C Esta informagao e reproduzida pelos resultados

apresentados nas Tabelas 3 e 4

Cardoso 1998 estudando a caldeira de recuperagao ca CENIBRA obteve valores de

temperatura para a regiao 1 de cerca de 1400C Todavia a analise das Tabelas 3 e 4 indica que ao

considerar temperaturas elevadas nao e possivel prever a emissao de gases TRS Como nao e

conhecido o perfil de temperatura na fornalha ca caldeira de recuperagao ca KPP pode ser que a

mesma opere a temperaturas inferiores do que as verificadas por Cardoso 1998 Ou ainda este

resultado podesignificar que a particula de Iicor negro provavelmente nao chega a atingir o equilibrio

termico com o ar de combustao ca regiao 1 possuindo assim uma temperatura inferior a temperatura

do meio

A regiao 3 foi entao incluida no modelo objetivandose prever a emissao de gases TRS

indicada pela fabrica para a caldeira de recuperagao Desta forma obteve se um modelo completo

para a queima do Iicor na fornalha

32 Modelo completo da queima do Iicor negro na fornalha

A Tabela 5 mostra os resultados obtidos na minimizagao ca energia livre de Gibbs ca regiao 3

para distintos valores de T As concentragoes das Eases em equilibrio na regiao 1 para as mesmas

condigoes operacionais sao mostradas na Tabela 3 teste 3 e para a regiao 2 na Tabela 4 teste 3

A Tabela 6 mostra uma comparagao entre alguns valores reais e os valores preditos pela metodologia

adotada neste trabalho

De acordo com informagoes reportadas ca literatura Cardoso1998 a temperatura do ar na

regiao 3 e de aproximadamente 1000C Todavia para valores elevados de T nao foi possivel prever

a emissao de gases TRS Tabela 4 Este resultado e confirmado analisandose os resultados

apresentados na Tabela 5

De acordo com Lisa 1992 caldeiras de recuperagao que operam com temperaturas baixas

podem emitir gases SO a uma concentragao de 100ppm ou ultrapassar este valor Os resultados

apresentados na Tabela 5 reproduzem esta informagao Esta caracteristica reforga a suspeita de que

a fornalha ca caldeira de recuperagao ca KPP opera com temperaturas inferiores do que as

verificadas por Cardoso 1998

Ao realizar os testes que deram origem aos resultados apresentados nas Tabelas 1 a 6

verificouse que a efici@ncia de redugao nao e fortemente afetada por variagoes nas temperatura das

regioes 1 e 3 Alem disso considerando se que entre 30 a 40 do ar alimentado na regiao 2 reage

apenas na regiao 2 e possivel prever a eficiencia real de redugao do processo Tabelas 1 2 e 6

Por outro lado verificouse tambem que pequenas variagoes nas temperaturas das regioes 1

e 3 T e T causam significativas modificagoes nos valores verificados para emissao de gases
15



TRS Como a ordem de grandeza desta variavel e bastante inferior quando comparada a ordem de

grandeza da concentragao das demais especies em equilibrio este comportamento esta vinculado a

precsao da resolugao do problema de otimizagao Desta forma verificouse que a metodologia de

minimizagao da energia livre de Gibbs nao se mostra robusta na obtengao da concentragao de gases

TRS

Tabela 5 Concentragoes das 2 fases consideradas na minimizagao da energia livre de Gibbs da
regiao 3

Variaveis Vaores Teste 1 Teste 2 Teste 3 Teste 4 Teste 5 Teste 6

operacionais reais

Vazzo de licor negro 24840 24840 24840 24840 24840 24840 24840
seco kgs

alimentagzo de ar

Vazzo total de ar 9171 9171 9171 9171 9171 9171 9171

Percentagem de
alimentagzo de ar 4535 4535 4535 4535 4535 4535 4535

Primario Secundario

Percentagem de

1551 1503 1484 1466 1434 1385

alimentagzo de ar 40 40 40 40 40 40

primario a secundario

1848 1814 1832 1849 1882 1931

qua reage na regiao 1

0 001 001 001 001 001

Concentragzo de

001 0 0 0 0 0

alimentagzo do licor 084 084 084 084 084 084 084
negro kgkg

0 0 0 0 0 0

Temperatures medias 400 400 400 400 400 400

na regizo 1 1080 1080 1080 1080 1080 1080

regizo 2 400 600 650 700 800 1000

regizo 3

11747 525 073 008 0 0

Substancias quimicas
distribuidas nas fases Composirao molar des fases

PPM

Regizo 3
02 0 0 0 0 0 0

H33 172 282 265 247 215 166

CO29 1551 1503 1484 1466 1434 1385

co 013 094 112 130 162 211

H2O 1848 1814 1832 1849 1882 1931

S029 0 001 001 001 001 001

CHSH 001 0 0 0 0 0

CHSCH g 0 0 0 0 0 0

CH9 0 0 0 0 0 0

CHg 048 0 0 0 0 0

N33 6367 6306 5306 5307 5306 5306

Concentragzo dos
gases TRS 082 11747 525 073 008 0 0

CH3SH CH
CH3S2CH3

PPM

Concentragzo de SO 017 14980 15583 15667 15678 15677

Calculada considerandoseas especies quimicas gasosas provenientes da regizo 2 inclusive o N
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Tabela 6 Comparagao de valores reais e simulados para variaveis operacionais considerandose
condigoes operacionais diversas da caldeira de recuperagao da KPP

Entradas do modelo Variaveis ajustadas Rendimento Concentragao dos Concentragao
durante a resougao do Quimico gases TRS de S02

modelo CH3SH ppm

Va 9032

CH3SCH3

671

x 086

CH3S2CH3

402

Pan Pal 4535

PPM

1080 9277 9237 253 258 12699

Valor Valor Valor Valor

Real predito real predito

X 082 Ti 400 9022 9025 062 061 15146

P Pal 4536 T2 1080

Va 8625 T3 6705

Vls 24792 Pd 36

x 082 T 402

Pan Pal 4537 T2 1080 9172 9185 032 037 14740
Va 9032 T 671

x 077 T 410

Pan Pal 4637 T2 1080 9706 9717 025 024 11464
Va 8579 T3 685

MIS 24414 Pd 37

x 086 T 402

Pan Pal 4535 T2 1080 9277 9237 253 258 12699

Vls 25711 P 30

x 083 T 400

Pan Pal 4536 T2 1080 9127 9122 103 108 14477
Va 9236 T 6495

Fornecidos pale KPP Calculado utilizandose o modelo matematico

Onde VI vazzo de alimentagzo de licor negro seco kgs x concentragzo de s6lidos secos no licor negro kgkg
Pan Pal percentagem de alimentagzo de ar primario secundario Va vazzo de ar total alimentado ao sistema

kgs P percentagem da vazzo de ar primario a secundario qua reage na regizo 1 T T T temperaturas
madias das regibes 1 2 e 3 respectivamente OC

4 Conclus6es

A minimizagao da energia livre de Gibbs se mostrou uma alternativa promissora na cescrigao

ca queima do licor negro na fornalha ca caldeira de recuperagao Os problemas de otimizagao

resultantes ca aplicagao ca tecnica pocem ser resolvidos por pacotes comerciais once o tempo

computacional requerido e pequeno

Conhecendo as temperaturas madias das regibes descritas na Figura 3 a composigao

quimica elementar do licor negro as vazoes de ar primario secundario e terciario alimentado a

fornalha a vazao e a concentragao do licor negro alimentado e possivel prever a eficiencia de

recugao do processo de recuperagao dos sais inorganicos Visando otimizar este parametro esta

metocologia pode ser aplicada na investigagao de possiveis alteragoes operacionais para a caldeira

A tecnica de minimizagao ca energia livre de Gibbs nao se apresentou robusta em relagao a

emissao de gases TRS A grance diferenga de ordem de grandeza verificada entre os valores de

concentragao das demais especies presentes no meio reacional e a concentragao dos gases TRS
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inviabilizou a predigao desta variavel pela metodologia adotada neste trabalho

Dando continuidade ao trabalho que objetiva propor um modelo estatico para caldeiras de

recuperagao se encontra em andamento no Programa de Engenharia Quimica da COPPEUFRJ o

desenvolvimento de modelos empiricos que descrevem tanto a emissao de gases TRS quanto a

emissao de material particulado cinzas por estes equipamentos
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