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Uma estratégia para descrever matematicamente a queima do licor negro em uma caldeira de
recuperacgac e proposta neste trabalho. Para isto, considerou-se o equipamento existente na inddstria
Klabin Parana Papéis (KPP), localizada na cidade de Telémaco Borba, Parana, Brasil. A metodologia,
adotada para obter as concentragbes das espécies quimicas, consistiu na minimizacéo da energia
livre de Gibbs do sistema. A fornalha foi entdo dividida em quatro regides. Em cada uma delas, foram
consideradas diferentes etapas que envolvem a queima do licor negro. Na regi&o 1 é descrita,
principalmente, a pirdlise do licor. Na regi&o 2, buscou-se descrever as reagbes de oxidagéo e
reduc&o do leito de fundidos. Uma regido de secagem, onde as particulas de licor negro perdem toda
sua umidade, & considerada logo acima da regiao 1. A Ultima regi&o considerada localiza-se acima da
alimentacao de licor e sua principal fungéo é descrever a eliminacdo dos gases TRS. O método de
Programacao Quadratica Sequencial com restrigdes, implementado em um pacote comercial, foi
utilizado na resolug&o dos problemas de otimizag&o resultantes do emprego desta técnica.
Comportamentos reportados na literatura para a composi¢do quimica das fases presentes no sistema
foram reproduzidos satisfatoriamente. Os resultados obtidos fornecem a concentracao das especies

quimicas no leito de fundidos, sendo possivel assim prever a eficiéncia de redugao do processo.

A strategy to describe the burn of black ligquor 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 (SQF) method, implemented in a commercial
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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.

Palavras-chave: queima do licor negro, caldeira de recuperacgéo, fornalha, modelagem, composigao
guimica, eficiéncia de redugao, equilibric guimico termodinamico, minimizagao 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 . Introdugéo

Este trabalho & parte de um estudo em desenvolvimento nc Programa de Engenharia
Quimica da COPPE/UFRJ que tem como objetivo estabelecer um modelo matematico estatico para
uma caldeira de recuperagéo Kraft. O estudo tem o apoio técnico da indUstria Klabin Parana Papéis
(KPP), localizada na cidade de Telémaco Borba, Parana.

A caldeira de recuperagao Kraff possui, basicamente, trés fungdes dentro do processo
produtivo de celulose:

1 converter o sulfato de sédio (Na,S0,) presente no licor negro a sulfeto de sédio (Na,S), que é
um dos agentes ativos na produgao de celulose pelo processo Kraft,

2 gerar vapor por meio da gueima dos compostos orgénicos presentes no licor negro;
recuperar parte de um subprodute (licor negro) da produgdc de celulose que € 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 gue se da a queima eficiente do licor negro (combustivel) frente a
geragéo de vapor & o que diferencia a caldeira de recuperagéo de outros tipos de caldeiras. Além de
uma geracgdo de vapor dentro das necessidades da fabrica, deseja-se obter a maior quantidade de
Na,S possivel. Desta forma, a fornalha da caldeira de recuperagao funciona como um reator quimico

onde se deseja maximizar a eficiéncia de reducg&o descrita pela equacéo 1.

M
e=— "5 (1)
MS +MSO4

Nesta equacgdo Mg € a massa de enxofre na forma de Na,S e MSO4 & a massa de enxofre na forma

de Na,S0,.



A alimentagao do licor negro na fornalha é realizada na forma de spray, uma em cada parede
do equipamento. Ao serem alimentadas & caldeira, as particulas de licor sofrem diferentes
modificagbes que slo classificadas como: secagem (eliminagdo da umidade restante no licor),
pirélise, queima do carbono fixo, oxidagéo e reducao do leito de fundidos (smeff). Cada transformacéo
sofrida pelo licor acontece, predominantemente, em uma regi@o da fornalha da caldeira de
recuperagao, como pode ser visualizado na Figura 1. Estes estagios envolvem reagdes gquimicas e
transformacgdes fisicas distintas, que podem ou ndo ocorrer de forma sequencial.

Durante a pir¢lise, a particula de licor aumenta em cerca de vinte vezes seu volume devido a
grande liberagcéo de gases. S&o eles: TRS (gases ndo oxidados de enxofre: CH3;SH, CH,SCHj,
CH382CHs;.), 8O, CO,, CO, CHy, HyO. Neste estagio, a particula de licor se encontra em chamas.
Encerrada a pirdlise, a particula passa a ser composta por sais inorganicos (principalmente Na,COsy,
Na,S e Na,S04) e o carbono fixo.

Com o fim da pirdlise, a chama desaparece e se inicia o processo de queima do carbeno fixo.
Ao final do processo, resta ainda algum carbono € sais inorganicos na particula.

Apds perder a umidade, sofrer a pirdlise e queimar parte do carbono fixo, a particula atinge a
superficie do leito de sais fundidos na parte inferior da fornalha. Inicia-se ent&o as reagbes de
oxidagao e reducéo dos sais inorganicos.

A oxidagdo do smelf, onde o sulfeto reage com o oxigénio do ar, € uma reagao exotérmica
(equag&o 2). Como o Na,S € a substancia que se deseja recuperar no final do processo de queima do
licor negro, a reag&o descrita pela equagéo 2 € indesejavel quimicamente, pois causa a diminuigdo da
eficiéncia de redug&o do processo descrita pela equagéo 1. Normalmente séo desejados valores para

e superiores a 90%.

Nazs + 202 — Nast4 (2)

De acordo com Grace (1992), o leito de fundidos € relativamente impenetravel ao ar de
combustdo. Em seu interior, ocorrem as reagdes de redugéo dos descritas pelas equacdes 3 e 4 que,
sendo endotérmicas, absorvem a energia liberada pelas reagbes de oxidagdo. A combinagao de
reages exotérmicas e endotérmicas gera um gradiente de temperatura no smelft. A temperatura na
superficie do leito de fundidos é da ordem de 1000 a 1200°C podendo chegar a préximo dos 760°C
em sua parte mais baixa (Grace e Frederick,1997). Como 0 que se deseja € aumentar o rendimento
das reacgGes de redug&o € importante que a temperatura no interior do leito de fundidos seja elevada,

ja que as reagdes desejadas (equagdes 3 e 4) precisam absorver energia para ocorrer.

Na,SQ, + 2C — Na,S+2C0, (3)
Na,SQ, + 4C — Na,S+4C0O (4)
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Figura 1 - Representag&o esquematica da queima do ficor negro na fornalha.

Adams (1997) afirma que cerca de um tergo do leito de fundidos é composto de Na.S e dois
tercos de Na,CO,. A Figura 2 mostra a composig&o quimica de equilibrio do leito de fundidos para

uma dada caldeira de recuperagao estudada por Pjrud e Hupa (1984).
Os fundidos s&o retirados do fundo da caldeira e séo levados a um tangue de dissolugéo.
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Fragdo ~
molar
0,4 1
N32C03(S)
0’2 T NaZS(D
NHZS(S)
0 j j j
600 800 1000 1200
Temperatura, °C

Figura 2 - Composigéo quimica de equilibrio do leito de fundidos (Pjrud e Hupa, 1984).



1 .2 Modelagem da caldeira de recuperagéao

Devido & complexidade do processo de queima do licor, poucos modelos matematicos para
este fendmeno s&o encontrados na literatura. Blasiak ef al. (1997) e Salcudean (1998) utilizaram a
técnica de fluidodinamica computacional (CFD - Computational Fluid Dynamics) na descrigéo
matematica de caldeiras de recuperagéo. Todavia, embora a fluidodindmica computacional seja uma
ferramenta importante na solug&o numerica de modelos matematicos detalhados, hoje tal técnica nao
se mostra indicada quando se deseja uma avaliag&o rapida do processo ou quando a resolugéo do
modelo & realizada repetidas vezes. Isto porque os modelos utilizados neste caso, necessitam de
tempos computacionais elevados para serem resolvidos (Blasiak ef al, 1997; Salcudean, 1998;
Grace, 1999).

Uma outra proposta de modelagem para caldeiras € baseada em modelos matematicos
empiricos (redes neuronais, modelos estatisticos). Assim, dados experimentais (cu operacicnais) séo
levantados a fim de correlacionar as variaveis de salda em fungéao de informagdes de entrada. Neste
tipo de representagéo ndo existe um estudo detalhade do comportamento fisico do processo.

Edwards e Shiang (1986) utilizaram correlagdes empiricas para descrever com SUCESSO 0
perfil de temperatura, a eficiéncia de reducéc e a taxa de geracdo de vapor em uma caldeira de
recuperagadc em operagéo, como fungdo de 4 variaveis (concentragéo de sdlidos do licor queimado,
fluxo de oxigénio alimentado, temperatura do licor, porcentagem de ar primario). Para isto, os autores
realizaram experimentos na planta industrial seguindo uma rotina de planejamento fatorial.

Smith ef al (2000) utilizaram satisfatoriamente uma rede neurcnal para predizer a emissao
dos gases TRS em uma caldeira de recuperacgdo Kraft. Neste estudo, os autores utilizaram dados
operacionais coletados de 6 em 6 minutos. As entradas consideradas para o modelo foram: as
caracteristicas do licor negro queimado, o fluxo e a pressdo do ar alimentado, o projeto da fornalha,
as emissoes de particulado e a produtividade de vapor na caldeira.

A verificagéo dos valores das variaveis operacionais, tais como temperatura ac longo da
caldeira efou a concentrag&o das espécies quimicas presentes no equipamento, nao & realizada com
freqUéncia pela maioria das fabricas. Quando existem, tais medidas estdo continuamente associadas
a significativos desvios experimentais. Estas caracteristicas dificultam o estudo das caldeiras de
recuperagac por meio de modelos empiricos.

Uma outra alternativa de modelagem para estes equipamentos consiste na utilizag&o de
modelos matematicos baseados em balangos de massa € energia, que nac possuem o hivel de
detalhamento existente em modelos gerados pela técnica de CFD. Uma grande vantagem da
utilizag&o destes modelos € a possibilidade de sua resolugdo sem a necessidade de pacotes
computacionais especificos. Os modelos matematicos obtidos neste caso possuem uma maior
flexibilidade de utilizagao ja que podem ser facilmente adaptados a outra realidade operacional.

Shiang (1986) utilizou a metodologia de minimizagéc da energia livre de Gibbs na descrigéo
da queima do licor negro na fornalha. Qu seja, de acordo com um principic termodinamico, se um
sistema fechado naoc estiver em equilibrio quimico, qualquer reagéo que ocorra devera ser irreversivel
e, mantendo-se ¢ sistema a uma temperatura e uma presséo fixas, a energia livre 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 & minima quando o sistema atinge o estado de equilibrio
quimico.

Esta estratégia adotada por Shiang (1986) foi incorporada em um simulador especifico de
processos envolvendo producéo de celulose, o GEMS fabricado pela Pacific Simufation. A versao
para Windows do simulador GEMS & denominada WinGEMS (WinGEMS, 1996).

Cardoso (1998), utilizando o simulador WinGEMS 3.0, modelou o processo de recuperacgéo
(evaporadores de multiplo efeito e caldeira de recuperacgéo) da inddstria CENIBRA (Celulose Nipo-
Brasileira) localizada em Belo Oriente, Minas Gerais. De acordo com este autor, as predigdes de
concentrag&o para os gases que deixam a caldeira fornecidas pelo simulador n&o foram satisfatdrias
pois apresentaram desvios significativos em relacdo & realidade operacional da fabrica. Por outro lado

foi possivel descrever satisfatoriamente o perfil de temperatura ao longo da caldeira de recuperagéo.

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

de recuperacao

As substancias existentes no licor alimentado, que s&o os reagentes da queima deste fluido,
variam de licor para licor, dependendo de sua procedéncia e do tipo de cozimento empregado no
digestor. Além disso, a queima do licor envolve uma grande variedade de reagfes quimicas, muitas
vezes desconhecidas, em diferentes fases. Sendo assim, a descrigdo deste fendmeno por medelos
cinéticos genéricos se torna inviavel.

A mesma estratégia de minimizag&o da energia livre de Gibbs utilizada por Shiang (1986) foi
empregada no presente trabalhc na descrig&o da queima do licor negro. A fornalha foi entéo dividida
em guatro partes, como mestra a Figura 3. Desta forma, um problema de otimizagéo para cada uma
das regides 1, 2 e 3 (Figura 3) é resolvido, onde o nimero de moles de cada espécie, em cada fase, €
obtido.



=" Regido 3 <1
Ar terciario Ar terciario
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Regiao 1

Ar secundario Regiao 2 Ar secundario

Ar primario Ar primario

Vs T
Fundidos Fundidos

fundidos

Figura 3: Representagao esquematica das regibes consideradas para a descrigdo da queima do licor

negro na fornalha.
2.1 Formulagao do Problema de Otimizacao

Considerando-se um sistema fechado com F fases e N espécies guimicas distintas, a energia
livre de Gibbs total pode ser calculada de acordo com a equagéo 9,
F N
G=22uij-ni. (5)
= d 2]
_]=]1=1
onde G & a energia livre de Gibbs total do sistema; L;; € 0 potencial quimico do componente i na fase |
e N € o ndmero de moles do componente i na fase |.
O potencial guimico & descrito pela equagéo 6.
0 fij
].Lij=Gf__+R-T-ln —= 6)
2 1,] f01 "
2
Nesta equagéo G°; € a energia de Gibbs padrao de formagao do componente i na fase j na
temperatura do sistema; R € a constante universal dos gases; T € a temperatura do sistema; fi; € a
fugacidade do componente i na fase j e f%; é a fugacidade do componente i puro na fase j.

Para as fases sdlida e liquida:
f

1,]
o, . 1) L (7)
f 1:‘]

Para a fase gasosa:



fi,j
S =0ijxij P 8)
743

Nas equagdes 7 e 8 x;; € a fragio molar do componente i na fase |, P € a pressao do sistema; v; € o
coeficiente de atividade do componente i na fase j e ¢; € 0 coeficiente e fugacidade do componente |
na fase j;

Desta forma, a minimizagéo da equagido 5 em relagdoc ao nUmero de moles de cada
componente em cada fase (n;;), fornece as composigbes de equilibric das F fases presentes no
sistema, a uma dada condigdo de pressao e temperatura. Aléem disso, como se trata de um meio
reacional fechado, as equagdes que descrevem as relagdes massicas devem ser respeitadas durante
a resolugéo do problema de otimizagao.

A composig&o guimica elementar do meio reacicnal é constante para um sistema fechado. Ou
seja, 0s M elementos quimicos estar&o distribuidos entre as substancias guimicas, mas obedecendo
uma concentragdo guimica elementar fixa. Assim, estabelece-se um conjunto de equagdes algébricas

lineares, uma para cada elemento, de acordo com ¢ que mostra a equagéo 9.

N F
by =2 Xakin;, k=1--.M )
1=1j=1 i
onde by &€ 0 nimero de atomos do elemento quimico k no sistema e ax; € o nimero de atomos do
elemento quimico k em cada espécie |.
Uma vez estabelecidas as restricbes  massicas, o problema de otimizagdo esta

completamente formulado.
3. Resultados

Para a descrigao do equilibrio quimico da regido 2, considerou-se que as reagtes de
oxidagdo e reducdo dos sais ocorrem simultaneamente e depois, estabelecido o equilibrio, as
espécies resultantes apenas se fundem formando o leito de fundidos. Desta forma, foi considerada a
existéncia de apenas duas fases em equilibrio quimico nas regides 1 e 2: uma sdélida e uma gasosa.
J& para a regido 3, adotou-se a existéncia de apenas uma fase gasosa. As substancias quimicas
escolhidas para cada fase, em cada regido, s&o apresentados na Figura 4. A esquerda da Figura 4
séo relacionadas as substancias quimicas que estdo presentes em cada fase mas que néo
necessariamente foram consideradas durante o célculo do equilibrio quimico. A direita da Figura 4
s&o apresentadas as substancias consideradas em cada fase durante a minimizagéo da energia livre
de Gibbs. Vale ressaltar que o nitrogénio alimento & fornalha foi considerado inerte.

Em testes iniciais, considerou-se que a fase gasosa vinda da regidoc 2 n&o influenciava o
equilibrio quimico da regi@o 1. Desta forma, a soma das fases gasosas das regies 1 e 2 seguia para
a parte superior da fornalha sem que ocorressem reagdes quimicas entre as espécies.

A analise dos resultados obtidos indicou que esta consideracdo nao pode ser aplicada. As
alimentagdes de ar primério e secundario fornecem uma quantidade de oxigénio a regido 2 suficiente
para oxidar todos os compostos presentes e ainda fornecer oxigénio para a regidc 1. Como
consequéncia, a eficiéncia de reducéo atingiu valores bastante baixos (préximos de zero). Sabe-se
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que em caldeiras de recuperagao industriais isto nao acontece. A regido inferior destes equipamentos
(regido 2) é pobre em oxigénio, favorecendo as reagbes de redugdo necessarias para a recuperagao

dos compostos inorgéanicos.

Composigdo quimica real Composi¢ido quimica adotada
das fases de cada regiao para o mimimizagdo da energia
livre de Gibbs em cada regido

FGs! I FGs!

05, Ha, COs, €O, Ho0 FG; s, Ha, CO.. CO. H.O
SOz, CHaSH, CHaSCH, 5 SO, CH:SH, CH:SCH,
CH38:CHs, CHy, N2 Regido 3 CHaS,CHa, CHa

t ¢

L_ Ar tercidrio: Os, Na, H:0

FG,+ UL

Regifio de Secagem do Licor

ALsf

—Lls+uL
FG1: FG1 v FG1:
Oy, Hy, €O, CO, HO Hs, CO,, CO, H,O
S0;, CHsSH, CH3SCHs, S0,, CH3sSH, CH3SCH5,
CHsS>CHa, CHa, N» Regifo 1 CH:S>CHs, CHy
FS1: FS1:
C, NEQC03, NEQSO4, FS C, Nagcc)g, N32804,
Na,S, NaOH L Ma,S, NaOH
v
FGz: FGz:
O3, Hy, CO,, CO, HO ) O,, Hz, CO,, CO, HO
SO., CH,, Ns Regifio 2 S$Qs, CHy
FS,
FSz: FSz:
C, NaQC03, NaQSOA, C, N32C03, NaQSO4,
Na-S, NaOH f Na-S, NaOH

FS1: fase sélida da regido 1
FS;: fase sélida da regido 2
FG;: fase gasosa da regido 1
LS: licor seco

* L— Ar primario e secundario: O, Na, H20

FG1: fase gasosa da regido 1
FG:: fase gasosa da regido 1

UL: umidade do licor

Figura 4. Composigdo quimica de cada fase das regibes 1, 2 e 3 utilizada na minimizagéo da energia

livre de Gibbs e composigao quimica das fases que deixam cada regigo.




Este resultado nos leva a acreditar que, ac ser alimentado & caldeira, parte do ar segue para
a parte superior da fornalha sem reagir com as especies presentes na regigo 2. Sendo assim, para a
minimizagdc da energia livre de Gibbs nas regides 1, 2, e 3, foram realizadas as seguintes
consideragdes:
1. olicor negro da KPP e compostode C, H, O, Nae S;
2. as regides encontram-se em equilibrio quimico com temperaturas medias iguais a T4 (regido 1),
T, (regido 2) e T; (regido 3);
a pressdo na fornalha € 1atm;
as fases presentes s&o ideais;
toda a umidade alimentada com o licor negro é retirada da particula antes desta atingir regi&o 1;
licor negro seco alimenta a regi&o 1 juntamente com parte do ar primario e secundario;

a fase s6lida da regiao 1 alimenta a regigo 2 juntamente com parte do ar primario e secundario;

o N o W

a umidade alimentada com o licor negro, a alimentagdo de ar terciario e as fases gasosas
provenientes das regides 1 e 2 alimentam a regido 3;
9. nao existe arraste de material sélido na fornalha.

Para todos os testes, o valor 0,01 foi utilizado como estimativa inicial do nimero de moles das
substancias quimicas presentes nas fases. Os problemas de otimizag&o resultantes foram resolvidos
utiizando-se um pacote comercial, que emprega o metodo de Programacgao Quadratica Sequencial
com restricbes.

3.1 Descricdao matematica das regides 1 e 2

A descricdo matematica das regides 1 e 2 tem o objetivo de calcular a concentragéo dos
gases que chegam a regiéo 3, inclusive a formagéo dos gases TRS. Objetiva-se também, reproduzir o
comportamento verificado na literatura para a composigao do leito de sais fundidos e, com isto, prever
a eficiéncia de reducgdo do processo.

As Tabelas 1 e 2 mostram os resultados obtidos, considerando-se um ajuste que fornece a
quantidade da alimentagéo de ar primario e secundaric gue segue para a regido 1 sem reagir na

regido 2. Adotou-se a temperatura média fornecida pela KPP para a regido 2: 1080°C.
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ha regigo 1.
Variavels Valores Teste 1 Teste 2 Teste 3 Teste 4 Teste 5 Teste 6
operacionais reais”
Vazéo de licor negro 24 840 24,840 24,840 24,840 24,840 24,840 24,840
seco (kg/s)
Vazéo total de ar 91,71 91,71 91,71 91,71 91,71 91,71 91,71
(kgfs)
Percentagem de
alimentagdo de ar 45735 45735 45735 45735 45735 45735 45/35
Primario / Secundario
(%)
Percentagem de
alimentagdo de ar - 10 20 30 40 50 60
primario e secundario
que reage na regido 1
(%)
Temperaturas medias
na regiéo 1 /regido 2 - 400/1080  400/1080  400/1080  400/1080  400M1080  400A1080
(")
Substincias guimicas
distribuidas nas fases Composicéo molar das fases (%)
Regido 1
Ce 79,89 79,07 77,95 76,51 74,69 72,49
NazCOQzs - 13,30 13,84 14,60 15,55 16,75 18,21
NazSO04 - 0,25 0,47 0,73 1,06 1,46 1,94
NazS - 6,56 6,62 6,72 6,88 7,10 7,36
NaOHs - 0 0 0 0 0 0
O - 0 0 0 0 0 0
Hay - 2,07 2,02 2,00 2,00 2,01 2,02
COQ(Q)” - 15,88 15,76 15,54 15,10 14,50 13,87
CO(Q)” - 212 2,54 2,98 3,59 434 5,09
HQO@“ - 10,03 10,87 11,51 12,00 12,38 12,72
SOy - 0 0 0 0 0 0
CHySH - 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01
CHsSCHa gy - 0 0 0 0 0 0
CH3S,CH3 ) - 0 0 0 0 0 0
CHayy - 312 2,64 2,26 1,97 1,73 1,52
Ngtgf - 66,78 66,17 65,71 65,34 65,03 64,77
Concentragdo dos
gases TRS*™ - 93,59 118,38 137,21 148,01 145,38 144,20
(CH3SH, CH3SCHs,
CH3S5CH3)
(ppm)
Concentracéo de SO.** 21,84 13,89 6,47 1,37 0,87 0,10
(ppm)

* Fornecidos pela KPP.
** Calculada considerando-se as espécies quimicas gasosas provenientes da regido 2, inclusive o No.

Tabela 1. Concentragbes das duas fases consideradas na minimizagdo da energia livre de Gibbs da
regido 1, considerando-se que parte do ar primario e secundario alimentado ao sistema reage apenas
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Tabela 2: Concentragdes das duas fases consideradas na minimizagao da energia livre de Gibbs da
regi&o 1, considerando-se que parte do ar primario e secundario ao sistema reage apenas na regiao

2
Varidveis Valores Teste 1 Teste 2 Teste 3 Teste 4 Teste 5 Teste 6
operacionais reais*
Vazéo de licor negro 24,840 24,840 24,840 24,840 24,840 24,840 24,840
seco (kg/s)
Vazéo total de ar 91,71 91,71 91,71 91,71 91,71 91,71 91,71
(kgfs)
Percentagem de
alimentagdo de ar 45735 45735 45735 45735 45735 45735 45735
Primario / Secundario
(%)
Percentagem de
alimentagéo de ar - 10 20 30 40 50 60
primario e secundario
que reage na regido 1
(%)
Temperaturas medias
na regiéo 1 /regido 2 - 400/1080  400/1080  400/1080  400/1080 4001080  400A1080
("Cy
Substancias quimicas
distribufdas nas fases Composicdo molar das fases (%)
Regido 2
Cis - 0,01 0,01 0,01 0,03 0,06 0,12
NaCOgzs = 65,29 65,36 65,39 65,40 65,39 65,35
NaS0.44 - 19,46 10,44 424 1,08 0,19 0,03
Na,Ss - 14,22 23,21 29,39 32,54 33,42 33,57
NaOH - 1,02 0,98 0,97 0,95 0,94 0,93
O - 0 0 0 0 0 0
Hgtgf - 0,17 0,20 0,27 0,37 0,51 0,71
COQ(Q)” - 17,39 17 .61 17,57 16,98 15,69 13,71
COuw - 2,67 3,57 4,75 6,62 9,46 13,55
HgO(g)” - 2,31 2,23 2,13 1,99 1,80 1,52
SOy . 0 0 0 0 0 0
CHugy - 0 0 0 0 0 0
Ngtgf - 77,46 76,39 75,28 74,04 72,54 70,51
Rendimento Quimico 96,88 4222 68,98 87,40 96,80 99.43 99,92
€ (%)
* Fornecidos pela KPP. ** Calculada considerando-se o N, alimentado com o ar.

Mantendo-se as demais variaveis operacionais constantes, variou-se a temperatura da regiao

1. Os resultados obtidos sée apresentados nas Tabelas 3 e 4.
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Tabela 3: Concentragbes das duas fases consideradas na minimizagdo da energia livre de Gibbs da
regido 1, considerando-se que parte do ar primario e secundario alimentado ao sistema reage apenas

ha regigo 1.
Variavels Valores Teste 1 Teste 2 Teste 3 Teste 4 Teste 5 Teste 6
operacionais reais”
Vazéo de licor negro 24 840 24,840 24,840 24,840 24,840 24,840 24,840
seco (kg/s)
Vazéo total de ar 91,71 91,71 91,71 91,71 91,71 91,71 91,71
(kgfs)
Percentagem de
alimentagdo de ar 45735 45735 45735 45735 45735 45735 45/35
Primario / Secundario
(%)
Percentagem de
alimentagdo de ar - 40 40 40 40 40 40
primario e secundario
que reage na regido 1
(%)
Temperaturas medias
na regiéo 1 /regido 2 - 2001080 300/1080 400/1080 500/1080 600/1080 700/1080
(")
Substincias guimicas
distribuidas nas fases Composicéo molar das fases (%)
Regido 1
Ce 80,06 78,98 76,51 74.84 71,02 58,72
NazCOQzs - 13,15 13,89 15,55 16,59 19,08 27,13
NazSO04 - 6,79 7,04 1,06 0,01 0 0
NazS - 0 0,09 6,88 8,55 9,85 14,02
NaOHs - 0 0 0 0,01 0,05 0,13
O - 0 0 0 0 0 2,18
Hay - 0,29 0,66 2,00 4,59 8,14 11,25
COQ(Q)” - 13,89 15,08 15,10 15,81 14,83 9,99
COy~ - 4,73 3,30 3,59 3,19 4,54 9,27
HzO(g)H - 13,48 12,48 12,00 10,19 7,67 5,05
SOy - 0 0 0 0 0 0
CHySH = 0 0 0,01 0 0 0
CHsSCHa gy - 0 0 0 0 0 0
CH3S,CH3 ) - 0 0 0 0 0 0
CHayy - 2,11 2,49 1,97 1,50 0,88 0,35
Ngtgf - 65,50 65,99 65,34 64,72 63,94 61,91
Concentragdo dos
gases TRS*™ - 0,29 69,15 148,01 7,24 0,08 0,01
(CH3SH, CH3SCHs,
CH3S5CH3)
(ppm)
Concentragéo de SO.** 2,07 5,38 1,37 3,27 11,39 0

(ppm)

* Fornecidos pela KPP.
** Calculada considerando-se as espécies quimicas gasosas provenientes da regido 2, inclusive o No.
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Tabela 4: Concentragdes das 2 fases consideradas na minimizag&o da energia livre de Gibbs da
regido 1, considerando-se que parte do ar primario e secundario alimentado ao sistema reage apenas

na regigo 2.
Variaveis Valores Teste 1 Teste 2 Teste 3 Teste 4 Teste 5 Teste 6
operacionals reais”®
Vazéo de licor negro 24 840 24 840 24,840 24,840 24,840 24,840 24,840
seco (kg/s)
Vazéo total de ar 91,71 91,71 91,71 91,71 91,71 91,71 91,71
(kgfs)
Percentagem de
alimentacéo de ar 45735 45 /35 45735 45735 45735 45735 45735
Primario / Secundario
(%)
Percentagem de
alimentagdo de ar - 40 40 40 40 40 40
primario e secundario
gque reage na regido 1
Temperaturas medias
na regiéo 1 /regio 2 - 2001080 300/1080 400/1080 500/1080 600/1080 700/1080
("C)
Substancias quimicas
distribufdas nas fases Composicdo molar das fases (%)
Regido 2
Crs) - 0,03 0,02 0,03 0,02 0 0
NasCOqq - 65,25 65,34 65,40 65,18 65,12 64,88
NazS0.a - 0,67 3,14 1,08 3,77 20,85 33,80
NazSs - 33,19 30,62 32,54 30,07 12,97 0
NaOH - 0,86 0,88 0,95 0,96 1,06 1,32
O - 0 0 0 0 0 476
Hag) = 0,39 0,28 0,37 0,28 0,16 0
COQ(Q)” - 19,12 20,31 16,98 17,19 16,46 11,36
CO@” - 8,45 5,95 6,62 4.82 2,43 0
Hzotgf - 1,86 2,01 1,99 213 2,35 2,59
SOy - 0 0 0 0 0 0
CHayy . 0 0 0 0 0 0
Ngtgf - 70,18 71,45 74,04 75,58 78,60 81,29
Rendimento Quimico 96,88 98,03 90,71 96,80 88,86 38,35 0

£ (%)

* Fornecidos pela KPP.

** Calculada considerando-se o N, alimentado com o ar.

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

reproduzem a informagé&o de que a parte inferior da fornalha & pobre em oxigénio.

leito de fundidos obtido para a maioria dos testes apresentados neste trabalho, que nada mais é do
que a fase sdlida fundida, possui cerca de um tergco de Na,S e dois tergos de Na,CO; Além disso,
observou-se a presenga de NaCH, reproduzindo assim a informacgéo reportada por Pjrud e Hupa
(1984). Os calculos realizados indicam que apenas tragos de C sao encontrados no leito de fundidos

concordando com informagdes reportadas da literatura (Grace, 1992). Os resultados obtidos também

Verifica-se gue com o aumento da temperatura T,, ocorre um maior consumo do carbono da
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fase sdlida da regido 1 e, consequentemente, a particula chega a regidc 2 mais pobre nesse
elemento. Assim, o oxigénio alimentado a regi&o 2 é utilizado para oxidar os sais inorganicos ac invés
de queimar o carbono, fazendo com que o rendimento quimico de redugdo diminua (Tabelas 3 e 4).

Sabe-se pela literatura que a emissao de gases TRS na regido 1 € de poucas centenas a um
milhar de ppm (Lisa, 1997) o que foi conseguido adotando-se T, igual a 400°C (Tabela 3, teste 3;
Tabela 4, teste 3). Além disso, de acordo com Lisa (1997), o inicio da emiss&o dos gases TRS se da
quando a particula atinge cerca de 200°C. Esta informacgéo é reproduzida pelos resultados
apresentados nas Tabelas 3 e 4.

Cardoso (1998), estudando a caldeira de recuperagdo da CENIBRA, obteve valores de
temperatura para a regido 1 de cerca de 1400°C. Todavia, a analise das Tabelas 3 e 4 indica que ao
considerar temperaturas elevadas, nao é possivel prever a emissdo de gases TRS. Como n&o €
conhecido o perfil de temperatura na fornalha da caldeira de recuperagao da KPP, pode ser que a
mesma opere a temperaturas inferiores do que as verificadas por Cardoso (1998). Ou ainda, este
resultado pode significar que a particula de licor negro provavelmente n&o chega a atingir o equilibrio
térmico com o ar de combustéo da regiao 1, possuindo assim, uma temperatura inferior & temperatura
do meio.

A regido 3 foi entdo incluida no modelo, objetivando-se prever a emissdo de gases TRS
indicada pela fabrica para a caldeira de recuperagéo. Desta forma, obteve-se um modelo completo

para a queima do licor na fornalha.

3.2 Modelo completo da queima do licor negro na fornalha

A Tabela 5 mostra os resultados obtidos na minimizagao da energia livre de Gibbs da regido 3
para distintos valores de T;. As concentragdes das fases em equilibrio na regiéo 1, para as mesmas
condigbes operacionais, s&o mostradas na Tabela 3, teste 3, e para a regi&o 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 informacgdes reportadas da literatura (Cardoso,1998), a temperatura do ar na
regiéo 3 & de aproximadamente 1000°C. Todavia, para valores elevados de T3 n&o foi possivel prever
a emissdo de gases TRS (Tabela 4). Este resultado € confirmado analisando-se os resultados
apresentados na Tabela 5.

De acordo com Lisa (1992), caldeiras de recuperacdo gue operam com temperaturas baixas
podem emitir gases SO, a uma concentrag&o de 100ppm ou ultrapassar este valor. Os resultados
apresentados na Tabela 5 reproduzem esta informac&o. Esta caracteristica reforga a suspeita de que
a fornalha da caldeira de recuperagao da 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,
verificou-se que a eficiéncia de redugéo ndo & fortemente afetada por variagdes nas temperatura das
regides 1 e 3. Além disso, considerando-se que entre 30 a 40% do ar alimentado na regiao 2 reage
apenas na regido 2, & possivel prever a eficiéncia real de redugéo do processo (Tabelas 1, 2 e 6).

Por outro lado, verificou-se também que pequenas variagbes nas temperaturas das regides 1

e 3 (Ty e T;) causam significativas modificagdes nos valores verificados para emissdo de gases
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TRS. Como a ordem de grandeza desta variavel & bastante inferior, quando comparada a ordem de
grandeza da concentrag@o das demais espécies em equilibrio, este comportamento esté vinculado a
preciséo da resolugéo do problema de otimizagé&o. Desta forma, verificou-se que a metodologia de
minimizagao da energia livre de Gibbs n&o se mostra robusta na obtencg&o da concentragao de gases
TRS.

Tabela 5: Concentragdes das 2 fases consideradas na minimizag&o da energia livre de Gibbs da

regido 3.
Variaveis Valores Teste 1 Teste 2 Teste 3 Teste 4 Teste 5 Teste 6
operacionals reais”®
Vazéo de licor negro 24 840 24,840 24,840 24,840 24,840 24,840 24,840
seco (kg/s)
Vazéo total de ar 91,71 91,71 91,71 91,71 91,71 91,71 91,71
(kg/s)
Percentagem de
alimentagdo de ar 45735 45735 45735 45735 45735 45735 45/35
Primario / Secundaric
(%)
Percentagem de
alimentacéo de ar - 40 40 40 40 40 40
primario e secundario
gue reage na regido 1
Concentragdo de
alimentacdo do licor 0,84 0,84 0,84 0,84 0,84 0,84 0,84
negro (kg/kg)
Temperaturas medias 400/ 400/ 400/ 400/ 400/ 400/
na regiéo 1 / - 1080/ 1080/ 1080/ 1080/ 1080/ 1080/
regiéio 2 / 400 600 650 700 800 1000
regifio 3 (°C)
Substancias quimicas
distribufdas nas fases Composicdo molar das fases (%)
Regido 3
Oy - 0 0 0 0 0 0
Hgtgf - 1,72 2,82 2,65 2,47 215 1,66
COZ(Q)” - 15,51 15,03 14,84 14,66 14,34 13,85
COy - 0,13 0,94 1,12 1,30 1,62 2,11
HgO(g)” - 18,48 18,14 18,32 18,49 18,82 19,31
S0y - 0 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01
CHaSHy~ - 0,01 0 0 0 0 0
CH3SCHa gy - 0 0 0 0 0 0
CHS:CHs oy = 0 0 0 0 0 0
CHuggy - 0,48 0 0 0 0 0
Ngtgf - 63,67 63,06 63,06 63,07 63,06 63,06
Concentracio dos
gases TRS*™ 0,82 117,47 5,25 0,73 0,08 0 0
(CH3SH, CH3SCHs,
CH3S:CH3)
(ppm)
Concentracio de SO,*™ - 0,17 149,80 155,83 156,67 156,78 156,77
(ppm)

* Fornecidos pela KPP.
** Calculada considerando-se as espécies guimicas gasosas provenientes da regiéio 2, inclusive o Ns.
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Tabela 6: Comparacio de valores reais e simulados para variaveis operacionais considerando-se
condicbes operacionais diversas da caldeira de recuperagao da KPP.

Entradas do modelo® Variaveis ajustadas Rendimento Concentracdo dos  Concentracdo
durante a resolugdo do Quimico gases TRS de SO;
modelo (%) (CH3SH, (ppm)**
CH3zSCHSs,
CH:5;CH;)
(bpm)
Valor Valor Valor Valor
Real* predito®* real* predito**
Vis 23,679 Py 32
X 0,82 T 400 90,22 90,25 0,62 0,61 151,46
Part / Pax 45/ 36 T* 1080
Var 86, 25 Ts 670,5
Vis 24,792 P 36
X 0,82 T, 402
Pan / Par 45/ 37 T* 1080 91,72 91,85 0,32 0,37 147,40
Var 90,32 T; 671
Vis 24675 Pa 36
X 0,77 Ty 410
Par / Pa 46 / 37 T* 1080 97,06 97 17 0,25 0,24 114,64
Var 85,79 Ts 685
Vis 24 414 Py 37
X 0,86 T, 402
Pan / Par 45735 T* 1080 9277 92 37 2,53 2,58 126,99
Var 91,52 Ts 625
Vis 25,711 Pq 30
X 0,83 Ty 400
Par / Par 45736 To* 1080 91,27 91,22 1,03 1,08 144,77
Var 92,36 Ts 6495
* Fornecidos pela KPP. ** Calculado utilizando-se o modelo matematico.

Onde: VI = vaz8o de alimentacio de licor negro seco (kg/s); x = concentragéo de sdlidos secos no licor negro (kgkg);
P / Pas = percentagem de alimentac&o de ar primario / secundario (%); V. = vazéo de ar total alimentado ao sistema
(kgfs); Py = percentagem da vazdc de ar primario e secundario que reage naregigo 1; T,, T,, Ts=temperaturas
médias das regides 1, 2 e 3 respectivamente ("C)

4. Conclusodes

A minimizagdo da energia livre de Gibbs se mostrou uma alternativa promissora na descrig&o
da queima do licor negro na fornalha da caldeira de recuperagé&o. Os problemas de otimizagéo,
resultantes da aplicagéo da técnica, pcdem ser resolvidos por pacotes comerciais onde o tempo
computacional requerido & pequeno.

Conhecendo as temperaturas médias das regibes descritas na Figura 3, a composigao
quimica elementar do licor negro, as vazdes de ar primaric, secundario e terciario alimentado a
fornalha, a vazéo e a concentragao do licor negro alimentado & possivel prever a eficiéncia de
reduc&c do processo de recuperacdo dos sais inorganicos. Visando otimizar este pardmetro, esta
metodologia pode ser aplicada na investigagéo de possiveis alteragdes operacionais para a caldeira.

A técnica de minimizagdo da energia livre de Gibbs n&o se apresentou robusta em relagao a
emisséo de gases TRS. A grande diferenga de ordem de grandeza, verificada entre os valcres de
concentragdo das demais espécies presentes no meio reacional e a concentragédo dos gases TRS,
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inviabilizou a predigéo desta variavel pela metodologia adotada neste trabalho.

Dando continuidade ao trabalho que cbjetiva propor um modelo estatico para caldeiras de
recuperagao, se encontra em andamento no Programa de Engenharia Quimica da COPPE/JFRJ o
desenvolvimento de modelos empiricos que descrevem tanto a emiss&o de gases TRS, quanto a

emisséo de material particulado (cinzas) por estes equipamentos.
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