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RESUMO

A modelagem matematica da cal-
deira de recuperacdo tem se mostra-
do uma ferramenta importante na
analise da influéncia de diferentes
condi¢des operacionais no funciona-
mento deste equipamento. Usualmen-
te, esta descricdo ¢ realizada consi-
derando, de forma independente, os
diferentes fendmenos que ocorrem
durante a queima do licor negro ¢ a
geracdo de vapor. Ou seja, a forma-
¢do de material particulado ¢ rotinei-
ramente descrita nao considerando os
aspectos relativos a geracdo de vapor
ou a recuperacdo dos sais inorgéni-
cos. As reagdes de queima do licor sdo
geralmente estudadas através de ob-
servagdes experimentais, ndo sendo
comumente mencionados aspectos
referentes a recuperacéo dos sais inor-
ganicos. Uma abordagem hibrida para
a descri¢Ao matematica da caldeira de
recuperacgio, que descreve globalmen-
te o processo de queima do licor, ¢
empregada neste trabalho. Nela, as re-
acoes caracteristicas da queima deste

ABSTRACT

The recovery boiler mathematical model has been an important tool in
the study of this equipament. Using a model is possible to analyse the
behavior of the recovery boiler when different operational conditions are
used. Traditionally, the different aspects of the black liquor burning and
the steam generation are described separately. Then, the influence of the
particulate formation or the steam generation in the reduction efficiency
is not usually described. This work presents a global hybrid approach for
the mathematical description of the Kraft recovery boiler. The
characteristic reactions of the black liquor burning, except the ones
involved in the particulate formation, are described by a technique based
on the minimization of Gibbs free energy. As the particulate formation is
not known completely, an empirical methodology, based on neural
networks, was chosen to model this phenomenon. To this end, industrial
data observed during one year of the Kraft recovery boiler operation were
collected. Using the black liquor feed industrial values it was possible to
describe linearly the enthalpy of the generated steam. The resulting hybrid
model describes globally the recovery boiler behavior when different
operational conditions are used, especially the reduction efficiency and
TRS concentration in the furnace bottom.
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fluido, exceto aquelas relacionadas a
formacao de material particulado, sdo
descritas por meio da técnica de mi-
nimizacao da energia livre de Gibbs.
Uma rede neuronal ¢ empregada na
descricdo da formacdo de material

particulado no equipamento ¢ a en-
talpia do vapor gerado na caldeira ¢
descrita por meio de um modelo line-
ar. Condi¢des de operagdo diversas
sdo testadas, sendo apresentadas as
concentracdes de diferentes substan-
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cias resultantes da queima do licor
negro, em especial a eficiéncia de re-
ducio e a concentragio dos gases TRS
na parte inferior da fornalha.

INTRODUGAD

A caldeira de recuperacio Kraft
possui, basicamente, duas funcdes
dentro do processo produtivo de ce-
lulose: converter o Na_SO,, presente
no licor negro a Na S, que € um dos
agentes ativos na producio de celu-
lose pelo processo Kraft, e gerar va-
por por meio da queima dos compos-
tos orgénicos, também presentes no
licor negro. Desta forma, a fornalha
da caldeira de recuperacdo funciona
como um reator quimico onde se de-
seja maximizar a eficiéncia de redu-
¢do, caracterizada pela razdo entre a
massa de enxofre na forma de Na S
e a massa total de enxofre verificada
na mistura de sais inorganicos fun-
didos, resultante da queima do licor
negro (smelt).

A alimenta¢io do licor negro na
fornalha € realizada na forma de spray.
Ao serem alimentadas a caldeira, as
particulas de licor sofrem diferentes
modificagdes, classificadas usualmente
como: secagem, pirdlise, queima do
carbono fixo, oxidagio e redugio dos
sais inorganicos (formacdo do smelt).
Cada transformacio sofrida pelo licor
acontece, predominantemente, em
uma regido da fornalha da caldeira de
recuperagdo (ver Figura 1). Estas
transformagdes envolvem reagdes qui-
micas e transformacgdes fisicas distin-
tas, que podem ou néo ocorrer de for-
ma seqiiencial.

Durante a pirélise, a particula de
licor libera uma grande quantidade
de gases. Sdo eles: TRS (gases nédo
oxidados de enxofre: CH,SH,
CH,SCH,, CH,§,CH,), 80,, CO,,
CO, CH,, H,0. Com o fim da piroli-
se se inicia o processo de queima do
carbono fixo. Apds perder a umida-
de, sofrer a pirdlise e queimar parte
do carbono fixo, a particula atinge a
superficie do leito de carbono na par-
te inferior da fornalha. Nesta etapa,
o Na_S reage com o oxigénio do ar
em uma reagio exotérmica. Esta re-
aclo de oxidagdo é quimicamente
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Figura 1 - Representacdo esquematica da queima do licor negro na fornalha

da caldeira de recuperacgéo Kraft.

indesejavel, pois causa a diminuicdo
da eficiéncia de reducio do proces-
so. Todavia, a oxida¢do do Na S via-
biliza as reac¢des de reducio que, sen-
do endotérmicas, absorvem a ener-
gia liberada. Como resultado, a tem-
peratura na superficie do leito ¢ da
ordem de 1000 a 1200°C, podendo
chegar a préximo dos 760°C em sua
parte mais baixa (Grace e Frederick,
1997). Grace (2001) e Macek (1999)
afirmam que cerca de um terco dos
sais fundidos ¢ composto de Na,S ¢
dois ter¢os de Na,CO,. Ao final do
processo de queima do licor, os sais
fundidos sfo retirados do fundo da
caldeira ¢ sdo levados a um tanque
de dissolucio.

Além das reacdes j4 mencionadas,
outras reacdes paralelas ocorrem e,
como resultado, ¢ formado material
particulado através de um mecanismo
de reacfo ainda nfo conhecido com-
pletamente (Jokiniemi ef al., 1996).
Estas particulas interagem com o flu-
X0 gasoso turbulento presente na for-
nalha e s3o arrastadas para a parte su-
perior da caldeira, se depositando nas

superficies de troca térmica. Como re-
sultado, a eficiéncia térmica do equi-
pamento diminui, fazendo com que
sejam necessarias paradas periodicas
para a limpeza do equipamento.

METODOLOGIA

As substancias existentes no licor
negro, que sio os reagentes da quei-
ma deste fluido, variam de licor para
licor, dependendo de sua procedéncia
e do tipo de cozimento empregado.
Além disso, essa queima envolve uma
grande variedade de reacOes quimicas,
muitas vezes desconhecidas, em dife-
rentes fases. Sendo assim, a descri¢io
deste fendmeno por modelos cinéticos
genéricos se torna inviavel.

Shiang (1986) utilizou a metodo-
logia de minimizacio da energia livre
de Gibbs na descricdo da queima do
licor negro na fornalha. De acordo com
um principio termodindmico, se um
sistema fechado nfo estiver em equi-
librio quimico, qualquer reacdo que
ocorra devera ser irreversivel e, man-
tendo-se o sistema a uma temperatura
e uma pressio fixas, a energia livre de

L6
=
=
S
o
B
B
3
o
Q
I
g
S8

:
=
¢




Ar terciario

Ar terciario

Licor negro |

Regiao de
Secagem do Licor

<l ] Licor negro

Regiao 1

Ar secundario

Ar primario

Regido 2

fundidos

Ar secundario

Ar primario

a—

~a

Fundidos

Fundidos

Figura 2 - Representacdo esquematica das regiées consideradas para a

descricao da queima do licor negro.

Gibbs do meio reacional devera dimi-
nuir (Smith e Van Ness, 1987). Sendo
assim, para estes casos se pode afir-
mar que a energia livre de Gibbs ¢
minima quando o sistema atinge o es-
tado de equilibrio quimico. A formu-
lacdo detalhada do problema de otimi-
zacdo resultante da aplicacfo desta téc-
nica ¢ descrita por Costa et al. (2003a).
Neste trabalho ¢ empregada a
metodologia de minimizac¢ao da
energia livre de Gibbs na descri¢iio
de todas as reacdes que ocorrem du-
rante a queima do licor negro, ex-
ceto aquelas responsaveis pela ge-
racdo de material particulado. Os
problemas de otimizacdo resultan-
tes do emprego desta técnica foram
resolvidos através do método de Pro-
gramacio Quadratica Seqiiencial
com restrigdes. A fornalha foi divi-
dida em quatro regides, sendo pro-
posto um problema de otimizagio
para cada uma das regides 1, 2 ¢ 3
(Figura 2). Os resultados obtidos
fornecem os niimeros de moles de
cada espécie, em cada fase.
Devido a grande complexidade
€ a0 escasso conhecimento acerca do
processo de formacgio de material
particulado, ¢ utilizada uma abor-

dagem empirica na descricfo deste
fendomeno. Assim, dados operacio-
nais que descrevem um ano de ope-
racdo da fabrica foram tratados de
forma a eliminar informacdes duvi-
dosas totalizando, ao final do trata-
mento, 3381 dados. Estas informa-
¢des foram entdo empregadas na
proposta de redes neuronais que

descrevem o fenomeno de geracio
de material particulado na fornalha.
Onze variaveis operacionais foram
testadas como possiveis variaveis
independentes para o modelo. S&o
elas: vazdo, temperatura, concentra-
¢do ¢ pressio de alimentagio do li-
cor negro; vazdo, temperatura ¢
pressio de alimentacio de ar prima-
rio ¢ secundario; vazio de alimen-
tacdo de ar terciario. A variavel a
ser predita, denominada Epart, des-
creve o nimero de particulas por
minuto (npp) contabilizadas em
uma 4rea especifica da fornalha.
Adotando diferentes faixas opera-
cionais, foram consideradas distribui-
¢coes discretas para a variavel Epart.
Redes neuronais tipo base radial (RBF)
(Costa et al., 2003b; Costa et al.,
2003c) foram testadas e a melhor rede
obtida possui 18 neurdnios em sua ca-
mada intermedidria e 5 entradas: tem-
peratura de alimentacio do licor ne-
gro (Tlu); vazdo (Varl) e pressio
(Parl) de alimentacio de ar primario;
pressdo de alimentacfo do ar secun-
dario (Par2) e vazio de alimentacio
de ar terciario (Var3). Esta rede, que
considera 2 classes para Epart, pode
classificar, com cerca de 80% de per-
centagem de acerto, se uma dada con-
digdo operacional favorece a formacio
de particulas com valores acima (sai-
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Figura 3 - Comportamento da entalpia do vapor gerado (hv) em funcao da
vazao de licor negro seco alimentado a caldeira (Vviu.x).
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Figura 4 - Valores reais e preditos pelo modelo descrito pela Equacao 4.9
para a entalpia do vapor gerado na caldeira (hv).

da da rede igual a 2) ou abaixo (saida
da rede igual a 1) de 200 por minuto.
Mais além, a percentagem de erro ve-
rificada neste caso (cerca de 20%) esta
igualmente distribuida entre as 2 fai-
xas operacionais consideradas. Vale
ressaltar que o modelo empirico obti-
do fornece, indiretamente, o potencial
de incrustacdo verificado para o equi-
pamento estudado.

Dados industriais também sdo em-
pregados na descri¢io da entalpia do
vapor superaquecido gerado na caldei-
ra de recuperagio. Neste caso, um novo
preé-tratamento foi realizado, resultan-
do em um grupo de 4316 pontos. Na
etapa seguinte, as correlagdes existen-
tes entre a entalpia do vapor supera-
quecido gerado (hv) e algumas varia-
veis operacionais de interesse foram

calculadas. Os resultados obtidos in-
dicam uma correlagio igual a 0,8401
entre hv e a vazio de solidos secos
(Vvlu.x) alimentados a fornalha (Fi-
gura 3). Assim, foi proposto um mo-
delo linear para a descri¢do da gera-
¢2o de vapor na caldeira de recupera-
¢ao, utilizando Vvlu.x como varidvel
independente. Na etapa de ajuste dos
pardmetros do modelo foram utiliza-
dos todos os 4316 pontos operacionais
disponiveis. Costa (2004) descreve
detalhadamente o procedimento rea-
lizado para a obtencdo do modelo li-
near apresentado na Equacio 1.
Neste modelo a entalpia do vapor
gerado na caldeira em (J/h)/10" € des-
crita em funcfio da vazdo de licor ne-
gro seco alimentado (Vvlu.x) em m*/h.
A Equacdo 1 consegue descrever 94%
da variabilidade experimental dos da-
dos operacionais. A Figura 4 mostra
os valores reais ¢ os preditos pelo
modelo (Equagio 1) para hv.

hv=1,550 + 0,112 « Vvluex (1)

RESULTADOS

A Tabela 1 evidencia a faixa de
validade do modelo hibrido composto
pela técnica minimizacdo da energia

Varidveis Varidveis | Unidades Valor Valor
minimo Maximo

Vaz&o de alimentag&o do licor negro tmido Wiu m3h 25,09 74,73

Concentracdo de solidos no licor negro alimentado X % 70,71 87,39

Temperatura de alimentag&o do licor negro Tlu aC 127,15 143,46
Vaz&o de alimentag&o do ar primario Vari t/h 82,35 156,10
Vaz&o de alimentag&o do ar secundario Var2 t/h 99,64 143,61
Vazao de alimentag&o do ar terciario Var3 t/h 18,02 93,07

Press&o de alimentagdo do ar primario Part mmca 12,72 247,78
Presséo de alimentag&o do ar secundario Par2 mmca 123,31 510,71
Press&o do vapor superaquecido gerado. Pv bar 29,38 47,71

Temperatura do vapor superaquecido gerado. Tv °G 327,91 437,67
Vaz3o do vapor superaquecido gerado. Vv t/h 113,59 252,76
Formac&o de material particulado Epart npp 9,62 806,12
Concentracdo de gases TRS Cins ppm 0,1269 0,5836
Excesso de oxigénio na saida do precipitador eletrostatico E.. % 0,3230 3,7447
Eficiéncia de redugéo € % 80,95 97,48

Tabela 4. 1: Faixa operacional valida para o modelo hibrido.




Variaveis operacionais e seus valores reais

Vviu =63,78m%h
x=81,46%

Tlu =140,22°C
Var1=122,07t/h
£ =93,12%

Var2=129,13t/h
Var3=65,81t/h
Par1=112,88mmca
Par2=324,83mmca

Temperatura media da regio 2 (T,) = 1080°C

Composicéo elementar do licor negro (%):
C:34,0 H:3,9 0:33,0 Na:21,5 S:51 K:1,25 CI:1,25

Tabela 2 - Condicao operacional empregada pela fabrica.

livre de Gibbs, a rede neuronal ¢ o
modelo linear.

Para usar a técnica de minimiza-
¢do da energia livre de Gibbs € neces-
saria a definicdo das seguintes varia-
veis de operacdo: composi¢do quimi-
ca elementar do licor negro; vazio de
alimenta¢io do licor negro umido
(Vvlu); concentracio de sélidos da ali-
mentagio de licor negro (x); vazdes de
alimentaco do ar primario, secunda-
rio e terciario (Varl, Var2 e Var3 res-
pectivamente). A Tabela 2 mostra os
valores reais médios verificados para
estas variaveis em uma caldeira de re-
cuperacdo em operac¢do em uma fabri-
ca brasileira de celulose.

Neste trabalho, para a minimiza-
¢fo da energia livre de Gibbs das regi-
oes 1, 2 ¢ 3 foram realizadas as se-
guintes consideracdes:

* a regifio 1 possui uma temperatura
média fixa igual a 400°C;

* a regido 2 possui uma temperatura
média fixa igual a 1080°C;

* a regiao 3 possui uma temperatura
média fixa igual a 1000°C;

* 0 licor negro alimentado ¢ composto
por C,H, O, Na, S, Cle K;

* 0 licor negro alimentado possui a
composicio quimica elementar forne-
cida na Tabela 2;

¢ o licor negro alimentado possui a
concentragio de solidos secos (x) des-
crita na Tabela 2;

* a vazio de alimentagdo de ar secun-
dario (Var2) ¢ igual aquela descrita na
Tabela 2;

* a fornalha da caldeira de recupera-
¢do opera a uma pressao de 1 atm;

* todas as fases sfo ideais;

* as particulas de licor negro chegam

secas a regido 2;

* a alimentacgfo da regifio 3 ¢ compos-

ta pela umidade residual das particu-

las de licor, pela alimentagao de ar ter-

ciario ¢ pelas espécies gasosas vindas

das regides 1 ¢ 2;

* a regido 1 é composta por 2 fases

(uma so6lida e uma gasosa);

e aregido 3 ¢ composta por apenas uma

fase gasosa;

* o nitrogénio fornecido a fornalha pe-

las alimentacdes de ar ¢ inerte.
Testes adicionais indicam que,

para a caldeira de recuperaco estu-

dada, 70% da alimentacio de ar pri-

mario e secundario segue para a re-

gido 1 sem reagir na regido 2 (Costa
et al., 2004). Este comportamento ¢
considerado na obtenc¢io dos resul-
tados apresentados neste trabalho.
Além disso, assume-se que todas as
reagdes de oxidacio e redugdo dos
sais inorgdnicos ocorrem em fase
so6lida. Assim, uma vez estabelecido
o equilibrio quimico, os sais inorga-
nicos se fundem formando o smelt.
Como conseqiiéncia, apenas 2 fases
sdo consideradas durante a minimi-
zacdo da energia livre de Gibbs da
regido 2: uma solida e uma gasosa.
Em um primeiro teste, cujos resul-
tados sdo mostrados nas Figuras 6 ¢ 7,
foram considerados os valores de va-
730 de alimentacdo de ar primario e
terciario (Varl, Var3) descritos na Ta-
bela 2 e diferentes valores de vazdo de
alimenta¢fo de licor negro (Vvlu).
De acordo com o modelo hibrido
utilizado neste trabalho, a formagio de
material particulado néo ¢ afetada por
alteracdes na variavel Vvlu, ja que esta
nio se mostrou uma entrada signifi-
cativa durante o projeto da rede em-
pregada para a predicdo da variavel
Epart. Assim, para este primeiro tes-
te, o modelo hibrido indica sempre
uma formacgao de particulas inferior a
200npp (saida da rede igual a 1).
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Com um aumento da alimentagio
de licor (Vvlu) ha uma maior concen-
tracdo de enxofre no interior da forna-
lha com a mesma concentracio de oxi-
génio presente no meio. Este cenario
favorece um acréscimo na concentra-
¢fo de gases TRS na regifio 1 e, con-

sequentemente, uma maior concentra-
¢do de SO, na regido 3 (Figura 6).
De acordo com Lisa (1997), a
concentracdo de gases TRS na par-
te inferior da fornalha ¢é cerca de
poucas centenas de ppm. Esta carac-
teristica € reproduzida pelos resul-

tados apresentados na Figura 6.
Concentragdes baixas de gases TRS
foram obtidas na regido 3 (Figura
7), o que reproduz a realidade ope-
racional da fabrica, onde a alimen-
tacdo de ar terciario, localizada nes-
te ponto da fornalha, ¢ empregada
na oxidac¢do destes gases. Como
mencionado, ha um predominio de
gases TRS na parte inferior da for-
nalha (Regido 1), o que acarreta em
uma baixa concentra¢do de SO, nes-
ta regifo (Figura 7).

Com o aumento de Vvlu espe-
ra-se um decréscimo no excesso de
oxigénio verificado no sistema.
Este comportamento ¢ confirmado
pelos resultados obtidos e apresen-
tados na Figura 7.

Um aumento linear da entalpia do
vapor gerado ¢ descrito com o aumen-
to de Vvlu (Figura 7), seguindo o com-
portamento previamente apresentado
na Equacéo 1.

A eficiéncia de redugio real (93%)
fornecida pela fabrica quando Vvlu é
igual a 63,78m?/h & reproduzida pelos
resultados apresentados na Figura 6.
Com o aumento de Vvlu, verifica-se
um aumento na eficiéncia de reducio
para valores de Vvlu até 65m’/h. A
partir deste ponto, a eficiéncia de re-
ducdo permanece praticamente cons-
tante € em torno de 96%.

Em um segundo teste foram consi-
derados diferentes valores de vazio de
alimenta¢fo de ar primario (Varl). Os
valores de vazio de alimentacdo de li-
cornegro (Vvlu) e de vazio de alimen-
tacfo de ar terciario (Var3) sdo manti-
dos constantes ¢ iguais aos descritos
na Tabela 2. Os resultados obtidos sdo
apresentados nas Figuras 8 ¢ 9.

Durante a realizagdo do segundo tes-
te, a entalpia do vapor gerado foi manti-
da constante e igual a 7,37x10"/h.

Com um aumento da alimenta-
¢do de ar primario (Varl) ha uma
maior concentragio de oxigénio no
interior da fornalha, com a mesma
concentracdo de enxofre presente no
meio. Assim, ¢ verificado um decrés-
cimo na concentracdo de gases TRS
na regido 1 e, consequentemente, um
decréscimo na concentragdo de SO,
na regido 3 (Figura 8).
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Figura 9 - Concentracao de diferentes substancias resultantes da queima
do licor negro quando sao considerados diferentes valores para Var1, Vviu
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Figura 10 - Concentragao das variaveis EO, e Epart resultantes da queima
do licor negro quando sdo considerados diferentes valores para Var3, Var1

= 122,07t/h e Vvlu = 63,78m3/h.

Novamente as concentragdes cal-
culadas para os gases TRS na parte
inferior da fornalha sdo de poucas
centenas de ppm (Figura 8) e con-
centracdes baixas destes gases foram
obtidas na regido 3 (Figura 9). Mais

uma vez os resultados obtidos repro-
duzem informacoes reportadas da li-
teratura (Lisa, 1997) e a realidade
operacional da fabrica.

Com o aumento de Var3 espera-se
um acréscimo no excesso de oxigénio

no sistema, o que ¢ reproduzido pelos
resultados apresentados na Figura 9.

Verifica-se que a eficiéncia de
reducdo se mantém praticamente
constante para valores de Varl in-
feriores a 120t/h (aproximadamen-
te). A partir deste ponto, o acrésci-
mo de Varl causa a diminui¢do da
eficiéncia de reducio.

Uma formacdo de material parti-
culado inferior a 200npp (saida da
rede igual a 1) ¢ observada para va-
lores de Varl inferiores a 120t/h
(aproximadamente). Aumentando
ainda mais o valor de Varl verifica-
se um acréscimo na formacdo de
material particulado para acima de
200npp (saida da rede igual a 2).

Finalmente, um terceiro teste foi
realizado. Neste caso, foram conside-
rados diferentes valores de vazio de
alimentagfo de ar terciario (Var3). Os
valores de vazio de alimentacdo de li-
cor negro (Vvlu) e de vazio de alimen-
tacdo de ar primario (Varl) sdo man-
tidos constantes ¢ iguais aos descritos
na Tabela 2.

Alteracdes na variavel Var3 afetam
somente as reagdes que ocorrem na
regifio 3 e a formacfo de material par-
ticulado. Para todos os valores de Var3
testados, a concentraco de gases TRS
nesta regido permaneceu constante ¢
igual a zero. Os resultados obtidos para
as variaveis EO, ¢ Epart sio apresen-
tados na Figura 10.

Como ¢ esperado, a Figura 10 in-
dica o acréscimo do excesso de oxi-
génio na regiio 3 com o aumento
de Var3. Além disso, verifica-se uma
regifo na qual a formagdo de mate-
rial particulado se mantém abaixo
de 200npp. Esta regido esta compre-
endida entre valores de Var3 de cer-
ca de 63 ¢ 69t/h. Fora deste inter-
valo o modelo hibrido indica uma
forma¢do de material particulado
superior a 200npp.

CONGLUSOES

O modelo hibrido (minimizacao
da energia livre de Gibbs, rede neu-
ronal ¢ modelo linear) empregado
neste trabalho ¢ capaz de reproduzir
informacdes, reportadas na literatu-
ra e fornecidas pela fabrica, que des-




crevem a queima do licor negro na
caldeira de recuperagio.

Empregando a metodologia descri-
ta neste trabalho € possivel verificar
como alteracdes na condi¢cido operaci-
onal da caldeira de recuperagio afe-
tam o desempenho deste equipamen-
to, sem a necessidade de um elevado
custo computacional.

A abordagem utilizada na elabora-
¢fo do modelo usado neste estudo per-
mite sua adaptacio para descrever ou-
tras caldeiras de recuperacio, se um
numero suficiente de dados operacio-
nais estiver disponivel.

Por outro lado, ¢ importante no-
tar que os dados utilizados neste tra-
balho pertencem a um periodo espe-
cifico e limitado de operacéo, no ten-
do sido feito nenhum tipo de planeja-
mento experimental preliminar para
sua obtencfo. Na medida que mais e
melhores dados forem sendo incorpo-
rados a estratégia de modelagem uti-
lizada, a qualidade do modelo resul-
tante crescera de forma conseqiiente.
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