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RESUMO

O presente trabalho tem como objetivo analisar a unidade de recuperagio do processo
“Kraft” avaliando novas alternativas de processamento do licor negro de eucalipto. Estas
alternativas se referem a concentrar mais o licor na etapa de evaporagéo.

No método de producdo “Kraft” de pasta celuldsica, os cavacos de madeira so aquecidos
em um vaso de pressdo, digestor, com licor de cozimento. consistindo de uma solugdo aquosa de
hidroxido de sodio (NaOH) e de sulfeto de sodio (Na,S). Apods © cozimento, 0s cavacos $3o
transformados em fibras individuais, formando a pasta de celulose. J& o licor passa para a
unidade de recuperacio, com a finalidade de adequar a sua composicéo para a sua reutilizagZo.

A unidade de recupera¢@o desse licor no processo “Kraft” € composta. basicamente, pelos
evaporadores de multiplo efeito, respénséveis pela concentragdo do licor até cerca de 75% de
solidos e pela caldeira de recuperag@io ou fornalha, na qual este licor concentrado ¢ queimade
liberando energia para a geracdo de vapor. Sabe-se por estudos anteriores que para o licor de
pinho, ha uma significativa melhora na operacfio da caldeira de recuperacio quando aumenta-se
o teor de solidos no licor alimentado. Tal aumento resulta ndo s6 na elevacio da temperatura de
operacdo da caldeira, como também, numa maior eficiéncia térmica com maior geragdo de vapor.
A elevac@io da temperatura na fornalha favorece, também, as reagbes de formacéo de fumos,
provocando uma reducfio das emissdes de SO,. Outra grande vantagem em operar com o licor
mais concentrado na caldeira € a maior estabilidade das reacBes de combustdo, tornando o
equipamento mais seguro e permitindo um aumento na sua capacidade nominal de projeto.

Este trabalho ¢ constituido de trés etapas, a saber: caracterizacdo do licor negro de
eucalipto; simulagdo do sistema de evaporacdo multipio efeito e da caldeira de recuperagfio e
levantamento da sensibilidade do licor negro de eucalipto perante as novas técnicas de
processamento do licor a altas concentragdes. Baseado nos resultados das trés etapas anteriores,
analisa-se a unidade de recuperago, avaliando novas alternativas de processamento do licor

negro de eucalipto.



Os resultados experimentais de caracterizagdo do licor negro de eucalipto comprovam
que estes diferem do licor de pinho. Os licores de eucalipto possuem uma maior concentragio e
uma menor massa molecular de 1ignina,. além de uma transi¢io de fluido newtoniano para fluido
pseudo-plastico em menores concentracdes de sélidos. Ja os resultados da simulagdo mostraram
que, com o aumento de 72% para 100% de so¢lidos na concentragfo do licor alimentade na
caldeira de recuperagéo, obtém-se um aumento de 160°C em média nas temperaturas das regides
de combustio do licor, proporcionando assim um acréscimo de 10% na produgéo de vapor.

Pode-se observar ainda que o licor negro de eucalipto é menos sensivel que o licor de
pinho quanto a técnica de redugdo de viscosidade atraveés do tratamento térmico ou a técnica de

reduco de viscosidade através da adicfo de sais de tiocianato.



ABSTRACT

The scope of this work 1s to analyze the recovery unit of “Kraft” process in order to
evaluate new alternatives for eucalyptus black liquor’s processing. These alternatives are focused
on the production of a more concentrated black liquor during evaporation step.

On the “Kraft” process of cellulose pulp production. the wood chips are heated in a
pressure vessel, digester, with cooking liguor that consists of an aqueous solution of sodium
hidroxide (NaOH) and sodium sulfide (Na,S). After the cooking, the chips are changed into
individual fibers, forming the cellulose pulp. The resulting liguor goes to the recovery unit to
adjust its composition for reutilization.

The recovery unit of this liquor on the “Kraft” process is composed, basically, by
multiple effect evaporators, responsable for liquor’s concentration at about 75% of solids, and by
the recovery boiler, where the concentrated liquor is burned to give energy for vapor generation.
Earlier studies show that for pine black liquor there is a significative improvement on the
recovery boiler operation when the solids concentration on black liquor is increased. This
increase results not only on the operational temperature elevation in the boiler, but also on an
increase of the thermal efficiency and vapor production. The elevation of temperature in the
boiler propitiates also the reactions of fume production, resulting on a reduction of 8O, emission
. Another advantage on operarting with a more concentrated liquor on the boiler is the better
stability of combustion reactions, increasing the equipment safety and allowing an increase on
the project’s nominal capacity.

This work consists on three steps, like: eucaliptus black liquor’s characterization,
simulation of the multiple effect evaporation system and the recovery boiler, and evaluation of
black liquor sensibility concerning new techniques for black liquor’s processing at high solids
concentration. Based on the results of these three steps, the recovery unit was analysed and the
new techniques of eucaliptus black liquor’s processament were evaluated.

The experimental results of eucalyptus black liquor characterization show that i1 differs

from the pine liquor. The eucalyptus liquors have a higher lignin concentration and a lower



lignin molar mass; besides having a transition from newtonian fiuid to pseudoplastic fluid on
lower concentrations. The results concerning the simulation show that for an increase from 72%
to 90% of solids concentration on the liquor fed to the recovery boiler, an increase of about
120°C on the temperatures of the liquor combustion regions is achieved, giving this way an
increase of 16.7% on vapor production.

It can be also noted that the eucalyptus black liquor is less sensible than the pine black

liquor, relating the viscosity reduction through heat treatment and thiocyanate salts adittion

techniques
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Capitalo 1 - INTRODUCAO 1

1-INTRODUCAO

O Brasil € o sétimo produtor mundial de celulose e o décimo segundo maior produtor de
papel, além de ser um dos quinze maiores mercados consumidores. Este setor de papel e celulose
também apresenta importante destaque em termos de inser¢@io internacional e de geragdo de
divisas para o pais. Segundo dados do Ministério da Ciéncia e Tecnologia, em 1997, exportaram-

se 2,3 toneladas de celulose e 1,3 milhfo de toneladas de papel com faturamento nacional de

US$ 1,7 bilhdo e de US§ 1,3 bilhdo, respectivamente.

Atualmente, dentre os diversos processos utilizados na produco quimica da pasta de
celulose, o processo sulfato, denominado “Kraft”, é o utilizado na maior parte das industrias de
papel e celulose em todo o mundo. No Brasil, segundo dados estimados pela Associagio
Brasileira de Celulose e Papel (Bracelpa), das 6,3 milhdes de toneladas de pasta de celulose

produzidas no pais por diferentes processos, 3,6 milhdes (= 89%) provéem do processo “Kraft”,

Antes de se apresentar o objetivo € a importancia deste trabalho, faz-se necessario uma
breve descrigfio do processo “Kraft” de polpaco quimica da madeira para producdo de celulose,

bem como, a descri¢do da unidade de recuperacéo do licor negro de eucalipto.

1.1 - Processo “Kraft”

O processo sulfato, denominado “Kraft”, consiste na separagdo das fibras de celulose dos
outros componentes da madeira (lignina, polissacarideos, carboidratos, entre outros) em meio
alcalino. Nesta etapa, os cavacos de madeira previamente preparados alimentam continuamente o
digestor onde sdo aquecidos com o licor de cozimento. Este licor de cozimento € constituido pelo
licor branco e por uma parcela pequena do licor negro proveniente da etapa de lavagem. O licor
brance € composto, principalmente, por uma solucdo aquosa de hidroxido de sédio (NaOH) e de
sulfeto de sodio (Na,S), na propor¢iio molar aproximada de 5 para 2, (Bonomi e al, 1985).

Qutros sais de sodio presentes neste licor (Na,CO4, Na,S0O, e em menores proporgdes NaCl ) séo
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inertes, ndo interferindo nas reacdes ocorridas no digestor, (Grace, 1976). O licor negro
adicionado temn a funcio de diluente, assegurando uma boa circulacio da pasta e dos reagentes no

digestor, sem introduzir uma quantidade excessiva de agua.

A Figura 1.1 apresenta o fluxograma do processo “Kraft” de produgio da pasta
celulosica.

LICOR BRANCO

VAPOR
CAVACOS ‘

EPARADOR

L 4

LAVADORES

r

AGUA

PASTA LAVADA

LICOR NEGRO

Figura 1.1 - Representacio esquematica do processo “Kraft” de produgio da pasta celulésica
(Bonomi er al., 1985).

O licor de cozimento junto com os cavacos de madeira descendem no digestor,
atravessando regifes de temperaturas crescentes, até atingirem a temperatura de cozimento. A
partir deste ponto, a temperatura de operagfo do digestor € mantida constante e na faixa maxima
de 170 a 175°C. Apés o cozimento, obtém-se, como produto final, a pasta de celulose

impregnada de Iicor residual. Este licor, denominado de licor negro, contém uma variedade de
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compostos organicos dissolvidos, obtidos da madeira e quantidades de sodio e enxofre
combinados com a matéria orginica entre si, ou provenientes do licor de cozimento. O licor e a
pasta sdo descarregados continuamente em um tanque, onde sfo diluidos com o licor negro
“fraco”, proveniente da etapa de lavagem da polpa. A mistura diluida passa por um separador de
nos para remo¢do de grandes residuos s6lidos, como cavacos ndo cozidos. Em seguida, esta
mistura entra em um sistema de filtros a vacuo, onde a pasta de celulose é separada do licor
através da lavagem e espessamento da polpa. A pasta segue para a etapa de branqueamento,

depois de passar por um sistema de depuragio para remover pequenos residuos solidos ndo

cozidos.

Parte do licor negro diluido. denominado de licor negro fraco, alimenta o tanque de
descarga do digestor e o restante segue para a etapa de recuperagdo. Este licor possui cerca de 13
a 17% de solidos disso'vidos sendo que 2/3 destes sfo compostos orgénicos extraides da
madeira, (Green ¢ Hough, 1992). Seu poder calorifico na faixa de 11.820 a 16.350 kl/kg de

solido seco (Zaman e Fricke, 1995 a) viabiliza a sua queima na caldeira de recuperagzo.

1.2 - Unidade de recuperaciio do licor negro

A etapa de recuperacdo do licor negro € uma das partes essenciais no processo “Kraft” e

tem como objetivos:

i}y recuperar, com o minimo de perdas, os compostos inorgénicos na forma de licor

branco para ser reutilizado no digestor;

ii) gerar energia elétrica e vapor superaquecido para o processo, minimizando seus

custos.

A concentragio do licor negro nos evaporadores de multiplo efeito, a oxidago e a
reducdo dos constituintes deste licor por meio da combustio do mesmo na caldeira de

recuperacdo e a caustificacdo e a obteng@o do licor branco sdo as sub-etapas envolvidas nesta

recuperacdo do licor negro.

O fluxograma da unidade de recuperacéo do licor negro, encontra-se na Figura 1.2.
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Licor negro

_ forte
-——.———........-...—..’
Licor negro
fraco
Na,S0,
B ——
M

= N

Caldeira

Forno de cal |

Licor verde

Licor branco (Na;S e Na,COy)

g

Figura 1.2 - Unidade de recuperagio do licor negro (Bonomi er af., 1985).

1.2.1 - Evaporadores

O licor negro deve ser concentrado acima de 60% de sélidos totais para que, quando

injetado na caldeira, ignize-se espontaneamente iniciando a combustfo da matéria orgénica.

A concentragdo do licor € realizada em evaporadores de multiplo efeito, dispostos em
série. O principio destes evaporadores € o de assegurar o uso do calor latente da agua evaporada
em um estagio ao efeito subsequente, suprindo assim, a demanda de energia desta sub-etapa. No
primeiro estagio. onde o licor € descarregado com sua mais alta concentragdo de sélidos, utiliza-
se como fonte de agquecimento parte do vapor superaquecido a baixa pressio (= 3 kgf/’cmz)
gerado na caldeira de recuperacdo. Isto garante uma alta eficiéncia energética. Em um sistema de
seis evaporadores, operando em condic¢des apropriadas, tem-se aproximadamente cinco toneladas
de 4gua evaporada por tonelada de vapor superaquecido (Venkatesh e Nguyen, 1985). Devido a

este arranjo em maultiplo efeito, a pressdo na cémara de aquecimento dos evaporadores é
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progressivamente reduzida do primeiro ao ultimo efeito. Um condensador e um ejetor

estabelecem o vacuo no Gltimo efeito.

1.2.2 - Caldeira de Recuperagéo
A caldeira de recuperacdo atua como:
i) reator quimico para producdo de carbonato e sulfeto de s6dio;

it) gerador de vapor como resultado do aproveitamento energético da combustio da

matéria organica;
1i1} incinerador dos residuos orgénicos.

Apos a concentracdo do licor e antes deste ser alimentado na fornalha, adiciona-se a este
licor sulfato de sddio para suprir as perdas dos ions inorgdnicos retidos na polpa. Isto garante que

o material inorganico recuperado deste licor tenha uma composicio adequada para ser reutilizado

no digestor.
Existem trés regides distintas na caldeira, a saber:
i) regifio de oxidacfo, onde se queimam os volateis;
ii) regifio de secagem e de pirdlise;

ili) regido de redugfio dos compostos inorgénicos e de fusfio do leito de licor carbonizado,

34 no fundo da fornalha.

1.2.3 - Caustificagéio ¢ Forno de cal

A preparacfio do licor branco, nesta etapa, consiste em:

i) clarificar o licor verde {licor obtido através da dissolug@o dos compostos inorgénicos

reduzidos na caldeira em solugdo aquosa, este licor ¢ essencialmente constituido de

carbonato e sulfeto de sédio);

it) caustificar este licor clarificado,
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iii) clarificar o licor branco formado;
iv) recuperar o carbonato de calcio.

Do tanque de dissolucdo, o licor verde segue para o estagio de clarifica¢io, onde sio
removidas as substincias em suspensdo, ou seja, a borra. Esta borra € formada por 50% de
compostos de carbono provenientes da fornalha: silica, sulfitos metélicos, dentre outros. A

remoc¢do desta borra melhora a eficiéncia da caustificag@io ¢ da lavagem do licor nos estagios

seguintes.

Como o carbonato de sédio (Na,CO;) € um reagente inativo no cozimento, a sua
caustificacdo envolve a adigdo de Oxido de célcio (Ca0) ao licor verde clarificado para converter
o carbonato de sddio (Na,CO;) em hidroxido de sodio (NaOH), produzindo, assim, o licor

branco.

A caustificacio do licor verde clarificado envolve a adigdo de 6xido de calcio para
converter o carbonato de sédic em hidroxido de sédio, produzindo o licor branco. A reagfio de

caustificacdo se processa em duas gtapas, a saber:
Ca0 + H,0 —— Ca(CH), (1.1
Ca(OH), + Na,CO; —— CaCO; ¥ + 2NaOH (1.2)

Inicialmente, o Oxido de calcio reage com a 4gua para formar o hidréxido de célcio
(Ca(OH),}. A seguir, o carbonato de sodio reage com o hidroxido de célcio (Ca(OH),) para
formar o hidréxido de sddio. O carbonato de célcio (CaCO;) formado também nesta reacfio, se
precipita € ¢ separado do licor nos clarificadores. O licor, assim clarificado, é denominado licor

branco recuperado que é armazenado em um tanque para ser reutilizado no digestor.

Na clarificacdo do licor branco, a lama de cal obtida nos clarificadores ¢ lavada e
concentrada em filtros & vacuo de tambor rotativo até atingir um teor de solidos totais entre 35 a
75%. Esta lama tratada, junto com o calcario de reposicdo, alimenta ¢ forno rotative onde o
6xido de célcio € regenerado. Neste forno, a alimentagio atravessa regides de aquecimento para

evaporagdo da dgua até atingir a regifio de calcinag@o propriamente dita.

Nessa regifio, o carbonato de célcio € convertido em 6xido de calcio pela seguinte reacéo:
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CaCO; — CaO +C0, T (1.3)

O oxido de célcio (cal virgem) formado € apagado com agua, fornecendo o hidréxido de

calcio que ¢ reutilizado na caustifica¢io do licor verde.

De acordo com o exposto, pode-se concluir que a etapa de recuperagio apresenta um

formato ciclico, como pode ser observado na Figura 1.3.

Agua
e
. i.avagem da Espassador do
lomg de egi igma de cal
Armazenagem de Colcéreo

licer branco
Clarificador

Forne de cal
Coustificadores
Cavacos sl
Digestor Armazenogem de
licor verde
Tanque ds descarga
Clarificador Lavogem de dre
, A s
Aguo ~—»Lavageln de pasts de licor verde ¢

Armozenagem de
licor negre fraco Tanque de dissolugdo
e SIS g

Armozenagem de licor fraco

Pastg

Evaporador Fundidos

Fornaiha 8
\z.rmafenogem de recuperapbo
de licor negro forte

Sulfato de sodiods reposicdo

Figura 1.3 - Formato ciclice do processo de recuperaco do licor negro (Bonomi ef a/., 1985).

1.3 - Objetivo e importincia do trabalho

O presente trabalho tem como objetivo analisar a unidade de recuperagio do processo
“Kraft” avaliando novas alternativas de processamento do licor negro de eucalipto. Estas
alternativas se referem as técnicas de concentrar e processar o licor a altas concentragdes de

s6lidos na etapa de evaporagio.

Para alcangar o objetivo geral trés objetivos especificos devem ser atingidos:
caracterizag@o do licor negro de eucalipto; simulacfo do sistema de evaporacio multiplo efeito e
caldeira de recuperacgiio e levantamento da sensibilidade do licor negro de eucalipto perante as

novas técnicas de processamento do licor a altas concentragdes.
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s Caracterizacio do licor negro de eucalipto - Esta etapa consiste na determinagfo experimental

da composi¢iio quimica e das propriedades fisicas e reoldgicas do licor, provenientes da polpa
de eucalipto. A caracterizac@o quimica é avaliada por meio da anélise elementar do licor e do
levantamento dos principais pardmetros que influenciam a sua viscosidade. As propriedades
fisicas do licor, a serem analisadas, séo: o poder calorifico e a viscosidade. O poder calorifico
é especificado em funcio do teor de sélidos e a viscosidade em fungdo da temperatura e da
concentragfio de solidos totais presentes no licor. Estas propriedades foram escolhidas devido
a importancia do poder calorifico no balango de massa e de energia da caldeira de recuperacéio
e devide a influéncia da viscosidade no processamento do licor a altas concentragdes de
solidos. E importante ressaltar que sfo escassos, os dados na literatura para a caracterizaco
do licor negro de eucalipto, comumente utilizado no Brasil (Assumpcdo ef. al, 1983) ¢
(Busnardo Benites e Vieira, 1981).

» Simulacfio da caldeira de recuperacio e dos evaporadores de multiplo efeito. Nesta etapa, sio

desenvolvidos os balangos de massa e de energia para o sistema tradicional de evaporadores
de multiplo efeito e para a caldeira de recuperacdo. A simulagio dos evaporadores e da
caldeira ¢ desenvolvida em um microcomputador, utilizando os médulos PCDRY e PCFURN
do simulador WinGEMS. Para a validacfo destes programas, utilizaram-se como dados de
entrada no simulador, os dados de projeto e as condigdes operacionais da unidade industrial
da Cenibra (Celulose Nipo-Brasileira S.A.). Apés a validacio dos programas, analisa-se a
etapa de recuperagfio do licor para avaliar o aumento da eficiéncia térmica da caldeira em
fun¢do do teor de sélidos no licor alimentado.

Testes para a verificacdo da sensibilidade do licor negro de eucalipto perante as novas técnicas
para processar o licor concentrado, acima de 80% de sélidos. A operacdo industrial com licor
concentrado acima de 75% de solidos, € seriamente limitada devido ao aumento da
viscosidade deste licor. Visando superar tal limitacfo, novas tecnologias, tais como: o
tratamento térmico e adi¢do de sais no licor, para a producio € o processamento deste licor
negro concentrado, vém sendo pesquisadas. Como estas tecnologias estdo sendo
desenvolvidas para o licor negro proveniente da polpagio quimica do pinho, a sua aplicago

ao licor negro procedente do eucalipto deve ser testada previamente. Nesta etapa, verifica-se
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experimentalmente, por meio de testes de tratamento térmico e de adigfo de sais no licor, a
sensibilidade do licor negro de eucalipto perante as novas técnicas para produzir e queimar o

licor concentrado acima de 80% de solidos.

Com base nos resultados das trés etapas anteriores, analisa-se a unidade de recuperacéo,
avaliando as alternativas possiveis de processamento do licor negro de eucalipto em fungéo da

eficiéncia global do processo.

Do exposto, nota-se a importincia deste trabalho em varios aspectos. Através da
contribuicio no desenvolvimento de técnicas opcionais para o processamento do licor negro,
visando maior eficiéncia energética e com maior controle ambiental. Outra grande contribuigio
neste trabalho € o levantamento da caracterizagio e da sensibilidade do licor as novas técnicas de

processamento, envolvendo o licor negro de eucalipto.

E importante ressaltar que dados para a caracterizagiio ¢ o estudo da sensibilidade do licor
negro de eucalipto sfo inéditos na literatura.
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2 - REVISAQO BIBLIOGRAFICA

Este capitulo concentra-se na revisfio bibliografica de trés topicos principais, a saber: a
caracterizacdo do licor negro; a descrigdo e a identificacdo dos problemas operacionais da
unidade de recuperagio do licor negro e o detalhamento das novas tecnologias para produzir e

processar um licor com altas concentracSes de solido. Ressalta-se que estes trés topicos sdo as

bases do trabalho aqui desenvolvido.

2.1 - Caracterizacio do licor negro

O licor -negro ¢ uma solugdo aquosa complexa constituida de varios componentes
orgdnicos {lignina, polissacarideos, compostos resinosos ¢ de baixo peso molecular) e
inorgénicos (principalmente sais), cuja composi¢io quimica ¢ alterada de acordo com a espécie
de madeira processada e das condigdes de polpeamento. As propriedades fisicas do licor sdo
fung¢do da composi¢io quimica, e sfo estas propriedades que determinam o comportamento do

licor nas unidades industriais de recuperagéio, conforme observado na Figura 2.1,

Matéria Prima
(Tipo de madeira) e
Condigdes de polpeamento

Composicie quimica
do licor negro

Propriedades fisicas
do licor negro

Comportamento do licor
negro na unidade industrial

Figura 2.1 - Origem do comportamento do licor negro - (Soderhjelm, 1988).
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Nos paises do hemistério sul (Austrdlia e Brasil), os licores sfo provenientes
principalmente das arvores de Eucalyptus, espécies estas pertencentes ao grupo das
dicotiledéneas arbéreas (Angiospermas), também conhecidas por folhosas ou “hardwood”.
Enquanto nos paises do hemisfério norte os licores, em sua grande maioria, sfo provenientes das
arvores de Pinus, do grupo das coniferas (Gymnospermae) mais conhecidas como resinosas ou

“softwood”.

2.1.1 - Caracterizacfo quimica do licor negro

A analise elementar do licor negro corresponde ao percentual em peso de cada elemento
quimico presente nos sélidos do licor. Cinco elementos estdo sempre presentes: sodic (Na),
enxofre (8), carbono (C). hidrogénio (H) e oxigénio (O). Em alguns casos, o potassio (K} e os

ions cloreto (Cl} estdo também inclusos.

A andlise elementar fornece resultados importantes para identificar algumas propriedades
dos licores, por exemplo. licores com alto poder calorifico tendem a apresentar um alto

percentual de carbono e baixos teores de oxigénio e de sodio.

Tabela 2.1 - Analise Elementar do Licor Negro - (Whitty er al, 1997)

Descricao Licor Namero % do total de sélidos no licor

Kappa}* C H N Nz K S Ci
Kraft, softwood, Escandindvia 27 35,8 3,6 0,06 19,6 1,8 4.6 0,5
Kraft, softwood, Escandinivia n/a 33,1 3.4 0,07 20,8 1,8 30 0,6
Kraft, softwood, Escandinavia 50 34,4 3,3 0,06 22,8 L6 3,7 0.5
Kraft, softwood, Escandindvia 24 33,9 3,3 0,07 196 3,2 5,7 0.3
Kraft, softwood, Escandindvia 25 34,6 34 0,07 17,2 32 54 0,3
Kraft, softwood, Escandinavia n/a 34,1 34 0,07 19.9 1.2 5,5 0.2
Kraft, sofiwoed, Escandindvia n/a 34,2 3.4 0,07 19,7 1.2 5,1 0,2
Kraft, softwood, Escandindvia 26 34.6 3.3 0,07 19,8 1.4 3.2 0.5
Krafi, hardwood, Escandinavia 19 33,2 33 0,08 20,8 2.6 52 6,3
Kraft hardwood, Eucalipto,Am N. 13 37.3 36 0,09 17,3 1.8 3.4 1.6
Kraft, softwood, América N. ' n/a 34.3 3.4 0,06 19,0 3.0 32 0.9
Soda, straw n/a 334 3,8 0,75 15,8 1.9 1,6 3.6
Sulfito, hardwood, Escandindvia n/a 33,5 4.0 0,2 13.2 [ 7.6 0.4
Kraft, softwood, Escandinédvia /a 35,3 3,7 <0,1 18,1 4.0 44 0.2
Kraft, hardwood, Escandinavia n/a 33,0 34 0,1 19,7 4.3 46 0,2

! Niimero Kappa - O namero Kappa ¢ definido como o numero de mililitros de solugio de permanganato de
potassio 0,1 N, consumido por uma grama de pasta de celulose absoltamente seca, sob condigdes especificas e
corrigidas para um consumo relativo de permanganato. Este numero fornece uma idéia do teor de lignina ainda
presente na pasta e, consequentemente do grau de cozimente efetuado e da quantidade de alvejante necessaria em
um processe de brangueamento.
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A Tabela 2.1 apresenta a analise elementar do licor negro em fungfio do seu

processamento quimico, do tipe de madeira utilizada e da localizagéo da fabrica.

Pode-se observar nesta tabela que:

e apesar da diferencas das espécies de madeira e dos processos quimicos utilizados na
produgdo da pasta celuldsica, a andlise elementar do licor negro ndo varia

significativamente;

e em relaglo a composiciio de enxofre, verifica-se um percentual maior no processo
sulfito e menor no processo soda. Esta diferenga ¢ devido ao tipo de reagente utilizado.
No processo soda, o principal reagente ¢ o hidréxido de sédio, no processo “Kraft”
usa-se, além do hidréxido de sodio, o sulfeto de sodio, enQuamo no processo sulfito
utiliza-se. acido sulfuroso (H,S50;) e bissulfito de calcio (CaHSO;), ou de sodio

(NaHS05), ou de magnésio (MgHSO0,), ou de amonio (NH,HSO;);

e em relagdo ao nOmero Kappa, verifica-se um numero menor para madeiras
“hardwood™ que para madeiras “softwood”. Do ponto de vista de operagdo do
cozimento “Kraft”, as “hardwood” deslignificam mais facilmente que as “softwood”,

fornecendo um teor de lignina menor na pasta;

A Tabela 2.2 apresenta as principais substdncias encontradas no licor negro. As
substincias orgénicas provenientes da madeira podem ser divididas em quatro classes, a saber:
materiais lignosos, carboidratos degradados, dcidos orgdnicos de baixa massa molecular e
materiais extrativos. Os principais constituintes inorganicos do licor negro, s#o: hidroxido de
sodio (NaOH), sulfeto de sodio (Na,S), carbonato de sédio (Na,COs), sulfato de sédio (Na,SO,),
tiocianato de sédio (Na,S,0;) e cloreto de sodio (NaCl). Estes componentes s3o originarios do

licor branco utilizado no polpeamento.

A composicdo do licor altera suas propriedades fisicas, as quais influenciam as variaveis
de operagdo nas etapas de evaporagdo e combustdo. A densidade, capacidade calorifica,
viscosidade, elevag@io do ponto de ebulicdo e poder calorifico sdo as principais propriedades

fisicas que afetam a etapa de recuperacdo do licor. A seguir, apresenta-se uma sucinta revisdo da
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variagdo destas propriedades com a concentracdo de sélidos presentes no licor. Esta revisdo tem
como base os dados reportados na literatura para o licor proveniente do pinho, tendo em vista

que, para o licor de eucalipto, estes dados sfo inexistentes.

Tabela 2.2 - Principais substdncias quimicas encontradas no licor negro (provenientes de
madeiras “Softwood e Hardwood”) - (Green e Hough, 1992).

Espécie Substincias Total de solidos no hicor (%)
Materiais lignosos:
- fragmentos de lignina de baixo peso melecular; 25-45
- fragmentos de lignina de alto peso molecular;
Orgénico Carboidratos degradados 25-35
= 60 {%) Acidos organicos de baixa massa molar:
- acido formico 8-10

- acido acético
Materiais extrativos:
Sails inorgénicos:
- hidrox.doe de sédio (NaQH);
Inorgénico - sulfeto de sddio (Na,S);
=40 (%) - carbenato de sédio (Na,CO5); 18-24
- sulfato de sédio {Na,50,);
- tiosulfato de sédio (Na,S,04);
- cloreto de sodio (NaCl).
Sodio ligado 4s substincias orgdnicas g-12

2.1.2 - Caracterizagdo fisica do licor negro

2.1.2.1 - Elevagdio do ponto de ebulicdo

A elevagio do ponto de ebuli¢iio (EPE) ¢ a diferenca entre a temperatura de ebulicdo do
licor negro € da dgua pura a mesma pressdo. Esta propriedade ¢ importante para o
desenvolvimento dos balangos de massa e energia para o projeto € andlise dos evaporadores.
Nestes equipamentos, o calor transferido para o licor depende da diferenca de temperatura entre o
vapor a ser condensado e o licor negro a ser evaporado. Elevados valores de EPE implicam em

uma reducdo significativa da transferéncia de calor nos evaporadores.

A elevaglo do ponto de ebulic@o € funcdo da concentragdo de solidos presente no licor e,
para o licor de pinho, existem varias correlagfes empiricas propostas na literatura, tais como as
desenvolvidas por: (Clay e Grace, 1984), (Frederick er al, 1980), (Robinson e Clay, 1986) e
{Szymonski e Grace, 1983), conforme visto na Figura 2.2. Nota-se, nesta Figura 2.2. que para

concentracbes de solidos abaixo de 50% a variag@o do EPE com o teor de solidos € pouco
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significativa, ou seja, aumentando-se a concentracfio de sélidos de 0 a 20%, a elevago do ponto
de ebulicéio € cerca de 2°C. Entretanto, para concentragdes de sélidos acima de 50%, o aumento
de EPE com o acrécimo de solidos no licor € marcante, ou seja, um aumento da concentragdo de

sélidos de 60% para 80% implica em um acréscimo da EPE de cerca de 20°C.

50
40 '
r
—~ 30 P
L‘é " ~ = = «Grace e Cay
E / (1984}
W20 P e Froderick {1980}
S 3
L hd Ciay (1988)
10 i
. 7 .
0
0 20 40 60 80 100

Concentragio de solidos (%)

Figura 2.2 - Correlagdes propostas na literatura para a determina¢do do EPE em fungio da
concentra¢des de solidos - (Green e Hough, 1992).

Quando ndo se tém dados disponiveis para determinar a EPE, uma primeira estimativa

pode ser realizada utilizando a seguinte correlacio:

Kx S8
EPE=—"— 2.1
(100-5) @)

onde: §= Contetdo de séhidos secos no licor, %.

K = Elevacio do ponto de ebuli¢fio a 50% de sdlidos secos.

2.1.2.2 - Capacidade calorifica do licor

Dados experimentais sobre a capacidade calorifica, C,, para o licor negro sdo necessarios
para estimar a troca de calor requerida durante a evaporacdo do licor. A capacidade calorifica dos
licores provenientes de madeira “softwood” vem sendo determinada em equipamentos de analise

térmica. Estes equipamentos fornecem dados confiaveis, conforme apresentados na literatura
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(ver, por exemplo, (Masse, 1984) . (Zaman e Fricke, 1996) ¢ (Zaman, Tavares e Fricke, 1996)).
Os dados de C, obtidos por Zaman e Fricke, para licores “Slash Pine” tém sido, comumente,
representados pela seguinte correlagdo empirica:
Cp=(C+DT)YX+6,19x 10°T+398 (2.2)

onde: X é a fracio massica de solidos presentes no licor;

C e D sido constantes dependentes das condig¢des de polpeamento ¢ da composig¢io do
licor negro. C em [kJ/(kg K)] e D em [kJ/(kg Kz)];

C, em klJ/(kg K);

7 é a temperatura em Kelvin;

Na auséncia de dados da capacidade calorifica em fungdo da temperatura e da
porcentagem de solidos para outros tipos de licores, a seguinte aproximagdo € geralmente
utilizada para estimar o valor de C;:

C,=Crp1 - X )+ O, X (2.3)
onde: C, € a capacidade calorifica dos s6lidos presentes no licor

C,qe € a capacidade calorifica da dgua.

Valores de C, entre 1,25 ¢ 2.10 kJ/(kg K) geralmente sdo assumidos para estimativas da

capacidade calorifica do licor negro.

2.1.2.3 Poder Calorifico

A determinagdo do poder calorifico (calor de combustdo) do licor negro € de importancia
para 0 desenvolvimento dos balangos de massa e de energia na caldeira de recuperagio. Segundo
(Gessner, 1965), o calor de combustdo do licor negro provém, quase que exclusivamente, da
queima dos compostos organicos presentes no licor e a composicio destes compostos dependem

das condi¢des de operagdo e do tipo de espécie da madeira utilizada na etapa de polpeamento.

(McDonald, 1977) propds uma correlacio linear para a determinacfo do poder calorifico
do licor em fung¢do da concentracdo de sélidos, a qual ajustou os seus dados experimentais dentro
de um erro médio de = 13%. Este mesmo autor verificou que tal erro poderia ser reduzido para +
4% se o poder calorifico fosse diretamente relacionado a concentragfio total de orgénicos ou a

quantidade total de carbono presentes no licor. Sendo assim, o poder calorifico determinado a
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100% de solidos pode ser utilizado para predizer o poder calorifico a outras concentragdes de

solidos, conforme observado nas equagdes (2.4) ¢ (2.5).

AHy, = AH, x X (2.4)

onde: AHj, € o poder calorifico do licor com uma determinada concentragdo de solidos;

AH € o poder calorifico determinado a 100% de solidos e X ¢ a fragiio massica de

solidos presentes no licor.

(Zaman e Fricke, 1995 a) determinaram experimentalmente o poder calorifico de licores
provenientes do cozimento de madeiras “Slash Pine” em digestores, em escala de laboratorio.

Virias condig¢des de cozimento da polpa foram avalia

das com o objetivo de detectar a influéncia das condi¢des de polpeamento e, consequentemente,
da composic¢io do licor no valor do poder calorifico. A metodologia da superficie resposta, como
descrita por (Box er al., 1978), foi utilizada para correlacionar o poder calorifico do licor com a
sua composi¢@o quimica. Com base neste estudo, obtiveram equagbes empiricas de regressio
linear com termos quadraticos ¢ equagdes empiricas de regressdo nfo linear, para determinacio
do poder calorifico do licor em fungo da concentracdo de lignina, fons soédio, outros compostos

orgdnicos e inorgénicos, conforme apresentado a seguir.

AH = 46244690 -120932629.X, ~3090720,18X,  +2985L02.X,, —3028214,33,, +

o

857S91167.X,, X, +8125960.57X, X, ~ 271747313, X,, + 2121183395, X, (2.5)

org org* in

~5834301246.X,,, X, X, —448084355X, X, X, +4112757.61%, X, X, X

Ha b= org” ting e g tory o
AH = 27'7’89,77)&’,.{;63 X;:;’%Xg,f“ X (2.6)
onde: AH, = Poder calorifico dado em kJ/kg;

Xjp = Concentragdo de lignina (massa de lignina/massa de solidos totais);

X,e = Concentragdo de outros compostos organicos {massa de compostos orgénicos,

exceto lgnina/massa de sélidos totais);
Xw,= Concentragio de ions sédio (massa de fons sédio/massa de solidos totais},

Ao = Concentrago de outros compostos inorganicos (massa de compostos inorgénicos.

exceto sodio/massa de sdlidos totais).
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Por meio dos resultados experimentais e das equacgdes (2.5) e (2.6) obtidas, Zaman e

(Fricke, 1995) observaram que o poder calorifico do licor:

e varia consideravelmente, com a composicdo do licor negro (11820 a 16550 kl/kg de

solidos secos);
e ecm se tratando da composico do licor, o poder calorifico

e ¢ mais afetado pela concentragfo de lignina que da de outros componentes. A Figura
2.3 registra a influéncia da concentracfo de lignina no calor de combustdo dos licores

provenientes de madeira do tipo “Slash Pine”.

Em relacdo as condigdes de polpeamento, observaram que o AH,, decresce com o
aumento do numero Kappa. Esta constataciio ja tinha sido verificada por (Green e Hough, 1992),
Figura 2.4, ¢ ja era esperada uma vez que, um alto valor do nimero kappa sugere uma alta

concentracio de lignina na pasta e baixa concentracio no licor,

16500 R S ST T
e
RN ‘\\W‘@@am .
16000 T e S S

Poder Calorifico

(kJ/kg) 15500
15000
14500
14000
ASNSATER
13500 N

0.42

0.4 . 03 0.25
Concentragao, de lignina *' 038 036 %3 ZCone. de jons
g/g de sotido.) inorganicos {g/g
de sélidos)

Figura 2.3 - A influéncia da concentracao de lignina e de outros ions inorganicos, exceto sodio,
no poder calorifico do licor. (Zaman e Fricke, 1995a)
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14500
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Nimeroc Kappa

Figura 2.4 - A influéncia do nimero kappa no poder calorifico do licor negro, (Green ¢ Hough,
1992).

2.1.3 - Comportamento reolégico do licor

A viscosidade e o comportamento reologico do licor negro sdo influenciados pela
concentra¢do de solidos, pela temperatura de operacio, pela composicéo e pelo tipo de madeira

processada.

Os efeitos da temperatura e da concentracdo de s6lidos na viscosidade do licor diluido (<
50% de solidos), o gual comporta-se como um fluido newtoniano, foram estudados por (Fricke,
1987); (Zaman e Fricke, 1994a) ¢ (Wight, 1995). J4 o comportamento reologico de licores mai's
concentrados foram avaliados por (Zaman e Fricke, 1994b, 1995b e ¢); (Wight, 1995); (Tiu ez
al., 1993). Estes autores estudaram os efeitos das condigdes de polpeamento ¢ da composicédoe do

licor na viscosidade do mesmo a altas porcentagens de s6lidos.
O comportamento reoldgico do licor negro afeta:
1) atransferéncia de calor e as taxas de evaporacdo nos evaporadores de multiplo efeito;

i1) o tamanho e a distribuico das gotas, a estabilidade da combustéio e as emissdes de

SO, na caldetra de recuperacido;

ili) o seu transporte nas tubulacdes que interligam os diversos equipamentos.
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Sabe-se que, em concentragles elevadas de séhidos (70 a 75%), ha uma mudanca no
comportamento reologico do licor proveniente de pinho, passando este fluido newtoniano para
um fluido pseudoplastico-tixotropico, (Sandquist, 1983); (Korpio e Virkola, 1982) e (Milanova e
Dorris, 1989). Aparentemente, este licor torna-se pegajoso, incrustando-se nas paredes dos
equipamentos. A sua viscosidade aparente e o seu grau de tixotropismo diminuem com o
aumento da temperatura, principalmente, em temperaturas superiores a 120°C. A Figura 2.5
apresenta as mudancas reoldgicas ocorridas no licor em fun¢do da temperatura e da concentragio

de solidos, na faixa de 65 < S < 100% e 0 < T < 200°C. Para temperaturas de operagiio acima de

200°C, ocorre a decomposicio quimica do licor.

200
Liguido -
) Liquido
, Bombeave! ViISCOSO
30 + -
nao
bombeéave
Temperatura {°C)
100 4
50 T
i ] Fluido
‘extremamente
0 i yd p?gajoso

70 80 90 100
Percentagem de solidos (%)

Figura 2.5 - Mudangas ocorridas no comportamento reoldgico do licor negro, proveniente de
pinho, quando alteram-se a concentracfio de solidos e a temperatura de operacio -

(Green e Hough, 1992).
2.1.3.1 - Viscosidade do licor negro diluido

O licor negro, com baixas concentragdes de sélidos {<50% de s6lidos), comporta-se como

fluido newtoniano, semelhante a uma solucdo polimérica diluida, tendo a lignina como soluto.
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Sendo assim. as teorias desenvolvidas para descrever a reologia de solugdes poliméricas diluidas
podem ser usadas para definir a correlagio da viscosidade em fungfio da temperatura, da

conceniracdo de solidos e os efeitos combinados de temperatura e concentragdo de sélidos.

As relagdes entre a viscosidade cinematica e temperatura podem ser definidas utilizando-
se as teorias do volume livre. Como resultado, (Zaman e Fricke, 1995b), as correlagdes para

calculo da viscosidade podem ser escritas como:

W= AT exp(_‘f;) 2.7

. B,
o= AETO"' exp( ?} (2.8)

\T-T
onde; K = viscosidade cinemdtica, [LZ T ]];

A, A= constantes dependentes da concentragdo de solidos [L°T7;

B, = constante dependente da composigio € do teor de sélidos relatas para a energia de
ativagdio de fluxo, [T]; )

B, = constante dependente da composigdo e do teor de solidos relatadas para o volume
livre, [-1;

T, = temperatura de referéncia absoluta onde o volume livre tende a zero, [T,

T = Temperatura absoluta [7T].

Se a teoria da solugdo diluida € usada, os efeitos da temperatura e da concentragico de
solidos podem ser combinados dentro de uma simples correlag@o. Sendo assim, a viscosidade

cinemdtica para varios licores pode ser descrita, como:

" X i
logp = Za,{—f) 2.9)

onde: Wy =— = viscosidade cinematica reduzida com respeito a dgua, |-];

X = fraglo massica de solidos, [-];
7= temperatura absoluta, [77];

a, = constantes; @, =[T]; a, “““{YQ]'
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A equagdo (2.9) tem sido aplicada com sucesso a varios licores negros de procedéncias
distintas (Zaman e Fricke, 1995b), e com alta precisio para varios licores de diversas

procedéncias, utilizando somente duas constantes.

i (X] [)()2 (2.10)
log— =g, 7, + 4, T

v

Para licores provenientes de “Slash Pine” observou-se que a primeira constante, «,.
representa a inclinago inicial da curva de viscosidade e considerada uma constante universal. Ja
a segunda constante, «,. ¢ funcfio das condi¢des de polpeamento da unidade industrial e da
composicio do licor negro. Para a determinagfo desta constante a, na equacdo (2.10). faz-se

necessario especificar a composigio quimica do licor.

A lignina ¢ uma cadeia polimérica constituida de wma estrutura molecular esférica e,
como tal, tem uma contribuigdo fundamental no comportamento reolégico do licor. Zaman e
(Fricke, 1995b e d) investigaram a influéncia da massa molecular de lignina, da concentragdo de
lignina, dos fons de sédio, de enxofre e de outros ifons inorgénicos na viscosidade do licor.
Nestes seus estudos, confirmaram-se as afirmag¢des de Loye er. al., que as propriedades
reoldgicas do licor sdo influenciadas, principalmente, pela concentracio e massa molecular da
lignina, pela razéo de orgédnico/inorgdnico e pela concentracio de ions sédio. Estes autores
estudaram os efeitos da composicdo do licor negro proveniente de madeira “Slash Pine
(softwood)”, para o qual, a massa molecular média da lignina varia de 3910 a 9672, a
concentragiio de lignina {fragfic madssica) de 0,339 a 0,44 (g/g de solido seco) e a razio
orgdnico/inorganico de 1,5 a 2,20. Utilizando-se o método da superficie resposta, como sugerido
por (Box ef al., 1978), estes autores avaliaram a constante ¢, na equagdo (2.10) em funcio da

composigdo do licor. As correlagdes obtidas podem ser assim especificadas para o licor negro

proveniente do “Slash Pine™

a, =2331959 -1327,75M, —238143870X,  +69528231.X,, +11663M, X,
+1569390311.X,, X, + 77236 M X, X, —469639M X, X, X, 2.11)
~0,036 M7 —~531279901.X;

Na

ag — ELlGSMS.?.Q?}{—G.G}SX‘;E,SGSXOADS@ (212)

e fig
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ay = 11,042 M7 X007 X030 X e (2.13)
onde: {aQ]: Kz;

M,, = massa molecular média da lignina;

X..o = concentragio de outros compostos inorgénicos (massa de compostos inorganicos,

exceto sodio/massa de sélidos totais);

Xy, = concentragio de ions sodio (massa de ions sddio/massa de sdlidos totais);

X = concentragdo de lignina (massa de lignina/massa de solidos totais).

Com base nesses resultados, (Zaman e Fricke, 1995b, ¢, d) concluiram que, para o licor

negro proveniente do “Slash Pine™:

* quanto maior a concentracdo e a massa molecular da lignina e quanto maior a razao de
organico/inorgdnico maior sera a viscosidade do licor € mais acentuadas serdo as suas

caracteristicas pseudoplasticas;

¢ dentre os fatores analisados, a massa molecular de lignina € a que mais influencia o

valor da constante a,, conforme comprovado na Figura 2.6;

» o efeito da degradagfo da lignina, quantizada pela diminuig¢3o da massa molecular, ¢é
decorrente da presenca de ions de s6dio e sé ocorre em concentragdes do ion de Na
acima de 0.14 (massa de ions de sddio/massa de sélido no licor). Segundo (Lindstrom,
1979} e (Hermans e Grace, 1984), os {ons de sddie sfio os responsaveis ndo sé pela
degradaciio da lignina, como também, pela formagdo de compostos orgdnicos
polarizados como os grupos fendis que aumentam a solubilidade da lignina em Agua.
Portanto, uma concentragdio elevada de ions sodio no licor negro reduz a sua
viscosidade, conforme previsto nas equagdes (2.11) e (2.12). A redugdo da viscosidade
do licor por meic da adi¢@o de fons sédio foi avaliada em detalhes por (Milanova e

Dorris, 1989).
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Figura 2.6 - A influéncia da massa molar e concentragfo de lignina na constante ¢, da equagéo
(2.11), para o licor proveniente do “Slash Pine”, (Zaman e Fricke, 1995d)
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Figura 2.7 - A influéncia da concentragio de ions de sédio ¢ da concentrac@o de outros fons
inorganicos na constante @, da equaco (2.11) para o licor proveniente do “Slash
Pine”, (Zaman e Fricke, 1995d)

2.1.3.2 - Viscosidade do licor negro concentrado

A determinaciio da viscosidade de licor negro a altas concentragdes de solidos (>30%)
tem recebido atengfio especial nestes ultimos anos. Como mencionado, licores negros comportam
como fluidos pseudoplasticos a elevadas concentragdes de solidos. O valor da viscosidade
aparente em funcfo da temperatura, da concentracio de solidos e da taxa de deformacio variam

consideravelmente de licor para licor (Soderhjeim, 1988).

Para fluidos pseudoplasticos, geralmente, a tensdo cisalhante ¢ correlacionada com a taxa
de deformacdo por meio do modelo de “Power Law”. Entretanto, (Zaman e Fricke, 1993b.c).
observaram que os modelos propostos por Cross e Carreau-Yasuda (ver Zaman e Fricke. 1995)
ajustam melhor os dados experimentais da tens@o cisalhante em funcéio da taxa de deformacio

para o licor negro proveniente do pinho. Segundo (Zaman e Fricke, 1995 e 1996), a equagio
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proposta por Cross para a determinacdo da viscosidade aparente em uma dada temperatura e

concentracio de solidos. € por ser descrita da seguinte forma:

1= : p (2.14)
Mo "N (14»(?\:{'))

onde: M ¢é aviscosidade aparente do licor;

N, ¢ a viscosidade aparente do licor quando a taxa de deformacéo tende a zero;

M. € a viscosidade aparente deste licor quando a taxa de deformagdo tende a
infinito e, geralmente, considerada igual a zero;

Y ¢ a taxa de deformacdo sofrida pelo licor devido a aplicacio da tensdo
cisalhante;

2. e o sdn constantes caracteristicas do licor em estudo.

A equagdo proposta por Carreau-Yasuda (ver Zaman e Fricke, 1995 e 1996) difere da
equacdo (2.14) pela introducdo de mais um parametro 7, caracteristico do modelo “Power-

Law”, ou seja:

(=)
¢}

mz[H(M Y (2.15)

q o™ T] o
onde: 2 ¢ uma caracteristica do tempo para o fluido;

1/% ¢igual ataxa de cisalhamento critica;

M. M., o &7 sdo osespecificados na equagio (2.14).

2.2 - Andlise da unidade de recuperacio do licor negro

A concentragdo final do licor negro nos evaporadores de multiplo-efeito € limitada devido
ao acréscimo do ponto de ebulicdo da dgua no licor 4 medida que a concentracdo de solidos
aumenta e, principalmente, pelo seu comportamento reologico. Observa-se que para o licor negro
proveniente do pinho hd um aumento exponencial de sua viscosidade 2 medida que aumenta-se a
concentracdo. Este acréscimo da sua viscosidade dificulta o seu processamento € a sua

estocagem. Para concentragdes de sdlidos maiores que 65%, o licor negro incrusta nas paredes
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dos evaporadores e/ou da caldeira de recuperagfio tornando impossivel o seu processamento
(Ramamurthy ef al, 1992; Sandquist, 1983; Bonne, 1991 ¢ Ryham e Nickkanem, 1992). Apesar
dos sérios problemas operacionais causados pelo licor concentrado, estudos ja comprovaram que
ha uma significativa melhora no rendimento das caldeiras de recuperagéio, quando estas operam
com o licor negro a concentragdes de solidos acima de 80% (Hyoty e Ojala, 1988; Smook, 1992

e Vakkilanen, Paju e Kiiskila, 1997).

Historicamente, os equipamentos de concentragdo tém evoluido para produzir o licor a
altas concentragtes de solidos. Na década de 60, os evaporadores de filme ascendente de tubos
longos (LTV) eram mundialmente utilizados, concentrando o licor de = 16 a 50%. Um

evaporador de contato direto era. entdio, adicionado a linha de saida desse sistema visando

concentrar mais o licor, de 50 para 60% de solidos totais. Os gases de combustdo da caldeira

eram injetados diretamente neste evaporador.

Com o aumento do custo de energia na década de 70 e devido & exigéncia de maior
controle do forte odor desprendido no evaporador de contato direto. a opgiio das industrias, na
época, foi de investir na otimizaglio dos evaporadores de multiplo efeito. Como resultado, na
década de 80, as industrias mais modernas eliminaram o evaporador de contato direto e
substituiram os evaporadores de filme ascendente (LTV), concentrando o licor em evaporadores
de miltiplo efeito do tipo filme descendente (concentragio final de 65 a 75% de so6lidos totais).
As novas unidades industriais brasileiras de grande porte estdo adotando evaporadores de filme
descendentes para concentrar ¢ licor. A energia térmica dos gases de combustdo passou a ser
utilizada na produgio de vapor, exigindo um redimensionamento da fornalha de recuperagio
(Hough, 1985). Com estas modificacSes as industrias modemas reduziram em 25% o consumo

de energia nesta sub-etapa de concentracfio do licor (Harrison er o/, 1988 e Passos e Cardoso,

1991),

No entanto, as pesquisas continuam nesta area na busca de concentrar mais o licor quer
por meio de desenvolvimento de equipamentos versateis que venham diminuir o teor de dgua no
ficor, quer por meio de aprimoramento de técnicas para a reducio da viscosidade do licor. Isto

representard um avango na etapa de recuperaco do licor desde gue estas novas tecnologias sejam



Capitulo 2 - REVISAO BIBLIOGRAFICA 27

técnica e economicamente vidveis, para que O consumeo energético nesta sub-etapa de
concentragdo do licor seja menor, comparada com o possivel ganho obtido na fornalha quando se

aumenta a concentragfio de solidos no licor (Harrison er o/, 1988 e Passos e Cardoso, 1991).

2.2.1 - Queima do licor negro

Antes de se analisar as vantagens e as desvantagens da queima do licor a altas
porcentagens de soélidos, faz-se necessario uma breve descri¢do do principio de operacio da

caldeira de recuperagio.
Basicamente. existem trés regides distintas na caldeira de recuperacio:
i) regido de oxidacgo, onde ocorre a queima de volateis;
ii) regifo de secagem e pirolise;

itl) regido de redugdo dos compostos inorganicos, onde ocorre a formagdo do leito

carbonizado “char bed” e a fusdc do leito.

A regido de oxidagdo localiza-se na parte superior da fornalha, acima da pulverizagio do
licor. Nesta regido, ocorre 4 combusto dos gases combustiveis, produzidos na pirdlise do licor
negro. As reacdes preponderantes nesta regido, séo a de oxida¢fo de mondxido de carbono e dos

gases de enxofre para a formacio de didxido de carbono e didxido de enxofre, respectivamente.

ou sejam:
Gas de Pirdlise Produtos Principais
H, + CO + CH,, entre outros + Oy ~—» H,O + CO, + 80, (2.16)
Principais reagdes:
Na,CO; + SO; — Na,S0, + CO, (2.17)
2Na,S + 30, + 2C0, —» 2Na,CO; + 2580, (2.18;
Na,CO; + SO, — CO, + Na,S0; (2.1%

2C0 + 0, — 2C0, (2.20)
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Essas reagdes ocorrem a altas temperaturas (1400-1500°C) e sfo relativamente rapidas. A
injecio de ar em excesso e a altas velocidades nesta regido vem assegurar a completa queima dos

gases combustiveis.

A regido localizada ao redor da pulverizacdo do licor ¢ identificada como a regifo de
secagem. O licor negro ¢ injetado na forma de gotas na caldeira, com contetdo de umidade entre
20 a 40%, o tamanho dessas gotas ¢ de importéncia na gueima do licor. Gotas grandes e com teor
elevado de agua umedecem o leito carbonizado, localizado na parte inferior da caldeira, causando
o apagamento e¢/ou explosio desse leito. Para a secagem do licor utiliza-se o calor liberado nas

reagdes de combustdo, que ocorrem acima € abaixo desta regido.

Quanto as reacOes de pirolise. que também ocorrem nessa regifio de secagem, sio
geralmente irreversiveis e concernentes com a degradacdo térmica de sélidos contidos no licor

negro. As reagdes de pirdlise ocorrem a temperaturas superiores a 200°C e produzem gases

combustiveis e solidos expandidos € porosos com diametros médios de 12 mm.
So6hidos do Licor Negro ~——> Gases Combustiveis + solidos

Reagdes Principais:

N&zs + C02 + Hzo — N32C03 + st (221)
Na,O + CO, — Na,CO; (2.22)
CH, + H,0 — CO + 3H, (2.23)

Na regido de redugéio, o carbono residual retido no material solido particulado, obtido na
etapa de pirdlise, inicia sua queima na camada inferior da caldeira (reagdes de conversio do

carbono fixo para CO e CO,), fornecendo o calor necessario as reacdes de reduciio dos

compostos inorgénicos.

Reagles que ocorrem com o carbono fixo:

C+1%0, - CO (2.24)
C+0, - CO, (2.25)
C +COy — 2CO (2.26)

C+H,0—->H,+(CO (2.27)
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Reacdes de reducio:

C + % NaySO, — CO, + ¥ NayS (2.28)
C + 2 Na,80,; — CO + % Na,S (2.29)
C+ N32804 o Nﬂzo + 802 + CO (230)

As cinzas formadas (contendo principalmente carbonato e suifeto de sédio) ou sédo
arrastadas pelos produtos gaseificados para a parte superior da caldeira ou sao derretidas e fluem
para o tanque de dissolucdo pela camada inferior da caldeira por meio de bicas resfriadas. Neste
tanque de dissolugfo, o qual € munido de um agitador, o material € dissolvido pelo licor fraco de
lavagem da sub-etapa de caustificagdo. resultando em um liquido esverdeado denominado de

licor verde.
Nessa regido de reducgdo recupera-se o Na,S.

Quanto a-adicdo de ar na fornalha, ela ocorre em trés niveis distintos (primario,
secundario e terciario), 0s quais proporcionam um controle maior da temperatura nas trés regides

e assegura a completa combustio da matéria orgénica.

A taxa de calor liberada na combustio do licor (cerca de 13500 a 15400 kJ/kg) ¢ usada
para a obten¢do de vapor superaquecido (5400 a 6400 kg de vapor/1000 kg de polpa), por meio
do contato indireto das cinzas e dos gases provenientes da combustdo com a dgua. Esse contato é
efetuado em diversos equipamentos auxiliares, tais como: economizadores, superaquecedores,
dessuperaquecedores, feixes tubulares, entre outros. O vapor produzido ¢ utilizado em diversas
etapas do processo e gera energia elétrica para o funcionamento da fabrica. Observa-se aqui que

parte da taxa de calor liberada na combustio deve suprir:
1) as perdas usuais da caldeira;
il) a energia necessaria para evaporar a agua do licor alimentado;
iil) a energia requerida na reacdo de reducio dos sulfatos a sulfetos de sédio;

iv) o calor sensivel dos compostos inorganicos fundidos na caldeira.
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A eficiéncia térmica da caldeira, definida como a razio da quantidade de energia contida
no vapor produzido pela quantidade de energia (calor de combustfio) contida no licor alimentado,

situa-se na faixa de 50-70%.

Nas ultimas décadas, devido ao aumento do custo de energia, a pressdo de operagdo na
caldeira foi incrementada para assegurar uma maior eficiéncia nas turbinas geradoras de energia
elétrica. Em caldeiras de recuperagfo mais modernas, obtém-se vapor superaquecido na faixa de
&5 kgf/cm2 a 490°C, isto representa uma economia no custo total de energia de cerca de 50% a

mais, comparada com aquela obtida nas caldeiras tradicionais da década de 60 (Harrison et af,

1988).

Ainda em relag@o aos anos 60, a queima do licor era responsavel pelos altos indices de
polui¢do do ar. Com o redimensionamento e melhoria das caldeiras, a emiss3o de compostos
gasosos de enxofre passou a ser mais bem controlada pelas condigdes de combustido e de
distribui¢do do ar injetado (em trés niveis distintos). A emissio de particulados foi reduzida com
a instalagdo de precipitadores eletrostaticos de alta eficiéncia na saida dos gases de combustio.
Na altima década, preocupou-se em aumentar a concentragdo do licor negro, pois segundo Hyoty
e (Ojala, 1988), a queima do licor mais concentrado gera uma maior estabilidade nas reagtes de
combustdo deste licor (aumento da seguranca da caldeira), um acréscimo na capacidade da

caldeira de recuperacio e uma reducio na emissfo de gases poluentes para a atmosfera.

2.2.2 - Analise da queima do licor a altas porcentagens de solidos

(Hyoty e Qjala, 1988) estudaram o efeito do aumento da concentracdo de sdlidos no licor
durante a sua queima. Este autores observaram uma diminui¢fio na emissdo de gases contendo
enxofre. O nivel de SO, nos gases de chaminé caiu de 100-400 ppm para 30 ppm quando
aumentou-se a concentracao de sélidos no licor de 62% para 75%. Ja para concentragdes de 80%
de solidos no licor nfio houve indicios de emissio de SO, nos gases de chaminé. Pdde-se
observar, também, que ¢ nivel de emissfo de H,S for menor na queima do licor mais
concentrado. Constatou-se uma elevagio na eficiéncia da caldeira com o aumento da

concentracio de sdlidos no licor alimentado, conforme dados apresentados na Tabela 2.3, Isto se



Capitulo 2 - REVISAO BIBLIOGRAFICA 3

deve ao aumento das taxas de redugiio dos compostos inorginicos, que implica em um acréscimo
na temperatura do leito carbonizado “char bed” (de 1010 para 1080°C) e na temperatura do
fundido “smelt” (830 para 870°C). Segundo (Green e Hough, 1992) ¢ {Smook, 1992), este
acréscimo na temperatura do leito carbonizado “char bed” favorece as reagdes dos gases de
enxofre com o sédio (presente nas particulas das cinzas) os quais sdo responséaveis pela formacéo
de um precipitado de Na,SO,. Estas reacdes explicam a redugdo de gases de enxofre na chaming.
Além disso, gualquer elevagfo na temperatura de operagdo da caldeira favorece a produgio de

vapor e consequentemente, a eficiéncia térmica da caldeira conforme visto na Tabela 2.3.

Tabela 2.3 - Eficiéncia da caldeira de recuperacfio em funcio do aumento da concentragio de
solidos no licor - (Hyoty ¢ Ojala, 1988) .

Concentraciao de sélidos no Calor recuperado Eficiéncia da caldeira
licor (%) (kJ/Kkg de sdlidos secos) (%}
60,1 9700 60.5
74.3 10500 65,2
77.9 10700 66.8

Essa melhoria na performance da caldeira foi, também, analisada por Vakkilanen, Paju ¢
(Kiiskila, 1997), que registrou élma elevacdo de 6.9 % na produgéo de vapor e um aumento de
64,7% para 69,5% na eficiéncia térmica da caldeira quando a concentracio de solidos no licor
alimentado na caldeira fo1 acrescida de 65% para 80%. Neste estudo, verificou-se, ainda, uma

diminuic@o de 7% na emissdo dos gases na chaminé da caldeira.

Segundo (Vakkilanen, Paju e Kiiskila, 1997), as caldeiras de recuperagfio atuais possuem
capacidade nominal de aproximadamente 2400 toneladas de sdlidos secos por dia ¢ operam com
licor a 72% de solidos, produzindo vapor a uma temperatura de cerca de 480°C ¢ a uma pressio
de 85 kgf/cmz. Com o acréscimo da concentragfio de solidos no licor negro, hd um aumento da
temperatura de combustfio do leito carbonizado “char bed” e, consequentemente, uma elevagio
da temperatura de operaciio da caldeira. Esta elevagio da temperatura de operagdo favorece as
reagBes de formacdo dos fumos, provocando uma reducdo das emissdes de SO,. Além disso. a
combustiio dos compostos organicos torna-se mais estavel. Ha, portanto uma maior seguranca no

processo de queima, permitindo um aumento na capacidade nominal da caldeira.

Estudo detalhado sobre a deposicdo das cinzas e sobre a corrosdc dos equipamentos

auxiliares (economizadores, superaquecedores, dessuperaguecedores, entre outros} tem permitido
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a especificaciio de materiais mats resistentes para a construg@o destes equipamentos. Isto permite.

também, elevar a pressdo ¢ a temperatura do vapor gerado. A Tabela 2.4, a seguir, apresenta a

evolugio do projeto das caldeiras de recuperagéo.

Tabela 2.4 - Evolugfo de projeto das caldeiras de recuperagéo - (Vakkilanen, Paju e Kiiskila,

1987) _
Condi¢des de Projeto Ano
1980 1990 20007
Capacidade de solidos secos (kg/h) 70850 100000 166700
Concentragio de solidos no licor de alimentagiio (%) 64 72 80
Temperatura do vapor gerado {°C) 480 480 520
Pressiio de vapor (kgf’fem”) 83 85 104

* Estimativas

(Jokiniemt ef al., 1996) desenvolveu um modelo para descrever as reagdes de formacio
dos fumos e a deposigio dos mesmos dentro das caldeiras de recuperagéo. Segundo este autor, os
gases no alto da caldeira contendo Na. K, NaCl e KCIl misturam-se € reagem simultaneamente,
com H,0, CO, CO,, H,S8, SO,, CH ¢ HCI para formar os seguintes subprodutos: NaOH. KOH,

NaCl, KCl, Na,S0O, e K,80,. Estas reagdes podem ser assim esquematizadas:

Na™ + H,0 —» NaOH + H" — NaOH + HCl — NaCl + H,0 (2.31)

K"+ H,0 - KOH + H" — KOH + HC| - KCI + H,0 (2.32)

O equilibrio dessas reagdes ¢ alcangado em alguns milisegundos. Temperaturas elevadas
(1400-1600°C) favorecem a formagdo desses subprodutos, os quais reagem com o SO, formando

o sulfato de sodio e o de potassio, segundo a cinética:

INaOH gy + SOy + ¥ 0y = NaySO4 (o) + HaOfg (2.33)
2NaClyy + SOy, + 2 O + HyO) — NaySOy o)+ 2HC (2.34)
As reagbes para a formag@o do sulfato de potdssio sdo similares, seguindo o mesmo

modelo cinético.

O sulfato de s6dio e o de potassio apresentam baixa pressdo de vapor no equilibrio. tendo

a condensar rapidamente, logo apés a sua formacéo.

Esta condensacéo forma os fumos, por meio de trés mecanismos distintos ¢ a saber:

1. condensagdo homogénea dos sulfatos (nucleacéo).
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2. condensacio direta na superficie das particulas de oxidos metdlicos, tais como: MgO,

SiOZ, Ca0e F€203.
3. reagBes com os 6xidos metdlicos na superficie destas particulas.

Dentro do exposto, pode-se concluir que qualquer projeto que vise, hoje, o
aprimoramento da etapa de recuperacgio do licor negro deve envolver a busca de novas técnicas

para concentrar o licor negro, antes da sua alimentacdo na caldeira.

2.3 - Novas tecnologias para processar o licor negro

Existem hoje duas tecnologias disponiveis no mercado para concentrar e processar o
licor, antes de ser injetado na caldeira de recuperacdo. Estas tecnologias foram desenvolvidas
pela “Ahlstrom Machinery Group”, (Kaila ¢ Polowski, 1997) e assim denominadas: tratamento
térmico do licor (LHT) ¢ Estocagem do Licor em Recipientes Pressurizados. Segundo (Kaila e
Polowski, 1997) ambas as técnicas tém capacidade de produzir licores a 80% ou mais de sélidos

3€CO3.

2.3.1 - Tratamento Térmico do Licor (LHT)

A técnica de tratamento térmico do licor (LHT) € fundamentada pelos trabalhos
desenvolvidos por (Soderhjelm, 1988) e (Kiiskila, 1985), nos quais tem-se que a viscosidade do

licor negro ¢ drasticamente alterada pela despolimerizacio ou cragueamento térmico das

macromoiéculas de lignina.

(Small e Fricke, 1985) mediram a viscosidade do licor negro em dias consecutivos,
mantendo-o a temperatura de 100°C. Estes autores observaram uma continua diminuigio da
viscosidade do licor. (Soderhjelm, 1988) apresentou os primeiros resultados, em laboratdrio, do
tratamento térmico de licores “softwood” e “hardwood”. Esse Gltimo autor irabalhou com
temperaturas mais elevadas (140 a 150°C) que as utilizadas por Small e Fricke e notou que a
diminuiclo da viscosidade do licor ocorria em algumas horas. Verificou-se, ainda, que licores

“hardwood” necessitam de uma temperatura de aguecimento maior que os “softwood” para
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alcancar a mesma taxa de reducfio da viscosidade. Para amostras de licores “softwood”™ com teor
de solidos de 67,8%, obteve-se uma redugdo de 75% na viscosidade, quando o licor era aquecido
de 100 para 130°C. Para amostras de licores “hardwood” com teor de 66.4%. foi necesséario uma
temperatura de aquecimento de 145°C para alcangar a mesma taxa de reducdo da viscosidade. A
Figura 2.8 registra a viscosidade de um licor “hardwood”, determinada a temperatura de 110°C e

a uma taxa de deformacio de 100/s, apos o licor ter sido aquecido a 140°C por 1, 2, 4 € 6 horas.

500

450 Antes do aguecimento
400

360
300
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(200
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50

viscosidade {Cp)

55 80 65 70 75 80

teor de sélidos (%)

Figura 2.8 - Viscosidade de um licor “hardwood”, determinada a temperatura de 110°C e a wma
taxa de deformacédo de 100/s, apds o licor ter sido aquecido a 140°C por 1,2, 4 ¢ 6
horas (Soderhjelm, 1988).

E importante ressaltar que estes dados foram os tmicos encontrados na literatura para o
tratamento térmico de licores do tipo “hardwood”. Dados sobre o craqueamento térmico de licor

negré proveniente da polpac@o quimica de “Eucaliptus Grandis™, comumente utilizado no Brasil,

s80 Inexisientes.

(Kiiskila, 1983) patenteou o processo de produgio e queima do licor negro a altas
concentragdes de solidos utilizando o principio do tratamento térmico do licor. Neste seu
trabalho, registra-se uma rapida redugdo da viscosidade do licor “softwood” (somente alguns

minutos) apds o aguecimento a 190°C.
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O principio da técnica LHT, proposta pela “Ahlstrom machinery Group” consiste na
elevagdio da temperatura do licor negro, por 2 a 4 horas, em um reator pressurizado. A faixa de
temperatura de operacio deste reator € 180-190°C. a mais apropriada para que ocorram as

reacdes de despolimerizacio do licor do tipo “softwood”.

Nesta técnica, a viscosidade destes licores pode ser reduzida até 80%, conforme visto na
Figura 2.9, o que permite a estocagem do licor em tanques aquecidos e pressurizados na
concentracdo de 80-85%. Quando isto ocorre hd uma significativa melhora nas caracteristicas de

combustdo do licor negro. Porém, ha licores que sdo insensiveis a este tipo de tratamento.
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Figura 2.9 - Efeito do tratamento térmico na viscosidade do }iéér'p"roveniente do pinho
“softwood”, (Kaila e Polowski, 1997).
O fluxograma do processo para o tratamento térmico do licor, proposto pela “Ahstrom
Machinery Group” ¢ apresentado na Figura 2.10. Neste processo, o licor negro proveniente do 2°

efeito dos evaporadores é despolimerizado e bombeado para o 1° efeito onde atinge a

concentragdo final desejada.
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Licor negro fraco
CALDEIRA

Vapor

ESTOCAGEM
ATMOSFERICA

TRATAMENTO
TERMICO

Figura 2.10 - Fluxograma do processo de tratamento térmico do licor negro (LHT) proposto pela
*Ahstrom Machinery Group”, (Kaila e Polowski, 1997).

O aquecimento do licor no tanque € geralmente realizado por aquecedores de contato
direto, onde utiliza-se vapor de média pressdo. A Figura 2.11 apresenta a estrutura molecular da

lignina no licor antes e apds o seu tratamento térmico.

Estrotura Normal do Estrutura apés
Licor Negro Craqueamento Térmico

o Agua \ Lignina
Figura 2.11 - Estrutura da molécula de lignina no licor negro antes ¢ apos o craqueamento
térmico.

2.3.2 - Estocagem do licor em recipientes pressurizados

A técnica de estocagem do licor em tanques pressurizados difere da LHT em relagfo aos

equipamentos para concentrar ¢ licor proveniente do sistema de evaporadores. Nesta técnica,
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utilizam-se equipamentos nfo tradicionais que operam em temperaturas elevadas concentrando o
licor até cerca de 90% de solidos. Este licor ¢ armazenado em um tanque a pressdo moderada (2 -
8.2 Kgf/cmz) e a temperatura elevada, 155°C-175°C, o suficiente para reduzir a sua viscosidade

permitindo, assim, o seu posterior processamento.

A Figura 2.12 esquematiza o processo de estocagem do licor em recipientes

pressurizados.

TANQUES
CONCENTRADORES PRESSURIZADOS

v

Cinzas

CALDEIRA

Licor negro

Figura 2.12 - Fluxograma do processo de estocagem do Licor em Tanques Pressurizados,
proposto pela “Ahstrom Machinery Group”, (Kaila e Polowski, 1997)

2.3.3 - Adicfo de sais de tiocianato

Uma nova técnica, ainda em estudo, para processar o licor negro concentrado envolve a

adicdo de sais de tiocianato (SCN7) neste licor concentrado, visando reduzir a sua viscosidade,

{Roberts et al, 1996a, b).

{Roberts ef al., 1996a, b) realizaram testes para a reducdo da viscosidade do licor negro

em duas temperaturas {25 e 60°C) e em funcdo da sua concentracdo de solidos. Estes autores
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utilizaram o redmetro DSRII (Dynamic Stress Rheometer) para a medida da viscosidade aparente
do licor negro antes e depois da adig¢@o dos sais. O licor utilizado nestes testes, proveniente de
fabricas do sul dos Estados Unidos € constituido de 80% (em massa) de licor do tipo “softwood”
e 20% (em massa) de licor do tipo “hardwood”, foi amostrado na concentragdo de 62% de
solidos. Apos secagem em estufa desta amostra, obtiveram a faixa de concentracio de solidos
utilizada nos seus experimentos (62, 67 e 76% de solidos). Para cada concentragio de sdlidos
obtida, adicionaram sais de tiocianato (tiocianato de: sodio, NaSCN; potassio, KSCN: amodnio,

NH,SCN e guanidina. GuSCN) nas concentragdes de 0.25; 0.5; 0,75 e 1M.
Por meio da andlise dos dados de viscosidade obtidos, constatou-se que:

e houve uma reducdo da viscosidade do licor negro com a adigfo dos sais. conforme
visto na Figura 2.13 (nesta Figura 2.13. a viscosidade reduzida do licor, n,. ¢ definida
como a relagdo da viscosidade aparente do licor apos a adigfio de sais e a viscosidade

aparente deste licor antes da adi¢@o do sal na mesma temperatura e concentragio de

solidos).
1
|
A
O O
0,1_ A ‘
Nr 9
= ®
0.017 4 NasCN :
A KSCN - n
® GuSCN
NH,SCN
0.001_| ™ : , ;
0 0,25 0,50 0,75 1,00

Concentragio molar de sal, M
Figura 2.13 -Redugdo da viscosidade do licor negro em funcéo da adi¢fo de sais, para a
concentracdo de solidos de 76 % ¢ temperatura de 25°C.(Roberts et al., 1996 a ¢ b)

e 03 sais de GuSCN e NH,SCN foram os que reduziram mais a viscosidade do licor em

toda a faixa de concentracfo de solidos e de temperatura estudada;
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e a redugio da viscosidade do licor com a adigéo de sais depende da concentragdes de

s6lidos e da temperatura,

(Roberts et al., 1996a, b) explicaram o efeito da reducfio da viscosidade do licor com a

adicfo de sais de tiocianato pelo mecanismo identificado como “salting-in”, assim descrito:

dentro de uma solugio aquosa polimérica como o licor negro existem interagdes
complexas entre agua, constituintes das espécies polunéricas, como lignina ¢ polissacarideos ¢
sais. Estas interagdes definem as propriedades reoldgicas do licor. As moléculas de dgua formam
uma estrutura de arranjo tetraédrico a partir das ligagdes de hidrogénio (Mikhailov e Syrnikov,
1960). Aglomerados destas estruturas difundem-se livremente entre 0s espacos vazios através de
ligagdo e quebra das pontes de hidrogénio. Estas pontes possuem propriedades identificadas
como “‘cooperativas” (Frank e Wen, 1957), isto ¢. a formacdo de uma simples ponte de
hidrogénio gera condi¢bes para a formagdo de varias outras. Isto ocorre simultancamente,
semelhante a uma propagacio de ondé. Tal fendmeno acontece também quando da quebra de
ligacbes. O termo “oscilagOes agrupantes” (“flickering clusters”™) é bastante apropriade para
descrever esta propagagdo das estruturas formadas através das quebras continuas de ligagdes de
hidrogénio dentro da dgua. Quando um soluto nfo polar ¢ adicionado a dgua, ocorre a formaco

de uma estrutura altamente ordenada com a redugéio efetiva da entropia da mistura (Frank e

Evans, 1945).

A adighio de espécies idnicas, provenientes de sais, nas solugdes poliméricas aquosas
tende a alterar o numero de moléculas disponiveis de 4gua livre para hidratar as cadeias
poliméricas. A presenca do sal pode afetar a solubilidade dos polimeros dissolvidos e produzir
uma substancial mudanca no comportamento reoldgico da solucfio (Conway, 1981). Alguns ions,
de fraca ou forte polarizagéio, podem despolarizar as moléculas ¢, consequentemente, diminuir a
formacdo de agrupamentos de agua. A adicfo de sais de tiocianato em solucdes aquosas
poliméricas, como o licor negro, reduz a formagio de conglomerados de agua permitindo, assim,
um maior contato entre os polimeros (lignina e polissacarideos) € a dgua. Este mecanismo de

“salting-in" reduz consideravelmente a viscosidade da soluggo.
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A Figura 2.14 apresenta a estrutura molecular do licor antes e apds a adigdo de sais de

tiocianato.
Estrutura Normal do Estrutura apés
Licor Negro Adicdo de Sais
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Figura 2.14 - Estrutura do ficor negro antes e depois da adigio de sais de tiocianato, (Roberts e/
al., 1996),

Pode-se observar que a redugfio da viscosidade depende do cation que esta associado ao
anion de tiocianato. Através de estudos com varias solugdes poliméricas, observou-se que, em
cations maiores (mais volumosos) o mecanismo de “salting-in” é mais pronunciado. Os
resultados apresentados na Figura 2.12 comprovam que a adi¢do de NaSCN resultou em uma
pequena redugiio de viscosidade (n, = 0.1), enquanto que a adigio de GuSCN e de NH,;SCN
acarretou em uma viscosidade normalizada de 0,006 licor, evidenciando que o efeito da quebra

de ligacdes das moléculas de dgua foi mais significativo.

A Figura 2.15 apresenta os dados de reducio da viscosidade do licor com a adicéo de sal
de tiocianato de guanidina em funcfo das trés concentragdes de sélidos do licor analisado. Como
observado nesta figura, a adicdo de sais em licores mais concentrados resulta em uma maior
redugio de viscosidade. No caso aqui analisado, a viscosidade normalizada foi de 0,006 para a
concentracdo de 76% de solidos no licor comparada com 0.3 para a concentragdo de 62%. Este
fendmeno ¢ explicado pela maior raz8o sal/dgua obtida em licores concentrados, permitindo um

aumento na quebra das ligacdes das moléculas de dgua e consequentemente no aumento da

solubilidade de lignina presente no licor.

A Figura 2.16 mostra o efeito da temperatura na reducéio da viscosidade do licor quando

da adicéo de sal de guanidina. Observa-se, nesta figura, que a reduco da viscosidade diminui
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com o aumento da temperatura. Tal efeito pode ser explicado, provavelmente, pelo aumento de
entropia da solucfio com a elevagdo da temperatura, o qual reduz o tamanho e o nimero de
ligagdes de hidrogénio entre as moléculas de dgua. Com menos moléculas de agua formando
“Clusters flickering”, os dnions de tiocianato tém menor efeito no rompimento das estruturas da

agua e no aumento da solubilidade do polimero de lignina.

Embora esses resultados indiquem uma redugfio da viscosidade do licor negro, nenhum
teste experimental foi efetuado envolvendo a queima do licor apos adiglo de sais de tiocianato na
caldeira de recuperacéo. (Roberts et al., 1996 a, b) avaliaram o efeito da adicio desses sais na
queima do licor por meio de simulagbes computacionais de operagio da caldeira de recuperacio.
Estes autores utilizaram o modulo PCFURN do simulador GEMS (General Energy and Material
Balance Systems), assumindo-se que a adi¢do de sais ocorre no tanque de mistura entre os
evaporadores de multiplo efeito e a caldeira de recuperagfio. Tal simulacdo foi baseada numa

unidade industrial, a qual produz 45840 kg/h de celulose.

-
°
A ® i
&
0.1 A A
n
T
= u
0,01 ~ i
W 76%
A 67%
® 62%
0,001 ‘ , ,
0 0,25 0,50 0.75 1,00

Concentragfo molar de GuSCN, M

Figura 2.15 - Reducdo da viscosidade do licor negro, quando da adigio do sal de tiocianato de

guanidina, como fun¢fio da concentracio de sélidos presente no licor, (Roberts ef
al., 1996a, b).
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Figura 2.16 - Reducdo da viscosidade do licor negro, quando da adigfio do sal de tiocianato de

guamidina, como fungdo da temperatura para concentragdo de sélidos no licor igual
a 76%, (Roberts et al., 1996 a, b).

Dos resultados simulados, constatararm-se:

e Era de se esperar um aumento na emissdo de gases contendo enxofre, devido &
presenca deste elemento nos sais adicionados. Entretanto, verificou-se um decréscimo
nestas emissoes, a explicac@o dos autores para esta constatagio, fol a da elevagio da
concentragio de solidos no licor alimentado na caldeira de recuperacio

proporcionando um acréscimo nas temperaturas de combustdo e, consequentemente,

em uma menor emissfo de gases.

e Sais como o tiocianato de sédio podem repdr os elementos sédio (Na) e enxofre (S) no

processo diminuindo o make-up de Na,50, na caldeira.

Essas observacfes devem ser tratadas com reserva, pois nenhum teste em escala
laboratorial ou industrial relativo a queima do licor contendo sais de tiocianato foi executado até

O momento.
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3 - CARACTERIZACAO DO LICOR NEGRO DE EUCALIPTO

3.1 - Introducio

Nesse trabalho, a caracterizagfo fisico-quimica do licor de eucalipto tem por objetivo
quantificar as propriedades e os pardmetros basicos que afetam o processamento deste licor nas

etapas de evaporagiio e queima. As propriedades aqui analisadas, sfo detalhadas na Tabela 3.1

Tabela 3 .1 - Par&metros analisados para a caracterizagio do licor negro de Eucalipto

Caracterizagio Quimica Caracterizacio Fisica
1. Composi¢do gquimica (analise elementar) I. Poder calorifico/calor de combustio
2. Razdo orgénico/inorginico
3. Concentraciio de lignina 2. Viscosidade aparente em funcio da
4. Massa molecular da lignina presente no licor negro teTpegatura. da concentragao de solidos e da tensio
aplicada

A composicdo quimica, analise elementar, do licor negro de eucalipto e a razdo de
material orgdnico e inorgénico contidos neste licor sfo freqlientemente determinados nos
laboratorios das unidades industriais ou dos centros de pesquisa associados as industrias.
Portanto, as técnicas inerentes 4 esta determinaciio ja estdo bem estabelecidas na literatura
(ABNT/MB 106/65, (Tappi, 1990, T 625 cm-85), entre outras). O resultado destas andalises, além
de fornecerem subsidios para a especificag@o dos produtos de reacio no digestor ¢ na caldeira de

recuperagdo, coniribui para a avaliagdo das propriedades fisicas do licor ao longo do seu

processamento.

A concentracfio e a massa molecular de lignina presente no licor negro de eucalipto sédo
dados, até entdo, mexistentes na literatura. Embora sua determinacfo requeira o desenvolvimento
de uma metodologia de analise especifica, os resultados obtidos sdo essenciais para entender e

descrever as propriedades reoldgicas do licor durante a etapa de evaporagfo.
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A determinagfio do poder calorifico e, consequentemente, do calor de combustio do licor
negro de eucalipto ¢ fundamental para o fechamento dos balangos de massa e de energia na

caldeira de recuperagfio. O método utilizado nesta anélise encontra-se padronizado na literatura

(TAPPI, 1990 - T684 om-90).

A viscosidade aparente em fun¢io da temperatura, da concentragiio de sélidos e da tensio
aplicada foi determinada para o licor negro de eucalipto. Os resultados obtidos sio essenciais
para o entendimento das mudangas reoldgicas do licor que ocorrem durante o seu processamento.

E importante ressaltar que s@io escassos, quase inexistentes, os dados na literatura para a

avaliagio do comportamento reoldgico do licor negro de eucalipto, comumente utilizado no

Brasil.

3.2 - Metodologia

O licor negro de eucalipto utilizado nesta caracterizagdo € proveniente da unidade
industrial da CENIBRA, localizada no municipio de Belo Oriente/MG a 230 km de Belo

Horizonte.

As amostras do licor negro foram coletadas nos dias 02 de agosto de 1996 e no dia 26 de
julho de 1997. Um més antes de proceder a primeira coleta, realizou-se um levantamento da
procedéncia da madeira utilizada na planta industrial. Constatou-se que 92,5% da madeira
processada foi proveniente de arvores da espécie EUCALYPTUS GRANDIS e 0s 7,5% restantes
da espécie EUCALYPTUS SALIGNA. Ambas espécies sdo classificadas como “hardwood”.

Coletaram-se as amostras do licor negro em trés pontos especificos do processo, a saber:

i) na entrada do sistema de evaporadores, onde a concentra¢io de sdlidos no licor foi de

16,4%;

1i) na saida do evaporador do 2° efeito antes do licor entrar no evaporador do 1° efeito.

Neste ponto, a concentracdo de sélidos no licor foi de 45%.

iti) na saida do sistema de evaporadores, onde o licor negro apresentava a maxima

concentracdo de solidos no processo e igual a 73%.
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Estas amostras foram armazenadas em recipientes de plastico de 5 litros e condicionadas

inicialmente a temperatura ambiente e depois a 4°C.

Para fins comparativos, determinaram-se, também, a concentracio e a massa molecular da
lignina presente no licor negro de eucalipto proveniente da unidade industrial da Bahia-Sul. A

amostra deste licor foi coletada na saida dos evaporadores a uma concentragdo de solidos 1gual a

70%.

Os métodos e as técnicas de andlise empregados nesta caracterizagéo fisico-quimica do

licor negro de eucalipto sdo sumariados a seguir. O detalhamento destes métodos encontra-se nos

Apéndices 1, 2 e 3 deste trabalho.

3.2.1 - Caracterizaco quimica do licor

Tabela 3.2 - Técnicas de analise para determinacio da composi¢io quimica elementar do licor
negro de eucalipto

Elemento Técnica selecionada Referéncia

Adicdo de HCl e em seqiiéncia andlise de Procedimento de analise desenvolvido pela

Sodio (Na) espectrofotometria de absorcio atbmica. Divisdo de Testes Quimicos (DIQUIM) da
Cenibra, com base na norma da {TAPPI, 1990-
T 685 cm - 85)
Potassio (K) Espectrofotometria de absorgdo atdmica catalogos dos fabricantes de equipamentos de
absorgio.
A amostra ¢ queimada em uma bomba em | Analise desenvolvida segundc a norma da
Enxofre (8) atmosfera de oxigénio sob pressio. O ABNT - MB 106/65 (ABNT - Associacio
enxofre € oxidado a snifato e dosado Brasileira de Normas Técnicas)
gravimétricamente como sulfato de bario.
Queima em mufla seguida por titulagfo {TAPPL, 1990 - T 685 cm - §5)
Cloro (C]) potenciométrica com AgNQO,(s), da solugio

aquosa do residuo.

Carbono (C) Queima da amostra e medigio de CO;, Ny ¢ | Injeglo da amostra em um aparelho analisador

Nitrogénio (N) | H;O por meio da condutividade térmica. elementar CHN, Perkin-Elmer, modelo CHN
Hidrogénio (H) 2400
Oxigénio (O) | Por diferenga de massa Por diferenca de massa

A Tabela 3.2 apresenta as técnicas de analise utilizadas na determinacfo da massa dos

constituintes quimicos elementares do licor negro. Ressalta-se que a selec@o destas técnicas for

realizada em trabalhos anteriores (Kupidiowski ef al., 1997).
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A raz8o de material orglnico e inorgénico presente no licor foi determinada segundo a
norma técnica T623 cm -85 apresentada pela (TAPPI, 1990). Esta técnica consiste em quantificar
o material inorgénico por meio da medi¢cdo da massa de cinzas sulfatadas apos a queima do licor

(ver Apéndice 1 para detalhes).

A Tabela 3.3 resume as técnicas empregadas na determinacio da concentra¢io e da massa
molecular da lignina presente no licor negro de eucalipto. Ressalta-se que foi necessario
desenvolver uma metodologia especifica para se obter a fragdo de lignina, com 2% de impurezas,
do material sélido precipitado apos a acidificac@o do licor negro. Esta metodologia, apresentada
na Figura 3.1, baseou-se no trabalho de (Kim ef al., 1987) e foi testada por (Kupidiowski ez. al,
1997). O detalhamento da metodologia de andlise para a determinacdo da concentragdo ¢ massa

molecular da lignina presente no licor encontra-se no Apéndices 2 deste trabalho.
Utilizou-se-esta metodologia ndo s6 na determinagdo da concentracfo da lignina como,
também, no preparo das amostras para as demais analises especificadas na Tabela 3.3.

Tabela 3.3 - Técnicas de analise empregadas na determinagio da concentrago e da massa
molecular de lignina presente no licor negro de eucalipto

Parametro de andlise Técnica selecionada Referéncia

Concentragio de lignina Precipitagio em meio acido, segundo a (Kimeral, 1987
metodologia apresentada na Figura 3.1.

Identificaciio do tipo de ligagfo ¢ | Espectrometria de infra-vermelho {comparagéo {Morais, 1987)

dos grupos funcionais da cadeia dos espectros obtides com os reportados na

polimérica de lignina literatura para a lignina “in situ”™),

Massa molecular da lignina Cromatografia liquida de alta precisdo (CLAP) {Schmidi, Dong e
por exclusfo de tamanho Fricke, 1990)

3.2.2 - Caracterizagdo fisica do licor

A determmnacio do poder calorifico do licor negro seguiu a mesma técnica T 684 om - 90
da (TAPPI, 1990), a qual define como poder calorifico o valor medido do calor de combustio
devido & completa oxidag8o do licor em uma bomba calorimétrica adiabatica de oxigénio, onde
toda a dgua contida nos produtos de combustfio encontra-se na forma liquida. A execu¢do da
analise, assim como, os calculos para a obten¢@o do poder calorifico foram realizados segundo os

procedimentos especificados nesta norma e encontram-se detalhados no Apéndices 3.
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Licor Negro

}

Filtracas

v
Materiais Fibrosos Licor Negro
Acidificacio com H,S0, (1N
v i

Sobrenadante Lignina precipitada + impurezas

Hedissolugio com NaOH (IN)
+ I

solucdo sem lignina Lignina + impurezas

Acidificacdo com H,S50,(IN)
+ '

sobrenadante Lignipna + impurezas

l

Lavagem com H,850;
(1N} - {Cinco vezes)
Lavagem com agua

deionizada (duas vezes)

v Secagem a frie
Sobrenadante l
Extracio com (4
Extrato Secagem a vacuo

Lignina + 2% impurezas

Figura 3.1 - Esquema da metodologia desenvoivida para determinar a concentragido da lignina
no licor negro e para a preparacio das amostras de lignina - (Kim et al., 1987)
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A medic¢io da viscosidade aparente do licor em fungfio da temperatura, concentragdo de
solidos e da tensio cisalhante aplicada foi realizada nos viscosimetros rotativos da série 98936 da
Cole Parmer modelos E-98936-00 ¢ E-98936-20. O Apéndice 3 detalha o equipamento utilizado,

assim como, 0s experimentos realizados para a especificagio da viscosidade aparente.

3.3 - Apresentacio e analise dos resultados

3.3.1 - Caracterizagdo quimica

Os dados referentes & analise elementar do licor negro de cucalipto procedente da planta
industrial da Cenibra, expressos em termos do percentual de massa do constituinte pela massa
total de solidos secos, encontram-se na Figura 3.2 e na Tabela 3.4. Estes dados, replicados pelo
menos trés vezes, apresentam desvios médios inferiores a 0,1%. Quando comparados aos dados
fornecidos pelo Instituto de Pesguisa Tecnologica de Sio Paulo (IPT) em meses anteriores ao da
coleta de amostra, situam-se dentro de uma faixa de + 0,1%. Tais variagdes na composigio

quimica do licor sdo esperadas devido aos ajustes realizados pela Cenibra na etapa de cozimento.

Na Tabela 3.4, apresentam-se também dados da composicdo quimica elementar de

diversos outros licores “Kraft” de procedéncia distinta. Estes Gltimos dados foram compilados do

trabalho de (Whitty et al., 1997).
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Figura 3.2 - Cdfﬁﬁbéiéﬁb— iﬁifﬁ{éé—éiégﬁéﬁ;{é}mdb licor ﬁ'eg"ro de eucalipto da espécie Eucalyptus
grandis, procedente da planta industrial da Cenibra.

Tabela 3.4 - Especificagfo da composi¢do quimica elementar e do niimero Kappa para licores
negros provenientes do processo “Kraft” e de procedéncia distinta.

Licor Localizacio MNamero Composicdo elementar {%)
(tipo de madeira da indastria Kappa C H N Na K S cl
processada)
“softwood” Escandindvia 27 358 3.6 0,06 | 19.6 1,8 4.6 0.3
“softwood” Escandinavia 26 34,6 3.3 007 | 198 1.4 5.2 .3
“softwood” Escandindvia 23 34,6 3.4 007 | 172 3.2 54 €3
“softwood” Escandindvia 24 339 1 33 0,07 | 196 3.2 5.7 0.3
“hardwood” Escandindvia 19 332 3.3 0,08 i 20,8 2.6 5.2 0.3
“hardwood/ América do Norte 13 37.3 3.6 0,09 17,3 1,8 3.4 1.6
Eucalyptus”
“hardwood/ Brasil / Cenibra 17 334 | 37 | 666 | 21,41 20 | 24 | 15
Eucalyptus grandis”

Comparando-se os dados de composi¢do quimica do licor negro de eucalipto, espécie
Eucalyptus grandis, com os dos licores provenientes da madeira do tipo “softwood”, observa-se
que o primeiro apresenta um valor inferior para o nimero Kappa, uma elevada concentracio de
cloro € uma baixa concentrac@o de enxofre. Nota-se, ainda, que o baixo valor do nimero Kappa ¢
uma caracteristica da madeira do tipo “hardwood”. A elevada concentracfio de cloro e a baixa
concentracio de enxofre parece ser carateristico do licor de eucalipto. Entretanto, o licor negro
de eucalipto brasileiro (da espécie Eucalyptus grandis) possui uma alta concentragio de sodio

quando comparada a do licor negro de eucalipto norte americano.
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Estudos realizados (Zaman e Fricke, 1995b.c) com o licor negro de pinho a baixas e a
altas concentragdes de solidos secos, demonsiraram que um aumento na concentragdio do ion
cloreto ou uma reducfio na concentracio do ion sulfeto tende a diminuir a viscosidade do licor de
pinho concentrado ( = 70 % de sélidos secos). Este efeito parece ser menos pronunciados no licor
com baixa concentragdo de solidos secos. Salienta-se, aqui, que o grau de reduc#o da viscosidade
do licor depende da concentracdo dos outros constituintes. Entretanto, pode-se esperar que o licor

negro de eucalipto venha a apresentar propriedades reoldgicas distintas das do pinho, devido, as

diferencas nos teores de cloro e de enxofre.

Altas concentragdes do fon sodio tendem, também, a afetar as propriedades reologicas do
licor, reduzindo a sua viscosidade durante o processamento. Sabe-se da literatura (Zaman e
Fricke, 1995b,c e Lindsirom,1979). que os ions sodio sdo os responsaveis pela quebra dos
agregados da molécula dz lignina e. por conseguinte, pela diminui¢@o da sua massa molecular
em solucdes aquosas. Além disso, um aumento da concentragdo destes ions induz a formacgao de
compostos orgénicos ionizados, auxiliando, assim, a dissocia¢lo fisica da lignina na solugéo
através da polarizagdo de suas moléculas. De acordo com o exposto ¢ os estudos realizados
(Sarkanen e Ludwig, 1971), espera-se que a lignina presente no licor negro de eucalipto da
espécie Eucalyptus grandis tenha uma massa molecular menor e que as suas moléculas estejam

mais polarizadas que a lignina encontrada no licor de eucalipto norte americano, devido,

principalmente, a alta concentragiio de sodio.

Retornando-se & Tabela 3.4, pode-se afirmar, com base no baixo valor do numero Kappa,
que as pastas de celulose provenientes da madeira “hardwood” possuem, comumente {ou quando
preparadas adequadamente), menor teor de lignina residual que as provenientes da madeira
“softwood”. Em conseqiiéncia. a concentragfio de lignina nos lcores negros do tipo “hardwood”
deve diferir daquelas reportadas para os licores do tipo “softwood”. E importante enfatizar que o
ntimero Kappa fornece o teor de lignina presente na pasta e, consequentemente do grau de

cozimento efetuado, isto €. ntmero Kappa baixo representa alto grau de polpeamento,

Quanto a razfio de orglnico/inorgdnico, os resultados obtidos e ja apresentados em

trabalho anterior (Cardoso ef al,1997). demonstram que o licor negro de eucalipto da Cenibra
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(espécie Eucalyptus grandis) possui, em média, 66 % em massa de matéria orgdnica por massa
total de solidos secos. Os 34 % restantes representam o percentual de massa de inorgénicos
contidos neste licor. Como verificado na Tabela 3.5, a razdo orgénico/inorgénico deste licor €

superior a do licor negro de pinho.

Tabela 3.5 - Percentual de matéria orgénica contida no licor negro de eucalipto e no licor negro

de pinho.
Tipo de licor Espécie de madeira Matéria Razio orglnico/ Referéncia
processada organica (%) inorginico
Kraft/softwood Pinus caribaea 57 (x12) 1,33 (Zaman e Fricke, 1995)
Kraft/hardwood Eucalyptus grandis 66(x1) 1,94 (Cardoso et al., 1997)
{Cenibra)

O elevado percentual de matéria organica no licor negro de eucalipto pode ser explicado,
nao s6 pelo valor baixo do niimero Kappa, mas, também, pelas diferengas estruturais da madeira
do tipo “hardwboa” e a do tipo “softwood”. De acordo com (MacDonald e Franklin, 1969). a
madeira “hardwood™ além de possuir menor teor de lignina “in situ” (20 a 25% comparado com
08 26 a 33 % da madeira "‘soft\;vood”) deslignifica-se mais facilmente durante o seu cozimento.

Isto deve-se a sua estrutura interna, a qual apresenta:

i) um maior namero de vasos abertos, os quais vém facilitar a penetracdo ¢ o fluxo do
licor de cozimento no interior dos cavacos de madeira na etapa de polpagio, (Britt,
1964). Ressalta-se que, na madeira do tipo “softwood”, estes vasos encontram-se
resinados e obstruidos, dificultando a penetraco do licor de cozimento no interior dos

cavacos para a retirada da lignina;

it) um maior percentual de lignina na lamela média que prendem as fibras de celulose.

Como conseqliéncia desta maior facilidade de cozimento, pode-se utilizar uma menor
quantidade de reagentes quimicos inorgénicos na etapa de polpacidc da madeira do tipo
“hardwood”, obtendo-se uma pasta de celulose com menor teor de lignina residual (expresso

pelo baixo valor do nimero Kappa) € um licor negro com maior percentual de matéria organica

em relacdo a inorgdnica.
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Os resultados da composigo quimica elementar juntamente com os da razio
organico/inorgénico indicam que as possiveis diferengas nas propriedades fisico-guimicas do
licor negro de eucalipto, espécie Eucalyptus grandis. devem estar associadas a concentragiio de
lignina e ao tamanho e estrutura de sua molécula. Portanto, tornam-se imprescindiveis, nesta
caracterizagdo quimica, dados referentes a concentragio e & massa molecular da lignina presente
no licor negro de eucalipto das industrias brasileiras. No entanto, antes de se apresentarem tais
dados, ¢ necessario analisar os resultados dos espectros de infravermelho para se ter uma

comprovacio de que a lignina presente no licor negro foi de fato precipitada, isolada e purificada

pela metodologia desenvolvida neste trabalho.

Os espectros de infravermetho da lignina “in situ” na madeira da espécic Eucalyptus
grandis foram obtidos e apresentados por (Morais, 1987). Selecionaram-se, nestes espectros, 0s
picos de absorgdo dos principais grupos funcionais que caracterizam a lignina de eucalipto. Os
valores destes picos selecionados e a sua origem encontram-se detalhados na Tabela 3.6.
Considerou-se, entdo, que um composto que apresente picos de absor¢do nas faixas especificadas
desta Tabela pode ser caracterizado como a lignina proveniente da madeira de eucalipto. Os

espectros do precipitado obtido pela metodologia desenvolvida para o preparo e purificagdo da

lignina sdo apresentados nas Figuras 3.3, 3.4 ¢ 3.5.

Tabela 3.6 - Principais absor¢des contidas no espectro de infravermelho que caracterizam a
lignina de eucalipto (Morais, 1987)

Absorcio {(cm™) Origem do pico de absorciio

3400 Deformacio axial de OH

2950-2820 Deformacio axial de CH aromatico metilico e metilénico
1600-1500-1450-1420 Vibragfes do anel aromatico

1350 Respiracio do anel siringila com deformagio C-O

1233 Deformag@o C-0 fenélico

1140 Deformagio angular de C-H aromatico ne plano. do tipo siringila.
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Figura 3.3 - Espectros de absor¢do na regifo do infravermelho para a lignina precipitada do licor
negro da Cenibra a 16.4% de solidos secos.
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Figura 3.5 - Espectros de absor¢@o na regido do infravermelho para a lignina precipitada do licor
negro da Cenibra a 73% de solidos secos.

Com base nos espectros apresentados, Figuras 3.3, 3.4 e 3.5 e na Tabela 3.6, conclui-se
que o material precipitado por meio da metodologia desenvolvida para o preparo e a purificagio
de amostras de lignina, trata-se de lignina proveniente de madeiras de eucalipto com baixo teor

de impurezas.

Dados de concentragfio ¢ massa molecular da lignina proveniente do licor negro de
eucalipto, levantados neste trabalho e inéditos para o licor da Cenibra e Bahia-Sul. encontram-se

nas Tabelas 3.7, 3.8 ¢ Figuras 3.6, 3.7 ¢ 3.8.

Tabela 3.7 - Concentracio de lignina presente no licor “Kraft” proveniente de diversas espécies

de madeira.

Tipo de licor Niumero Espécie de madeira Concentragiio de Referéneias

: Kappa processada lignina (%)
“hardwood”/Cenibra 17 Eucalyptus grandis 43,8+ 0,5 este trabalho
“hardwood”/Bahia-Sul 15-18 Euncalypius grandis 45,3 + 8,2 este trabalho
“hardwood” 20-25 Betula verrucosa 29.7a 38,1 {Soderhjeim, 1989}
“softwood” 18-107 Pinus caribaea 35,0a44,0 {Zaman e Fricke,

1995)

“softwood” 30-32 Pinus syivestris 33 {Séderhjelm, 1989)

Comparando-se os dados de concentragfo de lignina apresentados na Tabela 3.7, pode-se

concluir que, em meédia, os valores obtidos para o licor negro de eucalipto da espécie Eucalyptus
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grandis sfo maiores que os demais. Tal resultado ja era esperado devido & maior facilidade de se
deslignificar a madeira do tipo “hardwood” e ao baixo nimero Kappa apresentado por este tipo
de licor. Em concordincia com este resultado, os estudos de (Rydholm, 1967) apontam outra
raz3o para a maior concentragfio de lignina neste licor de eucalipto. Segundo este autor, ha uma
menor tendéncia da lignina sofrer condensagfio nesta espécic de madeira. A condensagéo da
lignina, quando ocorre, retarda a desilignificagéo.

Tabela 3.8 - Massa molecular da lignina presente no licor “Kraft” proveniente de diferentes

espécies de madeira. (Método de determinagfo: cromatografia por exclusdo de
tamanho com o tetraidrofurano como solvente. Temperatura: 45 °C).

Tipo de licor M, M, M, Grau de dispersio Referén
{espécie de madeira) M../M, M,/M,, cias
“hardwood™/ Cenibra 1633 804 2737 2.03 167 este trabalho
(Eucalvprus grandis)

“hardwood”/ Bahia-Sul 1726 824 3023 2.09 1,75 este trabaltho
(Fucalyptus grandis)
“softwood” 2728 1004 6536 2,72 2,40 {Schmidl er
{Pinus caribaeq) al., 1950}

Para efeito de comparacio utilizou-se a mesma metodologia de andlise adotada por
(Schimidl er g/, 1990) para a determinacio da massa molecular média de lignina proveniente do
licor negro da Cenibra e Bahia-Sul. Na literatura observa-se que os dados de massa molecular da
lignina presente no licor de pinho diferem em relacio a metodologia de analise empregada, sendo
todos os valores encontrados superiores aos registrados por (Schumidl e al,, 1990). Com base
nos dados da Tabela 3.8, conclui-se gue os valores obtidos para ¢ licor de eucalipto da espécie
Eucalyptus Grandis sdo menores que os licores de pinho. O baixo valor da massa molecular da
lignina proveniente do eucalipto ¢ explicado pela facil deslignificagio deste tipo de madeira e
pelo alto teor de sédio presente no licor. E importante ressaltar, que os ions sédio s#o
responsaveis pela quebra da molécula de lignina e, por conseguinte, pela diminuicdo da sua

massa molecular em solucgdes aguosas.
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Figura 3.8 - Cromatograma tipico da massa molecular de lignina presente no licor negro de
cucalipto da amostra da Cenibra com 73% de solidos secos.

3.3.2 - Caracterizacio fisica do licor

3.3.2.1 - Poder calorifico do licor negro de eucalipto

De acordo com o descrito no Apéndices 3 foram realizadas trés andlises para se
determinar o poder calorifico do licor de eucalipto. As duas primeiras utilizaram amostras do
licor a 73 % concentracdo de sélido seco e a Gltima com 45 % de sdlido seco. Nas analises,
adicionou-se acido benzodico para auxiliar a combustfio. Os dados obtidos foram calculados

segundo as equagdes A3.1 e A3.2. A Tabela 3.9 apresenta o resultado final.

Tabela 3.9 - Poder calorifico do licor negro de eucalipto da CENIBRA.

Testes AH,; (kJ/kg sélido seco)
Teste | (amostra 73 % sélidos) N 14530
Teste 2 (amostra 73 % sélidos) 146600
Teste 3 (amostra 45 % sdlidos) 14590
Média 14593
Desvio Padrdo 63

Através dos resultados obtidos, apresentados na Tabela 3.5, pode-se determinar a equacéo
(3.1) do poder calorifico do licor negro “hardwood”/Cenibra em funcfio da concentracdo de

sGhidos.

AH

iy

(kT /kg)=14593x X 3G.n
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onde: X :fracdo massica de sélidos secos presente no licor.

A Figura 3.9 representa os resultados obtidos pela equacio (3.1).
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Figura 3.9 - Predigdo do poder calorifico do licor como fungio da concentragio de solidos
presentes.

Segundo (Green e Hough, 1992), valores tipicos para o poder calorifico do licor negro
estdo na faixa de 12560 a 15350 kl’kg em base seca. Ambos, componentes orgdnicos
(concentraco de lignina) e enxofre reduzido contidos no licor, contribuem para o poder

calorifico. Os outros componentes inorgénicos atuam apenas como diluente, diminuindo o poder

de queima do licor.

(Fricke ¢ Zaman, 1995a) constataram que o poder calorifico de licores provenientes da
madeira de pinho “Slash Pine”, variava consideravelmente (de 11820 a 16550 kl/kg de solidos

secos) com as condigdes de cozimento e consequentemente, com a sua composicio. A Tabela

3.10 confirma estes resultados.

Estes autores observaram. também, que o poder calorifico do licor negro de pinho €
influenciado apenas pela concentrag@io de lignina e que os demais componentes presentes no
licor pouco afetam este pardmetro. Em se tratando do licor negro de eucalipto, era de se esperar
um valor mais alto que 16350 kJkg. uma vez que o licor de eucalipto contem uma concentragio
de lignina superior ao licor de pinho. Entretanto, segundo (Green e Grace, 1984), o calor de
combustdo da lignina “hardwood” ¢ menor que o da lignina “softwood” conforme visto na

Tabela 3.11. Sendo assim, a alta concentragio de lignina no licor negro proveniente das madeiras
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“hardwood”™ compensa os valores inferiores do calor de combustfio destas ligninas neste tipo de
licor, acarretando no valor médio do seu poder calorifico igual ao valor médio do poder

calorifico dos licores “softwood™.

Tabela 3.10 - Dados de poder calorifico para licores “Slash Pine”, (Fricke e Zaman, 1995a).

Amostra Con. de Lignina (%) iignina M, Orginicos (%) AH_, em base seca
{(KJ/kg)
1 35.0 64110 54.4 13450
2 43.5 6618,0 61.3 15780
3 409 6422,0 58,7 14410
4 417 6931.5 62.7 14540
5 42.7 9338.0 62.8 14590
6 344 3046.5 52.6 13200
7 40.6 75715 47.3 15250
8 40,4 5693,0 55,4 15140
9 41,9 9672,0 63,0 16550
10 43.0 51810 68,0 15340
11 40,6 71490 51.9 14330
12 39.7 95820 56.5 13950
i3 33.% 4820,5 48,5 11820
14 43.0 5002,5 55,2 14160
i35 36.5 6279.5 44,0 12950

Tabela 3.11 - Calores padrdes de combustao a 25°C para as ligninas.

Componente ki/ke
lignina “softwood” 26.900
lignina “hardwood” 25100

3.3.2.2 - Viscosidade do licor negro de eucalipto

Para o estudo da viscosidade do licor, proveniente da unidade 1 da Cenibra, utilizaram-se
amostras com teor de 16.4% e 45% de sélidos. Através da diluicdo destas amostras, pdde-se
chegar aos seguintes valores de concentracio de sélido no licor: 6,2; 9,6, 11,7; 17.0; 26,9; 31,3,
37,5 e 45,0%. Para cada concentracdo de solidos obtida. variou-se a velocidade de rotacio do
cilindro (ou da hélice) imersa no licor, medindo-se diretamente a viscosidade aparente deste
licor. Estes resultados encontram-se apresentados na figura 3.10. Ressalta-se gue os pontos

experimentais foram ajustados pela melhor curva, através do método de minimos quadrados.
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Figura 3.10 - Resultados do comportamento reolédgico do licor negro de eucalipte a temperatura
ambiente (25 °C).

Conforme observado nessa figura 3.10, pode-se constatar que, & temperatura ambiente, 0
licor negro de eucalipto comporta-se como um fluide newtoniano para uma faixa de
concentragio de sdlidos abaixo de 31,3%. Ja nesta concentragio, este licor apresenta indicios de
um comportamento pseudoplastico, caracterizado pela variagfio da viscosidade aparente com o
aumento da velocidade de rotacfio do cilindro imerso no seu interior. A partir da concentragdo de
solido de 45,4%, o comportamento de fluido pseudoplastico acentua-se, conferindo ao licor a
propriedade de ser um fluido pegajoso. Sua viscosidade aparente diminui nitidamente com o
aumento da velocidade de rotagfio do cilindro ou da hélice imersa, significando que um aumento
da tensdo cisalhante aplicada a este licor reduz a sua resisténcia ao escoamento. Esta diminuigio
da resisténcia ao escoamento com o aumento da tensdo cisalhante deve-se, possivelmente, ao
rearranjo € a orientago das macromoléculas de lignina no sentido favordvel do deslizamento das

camadas fluidas.

Em relacdo a mudanca no comportamento reologico do licor, os resultados apresentados
na figura 3.10, ainda que preliminares, sugerem uma diferenca entre o licor negro de eucalipto ¢
o licor de pinho. (Zaman e Fricke, 1994} reportaram esta mudanca no licor de pinho, para

temperaturas inferiores a 100°C, em uma faixa de concentracdo de solidos préoxima a 50%.
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Embora, ainda nio se tenham dados da viscosidade aparente a temperaturas mais elevadas,
parece que a mudanca do licor de eucalipto ocorre em concentragdes menores que a do licor de
pinho. Se esta hipétese for verdadeira, a etapa de concentragfo do licor de eucalipto requer um
controle mais rigido da viscosidade e, possivelmente, da temperatura. Experimentos estdo em
andamento para comprovar (ou ndo) esta hipétese. Estudo completo do comportamento reologico
do licor negro de eucalipto estd sendo desenvolvido por Oliveira, A. S. e Passos, M. L no

Departamento de Engenharia Quimica da UFMG e seus resultados em breve serdo publicados.
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4 - SIMULACAO DA UNIDADE DE RECUPERACAO DO LICOR NEGRO

4.1 - Introduciio

No presente capitulo serd realizado a modelagem, simulacio e analise do sistema de
evaporadores e caldeira, sendo apresentada as equagdes necessarias para estes calculos, além de
uma descricfio do processo. E importante ressaltar que os dados de operagdio e de projeto de uma
unidade industrial, para a validagdo dos programas e para a analise do processo, sdo também

provenientes da Cenibra.

O desenvolvimento dos balangos de massa e de energia nos evaporadores de multiplo
efeito e na caldeira de recuperacfo torna-se uma tarefa complexa sem o uso de um simulador de
processos, devido ao grande numero de reciclos e do nimero elevado de equipamentos auxiliares

nestes dois sistemas.

A Tabela 4.1 apresenta os simuladores, segundo (Syberg e Wild, 1992), os simuladores

comerciais mais apropriados para simular o processo industrial de fabricaco de papel e celulose,

em regime permanente.

Tabela 4.1 - Simuladores de Processos mais apropriados para a Industria de Papel e Celulose -
(Syberg e Wild, 1992)

Simuladores apropriados para a inddstria de papel e celulose

Simulador Responsidvel Instituiciio

FlowCalc - Flowsheet Calculation Dr. Robert H. Rouda Simulation Software

GEMS- General Energy and Material Dr. Louis L. Edwards Departament of Chemical Engineering

Balance System ou WinGEMS University of Idaho

MAPPS - Moduiar Analysis of Pulp and Dr, Richard E. Ellis Institute of Paper Science and

Paper Systems Technology

MASSBAL - Mass and Energy Balance Dr. Cecil F. Shewchuk SACDA Inc. {Systems Analysis,
Control and Design Activity)

ASPEN PLUS - Advanced System for Dr. L. B. Evans Aspen Technology, Inc.

Process Engineering

FIL.OWTRAN D1, D. M. Himmelblau CACHE Corporation {(Computer Aids

' for Chemical Engineering)
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Uma avaliagfio individual do programa executivo, unidades modulares, banco de dados e
unidade de calculo de propriedades fisicas e termodinimicas de cada um dos simuladores, bem
como uma comparacio entre eles encontram-se no capitulo 3 do livro “Introduction to Process
Simulation” (1992) do comité de simulag@o de processos da TAPPI (Technical Association of

Pulp and Paper Industry).

Com base nestas informagdes, conclui-se que o simulador GEMS ou WinGEMS ¢ o mais
apropriado para o desenvolvimento dos balangos de massa e de energia nos evaporadores de

miltiplo efeito e na caldeira de recuperaciio, quando comparado com os demais.

Isto porque o GEMS tem as seguintes caracteristicas:

e foi o primeiro simulador de processos desenvolvido para a industria de papel e

celulose, e sendo continuamente atualizado:

e GEMS executa os calculos através do método de solucdo “sequencial modular”, que é
uma técnica bem mais flexivel de operar do que a solugdo simultinea “orientadas

equagdes’, encontrada no simulador MASSBAL;

e ¢ 0 unico que possui 0os modulos de evaporagdo e da caldeira de recuperacdo

detalhados, quando comparado com os outros disponiveis comercialmente.

4.2 - Evaporadores de multiplo efeito

4.2.1 - Descrigdo do sistema de evaporagdo da cenibra

Conforme esquematizado na Figura 4.1, a unidade 1 de evaporagfo na planta industrial da
Cenibra ¢ constituida de seis efeitos, trés pré aquecedores, dois p6s aquecedores e dois tanques
“flashs™. O primeiro efeito € composto de tr8s corpos, em paralelo, do tipo placa filme
descendente. O segundo efeito ¢ compostoe de dois corpos de evaporadores do tipo tubo longo

vertical, denominados LTV. Os demais efeitos sdo constituidos de apenas um corpo LTV.



Capitulo 4 - SIMULACAO DA UNIDADE DE RECUPERACAO DO LICOR NEGRO 64

Seguindo o fluxograma da Figura 4.1, tem-se que o licor negro fraco, isto €, com baixa
concentracdo de solidos, € alimentado no quinto efeito desse sistema de evaporadores. O licor
resultante segue, respectivamente, para o sexto efeito, os pds aquecedores do sexto e quinto
efeito, o pré aquecedor do quarto efeito, o quarto efeito, o pré aquecedor do terceiro efeito, o
terceiro efeito, o pré aquecedor do segundo efeito, os dois corpos do segundo efeito e,
finalmente, para os trés corpos do primeiro efeito. Neste ponto o licor é transferide para um

tanque “flash”, onde atinge a concentracio final de 72 e 73% de solidos.

Quanto as adi¢des de vapor nos evaporadores de multiplo efeito. elas ocorrem em trés
entradas de vapor independentes localizadas no primeiro efeito, sendo uma entrada para cada
corpo de evaporacdo. O vapor gerado neste efeito segue. respectivamente. para os dois corpos do

segundo efeito, o terceiro, 0 quarto. o quinto e o sexto efeito.

As Tabelas 4.2 e 4.3 apresentam os dados de operagdo e projeto. respectivamente do

sistema de evaporagéo da unidade 1 da Cenibra.
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Tabela 4.2 - Dados de operagéo do sistema de evaporacio da unidade 1 da Cenibra.
Vapor vazio (kg/h) Temperatura (°C) pressdo (kgflem”)
73400 172 33
Licor Negro vazdo (kg/h) Temperatura (°C) teor de sélidos (%)
465000 80 14
Perdas térmicas 1° efeifo: 2° efeito: 3° efeito: 4° efeito: 5% efeito: 6° efeito:
(%) 1.0 1.0 0,5 0.5 0.5 0,5

Tabela 4.3 - Dados de projeto do sistema de evaporacfo da unidade 1 na Cenibra.

Equipamento Area de transferéncia de calor: (mz) Namero de tubos

1¢ Efeito corpo | 1968 Placas
corpo 2: 1998 Placas
corpo 3: 999 Placas

2° Efeito corpo 1 2540 1961
corpo 2: 2540 1961

37 Efeito 2913 2249

4° Efeito 3349 2586

5° Efeito 3349 2586

6° Efeito 3772 2912

4.2.2 - Metodologia de simulagio

A complexidade dos célculos dos evaporadores multiplos efeitos inibem a avaliagio
quantitativa dos varios arranjos alternativos do sistema de evaporag@o. A dificuldade dos
calculos se deve ao grande namero de equipamentos auxiliares e da presenga de varios

subsistemas integrados, (Baldus e Edwards, 1978).

Dos simuladores comerciais para avaliagfo dos evaporadores multiplo efeito, dois
merecem  destaque: INDUS, desenvolvido pela equipe do professor Ulf Bolmstedt do
Departamento de Engenharia Quimica da “Lund Institute of Technoly” Suécia (incluido no
programa PCDRY do simulador de processos GEMS), (Bolmstedt e Gudmundson, 1974) e o
EVAP, elaborado pelo grupo de pesquisa do professor C. F. Shewchuk “University of Western
Ontario” Canadé (Shewchuk ef /., 1980) (incluido no MASSBAL).

Para a simulagio do sistema de evaporadores da unidade industrial da Cenibra,
esquematizado na Figura 4.1, optou-se pela utilizacio do moduio PCDRY do simulador
WinGEMS 3.0 (“software” para analise de evaporadores de multiplo efeito de plantas industriais

de celulose). Como, neste modulo, o coeficiente global de transferéncia de calor € um pardmetro
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de entrada, para sua determinacfio, utilizou-se o simulador desenvolvido por (Cardoso e
Ravagnani, 1994). Caso ndo fosse incorporado este simulador, os resultados obtidos pelo
programa WinGEMS estariam comprometidos, uma vez que o valor do coeficiente global de
transferéncia de calor em cada um dos corpos de evaporagfio e as variaveis de operacdo destes
corpos sfio dependentes entre si. A nfo existéncia de um modelo para a estimativa deste
pardmetro através de interagdes com as varidveis do processo €, inclusive, uma das maiores

deficiéncias encontradas no programa WinGEMS.

Antes de se detalhar a etapa de simulacdo nos evaporadores de multiplo efeito, faz-se
necessario uma breve descriciio do modulo PCDRY, bem como, dos programas computacionais

desenvolvidos por (Cardoso e Ravagnani, 1994).

O programa PCDRY do simulador GEMS consiste de uma série de unidades modulares,
LTV (corpo do evaporador). SPLIT {separa uma corrente em duas ou mais), MIXER (misturador
de correntes de licor), STMIX (misturédor de correntes de vapor e condensado), PDROP (queda
de pressdo) e FLASH (tanque "flash”), que quando combinadas corretamente representam um
processo de evaporacdo. As unidades modulares contém as equagdes fundamentais dos balangos
de massa e de energia, sendo que apenas a unidade do corpo de evaporagdio merece atengio
especial. a qual ¢ a unidade correspondente ao corpo de evaporacgfio, apresentada a seguir. A

representacio esquematica desta unidade € apresentada na Figura 4.2.

-
vapor entrada LTV l vapor saida
T';ve: '—i—_‘ i My

ve H
T 1
H\‘Q [ .H!"S
.................... - e v
licor saida
m!s E
iss i ————— - ¢opdensado
;i licor entrada R m,
is . T,
ie H
Tie ¢
Xe
HEE

Figura 4.2 - Representagfio esquemética de um corpe de evaporacio.
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Com base na Figura 4.2, apresentam-se os balancos de massa e de energia para um dado

corpo de evaporagio:
balango de massa no evaporador:

My, = M
mte = mls + mvs
m X, = myX,

balanco de energia;

mveHve + mchle = mvsH\'s + misHis + mch + Qp

calor transferido do vapor condensante para o licor:

Q = UA(T\&:‘\ - T\i)

temperaturas de saida:

TC:TVCS
Ty =T+ EPE
onde: m,,. vazdo massica do vapor de entrada;

T, temperatura do vapor de entrada;

T, temperatura de saturagdo do vapor de entrada;
H,.. entalpia especifica do vapor de entrada;

my.. vazdo massica do licor de entrada;

T\, temperatura do licor de entrada;

X, fracdo méssica de solidos no licor de entrada;
my,, vazdo massica do vapor de saida;

T, temperatura do vapor de saida;

T temperatura de saturagdo do vapor de saida;
H,. entalpia especifica do vapor de saida;

my,, vazdo massica do licor de saida;

1., temperatura do licor de saida;

X,. fragdo massica de sdlidos no licor de saida;

H,,, entalpia especifica do licor de saida;

(4.1)
(4.2)
(4.3)

(4.4)

(4.6)
(4.7)
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m,, vazdo massica de condensado;

T,, temperatura do condensado de saida;

H._, entalpia especifica do condensado de saida;

Q. calor perdido para o ambiente nos evaporadores;
Q, calor transferido do vapor condensante para o licor;
U, coeficiente global de transferéncia de calor;

EPE, elevacdo do ponto de ebuli¢do do licor.

Configuragdes particulares do sistema de evaporagfio podem ser estabelecidas através das
diversas associacdes do modulo LTV com os outros médulos e os sistemas. assim obtidos, sio
resolvidos via iteracfio direta. Uma vez que a diferenga entre os valores das variaveis (fluxo,
temperatura, pressdo e porcentagem de solidos no licor) de uma iteragdo com os da iteracdo
anterior seja menor que a tolerdncia estabelecida (padriio de 0,1%). os balangos de massa e de
energia do processo sio fechados. Os resultados destes balangos sdo registrados em um relatério

final.

Quanto ao simulador desenvolvido por (Cardoso e Ravagnani, 1994), pode-se dizer que

este é constituido de trés modulos computacionais, a saber:
i) um programa executivo, responsdavel pelo gerenciamento dos demais madulos;

ii) uma unidade modular representando um corpo de evaporagdo a qual contém o célculo

do coeficiente global de transferéncia de calor para evaporadores do tipo LTV;

iii) sub-rotinas para célculos das propriedades fisicas do licor, vapor e condensado, tais
como: entalpias para o licor e vapor, estimativas da elevacdo do ponto de ebuli¢do do
licor negro, densidade do licor, estimativas de pressdo e temperatura de saturacio da

agua, entre outros.

Neste trabalho, desenvolveu-se um programa executivo para o calculo da performance
dos evaporadores de multiplo efeito, utilizando a técnica de simulagio sequencial modular,
baseado nos seguintes programas computacionais: programa executivo para a simulagfo de
plantas quimicas elaborado por (Cardoso, M., 1991) e (Carvalho, F. R., 1989); simulador INDUS

desenvolvido por (Ulf Bolmstedt, 1972) e pelos programas de simulacdo desenvolvidos por
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(Paiva, 1990), os quais utilizam a técnica de “orientadas EquagGes” para o célculo da

performance de evaporadores de multiplo efeito.

No desenvolvimento da unidade modular representando um corpo de evaporagio,
utilizaram-se as correlacdes apropriadas para o cadlculo do coeficiente de transferéncia de calor
para evaporadores de filme ascendentes, desenvolvidas por (Gudmundson er al., 1973). Este
autor estabeleceu uma linha puramente experimental para o célculo do coefeiciente global de
transferéncia de calor em evaporadores de tubos longos de filme ascendentes (LTV), especificos
para a concentragdo do licor negro. Maiores detalhes deste estudo encontram-se no trabalho de

(Gudmundson et al., 1973).

Quanto as sub-rotinas para os calculos das propriedades fisicas do licor negro e das
propriedades termodindmicas de vapor ¢ condensado. estas foram desenvolvidas a partir das
seguintes consideracdes: as propriedades do licor sfo especificadas pelas correlagdes de
(Assumpgdo, 1983); as propriedades termodindmicas de vapor dagua, tais como: entalpia
especifica, temperatura de saturag@io, pressdo de saturagfio, volume especifico ¢ entalpia
especifica de condensado s@o obtidas pelas correlagdes desenvolvidas por (Steltz e Silvestre,

1958). Estas correlagdes sfo apresentadas no Apéndice 4.

Como fase inicial desta simulago, coletaram-se dados de projeto e de operacdo da
unidade industrial da Cenibra, tais como: vazdo do licor e do vapor, temperatura ¢ pressdo de
operagdo, concentragio de solidos no licor nas diferentes correntes que interligam os
equipamentos. Estes dados foram divididos em dois grandes grupos, o primeiro necessario a
iniciagiio dos célculos no simulador (condigdes impostas ao processo) e o segundo utilizados
para a comparacdo com os dados simulados, visando validar os modelos matemaéticos, os

programas iterativos e as estratégias de calculos empregados.
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Figura 4.3 - Fluxograma simplificado da unidade I do sistema de evaporagfio da Cenibra.

Na fase seguinte, simplificou-se o fluxograma do processo, Figura 4.3, retirando-se as

correntes de fluido que nfo influenciavam diretamente o sistema de evaporadores, quais sejam:

i) aquelas nas quais as condi¢des de operacdo nio se alteravam com a transferéncia de

calor ¢ massa;

it) aquelas correspondentes a baixas vazdes de fluido {despreziveis em termos das vazdes

de fluido principais).

Tais simplificacdes melhoram a eficiéneia de célculo, reduzindo o tempo necessario a
convergéncia do sistema de equagdes, e ndo modificaram os resultados da simulacdo do processo
dentro do erro estabelecido. Este erro teve como base a faixa de operacdo dos dados coletados na

unidade industrial.

Apos esta simplificaco, elaborou-se o diagrama de blocos, esquematizado na Figura 4.4.
Como pode ser observado, a representacdo do sistema de evaporadores € feita através de

unidades modulares contidas no simulador.
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Tendo finalizado a representagio do sistema, inseriram-se no simulador, via diagrama de

blocos, os dados referentes & operagdo da unidade | da Cenibra, conforme apresentados nas

Tabelas 4.1 e 4.2.

Primeiramente executou-se o programa desenvolvido por (Cardoso e Ravagnani, 1994)
para obtencio do coeficiente global de troca térmica em todos os corpos de evaporagio com os
valores simulados deste coeficiente, passou-se os calculos iterativos do simulador WinGems 3.0.

Os dados simulados nesta etapa, foram os de vazio, temperatura, presséo € de teor de s6lidos das

correntes especificadas na Figura 4.4

Para efeito de andlise, apresenta-se na Tabela 4.4 uma comparacio dos dados simulados

com os coletados na unidade 1 de evaporacdo da Cenibra.

Tabela 4.4 - Comparagdo de dados simulados com os coletados na unidade 1 de evaporagéo da

Cenibra.
Parimetro Valor na unidade Valor simulado
industrial
Temperatura do vapor gerado no 3° corpo de 132,0- 1360 133,0
evaporagio do 1° efeito {(°C)
Temperatura do vapor gerade no 2° corpo de 110.0- 1140 109,35
evaporagdo do 2° efeito (°C)
Temperatura do vapor gerado no 3° efeito (°C) 99.0 -101,0 100,0
Temperatura do vapor gerado no 4° efeito (°C) 87.0 - 89.0 87,7
Temperatura do vapor gerado no 5° efeito (°C) 73,0 - 76,0 74,5
Temperatura do vapor gerado no 6° efeito (°C) 33,0 - 58,0 37,2
Fra¢io massica do licor na saida do 2° efeito - corpo B 0,40 - 0,42 0,39
Fragdo massica do licor na saida do sistema de 0,70 - 0,73 0,71
evaporagio
Pressdo na camara de evaporagio do 6° efeito (kgfiem”) -0.84 - -0,90 -0,88
vazio massica total do licor na saida do sistema de 69085 - 86356 91304
evaporagao (kg/h)

Nota-se que os valores obtidos situam-se dentro da faixa de operacio da planta industrial.
Cumpre ressaltar que os demais resultados simulados situaram-se, também, dentro desta faixa de
operagio da planta da Cenibra. Isto demonstra que os programas desenvelvidos e a metodologia

empregada sdo adequados para representar e simular a etapa tradicional de concentracdo do licor

negro de eucalipto.
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4.2.3 - Analise do sistema de evaporacio da Cenibra

Os coeficientes globais de transferéncia de calor de cada um dos corpos de evaporacio

(filme ascendente) sdo apresentados na Figura 4.5.
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Figura 4.5 - Coeficiente global de transferéncia de calor para os evaporadores de filme
ascendente da Cenibra em fungéo do corpo de evaporagio.

Observe que os coeficientes aumentam com o aumento da temperatura do licor do sexto
até o segundo efeito A. A equacdo empirica (4.8) para o cilculo do coeficiente global de
transferéncia de calor desenvolvida por por (Gudmundson et al., 1973) pode explicar este

fendmeno.

1082 4914

U =5,68(6063 + 8889.X - 22010X*)e (4.8)
onde: X ¢ a fracdo massica do licor;
T é a temperatura dada em Kelvin;
g corresponde a raz#o: Calor transferido no corpo de evaporacio/drea de troca

térmica, dado por (kl/cmz).
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Figura 4.6 - Coeficiente global de transferéncia de calor para evaporadores de filme ascendente
em funcdo da temperatura e fragdo massica no licor negro, estimado pela equacgao
(4.8).
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Figura 4.7 - Elevacio do ponto de ebulicdo do licor em fun¢o da sua concentraco de solidos.

Com base na Figura 4.6, observa-se que:



Capitulo 4 - SIMULACAC DA UNIDADE DE RECUPERACAO DO LICOR NEGRO 76

i) um aumento da temperatura do licor implica na elevaglio de U, uma vez que a

viscosidade do licor € reduzida;

il) um aumento na concentracio de solidos no licor tende a reduzir o valor de U. Esta

reducdo ¢ provocada pelo aumento da elevagio do ponto de ebuligio e da viscosidade

do licor.

Nota-se, entdo, que os corpos do segundo efeito, o aumento da temperatura do licor ndo €
suficiente para compensar a reduciio do valor de U provocado pelo acréscimo da concentragiio de
solidos, resultando em taxas de transferéncias de calores menores. E neste ponto, que ocorre a
limitagdo dos evaporadores do tipo LTV para concentrar o licor, sendo assim, a partir deste poato

utilizaram-se os evaporadores de filme descendentes.

O vacuo aplicado no ultimo efeito nos evaporadores LTV usualmente estd na faixa de -
0,83 2 -0.90 kgf/cmz. Em muitos casos, € economicamente invidvel operar com vicuo abaixo de
0.90 kgf/cm2 (pressio absoluta de 0,14 kgf/cmz)? porque a temperatura nesta condi¢fio € baixa,
propiciando baixos valores de U. A Cenibra opera com vacuo de aproximadamente 0,86 kgf/cm2
no ultimo efeito, proporcionando urna baixa temperatura neste corpo de evaporacio (em torno de
57°C) e, consequentemente, um baixo coeficiente global de transferéncia de calor (U < 2000

kJ/hm® °C, ver Figura 4.6).

O primeiro efeito do sistema de evaporagfo do licor negro opera com vapor vivo em
torno de 1,4 - 3.8 kgf/cmz. Frequentemente, pressdes de vapor acima de 3.8 kgf/cmz, embora
possam aumentar o gradiente de temperatura no evaporador, causam um aumento da
concentragdo de solidos no licor e da viscosidade, provocando incrustagdes nas placas ou tubos
dos evaporadores no primeiro efeito quando a temperatura do licor estd bastante alta. Na unidade
industrial da Cenibra, o primeiro efeito opera com uma pressio de vapor de 3.3 a 3.4 kgf/cm2
(172°C), acarretando em uma temperatura do evaporado de 135°C, que causa sérios problemas
de incrustagdes. Para resolver estes problemas a empresa adota um sistema de lavagem, isto é,
interrompe-se constantemente 0 vapor alimentado neste estagio de evaporacéo, recirculando licor

com o objetivo de lavar o equipamento.
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Pode-se concluir, através da simulacfio dos evaporadores de multiplo efeito da Cenibra,
que: as taxas de transferéncias de calor tendem a diminuir a medida que se eleva o teor de solidos
no licor; as alterages nas variaveis de operacdo sfo limitadas e que a unidade industrial da
Cenibra opera dentro destes limites e portanto, ndo ha mudancas a serem feitas nestas variaveis

com o objetivo de melhorar o processo. Certamente, para uma otimizagédo do processo, mudancas

conceituais de projeto deverdo ser implementadas.

4.3 - Caldeira de recuperacio

4.3.1 - Descricdo da caldeira de recuperacio da cenibra

Conforme esquematizado na Figura 4.8, a caldeira de recuperacio da planta industrial da
Cenibra ¢ constituida de uma fornalha e de equipamentos para a geragio de vapor

{economizadores, feixe tubular, superaquecedores, entre outros).

Observando o fluxograma da Figura 4.8, tem-se que o licor negro ¢ aguecido em um
trocador de calor do tipo casco e tubos antes de ser alimentado na caldeira de recuperagio. A
finalidade deste trocador € elevar a temperatura do licor até 110 a 120°C, tornando-o menos
viscoso e mais apropriado para a sua pulverizago na fornalha (cavidade da caldeira onde ocorre
a combustdo do licor). Neste ponto, a combustio do licor ¢ efetuada em trés regides distintas:
regido de oxidacdo, de pirdlise ¢ de redugio dos compostos inorganicos. Gases e cinzas sdo 08
produtos resultantes desta combustio. As cinzas, contendo principalmente carbonato, sulfato e
sulfeto de sodio ou sdo arrastadas pelos produtos gaseificados para a parte superior da fornalha

ou sdo derretidas, fluindo para o tanque de dissolugo pela regiio inferior da caldeira, por meio

de bicas resfriadas.
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Figura 4.8 - Representacgfo esquematica da Caldeira de Recuperagéo, unidade 11 da Cenibra.
Quanto a adig@io de ar na fornalha, ela ocorre em trés niveis distintos (primario,

secundario e terciario), os guats proporcionam um controle maior de temperatura nas trés regifes

de combustdo e asseguram a completa queima da matéria orgdnica. O ar primario € introduzido

na parte inferior da fornalha. oxidando parcialmente os compostos orgénicos e fornecendo calor
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para a reducd@o e fusio dos compostos inorganicos no leito. O ar secunddério ¢ introduzido a 1.5
metros acima das aberturas para o ar primadrio. Suas fungdes sfo as de controlar a altura e a
configuragio piramidal do leito carbonizado e de controlar a temperatura de combustfio. O ar
terciario € necessario para completar a queima do licor na parte superior da fornalha. As razdes
normais entre as quantidades utilizadas como ar primario, secundario e terciario na Cenibra sdo

respectivamente, de 45-50%, 40-45% e 10-15%.

Ainda em referéncia a Figura 4.8, tem-se que a agua de alimentacfio para a geracio de
vapor € aquecida em dois economizadores antes de ser introduzida no tubuldo de agua. Deste
tubuldo, a dgua segue por tubos localizados nas paredes da fornalha e pelos feixes tubulares para
receber calor por radiacio para formacfo de vapor saturado até o tubuldo de vapor. O vapor
saturado resultante segue para o primeiro estagio de superaquecimento que ¢ composto pela
cortina resfriada a vapor e pelo superaquecedor primério. A cortina resfriada a vapor tem, como
func@o principal, proteger o superaquecedor secundario das radiagdes emanadas da fornalha.
Apés o vapor sofrer o primeiro estagio de superaquecimento, ele € conduzido ao
dessuperaquecedor visando homogenizar a sua temperatura. O dessuperaquecedor ¢ composto de
dois estagios: um instalado entre os superaquecedores primario e secundario € o outro entre os
superaquecedores secunddrio e terciario, com a finalidade de controlar a temperatura do vapor
dentro dos limites do projeto por meio de atomizagido da agua. Ap"és a passagem do vapor pelo
superaquecedor secunddrio e terciario, obtém-se um vapor de 65 kgfiem’ de pressio com uma

temperatura de aproximadamente 450°C.

As Tabelas 4.5, 4.6, 4.7, 4.8 e 4.9 apresentam os dados de operacio e projeto da caldeira

de recuperacdo I da Cenibra.
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Tabela 4.5 - Dados de operagio da caldeira de recuperacio I da Cenibra

poder calorifico (kl/kg) 14393

vazio total (kg/h) 75130

vazio de solidos secos (kg/h) 54094
Licor Negro porcentagem de sdlidos (%) 72

temperatura (°C) 110

analise Elementar (%) C:334 N: O 0:35,6

Cl: 1.5 Na:2id4  S:24
H:3.7 K:2,0
vazdo total (kg/h) 294800
Primario Secundario Terciario

Ar temperatura {°C) 150 150 30

vazio (kg'h) 135000 124600 35200

razdo (%0) 458 42.3 119

temperatura (°C) 126
Agua remperatura do vapor formado (°C) 4350

pressdo (keficem™) 65.0
Tabela 4.6 - Dados de projeto da parede d agua da fornalha da caldeira de recuperacdo 1 da Cenibra

Dimensionamento da fornalha
Altura {m) 32,7 Largura {m) 12,0
profundidade (m) 11.5 volume {m") 4312.6
area da frente (m™) 3924 areas laterais (m") 752.1
area de fundo (m") 392.4 area superior (m’) 12553
area intermedidria (m”) 141,1 area inferior {m”) 1411

Tabela 4.7 - Dados de projeto dos superaquecedores da caldeira de recuperagéo I da Cenibra.

Superaquecedor 1 | Superaquecedor 2 | Superaguecedor 3

Area de troca térmica (m”) 2104 2550 2640.3
Tipo de fluxo fluxo cruzado fluxo cruzado fluxo cruzado

contracorrente contracorrente contracorrente
Diametro externo dos tubos (cm) 5,71 5.71 54
Area minima da secéo transversal para fluxo de 1927 2326 2393
gds (m”)
Namero de passes no superaquecedor 152 152 152
Numero de tebos em linha dentro da direcéo do 30 28 32
fluxo de gas
Espacamento entre os tubos transversais {cm) 30 30 30
Espacamento entre os tubos longitudinais {(cm) 5,71 3.71 54
Comprimento de um simples tubo (m) 10,3 13.6 13.6
Espessura de depdsito de pd nos tubos {cm) 1,0 1.0 1.0
Emissividade dos tubos (kJ *C/(h m)) 2880 2880 2880
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Tabela 4.8 - Dados de projeto do feixe tubular (tubuldes de d4gua e vapor) e da cortina de vapor
da caldetra de recuperacdo II da Cenibra.

Tamberes ou tubuibes Cortina de vapor
Area de troca térmica (m”) 4309 180
Pressdo do vapor saturado (atm) 74,0 kegfiem™ -
Area minima da secfo transversal para 49,3 124
o fluxo de gas (m®)
Diimetro externo dos tubos {cm) 6,35 5,76
Numero de tubos em linha dentro 24 272
da direcdo do fluxo de gas
Espagamento entre os tubos transversais {(cm) 210 30,0
Espagamento entre os tubos longitudinais (cm) 14.0 5,76
Comprimento de um simples tubo (m) 10,0 19.4
Espessura de deposito de pd nos tubos {cm) 0.7 1.0
Emissividade dos tubos (k] °C/{h m)) 2880 2880
Area de troca térmica por radiagcdo {m™) - 56

Tabela 4.9 - Dados de projeto dos economizadores da caldeira de recuperagfio I da Cenibra.

Economizador 1 Economizador 2

Area de troca térmica {m™) 13356,5 13356.,5
Tipo de fluxo : fluxo paralelo fluxo paralelo

contracorrente contracorrente
Didmetro externo dos tubos (cm) 5,08 5,08
Comprimento dos tubos {m) 231 23.1
Espagamento entre os tubos (cm) 19.0 19,0
Area minima de se¢do transversal para fluxo de gas (m°) 37,3 373
Espessura de depdsito de po nos tubos (cm) 0.5 0.5
Nimero de aletas por polegada de tubo 2 2
Comprimento da aleta (cm) 8,01 8,01
Condutividade térmica da aleta 3600 3600
(kJ °C/th m))

4.3.2 - Metodologia de simulagio da caldeira

Ha trés linhas de modelagem da caldeira de recuperagfio que merecem destague. A
primeira, baseada em modelos CFD (Computational Fluid Dynamics), enfatiza a dindmica das
caldeiras de recuperagfo ¢ tem por objetivo definir estratégias operacionals para permitir o
controle do leito carbonizado, a estabilidade na combustéo e evitar problemas operécionais como
entupimento e corrosfo, entre outros, na fornatha. T. J. Williams, no inicio dos anos 80, e seus
companheiros de equipe da Universidade de Purdue seguiram este tipo de modelagem. porém

esta ficou especifica e restrita a um so tipo de caldeira. Atualmente, um grande programa vem
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sendo realizado com o objetivo de desenvolver modelos (CFD) cada vez mais elaborados para a
caldeira de recuperacfo. Este trabalho ¢ coordenado pelo Departamento de Energia (DOE) dos
Estados Unidos e envolve o Institute of Paper Science and Technology (IPST), a University of

British Columbia (UBC) e a Oregon State University (OSU), (Grace, 1996).

A segunda linha consiste em modelos de caldeira de recuperagdo do tipo tridimensional,
os quais sdo desenvolvidos para predizer o fluxo de ar, a combustéio e a transferéncia de calor em
fornalhas de recuperag@o “Kraft”. Estes modelos tém sido amplamente utilizados na avaliagio do
rendimento da caldeira para mudancas de injec@io de licor e ar dentro da fornalha. Modelos tri-
dimensionais tém sido desenvolvidos pela Oregon State University (OSU), Abo Akademi

University e Institute of Paper Science and Technology (IPST), (Wessel et al., 1997).

A Gltima linha consiste em modelos para predizer a distribuic@o de temperatura, pressao e
composi¢io dos compostos dentro da caldeira. Estes modelos sdo mais apropriados para a analise
de processos e desenvolvimento de novas alternativas de processamento na fornalha. O primeiro
modelo desenvolvido nesta linha foi elaborado por Arthur D. Little para a American Paper
Institute. Este modelo concentra-se na descricdo da trajetdria da gota do licor ¢ da combustéio
desta gota no leito carbonizado. A dindmica, a secagem, a pirélise ¢ 0 mecanismo de expansio
das gotas sfo bem representados neste modelo, porém, segundo reportado por (Merriam, 1982), a
transferéncia de calor e a perda de carga na fornalha nio foram abordados. Outre modelo
desenvolvido, foi o elaborado por (Shiang e Edwards, 1995) na Universidade de Idaho, o qual é o
bloco PCFURN do simulador WinGEMS. Este modelo corresponde & representag@o matemdtica

de uma caldeira de recuperacdio, operando em regime permanente, em formato modular. As suas

vantagens sdo:
¢ ser flexivel e modular, podendo representar vérias configuragées de caldeira;

e estar incorporado no stmulador GEMS, visando a simulacdo giobal da unidade

industrial “Kraft”;

s ser complexo o suficiente para analisar as relagdes de causa e efeito ocorridas quando

se altera as varidveis de operaco;

e apresentar um tempo de solucdo computacional rapido;
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e ser capaz de predizer o perfil de temperatura, pressdo e composigio do gés em toda a

extensio da calderra.

O diagrama de blocos para a simulagéo com o WinGEMS da caldeira de recuperagio tipo
B&W (Babcock and Wilcox) € ilustrado na Figura 4.9. O conjunto de blocos, que representa a
caldeira de recuperagido encontra-se nos modulos: FURN, COMB, ENTN. entre outros, (Uloth et
al.. 1992). Cada uma destas unidades descreve a operacio de uma regifio dentro da caldeira de
recuperagfo. Estas unidades podem ser conectadas de diversas maneiras, permitindo a simulagio
de uma grande variedade de configuracdes de caldeiras. Informagdes de fluxo, concentracio,
propriedades fisicas, quimicas e termodindmicas dos componentes sfo repassadas a estas

unidades modulares pelo programa executivo.

As regides de redugdo, de secagem e pirélise e de oxida¢do sdo tratadas como unidades
separadas, cada uma contendo os seus modulos de combustio (COMB) e de transferéncia de
calor (FURN). A alimenta¢io do ar primario, do secundirio e do tercidrio s3o, também,

representadas de forma independente.

A alimentacdo do licor, por pulverizag¢fio, no interior da fornatha, é descrito pelo maédulo
“Entrainment” (ENTN), onde as correlagdes propostas por (Bennington, 1986), para o didmetro
médio das gotas sdo as utilizadas. Apds ser alimentado, o licor dirigi-se para o leito carbonizado
ou para a regido superior da fornalha, sendo que, estes fluxos dependem dos paridmetros de
arraste, mistura ¢ combustdo. Quando o licor atinge o leito o primeiro estagio de combustio,
ocorrem tanto a gaseificagiio do carbono e quanto a redugfo do fundido. Correlagdes cinéticas
dependentes da temperatura sio aplicadas para descrever as reacdes de reducio e de gaseificagio.
Procedimentos com base na minimizacio da energia livre adiabatica sfo utilizados nos diversos

estagios de queima, com o objetivo de determinar as concentracdes de equilibrio dos produtos

finais da combustdo (gases e solidos).
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Figura 4.9 - representagdo da Caldeira de Recuperagdo do Tipo B&W em diagrama de Blocos.
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Na parte superior da caldeira, o circuito de geragfo de vapor ¢ também formado por
modulos, tais como: Economizadores (ECON), superaquecedores (SHTR). entre outros. A
transferéncia de calor entre os gases. cinzas, fumos, a agua e o vapor sdo calculados por
correlagdes de convecglio e de radiacdo, propostas na literatura, (Haynes et al,1988), as
propriedades de radiag¢fio sdo baseadas na composico local do gas e os coeficientes convectivos
de transferéncia de calor sdo equacionados em funcfio das propriedades do gas local e da

configuracdo da superficie de troca térmica (feixes tubulares).

A modelagem completa e detalhada da caldeira de recuperacio no simulador GEMS ¢

apresentada por (Shiang, 1986). As principais equagdes e correlacdes utilizadas sio apresentadas

a seguir.

Moédule para a determinacio do didmetro das cotas do licor (ENTN)

Este modulo € responsavel pelo calculo do didmetro médio (DM) das gotas do licor apds
serem atomizadas na caldeira de recuperag@io. A correlacdo desenvolvida por (Benmington,

1985), para bocais de langas do tipo Grooved-Core, é usada neste calculo. a qual seja:

—-wg\l?; =16Re™® we ™ (4.9)

onde: DNZ = didmetro médio dos orificios localizados no injetor de licor;
Re = niimero de Reynolds avaliado no orificio;
2
We = nlimero de Weber [MLJ ;
G, 8.
d,, = didmetro do orificio;
V; = velocidade do licor no orificio;
p, =densidade do licor;
G , =tensdo superficial do licor.

Modulo de Combustio (COMB)Y

As regides primdria, secundaria e terciaria de combustdo na caldeira de recuperaciio sio
representadas pelo modulo COMB. Neste modulo, as concentragdes de equilibric dos compostos

sdo calculadas por meio da minimizagfo da energia livre de Gibbs. Nesta metodologia de



Capitulo 4 - SIMULACAO DA UNIDADE DE RECUPERACAQ DO LICOR NEGRO 86

calculo, nfio se requer a determinagdo da constante de equilibrio ou da especificagdo do sistema
de equacBes das reagdes envolvidas. Isto € uma vantagem para grandes sistemas, onde vérias
reagdes e compostos estdio presentes, como no caso da caldeira de recuperagio, que contém até

oito elementos e vinte e sete compostos quimicos diferentes.

As equagdes 4.10 a 4.24 descrevem a metodologia de célculo para as concentragdes de
equilibrio dos compostos quimicos, formados por uma série de reagdes quimicas, utilizando a

minimizacdo da energia livre de Gibbs.

St S | S 2o S, 2wt S

i NS+l i=NLL+1 (‘,‘ i=]

NI A A GO (4.10)
Za [w—m+}nf~’wll+ Za 7, *(—-Hnn—)
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A, = (4.16)
(n —n,)
A={LA Ay, b by b (4.17)
nf=n, +xMn ~n) i=1,NC (4.18)
nj =n, +i(n; —n,) (4.19)
ng, =ng +Mng - n) (4.20)
SRS W S S SRR (4.21)
no=n + K(n: - n,.) i=1LNC (4.22)
NILI
nj= >n (4.23)
IESAET
N
ng= >n (4.24)

onde:

f=NLL+A

g, =moles do elemento j dentro de um mol de uma mdlecula i;
b, = nimero total de moles do elemento j dentro da alimentagfo;
G’ =energia livre de Gibbs do composto puro;
Ne= Ny + N;p + Ng, nimero total de compostos;

‘¢ = numero de compostos dentro da fase gasosa;

N = Ng+ Ny, soma do nimero de compostos na fase liquida e fase solida;

N; = nimero de compostos na fase liquida;
Ny = nimero de elemento;

Ny =nlmero de fases solidas;

n; = fluxo molar do composto i;

R = constante dos gases 1deais;

T = Temperatura;

7, = multiplicador lagrangiano:

7., = fator de correcdo para o composto 1.
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Modulo leito carbonizado (CBED)

Neste modulo, o sulfato de sodio ¢ reduzido endotermicamente para sulfato de sodio, pelo
seu contato direto com o carbono presente no leito carbonizado. As reacdes de redugdo sdo
representadas pelas seguintes equacdes (4.25) e (4.26). Estas reagdes ocorrem na superficie do
leito, em uma camada de 15 a 20 cm de profundidade contada a partir do seu topo, onde a

temperatura € por volta de 1100 a 1900°C.

Na,SO, +4C — Na,S +4CO AH, =504.9%J / gmol (4.25)

Na,SO, +2C — Na,S + 2C0, AH, =169.6k] / gmol (4.26)

Equacdes diferenciais de primeira ordem (4.27) e (4.28), obedecendo o modelo cinético

de (Zhitkov, 1972), descrevem o perfil de temperatura e a conversdo de sulfato no interior do

leito, quais sejam.

k, ex (ij
dXS _ a p RT
= VH(1-Xg)

(4.27)

oI _ (-a#,) (4.28)

dz C,Vk, exp(%?;} Wy *(1- Xg,)

onde: AH, =calor de reacio, o qual depende da fragdo de mondxido de carbono no
produto gasoso;
V= velocidade do fundido no leito carbonizado;
W = frag@o massica inicial de sulfato no fundido;
X, = fracio de converséo do sulfato no leito;
E = energia de ativagio;
k, = fator de frequencia;

R = constante dos gases ideais.
Modulo de troca térmica na Fornalha (FURN)

A radia¢do € o fendmeno dominante na troca térmica entre os gases e a parede de agua da

caldeira. O balango de energia neste modulo ¢ representado pelas equacgdes (4.29) a (4.33).
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Inicialmente, ¢ considerado que o fluxo de gas na caldeira ¢ do tipo pistonado e que a troca

térmica entre 0 gas e os tubos ocorre em um volume diferencial da fornalha, obedecendo a

equacio proposta por (Shiang, 1986), a saber:

| ~GC,dT, =[& 0T, — & 0T,y Jd4 (4.29)
onde: A = érea de troca térmica;
C,, = capacidade calorifica do gas;
&, = emissividade do gas;
€ , =emissividade da parede da fornalha;

7, = temperatura do gas de combustio na caldeira de recuperagio;

T, = temperatura da parede da fornatha;
¢ = dado pela equacio (4.30);
y = dado pela equagio (4.31);

o = constante de Stefan-Boltzmann;

b= (4.30)
11
{8 [—-%———}H
€, ¢,
Y= @.31)
{ [1 ] H
g, —— 4
ag”’ gw

. ' : 4
integrando e considerando que T'<<7, temos:

G = vazio do gés!

GCF ’ o]

Tsaida dogas Temrada do gas GCP + STISS gGAq) (432)
A equagdo (4.32) ¢ a mais utilizada para o célculo da temperatura de saida do gas neste

modulo. Os termos de correclio para a transferéneia de calor por convecgdo e resisténeia de troca

térmica causado pelo actmulo de p6 na parede d’agua sfo em alguns casos efetuada.
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Modulo tammbores ou tubuldes de dgua e vapor (BOIL)Y

Neste modulo a transferéncia de calor por convecgdo é 0 mecanismo predominante no
balanco de energia, porem a transferéncia de calor por radiag3o no € desprezada nestes calculos.
Sendo assim, o coeficiente de transferéncia de calor global € calculado pela soma do coeficiente

de transferéncia de calor convectivo e do coeficiente de transferéncia de calor radiativo:

Us=h +h, (4.33)

onde o coeficiente de transferéncia de calor radiativo € calculado pela seguinte equagio:

_oe, (T -T))

i (4.34)
(T# - T"')
e o coeficiente de transferéncia de calor convectivo € calculado pela seguinte correlagéo:
Nu=BRe" Pr"" FF, (4.35)

onde: FF,sdo fatores de corre'q,e’io;
B e N constantes que dependem do numero de Reynolds, Re;
Pr = numero de Prandt];

Nu = mimero de Nusset.

Médulo superaguecedor (SHTR)

O coeficiente global de transferéncia de calor, neste mddulo, é fornecido pela equagio

4.36:
- Z??ﬁ;" (4.36)
* onde: hy; - o coeficiente de transferéncia de calor no interior dos tubos;
hy (g = h, + h,) - o coeficiente de transferéncia de calor na parte externa dos
tubos;

h, - o coeficiente de transferéncia de calor radiativo.

h. e h, sdo calculados conforme as equagdes 4.34 ¢ 4.35 respectivamente e, A, pela seguinte

correlacdo:
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d k 1 3,14
By =2, ---~Pr3(i} 4.37)
dO di F’L w
com: Jyé o fator de convecglo em fungéio do nimero de Reynolds;
d; € o didmetro interno dos tubos;
dy, € o didmetro externo dos tubos;
i € a viscosidade do vapor superaquecido;

t . € a viscosidade do fluido na parede do tubo.

Madulo Feixe Tubular (SCRT)

O feixe tubular ¢ localizado no topo da fornalha (cavidade de combustio da caldeira).
Este equipamento recebe uma porcdo substancial de calor por radiacdo. Este mecanismo de
transferéncia de calor ¢ preponderante em relago aos demais devido a elevada temperatura do

gas e a0 malor espagamento dos tubos neste tipo de equipamento.

O calor perdido na fornalha e o ganho pelo feixe tubular por radiagio é estimado pela

seguinte equagdo:

0 =e,e AT - r)) (4.38)
onde: €, ¢ aemissividade do gés;
€, € a emissividade da parede;
A € a area de troca térmica;
T, temperatura do gés;

T, ¢ a temperatura da parede da fornalha.

Moédulo Economizador (ECON)

A troca térmica entre 0s gases de combustdo e a dgua alimentada na caldeira dos
economizadores ocorre em tubos aletados, onde o mecanismo de transferéncia de calor por
conveccdo € predominante sobre os demais. Os tubos aletados s3o geralmente necessarios para
recuperar a taxa de calor dissipado dentro do fluxo de gas em niveis de temperaturas mais baixos.

Ha dois tipos de aletas utilizadas, a longitudinal e a transversal, os quais sdo utilizadas em fluxo

paralelo e contracorrente respectivamente.
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A eficiéncia das aletas ¢ fornecida por:

tanh(mh) o
, =———= Aletas longitudinais (4.39)
(o)

E =

1
H 1 r
1+ —~{mh) |-+
[+3(m)fr0

Aletas transversais (4.40)

24h,
onde: m= :
kb
b ¢ a espessura da aleta;
(d, +2h)
r, = ———=;
2
. a.
J
° 2

A € o comprimento da aleta.

O coeficiente de transferéncia de calor por convecgdo, A, € calculado pela equacio

(4.36).

Madulo de mustura (MIX)

Neste modulo, o licor negro, alimentado no sistema de combustio, é misturado com as
cinzas recuperadas no precipitador eletrostdtico e com o sulfato de sodio. Esta mistura
geralmente € aquecida por meio do contato direto ou indireto de vapor. O fluxo de saida ¢

calculado pelos balangos de massa e de energia dos fluxos de entradas.

Modulos separadores e misturadores {(SPLIT) e (IMIX)

Sao moédulos simples, onde os balancos de massa e energia sdo equacionados diretamente

com base nas correntes de entrada e de saida, sem necessidade de um detalhamento maior.

Médulo de remocio de calor no leito carbonizado (HSMEL)

Este modulo descreve a remogdo da taxa de calor do leito carbonizado para os tubos

contendo agua, na parede e na base da fornatha. Balancos de massa e de energia sdo
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desenvolvidos para o célculo dos dois fluxos de saida, utilizando-se o valor da temperatura de

saida especificada pelo usudrio.

Moaodulo precipitador eletrostatico (SPRT)

As cinzas sf#o separadas do fluxo de gas neste modulo. Os caleulos s3o estabelecidos

através da eficiéncia do equipamento, valor este fixado com base nas observagdes experimentais.

Para a simulagfo da caldeira de recuperagdo da Cenibra, elaborou-se um diagrama de
blocos, esquematizado na Figura 4.10. Como pode ser observado nesta figura, a caldeira de
recuperaciio ¢ subdividida em varias se¢des representada por umdades modulares contidas no
simulador. Tendo finalizado a representacfio da caldeira, inseriram-se no simulador, via diagrama
de blocos, dados das condigdes operacionais e de projeto referentes a caldeira de recuperagéo I1,

da unidade industrial Cenibra, os quais podem ser vistos nas Tabelas 4.5,4.6,4.7, 4.8 ¢ 4.9.

Deve-se observar que algumas modificagdes foram feitas no fluxograma da Figura 4.9, de
modo a adequa-lo ao processo da Cenibra. Dentre elas, cita-se a introdugio dos

superaquecedores, unidades 32 e 33. O fluxograma modificado ¢ apresentado na Figura 4.10.



Capitulo 4 - SIMULACAO DA UNIDADE DE RECUPERACAOQ DO LICOR NEGRO

94

Agua de
alimentagio - MiX 18
gas vapor saturado - T
Shaminé B e
"x womeegoee . SUperRQuecido cinzas
I, 4 . — pESU . _ Y . | -
SPRT 3& ECON gi* ECON gés BOIL gis CONV gis SHTR _  SHTR % 32 - gy gt SPRT
21 4 T ag 20 19 27 - 30 18 .. L
.......... [ — - i i - S— S—
Tagus T T —_ F701 4 S —
43 vapor saturado ‘__r—”
- YT - T
ga;__r . vapor saturado
e g FURN
agua 34 . vapor saturado
Reciclo -
de
cinzas
agua vapor saturado
e } vapér satirago
PASS
3
agua
Licor negro
alimentagho
¥ .
B o R SPLIT
- DMIX 1 Licor | 24 ticor . 28 25
Mag-up ) ) o T

da sal

Artercidrio 2

PASS

fundido,
| 4

~ CBED

agua

22 vapor saturade._

tundido

Figura 4.10 - Representagéo da Caldeira de Recuperacio, unidade I da Cenibra, em diagrama de

Blocos.
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ApoOs a execucdo de varios calculos iterativos, o simulador WinGems 3.0 forneceu o
relatorio final, contendo os dados de vaziio, de temperatura, de pressdo, de teor de solidos e da
composi¢io das correntes apresentadas na Figura 4.10. Na Tabela 4.10, comparam-se alguns dos
dados simulados com os coletados na caldeira de recuperacio da Cenibra. Nota-se que os valores
obtidos situam-se dentro da faixa de operacdo da planta industrial. Estes dados demonstram que
o programa utilizado e a metodologia empregada sdo adequados para representar ¢ simular a

etapa de queima do licor negro de eucalipto.

Tabela 4.10 - Comparacio de dados simulados com os coletados na caldeira de recuperacio 11

da Cenibra.
Parametro valer na unidade valor simulado
indusirial
Vazido de vapor de 65 kgf/cm™ gerado (kg/h) 230000 239000
Temperatura do vapor final (saida do superaquecedor terciario) (°C) 449 - 453 460
Temperatura de saida ne segundo dessuperaquecedor ¢ entrada no 386 - 404 402
superaquecedor tercidrio (°C) i
Temperatura de saida do vapor no superaquecedor secundério e entrada 419 -423 425
no segundo dessuperaguecedor (°C)
Temperatura de saida do vapor no primeiro dessuperaquecedor e 316 - 323 317
entrada no superaquecedor secundario (°C)
Temperatura de saida do vapor superaquecedor primario ¢ entrada no 337 - 349 317
primeiro dessuperaquecedor (°C)
Temperatura de entrada do vapor no superaquecedor primdrio (°C) 306 - 318 286
Temperatura da agua entre o economizador secunddrio e o tubuldo de 224 - 243 197
vapor (°C)
Temperatura dos gases de combustio nos precipitadores {°C) 145 - 153 154
Temperatura dos gases de combustdo entre o economizador secundario 216 - 229 214
e o economizador primario (°C)
Temperatura dos gases de combustiio entre o tubuldo de vapore o 370 - 402 345
economizador secundario (°C)
Temperatura dos gases de combustdo entre a cortina d’4gua e o tubuldo 442 - 463 464
de vapor (°C)
Temperatura dos gases de combustdo entre o superaquecedor primario e 434 - 465 464
a cortina d’agua (°C)

4.3.3 - Analise da caldeira de recuperacfo da cenibra

A mais significativa contribuicio de entrada de energia na caldeira de recuperagéo esta
ligada ao poder calorifico do licor negro. ou seja. a energia liberada pela combustio dos
componentes orgénicos do licor. Esta energia corresponde a cerca de 94% do total de energia

fornecida a fornalha, os demais 6% correspondem ao calor sensivel do ar e do licor negro. Desta
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energia total. cerca de 65% (eficiéncia térmica da caldeira) sfo gastos com a produgéo de vapor,
os demais sdo perdidos em diversas formas, sendo que duas merecem destaques especiais. A
primeira corresponde ao calor utilizado na a redugdio do sulfato de sédio para sulfeto de sodio,
correspondendo a 6,5%, a segunda ao calor latente necessario para vaporizar a agua presente no
licor negro, cerca de 8%. Este dltimo percentual pode vir a ser alterado se o licor negro for

processado a altas concentragdes de sélidos. Para efeito de andlise os resultados das simulagdes

da gueima do licor negro a altas concentragdes de sdlidos sde apresentados na Tabela 4.11.

Tabela 4.11 - Efeito da concentragéio de solidos na performance da caldeira de recuperacio,
mantendo-se a vazio de solidos seco constante na alimentagio.

Parimetro Teor de sdlidos | Teor de s6lidos | Teor de solidos | Teor de solidos
72% 80% 90% 100%
Vazio de licor total (kg/h) 75130 67617 60104 34094
Teor de solidos (%) 72 80 90 160
Vazio de sélidos seco (kg/h) 54094 54094 54094 34094
Fluxo de ar (kg/h) 2948060 284800 294800 294800
Distribuiciio de ar, 1°,2° e 3° (%) 46/42/12 46/42/12 46/42/12 46/42/12
Temperatura da zona de redugio (°C) 1269 1290 1302 1319
Temperatura da zona de oxidagdo (°C) 1351 1415 1482 1515
Vazo de vapor gerado (kg/h) 239000 2490060 257006 263000
Temperatura de vapor (°C) 460 456 457 457
Eficiéncia térmica (%) 62,7 65,5 67.5 68,9

Pode-se observar nessa Tabela 4.11, que ha um aumento na produgéo de vapor & medida
que se aumenta a concentracéio de sélidos no licor. Ressalta-se que ha um aumento de 10% na
gerag@o de vapor quando o licor passa de 72% para 100% de solidos, sem ocorrer qualquer
alteracdo na razdo de reducdio. Esta razio de redugio ¢ definida como a massa de sulfeto de sodio
pela massa de sulfeto mais sulfato de sédio, pardmetro este importante na adequagio da

composicio quimica do licor branco a ser produzido.

Aumentando-se de 72% para 100% de sdlidos no licor alimentado, verifica-se, também
um aumento de 50°C na temperatura da regido de redugio e de 160°C na regifio de oxidagfio. Os
perfis de temperatura para cada uma das condigdes simuladas encontram-se nas Figuras 4.11,
4.12. Observa-se um acréscimo na temperatura de operagéo da caldeira em toda a sua extensio a
medida que se aumenta a concentragdo de solidos no licor de alimentago. Entretanto, verifica-se

que acréscimes mais pronunciados na temperatura ocorrem na parte inferior da fornalha
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propiciando um aumento na quantidade dos produtos de combustio do licor, quantidade de
cinzas. Péde-se observar, também, que o simulador WinGEMS ¢ deficiente na modelagem das
emissdes de gases poluentes para atmosfera. Tal afirmagfo foi baseada no menor nivel de
emissdes de SO, registrado na unidade industrial em relacdo ao determinado pelo simulador.

Assim sendo, somente uma andlise qualitativa pode ser feita, como demonstrada a seguir:

Superaquecedores Tubuldo de vapor

D &

»

Economizadores

G
——>

T

=

D,

(-

1 *+-Ar terciario

}

Licor negro

] “—— Ar secunddrio

G 6 00

|} +— Ar primério @ Posicio na caldeira

S

Figura 4.11 - Localizagfo na caldeira de recuperagao das temperaturas determinadas pelo
simulador WinGEMS.
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Figura 4.12 - Perfis de temperatura na caldeira de recuperacio da Cenibra, em funcéo da
concentragdo do lico alimentado

- Emissdes de enxofre

Normalmente a retencé@o de enxofre no fundido ¢ de 95% do valor alimentado na caldeira,
0s 5% restantes correspondem & emissdo deste elemento nos gases de combustdo, porém, estes
percentuais de emissdo variam com as condi¢des operacionais da caldeira. Célculos de equilibrio
da queima do licor negro com o ar (84% de estequiometria) mostram que as emissdes de enxofre
diminuem de 30-50% a 727°C para 2-7% a 1127°C dependendo da sulficidade alimentada no
licor negro. Segundo {Green e Hough, 1992), a razio enxofre (SYsddio (Na) baixa (caso como o
da Cenibra o qual possui baixas concentragdes de enxofre e altas concentragbes de sédio no licor

-razao de 0,11) proporciona baixas emissdes de SO,.
- Emissdes de sodio

O sulfato de sodio pode-se decompor por meio de diversos mecanismos, sendo que a

reago principal (4.41) é:

o
&

Na,SO,y = 2Nag, + SO0, + O, (4.41)

Hel
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Esta reacdo € mais favoravel a altas temperaturas e baixas concentragdes de O,. O sulfato

de sodio ou as cinzas aquecidas em temperaturas acima de 1316°C resultam em grandes

emissdes de sodio.
- Emissdes de potassio e cloro

O fator de enriquecimento de compostos contendo cloro nas cinzas do licor negro na
caldeira ¢ de 2.0 - 3,5. J4, o fator de enriquecimento dos compostos de potassio € de 2,2 - 3,1.
Compostos contendo cloro e potassio tendem a diminuir a temperatura eutética das cinzas que
sdo constituidas de carbonato e sulfato de sodio. Esta diminui¢io da temperatura é o principal
fator para a elevacfio da deposig@o e fusfo das cinzas nos feixes tubulares e superaquecedores da

caldeira que provoca sérios problemas de corrosio.

Segundo (Shiang, 1986), os problemas com potissio sfo de menores propor¢des em
relagio aos ions cloretos. Segundo este mesmo autor, niveis de fons cloretos abaixo de 0.8 ou
entre 2,0 e 4,0% percentual nfio causam tantos problemas de deposicio e corrosio nas caldeiras.
Quanto aos teores de ions cloretos entre 0.8 e 2.0% (aqui enquadrando-se o caso da Cenibra que
possui um teor de 1,5%), Shiang propde uma diminui¢io da alimentag@o do ar primério (desde
que nio comprometa as reagdes de redugfio da caldeira) para converter o NaCly;, dentro das
cinzas para HCl,, conforme a equagiio (4.42), para aumentar a temperatura de condensagdo dos

fumos ¢ fusdo das cinzas e consequentemente ser eliminado na chaminé da caldeira.

, 1
2NaCly, + SOy, += Oy + H, Oy = 2HCl ) + Nty SO, (4.42)

£)

Com base nas concentracdes de ions cloretos do licor alimentado na caldeira da Cenibra
espera-se sérios problemas de deposi¢@o e corrosio nos superaquecedores da caldeira. Estes
problemas séo contornados através da grande altura da fornalha, os gases de combustdo quando
chegam aos superaquecedores da caldeira possuem niveis de temperaturas baixas. ndo ocorrendo

a fusfo das cinzas neste equipamento.
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5 - REDUCAO DA VISCOSIDADE DO LICOR NEGRO DE EUCALIPTO

5.1 - Introduciio

Neste trabalho, avaliou-se a sensibilidade do licor negro de eucalipto frente s técnicas de

redugdo de sua viscosidade. As técnicas. aqui analisadas, foram a do tratamento térmico do licor

e da adi¢io de sais de tiocianato.

No tratamento térmico. a viscosidade do licor negro € alterada pela despolimerizagio ou
craqueamento térmico das macromoléculas de lignina. Ja a técnica da adigdo de sais consiste na
reducdo da viscosidade do licor por meio do aumento da solubilidade da lignina em agua

provocado pela mudanca fisico quimica da superficie destas moléculas e pela quebra de ligagbes

de hidrogénio das moléculas de agua.

5.2 - Tratamento térmico do licor

5.2.1 - Metodologia para os testes de tratamento térmico do licor

Os testes de tratamento térmico foram realizados em uma autoclave cilindrica de 15cm de
altura e 10cm de didmetro cujo aquecimento foi realizado por meio de uma placa de aquecimento
na sua parte inferior e pelo revestimento de sua parte lateral por uma fita térmica. O registro da
temperatura foi determinado por meio de um termdmetro, situado dentro de um dispositivo
cilindrico de ago inox imerso no licor negro, localizado a 1em do fundo da autoclave. Trés a
quatro horas ap6s o inicio do aquecimento foram necessérios para a estabilizacfo da temperatura,
sendo que, a partir deste instante iniciou-se o registro do tempo do teste. Quanto as pressdes,
provenientes do vapor d’dgua e dos gases gerados durante o craqueamento das moléculas de

lignina, estas foram registradas em um mandmetro acoplado na parte superior do equipamento.
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Para fins comparativos, determinaram-se, também, a viscosidade a temperatura ambiente (26°C)
¢ a massa molecular de lignina antes e apds os testes de tratamento térmico. O registro destas

medidas € importante para verificar a eficicia dos testes de craqueamento das macromoléculas de

lignina no licor. A Tabela 3.1 apresenta as condi¢des operacionais de cada teste efetuado.

Tabela 5.1 - Testes de Craqueamento do licor negro de eucalipto

Teste Licor (%) Pressio (kgf/iem’) Temp. (°c) Tempo (h)
Teste 1 73 5,6 150-160 6
Teste 2 73 9.8-183 190 6
Teste 3 73 26,7-352 210 6
Teste 4 73 28.1 180 8
Teste 5 73 11.2 165 42
Teste 6 45 12,6 180-195 3
Teste 7 45 9.8 185-190 8
Teste 8 45 12,6 185 24

Como pode ser verificado nesta tabela, utilizaram-se amostras de licor negro a 45 ¢ 73%

de solidos, temperatura entre 150 e 210°C (conforme a literatura) e tempo de 3, 6, 8, 24 e 42 h.

Estes testes foram executados com o objetivo de verificar o grau de craqueamento das moléculas

de lignina.

3.2.2 - Apresentacio e anélise dos resultados do tratamento térmico do licor

A Tabela 5.2 resume as principais observacbes verificadas nos valores da viscosidade e

na massa molecular média de lignina (faixa encontrada) para cada teste de tratamento térmico

efetuado.

Tabela 5.2 - Redugdo da viscosidade através do craqueamento térmico

Observacdes
Testes Viscosidade Massa molecular
Apo6s tratamento térmico

Teste 1 aumento de 700% nio foi realizada andalise

Teste 2 reducdo de 43% 237G - 7937

Teste 3 pirdlise - degradacio da lignina n#o foi realizada andlise

Teste 4 reducdo de 19% 2385 - 5699

Teste 5 reducio de 18% 2406 - 8341

Teste 6 sem alteracdo 2376 - 8642

Teste 7 sem alteracéo 2375 - 8341

Teste 8 sem alteracfio 2401 - 8924

(*) viscosidade medida a temperatura ambiente
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Com base nas informagdes da Tabela 5.2, conclui-se que:

e g alteragdes na viscosidade foram verificadas, nos testes de 1 a 5 nos quais o teor de
solidos no licor era de 73%. Testes efetuados com licores de pinho, também
registraram uma maior reducio da viscosidade em licores mais concentrados,
(Soderhjelm, 1988). Entretanto, verificou-se que ndo houve altera¢des significativas na
massa molecular da lignina precipitada do licor negro de eucalipto, quando comparada
a anterior ao tratamento térmico. Estes dados confirmam que ndo houve uma
despolimerizacdo das macromoléculas de lignina. Os cromatogramas das massas
moleculares antes e apos os testes de tratamento térmico sfo apresentados no Apéndice

5 deste trabalho;

s o aumento de 700% na viscosidade do licor, observado no teste 1, pode ser explicado
pela proximidade da temperatura vitrea da lignina (145°C). Este resultado foi,

também, verificado por (Bonomi et al., 1985) para o licor de pinho;
¢ areducdo maxima da viscosidade nestes testes, do licor, foi de 43%, o que representa

uma viscosidade normalizada de 0,57 (- = viscosidade do licor apds o tratamento
térmico/viscosidade do licor antes do tratamento térmico). O licor negro de eucalipto é
menos sensivel ao tratamento térmico, para sua redugfo de viscosidade que os licores
provenientes do pinho. Este resultado ja era esperado, uma vez que, os testes de
craqueamento térmico executados para licores “hardwood” apresentaram uma menor
redugdo de viscosidade que os licores “softwood”, (Soderhjelm, 1988), e também
devido & menor massa molecular de lignina presente nos licores de eucalipto em
comparacio aos demais licores. Testes de craqueamento para licores provenientes de
madeira “softwood” foram executados e apresentados por (Soderhjelm, 1988),
(Kiiskila, E., 1985) e (Kaila e Polowski, 1997). Nestes testes houve uma reducio bem

mator na viscosidade do licor (em torno de 60 a 80% medidos a 100°C).

e a210°C ocorreu um alto grau de degradacio da lignina no licor. Este fendomeno pode
ser verificado no aspecto visual do produto final do teste 3. Neste teste, houve uma

separag@o nitida da fase liquida e s6lida, sendo que, a fase sélida constituiu-se de um
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solido friavel, tipico de residuo de matéria organica (cinzas, carbono fixo). Este foi o

motivo de nfo se realizarem as medidas de viscosidade ¢ massa molecular.

Através da observacdo de que a massa molecular de lignina nfio sofreu alteragies
significativas durante o processo de tratamento térmico, procurou-se explicar os fatores que
poderiam ter reduzido a viscosidade do licor. (Soderhjelm, 1988) concluiu que, além da massa
molecular da lignina, a composi¢do de polissacarideos (2.0 a 4,0% do total de solidos no licor)
tem influéncia na viscosidade do licor. Embora este estudo tenha side contestado por Zaman e
(Fricke, 1995). os dados aqui obtidos mostram ser, talvez possivel, a influéncia do craqueamento
das moléculas de polissacarideos na viscosidade do licor. Em trabalhos futuros, aconselha-se que

a fragdo e a massa molecular destes polissacarideos sejam avaliados nos testes de tratamento

térmico.
5.3 - Adicao de sais

5.3.1 - Metodologia para os testes de adi¢do de sais

Realizaram-se os testes de adicfio de sais com amostras de licor negro com teor de 73%
de solidos. Inicialmente, adicionaram-se sais de tiocianato de guanidina, potissio, sodio e

amdnio na concentraciio de 0,25, 0,50, 0,75 e 1,00M, a temperatura ambiente.

Estes testes foram realizados seguinde o procedimento proposto por (Roberts et al.,

1996), a saber:

e pesaram-se as amostras de sais de tiocianato em quantidades pré determinadas para

obter as concentracdes desejadas, isto €, 0,25, 0.50. 0,75 ¢ 1,00 M.

e adicionou-se o sal a 400 ml de licor para obter uma amostra de 0,25 M. Misturou-se

vigorosamente o sal no licor por 15 a 20 minutos a temperatura de 40°C para assegurar

a dissolugio do sal;

e deixou-se resiriar a amostra até que esta atingisse. novamente, a temperatura ambiente.
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e determinou-se a viscosidade da amostra naquela concentragéo de sal.

» a esta mesma amostra adicionou-se mais sal para obter uma concentracio de 0.50M e

se repetirem os passos anteriores, o mesmo acontecendo para concentragdes de sais de

0,75 e 1,00M.

O mesmo procedimento foi repetido para os testes para verificar a sensibilidade do licor
negro de eucalipto & temperatura de 80°C. Selecionou-se esta temperatura para verificar a
reduciio da viscosidade do licor em faixas de temperatura mais alta. E importante ressaltar que,
este teste € de extrema importdncia pois. sabe-se que, o licor a ser alimentado na caldeira de
recuperacio encontra-se geralmente a temperatura de 100-120°C. Manteve-s¢ a temperatura

abaixo de 90°C para assegurar que ndo ocorresse a degradacao de lignina.

5.2.2 - Apresentagio e andlise dos resultados da adigdo de sais

A Tabela 5.3 apresenta a viscosidade normalizada (1, ) para cada um dos testes de adicfo
de sal efetuados a temperatura de 27°C e 80°C. Baseado nas informagdes desta tabela, plotou-se
a viscosidade normalizada em funcio da concentragio de sal e do tipo de sal adicionado, Figura

5.1

Tabela 5.3 - Redugdo da viscosidade do licor negro através da adigfo de sais de tiocianato
(temperatura 27°C e 80°C)

Viscosidade Normalizada
Conc. de sal (viscosidade do licor negro depois da adicfio de sal/viscosidade do licor sem sal)
(M) Tiocianato de Potassio Tiocianato de Guanidina Tiocianato de Sodio
KSCN GuSCN NaSCN
Temperatura | Temperatura | Temperatura | Temperatura | Temperatura | Temperatura
27°C 80°C 27°C 80°C 27°C 80°C
0,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1.00
0.25 0,292 0,992 0,238 0,781 0,409 0.948
0,50 0,150 0,932 0,107 0,619 0,170 0.874
0.75 0,109 0,939 0,073 0,479 0,141 0.909
1,00 0,070 0,868 0,040 0,312 0,103 0,943
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Figura 5.1 - Redug@o da viscosidade do licor negro de eucalipto utilizando sais de tiocianato.

Com base na Figura 5.1 e na Tabela 5.3 para a temperatura de 27°C, concluiu-se que:

« dos quatro sais adicionados. trés resultaram em uma reducgio da viscosidade do licor.
O tiocianato de amonio ndo reduziu a viscosidade do licor porque reagiu com o licor

desprendendo um produto gasoso de odor irritante;

e para 05 outros trés sais o aumento da redugfio da viscosidade foi proporcional ao
aumento do tamanho do cédtion associado ao 4dnion de tiocianato, confirmando as
observagdes efetuada por Roberts, Spontak, Jamell e Khan. Sendo assim a ordem de
reducdo da viscosidade foli a mesma dos trabalhos de Roberts et al.: NaSCN
apresentou uma redugéo menor que KSCN e este por sua vez apresentou wma redugiio

menor que GuSCN.

e Comparando os dados da Figura 5.1 com os da Figura 2.13 nota-se que, o licor negro
de eucalipto € menos sensivel & reducfio de viscosidade, através da adi¢do de sais, que
os licores testados por Roberts et al.. Este resultado ja era esperado, uma vez que, o
iicor de Eucalyptus Grandis apresenta uma concentracfio de sodio superior aos demais
licores industriais (ver Tabela 2.1). Sabe-se que os ions de sodio sfo responsaveis pela

degradacéic e polarizacdo das moléculas de lignina, sendo assim, provavelmente as
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moléculas do licor de eucalipto devem apresentar uma polarizagfio mais acentuada que

as dos demais licores ja possuindo uma maior solubilidade em agua.

Com base nas informactes da tabela 5.3, plotou-se graficos de viscosidade normalizada
versos concentragiio de sal em funco do sal adicionado e da temperatura (temperaturas de 27 ¢

80°C), Figuras 5.2, 5.3 e 5.4.
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Figura 5.2 - Reducfio da viscosidade do licor negro de eucalipto utilizando sal de tiocianato de
guanidinaa 27°C e 80
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Figura 5.3 - Redugdo da viscosidade do licor negro de eucalipto utilizando sal de tiocianato de
potassio a 27°C e 80°C.
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Figura 5.4 - Reducio da viscosidade do licor negro de eucalipto utilizando sal de tiocianato de
sédio a 27°C e 80°C.

As Figuras 5.2, 53 e 5.4 mostram a reducdo da viscosidade para licores negros de
eucalipto a 73% com sais de tiocianato de guanidina, de potdssio e sodio, respectivamente, a
27°C e 80°C. Pode-se observar que, na temperatura de 80°C, ndo houve, praticamente, reducio

na viscosidade deste licor para os sats de tiocianato de potdssio e sodio. J4, para o sal tiocianato
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de guanidina, ocorreu uma reducio da viscosidade, porém, inferior a observada a 27°C. Como ja
comentado, a elevac¢@io da temperatura promove uma grande desordem das moléculas de agua
reduzindo o tamanho e o nimero de ligacdes entre moléculas e, consequentemente, o efeito da
reducdo da viscosidade através da adigdo de sais. Pode-se observar, ainda, que o licor negro de
eucalipto € muito menos sensivel a redugéio da viscosidade que os licores de pinho (ver Figura
2.13). Com base nos resultados aqui obtidos, conclui-se que. a adi¢ao de sais deve ser descartada
para o licor negro de eucalipto, pois o valor agregado dos sais em relacio ao licor é

extremamente alto (30.00 a 100.06 US$/kg) o que inviabiliza economicamente esta técnica.
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6 - CONCLUSOES E SUGESTOES

O trabatho desenvolvido foi de grande importincia por caracterizar o licor negro de
eucalipto, por modelar ¢ simular os evaporadores e caldeira na etapa de recuperagfo do licor
além de estudar a redug@o da viscosidade do licor negro de eucalipto frente ao tratamento
térmico ou a adic¢do de sais especificos. Deve-se ressaltar que, os dados experimentais obtidos na
caracterizacdo e no estudo da redugdo da viscosidade ndo se encontram disponiveis na literatura
até o presente trabalho. Outro ponto importante que deve ser enfatizado € que. a simulagfo da

caldeira de recuperacio para a queima do licor de eucalipto. também. ndo tem seus resultados

publicados na literatura.

Pode-se observar que a metodologia empregada no trabalho foi adequada, uma vez que,
para se realizar a analise da unidade de recuperagdo do licor negro de eucalipto no processo
“Kraft” é fundamental o conhecimento da caracterizacio do licor e das condigdes de seu

processamento, bem como, a avaliagio de técnicas para a reducio de sua viscosidade.

Observou-se neste trabalho que o licor negro de eucalipto da Cenibra difere em varios
aspectos dos demais licores por possuir teores mais elevados de sodio, potassio, cloro e lignina e
menor massa molecular de lignina. Estas diferencas levam as alteracBes das variaveis de

processo quando se utiliza o licor de eucalipto em substitui¢io ao de pinho.

A alta concentrag@o e baixa massa molecular de lignina encontrada no licor negro da
Cenibra ¢ explicada pela facil deslignificacfio das madeiras de eucalipto “hardwood” e pelo alto
teor de sodio presente no licor. E importante ressaltar que os ions sodio sdo responsdvels pela
quebra da molécula de lignina e, por conseguinte, pela diminui¢dio da sua massa molecular em

sclugdes aquosas.

Em relacdo ao processamento do licor, propriamente dito, concluiu-se que as alteragdes
nas variaveis de operacdo dos evaporadores sdo limitadas e que a unidade industrial da Cenibra
opera nestes limites, assim sendo. nfio ha flexibilidade do processo para mudangas nas variaveis

de operacdo com o objetivo de aumentar a concentragio de sélidos no licor.
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Quanto a caldeira de recuperacio, verificou-se que ha um aumento de 10% na geracdo de
vapor quando o licor passa de 72% para 100% na sua concentragiio de s6lidos sem penalizar a
razdo de reducdo na caldeira de recuperacfo. Verificou-se também um aumento de 50°C da
temperatura na regifio de redugdo e de 160°C na regifio de oxidagdo. Estes acréscimos
proporcionam um aumento, de 62,7% para 68.9%, na eficiéncia da caldeira de recuperacio.
Verificou-se por meio da simulagdo da caldeira, que o programa PCFURN do simulador

WinGEMS ¢ deficiente nos seguintes aspectos, a saber:

1) quanto a modelagem das reactes de formagdo e de deposigdo dos fumos dentro da

fornalha;
i1) modelagem das emissdes de gases contendo sodio, enxofre, potassio ¢ cloro;

iii) modelos para a determinagio dos tamanhos das gotas do licor negro dentro da caldeira

de recuperagéo.

Quanto a sensibilidade do licor negro de eucalipto frente as téenicas de redugfio de sua
viscosidade para o seu processamento a altas concentragdes de solidos, observou-se que, a
técnica de adiglo de sais deve ser descartada para o licor negro de eucalipto. Os resultados aqui
obtidos para este licor ndo foram significativos sendo que, o valor agregado do sal em relagéo ao
licor é extremamente alto (30.00 a 100.00 US$/kg) o que inviabiliza economicamente esta
técnica de reducfio de viscosidade. A adicdio de sais como KSCN provoca uma diminuicio da
temperatura de fusdo do leito carbonizado diminuindo a eficiéncia térmica da caldeira de

recuperagio o que ndo € desejavel.

Quanto ao tratamento térmico, também, observou-se que os resultados obtidos nesta
técnica ndo foram significativos uma vez que, a redugdo da viscosidade do licor negro de
eucalipto foi baixa, bem inferior ao licor negro de pinho. Esta baixa redugfo € explicada pela
menor massa molecular de lignina presente no licor de eucalipto. Porém, para se descartar esta

técnica, mais testes deverio ser realizados.

Para trabalhos posteriores, sugerem-se 0s seguintes topicos:
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Aprimorar a metodologia para a determinacdo da massa molecular da lignina presente
no licor. A técnica de cromatografia por exclusio de tamanho de alta resolugdo (GPC)
mostrou-se eficiente, porém, para trabalhos futuros € interessante alterar a fase mdvel.
isto €, trocar o solvente tetraidrofurano (THF) para o dimetilformamida (DMF) este
solvente ndo foi utilizado neste trabalho, devido a limitagio do equipamento.
Entretanto, € importante ressaltar que (Schimidl. Dong e Fricke, 1990) observaram

que o solvente DMF ¢ o mais apropriado para ser a fase mével na avaliacio da massa

molecular de lignina “Kraft™.

Caracterizar o licor negro de eucalipto de diversas procedéncias, isto €, analisar
licores de unidades industriais diferentes (Ripasa. Suzano, Papel Simao, Champion.
Riocell, entre outras). em diversas condigdes de polpeamento (variagdo do nimero

Kappa) e de procedéncias de madeiras diversificadas (Eucaliptus Saligna, Eucaliptus

Grandis, entre outros).

Desenvolver modelos para a determinag¢fio das propriedades fisicas do licor negro de
eucalipto; na avaliacfio das reac8es de formagdo € de deposicio dos fumos na fornalha
e na quantificag@o das emissdes dos gases contendo enxofre. sédio, potassio e cloro na
caldeira de recuperacdo. Estes modelos serdo de grande importdncia na analise da

unidade de recuperacio em trabalhos futuros.

Estudar o comportamento reoldgico do licor negre de eucalipto a altas concentragdes
de sélidos além de realizar experimentos para a redugfio da viscosidade do licor.
(QQuanto ao tratamento térmico, outros testes devero ser realizados, bem como, novas

técnicas para a reducgfo da viscosidade deverio ser desenvolvidas.
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APENDICE 1 - RAZAO ORGANICO/INORGANICO

Para determinar a razdo de orgénico/inorgénico, utilizou-se o procedimento da norma
técnica (Tappi, 1990 - T 625 cm-85. Este procedimento consiste em determinar a quantidade de

cinzas sulfatadas através dos seguintes passos:
e Aquecimento brando do licor em uma mutfla para secagem;
e Adicio de gotas de 4cido sulfurico concentrado no licor seco;

e Aquecimento excessivo (temperatura = 700°C) para a queima de toda a matéria

orgénica.
A partir - dai, as percentagens de matéria inorgdnica e orgdnica e a razdo
organico/inorgénico sio calculadas da seguinte forma:

% de cinzas sulfatadas (como NaOH) = massa das cinzas obtidas x0.563 <100 (AL.1)
massa total de solidos do licor

% de matéria organica = 100 - % de cinzas sulfatadas (como NaOH) (A1.2)

Razdo organico/inorganico = % de matéria orgnica (Al1.3)
% de cinzas sulfatadas

Para a determinagdo da razdo orgdnico/inorgénico, utilizou-se amostras de

aproximadamente 1g de licor negro a 73% de soélidos.
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APENDICE 2 - CONCENTRACAOQ E MASSA MOLECULAR DA LIGNINA

Antes de se determinar a concentragio e a massa molecular da lignina presente no licor
negro, proveniente da polpacio quimica de eucalipto, faz-se necesséario precipiti-la conforme

sera descrito a seguir:

A2.1 - Precipitacio da lignina

A fragdo de lignina contida no licor pode ser precipitada pela acidificagdo. Lignina
“Kraft” tem sido obtida dos licores negros através da redugio do pH com a adigio de CO,, HCI
ou H,80,, (Alen, Patja e Sjostrom, 1979); (Whalen, 1975); (Gupta e Goring, 1960); (Kringstad e
Morck, 1983); (Sarkanen et al., 1981); (Obiaga ¢ Wayman, 1983) e (Lindstrom, 1979).

Por causa do rendimento da lignina utilizando CO, ser muito baixo, a precipitagio acida é

comumente empregada para precipitar lignina do licor negro.

No presente trabalho obteve-se a lignina a partir do licor negro de eucalipto, através do
método de precipitacdo desenvolvido por (Kim et al., 1987), apresentado na Figura 3.1. Segundo
a literatura, esse método de purificacdo da lignina € o mais eficiente, pois € a que recupera
79-85% em massa da lignina total, originalmente presente no licor e que obtém a lignina com

menor indice de impurezas (1,5-2,5% em massa de impurezas).
A metodologia, proposta por Kim, consiste basicamente em quatro etapas, a saber:

1. Preparag@o do licor negro através da filtragdo para retirada de impurezas e particulas

sdlidas;

b2

. precipitagfio da lignina através da acidificaciio do licor com solucao de acido sulfurico
IN até atingir um pH préximo de 2. Esta precipitaciio ¢ intercalada com filtragdo e

sucessivas lavagens com NaOH, agua deionizada e pentano;
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[

. purificacio da lignina obtida. Nessa etapa. a lignina é lavada com solugfio de hidréxido
de sodio IN e agua deionizada para reduzir os componentes contendo enxofre.
Purificagio através da extrag@o com pentano ¢ realizada com a finalidade de eliminar

os compostos organicos de baixo peso molecular;

4. secagem da lignina. Antes da extragdo com pentano ¢ recomendada a secagem em
liofilizador, entretanto secou-se a lignina com uma pistola de vacue contendo

clorofdrmio.

Utilizou-se amostras de licor negro de eucalipto da unidade industrial da Cenibra a 16,4;
45 ¢ 73% de solidos e do licor a 70% de so6lidos da unidade industrial da Bahia Su! para a
precipitacdo da lignina (fragmentos reagidos provenientes das moléculas de lignina). Essas
ligninas obtidas foram analisadas pela espectrometria de infravermelho e comparadas com os
espectros encontrados na literatura para lignina “in situ” (moléculas de lignina encontradas nas

arvores de eucalipto).

A analise dos espectros de absor¢@o na regifo do infravermelho é muito utilizada pelos
pesquisadores de lignina, para a caracterizagfio dos constituintes da cadeia polimérica (tipos de
ligagbes e grupos funcionais) e para a identificacdo e distingdo dos diversos compostos

provenientes da lignina.

A analise e a comparagdo dos espectros do material precipitado proveniente do licor
negro com 0s da lignina “in situ”, permite verificar se o material trata-se de fragmentos reagidos

provenientes das moléculas de lignina.

A2.2 - Concentracio de lignina

Ap@s a etapa de precipitacdo, determinou-se a concentracfio da lignina a partir da razéo da

massa de lignina precipitada sobre a massa da amostra inicial de licor negro.

% de lignina precipitada = massa da lignina precipitada *0,98 * 100 {A2.1)
massa total de solidos no licor * (,82
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considerou-se para o calculo da concentracdo que a lignina precipitada corresponde a 82% da
lignina original no licor e que esta possui um grau de pureza de 98%, baseado nos dados do

procedimento experimental realizado.

A2.3 - Massa molecular da lignina precipitada

Encontra-se na literatura varios procedimentos para a determinacio da massa molecular

da lignina “Kraft” presente no licor, entre eles podemos citar:

» (Cromatografia por Exclusdo de Tamanho de Alta Resolugéo (GPC) ou “size exclusion

chromatography™ (SEC).
e Espalhamento de Luz ou “Low Angle Laser Light Scattering (LALLS)”
s Osmometria ou “Vapor Pressure Osmometry (VPO)”

Segundo (Schmidl, Dong e Fricke, 1990), todas as trés técnicas podem ser utilizadas para
a determinacfio da massa moiécuiar média de ligninas “Krafis”. Esses autores observaram as
limitagdes em utilizar a técnica de espalhamento de [uz e Osmometria e ressaltaram que a técnica
de cromatografia por exclus@o de tamanho de alta resolugdo € bastante apropriada para este tipo
de avaliacdo. Outra informacfo importante mencionada é que a precisio da anélise
cromatografica. depende da fase movel utilizada. Segundo estes autores, o solvente
dimetilformamida ¢ o mais apropriado para ser a fase movel para avaliagio de massas

moleculares de ligninas “Kraft™.

Para a determinagio da massa molecular da lignina, utilizou-se um aparelho de
cromatografia liquida de alta pressio HPLC (High Pressure Ligquid Chromatography), veja
Figura A2.1, com colunas de GPC (Gel Permeation Chromatography). tendo como fase movel o
tetraidrofurano (THF). A técnica para a determinagio da massa molecular de polimeros,

utilizando a cromatografia por exclusdo de tamanho de alta resolucio € apresentada a seguir:
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Figura A2.1 - Foto do equipamento de cromatografia liquida (HPLC)

A2.3.1 - Cromatografia por exclusio de tamanho de alta resolucio (GPC)

A cromatografia por exclusio de tamanho de alta resolugfo € uma técnica muito utilizada
na determinagio de massas moleculares médias para materiais poliméricos. os quais apresentam-
se sempre com uma distribuicdo de tamanhos moleculares, com exce¢io de algumas
macromoléculas bioldgicas. Nesta técnica, a separacdo das substancias se processa com base no
volume hidrodinamico das moléculas, nZo havendo interagdes quimicas ou eletroquimicas entre
a fase estacionaria, a fase mével e as substéncias a serem separadas. A coluna ¢ preenchida com
um sélido inerte, o qual apresenta uma determinada distribuicfic de poros, através deste meio
sélido € bombeada a solugio contendo as substdncias a serem analisadas. Moléculas maiores que
o tamanho limite de exclusfio, ndo conseguirdo penetrar nos poros e serio amrastadas pela fase
movel. Estas moléculas terfio menor tempo de residéncia na coluna. Moléculas menores do que o
tamanho limite de exclusfo conseguirdo penetrar no meio poroso até uma dada distancia
denominada de limite de permeacfo. Quanto menores as moléculas, maior serd este limite de
permeacio e, portanto, maior serd o tempo de residéncia destas moléculas na coluna (tempo de

eluigéo).
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Cada tipo de coluna opera com um solvente especifico e possui uma determinada faixa
para o limite de exclusio correspondendo a uma faixa caracteristica de massas moleculares

associadas as moléculas que serdo separadas, conforme visto na Figura A2.2.
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Figura A2.2 - Exemplos de curva de calibracéio para colunas do tipo Shim-pack GPC-800

Estas colunas podem, ainda, ser acopladas em série, possibilitando a ampliacZo da sua
faixa de separacfo.

O céiculo da massa molecular média de uma dada substincia é realizado via um

“software” acoplado ao aparelho, ¢ qual converte o tempo de elui¢fo da substincia separada em

massa molecular. Esta conversdio € realizada através da comparacdo da curva de eluigfo da
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amostra com a curva de calibragio do aparelho obtida com os padrdes de massa molecular

conhecida.

Para isto, € necessario que estes padrbes e a substincia, que se deseja separar, tenham

estruturas quimicas semethantes, de preferéncia formadas pela mesma unidade monomérica.

Existem trés maneiras de se expressar a massa molecular média das substancias, quais

sejam:
v H
M, = Zif;’ ! (A2.2)
A/fiz HI -~
M, = S (A2.3)
H,
M, = 24, (A2.4)

onde: H,é aaltura do pico relativo 2 massa molecular /

M, é a massa molecular i

Nota-se, pela equacdo (A2.2). que o valor de M, ¢ influenciado pelo mimero de
moléculas da substincia presente na amostra. Ja o valor de A, ¢ mais sensivel as moléculas de

maior massa molecular, conforme visto na definicao (A2.3). O valor de M, representa a média

A

ponderada.

Qutro parametro importante a ser determinado nesta andlise € o grau de dispersio ou

polidispersio da distribui¢fio das massas moleculares, expresso por:

My oy M (A2.5)
M, M

H

.grau de polidispersdo =

Para as analises de massa molecular em GPC da lignina proveniente do licor negro, a
escolha de um padrio adequado € mais dificil devido a grande variagio dos tipos de moléculas e
dos grupos funcionais ligados a estas. No presente trabalho, utilizaram-se trés colunas da marca

Shimadzu: uma GPC-802 e duas GPC-803. Os cromatogramas da lignina presente no licor
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negro, obtidos a uma temperatura de 45°C, foram comparados com padrdes de poliestireno

contendo as seguintes massas moleculares: 2500, 5000, 9000, 17500, 30000 e 50000 ¢ 382000.

A determinac¢do das massas moleculares das amostras de lignina foram realizadas através

da extrapolacdo da curva de calibragdo construida a partir do cromatograma do padrio de

poliestireno.
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APENDICE 3 - CARACTERIZACAO FiSICA DO LICOR NEGRO DE
EUCALIPTO

A3.1 - Poder calorifico

A determinagdo do poder calorifico foi baseado na norma da (TAPPI, 1990 - T684 om-
90. Este método determina o calor de combustio do licor negro proveniente do processo Kraft,

contendo 45% ou mais de solidos secos.

O valor do poder calorifico ¢ definido como o valor de combustio produzido pela
completa oxidacfo da amostra do licor dentro da bomba calorimétrica adiabatica de oxigénio
com toda a dgua dentro dos produtos de combustéo na forma liquida. Corregdo € aplicada dentro
do calculo do valor do poder calorifico para a formacéo dos acidos nitricos e sulfiiricos durante a

queima da amostra.

Completa combustio para licores diluidos ¢ assegurada através do uso de combustivel

auxiliar, acido benzédico, fazendo com que a amostra ignize-se completamente mesmo com baixo

teor de solidos.

Os produtos de combustio dentro da caldeira de recuperagio sdo diferentes dos produtos
da bomba calorimétrica por causa da atmosfera de redugio existente dentro da fornalha. Sendo
assim, a correcdo do calor de reagfo baseado na andlise elementar do licor deve ser feita. Esta
corregdo € descrita dentro da norma “Recovery Boiler Test Procedure Short Form™ da TAPPI

Steam and Power Committe Techinal Information Sheet.

A medida precisa do poder calorifico do licor negro € essencial para a determinacdo dos

balangos de massa e energia e da eficiéncia operacional das caldeiras de recuperacio.
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A3.1.1 - Determinacfo do poder calorifico

Foi determinado na bomba calorimétrica Parr, disponivel no Departamento de Engenharia
Quimica da UFMG, em fung¢io da composi¢io do licor. O principio de funcionamento deste
aparelho baseia-se na medida da quantidade de energia por unidade de massa requerida para a
combustdo da amostra de licor, apos a adi¢fo de oxigénio. Este calor de combustio por unidade
de massa da amostra, AH,,. ... pode ser convertido no poder calorifico do licor {base seca), AHg
(energia por massa de solido seco). desde que tenha-se determinado a concentrag@io de sdlido

seco na amostra do licor, X (fracfio massica de sélidos secos no licor):

AH, .
AHSX - J.;;{ﬂdo (A3 . 1 )

A3.1.2 - Parte Experimental

A calibragfio, os procedimentos e os calculos desenvolvidos para a determinagéo do poder
calorifico encontram-se detalhados na norma TAPPI-T684 om-90 “Gross Heating value of black

liquor”. A seguir apresenta-se uma breve descri¢lio da avaliagfio do poder calorifico do licor

negro proveniente da Cenibra.

A calibragfio do equipamento foi executada com amostras de acido benzdico. Trés
experimentos foram realizados, os dois primeiros com amostras de licor a 73% (concentragfio de
solido seco) e o tltimo com uma amostra a 45% de s6lido seco. Nos experimentos adicionou-se

acido benzdico no licor para auxiliar a combustdo, de acordo com a Tabela A3.1.

Tabela A3.1 - Quantidades de licor e acido benzdico utilizadas na determinacgfio do poder
calorifico do licor negro, (TAPPI, 1990-T684 om-90

% de sélidos no licor massa de licor, g massa - dcido benzéico, g
+ 65 10-14 0,65 -0.75
60 - 65 1.0-14 0,67 - 0.77
55-60 1.0-1.4 0,70 - 0,80
50 - 55 1,0-14 0,72 -0.82
45 - 50 0,9-1,3 0.74 - 0,84
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Calculou-se o poder calorifico através da seguinte equago:

W)—e, —e,
AHmed."a’o i (I - )g e- e3 (A32)

onde: AH,,..;., = valor do poder calorifico para a amostra de licor negro.

¢t = variacdo da temperatura da agua contida na bomba calorimétrica, isto é,

temperatura da dgua antes e apds a combustao do licor.

W = fator relativo a bomba calorimétrica, obtido através da calibragio do
equipamento com acido benzoico. O calculo de W encontra-se na norma técnica (TAPPL, 1990 -

T684, om-90.
£, = massa de amostra do licor, g

e, = corregdo para a queima do arame responsavel pela ignigfo do licor na bomba

calorimétrica

e; = corre¢io devido a eliminacdo do calor gerado pela combustio do acido

benzdico.

A3.2 - Viscosidade do licor

Utilizou-se os viscosimetros rotativos, da série 98936 da Cole-Parmer, modelos E-98936-
00 e E-98936-20 para a medida da viscosidade aparente do licor negro. Estes aparelhos medem a

viscosidade através da imersdo € rotagdo de um cilindro “Spindle™ no fluido a ser analisado.

Licor negro mais diluido (abaixo de 50% de solidos secos e em varias temperaturas) e
portanto menos viscoso, foi analisado pelo modelo E-98936-00. Este aparelho contém 8 cilindros
¢ trabalha com velocidades de 0.3; 0,6; 1.5; 3; 6; 12; 30 ¢ 60 rota¢cBes por minuto. Através da
combinacdo dos cilindros com as velocidades pode-se determinar a viscosidade dos fluidos na
faixa de 1 a 900.000 centipoises. Para licores mais concentrados utilizou-se o0 modelo E-98936-
20. Neste aparelho, os cilindros giram a uma velocidade constante de 0,5; 1; 2.5; 5,0; 10; 20; 50

e 100 rpm, determinando a viscosidade dos fluidos na faixa de 3 a 90.000 poise.



Apéndice 3 - CARACTERIZACAO FISICA DO LICOR NEGRO DE EUCALIPTO 129

Os viscosimetros foram utilizados nos seguintes testes:

e Mapeamento do comportamento reoldogico do licor, isto ¢ a determinacdo da
viscosidade do licor em fungio da taxa de deformacéio, temperatura e porcentagem de

solidos no licor.

e Testes para verificar a sensibilidade do licor negro de eucalipto frente as novas
tecnologias de processamento do licor a altas porcentagens de solidos. Isto €, a

determinacio da viscosidade antes ¢ apds o craqueamento térmico e a adicdo de sais

no licor.
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APENDICE 4 - CORRELACOES MATEMATICAS PARA O CALCULO
DOS EVAPORADORES

A4.1 - Nomenclatura referente ao Apéndice 4

. o . n 1 2
A4, = area de transferéncia de calor referida ao didmetro médio dos tubos no evaporador, [L7]

bound, = nas relagdes de Gudmundson, varidvel para célculo do coeficiente global de

transferéncia de calor para o evaporador limpo, {-]

bound, = nas relagdes de Gudmundson, varidvel que delimita a regido inferior de fluxo de

transferéncia de calor, [-]

C = nas relacdes de Gudmundson. varidvel que corrige o coeficiente global de transferéncia de

calor para o evaporador limpo, {-]

C.y = mnas relagbes de Gudmundson, fator que considera o efeito do superaquecimento da

solucao, [-]

C,= nas relagdes de Gudmundson, fator que considera o efeito da vaz&o em massa de solugéo e

da temperatura de alimentacio da solugo, [~}
Cp,, = calor especifico da solugdo na entrada do elemento de aquecimento, (L’ 77 6]
Cp,. = calor especifico da solugdo na saida do elemento de aquecimento, [L2 T’ 0]
Cp,, =calor especifico da solu¢o no interior do elemento de aquecimento, (L T° 0]
C,, =nas relagdes de Gudmundson. varidvel que considera o efeito subresfriamento, [-]

C =nas relagdes de Gudmundson, variavel que considera o efeito do ponto de ebulicdo da

solugéio na camara de vapor do evaporador, |-}

D, = difmetro externo dos tubos, [L]

D, = didmetro interno dos tubos, [L]

h.onas = €ntalpia especifica do condensado na saida de um equipamento, {L2 T 2]
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h,,, = nas relagdes de Gudmundson, coeficiente global de transferéncia de calor para evaporador
limpo, [T3 9'!]

hy,, = entalpia especifica do vapor, {L2 T’ 0]

Hyape = entalpia especifica do vapor na entrada de um equipamento, [L2 T’ 8]

L, = comprimento dos tubos, [L]

M., = vazio em massa de condensado na entrada de um elemento de aquecimento, [M 7]

M 10y = vazdo em massa de solugdo no elemento de aquecimento, [M T]]

M, = vaziio em massa de vapor na entrada de um elemento de aquecimento, [M T g

Pr,,, = nimero de Prandtl médio no elemento de aquecimento, [-]

g = nas relacdes de Gudmundson, fluxo de calor recebido pela solugdo no evaporador. [M T-3}

q, = nas relagdes de Gudmundson, fiuxo de calor cedido pelo vapor condensante no evaporador,
(MT°)

Ty = nas relacdes de Gudmundson, temperatura de ebulicdo da solugfio na camara de vapor do
evaporador, [0]

T,, = temperatura de solugdo na entrada do elemento de aquecimento, [6]

7T,.a = nas relagdes de Gudmundson, temperatura maxima atingida pela solugéo no interior do

evaporador, [6]

T, = nas relagfes de Gudmundson, nivel de subresfriamento da solucfio na entrada do

evaporador, [0]

T,qp = temperatura do vapor no elemento de aquecimento, [6]

Tyaps = temperatura de saturagfo do vapor no elemento de aquecimento, [0]
Uextap = coeficiente global de transferéncia de calor referido a 4rea externa e a diferenga aparente

de temperatura, [M 7’ 0]
Z = variavel utilizada nas relagGes de Gudmundson, [-]

o =nas relagdes de Gudmundson, coeficiente de transferéncia de calor calculado pela relagdo de

Dittus-Boelter, [M T~ 67]
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o, = nas relagdes de Gudmundson, fator de incrustacio nos tubos, M7 T 9]
AT = diferenca de temperatura, {6]
AT,... = diferenca de temperatura maxima, {0]

Ag = nas relacdes de Gudmundson, acréscimo ficticio de fluxo de vapor devido ao efeito de

reevaporacio na entrada de vapor, (M Tj]

&, = nas relagdes de Gudmundson, espessura dos tubos, [L]

% ,, = coeficiente de condutividade térmica médio da solugio no elemento de aquecimento, [M L
7° 0"

2., =nas relagdes de Gudmundson, coeficiente de condutividade térmica do tubo, [M L T } 6]

1, =viscosidade dindmica da solugdo de entrada no elemento de aquecimento, [L'? T j]

1, = viscosidade dindmica média da solucfo no elemento de aquecimento, {1.2 T}]

W ,.. = viscosidade dindmica da solugdo de saida na temperatura da parede do tubo, {L2 T“'}

A4.2 - Calculo do coeficiente global de transferéncia de calor

Apresenta-se a seguir 0 equacionamento de Gudmundson obtido para unidades industriais
de concentracdo de licor negro (Processo Sulfato), admitida a ndo formacgio de espuma. As
Tabelas A4.1 e A4.2 apresentam o dominio em que foram realizados os ensaios laboratoriais e
industriais. Fora desse dominio as equagBes devem ser aceitas com reserva. As equacdes

apresentadas tem incerteza de * 15 segundo Gudmundson.

Tabela A4.1 - Faixa de variagio dos pardmetros para as medi¢des na planta piloto

Parimetro com espuma sem espuma
Minimo Maiaximo Minimo Maximo
g (Wim™) 500 60000 500 66000
F (kg/s.m™) 10 200 10 120
T CO 60 100 50 100
i, (C) 03 4 0.3 60
T, O -15 15 -15 45
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Tabela A4.2 - Faixa de variacio dos pardmetros para as medicdes em plantas industriais

Parametro com espuma sem espuma
Minimo Miaximo Minimo Miximo
g (W/m") 6000 11000 4000 13000
F (kg/s.m’) 10 30 10 50
T, O 65 95 60 135
H, (C) 1 2 L3 60
T, (°O -5 6 -20 30

Determina-se inicialmente a mdaxima temperatura atingida na solucfo no intertor dos

tubos:
T;nmr = Tbei.‘ + A]-;nm (‘A4 l)
onde,
AT, =15+{012-0.0017,,,)F +(3-0,0257, ) Inum,, — 0127, (A4.2)
(p‘m“}‘uow ) A4.,
j"l' Ht e ( 'J)
2
F= M oty (A4.4)
NmD}

O grau de subresfriamento da solug¢do na entrada do vapor ¢ definido por:

T:mb = Tmax - T;'n (A45)
Quando T, < 0, define-se contrariamente o grau de superaquecimento da sclucfo na

entrada do evaporador:

jfmb = Y;H - Tmax (A46)

O fluxo de calor transferido do vapor condensante para a solugio:

[('M"ﬂpe hvape =M iy )(1 - P)J

i

(A4.7)

)
i

D +D,
A zNﬂ(_ﬁ_uLJQ;L

. . . (A4.8)
2
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Quando T, > 0 utiliza-se:

qg=q, (A4.9)
Quando T,,; <0, ou seja, quando a solugio reevapora (“flash”) na entrada do evaporador,
o que se verifica ¢ uma alterag@o no coeficiente de transferéncia de calor como resultado desse

efeito.

A forma encontrada para considerar isso foi criar artificialmente um fluxo de calor que

eqiiivalesse ao resultado produzido pela reevaporagiio da solugio. Ou seja:

g=gq, +Ag (A4.10)

onde,

r .Co, M _ . C,
Aq - [ suh pm sufog g,ff] (A‘,_%‘l I}

il

Na equagéo anterior C.y € definido por Gudmundson como um fator de ajuste. que
relaciona o efeito da reevaporagio com aquele provocado por um incremento no fluxo de calor.

Nos ensaios experimentais determinou-se C,p= 0,61.
A magnitude de g deve ser agora comparada com o seguinte pardmetro:

bound, =4300+100Inp, — 147, (A4.12)

A equacio acima € valida para 1,, <1 cp. Caso contrario, deve-se adotar:

bound, = 4300 14T,,, (A4.13)

Equacionamento para ¢ 2 bound,
O coeficiente global de transferéncia de calor ¢ dado por:

Ry = 0,981C(0,2334q - 0,1006%107%¢* +0,1362*10°° q3) (A4.14)

A equacdo anterior vale para ¢ < 20.000 W/(m2 0C). Para g > 20.000 ’W/(m2 0C), deve-se

adotar artificialmente na equagéo de 4,,, g = 20.000 Wim- 0C.

A equacio £, evidencia o principal fator na determinagdo de 4,,,, que € o fluxo de calor

transferido para a solucdo. O parametro C € um fator de correcdo, dado por:

C=C,.C,.C, (A4.15)
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)
A

C, considera o efeito da viscosidade na solugdo. Para 1, <15 cp:

C, =1-0,07858.11,, + 0,002735u,° - 0,1092*107 ., ° (A4.16)

Para u, =15c¢p,

C, =1576-0,095Inp, (A4.17)

C, considera o efeito da temperatura de ebulicio da solucdo na cdmara de descarga:

C, =-1,02 + 0,04767, , — 0,364 *107 7., + 0,946 *10™° T, , (A4.18)
C, considera concomitantemente o efeito da velocidade massica da solugdo e temperatura

de alimentacio da solugdo (ou seja, subresfriamento ou superaquecimento da solugfo).

C, = Z+(-0.0515+0,0505Z)F (A4.19)

Para 7., = 0,0 valorde Z é&:

— bound
Z=1+0.011gh L2201 | o (A4.20)
J 21800 |
onde, para n, =21 cp:
bound, =19500+2000Iny,, — 957,,, (Ad.21)
Para Hm < 1Cp:
bound, =19500-957,,, (A4.22)

Para Ty, <0, Z=1.

A4.2.1 - Equacionamento para q < bound2

Esse ¢ o caso em que o fluxo de calor ¢ extremamente pequeno. O aquecimento toma por
referéncia o caso em que o fluxo de calor tende a zero. Nesse caso o coeficiente de transferéncia
de calor por convec¢do do lado da solugio pode ser calculado pela equacfio de Dittus-Boelter,

admitido o escoamento turbulento:

mn

D

I

_ 0.023Re)*Pri* a,

o (A4.23)
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onde,

aM

Re, =—24_ (A4.24)
TtDi p’ " jv!
pr = Luln (A4.25)
" x ﬂi.
As propriedades médias da fase liquida:
Cp - (Cpin + Cponr) (A426)
m 2
p‘m - (p’m _;]J'um‘) (A427)
(M +20)
k — in ont (A4.28)
n 2

Seja agora o valor do coeficiente global de transferéncia de calor para g = bound,,

conforme calculado pela equagio 7,

hbound = hrot (boundE) (A429)

Desprezando as resisténcias térmicas do filme condensante e da parede do tubo no caso
de g = 0, e fazendo uma interpolagéo linear entre valores de « e A, @ nova expressio de A,

fica:

o+ (A -
hm; = ( bound )q th (A 4 3 0)
bound ,

O fator de correcdo C,,, considera o efeito favoravel do subresfriamento da solugio na

entrada do evaporador.

bound, — q)

C.,=1+ 0,042;"{( (A4.31)

bound, |

Para:

"{;ub < O’ Csub ml (A432)
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O calculo de 4, ¢ baseado em tubos com espessura e material especificados, ¢ tubos
destituidos de incrustagdo quer do lado interno, quer do lado externo. Para espessuras e materiais

diferentes, e admitindo a possibilidade de incrustacio, a corregio é:

_ h tor

Mo = S , (A4.33)
{1 —{(1 / 5840) — (} ) - (;Hh}

Os valores de #,,, € g usados na formulago de Gudmundson, desprezam a diferenca entre

D, e D, para efeito de cdiculo de 4, e g. Para relacionar k,,,; com U, serd aqui admitido um

didmetro médio:

(D, +D)
extap — i 2

¢

U (Ad.34)

A4.3 - Propriedades termodinimicas do vapor d’agua e condensado

A4.3.1 - A entalpia especifica é calculada pela equacio:

[Py [4 - 2101+ B)]+ Ayt + Aty + A, O

Pygp = 1 *2326% U (A4.35)
+Lt™! +~~2—M’t:“2 ~Nhnt+W +h

onde,
Ay =Byt (35 — Ft) - 281 By (A4.36)
A, =Bt (4e — 2Hx?) - 4eBly (A4.37)
oy =—BPr {139 ~24K(107 )" ] +13pBy (A4.38)
T :(K” + Tmp)_] (A4.39)
a=BCY (A4.40)
p=D(mCy’ (A4.41)

y =a(l+2B) (A4.42)
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§=F~Fr (A4.43)
e=G-Ht’ (A4.44)
. 2
p=J-K(10't)" (A4.45)
Bo =4 -1 (A446)
P!
T (A4.47)
2
4
P,
4
i3
P,
.= L__i’___}__ (A4.49)
13
4=189 (A4.50)
B=264162 (A4.51)
C=10 (A4.52)
D= 80870 (A4.53)
E =82.546 (A4.54)
F=16246*10" (A4.55)
G=021828 (A4.56)
H=12697*10° (A4.57)
J=3,635*%107" (A4.58)
K =6,768*107 (A4.59)
L=1,4720 (A4.60)
M =75566%10"" (A4.61)
N =47 8365 (A4.62)
O= 0101325 (A4.63)
R = 455504 (A4.64)
=043 (A4.65)
W = —698.65 (A4.66)
Y =0.0160185 (A4.67)

b= 250236 (A4.68)
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K =27316 {A4.69)
P, Pressido do vapor d’agua em atmosferas internacionais.
P, = A4.70
e 1,013%10° ( )
A4.3.2 - Célculo do volume especifico do vapor
(R/ P, t)+B+B"%P,, |
W, = . 1% 0.06242 * ¥ (m’ /kg) (A4.71)
+B‘('€Prapm) £ — B”(TPMPW) P
A4.3.3 - Calculo da temperatura de saturagdo no equilibrio liguido-vapor
Para 1380 <P, ,, < 3,10 . 106 Pa:
8 ¢
T, =S4 [ln(lOPmpw )] (A4.72)
i=1 (°C)
onde:
A, =35157890 {A4.73)
A, =24592588 (A4.74)
A4, =2.1182069 (A4.75)
A, =-0,34144740 (A4.76)
A, =0,15741642 (A4.77)
A, =-0,031329585 (A4.78)
A, =0,0038658282 (A4.79)
A, =-0,00024901784 (A4.80)
A, =6,8401559 %107 {A4.81)
R’%M : Pressdo do vapor d’dgua em libra for@a/polegadaz.
P P (A4.82)

e = T 8947103 (Pa)
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Para 3,10.106 < P, < 2,21.107 Pa vale para a equago:
5 i
{[Z B,(inP,) }, 32}
Kap.s‘f = = (A483)
1,8 °C)
onde,
B, =11545,164 (A4.84)
B, =-8386,0182 (A4.85)
B, =2477.7661 (A4.86)
B, =-363,44271 (A4.87)
B, =26,690978 (A4.88)
B, =-0,78073813 (A4.89)
A4.3.4 - Célculo da pressiio de saturac;éb para equilibrio liquido-vapor
Para 10 <7,,, <93,3°Cr
o P x |(4+Bx+Cx?)
) ‘ st b=
gl{)[ crif z-ap.w} - (1 + DX) (A490)
onde,
A=1372437814 (A4.91)
B=586826*10"° (A4.92)
C=11702379*107 (A4.93)
D=2,1878462*107° (A4.94)
X=1,. —T.,. (A4.95)

T, 1: Temperatura critica do vapor d’4gua
Tcri:h,, = 647327 (K)

1,., : Temperatura do vapor d’agua em K

ap .,

T = Tvap + 273,15

VP ke

P Pressdo criticaem Pa
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P..=2721x10" (Pa)
Para 93,3 < Tvap < 373°C:
x [(4+BX+Cx’+EX*)
log,|P,. /P, . |=
g]()[ crif \apai] o { (1 + DX) (A4 96)
onde,
A = 3,3463130 (A4.97)
B=414113*%10" (A4.98)
C=7,515484 107" (A4.99)
D =13794481* 107" (A4.100)
E=6,56444 * 107" (A4.101)
A4.3.5 - Entaipié éspeciﬁca do Liguido Saturado
hcoud = 2"32 Z AI (Tcond‘ )i :| (A4 1 02)
=t (J’kg)
onde, para 10 < T, <182.2°C
A, =-32,179105 (A4.103)
4, =1,0088084 (A4.104)
A4, =-1,1516996 *10™ (A4.105)
A, =4,8553836*1077 (A4.106)
4, =-7,3618778*107" (A4.107)
A, =9,6350315%107" (A4.108)
T na Temperatura do condensado em °F
Tcomi = }:«8 Tcond +32
Para1822<T7,,,<315°C
A, =~9,0411706* 10 (A4.109)
A, =1,0673802 %10 (A4.110)

A, =-4,2753836*107"

(A4.111)
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A, =9.41244*107° (A4.112)
A, = —1,0315357 * 107 (A4.113)
A =4,560246 %1071 (A4.114)
Temperatura em fungdo da Entalpia Especifica
s =Dy + Z D (g )5 (A4.115)
it (°C)

onde, para 10,0 < A, < 384.6 kcal’kg
D, = 533026607416 * 10° (A4.116)
D, = -3,6145755521 (A4.117)
D, =2,07531377789 * 10’ (A4.118)
D, =~3,0041884354 *10° (A4.119)
D, =8,72841627472 % 10* (A4.120)
D, = —6,4671681137 * 10 (A4.121)

h..nq- Entalpia Especifica do condensado em keal/kg
Roond Keal) = A - 4186,6

Para 384.6 < h_,,Kcal) <315 kcal/kg:
D, =1,28219755715*10° (A4.122)
D, = —6,1280395512 %10 (A4.123)
D, = 4,04878866013 * 10* (A4.124)
D, = —6,4545925466 * 10° (A4.125)
D, =1,95239642962 *10° (A4.126)

D, =—1,4749677178 *10°

(A4.127)



APENDICE 5 - CROMATOGRAMAS DAS MASSAS MOLECULARES DE
LIGNINA

e PdTE0 de Poliestirenc

Lignina do licor a 45%

M.w 50,000

e Muw 30,000

Mw 17,500

M.w 9,0C0

M.w 5000

M.w 2,500

Figura A5.1 - Resultados da analise cﬂfahiatogréﬁca (colunas GPC) para a determinacio da
massa molecular da lignina presente no licor negro de eucalipto “Grandis” com
45% de solidos secos.
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Figura AS.2 - Resultados da analise cromatografica (colunas GPC), comparagio da massa
‘molecular da lignina presente no licor negro de eucalipto “Grandis” 45% com o
de 73% de solidos secos.
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Figura A5.3 - resultados da analise cromatogréfica (colunas GPC) para a determinagéo da
massa molecular da lignina presente no licor negro de eucalipto “Grandis”,
craqueado (teste 2), com 73% de sélidos secos.
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Figura A5.4 - resultados da analise cromatografica (colunas GPC) para a determinagao da
‘massa molecular da lignina presente no licor negro de eucalipto “Grandis™ ,
craqueado (teste 4), com 73% de solidos secos

Lignina/licor 73%

Lignina/Teste 5

¢ 5 10 15 20 25 30 35
Tempo

Figura A5.5 - Resultados da analise cromatografica (colunas GPC) para a determinac¢do da
massa molecular da lignina presente no licor negro de eucalipto “Grandis”,
craqueado (teste 5), com 73% de sohidos secos
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Figura A5.6 - Resultados da analise cromatografica (colunas GPC) para a determinagio da
massa molecular da lignina presente no licor negro de eucalipto “Grandis” ,

craqueado (teste 6), com 45% de sélidos secos.
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Figura A5.7 - Resultados da andlise cromatogréﬁca (colunas GPC) para a determinaéﬁbﬁé
massa molecular da lignina presente no licor negro de eucalipto “Grandis” ,

craqueado (teste 7), com 45% de solidos secos.
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Resultados da andlise cromatografica (colunas GPC) para a determinacio da
‘massa molecular da lignina presente no licor negro de eucalipto “Grandis” ,

Figura A5.8 -
craqueado (teste 8) com 45% de sdlidos secos.



