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RESUMO - A industria de extracdo de celulose branqueada pelo método quimico Kraft
estd com um forte crescimento, devido a qualidade da polpa obtida, aléem do valor
agregado da polpa obtida pelo processo. Porém, tem-se grandes desafios para otimizar 0s
recursos energéticos e avancar ainda mais na preservacao ambiental. Para a extracdo da
celulose da madeira é utilizada uma solucdo contendo hidréxido de sédio (NaOH) e
sulfeto de sodio (Naz2S). Para manter a viabilidade econdmica e ambiental do processo de
extracdo de celulose Kraft, o licor preto gerado pelo processo de extracdo de celulose nos
digestores é utilizado como combustivel na caldeira de recuperacdo quimica obtendo-se
assim o licor verde que é convertido em licor de cozimento. Este trabalho tem como
objetivo efetuar a analise da eficiéncia, das etapas processuais envolvidas na obtencdo do
licor de cozimento através da conversdo do licor verde, com base na analise exergética,
considerando a caustificacdo do licor e a calcinacao.

1. INTRODUCAO

A industria de extracdo de celulose e fabricacdo de papel é um setor inddstrial estavel que
apresenta um ritmo de crescimento forte para os proximos anos porém, ha muitos desafios com
relacdo a preservacdo ambiental e ao potencial energético para o setor. No Brasil e no mundo o
momento é de grande investimento no setor devido ao grande aumento no consumo de papéis.
Segundo dados da BRACELPA (2014) as exportacGes brasileiras do setor aumentaram 7,5% de
2012 para 2013, sendo o aumento de 10,2% para a exportacdo de celulose e de 1,0% para papel.
O setor contribuiu com saldo comercial de US$ 5,313 bilhGes em 2013, com produgédo de
celulose acima de 15 milhdes de toneladas. O Brasil € 0 4° maior pais produtor de celulose do
mundo, atrds de EUA, Cina e Canada. Existe no setor uma estimativa de investimentos de US$
12 bilhdes para os proéximos dez anos.

O processo de extracdo de celulose pelo método quimico kraft é o mais difundido
mundialmente e atualmente no Brasil corresponde por cerca de 95% da celulose extraida da
madeira. Nesse método a caracteristica principal é o licor de cozimento utilizado na
solubilizacdo da lignina que corresponde a uma solu¢do composta por hidroxido de sédio
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(NaOH) e sulfeto de sddio (NazS). Esse licor, conhecido como licor branco, é utilizado para
efetuar o cozimento dos cavacos de madeira nos digestores, onde através de elevacdo da
temperatura e com o tempo de retencdo adequado ocorre a solubilizagdo da lignina e a extracao
da celulose. Durante o processo de digestdo dos cavacos de madeira, cerca de 45-55% da massa
de cavacos introduzida saem na forma de liquido chamado de licor preto. O licor preto é
convertido nas caldeiras de recuperacdo quimica para licor verde que é convertido para licor de
cozimento na caustificagdo para entdo ser utilizado novamente para a solubilizagdo da lignina
nos digestores.

Com base na preocupacdo cada vez maior no ambito de melhorias nos processos fabris,
principalmente no que diz respeito ao aspecto energético e ambiental, o trabalho proposto tem
como objetivo desenvolver a analise exergética das etapas envolvidas para o conversao do licor
verde gerado pela caldeira de recuperacdo quimica em licor de cozimento que sera utilizado pelo
digestor para a extracdo da celulose da madeira de eucalipto. Para o estudo de caso foram
empregados os dados de uma planta de extracdo de celulose e fabricacdo de papel situada no
Estado de Sdo Paulo. A analise foi efetuada a partir do tanque de dissolu¢do do material fundido
pela caldeira de recuperacdo quimica, passando pela reacdo de caustificacdo até a obtencédo da
cal calcinada pelo forno rotativo de cal. A anélise foi realizada através do balanco de massa para
os fluxos decorrentes de cada sub-etapa da planta envolvida no processo de preparacdo do licor
de cozimento. Os dados utilizados para a analise foram coletados atraves do Sistema Digital de
Controle Distribuido (SDCD) e do Process Industry (PI) durante o ano de 2012 de uma grande
empresa de extracao de celulose do estado de Séo Paulo.

A andlise exergética vem demonstrando ser uma ferramenta Util para a analise e avaliagcdo
dos componentes em processos produtivos. Esta informacdo pode ser utilizada para aprimorar o
desempenho do processo produtivo, a fim de dar um melhor aproveitamento dos recursos
utilizados e ajudar a tomar decisbes com respeito ao projeto produtivo e operacdo dos
equipamentos. Essa analise pode fornecer informac6es para a busca de economia para 0 processo
através de uma visdo mais geral e mais profunda no processo.

A contribuicdo do presente trabalho foi o desenvolvimento do estudo da analise exergética
aplicado na preparacdo in situ do licor de cozimento nas empresas de extracdo de celulose
brasileira. O processo de preparacdo é complexo envolvendo diversas transformacdes quimicas
com equipamentos caracteristicos do setor. Esse processo de preparacao torna-se necessaria tanto
no ponto de vista ambiental, como no ponto de vista econdémico.

2 - PROCESSOS DE EXTRACAO DE CELULOSE

O processo de extracdo de celulose consiste na transformacdo da madeira em um material
fibroso denominada pasta ou polpa celuldsica. Esse processo recebe o nome de polpacdo sendo
definido como o processo de separacdo das fibras da madeira através da utilizacdo de energia
mecanica, térmica ou quimica ou a combinacdo entre elas, resultando em uma polpa com
caracteristicas e rendimentos diferenciados (IPT, 1988). No Brasil as madeiras mais utilizadas
como matéria prima para a extracdo da celulose sdo proveniente das coniferas e das folhosas
(Souza, 2008).
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A madeira, material lignocelulésico, é composta basicamente por celulose, hemicelulose,
lignina e constituicbes menores. Segundo Fengel (1984), a celulose é o principal componente da
parte celular da fibra, é um polissacarideo linear, constituido por um Unico tipo de unidade de
acucar (B-D-glicopiranose) e de alta massa molecular, alta cristalinidade e muita baixa
solubilidade. As hemiceluloses, polissacarideos constituidas por varios tipos de unidades de
acucar, de cadeia ramificada, baixa massa molecular e sem cristalinidade e solivel em solucGes
aquosas. A lignina, um polimero amorfo de composi¢do quimica complexa, confere firmeza e
rigidez ao conjunto de celulose (IPT, 1988). A extracdo da celulose pode ser efetuada através de
diversos processos como: Processo de Alto Rendimento (mecanico convencional (TGW),
Termo-Mecéanico (TMP), Quimi-Termo-Mecanico (CTMP), Processo Semiquimico e Processo
Quimico (IPT, 1988).

A polpa obtida pelo processo quimico € obtida através da digestdo (cozimento) dos
cavacos de madeira, com o emprego de produtos quimicos (licor de cozimento). O processo mais
difundido mundialmente é o processo kraft (também conhecido como processo sulfato).

O licor de cozimento utilizado no processo kraft € uma solugdo aquosa de hidroxido de
sodio e sulfeto de sodio com um pH de 13-14 onde a deslignificacdo ocorre através da agéo
sobre as ligacbes eter da molecula de lignina liberando grupos hidroxila fenolicos, que
favorecem a dissolucéo da lignina no meio alcalino. Nesse processo grande parte da celulose da
madeira € preservada e as hemiceluloses dissolvidas reprecipitam dando a fibra alta resisténcia
mecanica. A lignina é fortemente hidrolisada e possui uma massa molar baixa (Hernandez,
2007). O objetivo do processo kraft é a separacdo da lignina das cadeias de carboidratos
(celulose e hemicelulose) com 0 minimo de degradacdo das fibras. A lignina é uma substancia
amorfa, de natureza aromatica e muito complexa, e faz parte da parede celular e da lamela média
dos vegetais que confere rigidez a parede celular, sendo responsavel pela ligacdo entre as fibras
da madeira, além de proteger os tecidos contra o ataque de microorganismos (Fengel &
Wegener, 1984). Ao contrario da celulose, que tem uma estrutura bem definida e conhecida, as
ligninas sdo biopolimeros tridimensionais amorfos com uma estrutura molecular complexa e
variavel que depende da espécie vegetal, localizacdo, idade da planta, estacdo do ano, etc. Sabe-
se que as ligninas sdo constituidas por duas unidades basicas guaiacil (G) e sinapil (S) (Adler
1977, Glaser, 1981, Sarkanen, 1971 apud Hernandez , 2007).

3. EFICIENCIA EXERGETICA

A eficiéncia exergética é a relacdo entre a variacdo da exergia desejada e o consumo de
exergia necessaria ao processo. O principal propdsito de uma analise exergética é estimar o
rendimento termodinamico de um sistema energético e a eficiéncia dos componentes deste ao
quantificar com a maior exatiddo a geracdo de entropia do sistema (Kwak et al. 2003). A
eficiéncia exergética representa a porcentagem de exergia dos recursos que se encontram nos
produtos de um sistema térmico ou em alguns de seus componentes. Portanto, a eficiéncia
exergética da um inequivoco critério para avaliar o desempenho de um sistema térmico e de seus
componentes.
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Dois parametros importantes para a definicdo da eficiéncia exegertica estdo relacionados
com os recursos (F) e os produtos (P) do sistema térmico estudado. Segundo Tsatsaronis (1993),
os fluxos que pertencem a fonte de exergia se denominam recursos (F) necessarios para a
obtencdo de um determinado produto (P). Assim, a eficiéncia exergética (V) sera dada pela
Equacéo 1.

y=_" (1)

A Figura 3 representa o ciclo de preparagdo do licor de cozimento utilizado no processo
quimico kraft de extracdo de celulose. Neste trabalho serdo analisados 0s processos a partir
dissolucdo do material fundido gerado nas caldeiras de recuperacdo quimica no tanque
dissolvedor (1). Em seguida, o licor verde bruto e filtrado em filtros pressurizados para a
remocdo das impurezas (2), sendo as impurezas (dregs) filtrada em filtro rotativo a vacuo para
elevar a consisténcia (3), o licor verde filtrado é encaminhado para reacdo de caustificacdo nos
reatores (4). O licor branco bruto obtido passa pelo processo de filtracdo pressurizada para a
remocdo da lama de cal (5), a lama separada do licor branco passa por processo de lavagem e
aumento de consisténcia (6). A lama obtida é calcinada no forno de cal (7), sendo que 0s gases
de combustdo do forno tem o controle ambiental através da passagem no precipitador
eletrostatico (8) e pelo lavador de gases (9) antes de serem descartados para a atmosfera. As
condicdes de operacédo para o trabalho proposto encontram-se resumidas na Figura 1.
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Figura 3 — Volume de controle estudado para a preparacéo do licor de cozimento

3.1. PREPARACAO DO L ICOR DE COZIMENTO

Para a preparacdo do licor de cozimento (licor branco) utilizado no processo de cozimento
dos cavacos pelo digestor, o licor verde bruto obtido na diluicdo do material fundido na caldeira
de recuperacdo é bombeado para o setor de caustificacdo passando: 1) pelo processo de
filtragem, para a separacdo de impurezas contidas no licor provenientes da combustéo do licor
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preto nas caldeiras de recuperacdo quimica, conhecidas como dregs, obtendo se assim o licor
verde filtrado (LVF); 2) em seguida o licor verde recebe a adicdo de dxido de calcio através da
dosagem de cal calcinada ou cal virgem ocorrendo assim a reagdo de caustificagdo, ou seja, a
obtencédo do licor branco bruto; 3) em seguida o licor branco bruto é filtrado para a remocéao da
lama de carbonato de sodio formada durante a reacdo de caustificacdo. Apresenta-se na Figura 2
0 volume de controle do processo de preparacgdo do licor branco.

60,166 kg/s LVB 4,1844 kg/s Cal
(34002 kW) (7610 kW) ]
VBP 58,8643 kg/s LB
Filtro Licor Verde 4153 (34263 kW)
Licor Filtro Licor Branco
Branco
Bruto
60,125kg/s LVF
(33541 kW)
Caustificador 9,0716 kg/s Lama de cal
B e ———
[ 00413 kg/s Dregs 0,0155 kgls Grits (2986 kw)
(461 kW) (28 kW)

Figura 2 - Fluxos de massa e energia que atravessam o volume de controle da converséo do
licor verde bruto em licor de cozimento (Licor Branco — LB).

3.2. EXERGIA DO LICOR DE COZIMENTO

A entalpia fisica, entropia e exergia foram calculadas a partir do estado determinado pela
temperatura ambiente (To) e pressdo (po) sem qualquer alteracdo da composicdo quimica da
substancia considerada. A Equacdo 2 representa exergia fisica especifica:

b, =h —Ts 2)

A exergia fisica pode ser calculada em parcelas dependendo da pressao e outra dependendo
da temperatura. A parte dependente da temperatura corresponde a variacdo de entalpia e entropia
na pressdo po (Van Wylen et al, 2005), sendo representada pela Equacao 3.

bph =m(Ah—T,As) (3)
Onde m é a vazdo massica (kg/s).

Para obter os valores da variacdo de entalpia, Ah, e da entropia, AS, pode-se utilizada as
Equacdes 4 e 5, cujos coeficiente de cp(T) foram reportados por Perry et al (1999).

Ah = jcp(F)dT (4) As = ] de (5)

29815 20815

Area tematica: Engenharia das Separacdes e Termodinamica



mEQ 19 a 22 de outubro de 2014

Congresso Brasileiro de Floriand pol Is/SC
Engenharia Quimica

Quando o sistema atinge um equilibrio térmico e mecénico, ainda é possivel obter trabalho
adicional até alcancar o equilibrio quimico com o estado de referéncia. A exergia quimica é a
quantidade méxima de trabalho obtida quando a substancia € trazida do estado do ambiente para
0 estado de equilibrio termodindmico (estado morto), por processos que envolvem transferéncia
de calor, sistemas reativos, e intercambio de substancias apenas com o meio ambiente, sistemas
nao reativos (Kotas, 1985). Em sistemas reativos obtém-se trabalho através da energia liberada
em reacOes quimicas. Nos sistemas ndo reativos o trabalho mecénico pode ser obtido atraveés da
difusdo dos componentes iniciais até o estado de equilibrio com o entorno. Exergia quimica
expressa 0 contetdo de exergia da substancia na temperatura e na pressdo ambiente atraves da
diferenca do potencial quimico entre os dois estados (Szargut, 2005).

A exergia quimica padrdo ou a de compostos quimicos ou elementar pode ser calculada por
meios do balango de exergia (Szargut, 2005) através da Equacdo 16.

boch = —ArGO + Z B°chk — Z BOChj (6)
k j
Sendo:

0
AG - energia livre de Gibbs padrédo para a reagao

Z Bochk,z Bochj
k j

= soma da exergia quimica padrdo dos reagentes e dos produtos.

A diluicdo do smelt para a obtencdo do licor verde bruto é efetuado através da adicdo de
liquido de lavagem chamado de licor branco fraco (LBF). Esse licor é proveniente do setor da
caustificacdo sendo oriundo da lavagem da lama de cal, filtracdo dos dregs e recuperacdo de
transbordo diversos no setor. O licor de cozimento, licor branco bruto, obtido na reacdo de
caustificacdo se encontra em fase heterogénea devido a presenca da lama de carbonato de calcio
precipitada durante a reacdo. O processo de separacdo da lama formada ocorre através de
processo de filtragdo efetuado nos filtros de licor branco. O licor branco filtrado é destinado ao
setor de polpacdo para ser utilizado no digestor para efetuar o cozimento dos cavacos para a
extracdo da celulose. Na Figura 3, o diagrama de Grassman apresenta todos os fluxos que fazem
parte do processo de obtencdo do licor de cozimento pelo processo quimico kraft através dos
volumes de controle estudados.

Para a determinacédo da eficiéncia exergética envolvida na reacdo de caustificacdo do licor
verde tem-se como Produto desejado o Licor de cozimento, chamado de Licor Branco (LB) e
como Recursos o Licor Verde (LV), o 6xido de calcio (cal) , o vapor de baixa pressdo (VBP) e a
Energia Elétrica (EE). O célculo da eficiéncia exergética para a reacdo de caustificacdo foi
efetuado com a Equacéo (7), portanto, a exergia envolvida no volume de controle é:

3 exergia LB ,
Vews exergia LV +exergia cal +exergia VBP +EE )
Vst = 34263 Veavst = 74’96%

33541+ 7611+ 4154 + 400
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Figura 4 — Diagrama de Grassmam representando todas as etapas e o0s fluxos de exergia (kW)
do processo de preparagdo do licor de cozimento Kraft estudado.

4. CONCLUSOES

Um dos insumos mais importantes para a contribuicdo dos custos para o processo fabril de
extracdo de celulose pelo método quimico kraft é o licor de cozimento. A boa performance das
sub-etapas envolvidas no processo de obtencdo do licor tem influéncia direta na qualidade, na
quantidade e, consequentemente, no custo do produto obtido.

A andlise exergética permite distinguir a relacdo entre irreversibilidade, calor, trabalho e
fluxo de energia de um sistema, podendo indicar possiveis formas de melhorias para esses
processos, identificando os componentes com maior destruicdo de exergia e avaliando as
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eficiéncia, em cada etapa do processo. A aplicacdo desse conceito fornece informagdes para o
planejamento de longo prazo de uma gestao eficiente dos recursos.

Do ponto de vista ambiental, as empresas de extracdo de celulose pelo método quimico
kraft adotam medidas de controle a fim de buscar a reducdo nas emissGes atmosfeéricas,
equipamento mais eficientes e destinos mais nobres para os residuos sélidos. Hoje em dia, as
empresas desse tipo de processo reduzem o odor gerado através de coleta, lavadores do tipo
scrubber, melhores praticas no processo de producdo e a incineragdo dos gases em incineradores,
caldeiras ou fornos.
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