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RESUMO

A literatura demonstra que a exergia € uma ferramenta poderosa para analisar e melhorar sistemas e
processos, fornecendo informagdes sobre a eficiéncia maxima que pode ser alcancada com o uso de
novas tecnologias e novos processos. Como um complemento aos balangos de materiais e energia, a
andlise exergética traz uma visdo mais profunda do processo com base na primeira e segunda lei da
termodindmica. As industrias de celulose possuem alta demanda tanto por trabalho quanto por calor, o
que as torna adequadas para estudos de exergia. O objetivo principal deste estudo foi revisar o desem-
penho em termos de exergia em processos unitarios da industria celuldsica indicando as maiores per-

das ou destruicéo.
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1 INTRODUGCAO

O processo de producdo da polpa
celulésica conhecido mundialmente como
‘Kraft’ caracteriza-se por utilizar o cozi-
mento continuo da madeira através da
deslignificacdo dos cavacos a partir da
solu¢do com hidréxido de sodio e sulfeto
de sbédio. Em 1870 e 1871, A. K. Eaton
obteve as primeiras patentes do processo
(SJOHLM, 1999).

Em comparacdo com outros méto-
dos, observaram-se melhorias das propri-
edades mecanicas da polpa. As primeiras
evidéncias de utilizagdo em uma fabrica
remetem ao ano de 1885 na Suécia com
madeiras provenientes da Escandinavia,
onde ao final do processo o papel resul-
tante apresentou maior resisténcia, rece-
bendo o nome “kraft” derivado da palavra
resisténcia em sueco (CORREIA, 2010).

Com o processo é possivel ter ma-
xima eficiéncia energética e minimas per-
das quimicas, em sua maioria incorpo-
rada aos rejeitos durante o processo, com
96-97% dos reagentes quimicos sendo

recuperados. Assim, uma induUstria mo-
derna de celulose é capaz de gerar sua
prépria energia, a partir da madeira dis-
solvida no licor negro (licor resultante do
cozimento), ja que a dissolucdo da sepa-
racao das fibras pode ser convertida em
biocombustivel (CLAYTON, 1969).

O objetivo deste trabalho é analisar
0 desempenho em termos de exergia em
processos unitarios da industria celul6-
sica indicando as maiores perdas ou des-
truicdo através de revisao bibliografica da
literatura cientifica nacional publicada em
livros e artigos cientificos especificos do
tema além de conteudos disponiveis ele-
tronicamente na internet.

2 POLPACAO KRAFT

A origem do processo de polpacao
kraft & atribuida a duas patentes de Asa-
hel Knowlton Eaton (1870 e 1871), pela
deslignificagdo da madeira com hidréxido
de sodio e sulfeto de sodio (EATON,
1870).

O processo

destaca-se pela
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eficiéncia e economia em recuperar 0s
compostos quimicos, usando todos os ti-
pos comerciais de madeira para produzir
uma polpa celuldsica caracterizada com
propriedades mecanicas superiores em

Figura 1. Fluxograma do sistema produtivo.

comparacdo a outros processos produti-
vos (KLEPPE, 1970). Na Figura 1 é mos-
trado um fluxograma operacional com as
operacdes unitarias que envolvem o sis-
tema produtivo.

preparagao cavacos cozimento lavagem deslignificagao
cavacos
evaporagio depuragdo |
Poupa caldeirade |__ | . stificagdo branqueamento
— Licor concentrado recuperacao
— Licor verde
Licor branco
— Licor fraco de lavagem poupa
— Licor fraco de diluigdo e lavagem branqueada

Fonte: Elaborado pelos autores.

Através do fluxograma € possivel
verificar uma visao geral do processo. Ao
decorrer da linha de fibras acontecem as
etapas iniciais do processo de obtencéo
de celulose em uma industria de celulose.

O transporte da matéria prima acon-
tece por meio de caminhdes através das
rodovias, onde a matéria prima é levada
na forma de toras até a indUstria para os
processos seguintes. Dependendo da in-
dustria a tora pode chegar com casca ou
ndo. Caso haja, a madeira sera destinada
primeiramente aos descascadores pois
as cascas nao apresentam quantidade
significativa de celulose, consomem
grande quantidade de reagentes quimi-
cos e a qualidade final da polpa é prejudi-
cada. Apos o processo de descasca-
mento as toras seguem para os picadores
e posteriormente peneiracao, objetivando
separar 0s cavacos com dimensdes regu-
lares e os super ou subdimensionados.
Os cavacos dimensionados seguem para
0 patio de madeira enquanto os rejeitos
podem ser queimados em caldeira para
gerar vapor.

Os cavacos séo carregados por

esteiras até o digestor, onde havera a
mistura com o licor de cozimento também
conhecido como licor branco. Tal licor é
uma composicdo aquosa compreendida
por: hidroxido de sdédio e sulfeto de sédio
formando os compostos ativos; carbonato
de sodio, sulfato de sodio, sulfito de sodio
e tiossulfato de sédio sdo compostos co-
nhecidos como carga morta. Basica-
mente o licor branco varia devido ao ciclo
de recuperacdo dos compostos quimicos,
mas seguindo o percentual, conforme
mostrado na Tabela 1.

Em um digestor tipo continuo pri-
meiramente ha a mistura entre os cava-
cos e o licor branco, seguido pela etapa
de impregnacao. A insercao de vapor
d'agua em alta pressédo permite a pene-
tracdo do licor de cozimento na madeira,
aumentando a eficiéncia do processo de
separacao entre a celulose e lignina.

A mistura entédo é transportada para
a etapa de cozimento, permanecendo
pelo periodo de 1-2 horas sob tempera-
tura de 150-170 °C (MACEDO, 2006),
como pode ser visto no esquema mos-
trado na Figura 2.
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Tabela 1. Composic¢ao do licor branco.

Composto Percentual
Ativos
NaOH 53
NazS 21
Carga morta
Na2COs 14
Naz2S04 6
Na2S03 3
Na>S203 3

Fonte: Adaptado de Fernandes, 2007.

Figura 2. Esquema de funciona-
mento de digestor continuo.
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Fonte: Extraido de Rahman et al.,
2018.

ApOs o processo de cozimento a
polpa de celulose é diluida em blow tanks
para seguir a depuracéo e lavagem (HO-
CKING, 2006).

O brangueamento tem como ob-
jetivo remover a lignina residual proveni-
ente do cozimento para trazer a caracte-
ristica branca a celulose. Para evitar o
uso compostos quimicos com cloro (“total
chlorine-free” bleaching), as industrias
modernas de celulose normalmente re-
correm ao oxigénio como primeiro estagio
do branqueamento (BOUIRI; AMRANI,
2010). A Figura 3 mostra um fluxograma
geral do processo de brangueamento.

Figura 3. Processo de branqueamento.

Lavagem de polpa marrom

Deslignificagao

Lavagem pos deslignificacao

Branqueamento

Fonte: Elaborado pelos autores.

As etapas sequenciais até chegar
ao produto final passam pela evaporagéo,
recuperacao (a seguir), e secagem.

Uma vantagem do processo de ce-
lulose kraft em compara¢cdo com 0s ou-
tros métodos de obtencdo de celulose é
sua capacidade de recuperar efetiva-
mente 0s produtos quimicos do processo
(TRAN et al., 2008). Extensos estudos da
literatura mostraram que aproximada-
mente 97% dos produtos quimicos do
processo sao recuperados No processo
de recuperacao.

Apos o digestor, a polpa é lavada e
o licor de cozimento, agora licor negro
fraco devido a lignina dissolvida e, muitas
vezes, 0s constituintes organicos que dao
ao fluido uma aparéncia escurecida, é se-
parado da polpa e enviado ao sistema de
recuperacdo. Na primeira etapa do sis-
tema de recuperacéo, o licor negro fraco
€ evaporado em evaporadores de efeito
multiplo com a finalidade de atingir alta
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concentracdo e gerar uma combustéo efi-
ciente na caldeira de recuperacéo (TRAN
et al., 2008). Essa concentracéo € geral-
mente de 70% de solidos ou mais e neste
estado o licor é chamado de licor negro
pesado. O licor negro (misturado com a
cinza do eletrofiltro) € pulverizado na
parte inferior da caldeira de recuperacéo,
onde é queimado em uma atmosfera re-
duzida, devido aos estagios da caldeira
de recuperacdo estarem localizados em
diferentes alturas, levando & combustéo
incompleta com formacéo de NazS (sul-
feto de sédio). Acima, a atmosfera se en-
contra oxidada por causa do ar adicio-
nado, levando & combustdo de monoxido
de carbono, metano e hidrogénio (THELI-
ANDER, 2008). Quando os gases de
combustdo saem do forno, eles séo leva-
dos através de super-aquecedores, onde
o calor é trocado e os gases de combus-
tdo sdo resfriados. Posteriormente, o gas
passa por tubos até o filtro eletrostatico,
onde as cinzas volateis séo coletadas. Os
produtos da caldeira de recuperacdo sao
gases de combustdo, calor usado para

produzir vapor de alta pressédo e odores
(THELIANDER, 2008). O odor consiste
principalmente de NazS e Na2COs (carbo-
nato de sodio), o qual é dissolvido em li-
cor branco fraco da lavagem com lama de
cal, formando o licor verde (THELIAN-
DER, 2008; TRAN et al., 2008).

O licor verde é entdo filtrado para
separar as pequenas particulas solidas,
chamadas de residuos de licor verde
(THELIANDER, 2008). O licor verde € en-
tdo transportado para a planta de causti-
ficacdo, com o Oxido de calcio sendo re-
duzido a hidréxido de calcio. Em seguida
ocorre a reacdo do hidroxido de calcio
com os ions carbonato, formando carbo-
nato de calcio (lama de cal) e ions hidré-
xido (THELIANDER, 2008). A lama ent&o
€ transportada para o forno de cal onde é
aquecida acima de 850 °C, decompondo
a lama de cal em oxido de célcio e dioxido
de carbono. O 6xido de calcio € enviado
novamente para 0 processo e, assim, o
ciclo da recuperacdo quimica é fechado.
As equacdes 1-3 descrevem 0 processo.

CaO¢s) + H20 — Ca(OH)zs) + 270 kcal/lkg CaO (Reacéo de extingéo) (2)
Na2COs(ag)+ Ca(OH)zs) + NazSag) — CaCOss) + 2NaOHag) + NazS(ag) (2)

CaCO3 — CaO + CO2

3 ANALISE EXERGETIS:A DO PRO-
CESSO DE FABRICACAO DE CELU-
LOSE

A anadlise de exergia contempla a
primeira e a segunda lei da termodinéa-
mica. A primeira lei da termodinamica es-
tabelece que a energia muda de uma
forma a outra (calor; trabalho; energias ci-
néticas, potencial e interna), mas sempre
a soma de todas estas permanecem
constante durante todo o processo, ou
seja, a energia ndo é destruida. No en-
tanto, a segunda lei da termodinémica im-
pde limitacbes a todos 0s processos de
transformacdo energética. E este o

3)

principio responsavel pela degradacao da
energia nestes sistemas térmicos, pois
uma parte do fluxo energético acaba por
converter-se em calor a temperatura am-
biente e deixa de ser aproveitavel. Por
esta razao, a analise de primeira lei (ana-
lise energética) ndo é suficiente para
identificar perdas energéticas e eficién-
cias destes sistemas. Desta forma, a ana-
lise exergética, supera as limitacdes de
primeira lei (analise energética) (SILVA et
al, 2012). Os processos reais séo irrever-
siveis, significando que a exergia é des-
truida em grande parte. Entdo, a exergia
nao é equilibrada, quando falamos em
processos reais. Assim como, a exergia
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determina, consequentemente, a eficién-
cia do processo.

Os fluxos de exergia nesta revisao
sdo limitados a variaveis térmicas e qui-
micas. Os dados quimicos da maioria das
substéancias, podem ser encontrados am-
plamente na literatura (por exemplo,
SZARGUT et al., 1988). A exergia térmica

€th,i (Tii TO) = f;;i Cpo,i(T\) ( - %) ar

ou

especifica de um fluxo (i) com referéncia
a temperatura ambiente, To, pode ser cal-
culada a partir da equacao (4).

A exergia de uma mistura é determi-
nada por sua natureza. Em uma mistura
ideal, os elementos sdo completamente
dissolvidos. A entropia de uma mistura
ideal € calculada pela equacéao (6).

(4)

eeni (T, Tp) = ewn,i(Ty) — etni(To) = heni(Ty) — heni(To) — To[5i(Ty) — 5:(T,)] (5)

S = kXS — R Xpxi Inxg

(6)

Tabela 2. Exergia perdida ou destruida durante os processos de fabricacéo.

Processo Exergi,a destru- Exergia per-
ida dida

Descascadores 2 2
Planta de energia 15 15
Digestor 15 14
Lavagem 12 12
Evaporacao 10 10
Processo de recuperacao 31 32
Branqueamento 1 1
Outros processos 7 7

Fonte: Adaptado de Szargut et al., 1988.

A exergia € perdida quando as subs-
tancias separadas formam uma mistura
ideal. As misturas que ocorrem nesta
andlise sdo misturas ndo ideais. No en-
tanto, ndo hé teoria geral ou conceito ine-
quivoco para misturas néo ideais. Dados
sobre aquecimentos especificos geral-
mente estdo disponiveis apenas para ele-
mentos puros e para compostos quimicos
especificos, como os oxidos. Sendo as-
sim, presume-se que o calor especifico
de uma mistura € a soma do calor espe-
cifico das substancias em relagdo a sua
proporcao, gerando valores incorretos de
energia térmica e exergia para misturas
onde novas fases aparecem. No entanto,
0 impacto destes erros no resultado final
€ considerado insignificante em compara-
cao com outros erros, por exemplo, nos

dados para fluxos e temperaturas (WALL,
1990).

A fabrica de papel e celulose Stora
Enso Skoghall, apresenta nivel de produ-
¢ado anual assumido de 600 kt de papel.
Nesta base, ha o consumo de 5,2 x10*m?3
de 6leo combustivel e 962 GWh de eletri-
cidade anualmente. Do total de eletrici-
dade utilizada, 181GWh é produzido por
duas turbinas de contrapressao. Os valo-
res de exergia e as perdas de exergia de-
pendem do estado de referéncia. Nesta
revisao, o estado de referéncia quimica é
adotado por Szargut et al. (1988), e a
temperatura e pressao de referéncia sao
To=298,15 K e Po =101,325 kPa.

Como resultados obtidos, a Tabela
2 lista a quantidade em porcentagem das
perdas de energia para todos os
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subprocessos da producédo. As perdas in-
cluem a destruicdo e a perda de exergia,
ou seja, as saidas nao utilizadas. Os es-
tagios de evaporacao, caldeira de recu-
peracdo, lavagem/peneiramento, diges-
tor e maquina de papel juntos represen-
tam cerca de 70% das perdas totais de
exergia. As caldeiras de recuperacao re-
presentam as maiores perdas totais de-
vido aos gases de escape de ambas as
caldeiras de recuperacao.

4 CONSIDERACOES FINAIS

No processo estudado neste artigo,
as caldeiras de recuperacao, planta de
energia, digestor, lavagem e evaporacao
mostraram-se 0s subprocessos mais ine-
ficientes quanto a exergia. Assim, € pos-
sivel e recomendavel, em trabalhos futu-
ros, desenvolver tecnologias de aperfei-
coamento de processo. Foi observado
também que quanto maior o declinio das
temperaturas entre os fluxos de entrada e
saida, menor se torna a eficiéncia exer-
gética.

O conceito de exergia também for-
nece uma medida valiosa de emissodes e
fluxos de residuos que também indica
seu impacto no meio ambiente. Para al-
cancar a sustentabilidade, as industrias
precisam manter os fluxos de residuos
para o meio ambiente bem abaixo do ni-
vel de aceitacdo e resiliéncia ecologica.
Metodologias como o life cycle exergy
analysis (LCEA) sédo ferramentas valiosas
no projeto de sistemas sustentaveis apli-
caveis em industrias e analisadas em pe-
riodos anuais.
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