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RESUMO

O licor negro € um subproduto do processo de digestdo da madeira em fabricas de celulose
e papel, composto por fragdes organicas e inorganicas. Apos o processo de digestao, o licor
negro apresenta um teor de sélidos secos de aproximadamente 15% e para que possa ser
queimado na caldeira de recuperacao quimica € necessario elevar esse teor para valores
proximos de 75%. Este processo de concentracdo do licor é feito em um sistema de
evaporagdo multiplo efeito. Propriedades fisico-quimicas do licor, tais como massa
especifica, teor de solidos secos, viscosidade e teor de sais de sddio sofrem forte
dependéncia do tipo de madeira processada e das condicbes de operacdo durante o
processo de digestdao. O conhecimento destas propriedades e da relacao entre elas auxilia
no controle do processamento do licor e pode permitir um maior aproveitamento energético
de toda a unidade de recuperacdo. Quando o licor negro atinge altas concentracdes de
solidos (superiores a 50%), observa-se precipitacdo de sais responsaveis pela formacao de
incrustacdes na superficie de transferéncia de calor dos evaporadores e concentradores,
reduzindo a eficiéncia do sistema de evaporacdo. O presente trabalho tem como objetivo
geral, investigar e compreender 0 mecanismo de formacao e precipitacao de sais de sodio,
durante o processo de concentracao do licor negro, os quais podem formar incrustacées que
prejudicam o bom desempenho do processo, por meio de um estudo e correlacdo de suas
propriedades fisico-quimicas, avaliando sua influéncia na solubilidade dos sais inorganicos
presente no licor. Ressalta-se que o0s primeiros sais a precipitarem sdo os sais de sédio,
mais especificamente o carbonato e o sulfato de sdédio. Sendo assim, compreender o
mecanismo que promove a reducao de sua solubilidade € muito importante para entender o
comportamento dos demais sais presentes no licor negro. Foi possivel desenvolver um
modelo capaz de avaliar a solubilidade do sulfato de sulfato de sddio considerando as
caracteristicas especificas do licor negro. Também, com base neste modelo de solubilidade
foi possivel compreender a logica do efeito da inversdo de solubilidade de um determinado
sal sobre o comportamento do sistema, possibilitando compreender o mecanismo de

formacgao das primeiras precipitacées no licor negro de eucalipto.

PALAVRAS-CHAVES.: licor negro, incrustacao, solubilidade, evaporacao, sais, eucalipto.



ABSTRACT

In pulp and paper mills the aqueous solution extracted from the pulping process in the wood
digester is named black liquor, which consists of organic and inorganic compounds. When
leaving the digester sector black liquor has about 15 %/mass of solids and to be used as a
fuel in the recovery boiler it is necessary to raise this solids content to 75 %/mass, removing
water in a battery of multiple effect evaporators. Some black liquor physical properties, such
as density, solids content, viscosity and sodium salts content, are strongly dependent on the
kind of wood processed (hardwood or softwood) and on operating conditions during the
digestion process. Knowledge and comprehension of the relationship between these physical
properties of black liquor are essential for studies aiming at a better energetic performance of
the black liquor evaporation unit. When black liquor reaches higher solids content (above 50
%/mass), scaling formation is observed on the heat transfer surfaces of evaporators and
concentrators, due to precipitation of sodium salts, reducing the overall efficiency of this
equipment. The aim of this work is to investigate and comprehend the mechanism of
formation and precipitation of sodium salts in eucalyptus black liquor evaporators, through the
study of the relationship between some physical proprieties (density, viscosity, total solids
content) evaluating their influence over the solubility of sodium salts content in industrial black
liguor samples. This greater comprehension and knowledge of the mechanism which is
responsible for the reduction of the solubility of these salts is very important for the
development of alternative methods to avoid or reduce scaling formation. The results have
shown that it is possible to use a model to estimate sodium sulfate solubility limit and
comprehend the formation mechanism of the first scaling and the behavior of the salts in the

system.

KEYWORDS: black liquor, scaling, solubility, evaporation, salts, eucalyptus.



SUMARIO

AGRADECIMENTOS ... eeeeeeeeeeeccccccccccccceceeeeeeeeeseeesssnmmsmessssmmsssssssssssssssnnsnnmnmmmnnnnn VIl
RESUMO ... s sssssssssssssssssssssssssssssnnnnnnnnsnnnssnssnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnn IX
AB ST R A CT ....eeeeeeeeecieecccccccccccececeeeceessssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssses X
LISTA DE FIGURAS ... s sssssssssssssssssssssssnnssnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnn XIll
LISTA DE TABELAS........o s ssssssssssssssssssssssssssnnnnsnnnnnnnnnnnnnnnnnn XVi
NOMENCLATURA ... et r e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e eeeeeaeeeeeeenenens XVII
R 1 N 12 ] 1T 0 o 2 1
1.1. RELEVANCIA E OBJETIVO DO TRABALHO ....coiiiiieee e 3
2. FUNDAMENTACAO TEORICA E REVISAO BIBLIOGRAFICA..........ccooemrmreerrersnsnenenns 7
2.1. PROCESSO KRAFT DE PRODUGAQ DE CELULOSE ......cotiititiieeeeeeeeeeeeeeteee e e e e e e e e eeeennnananas 7
P2 W (010 21 || =TT =T T 15
2.3 EVAPORAGAD ...ttt ettt et e ettt e e e e e e e e e e et e e e e e e e e e e e e e rta e aaeeeeanaaa 22
2.4. A TRANSFERENCIA DE CALOR EM UM CORPOQ DE EVAPORAGAOQ ........cuvvvvvreeeeeeeeeeeeeeeennns 28
2.6. PRECIPITAGAO E FORMAGAQ DE INCRUSTAGAO .....coiiiiiieiiticce e e e e e e eeenens 31
P VNI ST = = S Y [ 38
3. MATERIAIS E METODOS .....coeuirerrecesssssssssssssssssssssssssssssssassssssasssssssssassssassssssassssasans 43
3.1. CARACTERIZACAO FiSICO-QUIMICA DO LICOR NEGRO DE EUCALIPTO. ......ceeeeeeeeeeeeennnns 44

3.2. EQUACIONAMENTO DA PREDIGAO DO SULFATO DE SODIO A PARTIR DAS PROPRIEDADES
FiSICO-QUIMICAS OBTIDAS EXPERIMENTALMENTE. ..ccceiiiiiiiiieieeeeeeeeeeeeeee e, 54
3.3. INVESTIGACAO DA POSSIBILIDADE DE USO CONJUNTO DAS TECNICAS TERMOANALITICAS
TG E DSC coMmO METODOLOGIA ALTERNATIVA PARA A DETERMINAGCAO DO TEOR DE
SOLIDOS SECOS DO LICOR NEGRO. ....uuuuuuuuiiririninniiiiiersssnnnnnnnnnnnsnsnnssssnssnnsnnnnnnnnnns 56

Xi



3.4. EQUACIONAMENTO DA SOLUBILIDADE DO SULFATO DE SODIO (NA2SO4) PRESENTE NO
LICOR NEGRO DE EUCALIPTO. ...uuiiiieeiiieeeite e e e e e et e e e e e e nn s 58
3.5. APRESENTACAO DE INFORMACOES SOBRE O MECANISMO ENVOLVIDO NO PROCESSO DE

FORMAGCAO DAS PRIMEIRAS INCRUSTAGOES. .....cceiiiiiiitiiee e e ee e e e e e eeeeaannans 61

4. RESULTADOS E DISCUSSAOQ ......coiirecmieencsssssssssssssssssssssssssssssssssssssssassssssssssssssans 62
4.1. CARACTERIZACAO FisSICO-QUIMICA DO LICOR NEGRO DE EUCALIPTO. .......cccccuuunnnnnnns 63
4.2. EQUACIONAMENTO DA PREDIGAO DO SULFATO DE SODIO A PARTIR DAS PROPRIEDADES
FiSICO-QUIMICAS OBTIDAS EXPERIMENTALMENTE. ...cceiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 71
4.3. INVESTIGACAO DA POSSIBILIDADE DE USO CONJUNTO DAS TECNICAS TERMOANALITICAS

TG E DSC coMmO METODOLOGIA ALTERNATIVA PARA A DETERMINACAO DO TEOR DE

SOLIDOS SECOS DO LICOR NEGRO ......uuuuuuuiuiiniiiniieiinesasnnnnsnnnnnnnsnsssnnssnnsnnssnnnnnnnnns 76

4.4. EQUACIONAMENTO DA SOLUBILIDADE DO SULFATO DE SODIO (NA2SO4) PRESENTE NO

LICOR NEGRO DE EUCALIPTO ...uuiiiieeieeeeeittie e et e e e e e e e e e et e e e e e e eeenannn s 89

4.5. APRESENTACAO DE INFORMAGOES SOBRE O MECANISMO ENVOLVIDO NO PROCESSO DE
FORMAGCAO DAS PRIMEIRAS INCRUSTAGOES ......cceeiiiiiiiiiice e e e e e eeeeee e e e e e 98

5. CONCLUSOES .....cccveueueireensaseesesssseseessssssssessnsssssssssesssassssessnsessasssssnsssssassssssasassenens 113
6. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS.......ccoecemrmecmsssnsnsssssssssssssssssssssssssnas 115
7. REFERENCIASBIBLIOGRAFICAS ........ceuiuieucnenenessssssssessssssssssssssssssssssssssasasasanes 116
APENDICE | ....uccoiiieeeessesssesessssssssasssssssasssssssassssssssssssssessssssssssssssssssssnssssssssssssssssssssssassnsnes 124
APENDICE 112 «...ucuvrreeeeessesesesesessssssasssssssssssssssassssssssssssssessssssssssssssssssssssssnsnsnssssssssssssssasansnes 126

Xii



LISTA DE FIGURAS

Figura 2.1: Fluxograma esquematico do processo de producao de celulose Kraft (Fantuzzi,

Figura 2.3. Representacao simplificada da estrutura do licor negro (Cardoso et al., 2008)....15

Figura 2.4:Elevacao do Ponto de Ebulicdo (EPE) em funcdo da concentracao de solidos do

licor negro. Fonte: Venkatesh et al.,1985. ... 20

Figura 2.5: Esquema de Alimentacdo em Sistema de Evaporacao Mdultiplo Efeito: (a)

(O Telo T =101 (=N { o) I @0 1 (= TeTo ] ¢ 11 o] (=S 25

Figura 2.6: Fluxograma Esquematico de uma Unidade de Evaporagdo Multiplo Efeito e do

SIiSTEMA AE OPEIAGAD ....eeie ittt e e e e e e e e e e e et e e e e e e e e e nnrreeeeeeeeeeeaaans 26

Figura 2.7: Resisténcias a transferéncia de calor através de uma superficie de aquecimento
de um evaporador.Fonte: Incropera et al., 2003..........coooiiiiiiiie e 29

Figura 2.8: Solubilidade de sulfato de sédio e carbonato de sddio em agua. .......c...cceeeueeeeee. 35

Figura 2.9: Efeito do Na,CO3 + Na S04 e fracdo total do sédio na precipitagdo da burqueita.

FONtE: AdAMS @8 AL, 1007 ... et e et e et e e e e e e e e e e e e s eanaeas 37
Figura 2.10: Exemplo tipico de curva de um experimento de DSC. ... 42
Figura 3.1: Desenho da vidraria para a analise de carbonato (SCAN-N 32:98). .................... 48
Figura 4.1:Fluxograma representativo de uma unidade de evaporagédo multiplo efeito.......... 63

Figura 4.2: Valores médios e desvios padrdao dos resultados experimentais da concentragao

de solidos secos do licor negro na unidade de evaporagao multiplo efeito. ..........occcuvveeeeeen. 68

Figura 4.3: Valores médios e desvios padrdao dos resultados experimentais para teor de
sulfato de so6dio no licor negro durante o processamento na unidade de evaporagdo multiplo
L2 =Y (o TP 69

Figura 4.4: Valores obtidos da viscosidade do licor negro na unidade de evaporagdao multiplo
B0 oo e e e et e e e a i ———————— 70

Xiii



Figura 4.5: Curva representativa da equacao de regressao para predicao do teor de sulfato
de sédio em faixas de concentracao inferiores a 50 % em massa de sélidos secos no licor

01T o (o T A (= PP OUPPPPPRPPTN 73

Figura 4.6: Comparativo entre os valores de teor de sdélidos para o licor negro fraco (a)
Modelo Linear e (b) ANdreuccetti (2010).....cuuuaeiiiiiiiieiiee e 74

Figura 4.7: Comparativo entre os valores de teor de sélidos para o licor negro intermediario
(a) Modelo Linear e (b) Andreuccetti (2010) ......ooooriiiiiiiii 74

Figura 4.8: Comparativo entre os valores de teor de sdlidos para o licor de saida do 2° Efeito

(a) Modelo Linear e (b) Andreuccetti (2010) ..o 75
Figura 4.9: Curvas de TG para as amostras do lote 10 do licor negro, razdo de aquecimento
T0PC N ettt sttt 78
Figura 4.10: Curvas de DSC para as amostras de licor Negro.........ccccceeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee 81

Figura 4.11: Solubilidade do sulfato de sddio em agua em funcao da variacao de temperatura

Figura 4.12: Comparacgéo entre curvas de DSC obtidas para amostras de licor intermediario
(LIN) coletadas em datas diferentes. ... 84

Figura 4.13: Comparacéao entre curvas de DSC obtidas para amostras de licor saida do 2°
Efeito (L2F) coletadas em datas diferentes. ... 85

Figura 4.14:Fluxograma Esquematico do Equacionamento da Solubilidade do Sulfato de
SOdio Presente N0 LICOIr NEGIO. ......oiiii ittt e e e e e 91

Figura 4.15: Equacionamento da solubilidade do sulfato de SOdio. .........coocuuiiiiieiiiiiiiiieee. 91

Figura 4.16: Diagrama pE/pH para sistema enxofre em meio aquoso (VanLoon, et al.,2005)

Figura 4.18: Representacdo esquematica da formacao do sulfato de sédio e do carbonato de

SOdIO NO lICOr NEGIO CONCENTIATO. ...ceiii ittt e e e e e e e e e e e e e e e e e e 103

Xiv



Figura 4.19: Representacdo do momento de equilibrio entre o sulfato de sddio e os seus ions

L0 TE=T Yo Lo =T Lo 1 105
Figura 4.20:Representacao esquematica da precipitacdo do sulfato e carbonato de sédio. 106
Figura 4.21: Representacdo esquematica da precipitacao do carbonato de sédio............... 107

Figura 4.22: Demonstracdao da perturbacdo que gera a precipitacdo dos sais de sodio e 0s

L (Lo R A [0 I 5 (=) 1 1= WO OPR 107

Figura 4.23: Demonstracdo do mecanismo de formacéo da burqueita no licor negro.......... 109

XV



LISTA DE TABELAS

Tabela 2.1: Tipos de Processos de Producdo de Celulose e Especificagoes..........cccccceeeeennee 7

Tabela 2.2: Principais vantagens e desvantagens do processo Kraft de producao de celulose.

Tabela 2.3. Etapas que compbe a unidade de recuperacdo quimica e respectivas funcdes
desempenhadas €M Cad@ 1APA. ... ..uuuiiiii i e e e ea e 11

Tabela 2.4: Composicado quimica elementar de licores negros provenientes...........ccccccuvennee. 17

Tabela 2.5: Composicdo tipica dos compostos organicos presentes nos licores negros
provenientes de madeiras do tipo softwood e hardwoodda América do Norte. ..................... 18

Tabela 2.6: Valores Tipicos de resisténcia a transferéncia de calor encontrados em
evaporadores que conCentram liCOr NEQGIO. .......uuuiia i iiiiiieieea e e et e e e e e eeeeeae e e 30

Tabela 3.1: Conversao de % torque em unidade de centiPoise (CP)......ccccccceveeiiiiiiiiieeneen. 52

Tabela 4.1: Resultados experimentais das analises fisicas e quimicas e respectivas médias e
desvios padrao do lICOr NEGIO fraACO. ....uiiii i ittt 64

Tabela 4.2: Resultados experimentais das analises fisicas e quimicas e respectivas médias e
desvios padrao do licor INtErmMEdIArio. ...........uuuuuuuuiiiiiiiiiiiie e 65

Tabela 4.3: Resultados experimentais das analises fisicas e quimicas e respectivas médias e
desvios padrao do licor de saida do 22 Efeit0. .........uuuuuuimiiiiiiiiiiii e 66

Tabela 4.4: Resultados obtidos a partir do ajuste matematico realizado com os dados
experimentais com auxilio do software computacional Table Curve 2D.................ccccccceeenne. 71

Tabela 4.5: Comparacdo dos valores médios para resultados experimentais do teor de
sélidos secos e respectivos desvios padrao utilizando a norma TAPPI e a Termogravimetria

Tabela 4.6: Comparacao entre os resultados obtidos para o licor intermediario e o licor de

Y= Lo b= e [0 JK=1=To U] g o (o J=1 (=1 (o TP 87

XVi



Tabela 4.7: Comparacao entre resultados obtidos para a solubilidade do sulfato de sédio no
licor negro considerando a variacdo da massa total de sddio dissolvido em amostras de
licores de saida do seguNAO €fEIt0. ....ooiiieeiiiiiie e 96

Tabela A1.1: Dados utilizados no calculo da solubilidade maxima do sulfato de sddio no licor
negro, considerando a massa de 17% de sddio total dissolvido no licor negro.................... 124

Tabela A1.2: Dados utilizados no calculo da solubilidade maxima do sulfato de sédio no licor

negro, considerando a massa de 18% de sddio total dissolvido no licor negro.................... 124

Tabela A1.3: Dados utilizados no calculo da solubilidade maxima do sulfato de sédio no licor
negro, considerando a massa de 19% de sddio total dissolvido no licor negro.................... 125

Tabela A1.4: Dados utilizados no calculo da solubilidade maxima do sulfato de sédio no licor

negro, considerando a massa de 21% de sodio total dissolvido no licor negro.................... 125

XVii



EPE
AG®
AG®
Am

AT

CNa2 COs3

CNaTD

CS

EPEso

NOMENCLATURA

Elevacao do ponto de ebulicao
Energia de Gibbs padrao de reacao
Energia de Gibbs padrao de formacéao
Diferenca percentual de massa
Diferenca de temperatura

Area de transferéncia de calor
Variacao da condutividade elétrica
Constante especifica

Variacao da condutividade elétrica
Constante especifica

Concentracao molar

Concentracdo molar de carbonato de sodio
Concentracao de sodio total dissolvido
Ponto critico de concentracdo de sais

Elevacao do ponto de ebulicdo para licor com

concentracao de 50% de solidos secos
Fator de correcéo

Produto da Solubilidade

XViii

°C
J/mol
J/mol
% massa
°C

m2
mS/cm
[--]
mS/cm
[--]
mol/L
mol/L

mol/L

% massa

°C

mol.cm/mS



Kps

m;

MM

N32003
N8.2804
Natotal

pE°

RL

Rs

TNag COs3

Constante do produto da solubilidade
Massa final do licor negro

Massa inicial do licor negro

massa molar do carbonato de sodio
Numero de mols

Concentracao de carbonato de sédio
Concentracao de sulfato de sédio
Concentracao total de sédio presente no licor negro
Potencial Elétrico Padrao

Taxa de calor transferido

Constante universal dos gases

Coeficiente de correlagéo

Resisténcia oferecida pelo filme de condensado no lado

do vapor de agua
Resisténcia oferecida pelo filme de licor

Resisténcia oferecida pelas incrustacoes de sélidos
depositados no lado do licor

Resisténcia oferecida pela parede metalica da

superficie de aquecimento
Temperatura
Teor de carbonato de sodio

XiX

g

kg/mol
mol

% massa
% massa

% massa

kd/h

bar.cm®/(mol.K)

kJ/(m2.h.°C)

kJ/(m2.h.°C)

kJ/(m2.h.°C)

kJ/(m2.h.°C)

°C

kg/m?®



TNays0, Teor de sulfato de sodio kg/m®

TStinal Teor de sdlidos final % massa

TSperdido Teor de solidos inicial % massa

Tss Teor de sdélidos secos % massa

U Coeficiente global de transferéncia de calor kJ/(m2.h.2C)

v Volume mL

Vi Volume da solucao padréao L

w Massa de licor negro kg

Yo Concentracdo molar de sédio proveniente do sulfato de oL
sodio

Xso4 Concentracao de sulfato dissolvido mol/L

n Viscosidade mPa.s

P Massa especifica kg/m®

XX
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1. INTRODUCAO

Nas ultimas décadas, o Brasil vem-se destacando como um dos grandes
produtores mundiais de celulose e papel. Segundo dados atuais da Associacao
Brasileira de Celulose e Papel (Bracelpa), o setor industrial definido como celulose e
papel € atualmente composto por aproximadamente 222 empresas com atividades em
539 municipios, que se encontram distribuidas por todo o territrio nacional. Tendo sido
investidos na area aproximadamente US$ 12 bilhdes nos dltimos 10 anos e a geracao
de 115 mil empregos diretos (industria 68 mil, florestal 47 mil) e aproximadamente 575

mil empregos indiretos (Bracelpa, 2011).

Avaliando o panorama mundial, no Brasil tem-se uma produc¢éo anual de 177.957
mil toneladas de celulose e aproximadamente 370.687 mil toneladas de papel. Com
essa producédo, o Brasil ocupa um lugar de destaque no Ranking mundial de producgéo
de celulose (4° lugar com aproximadamente 13.315 mil toneladas/ano), quando avaliada
a producdo de papel, o Brasil ostenta a 9° posicdo com a produgdo de
aproximadamente 9.428 mil toneladas/ano (Bracelpa, 2011).

Os avancos tecnoldgicos na area de genética, biotecnologia, matéria-prima de
alta qualidade, planejamento socioambiental, manejo florestal e rotacdo de areas
plantadas, aliados as condi¢gdes climaticas e a qualidade do solo propicio ao
desenvolvimento da cultura, pesquisa e desenvolvimento de novas tecnologias e mao
de obra altamente qualificada, sdo os fatores que permitem a expressiva produtividade
da celulose brasileira.

A celulose brasileira é proveniente em grande parte do eucalipto (hardwood) que
€ uma madeira de fibra curta, com ciclo de vida de aproximadamente sete anos e

rendimento médio de 38 m*ha/ano. Uma pequena fracdo de celulose produzida é
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proveniente de pinus spp (softwood), que possui um ciclo de vida de aproximadamente

quinze anos e rendimento idéntico ao Eucalipto.

Avaliando do ponto de vista de pesquisa e desenvolvimento, tem-se que o
eucalipto e o pinus possuem identidades quimicas préprias que exigem consideracoes
especificas no dimensionamento de equipamentos e definicbes do processo de
producdo de celulose. Nesse ponto o Brasil leva desvantagem, visto que, a producao
brasileira de celulose a partir do eucalipto, obteve expressiva elevacao nos ultimos 15
anos, conforme pode ser visto na Figura 1.1. Como a maioria dos paises produtores de
celulose utilizam outras variedades de pinus, as pesquisas foram direcionadas a atender

este tipo de matéria-prima.

16,00

== Celulose ==p=Papel

14,00

12,00

10,00

8,00 -

6,00 -

4,00 -

Producéo (MilhGes de toneladas)

Crescimento Mundial Anual
Celulose 7,4 %
Papel 5,6 %

2,00 -

0,00 -

Figura 1.1: Producéo brasileira de Papel e Celulose (Fonte: Bracelpa, 2011).

Quando avaliada a producao mundial, mais especificamente os trés maiores
produtores (EUA, China e Canadda) tem-se o pinus (softwood), como principal variedade
de madeira utilizada na producdo de celulose. Este fato deve-se ao pinus ter uma
melhor adaptacao ao clima desses paises, apesar do tempo médio de corte (rotacéo)

2
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ser bem superior ao eucalipto. Desta forma, grandes contribuicbes cientificas e
tecnoldgicas na area de pesquisa denominada celulose e papel ainda sao passiveis de
desenvolvimento no Brasil. Nos ultimos anos, esse panorama vem sendo alterado com

incentivos a elevacao da producao cientifica brasileira, mas ainda muito longe do ideal.
1.1. Relevancia e objetivo do trabalho

O licor negro é uma solucdo aquosa, subproduto do processo de cozimento da
madeira e constituido de matéria organica e inorganica. Na unidade de recuperacao o
licor negro € concentrado e queimado em uma caldeira de recuperacao, gerando vapor
utilizado para producdo de energia elétrica, recuperando e reciclando os reagentes

quimicos utilizados no processo de cozimento da madeira e incinerando os residuos.

A fracdo inorganica que constitui o licor negro é composta principalmente do
residual dos reagentes quimicos utilizados na etapa de cozimento da madeira (sulfeto
de sédio e hidroxido de sédio). A fragdo organica é constituida basicamente de lignina,

polissacarideos, acidos carboxilicos e extrativos (Gullichsen et al., 1990).

Na unidade de recuperacdo quimica, o licor negro é concentrado na unidade de
evaporagdo multiplo efeito. Nessa etapa o limite de solubilidade de alguns sais
inorganicos é atingido, ocasionando a precipitacdo e a formacdo de depdsitos e
incrustacdes. A supersaturacdo destes sais solluveis, como o carbonato e o sulfato de
sodio (Na2CO3; e NaxS0Q.), durante o processo de concentragdo do licor negro, provoca
a nucleacao e posterior deposicao destes sais nas paredes dos evaporadores, formando
incrustagdes que podem levar ao entupimento de tubulagées, ocasionando paradas para
manutencdo com perdas significativas na producgédo. Portanto, o conhecimento da
solubilidade dos sais inorganicos oriundos do licor € de fundamental importancia para a

melhor compreensao do comportamento do licor durante seu processamento.
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Em relacdo aos sais de sodio contidos no licor negro, o sulfato de sdédio
(NaxSO4), além de ser o primeiro sal a precipitar, contribui para a precipitagdo e
deposicdo de outros sais, entre eles, o sal duplo denominado burqueita
(2NaxS04.Na>CO3) que adere as paredes, formando incrustacées nos equipamentos.
Estas incrustacdes causam a reducao do coeficiente global de transferéncia de calor (U)
nos corpos de evaporacao. Deve-se este fato ao aumento da resisténcia a transferéncia

de calor do lado vapor para o licor, que compromete a eficiéncia do processo.

Os corpos do primeiro efeito de uma unidade de evaporagao recebem o licor mais
concentrado, portanto tendem a sofre os maiores efeitos das deposi¢cdes e incrustacdes.
Ressalta-se que estas incrustacées reduzem o coeficiente global de transferéncia de
calor ao longo do tempo e faz-se necessaria a limpeza periédica destes corpos, visando
eliminar estas possiveis incrustacées provenientes da precipitacdo de sais inorganicos

contidos no licor.

As propriedades fisico-quimicas do licor negro que devem ser avaliadas para
analise do seu processamento na unidade industrial sdo a capacidade -calorifica,
condutividade térmica, massa especifica, elevacdo do ponto de ebulicdo, reologia
(viscosidade do licor em funcdo da temperatura), teor de sélidos, tensdo cisalhante e
tensdo superficial. Essas propriedades sdo funcdo da sua composicdo quimica,
portanto, determinam o seu comportamento na unidade de recuperacdo quimica. O
conhecimento destas propriedades e da relagdo entre elas pode promover um melhor
processamento do licor e um maior aproveitamento energético de toda a unidade de
recuperacao (Adams et al., 1997).

Atualmente, na literatura existem poucos estudos sobre o licor negro oriundo do
eucalipto, assim como estudos sobre a solubilidade dos sais inorganicos contidos no
mesmo. Os trabalhos atuais enfocam o estudo das incrustacées formadas a partir dos

sais inorganicos contidos no licor negro de pinus e ndao apresentam estudos sobre as
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possiveis causas da reducdo da solubilidade desses sais e posterior formacao de
incrustacdes (Hedricket al.,1992; Rosier,1997; Adams,2001; Frederick et al.,2004;
Soemardjiet al.,2004).

Portanto, o presente trabalho tem como objetivo geral, investigar e compreender
o mecanismo de formacao de incrustacées que ocorre nos evaporadores de licor negro
de eucalipto, por meio de um estudo e correlagdo de suas propriedades fisico-quimicas
avaliando sua influéncia na solubilidade dos sais inorganicos presente no mesmo.
Ressalta-se que o0s primeiros sais a precipitarem sdo os sais de sbdio, mais
especificamente o carbonato e o sulfato de soédio. Sendo assim, compreender o
mecanismo que promove a reducdo de sua solubilidade € muito importante para

entender o comportamento dos demais sais presentes no licor negro.

O conhecimento da relacao entre propriedades fisico-quimicas e a composicao
quimica do licor negro € um primeiro passo para a compreensao do comportamento do
licor negro na unidade de recuperagao quimica e um passo importante para um futuro
desenvolvimento de metodologias alternativas capazes de reduzir os problemas
operacionais na unidade de recuperacao quimica e aumentar a produtividade.

Para alcancar o objetivo geral desse trabalho, foram determinados os seguintes
objetivos especificos:

e Analisar experimentalmente o licor negro de eucalipto para determinar os valores
dos parametros fisico-quimicos importantes para o desenvolvimento do presente
trabalho;

e Avaliar a possibilidade de correlacionar o teor de sulfato de sédio com as seguintes
propriedades: massa especifica, teor de sélidos e viscosidade (Andreuccetti, 2010);
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e Avaliar a possibiidade do uso de duas técnicas termogravimétricas
(Termogravimetria e Calorimetria Exploratéria Diferencial) como metodologia
alternativa para a determinacao do teor de sélidos no licor negro;

e Equacionar matematicamente a solubilidade do sulfato de sédio (NaxSQ.), a partir
da relagdo da constante do produto da solubilidade Kys em funcéo do efeito do ion
comum, do ion concorrente e das propriedades: massa especifica, teor de solidos e
viscosidade;

e Investigar e compreender os mecanismos envolvidos no processo de formacao de
incrustacao ocasionado pela redugédo da solubilidade do NaxSO4 e as perturbagdes

que a reducao da solubilidade promove no sistema.

Apresentados os objetivos deste trabalho, é feita no préoximo capitulo uma revisao
abordando o processo Kraft de producao de celulose; as principais propriedades do licor
negro; conceitos envolvidos no processo de formacdo de incrustagcdbes de sais
provenientes do licor e trabalhos nessa area, como forma de proporcionar uma melhor
fundamentacao ao leitor para compreensdao do trabalho realizado e justificar a
necessidade dos estudos aqui desenvolvidos.
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2. FUNDAMENTACAO TEORICA E REVISAO BIBLIOGRAFICA

Para a compreensdo e desenvolvimento dos objetivos e discussdo critica dos
resultados obtidos, apresenta-se nesse capitulo uma revisdo sobre assuntos relevantes
ao trabalho proposto. Os tépicos desta revisdo sao: (i) processo Kraft de producao de
celulose; (ii) licor negro; (iii) evaporacao; (iv) transferéncia de calor em um corpo de
evaporacao; (v) solubilidade de sais, precipitacdo e formagdo de incrustacdes; (vi)

andlise térmica.

2.1. Processo Kraft de Producao de Celulose

A madeira € uma matéria prima formada por fibras dispostas em multiplas
camadas, ligadas entre si por forgas interfibrilares e pela lignina que age como ligante. A
primeira etapa do processo de producdo de celulose € a separacao dessas fibras, a
partir da aplicacdo de uma determinada quantidade de energia. Portanto, o processo de
producdo é determinado a partir do tipo de energia aplicada no processo de
desfibramento (Paiva, 1995). Esses tipos sao apresentados na Tabela 2.1.

Tabela 2.1: Tipos de Processos de Producéo de Celulose e Especificacoes.

Tipo de

Caracteristicas
Processo

. Utiliza energia mecénica para a separagdo das fibras celulosicas. Nao ocorre
Processo Mecanico  oyiracao da lignina. E um processo de alto rendimento e baixa qualidade. Sua
celulose é direcionada para producéo de caixas e papel para embrulhos.

. Utiliza energia mecanica e quimica para deslignificar a madeira. A fragcdo de produto

Processo Semi- alvejado é utilizada para produgdo de papéis encorpados, densos e de baixa

quimico opacidade. A Fracdo do produto ndo alvejado é utilizada para a producéo de caixas e
papel para embrulhos.

Utiliza reagentes quimicos para a deslignificagdo. Produto altamente opaco e com
Processo Termo-  uma grande alvura. E um processo de baixo rendimento, mas, produz celulose de
quimico alta qualidade. Atualmente, o processo quimico, denominado processo Kraft € o mais
utilizado pois, produz um produto com alto valor de mercado (celulose de mercado)

(Bracelpa, 2007).

Fonte: Bracelpa, 2011.
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» 2.1.2. Processo Kraft de Producao de Celulose

O processo Kraft (alcalino) € um processo quimico que utiliza dois reagentes
quimicos para realizar a separacao das fibras da madeira mediante a solubilizagdo da
lignina. Esse processo foi desenvolvido pelo quimico alemao Dahl, que prop6s o uso
conjunto do hidroxido de sédio (NaOH) e sulfeto de sddio (NaoS) e tratamento térmico,
para acelerar o processo de deslignifagdo. Este processo foi aprimorado e atualmente é
0 processo mais utilizado na producao de celulose (Gomide, 2002). Fantuzzi (1997)
listou as principais vantagens e desvantagens do processo Kraft que sao apresentadas
na Tabela 2.2.

Tabela 2.2: Principais vantagens e desvantagens do processo Kraft de producao de celulose.

Vantagens Desvantagens

Baixo rendimento de polpacéo,
(produtividade de aproximadamente
55%);

¢ Alta qualidade da polpa obtida (alvura e opacidade)

e Eficiéncia na recuperagao de reagentes quimicos e  Alto custo de branqueamento.

e Flexibilidade do processo em relagédo as espécies e Alto custo da implementagdo da
de madeira processadas unidade fabril

e Autossuficiéncia na producao de energia

O processo de producao Kraft é dividido em duas etapas: A etapa florestal que
tem o objetivo de produzir da matéria prima (madeira) e a etapa industrial que objetiva a
producdo de celulose de alta qualidade (celulose de mercado). O fluxograma

esquematico do processo de producao Kraft é apresentado na Figura 2.1.

A etapa industrial da producéo de celulose, representado esquematicamente na
Figura 2.1, inicializa-se com o recebimento e armazenagem das toras de madeira. Estas

sao posteriormente reduzidas em um picador, equipamento provido de facas de ago que

8
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transformam as toras em cavacos. Os cavacos sao, entdo, armazenados em um patio e
depois levados até o peneiramento, que seleciona esses cavacos em fracao de tamanho
satisfatério. O material rejeitado no peneiramento é usado como combustivel nas
caldeiras de biomassa e 0s cavacos aceitos sdo enviados para o silo de alimentagao do
digestor.

o Floresta P4tio de Retirada
Viveiro de
- Toras da casca
Eucalipto
Estoque
Digestor de Picador
cavacos
Recup.
Quimica
Lavagem B Secagem Enfard. e

Figura 2.1: Fluxograma esquematico do processo de producao de celulose Kraft (Fantuzzi, 1997).

Do silo de armazenamento, os cavacos sao enviados para o digestor onde ocorre
a polpacao pela acdo dos reagentes quimicos presentes no licor de cozimento e alta
temperatura e alta pressao (Gomide, 2002). ApGs o cozimento, obtém-se como produto
final a polpa celuldsica impregnada de licor residual. Entdo, a polpa quimica € separada
do licor residual a partir de um sistema de lavagem e, por fim, encaminhada para o setor
de branqueamento, secagem da celulose ou fabricagdo de papel e o licor residual (licor

negro) é direcionado para a unidade de recuperacao quimica.

9
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Antes do branqueamento a polpa de celulose passa pela etapa de depuracao,
que tem como finalidade retirar da massa os nds, cavacos nao cozidos, feixes e
impurezas, perdendo o minimo possivel de fibras e evitando o consumo elevado de
quimicos no branqueamento, diminuindo assim os custos e a contaminacdo dos

efluentes.

A massa depurada € encaminhada para o branqueamento, definido como um
processo de tratamento fisico-quimico que visa melhorar as condigcdes de alvura,
limpeza e pureza quimica da celulose (Phillip, 1988). O branqueamento consiste na
etapa de deslignificagdo da celulose por meio de reagentes quimicos como: peréxido de
hidrogénio (H2O2), cloro (Cl), ozbénio (Os), dioxido de cloro (ClO2), dentre outros,
visando uma polpa celulésica de excelente alvura e menor degradagédo da celulose
(Gomide, 2002).

» 2.1.3. Unidade de Recuperacdao Quimica

A unidade de recuperacdo é uma parte essencial do processo Kraft. Suas
funcbdes consistem em: recuperar e retornar os reagentes ao digestor com um minimo
de perda, gerar vapor como fonte de energia para as diversas etapas do processo e
eliminar os efluentes com potencial poluidor. As etapas que compdéem a unidade de
recuperacao quimica e suas respectivas fungdes sdo apresentadas na Tabela 2.3.

A predominancia do processo Kraft deve-se as altas qualidades do produto e as
taxas de eficiéncia na recuperacado quimica, com a capacidade de recuperar e reutilizar
aproximadamente 95 a 97% das substancias quimicas utilizadas na etapa de cozimento
(Green et al., 1992).

10
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Tabela 2.3. Etapas que compde a unidade de recuperacao quimica e respectivas fungoes
desempenhadas em cada etapa.

Etapa Funcao

e Concentrar o licor, a partir da reducdo e recuperacdo da agua
Evaporacao contida nele, dessa forma, reduzindo as perdas térmicas na queima
do licor na Caldeira de Recuperacao Quimica.

e Gerar vapor por meio da combustdo da matéria organica;
Caldeira de Recuperagao ¢ Produgéo de energia elétrica;
Quimica ¢ Reduzir o problema de descarte de efluente e, ao mesmo tempo,
funcionar como incinerador de compostos indesejaveis.

¢ Recuperar o hidroxido de sodio (NaOH);

ificaca Icinaca )
Caustificagao/Calcinagao e Gerar o licor branco

» Evaporacao

Na etapa de evaporacéo, o licor negro diluido (licor residual) gerado na lavagem
da polpa quimica, inicialmente a 15 % de soélidos secos é concentrado até
aproximadamente 75 % de soélidos secos, para que, ao ser injetado na caldeira de
recuperacao seja ignizado espontaneamente. Do sistema de evaporacéo o licor negro
concentrado é entdo direcionado para a caldeira de recuperagéo quimica.

Com a extracdo da agua do licor negro, tem-se a alteracdo da composicdo do
licor, concomitantemente com a alteracao de algumas propriedades fisico-quimicas do
fluido. Na unidade de evaporacao, as alteracdes mais marcantes sao observadas na
massa especifica, viscosidade, solubilidade dos sais inorganicos e na elevacao do ponto
de ebuligao.

Em relacdo ao comportamento dos sais inorganicos contidos no licor negro, tem-
se que, a elevacdo da concentracdo do licor afeta o comportamento desses sais

promovendo a inversao da solubilidade e a formagdo de depdésitos e incrustacoes.
11
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Essas incrustacdes interferem na troca térmica reduzindo a eficiéncia do processo,
portanto, sendo um dos maiores obstaculos para a elevacdo da produtividade nas
fabricas de celulose.

> Caldeira de Recuperacao Quimica

O licor negro concentrado é queimado na caldeira de recuperacao que tem a
funcao primaria de recuperagédo do sulfeto de sddio (NazS), reagente ativo no processo
de cozimento da madeira, e carbonato de sédio (NaxCOs), que posteriormente sera
convertido em hidroxido de sodio (NaOH) na etapa de caustificagédo e calcinacao.

A caldeira de recuperacdo possui também outras duas funcbes importantes
dentro do processo produtivo de celulose: gerar vapor, por meio da queima dos
compostos organicos presentes no licor negro, e recuperar parte de um subproduto
(licor negro) da producdo de celulose que é gerado no digestor, a fim de reduzir o
problema de descarte desta matéria e, ao mesmo tempo, funcionar como incinerador de

compostos indesejaveis para a rota produtiva de celulose.

O licor negro é constituido aproximadamente por duas fracdes, uma fracao de
matéria organica (2/3) e uma fragdo de matéria inorganica (1/3). A queima da fracao
inorganica do licor constituira um leito de material fundente que fornecera parte dos
reagentes quimicos necessarios para a formacéao da solugéo alcalina utilizada na etapa
de polpacéao, o carbonato de sédio (NaxCOs) e sulfeto de sédio (NasS). A queima da
fracdo organica tem por finalidade, o aproveitamento energético resultante de sua
incineracao para a producgao de vapor, que é utilizado no processo fabril e na geracao
de energia elétrica para a fabrica.

12
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A caldeira de recuperacdo quimica é dividida em dois equipamentos: uma
fornalha, para a queima do licor e equipamentos auxiliares de troca térmica para
conversdao de agua em vapor superaquecido. O produto da queima sdo as cinzas
fundidas, formadas principalmente de compostos de sédio (sulfeto e carbonato de
s6dio). Esses fundidos sédo direcionados para um tanque de dissolugdo. A solucéao
resultante € denominada de licor verde, devido a presenca de particulas de sais ferrosos
que produzem a coloracédo esverdeada. Esta solucdo entédo é direcionada para a etapa
de caustificacdo e calcinacdo onde sera finalizada a recuperacdo dos reagentes que
compde o licor branco (NaxS e NaOH).Na Figura 2.2 é possivel observar com detalhes
uma caldeira de recuperagéo.

Gases Agua de dimentagio \apor

[

_ haldes
Economi- |y
zadores

1]
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|
S i
Precipitador Reciclo te
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Figura 2.2: Esquema de uma caldeira de recuperacao Fonte: Saturnino, 2003.
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» Caustificacao e Calcinacao

A caustificacéo e a calcinacao sao etapas conjuntas que tém o objetivo de gerar o
licor branco para posterior uso no digestor. A caustificacdo tem a funcéo de promover a
conversdo do carbonato de sédio (NaxCOs (5q), oriundo da queima do licor negro na
caldeira de recuperagdo, em hidroxido de sédio (NaOH). A primeira reacdo para
recuperacao do hidréxido de sédio consiste na extincdo da cal (CaO) a partir da sua

hidratacao.
CaO(S) + H20(|) — Ca(OH)g(S) (21)

Em um tanque, o hidroxido de calcio (Ca(OH)zs)) € adicionado a solugdo aquosa
de carbonato de sédio (NaxCOs (aq), formando como produto o hidréxido de sédio
(NaOHaq)) e o carbonato de calcio (CaCOs (5q)) também conhecido como lama de cal.

NGQCOQ, (ag) t C&(OH)Q(S) - 2NaOH(aq) + CaCO3(S) ! (22)

Finalmente, os reagentes que compdéem o licor branco sado separados por
decantacao e direcionados para tanques de armazenamento para futuras reutilizacoes
no digestor. Nesse momento, entra em operacdo a etapa de calcinacao, que tem a
funcdo de converter a lama de cal (CaCOs (ag), ap0s remogdo da soda, em Oxido de
calcio (CaOg,)). Esse procedimento é realizado com a utilizagdo de um forno de cal, no

qual ocorre a seguinte reacao quimica:

CaCOsag — CaOj + COz (g 1 (2.3)

Desse modo, devido a dindmica de funcionamento do processo a
caustificacao/calcinacéo funciona como um ciclo de operagcdo com grande eficiéncia na

recuperacao dos reagentes quimicos utilizados na digestdo da madeira (Grace, 1976).
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2.2. Licor Negro

Segundo Gullichsen et al. (1990), o licor negro € uma solucdo aquosa complexa,
constituida de componentes organicos e inorganicos. Os organicos sao produtos da
degradacao da lignina, compostos resinosos, polissacarideos e outros compostos de
baixa massa molar (provenientes da madeira). Sendo que, a fracdo organica
corresponde a aproximadamente 60% do total de solidos secos presentes no licor
negro. A fragdo inorganica (principalmente sais solubilizados) é proveniente dos
compostos quimicos da polpacéao, na Figura 2.3 € apresentada a estrutura simplificada
do licor negro.

. Acua g LIGNINA E POLISSACARIDEOS
O SAIS

Figura 2.3. Representacao simplificada da estrutura do licor negro (Cardoso et al., 2008).

As propriedades fisicas do licor: capacidade calorifica, condutividade térmica,
massa especifica, elevacdo do ponto de ebulicao (EPE), reologia (viscosidade do licor
em funcdo da temperatura, tensdo superficial, teor de solidos e tensado cisalhante), séo
funcbes de sua composicdo quimica, e sao estas propriedades que determinam o
comportamento do licor na unidade de recuperacdo. O entendimento dessas
propriedades e do comportamento do licor € de suma importadncia para melhor

compreensao do funcionamento do sistema, de modo a se ter um melhor
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reaproveitamento energético com a combustdo do licor e com a recuperagdao dos
reagentes quimicos utilizados na digestao da madeira (Adams et al., 1997; Cardoso et
al., 2008).

Para melhor compreensdao do comportamento do licor no processo industrial
serao apresentadas informagdes sobre a composicao quimica e as propriedades fisicas

do licor.

» 2.2.1. Composicao Quimica do Licor

A analise elementar do licor negro determina o percentual em massa de cada
elemento quimico presente nos solidos do licor. Os principais elementos quimicos
presentes no licor negro sdo: sodio (Na), enxofre (S), carbono (C), hidrogénio (H), e
oxigénio (O). Em alguns casos, estdo presentes os elementos denominados nao
processaveis. Sao eles: potassio (K), aluminio (Al), silicio (Si), célcio (Ca), entre outros
(Cardoso et al.,2001).

A analise 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. A
Tabela 2.4 apresenta a analise elementar do licor negro em funcéo do tipo de madeira
utilizada e da localizacao geografica da fabrica.

16



Capitulo 2 — Fundamentacdo Tedrica e Revisdo Bibliografica

Tabela 2.4: Composicao quimica elementar de licores negros provenientes

do processo Kraft de distintas origens.

Percentual em Base Seca (% massa)

Tipo de Madeira Origem N2 Kappa'
P g PP H N Na K S Cl
24 33,9 3,3 0,06 172 14 46 0,3
Softwood Escandinavia
27 35,8 3,6 0,07 196 3,2 57 05
Hardwood Escandinavia 19 33,2 3,3 0,08 20,8 2,6 52 0,3
Softwood América do Norte 13 37,3 36 0,09 173 1,8 3,4 1,6
17 295 3,4 0,01 184 1,0 3,0 2,6
Hardwood Brasil
17 35,4 3,7 0,04 226 1,8 44 45

Fonte: Cardoso et al.,2008

A Tabela 2.5 apresenta os principias compostos organicos encontrados no licor

negro. Essas substancias organicas provenientes da madeira podem ser divididas em

quatro classes, a saber: lignina, hemicelulose, celulose e materiais extrativos. Ja os

constituintes inorganicos do licor negro, sédo: hidréxido de sédio (NaOH), sulfeto de sodio

(NazS), carbonato de sédio (NaxCOs), sulfato de sédio (NaxSQ,), tiocianato de sédio

(Na2S203) e cloreto de sédio (NaCl). Estes componentes sao originarios do licor branco

utilizado na polpacéo.

* O nimero kappa expressa a quantidade de lignina presente na polpa celulésica. Podendo ser calculada a partir da quantidade de

permanganato de potéssio que é consumido pela lignina na polpa. E a quantidade de mL de uma solugdo acidificada, 0,1M de

KMnO, que é consumida por 1 grama de polpa seca, a temperatura de 25 °C, durante 10 minutos. O valor medido é convertido para

o correspondente a 50% do KMnO,4 consumido.
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Tabela 2.5: Composicao tipica (% massa) dos compostos organicos presentes nos licores
negros provenientes de madeiras do tipo softwood e hardwood da América do Norte.

Componentes Softwood Hardwood

Principais componentes (sem os extrativos)

Lignina 29% 21%
Hemicelulose 28% 34%
Celulose 43% 45%
Extrativos ~10 % 2-3%

Composicao dos extrativos

Resinas acidas 42% -

Acidos graxos livres 12% 19%
Gorduras 35% 55%
Substancias nao saponificaveis 11% 24%

Fonte: Frederick,1997

» 2.2.3. Propriedades Fisicas do Licor

Venkatesh et al. (1985) relatam as propriedades fisicas do licor negro que devem

ser avaliadas para andlise do seu processamento, na unidade industrial:

e Massa especifica;

e Elevacao do ponto de ebuligdo (EPE);

e Capacidade calorifica;

¢ Reologia (viscosidade do licor em funcdo da temperatura, teor de sélidos e tensao
cisalhante);

e Condutividade térmica;

e Tensdo superficial.
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Todas essas propriedades sdo afetadas pela concentracdo de sélidos no licor,
sendo as mais sensiveis a elevacdo do ponto de ebulicdo (EPE) e a reologia. Estas

propriedades sao descritas a seguir.

> Elevacao do Ponto de Ebulicao (EPE)

A elevacao do ponto de ebulicdo (EPE) é a diferenca entre a temperatura de
fervura da solugcédo e a temperatura de ebulicado do solvente puro a mesma pressao. A
adicdo de um soluto a um liquido muda a forma como o liquido entra em ebulicdo. A
EPE é uma propriedade proporcional a concentragdo do soluto, sendo a concentracao
de soélidos secos o parametro determinante para sua predicdo (Adams et al., 1997;
Venkatesh et al.,1985).

Esta propriedade € importante para o desenvolvimento dos balangcos de massa e
energia no projeto e analise dos evaporadores. Nestes equipamentos, o calor transferido
para o licor depende da diferenca de temperatura entre o vapor a ser condensado e 0
licor negro a ser evaporado. Sendo assim, elevados valores de EPE implicam em uma
reducdo significativa da transferéncia de calor nos evaporadores.

Para maior entendimento, na Figura 2.4 é apresentada a influéncia do teor de
sélidos secos na EPE. E importante ressaltar que os compostos inorganicos sdo os
principais componentes que influenciam na EPE. Como uma aproximagéo, para avaliar
a EPE, estima-se um aumento linear dessa propriedade fisica em relacdo a soma das
quantidades de sodio e potassio presente nos sélidos secos do licor negro. Mudancas
em quaisquer das variaveis do processo, como por exemplo, carga quimica, rendimento
de polpacéo, causticidade do licor, sulfidicidade, teor de cloretos ou reducao de sulfato,
afetam o teor de sddio dissolvido no licor e consequentemente a EPE (Venkatesh et
al.,1985).
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Figura 2.4:Elevacao do Ponto de Ebulicdo (EPE) em funcdo da concentracao de sélidos do licor
negro. Fonte: Venkatesh et al.,1985.

Em estudos referentes a elevacdo do ponto de ebulicdo, Adams et al. (1991)
propés uma forma de calculo para estimar a EPE a qualquer concentracdo de sélidos
secos. Para a avaliacdo, a equacéao (2.4) somente necessita da determinacdo da EPE
na concentracao de 50% de sélidos,

Tss )

EPE = EPEs, (m

(2.4)

em que, EPE é a elevacao do ponto de ebulicdo, em °C, EPEso é a elevacdo do ponto
de ebulicdo para o licor com concentracbes de sélidos secos de 50 %, em °C e Tss € 0

teor de sélidos secos dissolvidos no licor, % em massa.

Ainda, segundo Adams et al. (1997) verificou que os valores da EPE no teor de
sélidos de 50%, EPEs, esta na faixa de 10 a 15 °C (18 a 27 °F). Verificou-se, também,
que utilizando o EPEsp igual a 13,3 °C (24 °F), o valor da EPE apresenta um erro inferior
a 20% quando comparado ao valor real.
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> Reologia

A viscosidade € uma propriedade diretamente associada a capacidade de
escoamento do fluido, sendo definida como a razao entre as forcas cisalhantes
aplicadas ao fluido, e a taxa de deformacéao que o fluido apresenta perante essas forcas.
A viscosidade do licor negro é uma propriedade de transporte, que é influenciada pela
temperatura, concentracao de sélidos e pela taxa de cisalhamento aplicada (Ferreira et
al., 2003).

Segundo Adams et al. (1997), os fluidos nos quais a tensao de cisalhamento é
diretamente proporcional a taxa de deformacdo sdo chamados fluidos newtonianos,
como por exemplo, a dgua. A expressao newtoniana € empregada para classificar todos
os fluidos no qual a tenséo cisalhante é diretamente proporcional a taxa de deformacéo.

Sabe-se que o licor negro é alimentado no sistema de evaporagdao com teor de
sélidos de aproximadamente 15%. Nessa concentracdo a viscosidade aparente tende a
ser duas ou trés vezes maior que a viscosidade da agua a mesma temperatura e o licor
negro de eucalipto comporta-se como um fluido newtoniano, com viscosidade constante
e com a proporcionalidade entre a tensao de cisalhante aplicada e a taxa de deformacéao
sofrida pelo licor.

Entretanto, segundo Costa et al. (1999), em concentracdes superiores a 50% de
sélidos secos, o licor negro comporta-se como um fluido pseudoplastico, no qual tem-se
a redugdo da sua viscosidade com o aumento da taxa de cisalhamento aplicada.
Entretanto, quando se diminui a tensado cisalhante aplicada ao licor de eucalipto é
observado valores de viscosidade diferentes, apesar de a forca aplicada ser a mesma
da situacdo anterior. Séderhjelm (1988a) observou esse fenbmeno de histerese em
alguns licores, sendo constatado em licor proveniente de madeira hardwood (eucalipto)

e ndo apresentados em licores softwood (pinus).
21



Capitulo 2 — Fundamentacdo Tedrica e Revisdo Bibliografica

Cardoso et al. (1998) verificaram que os licores provenientes do eucalipto diferem
dos licores de pinus principalmente em relacdo ao comportamento reolégico. Essa
diferenca deve-se a sua cadeia extremamente longa e a elevada massa molecular da
cadeia e a alta concentracdo das moléculas de lignina e polissacarideos presentes no
licor, também verificando que a concentragdo molar de lignina € maior nos licores de
eucalipto, porém com menores massas molares. Assim, concluiu-se que o
comportamento reolégico do licor negro é determinado segundo o tipo de madeira

utilizado no processamento.

Ferreira et al. (2003) destaca que além da mudanca no comportamento reolégico,
os altos teores de sélidos presentes no licor negro provocam problemas operacionais no
sistema de evaporagdo, tais como: bombeamento inadequado, entupimento de
tubulacdes, formacdo de material incrustante e corrosdo nas superficies de troca
térmica. Por outro lado, elevadas concentracées de sélidos (superiores a 80,0%)
melhoram a eficiéncia da caldeira, pois reduzem as perdas energéticas na queima do
licor negro na fornalha da caldeira de recuperacao pois, altos teores de agua no licor
podem elevar a possibilidade de emissao de gases contento enxofre e aumentam o
consumo de energia, devido ao gasto energético com a evaporacao de agua.

Costa et al. (1999) e Ferreira et al. (2003) consideram como sendo técnicas
eficazes de reducdo da viscosidade do licor negro: a adicdo de sais (como o0s

tiocianatos) e o tratamento térmico.

2.3. Evaporacao

A evaporacgao é a operagao unitaria definida como a remoc¢ao de um determinado
solvente de uma solucdo, tornando essa solucdo mais concentrada. O principio dessa
concentracao é o aquecimento da solugcao seguido da evaporacao do solvente mediante
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o emprego de calor. A fonte de calor € sempre indireta, ou seja, ndo ha contato direto
entre o fluido de aquecimento e a solugdo a ser concentrada. O meio de aquecimento
mais encontrado nas industrias é o vapor proveniente das caldeiras (Standiford et al.,
1963).

Os sistemas de evaporacao sao utilizados nos mais diversos tipos de processo,
tais como fabricacao de produtos quimicos, fertilizantes, solventes organicos, fabricacéo

de celulose, produtos farmacéuticos, alimentos, entre outros.

» 2.3.1. Evaporacao Simples Efeito

Segundo Foust e colaboradores (1982), um evaporador de simples efeito opera
em um unico estégio, constituido basicamente de um trocador de calor e um dispositivo
de separacdo da fase vapor do liquido em ebulicdo. A variedade de modelos
empregados na industria de celulose € definida de acordo com as caracteristicas do
escoamento do licor ou da secdo de aquecimento, sendo os evaporadores classificados
em trés tipos: de filme (ascendente e descendente), de circulacdo natural e de

circulacédo forcada.

» 2.3.2. Evaporacado Multiplo Efeito

Na evaporacao, o custo principal do processo € o vapor de agua consumido. Por
isso, os métodos de reducdo do consumo de vapor sdo muito utilizados. O método mais
comum entre os existentes € o de usar o vapor gerado em um evaporador como fluido

de aquecimento em outro evaporador (Foust et al.,1982).
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A diferenca de pressao gerada entre os evaporadores € distribuida segundo um
perfil no qual a pressdo em cada corpo € maior que a do estagio subsequente, porém
menor que a do corpo anterior. Portanto, sob baixa presséo, a temperatura de ebulicao
do solvente torna-se menor, possibilitando o aproveitamento energético do vapor e a
reducdo do consumo de vapor vivo. Os parametros de avaliacdo da eficiéncia de uma
planta de evaporacao sao: economia de vapor e capacidade de evaporacao (Joye et al.,
1987).

A alimentacdo em um sistema de evaporacao multiplo efeito pode ser realizada
de duas formas: em cocorrente e em contracorrente. No esquema de alimentacao co-
corrente apresentado na Figura 2.5-a, o licor negro fraco é alimentado no primeiro efeito
e depois enviado para os préximos corpos. Esse esquema apresenta a vantagem de
ndo necessitar de bombas para transportar o licor de um evaporador para outro, pois o
fluido é transportado naturalmente devido ao gradiente de pressao gerado pela planta.
Uma das desvantagens desse sistema esta na necessidade de efetivar todo o
aquecimento da solucao no primeiro efeito, dessa maneira, a quantidade de vapor
gerado nesse estagio € menor, acarretando uma baixa economia em todo o sistema
(Joye et al., 1987).

Por outro lado, na alimentacao contracorrente, Figura 2.5-b, o licor negro fraco é
injetado no ultimo efeito e é subsequentemente bombeado para o efeito anterior. Este
sistema proporciona melhores capacidades de evaporacdo que o sistema cocorrente,
além de apresentar maior economia de vapor devido a alimentagdo do licor a baixa
temperatura. Esse melhor desempenho deve-se também as altas temperaturas a que o
licor concentrado é submetido e desse modo os efeitos da viscosidade decorrente da
elevacao da concentracdo de sélidos sdo menos pronunciados. A deficiéncia deste
processo esta na necessidade de bombas entre os corpos ja que o licor escoa no
sentido de acréscimo de pressao (Costa, 2005).
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Figura 2.5: Esquema de Alimentacdo em Sistema de Evaporagdo Multiplo Efeito: (a) Cocorrente

(b) Contracorrente

» 2.3.3. Descricao de uma Unidade de Evaporacao Multiplo Efeito

A unidade de evaporacao multiplo efeito tem como objetivo concentrar o licor

negro para sua posterior queima nas caldeiras de recuperacdo quimica. Esta

concentracdo baseia-se no principio que o licor fraco recebe calor proveniente da

condensacao de vapor saturado em contato com as superficies de troca térmica dos

evaporadores, deste modo, o licor negro € aquecido até a sua temperatura de ebulicao.
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Um exemplo de unidade evaporacdao multiplo efeito projetada para a
concentracdo do licor negro tende a ser composta por 6 efeitos e 10 corpos de
evaporacao. Atualmente, utiliza-se nestes projetos evaporadores do tipo filme
descendente (Falling Film). Normalmente o 1° efeito de evaporacdo é composto por
quatro corpos de evaporacdo (denominados 1A, 1B, 1C e 1D) conforme pode ser

observado na Figura 2.6.

______ Eiaains — Vapor Vivo | | Licor Fraco |

I
A { 1B { IC I i

!

Vapor

Licor Forte

Figura 2.6: Fluxograma Esquematico de uma Unidade de Evaporac¢do Multiplo Efeito e do
Sistema de Operacgao

A alimentacao do vapor vivo dar-se em contracorrente com o licor negro fraco
sendo que a alimentagéo do licor pode ser fracionada ou nao, este fracionamento pode
ser realizado quando necessario, para evitar a sobrecarga de trabalho em um efeito de

evaporacao.

O licor negro fraco proveniente do processo de digestdo da madeira é alimentado
no sistema de evaporacdo com uma concentracdo de sélidos secos de
aproximadamente 15% e apo6s percorrer todos 0s evaporadores tem sua concentracao
elevada. Neste momento o licor € denominado licor concentrado ou forte sendo retirado
no 12 efeito e direcionado a caldeira de recuperacédo. Ressalta-se que objetiva-se elevar
a concentracao do licor negro ao patamar de aproximadamente 80% de sélidos. Nestas
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concentragdes obtém-se um maior aproveitamento energético proveniente da queima do
licor (Frederick et al., 1997).

Nestas concentracdes mais elevadas tem-se a alteragdo do comportamento do
licor negro, como por exemplo, o aumento da viscosidade. Observa-se também o
principio do processo de formacdo de incrustagbes. Portanto, estes efeitos geram
condicoes de operacdo mais agressivas que dificultam o processo de evaporacao do

licor, sendo mais frequentes nos efeitos que recebem o licor mais concentrado.

Sabendo-se destes problemas, utiliza-se de uma légica de funcionamento para
reduzir os problemas operacionais (no primeiro efeito) ocasionados pela elevagdo da
concentragdo do licor negro. Esta légica baseada na alternancia dos corpos de
evaporacao permite ao sistema operar com apenas trés corpos (evaporadores)
enquanto um quarto evaporador encontra-se isolado para lavagem ou manutencao,

desta forma, produzindo continuamente o licor negro concentrado.

Sendo que, ao fim de um determinado periodo de tempo alternam-se os corpos
que estdo em funcionamento de modo a proporcionar a limpeza (lavagem) do
evaporador que apresentar menor eficiéncia. Realiza-se esta limpeza para remoc¢ao dos
sais, principalmente burqueita, que por ventura possam ter-se depositado nas paredes
do evaporador.

Salienta-se que a lavagem é efetuada normalmente com licor negro fraco
(aproximadamente 20 m®h) e o produto desta lavagem é enviado para os Ultimos efeitos

seguindo o fluxo normal de licor.

Durante estes ciclos de funcionamento os corpos se alternam no desempenho

das seguintes funcdes: receber o licor proveniente do 2° efeito, desempenhar a fungao
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de intermediario na passagem do licor pelo primeiro efeito e finalizar a concentracao do

licor no sistema de evaporacao.

As unidades de evaporacdo mais antigas, direcionadas a producao de celulose
pelo processo Kraft, utilizam estas alternancias de fungbes para limpeza dos corpos
sendo esta alternancia baseada em uma premissa temporal, isto €, o sistema é lavado
periodicamente e nao utilizando para a determinacdo do momento de lavagem

parametros de eficiéncia.

2.4. A transferéncia de calor em um corpo de evaporacao

Uma parte essencial para a analise de um corpo de evaporacao é a determinacao
do coeficiente global de transferéncia de calor, nos quais 0os equacionamentos
apresentados foram descritos baseados no trabalho de Kreith e colaboradores (2003). A
taxa de transferéncia de calor nos evaporadores foi definida em convengao como sendo
diretamente proporcional ao coeficiente global de transferéncia de calor, a area de troca
térmica e a diferenca de temperatura entre os fluidos, como pode ser observado na
Equacao 2.5:

g=UAAT (2.5)

na qual g € a quantidade de calor transferido, A € a area de troca térmica, U é o
coeficiente global de transferéncia de calor e AT é a diferenca de temperatura. No
processo de transferéncia de calor nos evaporadores ocorre a passagem de calor de um
fluido calefator para a solucdo evaporante, através de uma superficie diviséria. Aplica-se
entdo o conceito de resisténcia em série a passagem deste calor. O coeficiente global
de transferéncia de calor (U) é inversamente proporcional ao somatério das resisténcias
a transferéncia de calor, podendo ser expresso pela Equacédo 2.6. (Incropera et al.,
2003).
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U (2.6)

1
= TR
em que ), Ré o somatorio das resisténcias a transferéncia de calor e substituindo esse

termo na Equagéo 2.5, tem-se a Equacgéo 2.7:

AAT
9=R.+R,+Rs+ R,

(2.7)

em que:

Rc: corresponde a resisténcia oferecida pelo filme de agua condensada no lado vapor;
Rw: a resisténcia oferecida pela superficie metalica de aquecimento

Rs: a resisténcia oferecida pelas incrustacbes de sélidos depositados no lado do licor;
R.: a resisténcia oferecida pelo filme de licor.

A Figura 2.7 apresenta as resisténcias a transferéncia de calor através de uma

superficie de aquecimento de um evaporador.

* Superficie
¢ Metilica
) . 5
4 2~ Incrustagdes
44(\\#.1__ > .
Condensado .7 ™~ ]
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.
? Filme de
Licor
) » Negro
[}
]
[}
[}
[}

Figura 2.7: Resisténcias a transferéncia de calor através de uma superficie de aquecimento de
um evaporador. Fonte: Incropera et al., 2003.
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A Tabela 2.6 fornece os valores tipicos de cada resisténcia a transferéncia de
calor para evaporadores que concentram o licor negro. E importante ressaltar que a
resisténcia oferecida ao filme de licor (R.) é influenciada pelo regime de escoamento e

as propriedades fisico-quimicas do licor.

A partir da Tabela 2.6 é possivel observar que as resisténcias que contribuem
para a elevacdo da resisténcia a transferéncia de calor sdo as resisténcias do filme de
licor. Essas resisténcias sdo comumente conhecidas como incrustagées. Sendo um dos

principais problemas operacionais observados na concentragéo do licor negro.

Tabela 2.6: Valores Tipicos de resisténcia a transferéncia de calor encontrados em

evaporadores que concentram licor negro.

Faixa de valores tipicos

Resisténcias BTU W
ftt h °F m2°C
Filme de Licor 0,0014 — 0,01 0,00025 - 0,002
Depdsitos (lado do licor) 0,0001 — 0,01 0,00002 - 0,002
Parede da superficie de aquecimento® 0,0006 0,0001
Depdsito (lado do vapor) 0,0001 — 0,001 0,00002 - 0,0002
Filme de condensado 0,0006 — 0,001 0,0001 - 0,0002
Resisténcia Total 0,0028 — 0,020 0,005 - 0,0035

Fonte: Costa, 2005.

2 A parede da superficie de aquecimento apresenta valor de resisténcia a transferéncia de calor fixo, visto
que, considera-se que na producdo de celulose Kraft, a unidade de evaporacdo multiplo efeito, o fluido
calefator somente vapor de agua.
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2.6. Precipitacao e Formacao de Incrustacao

A deposicdo de material incrustante na superficie de transferéncia de calor de
evaporadores, devido a precipitacdo de sais contidos no licor negro, € um problema
cronico enfrentado pela maioria das fabricas de celulose. Nessa etapa dessa revisao, €
apresentado um breve estudo sobre 0 comportamento desses sais, baseando-se nos
trabalhos de Adams et al. (1997); Adams (2001); Frederick et al. (1997).

> Influéncia da Solubilidade nas Propriedades das Solucoes

Para compreensédo do comportamento do licor negro na unidade de recuperacao
quimica descrito anteriormente € necessario o conhecimento das propriedades da
solucdo, para o desenvolvimento, projeto e o controle de alguns dos processos. Este
item apresenta informacdes sobre propriedades das solucbes e relaciona essas

propriedades com o licor negro que é o alvo do presente trabalho.

Solucao é uma mistura de duas ou mais espécies que formam uma simples fase
homogénea, normalmente liquida, entretanto, podendo conter sélidos ou gases.
Tipicamente, o termo solugcéo passou a significar uma solucao liquida consistindo de um
solvente liquido, e um ou mais solutos, que sao soélidos, nas condi¢cées de interesse
(Myerson et al., 2002).

Quando se tem um sélido dissolvido em solugcdo, formando uma solucao
homogénea a baixas temperaturas, a temperatura é um limitante da quantidade maxima
de solidos (soluto) que pode ser dissolvido em uma dada quantidade de solvente (do
ponto de vista do licor negro o solvente é a agua). Quando essa quantidade maxima de
sélidos é alcancada, o licor negro é dito saturado, sendo a relacao entre a massa de

soluto soluvel e a massa de solugdo denominada solubilidade. No licor negro a
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solubilidade dos sais é dependente da temperatura de processamento na unidade de
recuperacao quimica. Em temperaturas moderadas a solubilidade dos sais contidos no
licor negro aumenta com a elevacao da temperatura, apesar da taxa de elevacao de
solubilidade variar com a composicao do licor negro (Adams, 2001).

A solubilidade dos componentes inorganicos em um solvente particular é parte do
comportamento da fase do sistema. Esses sistemas demonstram uma propriedade
comum dos sélidos inorganicos, a formacao de hidratos, que sdo complexos formados
de acordo com a quantidade de agua presente (Mullin, 2001).

O produto da solubilidade é a constante de equilibrio para a dissociacao de um
sal sélido, liberando os seus ions constituintes em solugdes. Esse principio permite
calculos simples para o efeito de outras espécies na solubilidade de dada substancia e
pode ser usado para determinar qual espécie ird precipitar em uma mistura de
eletrdlitos. Um resultado simples aplicado ao principio do produto da solubilidade é o
efeito do ion comum. Esse efeito é causado pela adicdo de uma espécie ibnica que tem
um ion em comum com a espécie de interesse. Desde que a solubilidade de uma
espécie € dada pelo produto de uma concentragdo dos seus ions, quando ocorre a
precipitacdo de alguma determinada espécie, a concentracdo de um determinado ion
comum reduz, gerando um desequilibrio no sistema. Para minimizar os efeitos causados
por esse desequilibrio, ocorre a precipitacdo de outras espécies, reduzindo a presenca
de ions dissociados, ou seja, a solubilidade desses sais no sistema reduz e tem-se a
formacgéao de precipitados (Harris, 2008).

Ainda segundo Harris (2008), outro uso do produto da solubilidade é a
determinacdo, na mistura de matérias ligeiramente soluveis do material provavel de
precipitar. Esta determinacéo é realizada com base na concentracao de todos os ions e
calculando seus produtos em todas possiveis combinacdes. Eles sdo em seguida
comparados com os produtos da solubilidade que ja devem ser conhecidos. Isso é util
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em situacoées onde a formacao de incrustacdes é de interesse ou na determinagcédo do

comportamento de misturas ligeiramente soluveis.

O principio do produto da solubilidade possui limitagdes, para altas concentracdes
de solutos, interagdes elétricas, formagdo de complexos e solugdes nao ideais, nao faz
predicao do efeito da espécie ibnica na solubilidade da outra espécie i6nica muito mais

complicada.

Como na regra geral, a solubilidade da maioria dos sais inorganicos em agua é
avaliada como uma funcao da temperatura, mas uma dificuldade é a determinacéao do
efeito de outra espécie quimica na solubilidade deste sal. Em um sistema contendo um
grande numero de espécies quimicas tem-se uma maior dificuldade para determinar a
solubilidade, nessa situagdo Zemaitis et al. (1986) apresentaram duas alternativas para
calcular a solubilidade:

. 1° Alternativa: A medicao da solubilidade para condicbes e composicao
de interesse. Essa medicdo € obtida experimentalmente considerando solucdes
contendo os sais de interesse, tendo como parametros de avaliacdo a concentragcao
desses sais em fungdo da composicao quimica do sistema (presenca de ion comum,
composicao do sistema em estudo) e propriedades fisicas (condutividade elétrica,
temperatura, massa especifica). Um problema apresentado por essa metodologia € a
dificuldade de interpretar os resultados experimentais obtidos em sistema altamente
complexos (exemplo, o licor negro que € um sistema aquoso que apresenta fracoes

orgéanicas e inorganicas altamente complexas).

. 2° Alternativa: O calculo da solubilidade a partir de informagdes
termodinamicas, avaliando o componente puro em solucdo. Esse € o método mais
utilizado devido ao grande numero de informagdes termodindmicas disponiveis na

literatura sobre diversas espécies quimicas. Infelizmente muitos sistemas de interesse
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incluem espécies que formam complexos, intermediarios e espécies indissociaveis em
agua, isto eleva a complexidade do célculo de solubilidade por causa do grande numero
de espécies possiveis. Além disso, misturas com muitas espécies frequentemente

incluem um grande numero de espécies que podem precipitar.

» Solubilidade Limite

A fracdo inorganica do licor negro consiste principalmente de sais de sédio e
quantidades menores de sais de potassio, célcio, magnésio, aluminio, silicio, ferro e
outros. Hendrick et al. (1992); Rosier (1997); Adams (2001); Frederick et al. (2004);
Soemardji et al. (2004) e colaboradores identificaram que a solubilidade dos sais de
sbdio e potassio sdo superiores aos demais componentes inorganicos no licor, sendo
que, os sais de sodio estdo completamente dissolvidos na por¢cdo aquosa do licor negro
em concentracoes de sélidos secos inferiores a 50%, todavia, em concentracbes

superiores a 50%, esses sais tém tendéncia a precipitar.

O estudo pioneiro sobre precipitacdes de sais durante o processamento do licor
negro Kraft foi realizado por Grace (1976), onde o autor observou que ao atingir uma
determinada concentracdo de sélidos, alguns sais contidos no licor negro precipitavam.
No seu trabalho Adams et al. (1997) estudaram os possiveis limites de solubilidade dos

sais contido no licor.

Considerando o processo de concentragcdo do licor negro, o surgimento de
deposicdes e incrustacées em plantas de evaporacado é mais pronunciado no primeiro e
segundo efeitos do sistema de evaporacgao, tendo como consequéncia a reduc¢ao dos
coeficientes globais de transferéncia de calor nos corpos de evaporacao destes efeitos.
Deste fato, resulta a necessidade de aumento da quantidade de vapor na planta e/ou a
diminuicédo da capacidade de evaporacao do sistema (Venkatesh et al., 1985).

34



Capitulo 2 — Fundamentacdo Tedrica e Revisdo Bibliografica

Em trabalhos posteriores, Adams (2001) e Severtson et al. (1999), sobre plantas
de evaporacao de licor negro, foram observadas que deposi¢des e incrustacées podem
apresentar-se de duas maneiras: (i) deposi¢oes e incrustacdes soluveis dos compostos
contendo sodio, tais como carbonato de sddio formando a incrustacdo denominada
burqueita (2 NaxSO4NaCO:s) e incrustagdes insoluveis; (ii) as deposicdes e incrustacdes

insoluveis formadas por compostos contendo calcio, magnésio, silica e aluminio.

» Formacao de Incrustacoes.
> Sais Soluveis

Para entender o comportamento da burqueita é necessario conhecer o
comportamento dos sais que a compdem, informacgdes sobre a solubilidade dos sais de
carbonato de sbédio (NaxCOs) de sulfato de sbédio (NaxSO4) e de burqueita
(2NaxS04.Na>COs3), para um intervalo de temperatura de 50°C a 250°C, em &gua, sao
apresentadas na Figura 2.8.
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Figura 2.8: Solubilidade de sulfato de sodio e carbonato de sddio em dgua
(Fonte: Adams et al.,1997).
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A partir da Figura 2.8 é possivel observar a queda da solubilidade dos sais de
s6dio com a elevagdo da temperatura (entre 100 °C e 150°C). Considerando as
condicoes operacionais dos evaporadores (temperaturas entre 60 °C e 150 °C), tem-se
a queda da solubilidade dos sais de sodio. Esta queda é mais expressiva quando se tém
fracoes de sulfato e carbonato de sédio (NaxSO4/Na,COs), nas propor¢cdes de entre
30/70 e 70/30. E importante ressaltar que esses sais formam o sal duplo denominado

burqueita, que € o precursor do processo de incrustacao (Hendrick et al., 1992).

Como citado anteriormente, a inversdo da solubilidade € notada em
concentragdes superiores a 50% de sdélidos secos. Com o intuito de estimar esse limite
de solubilidade, Grace (1976) apresentou uma equacdao matematica (Equacédo 2.8),
capaz de determinar o limite de solubilidade do licor.

’
CS= i . ; (2.8)
[ 146,18 (Naya) 365 “(Nap,S0O,) 0323 *(Na,CO,) 131 |

Em que CS é ponto critico de sdlidos, Naiwia € a concentracdo total de sédio
presente no licor negro, NaxSO, € a concentracdo de sulfato de sédio e Na,COs3 é a
concentragdo de carbonato de sédio. E observado que a equacgéo é funcdo do teor de
sais de sddio. Isto é esperado, visto que esses sais precipitam entre 45% e 65%. Essa
equacao permite predizer o principio do processo de precipitacdo dos sais de sodio,
entretanto, é muito complexo predizer a composicao do material depositado, a influéncia
dos demais sais na solubilidade e as caracteristicas dessa deposicdo, devido as

alteracbes da composicao dos sais de sodio dissolvidos no licor (Adams, 2001).

A Figura 2.9 apresenta os teores de soélidos secos nos quais a burqueita (2
Na>S04.Na,CO3) comeca a precipitar, quando o licor negro é concentrado na faixa de
temperatura entre 100 °C e 140 °C. As curvas apresentadas sdo parametrizadas no teor
total de sddio presente nos sélidos do licor de pinus, que estao entre 17% e 21%. O
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valor da soma das concentracoes de NaxSO4 e NaxCOs esté entre 8% e 16% em base
seca no licor negro indicando que a precipitagcdo de 2Na>S0O4.NaxCOg inicia préximo a
50% de solidos (Adams et al.,1997).

65 W Fragao Total de Sadio, 100°C < T < 140°C
Na no licor negro

17
60 - 18

19
1 20

21
55

50 -

Na2(303 / N32804 = 80/20
45 4 T T T T T T

0 5 10 15
NapCOg + NaoSOy, (%)

Concentragao Inicial de Sélidos
p/ Precipitagio da Burquita, (%)

N

0

Figura 2.9: Efeito do Na>CO; + Na.SO, e fracao total do sddio na precipitacdo da burqueita.
Fonte: Adams et al., 1997

> Sais Insoluveis.

Adams et al. (1997) concluiram que em teores de sélidos superiores a 75%, tem-
se a precipitagdo de outros sais insoluveis, mais especificamente os sais de calcio que
formam complexos com a matéria organica dissolvida no licor. Esses complexos
apresentam menor estabilidade a temperaturas mais elevadas e decomp6em facilmente
com o aquecimento, liberando ions calcio que depositam nas superficies de troca
térmica dos evaporadores. Esta deposicao dar-se principalmente através da formacgéo
carbonato de calcio (CaCOs), que € um sal inorganico pouco soluvel. Outros sais
formados a partir do célcio, tais como oxalato de calcio (CaCx04) e sulfato de célcio

(CaSO0y), também séo importantes no que diz respeito a formagao de incrustagdes em
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evaporadores, porém, desempenham papel secundario, sendo que, a taxa de deposicao
do carbonato de calcio é fortemente dependente da temperatura do licor negro, podendo
até dobrar com uma elevacao de 3°C na temperatura do licor (Severtson et al.,1999).

As fontes de aluminio, calcio e silicio no processo sdao a madeira, cal virgem e da
silica. A presenca destes elementos no processo acarreta na formagdo de alumino
silicato de sodio, que € uma incrustagcdo muito dura, quando depositada nas superficies
dos tubos dos evaporadores acarreta queda expressiva na capacidade de evaporagao

do sistema.

2.7. Analise Térmica

A andlise térmica é um termo que abrange um conjunto de técnicas que
possibilitam a medida de uma propriedade fisica ou quimica de uma substancia ou dos
seus produtos em funcado da temperatura e/ou do tempo. Ela pode ser utilizada como
ferramenta para o estudo de processos como catalises e corrosdes, propriedades
térmicas e mecanicas como expansao térmica, transformacdes, transicdo de fases,
determinacdo da composicdo estequiométrica e construgcdo de diagrama de fases
(Sousa, 1997).

Segundo Silva (2006), as principais técnicas de analise térmica sdo: a
calorimetria exploratéria diferencial (DSC), que determina a quantidade de energia
absorvida ou liberada por uma amostra em funcado da temperatura e/ou do tempo; a
analise térmica diferencial (DTA), que mede a diferenca de temperatura entre a amostra
de referéncia, quando ambas sdo submetidas a um programa de temperatura
controlada; a termogravimetria (TG), que monitora a mudanca na massa de uma
substancia em funcao da temperatura ou tempo, enquanto a amostra é submetida a um
programa controlado de temperatura; a termomecanica (TMA), na qual mudancas nas
propriedades mecanicas sdo medidas em funcdo da temperatura e/ou tempo; a analise
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dindmico-mecanica (DMA), na qual o moédulo dindmico ou de amortecimento de uma
substancia é medido sobre condi¢cdes de carga oscilatéria em funcdo da temperatura,
enquanto a substdncia é submetida a uma programacgédo controlada de temperatura
(Mullin, 2001). A seguir, serd apresentada uma breve revisdo sobre as técnicas
termogravimetria (TG) e calorimetria exploratéria diferencial (DSC) visto que o presente
trabalho utiliza as técnicas para atingir o objetivo de compreender o processo de
formagdo das incrustacbes, assim como avaliar a possibilidade do uso das mesmas
como metodologia alternativa para a determinagédo de teor de sélidos no licor negro de

eucalipto.

» Termogravimetria

A técnica termogravimetria tem base na obtencdo de uma curva que registra a
variacdo de massa da amostra analisada em fungcdo da temperatura e/ou tempo. Essa
variacao é definida, a partir da relacédo da perda de massa em funcdo de uma taxa de
aquecimento constante. A técnica possibilita obter a temperatura do inicio da
decomposicdo de uma amostra, a temperatura em que ocorre a taxa maxima de
decomposicao, além da quantidade e porcentagem de massa que a amostra perdeu
durante o aquecimento. Estes dados sdo apresentados por meio de uma curva
(denominada curva TG), cujo formato pode variar dependendo do instrumento utilizado,

da razao de aquecimento, do tamanho e formato da amostra.

As areas de aplicacdo de TG incluem a determinacdo de pureza, de teores de
umidade, de volateis e de residuos, da composicdo de blendas e copolimeros, da
estabilidade térmica do material, da eficiéncia de retardantes de chama e antioxidantes,

da cinética de reacdes, entre outras.
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Atualmente tem-se ampliado as possibilidades de uso da TG, principalmente no
estudo e determinacao da estabilidade térmica de compostos inorganicos. No setor de
producdo de celulose e papel o uso da termogravimetria € muito diversificado, com
analises da combustao e carbonizacado da madeira (Resende, 1995), caracterizacao das
fibras de celulose (Souza, 2010) e determinagéao das propriedades térmicas da polpa de
celulose (Bonzanini, 2006). As possibilidades de uso da técnica TG também foram
ampliadas ao segmento de cosméticos, com a determinacao da solubilidade de matéria
prima (Silva et al, 2007) e ao segmento farmacéutico com a determinacdo da
solubilidade de sélidos no desenvolvimento de novos compostos (Oliveira et al., 2011).

> Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

A DSC é usada para investigar as propriedades térmicas de materiais organicos e
inorganicos. Ela fornece informagcbes quantitativas sobre estas mudancgas térmicas
incluindo a taxa de transmissao de calor, sendo as propriedades térmicas basicas de um
material descritas pela dependéncia de sua entalpia com a temperatura.

As analises com DSC podem ser realizadas em condigdes isotérmicas ou com a
variacdo da temperatura com o tempo, fornecendo informacdes quantitativas sobre
capacidade calorifica, taxa de transmissdo de calor e mudancas entalpicas (Grulke,
1994).

Na técnica de DSC utiliza-se um calorimetro do tipo isotérmico contendo dois
suportes de amostra, um para a amostra desconhecida e outro para a amostra de
referéncia, que pode ser um padrdo conhecido ou simplesmente a célula vazio (porta
amostra). Quando o par termoelétrico registra uma voltagem, uma quantidade de
energia € enviada a amostra mais fria para equilibrar a tendéncia do sistema e manter o

equilibrio térmico. Outro circuito forca a temperatura das amostras a subir linearmente
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com o tempo. Desta forma, pode-se obter a energia fornecida a amostra desconhecida
para compensar um evento endotérmico ou a substancia de referéncia para igualar a

energia irradiada pela amostra desconhecida, num evento exotérmico.

Atualmente a técnica da calorimetria exploratéria diferencial é usada para
investigar propriedades térmicas de uma variedade de materiais e € particularmente
empregada para caracterizar materiais organicos, inorganicos, bioldgicos e poliméricos,
sendo o DSC uma das técnicas de analise térmica que mais evoluiu, com aplicagées em
diversas areas (Ma et al.,1990; Skoog et al., 1992; Mullin, 2001). Na area de celulose e
papel, a técnica DSC € utilizada para determinacdo e caracterizacdo quimica de

elementos minerais na madeira de eucalipto (Freedo, 1999).

A Figura 2.10 mostra uma curva tipica obtida em experimentos de DSC para
aquecimento e resfriamento de uma amostra. Nesta figura, é possivel detectar os
eventos exotérmicos como picos e 0s endotérmicos como vales. Em temperaturas mais
baixas, sdo observadas pequenas mudancas no fluxo de energia dentro da amostra, em
relacdo a referéncia, sendo que a curva de fluxo de calor € horizontal. Em DSC, a
capacidade calorifica do material muda a curva que exibe uma queda para valores

inferiores de fluxo de calor.

E importante ressaltar que na literatura as técnicas de anélise térmica DSC e TG
ja foram utilizadas para determinar a composicao e estabilidade térmica da lignina (Lu
et al., 1997; Santos et al.,, 1999; Ramos, 2001), mas nao foi encontrada nenhuma
mencao do uso das técnicas termogravimetria e calorimetria exploratoria diferencial para
determinagdo de teor de sdlidos no licor negro. Como apresentado, o principio
termoanalitico das técnicas sinaliza para um possivel uso para determinagdo e
caracterizacdo da composicdo quimica de matérias primas. Com base nessa

possibilidade e na auséncia de informacéao sobre essa possivel utilizacdo, o presente
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trabalho tem em sua metodologia uma etapa que propde a avaliacdo do uso dessa

metodologia para determinacéo de sélidos no licor negro.

Aquecimento
Bxo / AH it
~ ! /‘ &
— :S( AH decomp
: F <

Endo
Resfriamento

Figura 2.10: Exemplo tipico de curva de um experimento de DSC.

Fonte: Filho, 2005

Também é importante enfatizar que o capitulo de revisdo que se finaliza, tem o
objetivo de referenciar e apresentar informacdes atualizadas presentes na literatura,
sobre o0s assuntos que sao de suma importdncia para o desenvolvimento dessa
pesquisa. Na totalidade, os tépicos apresentados nessa revisdo sao diretamente
abordados na metodologia que sera apresentada na préxima etapa desse trabalho.
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3. MATERIAIS E METODOS

A introducéo e revisao bibliografica permitiram demonstrar o panorama do setor
de celulose e papel e os constantes problemas ocasionados por incrustagcdes no
sistema de evaporacao, prejudicando o aumento da produtividade das unidades fabris.
Ainda, com base na revisao bibliografica, observou-se a dificuldade de obter literatura
sobre licor negro proveniente do eucalipto. Com base nesse panorama foi desenvolvida
a metodologia aplicada neste trabalho e dividida em cinco etapas distintas que permitem
a compreensao e analise do problema. Sao elas:

e 1°Etapa: Caracterizacao fisico-quimica do licor negro de eucalipto;

e 2° Etapa: Equacionamento da predicao do sulfato de sédio a partir das propriedades

fisico-quimicas obtidas experimentalmente;

e 3° Etapa: Investigacdo da possibilidade de uso de termoanadlise TG e DSC como

metodologias alternativas para a determinacéo do teor de sélidos secos;

e 4° Etapa: Equacionamento da solubilidade do sulfato de sédio (Na>SO4), a partir da
relacdo da constante do produto da solubilidade Kps em funcédo do efeito do ion
comum, do ion concorrente e das propriedades: massa especifica, teor de sélidos e
viscosidade;

e 5° Etapa: Apresentar informagcdes sobre o mecanismo envolvido no processo de
formacgao de incrustacdes ocasionado pela reducao da solubilidade do Na>SO4 e as
perturbacdes que a reducao da solubilidade promove no sistema.

No decorrer deste capitulo apresentam-se os detalhes de cada uma das etapas
empregadas no desenvolvimento do presente trabalho.

43



Capitulo 3 — Materiais e Métodos

3.1. Caracterizacao Fisico-quimica do Licor Negro de Eucalipto.

O passo inicial realizado foi a caracterizacdo fisico-quimica do licor negro de
eucalipto. Essa caracterizacdo englobou dois parametros quimicos: teor de carbonato
de sodio e teor de sulfato de sddio e algumas das propriedades fisicas consideradas
relevantes, como viscosidade, teor de sélidos e massa especifica. Todas as analises
foram realizadas segundo as normas técnicas aprovadas pela Technical Association of

the Pulp and Paper Industry — TAPPI, conforme pode ser observado na Tabela 3.1.

Tabela 3.1: Técnicas experimentais utilizadas na determinacao dos parametros fisicos e

quimicos do licor negro

. Parametro Técnicas e equipamentos A
Propriedade determinado utilizados Refereéncias
Propriedades Fisicas
. TAPPI T650 om-09
Secagem de uma massa conhecida de P
Teor de ng (massa de licor em temperatura controlada (100°C) Solids Co_ntenl,‘,of
Solidos solido seco por até massa constante. Balanca Digital Black Liquor
massa licor) ' Method

Metler AB204 (+10™* g)

picor (densidade  Métodos picnomeétricos (medida de massa

Densidade do licor em e volume). Balanca Digital Metler AB204 Costa et al., 1999
funcéo de Cgs) (+10™ g) e picnémetros de 25 mL
n - viscosidade

Viscosidade aparente em Medida de viscosidade em diferentes  Costa et al., 1999;
funcdo de C;c e T taxas de cisalhamento e temperatura Oliveira et al., 2003
Propriedades Quimicas
Teor de Determinacao indireta por calculo da Scandinavian Pulp,
Y - Paper and Board —
Sulfato de Mna2so4 massa de sulfato de bario apds SCAN-N 36:98
Sadio tratamento fisico e quimico (1998)" '

Antes de apresentar os procedimentos experimentais para a realizacdao da
caracterizagdo fisico-quimica, serdo detalhados o0s procedimentos de coleta,
recebimento e armazenamento das amostras utilizadas nessas analises. As informacodes
contidas nessa etapa sao de grande importadncia para a discussdao dos resultados
provenientes deste tépico.
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Enfatizou-se neste trabalho os resultados obtidos para viscosidade. Até o
momento, observam-se na literatura poucos trabalhos direcionados a avaliar as
mudang¢as que ocorrem na viscosidade do licor negro durante o processamento. Um
trabalho direcionado ao estudo de métodos efetivos de reducéo da viscosidade do licor

negro de eucalipto foram apresentado por Cardoso et al. (1998).

Os procedimentos de recebimento de amostras e respectivos procedimentos
experimentais utilizados na determinagcdo dos parametros quimicos e das propriedades
fisicas serdo apresentados posteriormente. E importante ressaltar que os seguintes
procedimentos experimentais: determinacdo do teor de sulfato de s6dio; determinacao
do teor de sdlidos totais; massa especifica e viscosidade, foram obtidos em parceria
com Andreuccetti (2010) que apresentou este resultado assim como as validacdes dos
métodos empregados em sua dissertacdo de mestrado e publicado na forma de artigo
na secao técnica da Revista O Papel, edicao n° 12 de 2011 (Andreuccetti et al, 2011).

» Procedimentos de coleta, recebimento e armazenamento de amostra.

As amostras de licor negro de eucalipto foram fornecidas pela empresa Suzano
Papel e Celulose. A selecdo dos pontos de coleta de amostras foi realizada por
operadores da unidade de recuperagdo quimica da prépria empresa, por tratar-se de
pontos considerados relevantes para obtencdo de maiores informacdes sobre as

caracteristicas fisico-quimicas.

Os pontos de coleta foram a entrada do licor no sistema de evaporacao, a
recirculacdo do 6° efeito, e a saida do 2° efeito. Cada lote de amostras (conjunto de
amostras retiradas dos trés pontos de coleta) recebidas foram armazenadas em
recipientes de plastico de 1 litro e mantidas sob refrigeracdo a 4 °C para minimizacao
das alteracbes de suas caracteristicas. Outro ponto importante para a obtencédo de
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resultados confiaveis foi a realizagcdo das andlises dentro da semana de recebimento,
para, desta forma, evitar a analise de amostras guardadas por muitos dias que poderiam
apresentar alteracdes em suas caracteristicas.

» Caracterizacao quimica: Determinacao do teor de sulfato de sodio.

Este método permitiu a determinagcéo do teor de sulfato de s6dio em licor negro
obtido da digestdo da madeira pelo processo sulfato. Esta analise foi aprovada pela
TAPPI e corresponde ao método gravimétrico norma TAPPI T625 cm-85 “Analysis of
Soda and Sulfate Black Liquor’.

Procedimento experimental

O principio da técnica analitica foi baseado no tratamento termoquimico da
amostra sendo o procedimento divido em trés etapas que serdo descritas

posteriormente.

A primeira etapa do procedimento experimental utilizou-se um acido forte
concentrado e em excesso conjunto com tratamento térmico (aquecimento) para
degradacao da matéria organica presente na amostra de licor negro. Seguido de
separacédo de fases por decantacéo e filtracdo para a completa separagéo das fases.

A segunda etapa consistiu da neutralizacao da solugdo com o uso de uma base
forte concentrada e posterior adicdo do cloreto de bario (BaCly). A altas temperaturas
este cloreto reagiu com o sulfato (SO4*) presente na solucdo formando o sulfato de
bario (BaxSO4). Com o auxilio de um cadinho filtrante de porcelana de fina porosidade

filtrou-se a solucao retendo no filtro o sulfato de bério.
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A terceira etapa consistiu da secagem do precipitado em uma estufa a 105 °C
para reduzir a quantidade de agua presente na amostra e posterior queima em forno
mufla a 800 °C. A mufla teve duas funcdes distintas; queimar toda a matéria organica
residual e fundir o sulfato de bario, formando as cinzas. Devido a propriedade
higroscopica do sulfato de bario, o esfriamento foi realizado em um dessecador a
temperatura ambiente para evitar a absorcdo de agua e a alteracdo no resultado. Por
fim realizou-se a pesagem e repetiu-se esta etapa durante alguns dias até obter a

massa das cinzas constantes.
Conversao de Leitura Experimental em Concentracao de Sulfato de Sédio.

Foi necessario realizar os célculos para cada constituinte em grama/litro e

posteriormente converter para o Sistema Internacional de Unidades (kg/m°).

g de BaSO, x 1000 mL/L g

Concentracao de Sulfato= 23349 x 25 mL x142,1g= - (3.1)

—

» Caracterizacao quimica: Determinacao do teor de carbonato de sodio.

Este método permitiu a determinacdo do teor de carbonato de sédio do licor
negro baseado na norma SCAN-N 32:98. Esta analise foi aprovada pelo “Central
Laboratories of the Pulp, Paper and Board Industries in Denmark, Finland, Norway and
Sweden’. Esta norma é aplicavel a determinacdo do conteudo de carbonato em licores
branco, verde e negro obtidos no processo Kraft.
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Procedimento experimental

Esta analise foi baseada na norma SCAN-N 32:98. Esta norma fornece o
desenho da vidraria utilizada, que pode ser observada na Figura 3.1. Ressalta-se que a
norma nao fornece detalhes especificos sobre as dimensdes de cada peca. Por isso,
tentou-se entrar em contato com os responsaveis para a obtencado das medidas, porém

estas nao foram cedidas.

O principio da técnica analitica foi baseado no tratamento termoquimico da
amostra sendo o procedimento divido em trés etapas que serdo descritas

posteriormente.

Figura 3.1: Desenho da vidraria para a andlise de carbonato (SCAN-N 32:98).

Na primeira etapa (etapa A), a amostra de licor negro foi injetada em um balédo de
fundo redondo contendo acido forte concentrado (&cido cloridrico) a alta temperatura,
pela degradacao dos carbonatos (COs?) e sulfatos (SO4%) presentes no licor negro que
foram decompostos, liberando os gases diéxido de carbono (CO: () e sulfetos (S%).
Esses gases liberados sdo carreados por meio do uso de um gas inerte (nitrogénio) para

um frasco de lavagem.
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Na segunda etapa (etapa B) utilizou-se um frasco de lavagem (tubo lavador de
gas) para evitar que outros gases fossem carreados a célula de condutividade. Para
isso, utilizou-se uma solucado tampao que evitou a passagem dos sulfetos que foram

carreados.

Na terceira etapa (etapa C) o didxido de carbono era carreado para uma célula de
leitura de condutividade elétrica estando esta célula completamente preenchida por uma
solu¢do aquosa dissolvida com carater basico (hidroxido de sédio — NaOH.q)) capaz de
absorver todas as concentragbes de didxido de carbono (CO: () formando o carbonato
de sodio (NaxCOss). A geracdo deste sal inorgéanico gerou um decréscimo na
condutividade elétrica, utiliza-se uma interface computacional para transferir as leituras

obtidas pelo condutivimetro para planilhas do software Microsoft Excel®.
Conversao de Leitura Experimental em Concentracao de Carbonato de Sodio.

Em posse dos dados experimentais de condutividade elétrica, foi necessario
realizar a conversao da leitura experimental em dados de vazao massica de carbonato
de sédio (kg/m°).

Devido as caracteristicas dos gases reais (interacées intermoleculares) foi
necessaria a determinacao do fator de correcéao para o carbonato de soédio. Com o uso
deste fator (Equagao 3.2) obteve-se a vazao massica do carbonato (COs?).

V4C
f= - (3.2)

Em que v1 é o0 volume da solugao padrao de carbonato de sédio (em litros); c é a
concentragdo molar desta solucao (em mol/L); b é a variagdo da condutividade elétrica

desta solugéo (em mS/cm) e f é o fator de correcdo (em mol.cm/mS).
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Em sequéncia, determinou-se a concentracdo do carbonato de sédio em kg/m?®.
Esta relacdo considerou o fator de correcdo obtido e informacgdes fisico-quimicas do
sistema de interesse (no nosso caso licor negro), conforme é observado na Equacao
3.3.

a.f
TNaQCO3 = T . P. MM (33)

Na qual a é a variacao da condutividade elétrica (em mS/cm) obtida a partir da
metodologia experimental de determinacdo de carbonato de sédio no licor negro; fé o
fator de correcao (em mol.cm/mS); w € a massa de licor negro utilizada (em kg); p € a
massa especifica do licor negro (em kg/m®); MM é a massa molar do carbonato de sédio
(Na2CQOs) (em kg/mol) e Tna,co, € 0 teor (concentragdo) de carbonato de sodio presente

no licor negro (em kg/m°).
» Caracterizacao Fisica: Determinacao da Massa especifica.

A metodologia para a determinacdo da massa especifica (p) do licor negro foi
desenvolvida por Costa et al (1999). Esta metodologia utiliza-se de um método
gravimétrico, picnometria, para determinacdo da massa especifica, baseando-se na
alternancia entre medidas de massa e volume de amostras liquidas (solu¢éo problema)
e uma solucao de referéncia (no nosso caso em estudo, dgua destilada).

Conversao de Leitura Experimental em Valores de Massa especifica.

Segundo Perry & Green (1997) para calcular a massa especifica necessita-se de
calibrar os picnémetros (determinagdo do volume real dos picnémetros). Obteve-se o
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volume real (mL) utilizando como referéncia a massa especifica da agua destilada a 20

°C (p = 0,998204), o calculo pode ser observado na Equacéo 3.4.

Ve massa da agua (g) (3.4)
" massa especifica da agua (g/mL) '

Com a calibragdo determina-se o volume real do picnémetro e na sequéncia
determina-se a massa especifica do licor negro na temperatura de referéncia
(temperatura de aproximadamente 20 °C), a partir da relagdo apresentada na Equacao
3.5.

__massa do licor negro (g)
P= Volume do picndmetro (mL)

(3.5)

Em sequéncia as massas especificas obtidas em g/mL eram convertidas para o
Sistema Internacional de Unidade (kg/m®).

» Caracterizacao Fisica: Determinacao da Viscosidade do Licor Negro.

A viscosidade do licor negro € uma propriedade de transporte, que € influenciada
pela temperatura, concentracao de solidos e pela taxa de cisalhamento aplicada. Os
dados experimentais foram obtidos com o auxilio de um viscosimetro rotacional

analégico com sistema eletrdnico de velocidades da marca Brookfield Modelo LV.

Costa et al. (1999) definiram em seus trabalhos que o principio de operagao deste
viscosimetro baseava-se na medida da deflexdo da mola do eixo de rotacdo quando se
aplicava um torque que promovia o movimento rotacional de um sensor de cisalhamento

(SDC) imerso no fluido para teste.
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Para manter um padrdo entre os resultados obtidos para as propriedades fisicas
investigadas, todas as andlises eram realizadas a temperatura de aproximadamente 20
°C. Esse controle era feito com o auxilio de um banho-maria que mantinha a
temperatura do sistema constante até a finalizagdo dos experimentos.

Conversao de Leitura Experimental em Viscosidade.

As leituras experimentais de viscosidade eram obtidas em funcao do % de torque

registrado no leitor do equipamento. No Sistema Internacional de Unidades (SI) a
viscosidade € expressa em centipoise (cP).

A empresa Brookfield, detentora dos direitos do viscosimetro rotacional manual,

disponibiliza conjunto com o equipamento a Tabela 3.2 com os fatores de conversédo das
leituras experimentais em unidades de viscosidade em cP.

Tabela 3.2: Converséo de % torque em unidade de centipoise (cP).

Viscosimetro LVT

SDC 1 SDC 2 SDC 3 SDC 4
RPM Fator Fator Fator Fator
0,3 200 1000 4000 20000
0,6 100 500 2000 10000
1,5 40 200 800 4000
3 20 100 400 2000
6 10 50 200 1000
12 5 25 100 500
30 2 10 40 200
60 1 5 20 100

Fonte: Manual de instrucées de operacao Brookfield.
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A Equagéo 3.6 apresenta conversdo da leitura experimental de viscosidade (%

torque) em Sl (centipoise).
Viscosidade em cP (mPa.s) =Leitura Experimental (%torque). Fator de Conversdo (3.6)

Para maior exatidao, foi solicitado pelo fabricante que leituras abaixo de 10 % da
escala de torque fossem desconsideradas. Isto era sugerido para que a exatidao do
equipamento fosse mantida. Ainda segundo o fabricante, todos os viscosimetros
analégicos possuem uma exatiddo de fundo de escala de *1 % para qualquer
combinacao velocidade/SDC. Nao sendo aconselhado, realizar leituras abaixo de 10 %
de escala porque o erro potencial na viscosidade era possivelmente um numero

relativamente grande comparado a leitura do instrumento.

> Caracterizacao Fisica: Determinacao do Teor de Sdlidos Secos.

A metodologia utilizada para determinacdo do teor de sélidos em amostras de
licor negro é uma norma técnica aprovada pela Technical Association of the Pulp and
Paper Industry — TAPPI. E disposta no “Standard Specific Interest Group for this Test
Method — TAPPI (T650 om-05)’".

A metodologia gravimétrica baseava-se na relagdo de reducdo de massa de
amostra apés tratamento térmico controlado (aproximadamente 105 °C) por periodo de
24 horas, seguido de esfriamento em dessecador e pesagem. O procedimento era

repetido até a obtencédo da massa constante.

Conversao de Leitura Experimental em Teor de Sdlidos Secos

Na Equagéo 3.7 observa-se a conversdo dos valores de massa de solidos secos

(g) em % de solidos secos.
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3

~—

i (9
m; (g

Teor de sélidos (% massa) = . 100 % (3.7)

~—

Na qual m; é a massa inicial de licor negro (em gramas); m; € a massa final de

licor negro (em gramas).

Ressalta-se que uma das grandes dificuldades observadas na determinacdo do
teor de sélido no licor negro era o tempo necessario de resposta, uma vez que, o0 tempo
médio de andlise era de aproximadamente 36 horas. Visto que, um dos parametros de
avaliacao de eficiéncia do sistema de evaporacao multiplo efeito € o teor de sélidos do
licor negro, o tempo de resposta observado nesta metodologia inviabiliza 0 seu uso com
parametro de avaliacdo de eficiéncia do sistema de evaporacdo e qualquer ajustes ou
modificacbes em parametros operacionais do processo baseados nessa resposta

seriam inviaveis.

Na 3° etapa deste trabalho foi investigado o uso de duas técnicas termoanaliticas
como metodologia alternativa na determinacdo do teor de sélidos presentes no licor

negro.

3.2. Equacionamento da predicao do sulfato de sdédio a partir das propriedades
fisico-quimicas obtidas experimentalmente.

Posterior a validacdo dos dados obtidos, em especial, os parametros teor de
sélidos (fisico) e o teor de sulfato de sédio (quimico) foi proposto um ajuste matematico
linear com o auxilio do Table Curve 2D. Este ajuste considerava os dois parametros
citados para investigar a possibilidade de predicdo de sulfato de sédio a partir da
concentragéo de solidos do licor negro (Sigmaplot, 2010).
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O pressuposto para esta investigacao foi o conceito de massa total de soluto. No
licor negro espera-se que os sais contidos nesta massa de soluto, em especial os sais
de sodio, estejam completamente dissolvidos e que matematicamente, em sistemas
ideais, as concentragdes de teor de sulfato de sédio elevem-se linearmente em fungéo
do teor de solidos Adams (2001).

O que reforcou a necessidade desta investigacdo foram os resultados
apresentados no trabalho de Adams (2001), que reforcaram o conceito de idealidade,
pois se evidenciou que em concentracées de solidos entre 15 e 45 % todos os sais
contidos no licor estavam dissolvidos. Somente em concentragdes superiores a 45% de
sOlidos observava-se o inicio do processo de precipitacdo de sais, mais
especificamente, iniciava-se a precipitacao do sulfato de sédio.

Com base nas informagdes citadas, passou-se a avaliar a possibilidade de
determinagdo do teor de sulfato de sbédio em fungcdo do teor de sdlidos em
concentragdes inferiores a 50% de sdélidos. Os resultados obtidos foram comparados
com o modelo apresentado por Andreuccetti (2010). Neste modelo foram acrescidos
informagdes sobre as outras propriedades fisicas estudadas no presente trabalho:

massa especifica e viscosidade.

A importancia desta etapa deve-se ao fato da necessidade da compreensao da
relagdo entre as propriedades fisico-quimicas do licor e a solubilidade dos sais nele
contidos. Essas informacdes sdo de suma importancia para entender o mecanismo de

formacao de incrustagdes na unidade de evaporacao.
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3.3. Investigacdo da Possibilidade de Uso Conjunto das Técnicas
Termoanaliticas TG e DSC como Metodologia Alternativa para a Determinacao do
Teor de Sélidos Secos do Licor Negro.

A determinagéo do teor de solidos no licor negro é obtida utilizando-se de uma
técnica gravimétrica definida pela TAPPI (técnica tradicional). Esta técnica é
relativamente simples, entretanto, o tempo médio de analise exigido € de
aproximadamente 36 horas. Em processos industriais, respostas experimentais sobre
variaveis de processo sao cruciais para solucdo de problemas e manutencdo do

funcionamento eficiente do sistema.

Uma possivel metodologia alternativa para reduzir o tempo de resposta
experimental € o uso das técnicas termogravimétricas Termogravimetria (TG) e
Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC) para a determinagédo do ter de sélidos no
licor negro. O primeiro pressuposto para a investigacdo foram os estudos sobre
solubilidade de sais em solu¢des ndo ideias que foram apresentados por Mullin (2001)
sobre 0 uso destas técnicas para compreensao dos mecanismos de precipitacdo e
deposicao em processo de cristalizacao industrial.

Em sequéncia do desenvolvimento do presente trabalho, nesta etapa investigou-
se a aplicabilidade das técnicas de termoanalise TG e DSC para determinacéo do teor
de soélidos em amostra de licor negro de eucalipto comparando os resultados obtidos
com o método tradicional (norma TAPPI), avaliando a exatidao e a reprodutibilidade da
metodologia.
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» Termogravimetria (TG)

As curvas TG foram obtidas com o auxilio de um termoanalisador da Shimadzu
modelo TGA-2050. As amostras de licor negro (5.00 mg + 0.5 mg) foram analisadas na
faixa de temperatura compreendida entre 25 °C e 250 °C, com taxa de aquecimento de
10 °C.min™", sob fluxo de nitrogénio (55 mL.min™") e com uso de cadinho de platina. Para
a calibracdo do termoanalisador foi utilizado o oxalato de calcio monohidratado. Nas
curvas TG obtidas eram observadas os efeitos de eventos térmicos ocorridos nas

amostras.

Em posse das curvas TG passou-se a caracterizar os eventos observados nas
curvas TG com o auxilio do DSC conforme se observa em sequéncia.

> Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

As curvas DSC eram obtidas com o auxilio de um termoanalisador da TA
Instruments modelo DSC-2020. As amostras de licor negro (2.00 + 0.2 mg) foram
analisadas na faixa de temperatura compreendida entre 25 °C e 250 °C, com taxa de
aquecimento de 10 °C.min”', sob fluxo de nitrogénio (70 mL.min™") para evitar efeitos
oxidativos nas amostras. A calibracao dos parametros de analise do DSC (temperatura
e fluxo de calor) foi utilizada o ponto de fuséo e a entalpia de fusdo padrao do indio e do
zinco. Utilizou-se nestas analises, cadinhos de alumina hermeticamente selados para

evitar a difusdo de gases que poderiam reagir com a amostra alterando os resultados.

E importante ressaltar que em alguns casos é necessaria a realizagdo de furos

nas tampas dos cadinhos para potencializar a observacao de efeitos oxidativos e neste
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caso em especial ndo foi necessario visto que, esperava-se caracterizar os eventos de

reducdo de massa em atmosfera inerte.

Como as curvas TG apenas determinavam a quantidade de massa extraida da
amostra durante a corrida experimental, utilizou-se a técnica DSC para investigar se os
efeitos de perda de massa observados nas curvas TG correspondiam principalmente a
evaporagdo de agua e ndo outro material. Somente a partir da confirmacdo que os
eventos caracterizados via DSC correspondiam a extracdo de agua seria possivel
concluir que os resultados obtidos via TG correspondiam ao teor de sélidos do licor
negro. Esta confirmacgédo foi de suma importancia para efeito de comparagéao entre os

resultados obtidos via metodologia tradicional e metodologia alternativa.

Com base nas informagdes sobre a caracterizagao fisico-quimica do licor negro,
relacao entre suas propriedades e o conhecimento da elevagéao do teor de solidos sobre
0s sais contidos no licor passou-se a investigar a possibilidade da determinacado da
solubilidade do sulfato de sédio. Este equacionamento foi o objetivo da etapa
apresentada na continuidade deste estudo.

3.4. Equacionamento da Solubilidade do Sulfato de Sédio (Na,SO,) Presente no
Licor Negro de Eucalipto.

Para o equacionamento da solubilidade do sulfato de sddio (Na.SO.), foi
considerada a relacdo da constante do produto da solubilidade Kps em fungéo do efeito
do ion comum (sédio total presente no licor negro), do ion concorrente (sédio
proveniente do carbonato de sddio) e das propriedades fisicas massa especifica, teor de

sélidos e viscosidade do licor negro de eucalipto analisadas neste trabalho.
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Ressalta-se que todos os parametros considerados neste equacionamento sao
passiveis de determinacao experimental, porém, devido a limitacdo operacional e de os
parametros carbonato de sédio e teor de sddio total disponivel no licor negro nao foram
mensurados, sendo utilizadas informacdes presente na literatura. Os outros parametros
utilizados no equacionamento foram obtidos experimentalmente conforme descritos do

decorrer desta metodologia.

O parametro teor de carbonato de sodio foi obtido a partir do trabalho de De-
Martini (2007) que apresentou uma relagdo entre os anions carbonato e sulfato
(Equacdo 3.8) necessaria para formacado da incrustacdo denominada burqueita (2
NaxS04.NaxCOs).

0,125 mol CO5 = 0,875 mol S0~ 1 mol CO5 = 7 mol SOZ (3.8)

Portanto, com base nos valores experimentais obtidos para o teor de sulfato de
s6dio, determinou-se o teor de carbonato presente na amostra. Como o produto da
solubilidade considera a presenca do ion concorrente, expresso em funcédo da fracao
molar do sodio necessaria a formacao do Na,COs3 estendeu-se esta relacdo a equacao
de dissociacao do carbonato de s6dio. Baseando-se na regra de dissociacao, cada mol
do carbonato de sédio dissociado originam 2 mols de cation sédio e 1 mol de anion
carbonato, conforme observado nas Equacdes 3.9 € 3.10

Na,COs ) 5 2Na*+ COj (3.9)
CO5 =x ~ 2Na*=2x (3.10)

Definindo os valores do ion concorrente, passou-se a definir a massa total de
sédio dissolvido (Narp). Este parametro foi definido com base no trabalho apresentado
por Adams et al (1997) que determinou que o teor de sbddio presente no licor negro
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variava entre 17 e 21 % (m/m). Com base nos resultados apresentados para teor de

sélidos secos, foi possivel estimar a massa de sédio presente no licor negro em estudo.

Outro parametro existente na literatura foi o produto de solubilidade (Kps) que é
constante a uma determinada temperatura (Mullin, 2001). Como a matriz estudada era
composta de uma grande quantidade de agua, foi possivel a utilizagdo dos valores de
Kps para sulfato de s6dio em agua. Ainda com base no estudo de caso apresentado por
Adams (2001), no qual demonstrou que o limite de solubilidade do Na>SO4 no licor
negro somente é atingido em temperaturas superiores a 100 °C, que € a temperatura de
trabalho dos evaporadores no 1° e 2° efeito, conclui-se que o equacionamento do
produto da solubilidade (Kps) deveria utilizar como referéncia o Kps do sulfato de sédio
a 100 °C.

Para efeito de calculo todos os valores obtidos em fungéo da relacdo quilograma
por volume em metros clbicos (kg/m? foram convertidos em mols por litro (mol/L). Em
posse dessas informacdes passou-se a calcular a solubilidade maxima do sulfato de

sodio no licor negro.

Para finalizar o presente estudo, passou-se a analisar os efeitos e consideragdes
realizados no decorrer da apresentacdo destes resultados para tentar compreender o
mecanismo de formacgao das precipitacées no licor negro que esta na sequéncia dessa
metodologia.

Desse momento, passou-se a calcular a solubilidade maxima do sulfato de sédio

no licor negro. Também foi analisado o grau de interferéncia dos parametros citados na

solubilidade do sulfato de sédio.
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3.5. Apresentacao de Informacoes sobre o Mecanismo Envolvido no Processo de

Formacao das Primeiras Incrustacoes.

Com base nos resultados obtidos no decorrer do presente trabalho passou-se a
relacionar estas informacdes com a perspectiva de compreender o principio do processo

de formacgdo das primeiras incrustacdes nos evaporadores.

Baseou-se esta etapa no principio da reducao da solubilidade do sulfato de sodio
e posterior precipitacdo serem o0 evento inicial responsavel pelo processo de
precipitacdo de outros sais. Em especial, o carbonato de sdédio que conjunto com o

sulfato de sddio promove a formacao da burqueita.

Também foram avaliados nesta etapa os fatores que determinam as condi¢des de
equilibrio no sistema (variacdo de pH, variacdo de temperatura e variacdo da
concentracao de reagentes e/ou produtos) e como o sistema reage a perturbacao, a fim
de admitir o novo equilibrio (esta reorganizacédo do sistema é conhecida com o Principio
de Le Chatélier).

Ressalta-se que nos trabalhos existentes na literatura Hendrick et al (1992);
Rosier (1997); Adams (2001); Frederick et al. (2004); Soemardiji et al. (2004) existem
uma caréncia de informacées sobre os mecanismos envolvidos no processo de
formagcdo de incrustacbes, e os mesmos direcionam seus estudos a avaliacdo das
incrustacdes, ndo se encontrando pesquisas direcionadas a compreensao da cinética e
termodinamica envolvida no aparecimento dos primeiros precipitados. Espera-se que 0s
resultados desta investigacado preliminar sejam uma contribuicdo valiosa para futuros
trabalhos visando desenvolver metodologias capazes de reduzir os problemas

operacionais causados pelas formagdes de incrustagdes.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Para realizagdo do presente trabalho foram utilizadas amostras de licores
provenientes da fabrica da Suzano Papel e Celulose que produz celulose tipo Kraft
localizada no Brasil e que utiliza em sua producdo eucalipto. Os resultados da
caracterizacao fisico-quimica (teor de sulfato de sdédio, teor de carbonato de sodio,
massa especifica; viscosidade; sulfato de sédio e teor de sélidos) foram realizados em
parceira com Andreuccetti (2010) que apresentou este resultado assim como, as
validagdes dos métodos empregados em sua dissertacdo de mestrado e publicado na
forma de artigo (Andreuccetti et al, 2011).

No presente trabalho ndo foram apresentados os resultados referentes ao teor de
carbonato de sédio. Como citado na metodologia deste trabalho, a técnica experimental
apresentada pela “Central Laboratories of the Pulp, Paper and Board Industries in
Denmark, Finland, Norway and Sweden SCAN-N 32:98° nao apresentava informacoes
suficientes para o correto desenvolvimento do procedimento experimental, em especial,
o dimensionamento do sistema para a realizacdo dos testes. Deste modo, néo foi
possivel corrigir todos os problemas operacionais referentes a esta anadlise, portanto,
optou-se por ndo apresentar os dados experimentais obtidos para o carbonato de sodio,
visto que nédo se teve tempo habil para confirmar a qualidade dos dados obtidos.

Ressalta-se que para a realizagdo das analises térmicas foram utilizadas as
mesmas amostras de licor utilizadas na caracterizacao fisico-quimica. Com esse
conjunto de resultados foi investigado o mecanismo de precipitacao do sulfato de sodio
e o desequilibrio gerado pela precipitacdo deste sal. Este desequilibrio promove a
precipitacdo de outros sais inorganicos contidos no licor e o desenvolvimento das
precipitacdes que responsaveis pela formacgao de incrustacao.
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4.1. Caracterizacao Fisico-quimica do Licor Negro de Eucalipto.

As amostras de licor negro totalizavam 10 lotes de amostras. Esses lotes foram
coletados diretamente da planta industrial e cada lote continha amostras provenientes
dos trés pontos de coleta, deste modo, cada lote era formado por trés amostras com os

seguintes teores de sélidos (Tss) e os seguintes pontos de coleta (PC):

e 1° Ponto de Coleta: entrada do licor no sistema de evaporacdo, denominado licor
fraco com teor de sélidos entre 14,0% e 17,0%;

e 2° Ponto de Coleta: recirculacao do 6° efeito, denominado licor intermediario com teor
de solidos entre 30,0% e 35,0%;

e 3° Ponto de Coleta: licores de saida do 2° efeito com teor de sélidos entre 48,0% e
50,0%.

Para evitar a oxidacao, os licores eram armazenados sob refrigeracéao a 4 °C, até
o momento das andlises. A Figura 4.1 apresenta o fluxograma da unidade de

evaporagao multiplo efeito e os respectivos pontos de coleta de amostras.

UNIDADE DE EVAPORAGAO MULTIPLO EFEITO

6EF

Licor Negro
Fraco
+15 %

7
B iIA 2EF

Licor Negro
Forte
+70 %

LEGENDA

(PC*) Licor de

(PC*) Licor de (PC*) Licor
Saida do 2° Efeito

Intermediario Negro Fraco

Vapor Vivo — Fluido de Aquecimento
Licor Negro — Fluido Evaporante

Vapor — Solvente Evaporado 3 |« 2 1
PC* - Pontos de Coleta de Licor

Figura 4.1:Fluxograma representativo de uma unidade de evaporagao multiplo efeito.
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Em um primeiro momento a relagéo entre as propriedades fisicas (teor de sélidos
secos, teor de sulfato de sédio, massa especifica e viscosidade) e o sulfato de sédio foi
apresentada considerando os pontos de coleta. Dessa forma, sdo apresentados nas

Tabela 4.1, Tabela 4.2 e Tabela 4.3 os resultados obtidos e seus respectivos
valores médios e seus desvios padrdo para os licores fraco, intermediario e licor de
saida do 2° efeito que sao os referidos pontos de coleta como apresentados na Figura
4.1.

Tabela 4.1: Resultados experimentais das andlises fisicas e quimicas e respectivas médias e
desvios padrao do licor negro fraco.

Licor Negro Fraco (LF)
Teor de Solidos Teor de Sulfato Massa especifica Viscosidade

Lote

(% massa) (kg/m®) (kg/m®) n (mPa.s)
1 15,800 2,650 1,084 3,070
2 14,700 2,480 1,079 2,830
3 15,150 2,610 1,081 2,880
4 15,940 2,810 1,088 3,120
5 15,930 2,790 1,090 3,100
6 15,150 2,640 1,090 2,880
7 15,690 2,750 1,090 2,940
8 15,940 3,840 1,090 2,540
9 16,910 4,460 1,130 2,610
10 16,380 3,940 1,110 2,540

Avaliando-se os valores obtidos para o licor negro fraco, considerando que este
ponto localiza-se apds o processo de digestdo (cozimento da madeira), pode-se
observar uma constancia entre os valores obtidos para cada parametro. Este tipo de
comportamento demonstra que o processo de digestdo da madeira esta funcionando de
forma continua e constante, visto que o licor foi coletado em dias diferentes e aleatérios.
O bom funcionamento também pode ser evidenciado pelo baixo desvio padrdo

apresentado nos parametros analisados.
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Tabela 4.2: Resultados experimentais das andlises fisicas e quimicas e respectivas médias e
desvios padrao do licor Intermediario.

Licor Intermediario (LIN)
Teor de Solidos Teor de Sulfato Massa especifica Viscosidade

Lote (% massa) (kg/m®) (kg/m®) n (mPa.s)
1 23,410 4,260 1,125 86,580
2 26,090 4,840 1,132 105,040
3 23,980 4,520 1,134 89,810
4 25,220 4,810 1,134 98,240
5 23,520 4,310 1,140 86,640
6 23,970 4,400 1,130 88,750
7 24,810 4,620 1,140 91,420
8 31,220 7,910 1,130 508,000
9 34,500 10,080 1,210 627,000

10 31,860 8,730 1,190 514,000

Quando observado os valores obtidos para o licor intermediério pode-se afirmar
que no segundo ponto de coleta, que representa o primeiro ponto apés o inicio do
processo de evaporacao, tem-se uma elevacao expressiva na concentracdo do licor
(aproximadamente 58% de elevagao), deve-se este acréscimo a elevada diluicdo do
licor negro que reduz os efeitos das propriedades fisicas no seu comportamento
propiciando uma maior facilidade para extragdo da agua contida no licor.

Ainda segundo a Tabela 4.2 pode-se observar valores de viscosidade dos lotes
08, 09 e 10, muito superiores ao esperado para esta faixa de concentracdo. Uma
possivel explicacdo para esses resultados tdo superiores aos obtidos para os outros
lotes de licor esta no fenbmeno de complexagdo entre a matéria organica presente no
licor negro e a lignina. A formacdo dos complexos aumenta o enovelamento das
moléculas de lignina aumentando expressivamente a viscosidade do licor negro. Para

confirmar esta hipbtese € necessario o estudo detalhado do processo de complexacao e
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da afinidade elétrica dos componentes contidos na matéria organica com 0s grupos

funcionais contidos na lignina.

Considerando a coeréncia entre os resultados obtidos para as amostras
provenientes dos lotes em questao (08, 09 e 10) e os demais lotes de amostras, decidiu-
se por manter os resultados destes lotes nas analises, porém, excluindo das analises
futuras os resultados de viscosidade para o licor intermedidrio provenientes das
amostras 08, 09 e 10.

Tabela 4.3: Resultados experimentais das andlises fisicas e quimicas e respectivas médias e
desvios padrao do licor de saida do 2° Efeito.

Licor de Saida do 22 Efeito (L2F)
Teor de Solidos Teor de Sulfato Massa especifica Viscosidade

Lote

(% massa) (kg/m®) (kg/m®) n (mPa.s)
1 40,540 7,410 1,264 1284,000
2 40,320 7,170 1,274 1261,000
3 39,420 6,950 1,204 1170,000
4 41,270 8,670 1,942 1391,000
5 37,970 6,730 1,230 989,000
6 37,520 6,880 1,210 961,000
7 39,050 7,160 1,240 1142,000
8 49,270 13,980 1,190 1782,000
9 49,930 14,830 1,310 1815,000
10 49,120 13,920 1,300 1794,000

Quando avaliados os resultados para os licores coletados na saida do 2° efeito
observou-se o continuo acréscimo nos valores obtidos para as propriedades fisicas e o
teor de sulfato de sédio, sendo esta elevagdo devida a maior concentragéo de sélidos.
Também pode ser observado um aumento médio da viscosidade de aproximadamente
1300%, esta elevagdo deve-se a mudanca de comportamento reoldgico do licor, de

fluido Newtoniano para fluido pseudoplastico. Esta elevacdo da viscosidade gera um
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grande problema, visto que, quanto mais viscoso 0 licor negro maiores sao as
dificuldades para o bombeamento e transporte do mesmo e acentua os problemas de
formagdo de incrustagdes visto que, eleva o tempo de residéncia do licor com as
paredes de troca térmica. O elevado tempo de contato entre o licor negro e a parede
aquecida propicia a ocorréncia de eventos de inversdo de solubilidade (Cardoso et al,
2006).

Com o auxilio dos resultados experimentais passou-se a tentar compreender e
interpretar os efeitos das propriedades fisicas do licor negro no comportamento dos sais
contidos no licor negro na unidade de evaporacao. Em sequéncia serdo apresentados
graficamente os valores médios e respectivos desvios padrdao para teor de sélidos
(Figura 4.2), para teor de sulfato de sodio (Figura 4.3) e viscosidade (Figura 4.4) obtidos

experimentalmente.

E importante ressaltar que os pontos 1, 2 e 3 descritos no eixo das coordenadas
dos graficos representam os trés pontos de coleta de amostras. Assim, o ponto 1 refere-
se ao ponto de coleta do licor negro fraco; o ponto 2 refere-se ao ponto de coleta do licor
intermediario e o ponto 3 refere-se ao ponto de coleta do licor negro na saida do 2°

efeito de evaporagéo.

Na Figura 4.2 podem-se observar os valores médios e respectivos desvios
padrdao para as amostras analisadas. Mediante a analise desta figura verifica-se uma
gradativa elevacdo da concentracdo de solidos no licor negro quando analisado a
sequéncia dos pontos 1,2 e 3. Esta elevagdo era esperada visto que o processo de
evaporacao tinha a finalidade de reducao do teor de agua presente no licor negro e
consequentemente elevar a concentracdo de soélidos. O mesmo comportamento foi
observado com os desvios padréo, esses resultados sao reflexos das alteracdes das
propriedades fisicas do licor negro ocorridas durante o processo de evaporacao (Adams,
2001).
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Figura 4.2: Valores médios e desvios padrao dos resultados experimentais da concentragcao de
solidos secos do licor negro na unidade de evaporagdo multiplo efeito.

Quando se analisam as médias obtidas para o teor de sulfato de sédio no licor
negro (Figura 4.3), era visivel a elevagao da concentragéo, com a redugdo da massa de
agua, ao decorrer do processo de evaporagao. Entretanto, quando analisado os desvios
padrao, observa-se uma elevacao expressiva do mesmo. Este elevado desvio padrao
era esperado visto que, no ponto 3 (na saida do segundo efeito) tém-se valores de teor
de solidos oscilando entre 35 % e 50 %. Em concentracdes de sélidos préximas a 50 %
tem-se a precipitacdo de sulfato de sddio, devido ao inicio do processo de inversao de
solubilidade. Ja em concentragdes de soélidos préoximas a 35 % o sulfato de sodio
encontra-se soluvel. Portanto, a coexisténcia destas duas situagbes tende a gerar um

elevado desvio padrao.
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Figura 4.3: Valores médios e desvios padrao dos resultados experimentais para teor de sulfato
de sddio no licor negro durante o processamento na unidade de evaporagao multiplo efeito.

Explica-se este resultado considerando as condicbes de processamento na
unidade de evaporacao, visto que, o controle do processo tende a ser interligado aos
resultados instantdneos enviados pelo sistema, dessa forma, alteracbes em
propriedades fisicas e quimicas de alimentagédo sdo continuamente realizadas de acordo
com a necessidade do sistema, a fim de se obter o produto final nas condi¢coes

desejadas, sendo que, esses tipos de alteragdes sao comuns em ambiente fabril.

Analisando a Figura 4.4 na qual sdo apresentados os resultados obtidos para
viscosidade do licor negro, observa-se a elevacdo da viscosidade com o decorrer do
processamento na unidade de evaporacao. Ressalta-se que a viscosidade do licor é
determinada pelo teor de sélidos e pela temperatura, entdo se observa nas amostras de
licor do segundo efeito a mudanca de comportamento, de fluido Newtoniano em baixas
concentragbes para pseudoplastico em concentragbes elevadas, dificultando o
processamento do licor na unidade de recuperacao (Costa et al., 1999).
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Figura 4.4: Valores obtidos da viscosidade do licor negro na unidade de evaporagéao multiplo
efeito.

Como dito, a viscosidade é a propriedade associada ao escoamento do fluido. No
caso do licor negro, a elevacao da viscosidade € um agravante, pois determina o tempo
de residéncia do licor com a superficie de transferéncia de calor dos evaporadores,
podendo dessa forma favorecer o processo de inversdo de solubilidade, que acarreta o
principio do processo de formagéo de incrustacao.

A caracterizagao fisico-quimica do licor negro possibilitou mensurar parametros
importantes para a compreensdo do comportamento do licor negro na unidade de
evaporagao multiplo efeito. A partir destes resultados passou-se a avaliar a possibilidade
de determinar o teor de sulfato de sodio a partir do teor de sélidos. A importancia desta
correlagdo esta na possibilidade de determinar o teor de sulfato de sddio nas diversas
concentragbes dos solidos, considerando que este sal € o primeiro a precipitar, a
determinacdo do teor deste sal e de sua respectiva solubilidade pode ajudar a

determinar o principio da precipitagdo dos sais e respectiva formacao das incrustacées.
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4.2. Equacionamento da predicao do sulfato de sédio a partir das propriedades

fisico-quimicas obtidas experimentalmente.

Com base nos resultados experimentais obtidos, foi realizada a analise da
possibilidade da predicdo do teor de sulfato de sodio a partir do teor de sélidos secos.
Iniciou-se essa etapa, com a alimentacdo dos dados experimentais no software
computacional Table Curve 2D para se obter os melhores ajustes matematicos das 10
amostras analisadas. Deve-se a escolha do software livre Table Curve 2D para a
realizacdao desta etapa devido a sua interface de facil uso e boa exatiddo. Os ajustes
obtidos sdo apresentados na Tabela 4.4, juntamente com o coeficiente de correlacéao de

cada modelo ajustado..

Tabela 4.4: Resultados obtidos a partir do ajuste matematico realizado com os dados
experimentais com auxilio do software computacional Table Curve 2D (y = teor de sulfato de
sodio em kg/m® e x = teor de sélidos secos em %).

Lote Ajuste R?
1 y =-0,3030 + 0,1910x 0,9988
2 y =-0,0980 + 0,1823x 0,9954
3 y = 0,0745 + 0,1764x 0,9925
4 y =-0,9544 + 0,2324x 0,9992
5 y = 0,0351 + 0,1773x 0,9978
6 y =-0,1881 + 0,1890x 0,9994
7 y =-0,1384 + 0,1879x 0,9985
8 y =-1,2332 + 0,3052x 0,9957
9 y =-0,8229 + 0,3142x 0,9999
10 y = 0,6618 + 0,2107x 0,9988
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Com o auxilio do software obteve-se o modelo linear com os melhores ajustes
matematicos para os 10 lotes de amostra analisadas. Sendo observada uma
dependéncia linear entre a concentracdo de sulfato de sédio e a concentracdo de
solidos nos conjuntos de amostras analisados por meio da relagdo funcional y = a + bx.
Os ajustes foram feitos numericamente, conforme os algoritmos implementados no

software Table Curve 2D.

Essa linearidade ocorre visto que, o sulfato de sédio compde os constituintes dos
sélidos totais. Como o processo de evaporacao tem a funcéo de concentrar o licor negro
a partir da reducao do teor de agua (solvente), elevando-se o teor de sélidos tem-se
respectivamente a elevagao do teor dos sais contidos no licor negro. Portanto, pode-se
afirmar que a concentracao de sulfato de sodio eleva-se linearmente com a elevacao do

teor de solidos secos no licor negro Kraft de eucalipto.

Para se gerar um modelo representativo visto que, todas as amostras
apresentaram uma relagéo linear, utilizaram-se os valores médios de teor de sulfato e
teor de sdélidos. Esta equacao de regressao para predi¢do do teor de sulfato na faixa de

concentragao entre 15 — 50 % em massa de sélidos secos e apresentados abaixo:
T Nayso, = 0,2166 T - 0, 2967 (4.1)

na qual T na,s0, € O teor de sulfato de sodio (kg/m®) e Tss & o teor de sélidos secos em

(% massa) presente no licor.

Na Figura 4.5 apresentam-se as curvas dos ajustes matematicos realizados nas
amostras em estudo e a equacdo média que prediz de teor de sulfato de sodio a partir
do teor de sélidos secos na faixa de concentragdo de licor negro inferior a 50% de

solidos.
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Figura 4.5: Curva representativa da equacgéao de regressao para predi¢cdo do teor de sulfato de
sodio em faixas de concentracédo inferiores a 50 % em massa de solidos secos no licor negro
Kraft.

Em sua dissertacdo de mestrado Andreuccetti (2010) apresentou um modelo
descrito a partir da Equacéo 4.2, capaz de predizer o teor de sulfato em fungédo das

propriedades fisicas (massa especifica, teor de sélidos e viscosidade).
TNayso,= 0,17577 Tss + 6,4825 p + 0,0006591 n - 7,09 (4.2)

na qual T na,s0, € O teor de sulfato de sodio (kg/m®), Tss é 0 teor de sélidos secos (%

massa), p € a massa especifica (kg/m®) e n é a viscosidade do licor negro (mPa.s).

Para validacao da equacao de regressao apresentada neste trabalho (Equacéo
4.1) foram comparados os resultados obtidos experimentalmente para o teor de sulfato
de sédio no licor fraco, licor intermediario e licor de saida do segundo efeito e preditos
pela correlacdo desenvolvida no presente trabalho (denominado Modelo Linear) e
segundo Andreuccetti (2010). Esta comparacgao foi realizada para avaliar a possibilidade
do uso do modelo apresentado para a predicao do sulfato de sodio.
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Figura 4.6: Comparativo entre os valores de teor de solidos para o licor negro fraco (a) Modelo
Linear e (b) Andreuccetti (2010)
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Comparando os resultados da Figura 4.6, pode-se afirmar que os dois modelos
avaliados aproximam-se dos valores obtidos experimentais. Podendo-se afirmar que os
modelos possuem uma boa aproximacdo quando comparados os resultados
experimentais. Esta afirmacdo baseia-se na elevada diluicdo do licor negro fraco
(concentracdo de solidos de aproximadamente 15 % massa) que minimiza os efeitos
dos sélidos sobre o sistema.
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Figura 4.7: Comparativo entre os valores de teor de solidos para o licor negro intermediario (a)
Modelo Linear e (b) Andreuccetti (2010)
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Com os resultados apresentados na Figura 4.7 pode-se afirmar que os valores
obtidos a partir dos modelos aproximam-se dos resultados experimentais. Comparado a
dispersao dos dados observa-se uma boa aproximacado entre o modelo predito por
Andreuccetti (2010) e os valores reais, uma possivel explicacdo para esta rigidez deve-
se ao fato do modelo ser ajustado somente ao parametro teor de solidos e nao

considerar os demais parametros fisicos do licor.
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Figura 4.8: Comparativo entre os valores de teor de sélidos para o licor de saida do 2° Efeito (a)
Modelo Linear e (b) Andreuccetti (2010)

Comparando os resultados apresentados na Figura 4.8 pode-se afirmar que o
modelo linear (modelo desenvolvido neste trabalho) apresentou uma boa aproximacao
para a predicdo do teor de sulfato de sodio em baixas concentragcdes de solidos
(aproximadamente 15 % em massa sélidos), porém nao sendo eficaz para predi¢cdes em
concentragdbes moderadas e/ou elevadas. Portanto, nestas concentragdes os dois

modelos apresentaram uma boa aproximagao.
Com base nos resultados apresentados e discutidos no decorrer desta etapa

pode-se afirmar que o modelo desenvolvido neste trabalho apresentou uma boa

aproximacao dos valores obtidos experimentalmente, podendo-se concluir que este

75



Capitulo 4 — Resultados e Discussao

modelo pode ser utilizado para predicao do teor de sulfato de s6dio em baixas

concentragdes de sdlidos no licor negro.

Porém, considerando que a elevacdo da concentracdo de sélidos ocasiona
alteracbes nas propriedades fisico-quimicas do licor negro pode-se afirmar que o
modelo apresentado por Andreuccetti (2010) foi capaz de predizer com maior exatidao o
teor de sulfato de sodio no licor negro, pois este modelo foi desenvolvido considerando
os parametros fisicos diretamente relacionados com a alteracdo do comportamento do

licor negro na unidade industrial.

Em sequéncia ao estudo proposto passou-se a analisar o comportamento térmico
do licor negro. Como citado anteriormente, com a elevacao da concentragdo tem-se a
alteracdo do comportamento do licor negro, deste modo, considerando que a
temperatura é o parametro determinante da solubilidade dos sais, passou-se a avaliar

os efeitos da temperatura no licor negro.

4.3. Investigacao da Possibilidade de Uso Conjunto das Técnicas Termoanaliticas
TG e DSC como Metodologia Alternativa para a Determinacao do Teor de Sdlidos
Secos do Licor Negro

Investigou-se nesta etapa a possibilidade do uso das técnicas termoanaliticas
como metodologia alternativa para determinacdo do teor de sdélidos no licor negro.

Dividiu-se esta investigacdo nas seguintes etapas distintas:

e Obtencao as curvas TG com os eventos de perda de massa ocorridos durante as
analises das amostras;
e Compararam-se os resultados obtidos de perda de massa via TG/DSC com os

resultados obtidos via técnica TAPPI;
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e Com o auxilio do DSC caracterizou-se estes eventos de perda de massa

apresentados nas curvas TG (eventos endo e exotérmicos).

» Termogravimetria (TG)

Para realizagdo das analises experimentais foram selecionadas aleatoriamente 3
lotes de amostras entre as 10 estudadas neste trabalho. A delimitacdo da faixa de
temperatura das andlises foi realizada com base em informag&o da coleta na unidade de
evaporacao multiplo efeito da Suzano. Nesta unidade de evaporacéao, o licor negro era
alimentado na unidade a aproximadamente 65 °C em contracorrente com o vapor vivo
que era alimentado a 150 °C. As acdes conjuntas de baixas pressdes (e em alguns
casos O vacuo) e a variagdo de temperatura (AT) possibilitavam a gradativa
concentragao do licor e determinavam a concentracao final do licor negro. Para recriar
este ambiente, as analises via TG e DSC foram realizadas na faixa de temperatura entre
30 °C a 250 °C, em atmosfera inerte com vazdo de 70 mL.min" e com taxa de
aquecimento de 10 °C.min™', todas as anélises foram realizadas em triplicada.

Na Figura 4.9 sao apresentadas as curvas e as derivadas de perda de massa
referentes as amostras do lote 10, analisadas a partir da Termogravimetria (TG).

Nas curvas TG (Figura 4.9) visualiza-se a ocorréncia de eventos de perda de
massa entre 30 °C e 150 °C.Sabendo-se que o licor negro é constituido em grande
totalidade de agua (solvente), pode-se afirmar que os eventos de perda de massa
observados correspondem a perda de agua. Ressalta-se que os demais perfis para as
curvas dos outros lotes analisados apresentaram o mesmo comportamento. Reforca-se
esta afirmacao a partir das caracterizacées dos perfis de curvas presentes na literatura
(Wendlandt, 1986).
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Figura 4.9: Curvas de TG para as amostras do lote 10 do licor negro, razao de aquecimento
10°C.min’"!

A amplitude das derivadas das curvas TG representa a quantidade de massa
perdida, reforga-se esta informagdo relacionando as derivadas com os residuos
encontrados nas amostras analisadas. Concluindo-se que quando menor era o teor de
sélidos maior a perda de massa e consequentemente mais elevada a amplitude das
derivadas.

Em adicional a interpretacao das curvas de TG obtidas, nota-se que a amostra de
licor L2F (Am = 47,28%) apresentou menor teor de agua quando comparada a amostra
LIN (Am = 30,78%) e esta, por sua vez, apresentou menor teor de agua com relacéo a
amostra LF (Am = 18,35%).

Quando analisado os residuos (teores de sélidos) e as derivadas tem-se que a

diferenca observada entre as curvas TG de licor fraco (LF), intermediario (LIN) e de
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saida do 2° Efeito (L2F) sdo as variacbes das temperaturas dos eventos (AT). No licor
fraco na faixa de temperatura compreendida entre 90 °C e 100 °C; no licor intermediério
na faixa de temperatura em torno de 100 °C e 110 °C e na amostra de L2F o evento que
caracteriza perda de massa eram observado entre 138 °C e 148 °C. As curvas TG eram
desenvolvidas por um software computacional desenvolvido pelo fabricante do

equipamento.

Justifica-se esta AT com base na elevacdo do ponto de ebulicdo (EPE)
ocasionado pelo acréscimo no teor de solidos durante a concentragdo do licor negro. A
reducdo de agua cria uma resisténcia a concentracdo do licor e consequentemente a
alteracdo das propriedades quimicas e fisicas, estas alteracbes exigem do sistema
temperatura sem patamares superiores para que 0 processo de evaporacao forgada
tenha continuidade.

Ainda, considerando a faixa de temperatura analisada (30 °C a 250 °C), nao se
observaram em nenhuma das amostras eventos que caracterizassem a degradacao
térmica (oxidacdo de matéria organica). Segundo Bartkowiakv et al (2004), eventos que
caracterizem degradacado térmica, sdo esperados em faixas de temperaturas mais

elevadas (temperaturas superiores a 250 °C).

Ressalta-se que as leituras das curvas TG determinam o percentual de massa
perdidas durante a corrida experimental. Deste modo, para determinacdo do residuo
(teor de sdlidos) foi utilizado de uma relacao entre teor de sélidos inicial (% massa) e
perdido (% massa) durante a analise, conforme observado na Equacao 4.3.

TSfinaI = 100 - TSperdido (4-3)

Com base nas consideracbes realizadas, foram comparados os resultados
experimentais obtidos pela técnica Termogravimetria (TG) com os resultados obtidos via
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norma TAPPI T650 om-09. Os valores médios e seus respectivos desvios padrao
obtidos para o teor de soélidos através das duas técnicas experimentais sao

apresentados na Tabela 4.5.

Tabela 4.5: Comparacao dos valores médios para resultados experimentais do teor de solidos
secos e respectivos desvios padrao utilizando a norma TAPPI e a Termogravimetria (TG)

Método Experimental

Amostra

TAPPI TG
LF 16.38 £ 0.82 18.35 +0.38
LIN 31.86 +1.85 30.78 +0.12
L2F 49.12 £ 0.59 47.28 +0.52

Analisando os dados comparativos para teor de sélidos secos utilizando a norma
TAPPI e a TG foi visivel a proximidade dos resultados obtidos a partir das duas técnicas
podendo-se afirmar que os dados experimentais obtidos via Termogravimetria (TG)
eram coerentes com os valores esperados para teor de solidos secos, tanto com relacao
aos dados obtidos pela norma TAPPI, como também pela denominagcdo nominal de

processo onde sao coletadas.

Para confirmar que os eventos de perda de massa eram caracterizados como a
reducdo da massa de agua utilizou-se a técnica DSC. Os resultados obtidos para esta

técnica sdo apresentados na sequéncia deste trabalho.

> Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

Em complemento a andlise de licor negro utilizando TG, as amostras também

foram investigadas por meio de Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC), obtendo-se
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as curvas apresentadas na Figura 4.10. Essa andlise experimental consistiu em
identificar a natureza dos eventos de perda de massa caracterizados na analise

termogravimétrica TG (Figura 4.9).

Na faixa de temperatura analisada (30 a 250 °C) observou-se nas curvas DSC
um pico endotérmico principal. Segundo Adams et al (1997) e Venkatesh et al (1985)
esta linha de tendéncia que determina a formacao de um pico endotérmico de elevada
amplitude corresponde a eliminagdo de agua. Portanto, comparando com a técnica
tradicional e considerando que na faixa de temperatura de analise utilizada (30 a 150
°C) para a determinacéo do teor de sélidos, somente observou-se eliminacdo de agua,
podendo-se afirmar que o uso das técnicas Termogravimetria (TG) e Calorimetria
Exploratéria Diferencial (DSC) como metodologia alternativa para a determinacao do

teor de sélidos é confiavel.
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Figura 4.10: Curvas de DSC para as amostras de licor negro
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Antes de equacionar a solubilidade do sulfato de sédio avaliaram-se os pequenos
eventos destacados no licor de saida do 2° efeito (Figura 4.9) partindo do pressuposto
que estes eventos poderiam ser considerados como a reducdo da solubilidade do
sulfato de sédio, devido a reducao dos complexos e a heterogeneidade das amostras
(Adams, 2001). Outro pressuposto passivel de estudo € a interpretacdo dos pequenos
eventos como sendo a perda de produtos organicos presentes no licor negro e volateis

nestas faixas de temperatura.

Entende-se como complexacao do licor negro o processo de interagdo da matéria
organica e agua com os ions de metais presentes na solucdo. Esta interacdo promove
um efeito marcante sobre a solubilidade dos sais contidos no licor negro, este efeito que
corresponde a formacdo de um ion complexo em uma solu¢do contendo substancias de
baixa solubilidade, eleva a solubilidade desta substadncia, ou seja, eventos
caracterizados como complexacdo melhoram a solubilidade dos sais presente no licor.
Observa-se este efeito no sulfato de sédio promovendo a elevacao de sua solubilidade
até o seu limite, conforme discutido na sequéncia (Harris,2008).

Para embasar os estudos sobre os eventos destacados na Figura 4.10 tentou-se
compreender o comportamento do sulfato de sédio no licor negro. Devido as
dificuldades de analisar o licor (dificuldade de escoar, sua coloracao escura, sua
composicao) analisou-se sulfato de sddio dissolvido em agua (solugdo aquosa). Esta

comparacao foi possivel visto que o licor negro € uma matriz aquosa (solucao aquosa).

O sulfato de sddio (NaxSOs), ao contrario da maioria dos compostos sollveis em
agua, reduz sua solubilidade com a elevagao da temperatura (temperatura superiores a
32,4 °C) formando cristais anidros. Em valores inferiores a 32,4 °C a cristalizagédo dar-se
como sal decahidratado (Na>xSO,4 . 10 H2O). Esta e outras informacbes pertinentes a
solubilidade do NaxSO4 podem ser vistas na Figura 4.11.
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Figura 4.11: Solubilidade do sulfato de sédio em agua em funcao da variagcdo de temperatura.

Na Figura 4.11 tém-se duas fases distintas; a fase estavel e a fase metaestavel.
Na fase estavel a solubilidade do sulfato de sddio eleva-se com a elevacdo da
temperatura, até atingir o limite de complexacéao (limite de solubilidade) e respectiva
temperatura maxima de solubilidade. Ao atingir este limite a aproximadamente 70 °C
tem-se o inicio da fase metaestavel, na qual se observa a reducdo gradativa da
solubilidade do sulfato de s6dio. Em um sistema propicio como o licor negro tem-se
neste momento a precipitacdo do sulfato de sddio que é o precursor do processo de
formacao de incrustacoes.

Com base nas informacdes sobre a solubilidade do sulfato de sédio comparou-se
as curvas DSC de licores intermediarios (LIN) e de licores de saida do 2° Efeito (L2F) de
duas amostras coletadas em datas diferentes (Lotes 09 e 10) para investigar a
existéncia de eventos que caracterizassem a formacao de precipitados.
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Nao se considerou o licor negro fraco nesta anadlise visto que nao apresentou
nenhum evento que se caracteriza a precipitacdo de sais, o que era esperado, ja que a
baixas concentragdes, ndo se tem efeitos marcantes devido a interacdes entre os sais

contidos no licor negro (Cardoso et al, 1999).

Analisando as curvas DSC obtidas para o licor intermediario (Figura 4.12) e para
o licor de saida do segundo efeito (Figura 4.13) observa-se a presenca de pequenos
eventos que podem ser interpretados como a ocorréncia de reducdo de complexos.
Ressalta-se que a reducao dos complexos é a precursora do processo de deposicéo e

consequente incrustacao nos tubos dos evaporadores (Adams, 2001).
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Figura 4.12: Comparacéo entre curvas de DSC obtidas para amostras de licor intermediario
(LIN) coletadas em datas diferentes.

A Figura 4.13 apresenta as curvas DSC para duas amostras de licor

intermediario, em uma primeira analise nota-se que as curvas apresentam o mesmo
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perfil de comportamento e a presenga de um pequeno evento em ambas as curvas que
era um indicio da precipitacdao do sulfato de sédio, sendo diferenciados estes pela
temperatura inicial (T;). Na amostra do lote 10, teve-se o evento de perda de massa
entre a faixa de temperatura 76 °C e 77,6 °C, ja na amostra do lote 09, o evento ocorre

na faixa de temperatura entre 82,2 °C e 85,7 °C.

Baseando-se na temperatura da ocorréncia dos eventos, no comportamento do
sulfato de sédio e na teoria de produto da solubilidade, pode-se afirmar que o sulfato de
sodio estava na fase estavel, portanto, apresentou o aumento de sua solubilidade com a
elevacao da temperatura. O efeito inverso (inversao de solubilidade) pode ser observado

na sequéncia.
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Figura 4.13: Comparacéo entre curvas de DSC obtidas para amostras de licor saida do 2° Efeito
(L2F) coletadas em datas diferentes.
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Na Figura 4.13 pode-se observar que os mesmos eventos, indicativos da
precipitacdo de sais, caracterizados no licor intermediario (Fig. 4.12) estavam presentes
no licor de saida do 2° efeito (L2F). Novamente, a diferenca marcante dos resultados
observados para as amostras eram as temperaturas em que 0s eventos se iniciavam.
Na amostra do lote 09 o inicio do evento ocorreu na faixa de temperatura entre 99,4 °C
e 109,8 °C, j& na amostra do lote 10 o inicio dos eventos ocorreu na faixa de
temperatura entre 163,8 °C e 174,5 °C.

Para explicar os eventos descritos foram apresentadas algumas consideragdes.

Sao elas:

e Estando o sal na fase estavel e ndo sendo atingido o limite de solubilidade e
respectiva temperatura limite, tem-se sua solubilidade elevada com a temperatura,

isto €, quanto maior a temperatura, maior sera a massa de sal dissolvido;

e De acordo com Adams (2001), para uma concentracao de 45 % de sélidos, somente
o sulfato de sédio tende a precipitar. Dessa forma, pode-se afirmar que os pequenos
eventos correspondem a descomplexacdo do sulfato de sodio (reducdo da
solubilidade e precipitacdo) sendo a temperatura de inicio desses eventos

determinada pela massa de sulfato de sodio dissolvida no licor negro;

e QOutro ponto passivel de andlise, para justificar a diferenca entre as temperaturas
iniciais dos eventos observados nas curvas DSC € a dificuldade de manter a
homogeneidade do licor negro. Como o licor negro € um composto organico de
cadeia longa e com diversas ramificacdes e grupos funcionais, a elevacao da
concentracdo de sélidos e da temperatura pode comprometer a estabilidade da
cadeia e das ramificacbes e consequentemente, ocasionar o rompimento das
ligacoes liberando energia, portanto, a homogeneidade do licor pode auxiliar na

interpretacéo dos eventos destacados nas curvas DSC (Lu et al, 1997).
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Apresenta-se na Tabela 4.6 os dados comparativos do teor de sulfato de sodio,
temperatura de inicio dos eventos e variacdo de temperatura para os licores
intermediarios (LIN) e de saida do segundo efeito (L2F). Observa-se uma relacéao
interessante entre os dados. No licor intermediario as temperaturas iniciais dos eventos
de precipitacdo do sal, elevam-se com a elevacdo da massa de sulfato de sodio
dissolvido quando a concentragao total de sélidos ndao excedeu aproximadamente 35 %
de soblidos secos (Tss < 35 %). Deve-se este efeito provavelmente ao fato do sulfato de
sbdio estar na sua fase estavel, dessa forma, quanto mais elevada a massa do sal
dissolvido (maior for a solubilidade), consequentemente, mais elevada era a temperatura

do inicio de evento.

Tabela 4.6: Comparacao entre os resultados obtidos para o licor intermediario e o licor de saida
do segundo efeito.

Parametro Amostra de Licor

Licor Intermediario (LIN)

AMO09 AM10
Teor de Sdlidos 34,5 Y%massa 31,86 %massa
Teor de Sulfato de Sédio 10,08 kg/m3 8,73 kg/m3
Temp.Inicial do Evento 82,2 °C 76 °C
AT 3,5°C 1,6 °C
Licor de Saida do 2° Efeito (L2F)
AMO09 AM10
Teor de Sdlidos 49,93 %massa 49,12 %massa
Teor de Sulfato de Sédio 14,83 kg/m3 13,92 kg/m3
Temp. Inicio do Evento 99,4 °C 163,8 °C
AT 10,4 °C 10,7 °C

Por outro lado, analisando o licor de saida do segundo efeito observou-se que a
temperatura dos eventos de precipitacdo do sal, reduziu com a elevacado do teor de
sulfato de sddio. Esse comportamento deve-se ao fato do sulfato de sédio atingir a fase
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meta estavel, faixa de concentracdo entre 35 < Tss < 50 % e ter-se a reducdo da sua

solubilidade e respectivo inicio da precipitacdo em uma temperatura mais baixa.

Quando comparando os resultados obtidos para o sulfato de s6dio no licor negro
e na agua pode-se afirmar que o sal comporta-se de modo semelhante em ambas as
matrizes e que apesar das constantes alteracées nas propriedades fisico-quimicas do
licor negro a razdo entre o teor de sdélidos e quantidade de agua prevaleceu na

determinacao deste comportamento.

Do ponto de vista industrial, os parametros de avaliagdo do processo de producao
sao obtidos a partir de um sistema de controle que envia em tempo real, informagdes
sobre diversos parametros que determinam a eficiéncia desse processo. Sendo
continua a producao de celulose devem ser consideradas as possiveis perturbacoes
que podem ocasionar erros nas leituras obtidas nestes equipamentos. No sistema
evaporagado um dos parametros de avaliagdo da eficiéncia € a concentragdo de sdlidos,
sendo que as leituras obtidas para este parametro sdo utilizadas para promover
alteracdes no processo a fim de obter as melhores condi¢des de funcionamento.

Considerando que os licores concentrados nestes evaporadores apresentam
continuas alteracdes no seu comportamento, as quais ocasionam dificuldades de fluidez
(devido a elevacado da viscosidade), precipitacao de sais e formacédo de incrustacao
(devido a inversao da solubilidade), faz-se necesséario a confirmacdo dos resultados
obtidos pelo sistema de controle de forma a confirmar a exatiddo das leituras obtidas

pelo sistema, para estas confirmacdes usam-se técnicas experimentais (laboratoriais).

Neste contexto, utiliza-se a norma técnica aprovada pela Technical Association of
the Pulp and Paper Industry — TAPPI e disposta no “Standard Specific Interest Group for
this Test Method — TAPPI (T650 om-05)” para determinacdo do teor de sélidos em
amostras de licor. Esta técnica analitica denominada no presente trabalho como
“Método tradicional” utiliza-se de um método gravimétrico simples com baixo custo de
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implantacdo, porém como citado, tem-se como maior desvantagem o tempo de

obtencéao dos resultados (aproximadamente 36 horas).

Ainda avaliando os processos industriais tem-se que o tempo de resposta é muito
importante, pois como trata-se de um processo continuo, a exatiddo das leituras
apresentadas pelo sistema possibilita quantificar e qualificar as possiveis causas de
perdas de forma a permitir que o operador tome medidas corretivas para a eliminacao
dos problemas encontrados e desta forma a manter o sistema operando eficientemente.
Sendo assim, quando se avalia a metodologia alternativa proposta neste trabalho (Tg e
DSC) pode-se afirmar que apesar do elevado custo de aquisicdao dos equipamentos e
analise, tem-se como vantagens desta metodologia o baixo tempo de resposta conjunto
com a boa exatidao.

Portanto, com base no estudo apresentado pode-se concluir a importancia desta
etapa para o desenvolvimento deste estudo assim como, a contribuicdo cientifica
atrelada a confirmacao da confiabilidade da metodologia apresentada (uso das técnicas
TG e DSC) para a determinacdo do teor de sdlidos no licor negro (Leite et al., 2012).
Com base nos resultados obtidos via andlise térmica conjunto com as etapas realizadas
no decorrer deste trabalho passou-se a estudar e propor um modelo capaz de
determinar a solubilidade do sulfato de so6dio no licor negro. Esta etapa sera

apresentada na sequéncia deste trabalho.

4.4. Equacionamento da Solubilidade do Sulfato de Sédio (Na;SO,) Presente no

Licor Negro de Eucalipto

Para determinar a solubilidade do sulfato de sédio no licor, utilizou-se o conceito
do produto da solubilidade (Kps) de um sal. Este conceito baseia-se na relacao entre a

concentragdo molar de um determinado sal em estudo e as concentragdes molares dos
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seus cations e anions em solucdo. Sendo que o produto da solubilidade determina a

solubilidade maxima deste sal e dos seus ions dissociados nas condigées de equilibrio.

Considerando o sal em estudo pode-se afirmar que a dissociacao do sulfato de
sodio (Equacdo 4.4) forma 2 mol do cation sédio (Na*) e 1 mol do &nion sulfato (SO4* )
e 0 produto da solubilidade do sulfato de sbédio é dado pela relacdo entre as

concentragdes molares dos ions dissociados, conforme observado na Equacgao 4.5

Na;SO4 g= 2 Na* + SOF (4.4)

Kps = [Na']*. [SOZ] (4.5)

A matriz em estudo é o licor negro, uma solu¢cdo aquosa composta por uma
fracdo de matéria orgénica e outra inorganica. Para determinar a solubilidade do sulfato
de sbdio no licor negro foi necessario considerar algumas caracteristicas do meio
reacional. Sao essas caracteristicas que promovem alteracées significativas na
solubilidade de um sal. Na matriz em estudo, o sodio total disponivel no licor negro pode
ser representado pelos seguintes parametros: o efeito do ion comum (sédio proveniente
de outras fontes presentes no licor negro) e dos anions concorrentes (carbonato
proveniente da dissociacdo do carbonato de sédio), as propriedades fisicas:
temperatura, massa especifica, viscosidade e a elevagao do teor de sélidos, ocasionado
pela evaporacao do solvente (Figura 4.14).
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| NazC03 sy = 2Nat + CO%‘I | NazS0Oys) = 2Nat + S0%~ || NaOH - Na*+ OH7
[ON CONCORRENTE ~_ loncomum
T CONCENTRAGAO Kps = [Na*]? [SO; ]! T CONCENTRAGAO

Figura 4.14:Fluxograma Esquemético do Equacionamento da Solubilidade do Sulfato de Sédio
Presente no Licor Negro.

E importante citar que o produto da solubilidade determina a solubilidade do sal
em fung&o apenas das concentracdes de cations e anions em um sistema ideal. Para
que o equacionamento estivesse de acordo com o comportamento do licor negro foram
necessarias algumas consideracées que serdo apresentadas no decorrer do presente
trabalho. Ressalta-se que os parametros utilizados no equacionamento da solubilidade
do sulfato de sédio no licor negro sdo passiveis de obtengdo experimental conforme
descrito na metodologia. Com estas informacdes passou-se a equacionar a solubilidade
do sulfato de sédio conforme apresentado na Figura 4.15..

Na™* L1/
INICIAL 2CNa,c05 t CNarp 0
INTERMEDIARIO 2X X
= 2
EQUILIBRIO [2Cnaycos +2X + Crayp | [Xsof—]

Figura 4.15: Equacionamento da solubilidade do sulfato de sodio.
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Para este equacionamento considera-se que na fase inicial estdo presentes os
ions de soédio proveniente do carbonato e o sédio proveniente de outras fontes
predominantemente do licor branco de cozimento (processo de digestdo da madeira).
Todos estes ions estao dissociados e em equilibrio. Em segundo momento, existe uma
perturbacdo do equilibrio ocasionada pela elevacdo da concentracao do licor negro e
respectivamente do sulfato de sdédio. Na obtencdo de um novo equilibrio, tem-se a
precipitacdo do sulfato de sédio. Este novo equilibrio foi ocasionado devido a presenca
de uma grande concentracdo de ions comuns, no caso o sodio, que tende a diminuir a
concentracdo de sulfato em solucdo, para que a relacdo concentracao de ions em
funcéo da constate do produto da solubilidade (Kps) seja mantida.

Para equacionar a solubilidade em fun¢cdao do comportamento do sulfato de sodio
durante a concentracdo do licor na unidade de evaporacdao foram necessérias trés
consideracoes. Estas trés consideragcdes denominadas condigdes de contorno
determinaram os momentos distintos do sulfato de s6dio na matriz analisada, conforme

serdo apresentadas e discutidas a seguir:

e 1° Condicao de contorno: Fase estavel do sulfato de sodio.

Em termos de concentracdo de sélidos tem-se esta fase estavel do sulfato de
s6dio como o momento em que o licor foi alimentado no sistema (concentracdo de
aproximadamente 15 %massa) e finaliza-se este momento quando o licor atinge a
concentracdo no patamar de 40 %massa. Nestas condigdes, todos os sais encontram-
se completamente dissociados (sulfatos, carbonatos, sddio) e o sistema encontra-se em

equilibrio

e 2° Condicao de contorno: Fase metaestavel do sulfato de sodio.
Nesse momento, devido a continua extragdo de agua do licor, tem-se a elevacao
da concentracédo de sdlidos (entre 40 e 45 % massa) e do sulfato de sédio e nestas
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condicoes tem-se a aproximagdo dos ions disponiveis. Os efeitos da elevacado da
temperatura e da concentracdo promovem a inversao da solubilidade do sulfato de sodio
e ocasionam a precipitacdo do sal. Nestas condicdes, as interagdes intermoleculares
entre o cation sodio (Na*) e o anion sulfato (SO.?) fortalece e desloca o equilibrio do

sistema.

e 3° Condicao de contorno: No equilibrio.

Neste momento tem-se a concentracdo do licor negro na faixa de 45 a 50%
solidos. Nesta condicdo, a precipitacdo do excesso do sulfato de sédio (NaxSOs)) reduz
a quantidade de soédio disponivel (ion comum) gerando um desequilibrio entre as
quantidades dos fons concorrentes (carbonato COs* e sulfato SO4%). Quando um novo
equilibrio é atingido, a solubilidade do sulfato de sédio é determinada pelas novas
condicoes definidas pelo meio reacional, a fim de minimizar os efeitos das novas
condicoes de equilibrio. Com excesso de sulfato de sddio precipitado tem-se o inicio da

precipitacdo do carbonato de sédio.

Com base nas condi¢des de contorno apresentadas, o produto da solubilidade do
sulfato de sddio foi equacionado como visto na Equacgéo 4.6.

2
KpS;g9oc = [2CNapcos+ 2XNa* Cnaoel - [Xso,] (4.6)

Na qual, Cna,co, € @ concentragdo de carbonato de sédio dissolvido (mol/L); Xya
€ a concentragédo de sodio proveniente da formagéo do sulfato de sodio (mol/L); Cyg,. €

a concentracdo de sodio proveniente de outras fontes presente no licor negro (mol/L) e

Xso, € a concentragéo de sulfato dissolvido (mol/L)

Normalmente, considera-se Xna cOomo sendo a concentragdo do ion sédio produto
da solubilidade do sulfato de s6dio em agua, como a matriz em estudo era o licor negro
(solucdo aquosa contida de matéria sélida dissolvida) foi necessario considerar o teor de

solidos secos no calculo.
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Com o auxilio do modelo apresentado por Andreuccetti (2010) que correlacionada
o teor de sulfato de s6dio com a massa especifica, teor de sélidos e viscosidade foi
possivel adicionar os termos referentes as propriedades fisicas do licor negro no
equacionamento da solubilidade do sulfato de sodio (Equacgéao 4.2).

TNayso,= 0,17577 Tgs + 6,4825 p + 0,0006591 n - 7,09 (4.2)

A adicao do termo referente as propriedades fisicas do licor negro possibilitou a
avaliacdo do grau de interferéncia das propriedades fisicas do licor negro e das
interacdes intermoleculares na solubilidade do sulfato do sédio (Equacao 4.7).

KPS - = [ 2Cnayco, + 2 - (0,17577 Ty + 6,4825p + 0,0006591 n - 7,09)

(4.7)

+ Chaorl’- [Xso,]

na qual, Cyq,co, € a concentragdo total de carbonato de sodio dissolvido (mol/L);

Xs0,€ a concentragéo total do anion sulfato passivel de formar o sulfato de sédio (mol/L);

€ a Cna,r CONcentragdo de sddio proveniente de outras fontes presente no licor negro

(mol/L); Tss € 0 teor de sélidos secos (%massa); p é a massa especifica (kg/m°); n é a
viscosidade (mPa.s).

E importante ressaltar que a escolha do termo para a substituicdo do modelo
descrito por Andreuccetti (2010) baseou-se no principio que era de conhecimento a
presenga de excesso de sodio, sendo necessario saber qual era a massa de sulfato
(S0#~) solluvel no sistema, com base nesta informagédo seria possivel determinar a

massa do sal sulfato de sédio sollvel no sistema em estudo.

Mesmo ciente da grande quantidade de sais passiveis de formacao, somente

foram considerado que os sais i6nicos formados a partir do sédio para equacionamento
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da solubilidade, pois este era o cation mais abundante do licor negro. Em relacédo ao
anion sulfato (S027), tem-se que no processo de deslignificacdo ocorre a oxidagdo do
sulfeto (S27) em sulfato (SOZ~), portanto, considerando a grande quantidade de sulfeto
de sédio utilizado no processo de polpacao, tem-se a formacédo de grande quantidade
do anion sulfato. A predominancia do anion sulfato sera confirmada, analisado a relagéao
do potencial redox (pE por pH) descrito no mecanismo de precipitacdo, deposicao e
incrustacao que sera discutido posteriormente.

Finalizando-se o desenvolvimento do modelo focou-se a atencéo para o licor de
saida do 2° efeito, visto que, somente a partir do 2° efeito, o licor negro atinge
concentragdes de solidos que da condi¢cdes para ocorréncia de precipitacdo. As tabelas
com todos os dados utilizados no calculo da solubilidade, considerando as faixas de
concentragdo do sodio nas amostras de licor fraco e intermediario foram apresentados
no Apéndice | deste trabalho. Portanto, apresentam-se na Tabela 4.7 os dados
comparativos entre a massa de sulfato de sodio obtida experimentalmente e os valores
de solubilidade maxima em funcéo da concentracdo de solidos e da fracdo de sodio total

presente no licor negro.
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Tabela 4.7: Comparacao entre resultados obtidos para a solubilidade do sulfato de sodio no licor
negro considerando a variagdo da massa total de sddio dissolvido em amostras de licores de
saida do segundo efeito.

Solubilidade maxima do sulfato de sodio considerando os teores de
solidos totais

Teorde  leortotalde o idage  Sulfatode
L Sulfato de R Saodio

Lote Sélidos (% S6di Maxima Precipitad

m/m) odio (mol/L) recipitado
(mol/L) (mol/L)
1 40,54 0,0522 0,0693 -0,0172
2 40,32 0,0505 0,0692 -0,0187
3 39,42 0,0489 0,0760 -0,0271
4 41,27 0,0611 0,0403 0,0208
5 37,97 0,0474 0,0783 -0,0309
6 37,52 0,0485 0,0809 -0,0324
7 39,05 0,0504 0,0744 -0,0240
8 49,27 0,0985 0,0580 0,0405
9 49,93 0,1044 0,0519 0,0525
10 49,12 0,0980 0,0533 0,0448

Fonte: Adams, 1997.
*Os valores preditos consideram a massa total de sédio que varia entre 17-21% (% massa)

Para interpretar os dados apresentado na Tabela 4.7 necessita-se inicialmente de
realizar alguns comentéarios. O primeiro comentario diz respeito ao teor total de sulfato
de sodio. A metodologia determina o teor de sulfato de sédio, utilizando no seu
procedimento experimental a degradacdo acida da matéria organica, que reduz a
complexacao, o que permite a determinacao da massa total de sulfato de sédio presente
na amostra de licor negro. Outro comentéario diz respeito a solubilidade maxima do sal

em funcao do teor de sélidos do licor negro sendo que, determina-se a massa do sulfato
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de sbdio precipitada a partir da diferenca entre o teor total de sulfato de soédio e a

solubilidade maxima do sal.

Pode-se observar a presenca de valores negativos neste parametro, o sinal
negativo indica que ndo se atingiu o limite de solubilidade do sulfato de sédio no licor e
nestas concentracdes o sal encontra-se dissociado no sistema. Por outro lado, o sinal
positivo indica que foi atingido o limite de solubilidade do sal e a quantidade de sulfato
que foi precipitado. Este comportamento condiz com os estudos apresentados por
Adams et al (1997) e Adams (2001) no que diz respeito a inversao da solubilidade do
sulfato de sddio no licor negro em concentracées de sélidos proximas a 50 %omassa e
com as pesquisas apresentadas por Mullin (2001) que trata da solubilidade do mesmo

sal em meios aquosos.

Ainda analisando a Tabela 4.7 pode-se observar que a precipitacdo do sulfato de
sodio somente foi observada em valores superior a 41 % sélidos, isto é esperado, pois
na unidade industrial os efeitos da precipitacdo somente sao observados quando se tem
a formacédo de incrustacbes e para que se formem incrustacbes necessita-se de
quantidades elevadas de precipitados. E estando o sistema em constante alteragédo
(elevacdo da concentracdo, elevacdao da temperatura, precipitacdo de sais) ocorrem
continuas alteracdes nas condi¢cdes de equilibrio. O deslocamento do equilibrio a fim de
contrabalancear e minimizar os efeitos deste deslocamento baseia-se no principio de Le
Chatélier. Nos sais dissolvidos no licor admitem-se novas condi¢des de equilibrio, a fim
de minimizar os efeitos no sistema, estas novas condicbes promovem o inicio do
processo de precipitacdo e formagédo de incrustacao. A sequéncia deste trabalho sera
apresentada informagdes sobre os mecanismos envolvidos na formagdo das primeiras

incrustacdes

Conclui-se esta etapa descrevendo a importancia deste estudo para a

compreensao do processo de formacao de incrustacdes. Neste primeiro momento
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apresentou-se um modelo para predicdo da solubilidade do sulfato de sédio no licor
negro de eucalipto. Reforca-se a importancia desta etapa para alcancgar o objetivo deste
trabalho assim como a sua relevancia visto que, este trabalho vem a contribuir como
mais um recurso literario cientifico na tentativa de desvendar todas as etapas e
mecanismos envolvidos na formacédo de incrustacdes. Ressalta-se também que na
literatura os modelos encontrados para a predicao da solubilidade de sais contidos no
licor negro direcionavam a analises de amostras de incrustagdes provenientes do
processamento de outras qualidades de madeira, ndo sendo observados modelos
aplicados ao licor negro de eucalipto.

4.5. Apresentacao de Informacdes sobre o Mecanismo Envolvido no Processo de

Formacao das Primeiras Incrustacoes

Para delinear o mecanismo envolvido na formacao das primeiras incrustacoes foi
necessario entender como a precipitagdo do sulfato de sodio promovia o deslocamento
do equilibrio no sistema. Sendo assim, iniciaremos esta etapa apresentado informacdes
sobre 0 mecanismo envolvido no processo de precipitacao do sulfato sédio e os efeitos
sentidos pelo sistema.

Para compreender o mecanismo que desencadeia a precipitacdo do Na,SO4 no
licor negro, primeiro devem-se conhecer quais os parametros tendem a perturbar o
equilibrio deste sistema. Mullin (2001) referéncia como sendo as principais propriedades
capazes de deslocar o equilibrio em processos de concentracdes de solucoes
supersaturadas os seguintes fatores: pH; temperatura e concentracao de reagentes e/ou

produtos.

Estes parametros determinam as condi¢cdes de equilibrio no sistema e suas

alteragcbes deveram ser absorvidas pelo sistema a fim de minimizar e/ou

98



Capitulo 4 — Resultados e Discussao

contrabalancear o efeito do deslocamento das condi¢ées de equilibrio. Entdo, passou-se
a avaliar e a analisar como estes parametros determinam as condi¢cbes de equilibrio no

licor negro.

> 4.5.1.pH

Quando avaliado as possiveis formas anidnicas do enxofre, tem-se que o pH é
um agente determinante da dissociacao dos ions formadores dos sais de enxofre
presentes em solucdao. Como mencionado, o0 processo de cozimento do eucalipto
denominado polpagéo realiza-se nos digestores a alta pressao e elevadas temperaturas
na presenca de licor branco formado pelos compostos sulfeto de sodio e hidroxido de
s6dio que possuem o carater basico. Para que ocorra a deslignificacdo da madeira com
a completa separacao das fibras realiza-se a digestdo com excesso de licor branco, este
excesso mantém o pH do sistema entre 10 e 12 sendo este pH, ideal para o bom

funcionamento do digestor.

Considerando o processo de polpacao do licor negro, o carater basico dos
quimicos de polpacdo e 0 excesso destes reagentes, tem-se uma predisposicdo a
apresentagdo do ion enxofre na forma ani6nica de sulfato (SOZ~) em quase toda a sua
totalidade. As possiveis formas de dissolucdo do sistema enxofre em agua sao

apresentadas na Figura 4.16.
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Figura 4.16: Diagrama pE/pH para sistema enxofre em meio aquoso (VanLoon, et al.,2005)

Observa-se o diagrama apresentado na Figura 4.16 a relacdo entre o pE e pH,0
termo pE determina a atividade elétrica de uma determinada espécie e a relagédo pE/pH
define os potenciais limites para reacédo redox de uma determinada substancia em meio
aquoso, esta relagcdo define as condigdes ideais para que tenha a formacado das
espécies mais estaveis de enxofre. Nesta relacdo, a area abaixo da reta define a regiao
onde o enxofre apresenta-se na forma aniénica mais estavel e nestas condi¢cdes a

espécie quimica é dominante.

Considerando que o anion sulfato apresenta uma alta eletronegatividade quando
comparada as outras espécies anidnicas, esta espécie é a mais estavel e propicia a
aparecer. Relacionando estas informagcdes com as condi¢des de polpacao do eucalipto
pode-se afirmar que no licor negro o produto do enxofre presente no sulfeto de sédio
(NazS) encontra-se dissociado na forma de sulfato. Pode-se avaliar a dissociagdo do
enxofre na forma de sulfato no licor negro de forma positiva visto que, a maioria dos sais

formados com o anion sulfato sao solUveis e apresentam elevada estabilidade.
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> 4.5.2. Temperatura (T)

Outro parametro que determina as condicbes de equilibrio € a temperatura.
Relacionando-se temperatura com a solubilidade dos sais tem-se que a temperatura
determina a solubilidade dos sais (elevando ou reduzindo o Kps e consequentemente a
solubilidade deste sal). Quando avaliado o Kps do sulfato de s6dio em meio aquoso,
temos que, a baixas temperaturas, o Kps eleva-se com o aumento da temperatura e
consequentemente tem-se a elevagao da solubilidade. Porém, quando se atinge o limite
de solubilidade tem-se a reducao do Kps com a elevagéao da temperatura e, desta forma,
tem-se na temperatura uma propriedade determinante da precipitacao dos sais.

Avaliando do ponto de vista do processo de evaporacdo tem-se que a
temperatura € o parametro determinante para que ocorra a troca térmica e
consequentemente, ocorra a concentragéo do licor. Porém, a elevacdo da temperatura
acarreta a precipitacdo de sais nas paredes dos evaporadores reduzindo a capacidade
de transferéncia de calor.

Comparando os pontos de vista apresentados pode-se afirmar que apesar da
elevacao de temperatura acarretar problemas de formacdo de incrustacées nas
superficies de troca térmica dos evaporadores nao seria interessante para o processo
de evaporacéo a realizacao de alteracdes no sistema baseado neste parametro.

Na literatura observou-se um trabalho sobre possiveis métodos para reduzir os
problemas com a formacao de incrustacdes, esta metodologia apresentada por Costa et
al (1999) baseava-se no uso de produtos quimicos para reduzir a viscosidade do licor
negro e consequentemente reduzir a possibilidade de deposicao de sais nas superficies

de troca térmica dos evaporadores.

101



Capitulo 4 — Resultados e Discussao

> 4.5.3. Concentracao de Reagentes e/ou Produtos

Como se pode observar, os dois parametros apresentados anteriormente eram
propriedades fisicas diretamente relacionadas com a solugdo, no caso em estudo esta
solucdo consistia de licor negro de eucalipto, agora, apresenta-se uma propriedade
quimica relacionada com a composicao quimica do licor negro, em especial, os sais nele

contidos.

Quando avaliada a variacdo de reagentes e produtos para o sulfato de sédio
presente no licor fraco, tem-se o equilibrio quando a relagdo entre as concentragdes de
sulfato de sodio precipitado (reagente) e a quantidade de ions sédio (Na*) e sulfato
(SO4%) dissociados igualam-se. Nestas baixas concentrages tém-se todos os sais

dissociados no licor negro, conforme se observa na Figura 4.17.

o A

0 |
I

S
C | Grande espacamento entre os ions | / \O
O/ \O no licor a baixas concentragbes o

Figura 4.17: Representacdo esquematica da disposi¢do de ions e da lignina no licor negro fraco.
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Pode-se observar na Figura 4.17 a representacdo esquematica da disposicao dos
ions e da lignina no licor negro. Devido ao excesso de solvente (dgua) todos os ions
encontram-se em baixas concentragdes e a distancia entre estes ions ndo possibilitam
interagbes intermoleculares consideraveis entre os ions, aléem de menos intera¢des
agua ion. Nestas condicbes ndao se observa efeitos marcantes da elevacao da
concentragao do licor no equilibrio do sistema.

Quando o licor atinge concentragdes superiores a 41% de soélidos, observam-se
os primeiros efeitos da elevacdo da concentracdo sobre o equilibrio do sistema. Um
destes efeitos observado foi a aproximagcdo entre os ions que favorece a acdo das
interacées intermoleculares (atracdo e repulsdo) entre os ions. A elevacdo da
temperatura e da concentracdo e a acao das forgas intermoleculares deslocam o
equilibrio ocasionando o inicio da precipitacdo do sulfato de s6dio e posterior
precipitacdo do carbonato de sédio, conforme observado na Figura 4.18 e detalhado na

sequéncia deste estudo.

Com a elevagdo da concentragdo tem se a redugdo do espagamento entre as moléculas
elevando a influéncia das forgas intermoleculares no licor negro concentrado
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Figura 4.18: Representacao esquematica da formacgéo do sulfato de sodio e do carbonato de
s6dio no licor negro concentrado.
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Deu-se destaque a precipitacao do sulfato e carbonato de sodio na Figura 4.18,
devido a sua importancia na formacao da primeira incrustacdo denominada burqueita,
formada a partir do carbonato e sulfato de soédio (2.Na,5S0,.Na,C05). A formacdo da
incrustacdao causada pela burqueita depende da elevagdo da concentracao de sélidos,
podendo ser formada rapidamente se a solubilidade limite do sulfato de so6dio for
excedida.

Com base nos resultados obtidos na caracterizacao fisico-quimica do licor negro
e na avaliacdo da correlacao existente entre os parametros analisados e com base na
avaliacao dos resultados obtidos a partir das analises térmicas foi possivel equacionar a
solubilidade do sulfato de sdédio no licor negro. O modelo apresentado considerou a
acao dos sais que estavam diretamente relacionados com o sulfato de sédio e as
propriedades fisicas do licor negro, esta relacao permitiu a determinacéo da solubilidade
maxima do sulfato de sédio em funcédo das condi¢cdes operacionais delineadas a partir

das analises experimentais do licor negro.

Com base nestas informacoes, pode-se concluir que o primeiro sal a precipitar foi
o sulfato de s6dio e que a sua precipitacdo desencadeou a precipitacao do carbonato de
s6dio e que estes dois sais formavam a primeira incrustacdo denominada burqueita. Na
sequéncia finaliza-se a ultima etapa proposta neste trabalho com a apresentacao de um
esboc¢o do mecanismo de formacgédo da burqueita em funcao da precipitacdo dos sais de
sodio. Também, serdo apresentadas as possiveis causas da formacao da burqueita e os
efeitos sentidos pelo sistema.

Para analisar e compreender o processo de formacao da burqueita apresentou-se
0 mecanismo de formacao considerando trés momentos distintos. No primeiro momento
apresentou-se o principio do processo de formagdo da burqueita representado pela
precipitacdo do sulfato de sédio e os efeitos no meio reacional. No segundo momento
avaliou-se as causas da precipitacdo do carbonato de sbédio e os efeitos no meio
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reacional. No terceiro momento analisou-se as causas da formagédo da burqueita e os
efeitos do aparecimento desta primeira incrustacdo no meio reacional. Detalha-se este
mecanismo considerando as causas da precipitacdo e os efeitos na sequéncia deste

trabalho.

. 1° Momento: Precipitagédo do sulfato de sodio (NaxSOs ().

Antes de atingir o seu limite de solubilidade, o sulfato de sdédio encontra-se
soluvel no licor negro e nesta condicao existe um equilibrio entre a massa de sulfato de

sodio e os seus ions formadores (Figura 4.19).

Equilibrio
Na;S04 5y = 2Na*t + S0%~

Precipitado } Dissociado
€-eneneeene daemenananans =

Figura 4.19: Representacdo do momento de equilibrio entre o sulfato de sédio e os seus ions
dissociados.

Devido a elevacdo da concentracdo e da temperatura e a agdo das forcas
intermoleculares ocasionadas pela aproximagao dos ions concorrente (COs%) e comum
(Na*) tem-se a precipitacdo do sulfato de sddio. Deve-se esta precipitagdo ao fato deste
sal atingir o seu limite de solubilidade e ter-se neste momento o deslocamento do

equilibrio apresentado na Figura 4.20.
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Deslocamento do Equilibrio

Na;SO04(sy = 2Na* + 507

Na;CO3(sy = i2Na* + CO3~

2NaOH ='2Na* +20H"
1‘.----

Figura 4.20: Representacao esquematica da precipitacao do sulfato e carbonato de sédio.

Com o deslocamento do equilibrio tem-se a formacao do precipitado sulfato de
sodio e respectiva reducdo da massa de anion sulfato dissociada (SO4*). Devido ao
excesso do cation sddio (Na*) no sistema nao foi considerada significativa a redugéo de

sua massa dissociada.

. 2° Momento: Precipitagéo do carbonato de sédio (NaxCOs s)).

A perturbacdo causada no 1° momento promoveu a reducdo da massa de
sulfato (SO4?) disponivel no sistema. Esta redugdo acarretou um desequilibrio entre as
fracdes dos anions carbonato (COs?) e sulfato (SO4*) presentes no licor negro. Para
equilibrar a relacao entre massas dos anions, teve-se inicio a precipitacao do carbonato
de sédio, este descolamento de equilibrio pode ser observado na Figura 4.21.

Ressalta-se que neste momento a fragdo do sulfato dissociado encontra-se muito
inferior a fragdo de carbonato dissociado no sistema. Deste modo, o carbonato em maior
quantidade tende a concorrer (dnion concorrente) com o sulfato pelo sédio disponivel no
sistema formando o carbonato de sodio (NaxCOs (). A partir da precipitagéo dos sais de
sodio (Figura 4.22) inicia-se o terceiro momento que investiga a formacao da burqueita.
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Deslocamento do Equilibrio

Na;S0y¢;y = 2Na™ 1502—

NayCOs(sy = 2Na* +iC0%™
*.‘i.ii.-‘..i*.‘*.i*.‘i.: .....
Precipitacdo
ZNalH = EZN{I"' + Z20H™

-

Figura 4.21: Representacao esquematica da precipitagdo do carbonato de sédio

NQESDQ{S:I = 2Na* + S0§~ NaQSDQ{S:I = 2Na* + S0;~
e -
NﬂzCDg (s) = 2Nﬂ+ + Eﬂg_ N{szﬂg =) = 2Nﬂ+ + CUET_
’ —] - - ~a
2Na0OH = |2Na* +20H" 2NaOH = |2Na* +20H™
— ——f
Precipitacao do Na2504{5] Precipitacao do Nazﬁ‘{}gm
1° Momento 2° Momento

Figura 4.22: Demonstracao da perturbacao que gera a precipitagdo dos sais de sodio e os

efeitos no sistema

. 3° Momento: Formacgao da primeira incrustagao burqueita.

Nesse momento tem-se a formagao do sal duplo pela sintese dos sais carbonato
e sulfato de sodio (2Na,SO4. NayCOg (5)) denominado burqueita. Uma explicagdo para a
formacgao deste sal duplo deve-se a caracteristicas especificas dos anions (carbonato e

sulfato) formadores da burqueita. Estes anions denominados oxianions bidentados
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possuem a caracteristica marcante de formar sais duplos na presenca de ions
metalicos. O termo bidentado refere-se a disponibilidade de dois elétrons na camada de
valéncia. Estes elétrons além de permitir ligacdo com os cations também auxilia na
interacdo entre moléculas permitindo a formacao de sais duplos sendo que, em
sistemas que apresentam multiplo oxianions bidentados os sais duplos tendem a ser

formados pela juncdo dos mesmos.

Quando avaliada a presencga de diversos ions metalicos no licor negro (exemplo:
sédio, célcio, potassio) explica-se a preferéncia do carbonato e do sulfato pelo sédio de
duas maneiras. A primeira, devido a presenca em excesso deste ion na matriz em
estudo e a segunda a partir da afinidade elétrica apresentada pelas espécies, este ion
metalico tem alto potencial de ionizagdo, deste modo, na presenca de carbonato e

sulfato tem-se formar sais com este ion metalico.

Portanto, a disposicdo do sédio no sistema, conjunto com a presenca dos
oxoanios bidentados, tendem a formar o sal duplo denominado burqueita. E importante
ressaltar que a burqueita forma-se devido a continua perturbacdo do equilibrio
promovido pela adigdo na concentracdo de sélidos e conjunto com a reducdo da

solubilidade dos sais de sodio, mais especificamente, o carbonato e o sulfato de sédio.

Nessas condi¢cdes, podemos concluir que, devido as caracteristicas do sistema,
tende-se a ter burqueita como primeira incrustacdo, ndo apresentando propensao a
formacdo de outro tipo de sal duplo, neste primeiro momento nas condicdes de

processamento do licor negro.
Ressalta se que segundo Lee (2003), os sais duplos somente sdo observados no

estado sélido, com um formato regular formando cristais, e ao dissociarem retornam ao

estado elementar. Isto €, no momento que ocorre a limpeza do sistema de evaporacéo,
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a burqueita dissocia-se aos ions formadores. Na Figura 4.23 apresenta-se o
deslocamento do equilibrio e a formagéo da burqueita.

NQZSQ-’-I-{:E} = 2Nﬂ+ + 504,_

Nﬂzfgg (s)

!

2Na* + (0%

—
2Na2504. NﬂzCOE (s) = 8 Nﬂ+ + 2504_ + 2{(:03_
|

Formacdo da Burqueita

3° Momento

Figura 4.23: Demonstracao do mecanismo de formacéo da burqueita no licor negro.

A partir desse momento, a maior parte do sdédio que se encontrava disponivel
para ligacdo reagiu. Ressalta-se que mesmo em excesso, uma grande quantidade do
sbédio permanece continuamente complexada com a matéria organica, somente sendo

separado na combustao do licor negro na caldeira de recuperagéo.

Ainda segundo Adams (2001) somente a partir de 65% tem-se a precipitagéo de
outros compostos, como por exemplo o carbonato de célcio, que € um sal insoluvel com
uma dureza elevada e de dificil eliminagdo. Ressalta-se também que o modelo cinético
apresentado, somente contempla os principais sais que tendem a precipitar no sistema.
Outros anions capazes de forma compostos na presenca do sdédio também estédo
presentes, porém em concentracdes baixa e apresentam uma boa solubilidade quando
na presenca de sodio.

Portanto, para compreender os resultados obtidos necessitou-se do levantamento
de informacdes sobre o processo de concentracdo conduzido em uma unidade de

evaporagado multiplo efeito. Considerando estas informagbes, tem-se que a formacao de
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precipitados pode ser monitorada a partir de varidveis de processo tais como: fluxo de
licor, temperatura e coeficiente de transferéncia de calor,que tendem a reduzir com a
deposicao de inorganicos.

O conhecimento da taxa de deposicao de sais ou mesmo da solubilidade maxima
destes sais pode ser utilizada para o desenvolvimento de uma metodologia capaz de
reduzir a formacao de incrustacdes nas paredes dos evaporadores.

Mas de certa forma, pode-se concluir que este trabalho propés uma metodologia
direcionada a compreender o processo de precipitagdo de sais. Sendo que este estudo
representa uma analise preliminar visto seu potencial para o desenvolvimento de uma
metodologia capaz de reduzir os impactos gerados pela formagao de incrustacdes. Para
que seja possivel o desenvolvimento desta metodologia necessita-se do conhecimento
da relacao entre os principais sais formadores de incrustacdes, as propriedades fisico-
quimicas e os demais parametros de operagado nos evaporadores.

Uma sugestdo de aplicacao direta desta metodologia estd na determinacdo do
momento de lavagem para limpeza dos evaporadores. Considerando que um parametro
determinante da limpeza dos evaporadores é o coeficiente global de transferéncia de
calor que é determinado continuamente no processo industrial, pode-se avaliar a
reducdo da eficiéncia nos trocadores de calor a partir de dados da solubilidade maxima
do sulfato de sodio e do coeficiente global de transferéncia de calor.

E importante enfatizar que processos industriais necessitam de respostas em
curto espaco de tempo, deste modo, a metodologia apresentada e aplicavel visto que os
principais pardmetros necessarios para a determinacdo da solubilidade méxima do
sulfato de sodio podem ser obtidos em um curto espago de tempo. Ressalta-se que o
sal sulfato de sédio € o primeiro sal a precipitar de forma a promover o desequilibrio e a
precipitacdo dos demais sais. Portanto, conhecendo o teor de sélidos necessario para a
formagdo dos primeiros precipitados pode-se prever o momento em que o sistema de
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troca de calor nos evaporadores € afetado pelo aparecimento e crescimento das

incrustacgodes.

Apesar da primeira incrustacdo ser soluvel e consequentemente ser de facil
remogao, quando avalia-se o licor negro em concentragées mais elevadas observa-se a
formagcdo de incrustagdes insolUveis como: o carbonato de célcio que gera maior
dificuldade para remocao. Neste caso, a metodologia apresentada ndo é diretamente
aplicavel, contudo apresentada o “passo a passo” para desenvolvimento de um modelo
capaz de prever a solubilidade maxima do carbonato de sodio e de outras incrustagdes

que venham a desenvolver.

Portanto, para determinar a necessidade de limpeza ou mesmo tentar interpretar
as causas da reducao da eficiéncia do sistema de evaporacao pode incluir, por exemplo,
na avaliagdo da eficiéncia dos evaporadores, informacdes sobre a solubilidade dos sais
contidos no licor negro. Estas informagdes auxiliariam na avaliacdo do sistema de forma
a reduzir os custos de manutencdo e paradas nado programadas para a limpeza.
Reforga-se a importadncia do bom funcionamento dos evaporadores quando se avalia a
caldeira de recuperagao quimica, na qual se observa que a queima de licores com alta
concentragcdo de sélidos (acima de 80%) promove um maior reaproveitamento
energético e uma maior eficiéncia da recuperacao dos quimicos utilizados no cozimento
da madeira. A limitacdo para obtencado de tais licores reside hoje na dificuldade de se
concentra-lo a medida que sua viscosidade aumenta concomitante com a formacéao de

incrustagodes.

Uma alternativa possivel é submeter o licor concentrado obtido no segundo efeito
ou em um corpo intermediario do primo efeito a um tratamento para reducao de
viscosidade, tratamento esse que pode ser térmico ou mesmo por meio da técnica de

ultracentrifugacdo ou adicdo de sais (Frederick 1997, Ferreira et. al. 2003). Com isso,
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operando com licores menos viscosos, pode-se obter um produto mais concentrado que

por sua vez pode melhorar a performance da caldeira de recuperacao.

Outra alternativa passivel de investigacao, com grande potencial para controlar a
precipitacdo de sais é denominado taxa de complexacdo que é capaz de elevar a
solubilidade dos sais inorganicos de forma a possibilitar um maior tempo de trabalho dos
evaporadores e consequentemente, elevar a concentracdo final de sdlidos do licor
negro. Atualmente, tem-se no tratamento quimico os melhores resultados para a
prevencao de deposicdes de forma a retardar a precipitacdo e posterior formacao de
incrustagdes (Cardoso et al, 2006).

Finaliza-se este estudo enfatizando a importdncia da compreensdo do
mecanismo de formacdo da burqueita e das causas que desencadeiam a formacao
deste sal. Sendo os estudos direcionados ao licor negro proveniente do pinus, que
apresenta caracteristicas préprias que diferenciam seu comportamento do observado no
licor negro proveniente do eucalipto.

Outro ponto que deve ser citado diz respeito a denominacdo das primeiras
incrustacdes. Observam-se na literatura discussdes sobre a precipitacdo da burqueita
como sendo o primeiro sal a precipitar e concorda-se em termo com esta avaliagédo pois,
a burqueita era a primeira incrustagdo formada, porém a partir do presente trabalho
observou-se que o primeiro sal com potencial de precipitacdo foi o sulfato de sddio,
seguido do carbonato de sédio e somente a partir da juncao entre estes sais formou-se

a burqueita.
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5. CONCLUSOES

Neste estudo foi efetuada uma amostragem na unidade industrial para
identificagdo apropriada do licor quanto as suas principais caracteristicas fisico-
quimicas, entre elas teor de sulfato de sédio, teor de carbonato de sbdio, teor de sélidos,
massa especifica e viscosidade. As analises quimicas das amostras colhidas indicaram
uma estabilidade do processo selecionado quanto as caracteristicas do licor negro
processado. Essa estabilidade sinalizou uma possibilidade da avaliacdo do processo por
que nao foi observada a presenca de perturbacbes que poderiam acrescentar algum

prejuizo a acuidade no estudo desenvolvido.

Do ponto de vista do processo de producédo de celulose a partir do eucalipto
pode-se concluir que os dados extraidos neste trabalho veem a acrescentar mais
informagdes a literatura atual, ressaltando-se esta contribuicao, quando observado que
a literatura disponivel € direcionada a producao de celulose e papel ser realizada a partir

de outras espécies.

Avaliando a possibilidade de correlacionar o teor de sulfato de sodio em funcao
do teor de solidos pode-se concluir que o modelo desenvolvido neste trabalho
apresentou uma boa aproximagao para a predicéo do teor de sulfato de sdédio em baixas
concentragcdes de solidos (aproximadamente 15 % solidos), podendo ser menos eficaz
para predicdes em concentragcdes moderadas e/ou elevadas. Para estas concentragdes

o modelo desenvolvido por Andreuccetti (2010) apresentou uma melhor aproximagao.

Quando analisada a possibilidade do uso das técnicas Termogravimetria (TG) e
Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC) como metodologia alternativa para a
determinacdo do teor de sélidos pode-se concluir que a metodologia foi confiavel,
apresentando uma boa reprodutibilidade e uma boa exatiddo quando comparado os
resultados obtidos com a metodologia tradicional. Ressalta-se também a possibilidade
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de obtencdo de resultados via metodologia alternativa em um curto espago de tempo
quando comparado a metodologia tradicional, possibilitando o uso destes resultados no
controle do processo. Ressaltando que esta metodologia alternativa foi aceita para
publicacao no periodico Journal of Thermal Analysis and Calorimetry.

Sobre os sais contidos no licor passou-se a investigar a possibilidade da
determinagéo da solubilidade do sulfato de sédio. Quando avaliado o equacionamento
da solubilidade do sulfato de s6dio com base nas informacdes sobre a caracterizagao
fisico-quimica do licor negro, relacao entre suas propriedades e o conhecimento da
elevacao do teor de sélidos pode-se concluir que foi possivel criar um modelo capaz de
avaliar a solubilidade do sulfato de sbdio considerando as caracteristicas especificas do
licor negro. Também, com base neste modelo de solubilidade foi possivel compreender
a légica do efeito da inversdao de solubilidade de um determinado sal sobre o
comportamento do sistema. Esta compreensao da légica do deslocamento do equilibrio
foi muito importante para compreender o mecanismo de formagcdo das primeiras

precipitagdes no licor negro de eucalipto.

Do ponto de vista do sistema de evaporagcdo multiplo efeito ressalta-se a
importancia deste estudo visto que, na literatura ndo se encontrou uma metodologia
eficaz para controlar a precipitacdo da burqueita uma vez que o limite de solubilidade
tenha sido alcancado. Com base nesta afirmacgéo, conclui-se este trabalho descrevendo
a importancia deste estudo para a compreensdo do processo de formacdo de
incrustacdes. A apresentacdo de uma equacgao para determinar a solubilidade do sulfato
de sodio no licor e a compreensao da relacao entre as propriedades fisicas do licor e 0
comportamento dos sais nele contido, permitiu a compreensdo do mecanismo envolvido
na formacdo dos primeiros precipitados e esta investigagdo representa um passo
importante para o desenvolvimento de metodologias capazes de reduzir os problemas

operacionais envolvidos com a formacgao de incrustagdes.
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6. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Com base neste trabalho foi possivel observar que a formacao de incrustacoes
esta relacionada a diversos parametros, sendo que muito destes parametros passiveis
de solucionar ou mesmo reduzir os problemas causadas pelas incrustacdées ainda nao

foram investigados.

Baseado neste trabalho sugere-se o estudo aprofundado do fenémeno de
complexacao, a compreensao da afinidade entre os cétions e anions presentes no licor
negro com a matéria organica € um agente determinante da solubilidade e em um futuro
pode possibilitar a adicdo de agentes complexantes capazes de elevar a resisténcia dos
sais aos efeitos do aumento da concentragédo e a temperatura do sistema.

Outra sugestao de trabalho futuro € o conhecimento da solubilidade maxima de
todos os sais formadores de incrustacbes de forma a desenvolver um modelo que
auxilie na determinacédo do momento de limpeza dos evaporadores baseado na relagéao
entre o coeficiente global de transferéncia de calor e a taxa de deposicao e crescimento
de incrustacdes no sistema de evaporagéo.
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DADOS UTILIZADOS PARA REALIZACAO DO CALCULO DA SOLUBILIDADE DO
SULFATO DE SODIO NO LICOR NEGRO

Tabela A1.1: Dados utilizados no célculo da solubilidade maxima do sulfato de sédio no licor
negro, considerando a massa de 17% de sodio total dissolvido no licor negro

Teor de 17 % de Sodio Total Dissolvido

Teor de Teor de

Lote Sélidos Sulfato Na,CO, N total Kps
(%omassa) mol/L mol/L mol/L
1 40,54 0,03059 0,73056 7,39 95,5
2 40,32 0,03094 0,70690 7,39 95,5
3 39,42 0,03238 0,68521 7,39 95,5
4 41,27 0,02944 0,85479 7,39 95,5
5 37,97 0,03490 0,66352 7,39 95,5
6 37,52 0,03572 0,67831 7,39 95,5
7 39,05 0,03297 0,70592 7,39 95,5
8 49,27 0,02050 1,37831 7,39 95,5
9 49,93 0,01994 1,46211 7,39 95,5
10 49,12 0,02063 1,37239 7,39 95,5

Tabela A1.2: Dados utilizados no célculo da solubilidade maxima do sulfato de sédio no licor
negro, considerando a massa de 18% de sodio total dissolvido no licor negro

Teor de 18 % de Sodio Total Dissolvido

Teor de Teor de
Lote Solidos Sulfato Na,COs Na ol Kps
(%omassa) mol/L mol/L mol/L
1 40,54 0,03059 0,73056 7,83 95,5
2 40,32 0,03094 0,70690 7,83 95,5
3 39,42 0,03237 0,68521 7,83 95,5
4 41,27 0,02944 0,85479 7,83 95,5
5 37,97 0,03489 0,66352 7,83 95,5
6 37,52 0,03571 0,67831 7,83 95,5
7 39,05 0,03297 0,70592 7,83 95,5
8 49,27 0,02050 1,37831 7,83 95,5
9 49,93 0,01993 1,46211 7,83 95,5
10 49,12 0,02063 1,37239 7,83 95,5
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Tabela A1.3: Dados utilizados no célculo da solubilidade maxima do sulfato de sédio no licor
negro, considerando a massa de 19% de sodio total dissolvido no licor negro

Teor de 19 % de Sodio Total Dissolvido

Teor de Teor de

Lote Sélidos Sulfato Na,CO, N total Kps
(%omassa) mol/L mol/L mol/L
1 40,54 0,03058 0,73056 8,26 95,5
2 40,32 0,03093 0,70690 8,26 95,5
3 39,42 0,03237 0,68521 8,26 95,5
4 41,27 0,02943 0,85479 8,26 95,5
5 37,97 0,03489 0,66352 8,26 95,5
6 37,52 0,03571 0,67831 8,26 95,5
7 39,05 0,03296 0,70592 8,26 95,5
8 49,27 0,02050 1,37831 8,26 95,5
9 49,93 0,01993 1,46211 8,26 95,5
10 49,12 0,02062 1,37239 8,26 95,5

Tabela A1.4: Dados utilizados no célculo da solubilidade maxima do sulfato de sédio no licor
negro, considerando a massa de 21% de sodio total dissolvido no licor negro

Teor de 21 % de Sodio Total Dissolvido

Teor de Teor de
Lote Sélidos Sulfato Na,CO, N total Kps
(%omassa) mol/L mol/L mol/L
1 40,54 0,03057 0,73056 9,13 95,5
2 40,32 0,03092 0,70690 9,13 95,5
3 39,42 0,03236 0,68521 9,13 95,5
4 41,27 0,02943 0,85479 9,13 95,5
5 37,97 0,03487 0,66352 9,13 95,5
6 37,52 0,03570 0,67831 9,13 95,5
7 39,05 0,03295 0,70592 9,13 95,5
8 49,27 0,02049 1,37831 9,13 95,5
9 49,93 0,01993 1,46211 9,13 95,5
10 49,12 0,02062 1,37239 9,13 95,5

125



Apéndice Il

APENDICE II:

> INFLUENCIA DO pH NA DISSOCIACAO DOS COMPOSTOS DE
ENXOFRE

O diagrama apresentado em sistema bidimensional contendo pE no eixo da
ordenadas e o pH no eixo das abscissas. A area do diagrama define as regides
onde espécies em particular sdo dominantes e as particularidades da espécie que
determina as condigbes de equilibrio nesse momento especifico. E importante

definirmos as condic¢des de equilibrio em diferentes situacdes.

Quando trabalhamos com espécies com uma solubilidade elevada com o caso em
questao, tem-se a necessidade de definir a concentracédo (que é estimada através
da atividade) a baixo da qual a espécie encontra se soluvel. Em condi¢des onde
extrapolamos o limite de solubilidade, a forma soélida (precipitado) deve ser

considerada.

> O sistema sulfur

Para desenvolver o diagrama pE/pH, faz se necessario definir as condi¢cdes de
contorno da espécie sobrepondo suas condi¢coes de equilibrio em meio aquoso.
Dessa forma, sera apresentada as condicbes de contorno para o momento em

que tem-se o equilibrio entre as seguintes espécies quimicas:
Equilibrio Sistema SO3~/ HSOy;
5042-(_0.6[) + H30(th) = H%Z(aq) + Hzo

AG® = AG(HSO;)+ AGH(H,0) — AGR(S0Z7) — AGY(H50*)
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= —75599 —(—-74460) —0

= —1139k/= —11390]J

—AG°

09k = 5203RT

+11390
~ 2,303x8,314x298,2

= 1,995

[HSO, ]

e ot
[SOZ"]ay+

Nas condigdes [HSO;] = [S0Z7] = 1072M, e k podera ser definido como:

1

aH+

k =

logk = pH = 1,995
Esse sera a condicdo de contorno representada pela linha “a” na Fig. 4.15. Na
area a direita da linha, teremos o predominio da dissociacdo SOZ~ e a esquerda da
linha teremos o predominio da dissocia¢do de HSO; .

Equilibrio Sistema HSO,/ S°;

H%Z(aq) + 7H(t1q) + 6e” = S(OS) + 4H20
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AG® = AGR(S) + 4AGP(H,0) — AGP(HSO;) — 7AGR(H™) — 6AGP(e)
= 0+ 4(—237,18) —(=75599) —0—-0
= —192,73 k] = —192730]

Fo —AG° + 192730 5 526
pE== 2,303nRT 2,303 x6x8314x2982

1
~ 5'°9Hs0:1(ay0)7

pE = pE°

Considerando a concentragdo de [HSO;] == 1072molL™! teremos a elétro
atividade pE como:

1 1

7
pE = 5,626 _glogam _510910—2

7
= 5,626 —ng — 0,333

= 5293 —1,167pH

Esse sera a condicao de contorno representada pela linha b na Fig. 4.15. Na area
acima da linha teremos o predominio da dissociacdo HSO, e na é&rea inferior

teremos o predominio da dissociagdo deS®°.
Equilibrio Sistema S03%~/ S°

%izaq) + 8H(t:lq) + 6e” = S(OS) + 4H20
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AG® = AGP(S) + 4AGP(H,0) — AGR(SO%™) —8AGR(H™) —6AG ()
= 0+ 4(—237,18) — (—74460) —0—-0
= —204,12k] = —204120]

Fo —AG° + 204120 5 958
pE== 2,303nRT 2,303 x6x8314x2982

1 1
E= pE°— —log—s——
PE = P 5 %902 T (aye)®
Considerando a concentragédo de [SO;7] = 1072 mol L~ teremos a elétro atividade

pE como:

E - 5958 — Slog—— -~ log—
pE = 6 9a.. 69702

8
= 5958 — - pH —0.333

= 5625 —1,333pH
Esse sera a condicdo de contorno representada pela linha “c” na Fig. 4.15. Na
area superior teremos o predominio da dissociagdo SO;~ e na area inferior

teremos o predominio da dissociagéo de S°.

Equilibrio Sistema S°/ H,S
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+ -
S(S) + 2H(aq) + 2e” = HZS(aq)

AG® = AGR(H,S) — AG(S) — —8AGR(H*) — 6AG(e7)

= —2786—-0—-0-0

- —2786k] = —27860]

—AG° + 27860
~ 2303nRT  2,303x2x8,314x2982

pE° = 2,440

[H,S]
(ay+)?

1
pE = pE° — Elog

Considerando a concentracéo de [H,S] = 1072 mol L™! teremos a elétron atividade

pE como:
pE =2440+ 1 — pH
= 3,440 — pH
Esse sera a condigdo de contorno representada pela linha “d” na Fig. 4.15. Na
area superior teremos o predominio da dissociacao S° e na area inferior teremos o
predominio da dissociacao de H,S.
Equilibrio Sistema SO03~/ H,S
%izaq) + 10H(t1q) + 86_ = st(aq) + 4H20
AG® = AGP(H,S) + 4AG2(H,0) — AGP(S0;57) — 10AGP(H*) —8AGR(e)
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= —2786+ (—237,18) — (—744,60) —0—-0
= —23198 k] = —231980/

—AG° + 231980

= 2303nRT  2303x8x8314x2982 5079

pE°

[ H,S]
IS0z 1 () 10

1
E= pE°— I
pE=p glo

Considerando a concentragédo de [SO;7] = 1072 mol L~ teremos a elétro atividade

pE como:

E =5,079 10|
p - ’ 8 ogaH+

= 5,079 — 1,25pH
Esse serd a condicdo de contorno representada pela linha “e” na Fig. 4.15,

ressalta se que € uma area muito pequena, sendo muito dificil diferenciar das
condigbes apresentadas na linha “d”. Na area superior teremos o predominio da

dissociagao SO;~ e abaixo tem-se H,S

Equilibrio Sistema H,S / HS™
H2S(aq) = HS(aq) + Hiaq)
AG® = AGP(HS™) + AGP(H™) — AGP(H,S)
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= 12,08+ 0 — (—27,86)

= 39,94k] = 39940]

loak —AG° 39940 6.995
09 = 5303RT ™ 2303x8314x2922
K [HS‘]aH+
~ [HS]
Considerando a concentragdo de [HS™] = [H,S] = 1072 mol L™! teremos a elétro
atividade pE como:
k= ay+

logk = loglH*] = —pH = —6,995
Esse sera a condicao de contorno representada pela linha “f” na Fig. 4.15. Na area
a esquerda, teremos o predominio da dissociacdo de H,S e na area a esquerda
teremos o predominio da dissociagdo de HS ™.
Equilibrio Sistema S03~/ HS™;
%izaq) + gH(t:lq) + 86_ = HS(_Elq) + 4H20
AG® = AGP(HS™) + 4AGP(H,0) — AG2(S037) — 9AG(H*) — 8AG(e™)

= 12,08 + 4 (—237,18) — (—744,60) —0—-0

= —192,04kd= —192040J
132



Apéndice Il

Para calcular a elétron atividade pE

go_ _ThG° + 192 040 4202
pE= = 2,303nRT  2303x8x8314x2982
£ Fo 1 | [HS]
S R (S [CPE
A condigédo de contorno é: [HS™] = [SOZ7]= 1072 mol L™1, dessa forma teremos

o pE:

9 1
E=4202—--log———=
P = 4202 5100 gy

= 4204 —125pH
Esse sera a condicdo de contorno representada pela linha “g” na Fig. 4.15. Na

area superior teremos o predominio da dissociagdo SOZ~ e na érea inferior

teremos o predominio da dissociagdo de HS ™.
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