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RESUMO

A gaseificacdo de residuos de biomassa possibilita a sintese de diversos compostos, que
atualmente sdo obtidos por fontes de origem ndo-renovavel, através do syngas. O licor preto
faz parte deste rol de residuos lignoceluldsicos proveniente da polpacao kraft. Esta dltima se
trata de um dos métodos de remocéo da lignina mais empregado nas industrias de celulose e
papel. A cada tonelada de madeira processada, meia tonelada corresponde a parcela gerada
desse residuo. Atualmente € efetuada a queima desse subproduto na caldeira de recuperacéo,
dando origem ao vapor de alta pressdo que é convertido em energia e o precipitado dessa etapa,
é entdo dissolvido em &gua e retorna ao processo de polpacédo kraft, contudo, acredita-se que
licor preto possui propriedades que possibilita sua destinacdo para processos mais nobres nas
industrias quimicas. Desta forma, o presente trabalho tem por objetivo avaliar a implementacédo
de uma biorrefinaria acoplada a uma planta industrial de celulose e papel para a producgéo de
amonia, sendo esse, um produto de alto valor agregado, através do reaproveitamento do licor
preto. O processo foi simulado por meio do software UniSim® Design, no qual, foi possivel a
implementacdo da gaseificacdo com vazdo de licor preto operando a 1.233 ton/h, foram
implementadas a unidade de separacdo do ar (ASU) em coluna de destilacdo criogénica, a
gaseificacdo em reator de leito de arraste, remocdo do gas acido (AGR) em uma torre de
absorcdo utilizando solvente o Rectisol, enriquecimento do gas em H> em reatores cataliticos
sendo representados por reatores de equilibrio (WGS) a 13,8 bar e, finalmente a sintese de
amonia em um reator de equilibrio 0,427 em base molar. Considerando uma planta operando
24 h por dia, com as condi¢des propostas por esse trabalho, é possivel uma receita média de
826 ton/d de amonia. Dessa forma, a adocdo de um sistema de gaseificacdo integrado a industria
de celulose e papel, torna possivel a potencializacdo de aproveitamento maximo de todos 0s
produtos dessa sintese, além de diminuir as emissdes de gases de efeito estufa, e de promover
a possibilidade de lucro da inddstria, que podera optar pelo beneficiamento de outros produtos,

ou a venda como matéria-prima para outras industrias disponiveis no mercado.

Palavras-chave: Gaseificagdo. Licor preto. Kraft. Syngas. Aménia.



ABSTRACT

The gasification of biomass residues makes it possible to synthesize various compounds, which
are currently collected by sources of non-renewable origin, through syngas. The black liquor is
part of this list of lignocellulosic residues from kraft pulping. The latter is one of the most used
lignin removal methods in the pulp and paper industries. For each ton of processed wood, half
a ton corresponds to the portion generated from this waste. Currently, this by-product is burned
in the recovery boiler, giving rise to high-pressure steam that is converted into energy. The
precipitate from this stage is then dissolved in water and returned to the kraft pulping process,
however, it is believed that black liquor has properties that allow its destination for more noble
processes in related industries. Thus, the present work aims to evaluate the implementation of
a biorefinery coupled to an industrial pulp and paper plant for the production of ammonia, a
product with high added value, through the reuse of black liquor. The process was simulated
using the UniSim® Design software, in which it was possible to implement gasification with
black liquor flow rate of 1,233 ton / h, the air separation unit (ASU) was implemented in a
cryogenic distillation column, the gasification in a drag bed reactor, removal of acid gas (AGR)
in a solvent absorption tower, Rectisol, enrichment of the gas in H2 in catalytic reactors (WGS)
operating at 13.8 bar and, finally, tuning of ammonia in a 0.427 equilibrium reactor on a molar
basis. Expecting a plant operating 24 hours a day, with the conditions proposed by this work,
an average revenue of 826 ton / d of ammonia is possible. Therefore, the adoption of a
gasification system integrated with the pulp and paper industry, makes it possible to maximize
the maximum utilization of all the products of this synthesis, in addition to reducing emissions
of greenhouse gases, and promoting the possibility of profit for the industry, which may choose
to process other products, or sell them as raw material for other industries available on the

market.

Keywords: Gasification. Black liquor. Kraft. Syngas. Ammonia.
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1 INTRODUCAO

Com o aumento populacional, cada vez mais sdo extraidos recursos naturais presentes
no meio ambiente promovendo sua escassez e/ou a diminuicdo. Sendo assim, ocorre um
acréscimo significativo na busca por estratégias tecnologicas que satisfacam as necessidades
atuais e promovam a sustentabilidade para otimizar o aproveitamento de tais recursos naturais.
Atualmente diversos setores tém feito o uso da gaseificacdo de residuos e efluentes do
processamento da biomassa para a producdo de gas de sintese (syngas), como matéria-prima
alternativa para substituir o uso do petréleo. A tecnologia de gaseificacdo permite a sintese de
diversos compostos, que atualmente sdo de origem ndo-renovavel, através do syngas.

O licor preto é um composto proveniente da separacdo de compostos lignoceluldsicos
desenvolvida na inddstria de celulose e papel. Essa substancia tem origem na etapa de lavagem
da polpa celul6sica, que passa por um processo de digestdo (polpacdo kraft), com o uso de
hidréxido de sddio, sulfeto de sodio e a elevacdo da temperatura do meio para promover essa
separacdo. Apos a etapa de polpacdo kraft, essa polpa é lavada e a parcela de celulose segue
pelo processo de refino, enquanto que, o licor preto passa pelo processo de evaporacgéo de agua,
dando origem ao licor preto concentrado com 65-75% de solidos em sua composicao (PIOTTO,
2003; HOLMLUND; PARVIAINEN, 1999).

As industrias deste ramo, geralmente fazem a combustéo direta do licor preto na caldeira
de recuperacdo, no qual produzem vapor de alta pressao e um precipitado composto por sais de
sodio e sulfeto. Apds a combustdo, esses sais passam por um processo de causticizacdo tornando
possivel sua reutilizacdo na etapa de digestdo. O vapor de alta presséo é capaz de gerar energia
elétrica sendo responsavel também por atender a demanda dessa utilidade pela industria e ainda
fazer o fornecimento para a concessionaria de energia elétrica (SANTI, 2017).

No entanto, em algumas etapas do processo, ou até mesmo no vapor de alta pressao,
podem conter a presenca de acido sulfidrico e diéxido de carbono, que sdo gases toxicos capazes
de aumentar o efeito estufa e colocar em risco a saude humana e ambiental. Infelizmente,
ocorrem varios episddios de vazamentos desses gases, que além dos impactos negativos ao
meio ambiente, também geram multas carissimas para a industria que emite uma concentracdo
maior desses gases, do que a estipulada em lei. Recentemente, na regidao metropolitana do Vale
do Aco, uma industria de celulose e papel recebeu duas multas somente no ano de 2020, uma
em fevereiro no valor de R$ 500 mil e outra em setembro de 1,5 milh&o de reais, por ndo atender
as exigéncias brasileira de emissao de gases toxicos (LAGE, 2020; FONTES, 2020).
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Estima-se que a implementacdo da gaseificacdo desse residuo juntamente com a etapa
de remocdo de gases acidos do syngas, podem diminuir esses episddios desconfortaveis tanto
para a inddstria que tem atencdes negativas voltadas a ela, quanto para o meio ambiente, além
de otimizar seu sistema de producdo podendo gerar lucros com o beneficiamento desse residuo.
Conforme € destacado por Foelkel (2015), uma industria de celulose e papel, que faz uso da
polpacdo kraft para a separagdo dos compostos lignocelulésicos da madeira, pode elevar seus
lucros, ao fazer adaptacdes em seu processo. O autor sugere a insercdo de uma biorrefinaria
operando conjuntamente com o sistema convencional de producdo possibilitando ainda a
transformacdo desse material em diversos produtos, tais como: amodnia, etanol, biogas,
composto organico e etc.

Desta forma, o presente trabalho tem por objetivo avaliar por meio de simulacéo
computacional, a insercdo de uma biorrefinaria interligada a uma planta celulésica, visando a
producdo de amonia. A simulagéo sera realizada através do software UniSim® Design, no qual
serdo avaliadas as condicOes de gaseificacdo do licor preto, bem como, as exigéncias requeridas
para a sintese da amonia.

Este trabalho € composto por Capitulos e seus respectivos subitens. No Capitulo 1 foram
abordados os conceitos iniciais sobre o estudo proposto. No Capitulo 2 sdo apresentados 0s
objetivos gerais e especificos do trabalho. O Capitulo 3 apresenta a revisao bibliogréafica, no
qual consiste em classificar o residuo, sua origem, seu uso, e as formas de converté-lo em
produtos de alto valor agregado, destacando a sintese da amonia. No Capitulo 4 sdo abordadas
a metodologia empregada na gaseificacdo do licor preto e a producdo de aménia. O Capitulo 5
apresenta os resultados obtidos no processo de gaseificacdo, bem como, a comparacao efetuada
com outras obras para validar os estudos dispostos neste trabalho. J& o Capitulo 6 apresenta as
consideracBes desenvolvias a respeito dos objetivos tracados nessa obra, e por fim, o Capitulo
7 aborda as sugestbes de linhas de pesquisas e melhorias a serem desenvolvidas a partir desta

proposta de estudo.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Avaliar a implementacdo de uma biorrefinaria acoplada a uma planta industrial de
celulose e papel para a produgdo de ambnia, produto de alto valor agregado, através do

reaproveitamento do licor preto, residuo gerado por essa industria.

2.2 Objetivos especificos

° Estudar o processo de polpacdo celulosica, via processo kraft destacando o
principal residuo gerado que € o licor preto.

° Simular a gaseificacédo do licor preto pelo processo Chemrec.

° Simular a purificagdo do syngas, obtido na etapa de gaseificacdo, utilizando o
processo Rectisol.

° Simular o enriquecimento em H2, por meio da reacdo de deslocamento gas-agua.

° Simular a sintese de amonia a partir do syngas purificado.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Polpacéo celulosica e licor preto

Esta secdo apresenta um panorama geral das tecnologias adotadas no processo de
deslignificacdo da celulose a partir do processo kraft. Esse processo se faz necessario, uma vez
que, para a producao de produtos a partir da fibra celulésica, € necessaria a etapa de remocéo
da lignina e de grande parte da hemicelulose. Isso ocorre, pois a presenca desses compostos
causa rigidez na parede de celulose dificultando sua transformagéo em produtos.

Apesar de existirem diversos métodos de separagdo dos compostos lignocelulésicos, o
foco deste trabalho foi completamente voltado para o processo de polpacao kraft. Esse processo
consiste na separacao termoquimica da lignina no interior de um vaso digestor, no qual sdo
inseridos juntamente as fibras de madeira trituradas, o hidroxido de s6dio (NaOH) e sulfeto de
sodio (Na.S). Em seguida, o sistema sofre uma elevacao na sua temperatura, 0 que por sua vez,
é capaz de desmembrar a celulose da lignina e da hemicelulose. Essa pasta passa por uma etapa
de lavagem e a celulose € direcionada a outros processos de refino, ja o efluente composto pela
lignina, hemicelulose e os compostos de sodio e enxofre é direcionado para a etapa de
evaporacao, sendo composto por cerca de 65-75% de sélidos. Esse composto recebe 0 nome de
licor preto (PIOTTO, 2003; HOLMLUND; PARVIAINEN, 1999).

O licor preto vem sendo um forte gerador de energia elétrica pelas industrias de celulose
e papel. Atualmente esse processo é feito através de uma caldeira de recuperacdo no qual, além
de gerar energia, também faz a recuperacao dos solventes, possibilitando seu reuso no processo
de digestdo. Todavia, pesquisas desenvolvidas a partir desse efluente ressalta que o mesmo
possui expectativas promissoras em se tornar matéria-prima na conversao a produtos de alto
valor agregado (SANTI, 2017).

3.1.1 Dados gerais a respeito da producéo e comércio da fibra celuldsica

Em um levantamento de dados promovido em dezembro de 2019 pela Organizagéo das
Nacdes Unidas, no Departamento de Alimentacdo e a Agricultura (FAO, sigla do inglés Food
and Agriculture Organization), pontua-se que no setor de producdo e exportacdo de fibra
celuldsica, o Brasil superou a receita canadense, assumindo a vice lideranca no ranking de
producdo de celulose, mantendo-se atras apenas dos Estados Unidos, lider atual. Outro fator em

destaque naquele ano, foi que as exportacGes brasileiras obtiveram um aumento de 38%,
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superando mais uma vez a industria canadense, que até aquele ano, ocupava a lideranca desde
2016 deste ranking, tornando-se o atual lider de exportacdo mundial de celulose (ONU NEWS,
2019).

O ponto principal responsavel pela elevacao brasileira na producdo e comercializacao
desta fibra, € que além de sua posicdo geogréfica, no qual se destaca por possuir um clima
favordvel para o cultivo de madeira, as industrias nacionais atualmente fazem uso de
biotecnologia e engenharia genética, como forma de beneficiamento dessa matéria-prima.
Estima-se que enquanto no Brasil séo necessarios 140 mil hectares de madeira para a confec¢éo
de 1,5 milhdo de tonelada de celulose, na Escandinavia e na China s&o utilizados 720 mil
hectares e 300 mil hectares respectivamente para atingirem essa receita (INDUSTRIA DE
ARVORES BRASILEIRAS, 2019).

3.1.2 Distribuicao da producao de celulose e papel no Brasil

O Brasil responde pela maior producéo de celulose de fibra curta, uma vez que, o clima
favorece o plantio de eucalipto (Eucalyptus sp.), entretanto os demais paises produtores de
celulose, principalmente os Estados Unidos e o Canadé confeccionam a polpa celulésica de
fibra longa obtida por meio do branqueamento da madeira de pinheiro (Pinus elliottii Engelm.)
(INDUSTRIA DE ARVORES BRASILEIRAS, 2019). Os graficos expostos na Figura 1

demonstram o percentual de cultivo das florestas de pinheiro e eucalipto, respectivamente.

Figura 1 — Distribuigdo do cultivo de pinheiro (a) e eucalipto (b) por estado brasileiro
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Conforme explicitado na Figura 1-a, o pinheiro melhor se ambienta a climas frios, desta
forma, os estados situados na regido sul do pais (Parana, Rio Grande do Sul e Santa Catarina)
detém 88,63% do cultivo desta madeira. Enquanto que na Figura 1-b, destaca-se que os estados
de Minas Gerais, S0 Paulo, Mato Grosso do Sul e Bahia concentra a maior producdo de
eucalipto, totalizando 69% de todo o plantio nacional, uma vez que, o eucalipto necessita de
climas mais quentes para atingir o ponto de corte (INDUSTRIA DE ARVORES
BRASILEIRAS, 2019).

3.1.3 Deslignificagdo da madeira e obtengéo de fibra celulésica

A madeira € composta majoritariamente por macromoléculas de celulose, hemicelulose
e lignina, sendo o percentual da concentracdo desses compostos, o fator principal para
determinar a estrutura da parede celular. Para quaisquer finalidades requisitadas no emprego da
celulose, é necessario a etapa de processamento preliminar com o intuito de separar e/ou
diminuir a presenca dessas fracdes lignoceluldsicas dependendo da sua aplicacdo (CASTRO,
2009). Apesar de possuirem pouca ou nenhuma aplicabilidade na inddstria de celulose e papel,
tanto a hemicelulose quanto a lignina podem ser empregadas para outras finalidades, a Figura

2 demonstra os principais usos desses compostos pela indUstria quimica.

Figura 2 — Composicao quimica e principais produtos da madeira

Fonte: Adaptado de Castro (2009, p. 22)

Conforme salienta 0 esquema apresentado pela Figura 2, todos os compostos da madeira
possuem algum tipo de aplicacdo industrial. Entretanto, para a industria de celulose e papel a
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presenca desses componentes, principalmente a lignina dificulta o beneficiamento da celulose.
Isto ocorre, uma vez que, ela atua como uma barreira extremamente resistente de protecdo da
celulose e da hemicelulose sendo dificil de ser removida, além de: aumentar a rigidez da parede
celular, unir as células umas nas outras, e reduzir a permeabilidade de 4gua (PERISSOTO,
2005). Na otica de Castro (2009), para a confec¢do de papel, necessita-se de uma certa
concentracdo de hemicelulose, contudo, nos processos de fabricacdo de derivados de celulose
sua presenca deve ser 0 minimo possivel.

As técnicas de separacdo das fracdes lignoceluldsicas podem ser feitas via processos
mecanicos, térmicos, quimicos ou a combinacdo destes. Vale ressaltar que, as propriedades
fisico-quimicas da polpa celul6sica sofrem influéncia direta do processo adotado para efetuar a
remocao da madeira. Desta forma, ao efetuar a comparacao entre processos de formacédo da
pasta quimica (polpacdo kraft) e a mecanica (moagem), observa-se que na primeira ocorre a
remoc¢do de diversos compostos além da lignina, que se encontram interligados na fibra da
madeira, enquanto na segunda, a separacdo é realizada entre as paredes celulares promovendo
a quebra das fibras (KLOCK; ANDRADE; HERNANDEZ, 2013, p. 32).

3.1.4 Polpacéo kraft e licor preto

Favaro (2015), destaca que o método de polpacdo kraft é responsavel pela maior
producdo de polpas quimicas no mundo. O processo de producdo de celulose via kraft foi
desenvolvido em 1879 pelo quimico alemao Carl F. Dahl. O nome “kraft” vem da lingua Alema
e significa “for¢a”, uma referéncia a resisténcia superior do papel obtido por esse método. Esta
técnica, consiste na padronizacdo da madeira sob forma de cavacos, no qual posteriormente
sera tratada em vasos de pressao do tipo digestores, com adi¢do de hidroxido de sédio (NaOH)
e sulfeto de sodio (Na2S) obtendo uma substancia com pH acima de 12.

Por meio deste processo quimico, é possivel solubilizar a lignina presente na madeira,
preservando a resisténcia das fibras, dando origem a polpa celulosica kraft (forte) contendo
entre 50 e 60% de celulose. Essa forma de deslignificagdo de fibras, é geralmente adotada para
a producdo de papéis que necessitam preservar a sua resisténcia a tracdo, sendo empregado para
diversas finalidades, como: as sacolas de supermercados, sacos para cimento dentre outros
(FAVARO, 2015). No processo kraft pode ser empregue espécies lignoceluldsicas para o
brangueamento de celulose, a tecnologia implementada esta brevemente demonstrada na Figura
3.
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Figura 3 — Esquema Geral de uma planta industrial de celulose e papel

Vapor de
Evaporadores ) meédia pressio
Licor negro Licor negro
fraco forte

15% sdhdos T5% sdlidos

_@ Energia
elétrica

Madeira
L 4
. ™y
Digestor |
& Li Caldeira de
icor ~
reCcupcracac T .
branco Pt Vapor de
baixa pressio
Filtro de licor
branco \ J
Smelt

v

Caustificador Tanque de dissolugio
(licor verde)
|.5s.gua Licor branco
fraco

Fonte: Santos (2007, p. 14)

Conforme demonstra a Figura 3, a madeira passa pelo processo de moagem e em seguida
é direcionado para a etapa de digestdo, na qual ocorre o processo de deslignificagdo via processo
kraft. O principal objetivo da polpacdo kraft é desmembrar a estrutura da lamela da parede
celular, individualizando as fibras. Com a remocéo de grande parte da hemicelulose e da lignina
interligadas nas paredes dos cavacos de madeira, ocorre 0 aumento significativo na elasticidade
dessas fibras (TUTUS; ATES; DENIZ, 2010).

Ap0s a etapa de digestdo, a substancia composta pela pasta celulésica, 0s extratos
removidos e o licor preto, sdo encaminhados para o tanque de descarga e em seguida, sdo
submetidos a uma corrente de agua quente, com o intuito de remover o licor preto.
Posteriormente, o licor é direcionado para o processo de recuperacdo e a polpa celulésica é
encaminhada para a etapa de branqueamento e beneficiamento (PIOTTO, 2003). O licor preto
advindo da etapa de lavagem, é composto basicamente por agua e sélidos, estes sélidos sao
constituidos por: substancias organicas desprendidas da madeira durante a digestdo; lignina;
hemicelulose; celulose; substancias inorganicas; compostos contendo sodio, enxofre e material
inerte (HOLMLUND; PARVIAINEN, 1999).

Apos ser evaporado, o licor preto é queimado na caldeira de recuperagdo, essa
combustdo ocorre em duas etapas, as condigdes de operacdo da caldeira permitem que ocorra a
reducdo na parte inferior, concomitante ao processo de oxidac¢do no topo do forno. Assim, o
sodio e o enxofre podem ser recuperados como sulfeto de sddio fundido e carbonato de sodio,
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esses sais recebem o nome de smelt, ficando armazenados no fundo da caldeira no qual
posteriormente serd dissolvido em &gua para formar o licor verde. O material organico é
completamente oxidado no topo para fornecer calor e promover a formacao de vapor de alta
pressdo (INTERNACIONAL ENERGY AGENCY, 2007).

A principal vantagem de submeter o licor preto a caldeira de recuperacao, é a separacao
e 0 reaproveitamento dos reagentes, que poderdo ser reutilizados na etapa de cozimento,
entretanto, para que isso ocorra 0s ions carbonatos devem ser substituidos por ions hidréxido.
Essa técnica é nomeada como causticizacdo, no qual o licor verde reage com o oxido de calcio
(cal) produzindo o carbonato de calcio e hidroxido de sodio, para formar o licor branco que sera
utilizado no digestor (INTERNACIONAL ENERGY AGENCY, 2007).

Segundo arevista O Papel (SANTI, 2017), a maior fonte de energia de uma industria de
celulose é proveniente da queima do licor de cozimento, no qual, cerca de 50 a 60% da madeira
seca inserida no processo é convertida em celulose, jA& a parcela restante, composta

majoritariamente pela lignina, é transformada em energia.

Nessa area, também trabalhamos com processos de alto rendimento,
visando a recuperacdo méaxima de calor nas etapas de temperaturas
elevadas. Trabalhamos com um sistema de evaporacgéo do licor de sete
efeitos na evaporacdo, de forma que o processo de evaporacdo se da
com vapor de baixa pressdo. Isso resulta em maior disponibilidade de
vapor para geracdo de energia, pontua o diretor de Tecnologia e
Unidade Celulose da Klabin. O que é responsavel por atender a
demanda energética da prdopria empresa e em alguns casos, podendo até
fornecer energia elétrica para a concessionaria local. O restante do
sistema de geracao de energia da Klabin é composto por duas turbinas
de alta capacidade. Trabalhamos com 1.250 t/h de vapor e, com isso,
conseguimos gerar até 250 MW/h de energia, revela Razzolini. Uma
das turbinas utiliza o vapor e distribui o de baixa e média presséo para
0 processo industrial, enquanto a outra vai a condensacao total, usando
0 vapor que nao esta sendo usado no processo para produzir energia em
seu limite de capacidade, completa ele sobre os equipamentos. (SANTI,
2017, p. 60).

Entretanto, acredita-se que a queima direta do licor preto na caldeira de recuperagédo
promove um uso ineficiente dessa matéria-prima, que pode ser destinada a finalidades mais
nobres e de alto valor agregado. Na perspectiva de Foelkel (2015), uma empresa poderia
aumentar seus lucros ao englobar um sistema contendo uma biorrefinaria interligada a uma

planta celulosica, possibilitando ainda a transformagdo desse material em diversos produtos,
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tais como: bio-6leo, syngas e derivados, etanol, biogds, composto organico, corretivos e
fertilizantes para o solo.

3.2 Gaseificacdo do licor preto e tecnologias de pré- e pés-tratamentos dos gases

O licor preto é um produto alternativo dificil de ser manipulado, pois o teor de enxofre
é bastante elevado, e seu desprendimento em HS causa a poluigdo do meio ambiente. Sendo
assim, uma das formas de se obter a decomposicdo do licor preto em um composto mais facil
de ser manipulado, ao mesmo passo que possibilitar a sintese de outros compostos, da-se por
meio da gaseificacdo. A gaseificacdo ocorre no interior do gaseificador, no qual séo inseridos
a matéria a ser gaseificada e o agente oxidante responsavel pela sua conversdo. O produto da
gaseificacdo € o gas de sintese (syngas), do qual, trata-se de uma substancia composta
majoritariamente por monoxido de carbono (CO), didxido de carbono (CO3), gas hidrogénio
(H2), &gua (H20) e metano (CH4) (HIGMAN; VAN DER BURGT, 2019).

Apesar de comumente ser utilizado o ar atmosférico como agente oxidante, 0 composto
responsavel por oxidar a matéria-prima € o oxigénio. Os demais compostos presentes no ar
diminuem o poder calorifico do syngas, o que pode diminuir seu custo-beneficio. Sendo assim,
é feito um processo de separacao do ar (ASU), com o intuito de fornecer apenas o gas O2 para
a etapa de oxidacéo parcial do licor preto.

Uma tecnologia que precisa ser inserida apos a etapa de gaseificacéo, é a purificacdo do
gas de sintese obtido (AGR), pois além do acido sulfidrico, ha também a presenca do didxido
de carbono, que se trata de um dos poluentes capazes de potencializar o aquecimento global.
Outro aspecto negativo da presenca desses gases, é que eles minimizam a conversao quimica
do syngas em produtos, o que diminui o rendimento de processos posteriores para a sintese de
produtos quimicos finais.

A seguir, nessa se¢do, serdo abordadas as técnicas de gaseificacdo e tratamentos do ar e
dos gases acidos presentes no syngas. Também sdo apresentados os tipos de gaseificadores mais

utilizados pelas industrias, e qual melhor se adequa para a gaseificacdo de licor preto.
3.2.1 Gaseificacao e metodos de conversao termoquimica
As tecnologias adotadas nas conversfes termoquimicas, tais como, pirdlise,

gaseificacdo e combustdo, sdo atualmente as técnicas mais promissoras para a transformacéo

de residuos e efluentes de biomassa em 6leos liquidos e gases. Apos serem submetidos a outras
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etapas de beneficiamento, os produtos dessas tecnologias podem resultar em bens de consumo
como: energia, biocombustiveis e produtos quimicos (ZHANG et al., 2002).

De acordo com Balat et al. (2009), diferente da combustédo e da pirolise, a gaseificacao
€ um processo termoquimico que consiste na oxidacdo parcial em elevadas temperaturas, do
carbono e do hidrogénio presentes no material. A gaseificacdo resulta na producédo de gas de
sintese (syngas) e pequenas quantidades de carbono sélido residual (char), alcatrdo e cinzas.

Conforme Younesi, Najafpour e Mohamed (2006), na pirélise as conversfes quimicas
dentro do reator, ocorrem na auséncia de um agente oxidante, enquanto que, no processo de
combustdo, faz-se necessario o uso do gas oxigénio (O2) em excesso, além das condicdes de
operacao, os produtos gerados em cada processo também sdo distintos. Todavia, no gaseificador
sdo empregadas quantidades de oxigénio abaixo das propor¢des estequiométricas necessarias,
em virtude do teor de carbono presente no combustivel.

A gaseificacdo e a pirolise estdo correlacionados, uma vez que a etapa inicial no reator
quimico de gaseificagdo consiste na decomposicao inicial, ou seja, a pirolise da biomassa
desempenha um papel fundamental nas transformacbes fisico-quimicas posteriores
(YOUNESI; NAJAFPOUR; MOHAMED, 2006). O reator quimico projetado para gaseificacéo
é nomeado de gaseificador. A Tabela 1 apresenta os principais tipos de gaseificadores e suas
aplicacdes, conforme o estado fisico da matéria a ser gaseificada.

Tabela 1 — Tipos de gaseificadores e principais caracteristicas

Caracteristicas Leito Fixo Leito Fluidizado Leito de Arraste
Tipo de combustivel Solido Soélido ou liquido  Sélido ou liquido
Tamanho do combustivel 5-80 mm 0,5-5 mm <1mm
T/empo de residéncia 15-16 min 10-100 s 1-10s
Temperatura ”5{ zona de 1300-1800°C 900-1050°C 1200-1600°C
combustdo
Secas ou Secas ou
Condic0es das cinzas escorias aglomeradas Escéria

Fonte: Adaptado de Domenico (2013, p. 45)

De acordo com os dados fornecidos pela Tabela 1, observa-se que a gaseificacdo de
materiais solidos pode ser efetuada em todos os gaseificadores apresentados, modificando
apenas as condicOes de operacéo, todavia o gaseificador de leito fixo ndo pode ser empregado
na gaseificagdo de substancias liquidas, outro ponto em questao € que, para o uso desse tipo de
gaseificador, o tempo de residéncia e a temperatura alcancada € maior que nos outros

gaseificadores.
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Na perspectiva de Reimert e Schaub (1989), os gaseificadores de leito de arraste
necessitam que a carga introduzida seja submetida a uma pré-secagem, a fim de manter o fluxo
livre durante o processo, enquanto que, gaseificadores de leitos fluidizados suportam elevados
indices de mistura, mas perdem em eficiéncia.

Outros aspectos como quantidade de cinzas, teor de carbono fixo e matéria volatil,
reatividade, a dispersdo geométrica dos particulados, sdo questdes fundamentais na escolha do
tipo de gaseificador. Além de decidir o tipo de tecnologia adotada no gaseificador, também
deverdo ser efetuados procedimentos de preparacdo e purificacdo do syngas para as proximas
etapas 0 que é chamado de pds-processamento do gas. J& as etapas de preparacdo do agente
gaseificante e do combustivel é chamada de pré-processamento (REIMERT; SCHAUB, 1989).

3.2.2 Tecnologia de separacao do ar (ASU)

Uma das etapas primordiais e de maior custo no processo para a gaseificacdo é o
fornecimento de oxigénio para o gaseificador. Estima-se que o0 uso de compressores
corresponde entre 10 a 15% do custo total da industria. A escolha do sistema adotado para o
fornecimento de oxigénio ao gaseificador é uma das questfes mais importantes na fase de
projeto (HIGMAN; VAN DER BURGT, 2019).

O processo de separa¢do criogénica é o método mais adotado para efetuar a separacéo
dos compostos do ar, isso ocorre, devido ao alto teor de pureza obtido e possuir uma 6tima
relacdo de custo-beneficio na producdo em larga escala de oxigénio, nitrogénio e argénio em
estado liquido e gasoso. Comumente, uma unidade de separacdo de ar (ASU, do Inglés Air
Separation Unit) é composta por duas colunas de destilacdo criogénica para produzir oxigénio
de elevado teor de pureza, proveniente da compressao do ar atmosférico (SMITH; KLOSEK,
2001).

Geralmente nesse processo uma das duas colunas de destilacdo opera em alta pressao e
a outra em baixa pressdo. Visando a reducdo do consumo de energia da planta industrial, faz-
se 0 uso de um condensador conectado a coluna de alta pressdo e um refervedor na coluna de
baixa pressdo (QIAN et al., 2014). O ar empregado na gaseificagéo, deve ser 0 mais rico em
oxigénio possivel, pois a perda de Oz, faz com que ocorra a formacéo de dgua e CO em outras
etapas da planta, e ao longo do tempo, formar cristais de solido no interior dos trocadores de
calor, quando a presenga desses compostos for acima do limite toleravel para a operacdo
(HIGMAN; VAN DER BURGT, 2019).
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3.2.3 Tecnologia de gaseificacao de licor preto

Conforme o esperado, para que uma industria de celulose e papel adote o sistema de
gaseificacdo do licor preto, algumas modificacdes deverdo ser efetuadas na planta industrial a
fim de satisfazer as necessidades exigidas para a realizacdo desse processo. A primeira delas, é
a substituicdo da caldeira de recuperacdo (vide Figura 3) por um sistema composto de um
gaseificador apropriado para esse fim (INTERNACIONAL ENERGY AGENCY, 2007).

Na perspectiva de Higman e Van Der Burgt (2019), o sistema também devera ser
adaptado com o uso de torres de destilacdo para efetuar os procedimentos necessarios na
separagdo ar atmosférico, no qual serd utilizado apenas o gas oxigénio (O2) na etapa de
gaseificagdo, enquanto que o gas nitrogénio (N2) sera direcionado para a sintese da amonia.
Também se faz necessario a submissdo do syngas obtido a um sistema de absorcdo, a fim de
eliminar a presenca de gases acidos indesejados.

Segundo Foelkel (2015), as principais empresas que fornecem equipamentos com essa
tecnologia sdo: Andritz, Chemrec, Metso e a Siemens. A Chemrec é uma empresa sueca que
investe em tecnologias adotando o gaseificador de leito de arraste para a gaseificacdo do licor
preto, para posterior sintese de diversos produtos de alto valor agregado como: o dimetil éter,
0 metanol, o biodiesel e a gasolina sintética. A Figura 4 apresenta o esquema adotado pela
Chemrec, exemplificando cada etapa do processo de gaseificacao do licor preto.

Figura 4 — Tecnologia Chemrec de gaseificacdo em leito de arraste
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Na Figura 4, observa-se que a carga de licor preto é efetuada pelo topo do gaseificador,
também sdo inseridos os agentes gaseificantes (ar, oxigénio e/ou vapor d’agua). Devido ao fato
de conter fuligem e cinzas, antes de deixar o gaseificador, o gas de sintese sofre uma lavagem
com agua para a remocdo desses particulados, o processo faz uso de lavador Venturi e torre de
resfriamento de spray para a limpeza e o resfriamento do syngas (HIGMAN; VAN DER
BURGT, 2019).

O gaseificador Chemrec possui uma parede refrataria e opera em fluxo continuo, com
temperatura em torno de 950 a 1000°C. Os compostos organicos sdo gaseificados na zona de
reacdo, enquanto que, 0s compostos inorganicos sdo decompostos na forma de goticulas
contendo sais de sodio e enxofre, esses sais sdo dissolvidos em &gua dando origem ao licor
verde. O carbono possui uma conversdo superior a 99,9% e a formacédo de alcatrdo é baixa
(HIGMAN; VAN DER BURGT, 2019).

A Chemrec desenvolveu plantas de demonstracéo da gaseificacao do licor preto, nessas
plantas cerca de 75 toneladas de solidos secos sdo processadas por dia (tDS/d). A empresa
também construiu uma planta comercial com capacidade de operacdo de 300 tDS/d, ambos 0s
sistemas fazem uso da unidade de quench, adotando o ar como agente oxidante
(INTERNACIONAL ENERGY AGENCY, 2007).

A unidade de quench (resfriamento) é adotada, pois 0 syngas necessita ser resfriado para
remover impurezas como enxofre, alcalis e materiais particulados. No resfriamento do gas de
sintese foram estabelecidas metodologias, no qual a principal diferenca consiste no fato de o
calor sensivel do syngas € recuperado ou ndo. O gas de sintese deixa o gaseificador com a
temperatura acima do ponto de fusdo das cinzas, desta forma, as cinzas tendem a se fixarem
nos equipamentos do processo provocando a corrosdo e o entupimento, pois tendem a se
depositar em superficies (HOFFMANN, 2005).

3.2.4 Tecnologia de limpeza do gés de sintese (AGR)

Existem algumas espécies quimicas que podem dificultar as etapas seguintes do
processo, uma vez que sdo capazes de promover o envenenamento de catalisadores empregues
em sinteses quimicas, ou ainda, provocar emissdes de gases poluentes indesejados. Vale
ressaltar que o teor de nitrogénio, pode provocar a sintese de acido cianidrico e Oxido de
nitrogénio (KALTSCHMITT; HOFBAUER; HARTMANN, 2001).

Esses produtos formam NOx na etapa de combustéo e devem ser removidos por questdes

ambientais, uma vez que, 0 NOx é um contaminante atmosférico capaz de provocar o efeito
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estufa. Na fase gasosa, o enxofre geralmente é convertido em H>S e na etapa de combustdo o
enxofre pode formar SOy, que por sua vez, também precisa ser removido pelas mesmas questdes
do NOx (KALTSCHMITT; HOFBAUER; HARTMANN, 2001). Esta etapa &€ comumente
chamada de remocao de gas acido (AGR, do Inglés Acid Gas Removal).

De acordo com Higman e Van Der Burgt (2019), a metodologia de purificagdo depende
exclusivamente das propriedades fisico-quimicas do gas a ser tratado, nos quais sao destacadas:
temperatura, pressdo, concentracao inicial do contaminante e a concentracéo residual desejada.
Em geral, a remocao dos gases acidos €é feita pelo processo de absor¢do quimica ou fisica, a
absorcdo consiste na lavagem do gas de sintese com o0 emprego de um solvente, que remove de
forma seletiva os compostos acidos (principalmente H,S e CO>) presentes no gas.

Além da afinidade com os compostos a serem removidos do gas, a escolha do solvente
deve ser feita evitando perdas de produto e sem a necessidade de etapas adicionais de separacao
(HIGMAN; VAN DER BURGT, 2019; RAMDIN et al., 2016). Apds a etapa de absorc¢do, €
necessario que a planta industrial possua uma etapa de regeneracdo, com o intuito de remover
0s componentes acidos do solvente e possibilitando o seu reuso no absorvedor.

A escolha da tecnologia de absorc¢éo sofre influéncia de diversos fatores, geralmente séo
utilizados os processos Rectisol®, Selexol® e o Purisol®. De acordo com Olajire (2010), o
processo Rectisol® permite a remocgdo de mais de 99% dos gases acidos, e utiliza 0 metanol
como solvente. Outros aspectos destacados pelo autor é o fato de o metanol ndo provocar a
corrosdo dos equipamentos, possuir estabilidade em altas temperaturas, além de ser solivel em
agua. Entretanto, essa técnica requer alto consumo de energia para a refrigeracao do solvente e
um investimento tecnoldgico complexo na captura de gases acidos. Na Figura 5, observa-se a
purificacdo do gas de sintese e o processo de regeneracdo do solvente.
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Figura 5 — Processo de absor¢édo-regeneracéo do solvente Rectisol®
6 Gas acido
Gas purificado

(Gas de sintese
R

4
Fonte: Adaptado de Higman; Van Der Burgt (2019, p. 332)

Conforme a Figura 5, o gés entra na torre de absorcdo (1) pelo fundo e o metanol
(solvente), por estar na fase liquida, € bombeado para o topo, no qual entra em contracorrente
com o syngas. O solvente percola pela torre absorvendo os gases acidos (H2S e CO,), e em
seguida passa por um trocador de calor (3) para facilitar o processo de regeneracéo do gas, apos
a etapa de absorcdo, o metanol sera aquecido e tera sua pressao parcial aumentada por um
compressor (4), para que possa ser removido 0s gases acidos absorvidos pelo solvente na torre
de regeneracdo (5), o que possibilitard seu reuso no absorvedor (HIGMAN; VAN DER
BURGT, 2019).

3.3 Biorrefinarias e sintese de amodnia

Uma das principais vantagens de instalar uma biorrefinaria operando junto ao processo
polpacdo kraft se da pelo fato que, além de possibilitar a recuperacédo dos sais de sodio e sulfeto
que serdo reprocessados no digestor, o syngas possibilita a sintese de produtos quimicos
diversos como: metanol, dimetil éter (DME), acido acético, formaldeido e etc. Dentre eles,
destaca-se a amonia (FOELKEL, 2020).

A amdnia € um composto utilizado para a sintese da ureia que € a matéria-prima adotada
na producdo de fertilizantes nitrogenados. Os fertilizantes possibilitam o0 aumento na producéo

de alimentos, sem 0 uso desses, ocorreria a escassez de grande parte dos alimentos consumidos
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pela humanidade, aumentando ainda mais a porcentagem de pessoas que sofrem com a fome
no Planeta Terra. Esta secdo destaca a rota de producdo da amonia a partir da gaseificacéo de
licor preto, bem como, os equipamentos e utilidades adotadas para essa sintese (HIGMAN;
VAN DER BURGT, 2019; CHAGAS, 2007).

3.3.1 Tecnologia de sintese de amdnia

A amonia é essencial para as industrias quimicas, atuando como matéria-prima na
sintese de diversos compostos, principalmente para a producdo de fertilizantes nitrogenados,
sendo estes fundamentais para produzir alimentos. O uso inicial do nitrogénio como fertilizante,
se deu de forma natural, por meio da fixacdo de nitrogénio por bactérias existentes em solos
férteis. Contudo, com o aumento populacional se fez necessario outro método de absorcédo e
fixacdo do nitrogénio pelas plantas, a fim de aumentar a producdo alimenticia (CHAGAS,
2007). Uma das rotas para a producdo de amdnia é por meio do gas de sintese, conforme

apresentado na Figura 6.

Figura 6 — Produtos obtidos a partir do gas de sintese
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Fonte: Adaptado de Higman; Van Der Burgt (2019, p. 179)

Na otica de Higman e Van Der Burgt (2019), as plantas industriais de amonia baseadas
em tecnologias de gaseificacdo, geralmente fazem uma lavagem com nitrogénio liquido no

ultimo estagio de purificagdo. Destaca-se ainda que, para 0 processamento do gas de sintese,
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faz-se necessario algumas etapas anteriores a sintese de amonia, sendo elas: remocdao de alcatrdo
e volateis (quando presente no gas bruto), dessulfurizagdo, reforma de CO, remocédo de COo,
remocao residual de 6xidos de carbono e agua, ajuste da razdo estequiométrica entre N2:H>

(1:3). A Figura 7 explicita o diagrama de blocos de processo adotado na sintese de amonia.

Figura 7 — Diagrama de blocos da producéo de amdnia
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Fonte: Adaptado de Higman; Van Der Burgt (2019, p. 263)

Segundo a Figura 7, para a sintese de aménia, o licor preto (residuo) € inserido
concomitante ao gas oxigénio, proveniente da etapa de separagdo criogénica do ar (ASU), no
gaseificador de leito de arraste. ApOs a remocdo de particulados, o gas produzido no
gaseificador passa por um procedimento de reforma do CO, que consiste no aumento da
concentracdo de hidrogénio do gas de sintese, por meio da reacdo de deslocamento gas-agua
(WGS) (HIGMAN; VAN DER BURGT, 2019). A Reacdo R1 demonstra as propor¢des

estequiométricas envolvidas no processo de reforma do CO.

CO + H,0 = COz + Hy (AH® = — 41 kJ/kmol) (R1)

O aumento da concentracdo de hidrogénio é feito em dois reatores adiabaticos de leito
fixo cataliticos, conectados em série, com o intuito de elevar a taxa de converséo de CO e
produzir uma corrente rica em Hy. Para Sues, Jurascik e Ptasinski (2010) e Giunta et al. (2005),
a temperatura de trabalho do primeiro reator varia entre 300 a 500°C, a pressdo deve ser
aproximadamente 30 bar e o catalisador adequado a essa etapa é a base de Fe/Cr. Enquanto que,
para o segundo reator, ocorre uma diminui¢do na temperatura, variando em torno de 180 a
300°C, pressdo de 25 bar e o catalisador a base de Cu/Zn/All.
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Em seguida o syngas é direcionado a etapa de remoc¢do de gases acidos até atingir a
concentracdo permitida por lei para a emissédo desses gases. De acordo com a Resolucdo
CONAMA n° 8, de 6 de dezembro de 1990 (BRASIL, 1990), a concentracdo emitida
diariamente de particulas inalaveis deve ser em média 150 pg/m?, ja para compostos contendo
dioxido de enxofre (SO-) e didxido de nitrogénio (NO2) sua emissdo ndo deve ultrapassar a 350
pug/m? e 320 pg/m?, respectivamente.

A etapa de remoc¢do dos gases acidos geralmente é feita com o uso de uma torre de
absorcéo, no qual a composicédo resultante de enxofre serd inferior a 1 ppm e de CO> serd em
torno de 10 ppm, em seguida, o solvente usado na etapa de absorgcdo segue para a etapa de
regeneracdo, para ser novamente utilizado no processo. Nessa etapa, 0 gas € composto
basicamente por 92% de H», 5% CO, e o restante sd0 outros gases em menores proporcgdes
(nitrogénio, argdnio e metano). O gas é resfriado a uma temperatura de -196°C e lavado com
nitrogénio liquido. Também ¢ inserida a quantidade de nitrogénio necessaria para a producdo
de amdnia, e em seguida, sofre compressdo até a pressao requerida para 0 processo de sintese
(HIGMAN; VAN DER BURGT, 2019).

A etapa de purificacdo da corrente de gas de sintese é uma das mais importantes, pois o
catalisador requerido para essa conversdo € confeccionado de ferro metéalico promovido por
Oxidos anfoteros (Al, Zr ou Si) e éxidos alcalinos (K20 e Ca0). Na presenca de agua e CO2, 0
catalisador tem sua taxa de conversdo reduzida porque a &gua atua como agente oxidante,
enquanto que o CO- reage com a amodnia na presen¢a de Oxido de potéssio, produzindo
carbonato de amonia, que por sua vez, atua no blogueio dos poros do catalisador (SHREVE;
BRINK, 1977).

Shreve e Brink (1977), destacam ainda que a existéncia de H>S na carga de alimentacao
do reator é ainda pior. Uma vez que, o acido sulfidrico € um composto toxico para o catalisador,
alterando sua estrutura eletrdnica e diminuindo permanentemente a taxa de conversdo de
amonia, isto torna necessario a substituicdo do catalisador.

Akbari et al. (2018), destacam que a reacdo de producdo de amdnia é exotérmica
(conforme Reacdo R2), sendo assim, a taxa de reacdo tende a cair conforme ocorre a producéo
de amonia, o sistema tende a efetuar o deslocamento de equilibrio quimico inverso diminuindo
a concentracdo de amonia. Entretanto, a cinética da reacao estabelece que em altas temperaturas

é possivel obter uma maior concentragdo de produtos.

N2 + 3H, = 2NHs (AH° = 91,8 kd/kmol) (R2)
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Para ser obtida a maior taxa de conversdo dos reagentes em produtos, deve-se fornecer
as proporcdes estequiometricas necessarias, diminuindo perdas e gastos com outras etapas

adicionais. A razdo otima de N2:H2 para a sintese de amonia é de 1:3.
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4 MATERIAIS E METODOS

Este trabalho avaliou a implementacdo de uma biorrefinaria a uma planta industrial de
celulose e papel, no qual foi inserido um sistema de gaseificacdo do licor preto, residuo gerado
no processo de branqueamento da madeira, para a sintese de aménia. A simulacdo
computacional desse processo, foi efetuada por meio do software UniSim® Design, versdo 461,
com licenca disponibilizada para uso académico no Laboratorio de Simulacéo e Projetos de
Processos da Universidade Federal do Pampa (UNIPAMPA), Campus Bagé. A Figura 8
demonstra o processo simplificado da gaseificacdo do licor negro e a sintese de amonia.

Figura 8 — Fluxograma simplificado da producéo do syngas e sintese de aménia

N\
N
2 NH;
H, N
Reator de Sintese
\‘ gds enriq. H,
Cco, Syngas
_____ PSA WGS Purificado

Ar F--—---

Rectisol

Separagdo do ar /-\

Syngas g Synaas
Licor Preto Solvente +imp.
~ >

Resfriamento 4

N Smelt AGR
.

Gaseificadogdo

Fonte: Adaptado de Akbari et al. (2018, p. 137)

4.1 Separacao criogénica do ar (ASU)

O processo de separacao do ar foi baseado na metodologia adotada por Higman e Van
Der Burgt (2019), conforme demonstrado na Figura 9, no entanto, algumas modificagdes foram
efetuadas para que essa separacdo se tornasse 0 mais proximo possivel das exigéncias

requeridas, tanto na gaseificacdo, quanto para a sintese de aménia.
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Figura 9 — Fluxograma base para a simulacdo da etapa de separacdo do ar (ASU)
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Fonte: Adaptado de Higman; Van Der Burgt (2019, p. 324)

A Figura 9 demonstra sucintamente o processo de separagdo criogénica do ar, a etapa
de separacdo de particulados presentes do ar, ndo foi simulada no UniSim® Design, como
hipdtese simplificadora, considerou-se que o ar entra livre de materiais particulados, em
seguida, é direcionado para um trocador de calor, no qual foi resfriado até sua temperatura de
liquefagdo (-196°C). O ar liquido é entdo destilado em seus dois constituintes principais,
oxigénio e nitrogénio. Esses produtos separados sdo posteriormente aquecidos e vaporizados.

Para o dimensionamento da coluna de destilacdo foi adotado o método F.U.G., através
do objeto Short Cut Column. Isto possibilitou a obtencdo 23 estagios de separagdo e a razdo
externa de refluxo com o intuito de atingir 99,9% de teor de pureza de O na corrente de saida
do fundo da coluna. A razao de refluxo empregada foi de 1,2 vezes o valor de razdo minima de
refluxo. Apds levantamento dessas informacdes, foi utilizado o objeto Distillation Column para
uma representacdo mais rigorosa no UniSim Design da coluna de destilacdo. A Tabela 2

apresenta as condicdes de entrada estimadas para a separacao criogénica do ar.

Tabela 2 — Dados de entrada do ar na torre de destilagao
Condic0es de entrada Temperatura (°C) Pressédo (kPa)

Ar -196 200
Fonte: Adaptado de Santos (2013, p. 45); Lide (2003-2004, p. 717)
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4.2 Parametros e equipamentos adotados na gaseificacdo do licor preto

O primeiro passo para gaseificar o licor preto é determinar suas propriedades fisico-
quimicas por meio da analise imediata, poder calorifico superior e inferior, teor de umidade e
composicdo elementar. Esses dados foram obtidos atraves da literatura e estdo dispostos nas
Tabelas 3 e 4.

Tabela 3 — Propriedades do licor preto

Propriedades analisadas Valor Obtido
Teor de Umidade 34,13%
Teor de Volateis 49,94%

Teor de Carbono Fixo 15,94%

Teor de Cinzas 34,12%
Poder Calorifico Inferior 1757,2 kcal/kg
Poder Calorifico Superior 3323,9 kcal/kg

Fonte: Brandao (2015, p. 52)

Tabela 4 — Composicdo elementar dos principais componentes do licor preto

Elemento Simbolo Composicao elementar (%)
Carbono C 36,40
Oxigénio @) 34,30
Saédio Na 18,6
Enxofre S 4.8
Hidrogénio H 3,5
Potassio K 2,02
Cloro Cl 0,24
Nitrogénio N 0,14

Fonte: Higman; Van Der Burgt (2019, p. 80)

Para inserir os valores dispostos nas Tabelas 3 e 4, foi necessario a criagdo de uma
corrente de alimentacdo para o gaseificador especificando detalhadamente a composicao
elementar de cada um dos componentes quimicos presentes no licor preto, também foi inserido
0 teor de umidade de 34,13%. Todavia devido a algumas limitagdes presentes no software, ndo
foi possivel a insercdo dos elementos quimicos sodio e potassio. Para suprir a auséncia desses
compostos, a0 mesmo passo que, equilibrar o percentual de todos os componentes dispostos no
licor preto, foi utilizada o recurso de normalizacdo da mistura, no qual possibilita o
balanceamento do teor de compostos quimicos existentes na corrente.

Conforme apresentado por Santi (2017), a Klabin produz em média 1.250 t/h de vapor
na caldeira de recuperacdo, desta forma, foi utilizada a vazao de licor preto correspondente a

1.250 t/h, tendo em vista que muitos parametros adotados pelas industrias sdo de carater sigiloso
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e ndo foi possivel adotar um valor mais preciso. Como o licor preto a ser gaseificado advém da
etapa de evaporacgdo de agua, foi estipulada a pressao de 200 kPa e a temperatura de 115°C para
a gaseificacao, os parametros de entrada do oxigénio nessa unidade foi de 275°C a 3000 kPa
(SANTOS, 2007).

Foi avaliada a vazéo de alimentagéo de ar na etapa de separacdo criogénica em fungéo
da vazao fixa de licor preto, com o intuito de atingir maxima producao de H> e a concentragéo
minima possivel de CO2 no gas de sintese. O processo de gaseificagdo simulado foi baseado na
tecnologia desenvolvida pela Chemrec, na qual se faz uso de um gaseificador de leito de arraste.

Nessa etapa foram adotados 0s seguintes equipamentos: compressor, trocador de calor,
misturador e reator de Gibbs adiabatico, sendo esse Ultimo, o responsavel por promover a
gaseificacdo do licor preto convertendo-o em gas de sintese. As utilidades requeridas foram:

licor preto, ar e fluido refrigerante.

4.3 Remocao de gases acidos do syngas (AGR) e a sintese de amdnia

De acordo com as informacdes apresentadas na se¢do 3.3.1, 0s gases acidos prejudicam
0 meio ambiente e o rendimento da reacdo de sintese da amobnia, pois promove 0
envenenamento do catalisador aumentando os custos de operacdo. Desta forma, foi inserido no
processo a estacao de tratamento do gas de sintese, para a remogao desses compostos, com o
intuito de satisfazer as concentracGes 6timas de operacao: H.S < 100 ppm e CO2 < 10 ppm.

Nessa estacdo de tratamento, foi utilizado uma torre de absorcao, operando inicialmente
a pressdo atmosférica e com uma vazdo inicial de 3000 kmol/h de metanol a 3000 kPa a 15°C,
como solvente. O nimero de estagios para separacdo da torre foi fixado em 23 e a vazdo 6tima
do solvente foi obtida para atender a concentracdo maxima toleravel de H.S e CO2. Nessa
etapa, foram inseridas ferramentas de estudos caso, com o intuito de determinar as melhores
condicGes de vazdo do solvente, além de estipular os valores de temperatura e pressdo dentro

dos intervalos dispostos na Tabela 5.
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Tabela 5 — Propriedades do processo de remocédo dos gases acidos Rectisol®

Propriedades Rectisol

Eficiéncia de remocdo de H.S >99%
Temperatura de operagédo (°C) -73a18
Pressdo de operacao (bar) 22 a 140
Solubilidade de CO, (m?/L) 3,37x10°

Solubilidade de HzS (m®/L) 0,056
Solvente utilizado Metanol

Massa especifica do solvente (kg/m?) 790

Fonte: Adaptado de Peters (2017, p. 34)

Apesar de ser extremamente essencial a etapa de regeneracao do solvente utilizado na
etapa de AGR, ndo foi realizada a etapa de purificagdo do solvente, visando simplificar o
fluxograma de processos adotado, dando enfoque principal as etapas de beneficiamento do
syngas.

Para a reforma de CO, foram empregados dois reatores cataliticos em série,
representados por dois reatores de equilibrio, obedecendo as condi¢Ges da reacdo de
deslocamento gés-agua (Reacdo R1). Por se tratar de uma reacdo exotérmica, a entalpia de
formacdo é negativa e corresponde a -41.165 kJ / mol.

Conforme Peters (2017) e Santos (2007), o vapor de agua € inserido apenas no primeiro
reator a 600°C e 1380 kPa, por se tratar de uma relacdo estequiométrica de 1:1, foi inserida
inicialmente a mesma vazdo molar de CO produzida no gas de sintese, desconsiderando
possiveis interacdes quimicas com os demais produtos desta sintese. Ap6s as etapas de
purificacdo e enriquecido, 0 gas encaminhado para outro processo de purificacdo denominado

PSA, de acordo com a Figura 10.
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Figura 10 — Separador de componentes empregado no UniSim® Design
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Fonte: Autora (2021)

A Figura 10 apresenta unidade de PSA (Pressure Swing Adsorption), é adotada para
remover o excedente de CO2 ndo permitido na etapa de sintese da amonia. Esse processo foi
empregado com o objetivo de produzir um produto gasoso rico em hidrogénio, com 99% de
teor de pureza em base molar. O processo foi aproximado adotando um separador de
componentes (Compound Splitter) no software UniSim® Design.

Em seguida o H> é pressurizado e encaminhado ao reator de equilibrio para a sintese de

amonia e reage com 0 N2 a 500°C e 150 bar nas proporg¢des de 3:1, conforme a reagdo R1.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

A partir da alimentac&o de licor preto de 1,25x10° kg/h, foi desenvolvido um estudo de
caso no software UniSim® Design, para determinar a vazio de ar necessaria no processo de
separagdo criogénica, no qual é responsavel por gerar o agente gaseificante adotado no reator
de gaseificacdo. Esse estudo se encontra disponivel na Figurall.

Figura 11 — Producdo de H2 em funcéo da variagédo de alimentacéo de ar
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Fonte: Autora (2021)

A Figura 11 estabelece que para a conversdo maxima dos reagentes em Ha (linha em
vermelho), a vazdo Gtima de alimentagdo de ar deve ser entre 9x10° e 1x10* kg/h, outro
destaque, é que por meio desse estudo é possivel obter a temperatura ideal de operacdo do
gaseificador (linha em azul), que foi de 1045°C. Esse valor estd coerente com a simulacédo
desenvolvida no software Aspen Plus por Akbari et al. (2018), no qual foram encontrados
valores de temperatura e pressdo equivalente a 1050°C e 27 bar, respectivamente. A fracdo
molar de H> produzida adotando as melhores condicGes de vazdo e temperatura gerada pelo
estudo, foi de 0,3946 no produto de topo do gaseificador.

E importante ressaltar que apesar de ter sido determinada a vaz&o 6tima de alimentago
do ar no processo, houve a necessidade de aumentar essa vazdo para a etapa de sintese da
amonia, dessa forma, o excesso de oxigénio produzido na separacdo do ar € armazenado em um
tanque podendo ser utilizado nas etapas anteriores a gaseificagcdo, ou ainda, poderd ser

comercializado para industrias que utilizam essa reagente como matéria-prima. O fluxograma
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obtido por meio da simulacéo da sintese de amdnia a partir do licor preto, encontra-se disponivel
na Figura 12.



Figura 12 — Fluxograma obtido no software UniSim® Design para a sintese de aménia
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O fluxograma de processos, descrito na Figura 12, é composto por uma torre de
destilacdo no qual possibilitou uma vazdo de saida do produto de fundo contendo 99,9% de
pureza de Oz de 200,5 kmol/h, e uma vazéo de saida de produto de topo de 841,56 kmol/h de
N2 com 99,9% de pureza. Apos a etapa de aquecimento e compressao, 0 0xigénio entra a 272°C
a 200 kPa. Também sdo apresentadas as etapas de gaseificacdo em um reator de Gibbs, a
remocao de H>S e COS do syngas em torre de absorgéo, o enriquecimento do syngas em H»
pela reacdo de deslocamento gas-agua em reatores de equilibrio, a remocdo de CO2 em um

separador de componentes e sintese de aménia que serdo detalhadas nos topicos a seguir.
5.1 Gaseificacdo do licor preto e purificacdo do gas de sintese (AGR)

Por meio das vazdes de oxigénio e licor preto na etapa de gaseificacdo, foi obtido um
gas de sintese a 1045°C e 2700 kPa, com uma vazéo de saida de 6973,68 kmol/h, a composicao

quimica do produto dessa sintese & demonstrado na Tabela 5.

Tabela 6 — Composi¢do quimica do gas de sintese

Componentes Fracdo molar

H2 0,3913

CO 0,3873

H20 0,1127
CHa 0,0193
CO2 0,0653

H2S 0,0232
COS 0,0001
Outros 0,0012

Fonte: Autora (2021)

Conforme apresentado na Tabela 5, as fragdes molares de CO, CO2 e H, foram de
0,3869, 0,0657 e 0,3913 respectivamente, esses valores foram distintos dos valores obtidos por
Jafri et al. (2020), no qual foram encontrados valores de 0,253, 0,353 e 0,353 respectivamente,
em uma simulacdo no software ASPEN HYSYS, adotando como combustivel o licor preto e
como agente gaseificante o O».

Essa discrepancia pode ser explicada por meio da composi¢do quimica do licor preto
inserida no gaseificador, no qual ndo foi possivel a inser¢do do sddio na etapa de gaseificagédo
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deste estudo, ou ainda essa diferenca pode ser ocasionada devido as condi¢des adotadas em
ambos os processos. No qual, a proporcéo de alimentagdo utilizada por Jafri et al. (2020),
corresponde a 0,21 (kg de O2/ kg de licor preto), enquanto que, a propor¢do empregada neste
trabalho foi de 0,12 (kg de O/ kg de licor preto).

Para a limpeza do gés de sintese, foi desenvolvido o estudo apresentado pela Figura 13
com o intuito de obedecer a concentracdo maxima permitida de H.S <1 ppm. A Figura 13
demonstra a relacéo entre a vazao do solvente e a concentracdo de saida de HzS no produto de

fundo e topo do absorvedor.

Figura 13 — Estudo da absorcéo de H2S por meio da vazdo de metanol
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Fonte: Autora (2021)

Conforme a Figura 13, esse estudo estabelece que para valores acima de 1,9x10* kmol/h
de metanol, a concentracdo de acido sulfidrico no syngas purificado (linha em vermelho) tende
a zero sendo. Porém, fez-se necessario o uso da vazéo de 2,9x10* kmol/h de solvente para obter
a concentracao residual de 0,9 ppm. Apds essa etapa, a vazéo do gas purificado foi de 3410,76

kmol/h. Na Tabela 7 é apresentada a composic¢ao quimica do gas apos a purificacao.
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Tabela 7 — Composicdo quimica em base molar do syngas purificado

Componentes Fracao molar

H2 0,4705

CcO 0,4448

H20 0,0000
CHa 0,0207
CO2 0,0617

H2S 9x10°”
COS 0,0000
Outros 0,0023

Fonte: Autora (2021)

Conforme o esperado, a Tabela 7 demonstra que na etapa de purificacdo do gas de
sinteses, houve um aumento nas concentragdes de H> e CO de 1,2024 e 1,1485 respectivamente.
Isso ocorre porque além de promover a remocgdo do acido sulfidrico, a unidade de Rectisol
também promove a remocdo de outros gases acidos como o COS e o CO2 (HIGMAN; VAN
DER BURGT, 2019).

5.2 Enriquecimento de H2 na unidade de WGS

A analise da vazdo molar de vapor de dgua na etapa de enriquecimento em hidrogénio

da corrente de syngas purificada foi expressa na Figura 14.
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Figura 14 — Estudo da vazdo de vapor para a unidade WGS
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Conforme estilizado na Figura 14, para que fosse obtida a maxima concentracdo de H:
na corrente de saida (P2’’) da unidade de WGS, foi utilizada a vazdo de 2000 kmol/h, no qual
possibilitou a fracdo molar de 0,5407 de hidrogénio nessa corrente. A razdo de reciclo adota foi
de 0,1, pois ao aumentar esse reciclo ndo houve variagdes expressivas no aumento de hidrogénio
na corrente de saida. A conversdo de CO em ambos os reatores de equilibrio foram

esquematizadas na Figura 15.

Figura 15 — Conversdo de CO nos reatores de equilibrio da etapa WGS.
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De acordo com a Figura 15, é possivel perceber que a fracdo de CO no reator 2 (linha
em vermelho) é menor que no reator 1 (linha em azul), o que demonstra que o CO nédo

convertido no reator 1 € convertido no reator 2. Segundo Raggio et al. (2005), isso ocorre devido
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ao segundo reator operar a uma temperatura menor que o primeiro reator favorecendo a
conversdo de CO. A concentracdo residual de CO em base molar foi de 0,14. A Tabela 7
apresenta o enriquecimento do gas de sintese ap0s dois reatores de Shift no software Unisim

Design.

Tabela 8 — Composicdo do gas de sintese apds o enriquecimento

Componentes Fracao molar

H2 0,5407

CcO 0,1331

H20 0,0685
CHa 0,0166

CO2 0,2397

H2S 9x10°”
COS 0,0000
Outros 0,0014

Fonte: Autora (2021)

A Tabela 7, demonstra que ap6s o enriguecimento em Hz ocorreu um aumento de
2,8849, isso ocorre porque a reacdo de deslocamento gas-agua R1, além produzir Hz, também
promove a geracdo de CO2 como subproduto da reacdo (HIGMAN; VAN DER BURGT, 2019).

5.3 Remocao de CO:2 da corrente de hidrogénio

A Figura 16 apresenta as condicdes de saida imposta ao separador de componentes na
unidade de PSA.



Figura 16 — Parametros de saida inseridos no separador de componentes
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Conforme a Figura 16, foram determinadas as condi¢cdes do produto de topo do

separador de componentes requeridas para a sintese de aménia, o teor de 99,9% de pureza do

hidrogénio foi fixado no equipamento visando a concentra¢éo de 10 ppm de CO2 na corrente de

entrada do reator de sintese atendendo as especificacfes adotadas por Akbari et al. (2018). A

vazdo de saida de H2 no separador foi de 4089 kmol/h com temperatura e pressao de 145°C e

202 kPa, respectivamente.

5.4 Sintese de amonia

Por meio da Figura 17, é possivel observar o estudo da maxima concentracdo possivel

de amonia na saida do reator em funcdo da vazéo de ar na etapa de separagdo criogénica. Essa

etapa de separacdo que promovia a separacao do ar em Oz e N2 que, entdo, este ultimo era

encaminhado a etapa de sintese de amonia.
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Figura 17 — Andlise das proporcdes de reagentes para a sintese de amonia
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Conforme a Figura 17, a maxima fracdo molar produzida de amoénia (linha em
vermelho) corresponde nessa sintese corresponde a 0,427, no qual foi necessario a alimentagéo
de ar na torre de destilacdo de 50979,78 kmol/h. A vazéo de nitrogénio obtido na torre foi de
15000,0 kmol/h. A Tabela 8 apresenta a concentragdo final do produto obtido na saida do reator
de equilibrio.

Tabela 9 — Composicdo quimica obtida na sintese de amonia

Componentes Fracdo molar
NH3 0,4274
H2 0,4240
N2 0,1475
Outros 1,1x10°3

Fonte: Autora (2021)

Na Tabela 9 € possivel observar que existe grande concentracdo de reagentes na saida
do reator, isso ocorre, pois na otica de Akbari et al. (2018), para que seja atingido a conversédo
de 97% dos reagentes em produto, é preciso que parte da corrente de saida de produtos seja
reciclada para o reator de sintese. A produgdo de aménia obtida em raz&o do licor preto utilizado
foi de 0,28 kg de aménia / kg de licor preto.

Considerando uma planta operando nas condi¢Ges propostas por esse trabalho, em uma
jornada de 24 horas por dia, € possivel uma producdo média de 826 toneladas por dia de amonia.

Atualmente a producdo média diaria de uma planta industrial tipica de producdo de aménia gira
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entorno de 1.500 a 2.000 t / d, sua principal aplicacdo é na producdo de fertilizantes
nitrogenados (HIGMAN; VAN DER BURGT, 2019).
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6 CONSIDERACOES FINAIS

Por meio do estudo da polpacéo celul6sica, foi possivel determinar que o Brasil é vice-
lider em producao de celulose e lider exportacéo, isso sé foi possivel, pois desde o fim de 2016,
0 pais tem investido no cultivo da madeira, além de desenvolver tecnologias voltadas para a
biotecnologia e engenharia genética para elevar sua receita anual de cultivo e beneficiamento
da madeira. Outro destaque importante dessa pesquisa, é o fato de uma planta de celulose e
papel ser auto sustentavel, uma vez que os reagentes utilizados no branqueamento da celulose,
sdo restaurados na caldeira de recuperacdo, além de ser possivel a geragdo de energia elétrica
por meio da combustéo do licor preto.

Apesar de serem necessarias algumas modificacdes na planta industrial, a gaseificacao
permite a valorizacdo do licor preto, dessa forma, o0 mesmo deixa de ser considerado como um
residuo do processo, passando a ser visto como matéria-prima para finalidades mais nobres,
possibilitando a sintese de diversos produtos.

Além da remocdo dos gases acidos, a etapa de purificacdo do gas de sintese, permite
promove a geracdo de outros subprodutos que possuem aplicabilidade na industria quimica.
Outro aspecto importante, € a possibilidade de regeneracdo do solvente adotado nessa técnica,
0 que possibilita reutilizacdo para a remoc¢éo de gases acidos. O metanol pode ser regenerado
utilizando vapor de agua, que torna extremamente vantajoso a técnica de remoc¢do dos gases
acidos utilizando o Rectisol.

Na unidade de criogenia, é possivel a separacdo tanto do O, quanto do N2 contendo uma
pureza de 99.99% em ambas as correntes de saida do destilador. O oxigénio atua como
comburente na gaseificacdo, enquanto que o nitrogénio atua como reagente na sintese de
amoOnia, ou ainda como liquido refrigerante em sistemas de troca de calor. Além da obtencéo
de amdnia, que é o foco principal deste trabalho, o H2S podera ser direcionado para uma planta
Claus visando a recuperacdo de enxofre, e 0 CO2 pode atuar como reagente na producdo de
acido carbonico e gelo seco, ou ainda inserido em bebidas gaseificadas.

Desta forma, ao adotar um sistema de gaseificacdo integrado a industria de celulose e
papel, é possivel potencializar o aproveitamento maximo de todos os produtos dessa sintese,
além de diminuir as emissdes de gases de efeito estufa, e de promover a possibilidade de lucro
da industria, que poderd optar pelo beneficiamento de outros produtos, ou a venda como

matéria-prima para outras industrias disponiveis no mercado.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Implementacdo de uma planta Claus, utilizando o acido sulfidrico produzido na
gaseificacdo do licor preto como matéria-prima neste processo.

Avaliagéo econémica do processo

Simular uma planta de gelo seco a partir do didxido de carbono obtido na unidade PSA.
Estimar o ganho econémico da recuperacao e comercializacdo dos gases acidos.
Simular a uma unidade de absorcao de COa.

Estimar a quantidade de catalisador necessério para a sintese de amonia.
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