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RESUMO. O sistema de reatores de caustificagio é responsivel pela geracio do licor branco
e é composto, basicamente, por um reator de apagamento, seguido por virios reatores de
caustificagio. No reator de apagamento, ocorre a formagio de hidréxido de cilcio, segundo
a reagio: CaO, + H,O\ — Ca(OH),, €, simultaneamente, a reagio de caustificagio com
a formagio de hidréxido de sédio: Na,CO;,, + Ca(OH),,) = 2 NaOH,,,, + CaCOyy,
estendendo-se a0 longo de virios reatores de mistura, dispostos em série. Neste sentido,
como primeira etapa, foi elaborado e testado um modelo matemitico fenomenolégico do
reator de apagamento em regime transiente, da indastria Klabin Parand Papéis. O modelo
foi obtido a partir de balangos de massa e de energia no reator, resultando num sistema de
oito equagdes diferenciais ordindrias, que foram resolvidas numericamente. As simulagdes
deste modelo, nas condigdes operacionais da planta, revelam que este é capaz de representar
as principais tendéncias do processo.
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ABSTRACT. Modeling and simulation of an industrial slaker reactor. White liquor
used in cellulose digesters is produced by the causticizing process that employs a reactor
system composed of two main parts: a mixing slaker reactor followed by causticizing
reactors. At the slaker reactor, calcium hydroxide is produced, according to the reaction:
CaO(y + H,Oy — Ca(OH),,. Simultaneously a causticizing reaction occurs with the
formation of sodium hydroxide: Na,COs,,) + Ca(OH),,, — 2 NaOH,,,) + CaCOs. The
latter takes place along several mixing reactors connected in series. An initial step towards
building this dynamic mathematic model was taken and tested for the Klabin Parani Papéis
mill slaker reactor, established in Brazil, for modeling purposes. Simulations of the dynamic
model at process conditions show that it was able to reproduce the main characteristics of
the process. Close agreement with plant measurements was obtained by adjusting one
kinetic parameter.
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O sistema de reatores de caustificagio da Klabin
Parand Papéis ¢é responsivel pela geragio do licor
branco utilizado nos digestores de celulose, e ¢
composto por um reator de apagamento, seguido
por virios reatores de caustificagio dispostos em
série. Conforme ilustrado na Figura 1, no reator de
apagamento sio adicionados continuamente licor
verde e cal mediante agitagio. A cal, proveniente do
forno de calcinagio, é composta predominantemente
por 6xido de cilcio e uma pequena quantidade de
carbonato de cilcio. O 6xido de cilcio reage
instantaneamente com a 4gua, formando hidréxido
de cilcio, segundo reagio altamente exotérmica:
CaOy + H,Oyp — Ca(OH),,), com rendimento

méiximo em torno de 70%. Por sua vez, o licor verde
é composto por uma solu¢io diluida em que
predomina o carbonato de sédio, que reage
concomitantemente com o hidréxido de cilcio, com
a formagio de hidréxido de sédio e carbonato de
cilcio, segundo a reagio: Na,COs,,, + Ca(OH)y
— 2 NaOH,,,, + CaCOs,. Esta reagio ¢ fracamente
exotérmica e ¢ conhecida como reagio de
caustificagio. Na saida do reator existem duas
correntes distintas: a de lama de cal e a de sélidos
inertes denominados “grits”. A lama de cal ¢
composta, basicamente, de uma solugio de
hidréxido de sédio com carbonato de célcio em
suspensdo ¢ ¢ encaminhada para os reatores de
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caustifica¢io subseqiientes por gravidade, enquanto
os “grits” sio encaminhados 2 saida do reator por
meio de uma rosca sem fim inclinada.

,___l Cal

Licor verde

Lama de cal

“Grits”

Figura 1. Representagio esquemitica do reator de apagamento

Modelagem matematica em regime transiente

O modelo matemitico foi obtido a partir de
balancos de massa por componente, “Equacoes (1) a
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A temperatura de operagio do reator de
apagamento em estudo ¢é muito préxima da
temperatura de ebulicio da mistura reacional,
havendo a possibilidade de alguma perda de energia
devido 2 evaporagio, sempre que a temperatura do
reator atingir a temperatura de ebuligdo. Neste
sentido, contemplou-se a perda de energia por
mudanga de fase, conforme “Equacio (8)”,
admitindo-se que a entalpia e a temperatura de
ebulicio sio idénticas aquelas da dgua pura na
mesma pressio, uma vez que a mistura reacional
encontra-se diluida. Os resultados obtidos pela
simulagio do modelo indicam que a diferenga entre
a temperatura de ebuli¢do da mistura reacional (212
°F) ¢ da 4gua pura nas mesmas condi¢des de pressio
¢, no miximo, de 3 °F.

Balangos de massa por componente:

(7)%, e de energia, “Equagio (8)”, sobre o reator de dc, 1 PM,
apagamento, admitindo-se mistura perfeita ¢ volume it = V(qoca,o - qca)_ f PM M
constante. A consideragio de mistura perfeita estd Na20
baseada no trabalho de Hypponen e Luuko (1984), %: 1 ( C.o—C )+ or PM, 2
que mostraram que a distribuicio de tempo de RVALLER T Na20
residéncia dos sélidos é igual A do liquido, enquanto ©c 1
a consideragio de volume constante ¢ fundamentada —°=—(quc,o - ch) 3)
no fato de que o reator em estudo possui uma saida dt Vv
de licor na parte superior do mesmo, conforme pode dmy —w. . My q _Vr )
ser observado na Figura 1, que assegura manutengio dt d.0 vV 2
de um nivel constante.
%:W LAY PMe r+V%r )
¢ 0 V[ PMgo )t (PMg )
Tabela 1. Parimetros térmicos e cinéticos do modelo dinimico Na,0 d
Parimetro Valor dmf _ mf q PM f r (6)
— =Wt o 1
UA 12,46 BTU/(°F min) !
k, 0,333 min at v PMna,0
ki 2100
ks 0,353 d& =W o — myd 7)
¢ %% v (
Balango de energia:
dr
V/)Iajmcplana E =AH lioor AH sdlidos T (‘AHl)Vrl + (‘AH Z)Vrz _UA(F _Tanh)_ KmevapAH evap (8)

onde:
K=0s®eT<TyeK=1sT=Ty;

AH licor = Cva [(Ca,o + Cb,O + Cc,o)qo (Tin _Tref ) - (Ca + Cb + Cc)q(T _Tref )] ;

Mca0d

AH silidos = CpCaO[WCaO,in (Tin _Tref ) _[

B MeaoH)2,0ut Y
Vv

m q
+ Cpinertes[winertes,in (Tin _Tref ) - [mer{/ﬂj(-r _Tref )]

Meacoz ot
(T =Tyt )]+ CPeacoaWeacosin (Tin —Trer ) = [%j

](T = Tret )]+ CPcacony2[Weaiom)zin (Tin = Trer )

(T-Teer )]
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A wvazio de licor na saida do reator de
apagamento pode ser afetada pelo consumo de dgua
na reacio de apagamento bem como pela perda desta
devido 4 evaporagio. Desta forma, a vazio
volumétrica de licor na saida do reator (q) foi
avaliada a partir de um balango de massa para a dgua,
admitindo-se comportamento pseudo-estaciondrio,
conforme a seguinte equagio:

\Y PN H,0
=Q,——— =~ Ir-Km, /p )
q Clo szo [ PM a0 1 evap H,0

Para descrever a cinética das reagdes de
apagamento, CaO(, + H,O; — Ca(OH), e de

caustificagio, Na,COs,, + Ca(OH),, —
2NaOH,,,, + CaCO,y, “Equagdes 10 e 117
respectivamente, foram utilizadas as equagdes
propostas por Swanda (1994):
1, = k; (my/ V) (10)

PM m, PM
ol M) | D
onde:

k, = 0,333 L/min
k= klﬁ eXp[-L52(TTA- 702 LL700/ RT] ;
ky =k2‘0 exp[-0.967(TTA-7,02) - 9890/ RT] ;

PM PM PM
TTA= Ca Na,0 + Cb Na,0 + Cc Na,0 :
M, PM, PM,
PM PM
EA= Cb Na,O + 0,5 Cc Na,O
My, PM,

Avaliagao dos parametros térmicos e cinéticos do
modelo dinamico

O modelo dindmico possui um parimetro
térmico, U, e trés parimetros cinéticos aparentes: ks,
kg e kyp. Um estudo prévio de anilise de
sensibilidade paramétrica do modelo revelou que k;
e U sio os parimetros que exercem maior influéncia
sobre as previsdes do modelo. Desta forma, foram
utilizados os valores de k, e de k,, encontrados em
literatura, Swanda (1994); enquanto, o valor de ki,
foi  ajustado  frente a  dados  medidos
experimentalmente em regime permanente e o valor
de U foi estimado a partir das “Equagdes (12) a
(14)”.

Como o reator de apagamento nio se encontra
isolado e a temperatura no meio reacional é superior
4 temperatura atmosférica, é esperado que haja
transferéncia de calor para o meio ambiente. Esta
perda de calor é regida por um coeficiente global de
troca térmica (U) que representa uma resisténcia
térmica equivalente (R,=1/UA), composta pela

associacio de trés resisténcias térmicas distintas: na
mistura reacional (R,,=1/h;,/A); na parede do reator
Ry=¢/Aiky) ¢ do meio externo (R..=1/h.A); ou
seja:

1 1 e 1
—= + +

UA hgsA Agk, hA

(12)

O coeficiente interno de transferéncia de calor
por convecgio (hy,) foi obtido a partir da “Equagio
(13)”, apresentada por Lydersen (1979), utilizando-
se as propriedades fisicas da dgua pura, pois o meio
reacional é composto por uma solugio aquosa

diluida.
2 0.14
h‘”‘D:c[pn Daatr (Pr)“B[ﬂj (13)
Hw

K H

2/3

A dissipagio de calor para o meio externo se di
por convecgio natural entre as paredes do reator ¢ o
ar circundante. Desta forma, o coeficiente de
transferéncia de calor externo (h,,) foi avaliado a
partir da “Equacio (14)”, apresentada por Kreith
(1983).

h..D
iﬂ—=0,13(Gr 3 Gr> 10%) (14)
f

A partir das equagbes apresentadas acima, foram
estimados os coeficientes de transferéncia de calor
por convecgdo  externo:  hg, 1,843x107
Btw/ft’°F.min e interno: h,, = 5,731x10?
Btw/f’°F.min. A seguir, foram avaliadas as trés
resisténcias térmicas envolvidas no processo: R, =
1,548x10™ °F.min/Btu; Ry, = 7,3x10™* °F.min/Btu e
R.. = 8,02x10° °F.min/Btu, indicando que a
transferéncia de calor entre a parede do reator e o
meio externo ¢ a etapa limitante; conseqlientemente,
R, = R e U.A = 12,46 Btu/°F.min. Os valores dos
parimetros térmicos ¢ cinéticos utilizados nas
simulagdes encontram-se agrupados na Tabela 1.

Avaliagao da taxa de 4gua evaporada (m,,,)

Para o cilculo da taxa de evaporagio (m,,)
partiu-se do modelo representado pelas “Equagdes
(1) a (11)” sem os termos de acimulo de massa ¢ de
energia (Regime Permanente), fixando-se a
temperatura de saida do reator em 212°F, que
corresponde 3 temperatura de ebulicio da mistura
reacional. Desta forma, foi gerado um sistema de 8
equagdes algébricas, resolvidas com o auxilio de uma
rotina disponivel na biblioteca IMSL do FORTRAN
4.0, denominada NEQNF. O valor obtido para m,,,
foi de 96,0lb/min. Para fins de simulagio do modelo
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em regime transiente, admitiu-se que a taxa de

evaporagio é a mesma daquela avaliada em regime
permanente.

Simulagao e analise do modelo dindmico

O modelo dinimico é composto por oito
equagdes diferenciais ordindrias, decorrentes dos
balancos de massa e de energia, “Equagdes (1) a (8)”
e duas equacOes cinéticas para as reagdes de
apagamento ¢ caustificagio, “Equagdes (10) e (11)7;
além da “Equacio (9)” para a estimativa da vazio de
licor na saida do reator. O modelo assim composto
foi resolvido numericamente pela sub-rotina
SDRIV2 disponivel em Kahaner et al. (1989), que
utiliza os métodos de Gear ¢ Adams-Moulton
respectivamente, podendo selecionar
automaticamente um ou outro método, dependendo
de tratar-se de um problema “stiff” ou nio, a partir
das condicoes iniciais apresentadas na Tabela 2. A
relacio das propriedades fisico-quimicas (Swanda,
1994), bem como condigdes de operagio utilizadas
para simulagio do modelo, encontram-se nas
Tabelas 3 e 4, respectivamente.

Tabela 2. Condigbes iniciais para integragio do modelo

Varigvel” Valor Inicial

C, 4,9942 1b/ft’ (como Na,O)
C, 0,7179 Ib/ft’ (como Na,O)
C, 2,0127 Ib/ft’ (como Na,O)
my 4733,61b

m, 0,0 1b

m, 0,01b

m, 747,51b

T 190,4 °F

*(a) Na,COs; (b) NaOH; (c) NasS; (d) CaO; (e) Ca(OH)y; (f) CaCOs; (g) sélidos
inertes.

Tabela 3. Propriedades fisico-quimicas

AH, - 28,6 BTU/Ib
AH, - 450 BTU/Ib
Plam 751b/
Cpv 0,952 BTU / Ib °F
CPrm 0,870 BTU / Ib °F
Cpeio 0,197 BTU / Ib °F
Cpeuonn 0,312BTU/1b °F
Cpeacos 0,225 BTU /b °F
T,, da mistura reacional 212 °F

Conforme se constata pela andlise das Figuras 2,

6 ¢ 7, o modelo dinimico representou
satisfatoriamente o comportamento do reator
industrial de apagamento, com relagio A

temperatura, ao alcali ativo (AA) e ao dlcali total
tituldvel (TTA), medidos 3 saida do reator em
condi¢io de regime permanente, mediante o ajuste
de apenas um parimetro (k;,). Enquanto todas as
concentragdes levam em torno de doze minutos para
alcancar o regime permanente (Figuras 3 a 7), a
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temperatura do meio reacional (Figura 2) demora
cerca de duzentos e cinqiienta minutos para atingir a
mesma condicio.

Tabela 4. Dimensdes e condi¢des de operagio do reator de
apagamento

Volume til do reator 1469,09 ft’
Diametro interno do reator 15,75 ft
Altura do reator 10,47 ft

Diametro do agitador 5,74 ft

Velocidade de agitagio 56 rpm
Area de troca térmica 676,3 ft
Vazio de licor verde 78,75 ft’/min
Temperatura do licor verde 190,4°F
Vazio de cal 333,89 Ib/min
Temperatura da cal 225 °F
Disponibilidade de CaO na cal 87,8%
Temperatura ambiente 60 °F
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Figura 2. Perfil de temperatura no reator ao longo do tempo

NaOH

Na,COs

Concentragéo (Ib/ft%)

Na,S

Tempo (min)

Figura 3. Concentragdes de hidréxido, carbonato e sulfeto de
sédio ao longo do tempo

Nos primeiros instantes, cerca de 12 minutos,
ocorre praticamente a totalidade da reacio quimica,
com uma acentuada liberacio de calor, conforme se
pode constatar pelo ridpido aumento da temperatura
do meio reacional neste periodo (Figura 2),
ultrapassando a sua temperatura de ebuli¢io (212
°F). Este fato deve estar associado 2 hip6tese de que a
taxa de evaporagio em regime permanente é igual 3
taxa de evaporagio em regime transiente; contudo,
se assim fosse, a temperatura do meio reacional em
regime transiente jamais poderia ultrapassar a
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temperatura de 212°F, revelando que esta hipStese
nio é adequada. Entretanto, observa-se na mesma
figura que a mdixima temperatura atingida foi de

215,7°F, resultando numa diferenca mixima de
temperatura de 3,7°F, o que indica que, apesar de
esta hipétese nio ser realista, pode ser utilizada
como uma boa aproximacio.
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Figura 4. Massa de carbonato e 6xido de cilcio ao longo do
tempo
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Figura 5. Massas inertes e hidréxido de cilcio ao longo do tempo
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Figura 6. Concentragio do ilcali ativo, como Na,O, ao longo do
tempo

Tanto o consumo de carbonato de sédio como a
geragio de hidréxido de sédio sio elevados nos
primeiros instantes de reagio, atingindo rapidamente

as suas respectivas concentragbes de regime
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permanente: 2,59 e 5,54 Ib/ft’, em aproximadamente
doze minutos; enquanto, a concentrac¢io de sulfeto
de sédio permanece inalterada durante todo o
periodo simulado (1,42 Ib/ft’), pois nio participa das
reagoes, conforme se verifica na Figura 3. De forma
similar, observa-se na Figura 4 que o éxido de cilcio
é rapidamente consumido, enquanto que o
carbonato de cilcio é rapidamente formado nos
primeiros instantes, alcangando a condigio de
regime permanente em aproximadamente doze
minutos, com valores de 761,7 Ib e de 8451,4 1b,

respectivamente.
7

Alcali total titulavel (Ib/fta)
o
©

— Simulacdo
®  Expeimental
6,8 t t t t t

0 10 20 30 40 50 60

Tempo (min)

Figura 7. Concentragio do ilcali total titulivel, como Na,O, ao
longo do tempo

Na Figura 5 observa-se que, enquanto a
quantidade de  sdlidos  inertes  permanece
praticamente inalterada durante todo o periodo, a
massa de hidréxido cdlcio, inexistente no inicio da
operagio, cresce rapidamente nos primeiros
instantes de tempo, atingindo um méximo de 224,1
Ib no instante de tempo de 0,5 min, para diminuir
logo a seguir até atingir o valor de 98,1 b em regime
permanente. Este comportamento revela que a
reagio de apagamento é muito mais ripida do que a
reacio de caustificagio, o que justifica a utilizagio de
virios reatores subseqiientes ao de apagamento na
maioria das indGstrias de papel para completar a
reagio de caustificacio.

Tanto o dlcali ativo (AA) como o dlcali total
tituldvel (TTA) passam por um ripido crescimento
nos primeiros Instantes de tempo, alcancando
condi¢bes préximas 3s de regime permanente em
doze minutos, conforme se pode constatar nas
Figuras 6 e 7.
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Nomenclatura

A =area

AA  =ilcali ativo, Ib/ ft’, como Na,O

C =concentracio, Ib / ft’

Cp  =Capacidade calorifica, BTU / Ib °F
D =didmetro, ft

E =energia de ativagio, BTU / Ibmol
e =espessura da parede do reator, ft
EA  =ilcali efetivo, Ib / ft’ (como Na,O)

Gr =p2D3[ﬂ(TW =T )9] = ntmero de Grashoff
2

g =aceleracio da gravidade, ft / min®

h =coeficiente de transferéncia de calor, BTU /
°F min ft?

H =entalpia: reacio de caustificagio BTU /
Ibnaoo € para a reagio de apagamento BTU /
Ibe.o

k =condutividade térmica, BTU / h ft °F ou
referente a parimetros cinéticos

m =massa, Ib

n =ndmero de rotagdes por minuto, rpm

PM  =peso molecular

Pr

=% = ntimero de Prandtl
f

q =vazio volumétrica de licor, ft’ / min

R =constante dos gases ideais: 1,987 BTU /
Ibmol °R

r =velocidade de reagio, lby,o / ft min para a
reagio de caustificacio ¢ como lbg,, / ft’
min para a reagio de apagamento

T =temperatura, °F

TTA =ilcali total tituldvel, Ib/ ft’ (como Na,O)

U =coeficiente de transferéncia de calor global,
BTU / °F min ft*

\Y =volume de operagio, ft’

W =vazio missica, Ib / min

Simbolos gregos

B =coeficiente de expansio térmica do fluido, 1/
°F

A =Variagio

p  =viscosidade do fluido na temperatura “bulk”, 1b
/fth

p =densidade do fluido, b/ ft’

Andreola et al.

Subscritos

a  =carbonato de sédio, Na,CO,
aq  =aquoso

b =hidréxido de sédio, NaOH
¢ =sulfeto de sédio, Na,S

d  =6xido de cilcio, CaO

e  =hidréxido de cilcio, Ca(OH),
eb  =ebuli¢io

eq =equivalente

evap =evaporagio

ext =externo

f  =carbonato de cilcio, CaCQO;, ou fluido
g  =soélidos inertes

in  =entrada do reator

Int =interno

1 =liquido

lama =suspensio de licor e lama de cal
Im =média logaritmica

LV =licor verde

mist =mistura reacional

o  =condi¢io na entrada do reator
out =saida do reator

ref =referéncia

s =s6lido
w  =parede
1 =referente a reacio de caustificacio
2 =referente i reagio de apagamento
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