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RESUMO

O presente trabalho visa abordar tecnicamente o processo
de recuperagdo de metanol, com uma concentragio supe-
rior a 85% em massa, do condensado contaminado gerado
em uma planta de papel e celulose, destacando beneficios
ambientais e econdmicos atrelados a este sistema por meio
da comparagdo de dados reais de uma planta antes e apds a
implantagdo do projeto. Primeiro, sera realizada uma breve
caracterizagdo desse residuo, quais seus principais conta-
minantes, onde estes compostos sdo formados no processo
produtivo, estratégias de segregacdo e, finalmente, o proces-
so de purifica¢do desse condensado através da recuperagio
de metanol utilizando colunas de esgotamento/stripping e
retificagdo de SOG. Finalmente, serd realizado um compara-
tivo de dados operacionais antes e depois da instalagdo desse
sistema em uma planta com produ¢io de 3400 ADt/d (Air-
-dried metric tonne of pulp produced per day), ressaltando
os beneficios econdmicos e ambientais apds instalagio do
referido sistema.

Palavras-chave: Planta de recupera¢do de metanol, con-
densado contaminado, coluna de stripping, integracdo ener-
gética, metanol 85%.

INTRODUGAO
1. Caracteriza¢io do condensado contaminado

Em uma planta de produgido de papel e celulose, o ter-
mo condensado contaminado é utilizado para caracterizar
todo condensado que possui uma carga de poluente com-
posta majoritariamente de metanol e compostos reduzidos
de enxofre — Total Reduced Sulphur (TRS), podendo carregar
uma concentragdo de terebintina caso o processo produtivo

utilize pinus como matéria-prima. Esse efluente possui uma
alta Demanda Bioldgica de Oxigénio (DBO) e cheiro desa-
gradavel, sendo caracterizado como um poluente gerado na
produgéo de papel e celulosel!l. A Tabela 1 ilustra os prin-
cipais poluentes presentes no condensado contaminado do
processo Kraft.

Tabela 1 — Principais poluentes presentes no condensado
contaminado do processo Kraft!l

Poluente Férmula Molecular

Metanol MeOH

Terebentina a-Pineno / 3-Pineno

Acido Sulfidrico H,S
Metil Mercaptano CH_SH
Dimetil Sulfeto CH,SCH,
Dimetil Disulfeto CH_SSCH,

2. Pontos de geragio dos poluentes presentes no
condensado contaminado

Os compostos poluentes acima apresentados, que estdo
solubilizados na 4gua condensada e caracterizam o conden-
sado contaminado, sdo formados principalmente na etapa
de cozimento alcalino da madeira, atacando certos grupos
funcionais da hemicelulose e lignina. Ha também relatos in-
dustriais que indicam a formagio de metanol em tanques de
licor negro da evaporagéo e tanques de estocagem de licor,
porém esses mecanismos de reagdo estdo ainda sendo estu-
dados e as quantidades de metanol gerado sao significativa-
mente menores do que no cozimento da madeiral?-©!,
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Apds a identificagdo das fontes de formagdo desses com-
postos, é necessario entender como tais poluentes vém a cir-
cular dentro do sistema e por que o conceito de segregagdo
de condensado contaminado ¢ tdo importante para viabili-
zagdo econdmica do processo.

3. Circulagio dos poluentes dentro da planta de papel e
celulose

Em uma planta de produgio de celulose que utilize o pro-
cesso Kraft em batelada, cerca de 40% dos poluentes de con-
densado contaminado formados no cozimento séo segregados
para o condensado do acumulador no processo de flasheamen-
to de vapor no tanque de descarga, 15% seguem com o vapor
de degasagem dos digestores e outros 45% séo solubilizados no
licor negro destinado para a planta de evaporagio. Tratando-se
de uma planta em regime continuo, cerca de 75% dos poluen-
tes esta no licor negro que segue para a evaporagdo e outros
25% no sistema de terebintina, caso existente!'’. Uma pequena
parcela de condensado contaminado é arrastada nos processos
de exaustio e tratamento de gases nao condensaveis (GNCs).
Percebe-se que, para ambos os regimes adotados na produgdo
de celulose, a evaporagio é quem recebe a maior carga desses
poluentes, portanto é um foco importante na proxima etapa a
ser abordada, a segregacdo de condensado contaminado.

4. Conceito de segregacio de condensado contaminado

O principal objetivo da segregagdo de condensado é au-
mentar a concentracdo de contaminantes no condensado
do tipo C, o qual sera tratado no sistema de recuperagio de
metanol. A segregacio dos condensados com maior con-
centragdo para o tanque de condensado contaminado C re-
duz o volume total dessa fracio, reduzindo custos com seu
posterior tratamento. Tratar todo condensado contaminado
gerado em uma planta inviabilizaria economicamente o pro-
cesso de purificagio como um todo, pois o sistema ficaria
muito oneroso e seu custo operacional muito elevado. Um
sistema moderno de segrega¢ido de condensado consegue
segregar até 85% dos poluentes em uma fragdo de 15 a 20%
do volume total de condensado gerado!'l.

O conceito de segregacdo de condensado estd baseado
na diferenca de volatilidade dos principais contaminantes,
TRS e metanol, em relagdo a dgua. Esses compostos sdo
mais volateis que a agua, portanto sdo facilmente concen-
trados em um sistema de condensagdo parcial em série,
que é o caso da planta de evaporagio. Ele é convencional-
mente segregado em A, B e C, havendo casos em que as
fragdes A e B sdo misturadas.

Condensado Contaminado A: é o mais limpo dos trés,
o qual contém a menor carga de DBO, e é geralmente rein-
troduzido no processo de lavagem e branqueamento da pas-
ta marrom. Ele é quase sempre segregado dos efeitos com
maior concentra¢do na planta de evaporaciol!l.
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Condensado Contaminado B: possui uma carga maior
de poluentes e, por isso, maior DBO, sua utilizagdo é con-
vencionalmente destinada para a planta de caustificagéo.
Em geral, ¢ segregado dos efeitos de licor com concentragio
intermediaria e do condensador de superficie primario da
planta de evaporagao!!l.

Condensado Contaminado C: Em funcio de sua alta
carga de contaminantes, é destinado para a planta de recu-
peragio de metanol, podendo vir a ser reutilizado no proces-
so apods purificacdo na coluna de stripper. Ele é geralmente
segregado dos efeitos de menor concentragdo de licor, pré-
-aquecedores de licor, condensador de superficie secundario
e sistema de vacuo da planta de evaporagio, condensado de
vapor de degasagem de digestores, condensado de licor fla-
sheado de saida do digestor continuo e condensado do acu-
mulador para sistemas em batelada™l.

5. Processo de recupera¢io de metanol por meio da
purifica¢io de condensado contaminado

Os principais beneficios relacionados a recuperagio de
metanol do condensado contaminado séo:

o Recuperagio de um importante biocombustivel que
pode substituir parcialmente o consumo de outro com-
bustivel nos fornos de cal sem detrimento operacional;

o Redugio da DBO do condensado que sera reutilizado no
processo, reduzindo significativamente a recirculagio de
metanol e TRS no processo, diminuindo a quantidade
de quimicos utilizados na etapa de branqueamento e ali-
viando a carga orgéanica que é enviada para a Estacdo de
Tratamento de Efluentes (ETE);

o Redugdo no cheiro do condensado contaminado da
planta de produgéo de celulose como um todo;

« Integracdo energética de parte da energia consumida na
coluna de esgotamento/stripping, reduzindo o custo ope-
racional e energético do sistema.

O processo consiste na depurag¢ao do condensado con-
taminado em uma coluna de esgotamento/stripping se-
guida pela retificagdo do Stripper Off Gas (SOG) em uma
coluna de retificagdo de metanol. O vapor vivo ¢ utilizado
como fonte de energia para ambas as colunas, havendo
possibilidade de integracdo energética do processo com
a planta de evaporagdo ou por meio do aquecimento de
dgua desmineralizada. Além disso, em fun¢io da alta con-
centragido de metanol obtido nesse sistema, cerca de 85%
em massa, ele pode ser utilizado para substituir parcial-
mente o combustivel utilizado nos fornos de cal, obtendo
um ganho significativo que serd posteriormente quanti-
ficado. A queima de metanol nessa elevada concentragido
nos fornos de cal ndo gera complicagdes operacionais,
conforme informado pela equipe de operagdo da planta
em que tal sistema foi instalado.
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Grafico 1 — Eficiéncia de remogao de metanol do condensado contaminado variando a vazao de vapor de alimentagao de uma coluna

de esgotamento/stripping

Em relagdo ao dimensionamento da coluna de esgota-
mento/stripping, os dois principais fatores que definem a
eficiéncia de remoc¢io de metanol e, consequentemente, a
reduc¢io de DBO do condensado contaminado séo a relagdo
entre alimentacdo de condensado e alimentacido de vapor
na coluna de esgotamento/stripping (V/F) e o dimensiona-
mento estrutural das colunas. As dimensdes principais das
colunas sdo projetadas para a quantidade de condensado
contaminado que a planta deve tratar, ndo operando com a
eficiéncia desejada caso trabalhe acima ou abaixo dessa fai-
xa de vazio de alimentacio de condensado contaminado. O
consumo de vapor vivo da coluna é outro ponto que tem
grande impacto na eficiéncia desse equipamento e no custo
operacional da planta, valor que pode ser minimizado por
meio da integracgdo térmica do processo.

O Gréfico 1 apresenta uma simulagio tedrica da eficién-
cia de remoc¢io de metanol do condensado contaminado
para varios pontos de operagio, variando a vazdo de vapor
alimentado para uma mesma coluna de esgotamento/stri-
pping. Considera-se ideal a operagdo da coluna dentro de
uma faixa F/V entre 15 e 20%.

Vale refor¢ar que, em fun¢do da maior volatilidade dos
compostos de TRS em relagdo ao metanol, a eficiéncia de
remogdo de TRS na coluna de esgotamento/stripping é su-
perior a 99% [,

IMPLEMENTACAO DO PROJETO E AVALIACAO DE
EFICIENCIA

1. Implementagio do projeto
O passo a passo para realizacdo de um projeto EPC ¢
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complexo e extremamente trabalhoso, como esse nio é o
foco do presente artigo, ele ndo sera explicado em detalhes,
apenas seus principais conceitos, adotados para seu desen-
volvimento, serdo contextualizados.

O trabalho se inicia com o estudo da planta existente e
entendimento da real necessidade da fabrica. Conforme
mencionado anteriormente, a implantagao desse sistema foi
realizada em uma planta de eucalipto de produgio de papel
e celulose de 3400 ADT/d. A planta ja possuia duas colunas
de stripper em operagao, uma delas integrada a evapora-
¢do e a subsequente, operando sem sistema de recuperagio
energético. O sistema ndo possuia uma coluna de retificagéo
para o SOG produzido, sendo esse diretamente incinerado.
A queima direta de SOG néo é considerada a melhor op-
¢d0, pois tal gas contém aproximada 30% de metanol e 70%
de agua, gerando possiveis problemas operacionais quando
queimados nos fornos de cal (incrustagdo anelar) e baixa
eficiéncia energética em fungao de seu baixo PCI (Poder Ca-
lorifico Inferior).

A solugdo proposta incluiu os seguintes itens:

¢ Sistema de purificagio de condensado contami-
nado: Composto por uma terceira coluna de esgo-
tamento/stripping para tratar 110 t/h de condensado
contaminado, condensador de refluxo utilizando dgua
desmineralizada como fluido de refrigeragdo, préa-
quecedor de condensado contaminado, tanque de re-
fluxo e demais equipamentos/instrumentos periféri-
cos para operagio e controle;

o Sistema de retificacio de metanol do SOG: Compos-
to por uma coluna de retificagdo do SOG para concen-
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tragdo final de 85% em massa (projeto), condensador
de refluxo, resfriador de metanol e demais equipa-
mentos/instrumentos periféricos para operagdo e
controle. Essa coluna foi dimensionada para retificar
0 SOG gerado nas trés colunas de stripping, atingindo
uma produgéo significativa de metanol;

Sistema de recirculagio e queima de metanol: Com-
posto por langas de queima, bombas e instrumentagio

variar a vazdo de 0 a 100%. Como back-up desse sis-
tema principal, pode-se optar por queimar o metanol
em duas caldeiras de biomassa, com sistema similar ao
previamente descrito. A preferéncia de queima foram
os fornos de cal, pois assim é possivel reduzir o consu-
mo de gas natural nesses equipamentos, trazendo um
ganho consideravel para o projeto.

Além desses sistemas, também foram instalados sistemas

adequada para garantir a queima segura de metanol.  de coleta, tratamento e queima de Gases Nao Condensaveis
Concentrados (GNCC), porém nio entraremos em detalhes
nesses sistemas por nao serem o foco deste artigo. A Figura 1

ilustra fotos do sistema instalado:

O sistema viabiliza a queima individual ou simultinea
em dois fornos de cal, sendo possivel o ajuste de fra-
¢do percentual de queima em cada um deles, podendo

Sistema de Metanol

Sistema de Stripper

Figura 1 — Planta de recuperagao de metanol instalada
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2. Avaliagio da eficiéncia do projeto

Dentre os diversos sistemas que englobam o processo de
produgio de papel e celulose, existem intimeras variaveis a
serem medidas, cada qual mais adequada para quantificagdo
da eficiéncia de determinado sistema. Tratando-se do siste-
ma de recuperagido de metanol do condensado contamina-
do, os seguintes topicos devem ser considerados:

o Produgio e concentragio do metanol produto;

«  Consumo energético liquido do sistema;

e Qualidade do condensado tratado.

PRODUCAO E CONCENTRACAO DO METANOL
PRODUTO

O controle da vazdo de metanol produzido ¢ facilmente
obtido, pois o sistema conta com instrumentagio para re-
gistro da densidade do metanol que é bombeado do tanque
de metanol e controle de vazao individual para cada ponto
de queima.

O metanol liquido que é enviado para queima estd
sub-resfriado, logo a determinagdo de sua concentragio
exata sO é possivel por meio do monitoramento de, no
minimo, duas variaveis. As varidveis controladas sdo:
temperatura e densidade. O sistema possui uma malha
de controle de temperatura do metanol que é destinado
para o tanque de metanol e medi¢io on-line da densidade
de metanol que é bombeado para queima, logo é possivel
determinar a concentragdo exata do metanol produzido a
partir da Tabela 2.

CONSUMO ENERGETICO LIQUIDO DO SISTEMA

A quantificagdo do consumo energético liquido do sis-
tema se traduz na quantidade de vapor vivo consumida
pela planta menos a quantidade de calor recuperada por
meio do aquecimento de dgua desmineralizada, a qual
resulta em uma reduc¢io do consumo de vapor vivo utili-
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zado para aquecer esta agua no desaerador da caldeira. A
presente planta possui controle da vazdo de alimentagio
de vapor vivo para as colunas de esgotamento/stripping e
coluna de retificacdo de SOG, também a redugdo de con-
sumo de vapor vivo no desaerador pode ser calculada por
meio dos controles de temperatura e vazdo de agua des-
mineralizada de entrada. As seguintes formulas sdo utili-
zadas para quantificar quanto de vapor vivo economizado
no desaerador em fungdo do aumento de temperatura de
entrada de dgua desmineralizada:

Qrec = my Cp AT (1)

m; = Vazdo de dgua desmineralizada (t/h)
C, = Calor especifico da d4gua desmineralizada (mcal/t °C)
AT = Variagdo de temperatura da dgua desmineralizada
alimentada (°C)
Qrec = Calor integrado no processo (mcal/h)

Qrec = my AH, (2)

m, = Vazdo de vapor vivo economizado para aquecimento
da 4gua desmineralizada no desaerador (t/h)

AH,, = Calor latente de vaporizagdo do vapor vivo nas con-
dicoes de entrada do desaerador (mcal/t)

QUALIDADE DO CONDENSADO TRATADO

A quantificacdo da qualidade do condensado tratado é
realizada por meio de medi¢des de condutividade do con-
densado que é enviado para a estagdo de tratamento de
efluentes. Recircular um condensado tratado com menor
concentragdo de poluentes significa um menor consumo de
quimicos no processo de branqueamento, menor consumo
de quimicos na ETE e uma redugdo de odor na fébrica de
maneira geral.

Tabela 2 - Concentragao do metanol em fungao da temperatura e densidade!.

250 C. 30°C. 35°C. 40° C. 50° C.
Wt.% Mole. %* d, Vol., d, Vol., d, Vol., d, Vol., d, Vol.,
Methanol | Methanol g./ml. ml. g./ml. ml. g./ml. ml. g./ml. ml. g./ml. ml.
0 0 0.9971 18.068 0.9957 18.094 0.9941 18.123 0.9923 18.156 0.9881 18.233
10 5.88 0.9802 19.221 0.9786 19.253 0.9768 19.288 0.9747 19.330 0.9700 19.424
20 12.33 0.9647 20.468 0.9628 20.508 0.9606 20.555 0.9582 20.607 0.9526 20.728
30 19.43 0.9492 21.852 0.9467 21.909 0.9440 21.972 0.9410 22.042 0.9354 22.174
40 27.27 0.9315 | 23.447 | 009285 | 23.523 | 09254 | 23.602 0.9220 | 53689 | 0.9148 | 23.876
50 35.99 0.9119 25.293 0.9096 | 25.357 0.9060 25.457 g:zg:g 25.565 0.8944 25.787
60 45.76 0.8904 27.442 0.8870 | 27.548 0.8835 27.657 0.8553 27.783 0.8709 28.057
70 56.75 0.8673 29.951 0.8637 | 30.076 0.8595 30.223 0.8291 30.371 0.8465 30.687
80 69.22 0.8426 32.905 0.8381 33.081 0.8333 33.272 0.8014 33.44 0.8204 33.795
90 83.50 0.8152 36.468 0.8110 | 36.657 0.8057 36.898 0.7864 37.096 0.7928 37.498
95 91.44 0.8006 38.524 0.7962 | 38.737 0.7911 38.987 0.7723 39.220 0.7775 39.669
100 100 0.7869 40.720 0.7819 | 40.981 0.7771 41.234 41.490 0.7627 42.013
* Molecular weight = 32.043. * References (8).
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RESULTADOS E DISCUSSAO

1. Avaliagédo da eficiéncia do projeto

Por intermédio do registro consolidado para o ano de 2017
da industria na qual o sistema foi instalado, seguem os resul-
tados de metanol recuperado para queima na Tabela 3.
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composto pelas fragdes A+B+C tratado. Os valores obser-
vados pela fabrica antes e apds a instalagdo do sistema sdo
ilustrados na Tabela 6.

Tabela 6 — Comparativo de condutividade do condensado de
processo

Impacto na planta apés instalagao do sistema

Tabela 3 — Produgao de metanol do sistema instalado Condutividade antes da instalacao do sistema | mS/m | 100

Produgao de metanol Condutividade apds instalagao do sistema mS/m | 55

Vazéo média de metanol para queima kg/h 993 Reducao na condutividade do condensado % 45
Temperatura do metanol resfriado °C 40

Densidade média do metanol resfriado kg/m? 813

% (m/m) 86

Concentragao média do metanol

A partir da instalagdo do sistema de recuperagéo de metanol
foi possivel monitorar a reduc¢do de consumo de gas natural nos
fornos de cal, os resultados sio apresentados na Tabela 4.

Tabela 4 — Ganhos economicos relacionados a queima de metanol
nos fornos de cal

Ganhos relacionados a produgao

Redugao no consumo de Gas Natural m3/h 345,8

Economia no consumo de Gas Natural | R$/ano | 3.770.000

2. Consumo energético liquido do processo

Foi observado um aumento da temperatura da dgua des-
mineralizada que alimenta o desaerador da caldeira em 7
°C. Além disso, foi possivel obter os valores de consumo de
vapor vivo para a coluna de esgotamento/stripping e coluna
de retificagdo de metanol. A Tabela 5 ilustra os valores en-
contrados:

3. Qualidade do condensado tratado

A quantificacdo da redugdo de carga orginica no con-
densado contaminado que recircula pela fabrica e é enviada
para estagdo de tratamento de efluentes é quantificada por
meio de medic¢do on-line de condutividade do condensado

Tabela 5 — Consumo energético liquido do sistema

Consumo energético do sistema

Relacao F/V para a coluna de esgotamento % 18
Vazao de vapor vivo para coluna de

esgotamento t/h 19,8
Vazao de vapor vivo para coluna de

retificagao t/h 1,2
Aumento na temperatura da agua desmi °C 7
Vazao de agua desmi t/h 880
Calor especifico da agua desmi mcal/t °C 1,0
Calor integrado mcal/h 6160

Calor latente do vapor vivo mcal/t 509

Economia de vapor vivo no desaerador t/h 12,1

Consumo liquido da planta t/h 8,9

A redugao de condutividade estd diretamente relacionada
com a DBO do condensado, portanto o valor de 45% repre-
senta a redugdo de carga organica enviada para estacdo de
tratamento de efluentes. Néo foi possivel quantificar o im-
pacto da instalagdo do novo sistema na redu¢io de consumo
de quimicos do branqueamento e da estagio de tratamento
de efluentes, pois diversas outras melhorias foram realizadas
durante a montagem e partida do projeto, logo os resultados
obtidos nio seriam realisticos.

CONCLUSOES

A partir dos dados apresentados neste artigo, conclui-se
que é possivel atingir uma sinergia relacionando sustenta-
bilidade ambiental e econémica em um sistema de recupe-
ragdo de metanol por meio da purificacio de condensado
contaminado de uma planta de papel e celulose. Estudando
detalhadamente as necessidades da planta, dimensionando
o sistema adequadamente e aplicando conceitos de integra-
¢do energética, é possivel dimensionar um sistema que traga
retorno financeiro e ambiental a um custo operacional rela-
tivamente baixo. Além disso, demonstra-se a capacidade em
operar uma planta de recuperagdo de metanol que produz
metanol com uma concentragdo em massa superior a 85%,
concentra¢do a qual permite a queima desse biocombustivel
em fornos de cal sem maijores problemas operacionais. M

REFERENCIAS

1. LIN, B. “The Basics of Foul Condensate Stripping”. Tappi
Journal., vol.6, p.3.5-1. Richmond, Canada.

2. MIKHAJL, S. Z.,, KIMEL, W. R. “Densities and
Viscosities of Methanol-Water Mixtures”. Department of
Nuclear Engineering, p.533-534. Kansas State University,
Manhattan.

3. ZHU, J. Y., Liu, P. H, Yoon, S. H., Chai, X. S., Thomas, J.
T. “Understanding Methanol Formation In Pulp Mills”,
Institute of Paper Science and Technology, p.2-15. (1999,
Atlanta).

4. ZHU, J. Y., Liu, P. H, Yoon, S. H., Chai, X. S., Thomas, J.
T. “Methanol Formation During Alkaline Wood Pulping”.
Institute of Paper Science and Technology, p.1-12. (2000,
Atlanta).

Junho/June 2019 + Revista O Papel 81



