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MONITORAMENTO E TRATAMENTO DE CONDENSADO
DA PAPEL E CELULOSE CATARINENSE S/A

1. INTRODUCAO

A Papel e Celulose Catarinense S/A PCC ¢ uma empresa do grupo Klabin,

localizada no municipio de Correia Pinto - Santa Catarina.

A fabrica apresenta hoje uma capacidade de produgdo de 160.000 t/ano de
celulose Kraft natural e branqueada. Conta com duas maquinas no pProcesso
produtivo: a maquina da linha Kraft, com produgdo de 105.000 t/ano de papel Kraft
plano e extensivel, natural e branco, além da secagem de celulose Kraft branqueada
e a maquina da linha Tissue, que produz cerca de 55.000 t/ano de papel

absorvente.

Para suprir o processo produtivo, quanto a energia, vapor ¢ agua, o
Departamento de Recuperagio e Utilidades, conta com duas Caldeiras de Biomassa,
gerando vapor de 46 Kg/cm® , uma Caldeira a oleo e uma Caldeira de
Recuperagdo, gerando vapor de 85 Kg/cm? , apresentando capacidade total de
producdo de vapor de 200 t/h . Na area de geragdo de energia possui dois turbo
geradores de extragdio e contra pressdo e um turbogerador de condensag¢do. O
sistema de energia supre atualmente cerca de 70 % da necessidade total de energia

da fabrica, sendo o restante comprado da concessionaria local.
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sistema de energia supre atualmente cerca de 70 % da necessidade total de energia

da fabrica, sendo o restante comprado da concessiondria local.

Ja o tratamento de agua pré Caldeiras ¢ ferto através de Osmose Reversa € o
condicionamento quimico intemmo da agua ¢é feito através do programa Transport
Plus. O sistema de condensado € responsavel pela maior parte da agua para
alimentagdo das Caldeiras. O objetivo deste trabalho é apresentar as modificagoes
¢ melhorias efetuadas no sistema de condensado, monitoramento, tratamento,

controle do sistema e redugdo de custos.

2. DESCRICAO DO SISTEMA DE CONDENSADO E
DESSUPERAQUECIMENTO

Cerca de 70% da agua para as caldeiras é proveniente do retorno de condensado
do processo, que é recebido em um tanque de estocagem com capacidade para 380
m®. O condensado proveniente de sistemas mais criticos como Cozimento e
Evaporagdo, apresenta sistema de controle através da condutividade, onde o
condensado contaminado ¢ desviado por valvulas automaticas. Os demais retornos de
condensado, apresentam apenas sistema indicativo de condutividade, com alarme em

painel sindptico em caso de contaminagao.

Para proteger o sistema de alimentago de dgua para Caldeiras, ¢ feito controle
da condutividade do condensado geral na saida do tanque de estocagem, com
intertravamento do sistema de bombeamento, a partir da constatagdo de

contaminagdo. O condensado do tanque de estocagem, passa por um sistema de
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polimento composto por trés filtros que trabalham em paralelo. Estes contém resina
catibnica com capacidade para reter o ferro, funcionando hoje apenas como filtro

fisico .

O condensado é misturado com agua desmineralizada, proveniente da Osmose
Reversa, nos tanques de agua mista com capacidade total de 120 m’. O controle de
nivel dos tanques de 4gua mista é feito em automatico, através do sistema .de
estocagem de agua desmineralizada. A partir dos tanques de 4gua mista, ¢ feita a
distribuigdo de agua para os trés tanques de alimentagéo das Caldeiras.

Parte do sistema de dessuperaquecimento de vapor € feita com dagua

desmineralizada a uma temperatura de média de 30°C.

A figura 1 em anexo, mostra o fluxograma geral do sistema de agua para

Caldeiras e Condensado.

2.1. DADOS TECNICOS PARA POLIMENTO DE CONDENSADO

O sistema para polimento de condensado possui 3 vasos com capacidade total
para processar 120 m*h, contendo resina do tipo catiénica, cicio do hidrogénio ¢

trabalha a uma temperatura de 80 °C.

2.2. DADOS TECNICOS DO SISTEMA DESSUPERAQUECIMENTO

O dessuperaquecimento de vapor na extragdo e contrapressdo do turbogerador 3

e nas valvulas redutoras de 46 Kg/cm® para 4 Kg/cm? e 13 Kg/em?® € feito com agua
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desmineralizada a uma temperatura média de 30°C . Esta mesma agua ¢ usada ainda

para dessuperaquecimento de vapor na maquina de Papel Tissue e Evaporagéo.

O sistema trabalha com duas bombas de alta pressdo , com vazio maxima cada
uma, de 20 m*/h e apresentam intertravamento a partir da pressdo da agua para
dessuperaquecimento. Quando a pressdo baixa, automaticamente entra a bomba

reserva, assegurando a manutengio do sistema de dessuperaquecimento.

2.3. CARACTERISTICAS DA AGUA PARA DESSUPERAQUECIMENTO

A agua usada no sistema de dessuperaquecimento ¢ desmineralizada a partir da
Osmose Reversa e apresenta as seguintes caracteristicas:
e Temperatura em torno de 30 °C

e Pressdo atmosférica

Teor de Oxigénio em torno de 5,0 ppm

Teor de Ferro menor que 0,03 ppm

Teor de Silica menor que 0,02 ppm

Condutividade menor que 4,0 uS/cm

2.4. PRODUTOS USADOS NO CONDICIONAMENTO QUIMICO DA AGUA
DE DESSUPERAQUECIMENTO

¢ Elimin-Ox - é um seqiiestrante de oxigénio volatil que ndo requer manuseio
especial, nem equipamento especial para sua aplicagdo. O produto ndo adiciona

solidos ao sistema. Os beneficios obtidos com sua aphcagdo sdo:
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= Tomar passiva a superficie metalica.

= Inibir a corrosdo causada por oxigénio.

e Tri-Act 9541 - inibe corrosdo, através da neutralizagdo do gas acido gerado no

sistema. Atua no inicio, meio ¢ fim das extensas tubula¢des de condensado.

3. FILOSOFIA DE TRATAMENTO DE CONDENSADO

A qualidade do condensado é resultado direto da qualidade do vapor, que por sua
vez depende da qualidade da agua de alimentagdo para as Caldeiras. O processo de

tratamento de vapor e condensado da PCC passou por duas fases:

Primeira fase;

O ajuste do pH da agua de alimentagdo era obtido através do tratamento com
morfolina. Devido as caracteristicas do processo e da qualidade da 4gua, o

tratamento resultava em alto consumo do produto .

O condicionamento quimico interno da Caldeira era feito através do Programa

Fosfato Congruente, o qual aumentava a quantidade de solidos no sistema,
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proporcionando uma elevagdo da condutividade na agua da Caldeira. Esta era, uma

desvantagem no uso deste programa para Caldeiras de alta pressdo.

Qutro fator que limitava o uso do Programa Fosfato Congruente estava
relacionado com as fugas de sodio ( Na ), que eventuaimente ocorrem no Sistema de
Desmineraliza¢do. Isto acarretava um deslocamento na relagdo Na/PO4 , causando

flutua¢des nos pardmetros de controle do condicionamento quimico.

No sistema de polimento de condensado € agua para dessuperaquecimento, ndo
era efetuado qualquer condicionamento quimico. Como citado anteriormente, a agua
utitizada para dessuperaquecimento ¢ desmineralizada com temperatura higeiramente
superior a ambiente, portanto introduzindo oxigénio no sistema e também gases
acidos. Justamente por essa razdo o consumo de morfolina para a manutengdo do pH

na alimentagdo das caldeiras era elevado.

As conseqiiéncias das condigdes operacionais descritas acima, geravam elevados
teores de ferro no sistema, proporcionando ciclos periddicos de regeneragdo nos
vasos de polimento de condensado . A cada regeneragdo, a operagdo ficava
susceptivel as variagdes de pH para valores baixos, interferindo diretamente na
‘qualidade da 4gua de alimentagdo. Outra consequécia,era a geragdo de efluente 4cido,

que deveria ser processado pelo ETE (Estagdo de Tratamento de Efluentes).

Era necessario um ajuste adicional através do condicionamento quimico na

secgdo pos caldeira , através da adigdo de aminas neutralizantes.
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Segunda fase:

Inicialmente foram obtidas melhornas no sistema de dessuperaquecimento, através
do condicionamento quimico da égua desmineralizada, para este fim. A forma de
atuagdo foi a inje¢do de um seqiiestraste de oxigénio ( Nalco 19H) ¢ de um biend de
aminas ( Nalco D2022), que agem diretamente sobre o controle do produto formado
durante a primeira fase, ou seja, a geragdo de ferro no sistema. Atualmente estdo em
uso o Elimin-Ox e o Tri-Act 9541 em substitui¢do respectivamente ao Nalco 19H
(Hidrazina) e ao Nalco D2022.

O ganho obtido com esta agdo pode ser observado mais intensamente no sistema
de polimento de condensado, pois ndo houve mais necessidade de efetuar-se
regeneragdo do sistema. O ferro formado no sistema, caie a niveis tdo baixos, que
estes vasos estdo operando apenas como filtros fisicos. Em outras palavras, a relagéo

custo beneficio para operagdo de regeneracdo, ndo € compensatorio.

O principal beneficio obtido com as alteragdes realizadas no processo global, estd
diretamente relacionado com a qualidade da agua de alimentagdo aos geradores de
vapor, sabendo-se que 70 % desta parcela é condensado e fazendo o condicionamento

adequado deste , fechamos o ciclo operacional na sua condi¢éo ideal.

Com a eliminagdo da regeneragdo dos leitos de polimento de condensado foram
obtidos outros beneficios adicionais, tais como: eliminagdo de possivel fonte de
contaminagdes (regenerante), sendo entio minimizadas as flutuagdes no controle do

sistema, além de eliminar completamente uma fonte geradora de efluente acido .
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Baseando-se na qualidade de agua necessaria ao processo, o programa de
tratamento foi dimensionado de tal forma que, através da utilizagdo do Transporte Plus
(7203 e 7205), Elimin-Ox, Tri-Act 9541, pudéssemos atingir os resultados desejados.

4. MONITORAMENTO DO SISTEMA

O monitoramento da qualidade do condensado é efetuado sistematicamente, em
conjunto com o sistema total de tratamento de agua para Caldeiras. As tabelas abaixo
demonstram a sistematica de monitoramento e parametros para o controle de

processo.
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Tabela 1 - Cronograma para verificaciio analitica do sistema de tratamento de

dgua para caldeiras. Rotina efetuada pelo LABORATORIO, junto ao

Departamento de Apoio a Qualidade.

Data/Local

Terga

Quarta

Quinta

Sexta

OSMOSE REV.

Segunda

CONDENSADO

TANQ. ALIMEN.

TUBULOES

VAPOR SATURA.

Tabela 2 - Anailises efetuadas no sistema

de tratamento de Agua para

Caldeiras, realizadas pelo Laboratério, junto ao Departamento de Apoio a

Qualidade.

Local\Andlises

Silica

Ferro

Hidrazina

ElminOx

Tp 7203

Tp 7205

Sadio

Condutividade

CONDENSADO

OSMOSE R.

TANQ. ALIM.

TUBULOES

VAPOR SAT.
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Tabela 3 - Anadlises efetuadas no sistema de tratamento de dgua para caldeiras

realizadas diariamente pelos operadores do Departamento de Recuperacio e
Utilidades.

Silica

Condutividade

CONDENSADO

OSMOSE R.

TANQ. ALIM.

TUBULOES

VAPOR SAT.

Tabela 4 - Parimetros analiticos para controle do Processo.

Local\Anilise Silica | Ferro | Hidrazina | EliminOx | Tp7203 |Tp7205 [Sodio | dureza | pH Condutividade

ppm | ppm | ppm ppb ppm ppm | ppm ppm pSfcm
CONDENSADO |<0,02 {<0,03 ’ 88-9,2 | <30
GSMOSER | <6,02 | <003 €575 <13
TANQ. ALIM. 0,03 -04 | 1500 - 2500 |
TUBULOES <20 [<Lo ' T [40-1007 | 50100 90:98] <100
VAPOR SAT. <002 00 '

Obs:.

Legenda: area sombreada indica execugdo de tarefas.
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5. RESULTADOS OBTIDOS

=Q griafico I mostra a redugdo efetiva do residual de ferro no retorno de
condensado, a partir do condicionamento da 4gua utilizada para o
dessuperaquecimento de vapor.

—No grafico 2 verificamos que a taxa de corrosdo decresce sensivelmente a partir
do tratamento do sistema de dessuperaquecimento.

=>Pela fotos 1 e 2 temos a caracteriza¢do dos corpos de prova.

e Na foto 1, temos 0 corpo de prova instalado em Janeiro de 1994, onde
verificamos com clareza a formagdo de granulos, indicando corrosdo do
metal.

e Na foto 2 temos o corpo de prova instalado em janeiro de 1996, onde
verificamos o metal homogéneo sem formagédo de granulos, indicando baixa
taxa de corrosao.

=Com o fechamento do circuito de controle do sistema de agua e condensado, temos
um retorno de condensado com caracteristicas de qualidade constantes, que pode
ser verificado pelo grafico 3 ,onde constatamos que a dispersdo dos resultados
analiticos referentes a silica, estdo com valores decrescentes € com tendéncia a
baixar ainda mais.

— A qualidade do condensado é o resultado da soma de diversas melhorias efetuadas
no processo, como foi descrito no item 3.

—=Apbds a otimizagdo do sistema de agua para dessuperaquecimento do vapor,

verificou-se a ndo necessidade de efetuar regeneragdo do sistema de polimento de
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condensado. Com isto, verificamos pelo grafico 4 a eliminagdo do consumo de
acido cloridrico no sistema de regeneragdo, e também , conforme grafico 5, do uso
de morfolina para o controle das variagdes do pH no sistema em geral.

=No grafico 6 temos a efetiva demonstragdo da redugdo de custos no sistema. Os
custos foram levantados a partir dos isumos quimicos: &cido, morfolina,
seqiiestraste de oxigénio, inibidor de corrosio e pelo custo operacional do sistema.

Os dados correspondem aos anos de 1994, 1995 e 1996.
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Grafico 1 - FERRO NO RETCRNO DE CONDENSADO ANO - 1393 - 1994 - 1995
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CORPO DE PROVA SISTEMA DE CONDENSADO

JANEIRO DE 1994

TAXA DE CORROSAQ ;. MPY 9.54 TEMPO DE EXPOSICAQ :. 31 DIAS

NALCOQ

FOTOGRAFIA 1
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Grafico 4 - CONSUMO DE ACIDO CLORIDRICO ANO 1993 - 1994 - 1995
{Kg/més)

| CONDICIONAMENTO AGUA PARA DESSUPER |—

I 1994 P 1995

Gréafico 5 - CONSUMO DE MORFOLINA ANO - 1993 - 1994 - 1995
{ Kg/més)

E CONDICICNAMENTO AGUA PARA DESSUPER |
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Planilha de custos sistema de tratamento de condensado (%)

_ 1993 1994 1995
Operacional N 12 6 0
Consumo HCl 15 2 0
Consumo Morfalina 29 5 0
Sequestrante de 02 0 5 12
Inibidior de Corrosao 44 21 g
TOTAL 100 39 21

Grafico 6 - COMPARATIVO DE CUSTOS PARA O SISTEMA DE
CONDENSADO ({ %)

NALCO
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6. CONCLUSAO

A partir de analises efetuadas nos diversos itens de controle, constata-se a
melhoria no sistema de tratamento de condensado, sua atual estabilidade e redugdo
efetiva no residual de ferro e, principalmente, a redugdo de custos com a otimizagio

no condicionamento quimico.

A qualidade do condensado é fun¢io do controle efetivo do ciclo de agua,
caldeira e processo, da manutengdo dos pardmetros de controle, da corregdo de
pontos de interferéncia e da utilizagdo dos condicionantes quimicos adequados ao

sisterna, que proporcionam a melhora continua do circuito.

Este trabalho, em parcena com a Nalco, concretiza idéias e desejos de
monitoramento € otimiza¢do do processo por parte do Departamento de Recuperagio
e Utilidades, levando ao atual estigio de desempenho e controle do sistema de

condensado e vapor.

Demonstrando, através dos resultados encontrados durante este periodo, que o
desafio e o trabalho em equipe, sempre ousando e vencendo as dificuldades
encontradas, levaram as excelentes finalizagGes técnico-operacionais, hoje vigentes na
PCC.
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Abstract:

A full scale Chioride Removal Process (CRP) has been
started up at Champion Internationai Corporation’s
Canton, North Carolina, mull in the USA. The system is
part of a commercial demonstration of Champion’s
patented Bleach Filtrate Recycle (BFR™) process to
allow ECF bleach plant filtrates to be recycled into the
Kraft cycle. In the CRP chlorides and potassium are
removed by dissolving and recrystallizing the recovery
boiler precipitator fly ash. The sodium sulfate is
crystallized and recovered as a solid. The remaining
solution 1s nich in chlorides and potassium as well as
dissolved sodium sulfate. A portion of this solution is
discharged as an effluent to control the potassium and
chloride removal. The Canton mill chloride and
potassium levels have decreased significantly in the
liquor cycle since starting the system in the 3rd quarter of
95. The recovery boiler operation has improved and the
effect on mill operations has been minimal. This paper is
intended to address the systemn design, integration, and

~ medium term results from the start up of this CRP systern.

Introduction to BFR™

BFR is a process developed by Champion International
to reduce the influence a Bleached Kraft Mill has on the
local environment. The development work started in
1989 and involved extensive laboratory work, computer

simulations, studies of past efforts on bleach plant
closure, and small scale pilot tests. The success of this
program led to Champion’s commission of a full scale
demonstration project for the softwood production line at
the Canton, North Carolina mill. The process allows
bleach plant filtrates to be used for counter-current
washing and final recovery in the brown stock washing
system. Once applied in brown stock washing the
filtrates become part of the liquor cycle where the sodium
and sulfates can be recovered. The process has three
major considerations in its design. These are metals
management, chloride removal, and bleaching
technology. More information can be found on all three
of these areas in the following reference papers [1,2,3).

Metals Management: Non-process elements brought in
with the wood such as calcium, magnesium, and
manganese are washed from the wood pulp and need to
be managed to prevent excessive accumulation when
washing counter currently. High metal levels can lead 1o
operating problems in the bleach plant and can consume
bleaching chemicals. Metals are removed from the first
acidic stage filtrate using ion exchange technology to
replace these metal ions with sodium.

Chloride Removal: Chloride levels in the recovery cycle
are managed to maintain a similar range of chlonde
concentrations as a mill with an open bieach plant would
expect. The chlorides entering with the bleach plant
filtrates are much higher than the typical inputs to the
recovery system through pulping and recovery
operations. This added intake of chloride must be
matched by a similar chloride purge to prevemt
accumnulation and elevated chloride levels in the recovery
cvcle. The Chloride Removal Process (CRP) operates by
collecting the precipitator ash, selectively removing
chlondes, and refurming most of the sodium and sulfate to
the recovery process (See Figure 1).  This process is aiso
an effective potassium purge.

Bleaching Technology: BFR was developed around
using an ECF (Elemental Chlorine Free) bleaching
process. Al Canton, oxygen delignification is used to
lower the Kappa number to arcund 15 before bleaching.
ECF bleaching is tolerant to increased levels of dissolved
organics due to the selectivity of ClO, to lignin in puip.
This means that the increased ClO, charge is small (.3
to 4% as ClO, on pulp) to maintain the 86 ISO
brightness pulp{1]. The effect BFR has on the recovery
cvele is an 8 to 12% increase in evaporation required,
The scaling tendency of the evaporators is not expected
to increase as a result of the recovery of bleach plant
filtrates.



Description of the CRP Process

The CRP process dissolves precipitator ash in water to
produce a solution that is roughly 85% saturated in the
sodium sulfate (approx. 26% solids). This solution is
stored in a tank and then fed to a triple effect evaporator
system where it is concentrated. The sodium and
potassiurn salts are very soluble. They remain dissolved
in the concentrated mother liquor as the sodium sulfate
crystallizes from solution to form a heavy slury of
sodium sulfate, This slury is pumped through a
hydroclone to further thicken the slurry and then applied
to a rotary vacutrn drum filter designed and manufactured
by Sterling Pulp Chemicals Ltd. The filter first dewaters
the slurry to form a cake and then washes the cake with
fresh warm water to maxamize the removal of chloride
and potassium. The cake is about 3/4" thick and is
doctored off the drum at a moisture content of sbout 15
percent  The cake drops into an agitated black liquor mix
tank where it is slurried with 50% solids liquor and then
returned to the recovery boiler. The filtrate and wash
water from the filter is returned to the crystallizer system
1o enrich the concentration of chlorides and potassium in
the mother liquor. A portion of this flow is continuousty
purged to facilitate the removal of chiorides and
potassium with a minimal loss of sodium and sulfate.

Integration of the CRP at Canton

The Canton mull is a nominal 1440 ton per day bleached
kraft mill. The mill has two recovery boilers each
equipped with direct contact evaporators and wet bottom
precipitators. The onginal configuration had used 50%
liquor to catch and suspend the solid particulates
removed in the ElectroStatic Precipitator (ESP). The ash
laden liquor was then sent to the direct contact
cvaporators to be concentrated for firing. The flue gas
leaving Lhe boiler concentrates 50% liquor up to the
target 65% firing solids.

The wet bottom precipitators were converted to water
service to produce the ash solution. The system is
controlled by adding water to maintain the desired
solution density. An on-line density meter is used to
target the incoming flow of make up water. The pH of
the solution is maintained above 10 to prevent
precipitator bottom corrosion by adding a small amount
of caustic to the make up water, The make up water
required to produce the 85% saturated solution is much
less than the black liquor flow normally processed
through the ESP. A dedicated circulation pump was
added to each precipitator to maintain the flow rates in
the precipitator at present conditions. This recirculation
flow is equally balanced through the three separate bays
of each precipitator.

The direct contact evaporator added two challenges to the
integration of the CRP. The first is the DCE will
resuspend about 15% to 20% of the particulate matter
leaving the boiler [3]. These solids would normally be
available to process through CRP but their recapture
decreases the total amount of available chloride to be
removed. The remaining particulate leaving the botler is
estimated to contain enough chlorides to allow the
required amount of chioride removal so the overali
impact should not be significant.

The second challenge is carryover of black liquor
droplets. This causes foaming in the ash solution when
processed through the CRP. This carryover is believed
to be very fine droplets created when the liquor is
tangentially sprayed into the DCE. The effect of this
carryover and potential appiication of antifoam was
studied by Sterling Pulp Chemicals Ltd. in iab
crystallization studies. There was no effect on the
crystallization of sodium sulfate seen in this study [5].

The water requirement for the make up to the ESP is
more than satisfied by the process condensate produced
in the CRP system. The overall system integration
includes provision for times when the CRP is not
operational. This is done by pumping the dissolved ash
solution to the weak black liquor storage tank. For an
unplanned long term outage the black liquor flow and
pracessing can be returned to the original configuration
by switching spool pieces.

To control costs the systern was butlt using three heat
exchangers in Champion’s inventory. The evaporator
vapor bodies were supposed to come from corporate
inventory but the rework of these vessels proved too
expensive and new vapor bodies were purchased. All
other equipment was purchased new. The cooling water
needed for the vacuum system and final condenser is
provided by a dedicated package type cooiing tower
mounted on the roof of the CRP building.

Mill Preparation

Champion dedicated the time of two senior operators to
be part of the CRP engineering process. They also
developed training materials, trained other operations
personmnel, and started up the system. Qutside assistance
from corporate engineering personnel, Sterling Pulp
Chemicals Ltd. and HPD was provided when requested.
The ownership that the operators have for the system is
outstanding as a result of this level of empowerment..

The start up was smooth, orderly, and well planned with
a minimum amount of learning curve related problems.



CRP Initial Operations

The start up of the CRP system in early September, 95
was very successful. Initially only one precipitator was
converted to water. The density of the ash solution was
kept intentionally low (18% solids) to monitor the
precipitator performance. The CRP systern was proven
to be reliable and the second precipitator was converted
three weeks later. The target ash solution solids was
increased to 22% in late September and 25% by mid
October with no precipitator related operational
difficulties encountered. The low feed density overloaded
the evaporation equipment so some of the ash solution
was returned to the weak liquor system on a regular basis.
Since raising the ash solids the system processes 85 to
90% of the ash collected. An artificial maximum
operating pressure in the first body prevents processing
the entire flow. Changes are planned to efiminate this
restriction.

The crystallization and recovery of the sodium sulfate
went as the Sterling Pulp Chemucals Ltd. lab results
predicted. The organics present in the ash (largely
carried over from the DCE)} give the solution a significant
foaming tendency but this is easily controiled with
antifoarmn.

The recovery of sodium and sulfate has been around 80%
while the rejection of chloride and potassium has
achieved 90% or better removal. [t is possible to over
concentrate the mother liquor and produce potassium
suifate salt crystals (glasente) [4). This lowers the
potassium removal efficiency due to the potassium solids
being returned to the liquor system with the salt cake.
The cake collected at Canton has contained potassium
solids at times.

The start up of the CRP was planned to precede the start
of recycling bleach plant filtrate so that the effectiveness
of the CRP could be determined. As expected the mill’s
white liquor chloride level decreased from a steady 3.4
g/l to 1.7 g/l 1n less than 2 months. The black liquor
potassium levels dropped from 1.5% to below .9% over
the same time period. The composition of the ash
collected also shows the reduction in chloride and
potassium levels. Table | shows the ash compositicns at
different times through the inttial start up.

Table 1 also shows the elevated carbonate levels seen in
the dissolved ash compared to the solid sample of
precipitator ash collected in February 1995. This is due
the absorption of CO, from the flue gas into the salt
solution. This absorption is unique to systems with a wet
bottom precipitator. Once prevalent in the tndustry the
wet bottom precipitator is now obsolete for new boilers.

The lower carbonate composition seen in the later months
is due to the increased ash solution density. The same
amount of carbonate i1s now dissoived n a solution
containing higher concentrations of sulfate. This lowers
the concentration of carbonate when shown on a dry
basis. The carbonate levels are anticipated to decrease as
optimization work continues.

The operation of the recovery boilers has improved
significantly since the start up of the CRP. The
requirement for “chill and blows™ every six weeks has
been reduced. The steam superheat temperatures are
now steady day to day. Previously the superheat
temperatures would decline 1 degree F / day.

When the mill begmns to operate in BFR conditions
(recycling bleach plant filtrate) this spring the black
liquor chloride levels are expected to increase to previous
levels but the potassium reduction will continue to be a
benefit.

Future Consideration

The demonstration of the CRP system at Canton has been
very successful. We look forward to the successful
demonstration of the entire BFR process. Optimization
efforts will continue to increase the capacity of the CRP
system so that 100% of the ash can consistently be
processed. The purge rate will be optimized to balance
the chloride and potassium removal versus the sodium
and sulfate recovery. This 1s to achieve the target of 90%
removal of chloride and $0% recovery of sodium sulfate.
Work is also in progress to reduce the amount of organics
carried over from the direct contact evaporators. The
successful operation of the CRP system at Canton is a
more rigorous condition for the process than a system for
miils with a dry bottom precipitator and without direct
contact evaporators.

Champion International, Sterling Pulp Chemicals Ltd.,
and HPD are presently developing alternatives to process
the purge stream to recover the potassium and chlonde as
value added products.
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2/95 | 8/25/95 | ©/25/95 | 10/6/95 | 10/24/95 | 11/16/95 | 11/30/95 | 1/3/96
%Na 29.90 28.70 31.60 30.40 30.60 30.60 29.40 30.80

%SO4 61.50 52.10 53.90 58.50 60.00 60.20 83.40 80.90
%Cl 3.00 1.90 1.80 2.00 1.30 1.80 1.20 1.40
%K 4.90 4.00 4.60 3.50 3.20 3.00 3.80 3.30

%CO3 1.80 13.30 7.50 3.60 3.70 3.60 2.20 3.00

Tabie 1: Canton Precipitator Ash Compositions at Different Time




QUEIMA DE OLEO ULTRAVISCOSO TIPO 7A NO FORNO DE CAL CELPAV

Roberto Villarroel
Votorantim Celulose e Papel - CELPAV

INTRODUGAO

O trabaltho apresenta as caracteristicas e conceitos basicos para a instalagao de um
sistema de queima de Oleo ultra viscoso (Oleo Tipo 7A) em fornos de cal
recuperada de fabricas de celulose. O projeto foi desenvolvido na CELPAV
(Votorantim de Celulose e Papel - Unidade de Luiz Anténio), a partir de um
estudo de viabilidade econdmica, seguida de uma série de testes preliminares e da
experiéncia adquirida em fornos de cimento que utilizam este tipo de combustivel.

Embora a utilizagBo de dleos ultraviscosos como combustivel para fornos rotativos,
ja seja uma realidade nas fabricas de cimento, no caso particular de fornos de cal
de sistemas de recuperacgdo, existem algumas caracteristicas que o diferenciam,
como sdo0 o caso do didmetro intemo, a formagéo de colagem e a temperatura na
zona de queima.

No caso do didmetro interno, o forno de cal recuperada, apresenta um didmetro
menor em relagdo ao comprimento e a largura da chama, que exige um controte
mais rigido do formato da chama. Por outra parte a formacao de colagem, como
camada protetora do refratario € minima o que torna a zona de calcinagéo
extremamente sensivel ao ataque no refratario. A estabilidade de chama, também
apresenta-se mais probiematicas nos fornos de cal recuperada, j@ que a
temperatura da zona de caicinagdo e aproximadamente 200°C inferior a praticada
em fornos de cimento.

Em funcdo destas consideragbes preliminares e a experiéncias adquiridas atraveés
de testes, no sistema de queima originat do forno foi possivel definir os parametros
basicos do projeto.

CONCEITO:

- Permitir a queima de 6leo uitra viscoso tipo 7A sem alteraco nos critérios de
qualidade do produto e operagéo.

- Permitir todo o controle e intertravamento via SDCD (Eliminar Painel Local).

- Utilizar o minimo namero de equipamentos, visando minimizar as manutengdes e
riscos operacionais.

- Simplificagéo da instalacao.

- Aumentar a capacidade da estag&o para 0s novos niveis de producao.



5. Conceito de SO, nos Gases

A principal diferenga observada entre a queima do éleo 3A e 7A é 0 aumento na
concentragdo de SO, nos gases de exaustdo do forno. Embora esta variavel sofre
influéncias da queima de GNC e da concentragéo de sddio e sulfeto de sédio no
interior do forno a variagdo em fungdo da mudanga de combustivel pode ser
observada no grafico a seguir.
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6. TABELA COMPARATIVA
TIPO DE OLEO 3A 7A
PRODUCAQ DO FORNO 200 T/DIAS 200 T/DIA
Consumo de Combustivel 1300 kg/h 1314 kg/h
Consumo de Kw p/aquecimento - 60 kw
Poténcia no ventilador de ar n° 1 7.5 kw 30 kw
Pressédo de ar primario mmca 350 1.600
Didmetro do canhdao mm 370 545
Atomizac&o - Cons. Ar 6 kg/cm - 200 kg/h
Atomizacao Cons. Vapor 12 kg/cm’ 140 -
Custo do combustivel - R$/T 136,1 97,3
ECONOMIA MENSAL - R$/MES 34.747,09




TABELAII

Diferencas de prego dos oleos tipo A em relagdo ao 1A

OLEO TIPO A DIFERENCIAL DE PREGCO EM
RELACAQ AO OLEO 1A - %

1A 100

2A 98,6

3A 89

4A 81,6

5A -

6A -

7A 61,6

8A -

9A -

Como pode ser observado nas tabelas, a principal diferenca entre o 6lec 7A e 2A
(original do sistema) € a viscosidade que exige uma temperatura maior e o custo por
tonelada, outra diferenca observada durante a operagéo foi a variacdo do teor de
enxofre no oleo 7A que pode variar ente 2.8 a 42%. Este fator € um ponto a
considerar no balango de enxofre dentro do forno, j4 que a quantidade de S
incorporada pelo dleo pode ser sgnificativa.

Embora a viscosidade seja uma referéncia importante para 0 manuseio e queima de
oleos ultraviscosos, uma baixa viscosidade por meio do aumento de temperatura
além de dispendiosa, ndo é uma garantia de uma boa atomizacéo ou de um controle
adequado do perfil da chama em fung&o das caracteristicas destes dleos em
produzir chamas mais abertas de menos estabilidade. O ajuste da viscosidade pode
ser feito basicamente com a utilizacdo de fuidos térmicos ou aquecedores elétricos,
sendo que em fungdo do tamanho das instalagbes de fornos de cal, a utilizagédo de
aquecedores elétricos é a alternativa mais vantajosa. Para o caso do sistema de
queima, a instalagdo de um queimador que permita trabalhar com viscosidade
maiores € com recursos para manter o confinamento da chama por meio da
regulagens de ar complementam o sistema.

2. CARACTERISTICAS DA INSTALAGAO

O forno de cal da CELPAV foi projetado para produzir 200 t/dia de cal, utilizando
como combustivel principal o 6leo 2A, posteriormente em fungéo da possibilidade
de operar com temperaturas maiores sem alterar a instalagéo, o combustivel foi
mudado para 3A. O forno também queima os gases incondensaveis de baixo
volume e o metanol produzide na coluna de destilagdo da evaporagéo de licor
negro



3.1 Sistema de Queima

Troca do canhac queimador do forno, com atomizag&o a vapor e controle
do perfil da chama por ar axiat e radial de aita presséo.Troca do ventilador
de ar 1° por outro de maior pressao.

Instalagéo de um 2° aquecedor elétrico para controle da temperatura.
Eliminagéo do painel local com transferéncia de todos os intertravamentos
e controles para o SDCD.

e Trocar a valvula de retorno de 6leo auto operada por valvula de controle.
e Troca do medidor de vazdo de rodas ovaladas por medidor massico (e

eliminacao dos filtros).
Instalacéo de estagdo de controle de pressao de vapor para atomizagao do
Oleo.

3.2 Sistema de Queima

Eliminagéo do tanque de estocagem diario com bombas, filtros, controle de
nivel e temperatura.

Instalagéo de isolamento térmico no tanque de estocagem e instalagéo de
controle de temperatura.

Instalacdo de duas bombas de engrenagem encamisadas com filtros
independentes para bombeamento do élec para o queimador.

Instalagdo de 01 bomba de engrenagem encamisada com filtro para
descarrego do 6leo do caminh&o.

Instalaco de linha nova independente para alimentag&o e retorno de 6leo
com trago de vapor.

Para o caso do aquecimento das linhas com trago de vapor, todas foram
feitas em aco carbono de didmetro, 1 e 3/4” para as linhas principais, e
1/2" para linhas menores e envolvidas com fita de aluminio. Desta forma
foram eliminados todos os problemas de vazamento comuns nos sistemas
com tragos de cobre. Esta opgdo foi preferida ao dimensionamento
convencional, em fungdo de que didmetro pequeno das linhas (1,6 a 2
m°/h) dificulta o contato perfeito com trago provocando esfriamento da
tubulac@o. A situagéo é agravada em fungéo da distancia entre a area de
estocagem e consumo que no caso da CELPAV é de aproximadamente
170m, embora ndo tenha-se optado pelo aquecimento elétrico das linhas,
esta & uma alternativa a considerar principalmente no sistema de controle
na qual os percursos sdc menores e as linhas de didmetro reduzidas .
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Nogfes de Exposigdo Ocupacional ao Sulfeto de Hidrogénio (H.S)

Sulfeto de Hidrogénio & um gas tdxico e especialmente perigoso
quando presente em Areas baixas e e8pacos confinados. Por isso a
monitoracdo continua e instantinea é de suma importéncia, assim
como o uso de unidades respiratdrias.

ngulfeto de Hidrogénio" refere-se a formas liquidas ou gasosas
deste composto. Sinbnimos usados sao: dcido Hidrosulfdrico,
Hidrogénio Sulfurado, Hidrato de Enxofre gas de &vo podre e gas
sulfidrico.

A - Ambiente de Trabalho
a) Concentracio

A exposicdo ao Sulfeto de Hidrogénio deve ser controlada de
modo gue nenhum funciondrio fique exposto ao H,S numa concentragdc
maior gque 15 mg de H,S por metro cubico de ar (15 mg/m’ ou
aproximadamente 10 ppm), assim determinado por uma amostragem de 15
minutos, até 10 horas de trabalho em turno por uma semana de 40
horas. Evacuacdoc da Aarea deve ocorrer se a concentragdo do H,S
estiver igual ou superior a 70 mg/m® (50 ppm) .

b) Espagos Confinados

Entrada em espacos confinados, tais como tangques, Ccarros
tanques, reservatdrios, tuineis deve ser controlada por permissdo
escrita. Permissdoc deve ser autorizada pela Seguranga, que fara a
liberagdc apds andlise instrumental.

Espacos confinados que continham H,§ devem ser inspecionados e
analisados antes e durante a entrada de pessoas. As andlises devem
ser para Oxigénio, HE,S e gases explosivos. Estes espagos devem ser
convenientemente ventilados, limpos e lavados e ser isclados de
tangues gque contenham conexdes de tanques adjacentes.

Os funciondrios entrando em espacos confinados devem usar cinturao
e cordio umbilical na midoc de um cutro elemento dc lado de fora do
espace confinado gue deve ter conhecimento das chaves ou botdes de
alarme, telefones de emergéncia, bombeiros, primeiros sOCOXros,
etc, e avisar uma terceira pessca em condicoes de prestar ajuda
necessaria.

Os espagos confinados devem ter ventilac¢dc constante para manter a
concentracao abaixo dc limite permitido e evitar deficiéncia de
oxigénio.

c) Sanidade

E proibido fumar em d4dreas contendo  H,S pois este gas é
explosivo.



d) Monitoramento pessoal

Monitores automaticos podem acusar pigues de < 1 minuto até
70 mg/m’ ou 50 ppm, desde que ndc haja mais de um pique destes a
cada 30 minutos.

c) Alarmes/Evacuagac para altas concentracgdes

Deve haver um sistema ou procedimento de forma continua
sempre que o ar ambiente acuse 70 mg/m’ (50 ppm) ou mais de H,S.

Quando o aparelho indicar 50 ou mais ppm de H,S , os funcionarios
devem ser imediatamente evacuados do local. Se houver necessidade
de reentrada, as pessoas devem usar aparelhos respiratérios.

Monitores fixos devem ter um alarme na faixa de 10 & 50 ppm. Nao
hd necessidade de evacuacgdo, somente de alerta geral.

Monitores portdteis devem ser usados onde monitores fixos ndo sao
apropriados, por exemplo, onde hd correntes de ar.

B - Exposiqgdes

Pequenas exposic¢des ao H,5 a alta concentragao (140 mg/m’) tem
causado conjuntivite e & concentragdes muito altas (acima de 280
mg/m?) tem causado falta de consciéncia, paralisia respiratéria e
morte. Casos histdéricos tem mostrado disciirbios cardio-vasculares,
danos ao sistema nervoso e problemas gastrointestinais quando da
exposig@o ao H,S.

H,S & um gds ubiquo ou seja onipresente. Ele ocorre em gases
vulcanicos, em fontes sulfurosas, geisers, na putrefagao de
piantas, de proteina animal e no intestino como resultado da agao
bacteriana. O H,S & um gas perigoso a saude de trabalhadores
empregados em usinas de energia produzida de hidrocarbonetos ou
fontes geotérmicas, na produc¢do de fibras de visccse, na produgdo
de 6xido de deutério (dgua pesada), em fabricas de tanino, esgotos,
tratamento de efluentes, lixo animal, em trabalhos abaixo do nivel
do solo, industria de géds de petrdleo.

A concentracdes abaixo do limite de 50 ppm deve-se estar protegido
de efeitos nos olhos, ancrexia, nausea, perda de peso, insdnia,
fadiga e dor de cabeca. A& concentragdes acima do limite de 50 ppm,
deve-se estar protegido de efeitos graves nos olhos, inconsciéncia

e morte.
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C - Efeitos bioldgicos da exposigdo

0 H,S é um gés sem cor, inflamavel, que pode ser liquefeito sob
pressio e gque ocorre numa variedade de lugares naturais e

industriais.

Em inddstrias de mineracao, perfuragdoc, e operagdes de
processamento.

Indistrias de celulose e papel, principalmente em instalagdes que
recuperam gases ndo condensdveis de 1nstalacoes com evaporadores,
alivio de digestores, tangues de massa apos inicio de fermentagdo
e decomposicdo de celulose e reag¢des quimicas em meio acido.

Normalmente & formado quando Enxofre elementar ou certos compostos
de Enxofre estdo presentes com produtos quimicos orgdniceos a altas

temperaturas.

H,S pode ser preparado direcamente de gés Hidrogénio e vapor de
Enxofre mas este processo & econdémico somente se o Hldrogenlo é
obtido de lixo ou outro efluente gualguer. A maioria do Hidrogénio
& obtido como um subproduto de outros processos. Algumas vezes
recuperacdc do H,S & motivado mais pela necessidade de purificar
matéria prima do que pelo valor do gas recuperado O H,S
geralmente recuperado de gas natural e de operagdes de refino e
convertido para dcido sulfdrico ou Enxofre de alta qualidade ou

usado para queimar nas chamas de refinarias.

;o

H,S & também usadc na preparacao de wvarios sulfetos e compostos
orgdnicos sulfuroscs e & um reagente comum em laboratdrios.

D - Relatos histdricos

No século 18, um compéndio scobre salde ocupacional, chamado De
Morbigs Artificum Diatriba , foi inspirado por observagles fisicas
em limpadores de esgoto. O autor italiano Ramazzini, considerado
o pai da medicina do trabalho, descreveu casos de irritacao nos
olhos idéntico ao observado nas pessoas expostas prolongadamente ao
Sulfeto de Hidrogénio.

Scheele, em 1777, foli o primeiro a fazer um estudo sobre este gas.
Ele estudou a sulubilidade do H,S na &agua e sua oxidacgdo para
Enxoéfre por ar, &cido nitriceo ou Cloro e observou as reagdes com
solucdes de sais metdlicos.

Em Paris no ano de 1785 foi formado uma comissio para estudar a
causa das inUmeras mortes acidentais de gases emitidos de redes de
esgoto. Idem no sistema de esgoto de Londres em 1861 por Holden e
Letheby.

Nos anos de 1930 a 1%45 muitas pessoas na indistria petrolifera
foram intoxicadas por H,S em servigos de perfuragdo de pogos e
tamponamento de pocos de petrbolec de alta composigdo de enxofre.
Nos pocos de petrdleo de Wyoming e Texas, 26 pessoas morreram
resultante de exposicio ao H,S em 28/04/76.
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Um motorista de caminhdc morreu em 1271 gquando limpava o tanque
sanitdrio do veiculo. Concentracdo medida- foi de 12 000 ppm.
Passarinhos ao redor do local também morreram.

Mistura acidental de acide com sclucdes sulfurosas num curtume, oOu
em linhas de esgoto, resultaram no disprendimento de H,S para matar
8 trabalhadores e hospitalizar mals de uma dezena de pessoas.

Foi reportado por Michal gque numa indistria agucareira em que agua
bombeada de um rio contendo sulfetos fol estocada num reservatdrio.
Microorganismos converteram os sulfetos em H,S. Funciondrios usando
esta &gua para lavar a matéria prima notaram anéis coloridos em
volta dos focos de luz, irritacdo ocular, dores, lacrimejamento.
Apds 2 4 4 dias de repousc cs funciondrios retornaram ao trabalho.

E - Possiveis ocorréncias em fabricas de celulose e papel

1. Estudos de K.H. Wharton em 14/03/89 sobre "Controle de
Emissdes de H,S na Sala de Ccntrcle dos Refinadores da Mag. n° 3"
de Charleston.

Foi determinadc uma fonte de H,S5 decorrente de bactéria
anaerdbica. O tangue de estocagem de massa propicia seu
crescimento. Estas bactérias afetam a emissdc de H,S de 2 maneiras:

a) As bactérias baixam o pH da massa gue por sua vez,
propicia o aumento de H,S.

b) As bactérias, por si s6, geram gas H,S.

As bactérias anaerdbicasgs crescem em bolsdes de massa onde ©
oxigénio ndo pode mata-los. verificamos que gquando decresce ©
nivel do tangue, soltam-se aclimulos de massa das paredes, © que
gerou H,S. As vezes até concentragdes como 200 ppm foram medidos
diretamente na saida de gases do tangue da maquina de papel.

Foram entdo adicionados bactericidas, como Nalco 7648 e outros, na

tentativa de reduzir a emissidoc de H,S. Resultados positivos, ou
seja auséncia de gas sd foram alcancados apds a instalagdo de uma
linha de recirculacgdo neste tangue. Verificou-se também gue

variando o nivel do tangue de massa, em principio +/- 75%, obteve-
se diferentes valores de H.S.

2. Estudos de P.W. Kane em 06/02/89 sobre "Monitoramento de
H,S em prensas de lodo" em Charleston.

Relatério de funciondrios gque trabalham ao redor de
prensas e roscas de lodo reportaram mal estar e motivaram a medigao
dos niveis de H,S. Os resultados indicaram que H,S esta presente
nesta instalacdo em niveis acima de 20 ppm. Por 1isso foi
recomendado gque as pessoas precisam de cuidados quando entrarem
nesta drea. Monitores individuais foram exigidos para serem usados
neste setor.

3. Estudos de K.H. Wharton em 30/12/88 sobre "Emissdes de H.S
no caso de Derramamentos de Licocr" na fdbrica de Charleston.



5

Baseado em informacdes colhidas em literatura pelo autor,
chegou-se a conclusdoc que no derramamentco de licor branco, verde ou
preto todo o sulfeto de sédio (Na,S) seria convertido em sulfeto de
hidrogénio ({H,S). Devidc, no entanto, ao grande volume de &agua
encontrado no esgoto, o pH teria poucc ou nenhum efeito sobre o©
volume do gds emitido mas pode ser critico sobre a taxa de
desprendimento. Na faixa de pH 7 ou menos, a conversdo seria muito

rapida.

4., Estudos de M.D. Matzinger em 15/02/95 sobre "Medigdo de
Enxofre Total Reduzido (TRS) voldtil em fluxos de condensado na
fabrica de Charleston”.

Houve medicdc de H,S (sulfeto de hidrogénio), metil mercaptana
(CH,SH), dimetil sulfetoc (CH,SCH,) e dimetil disulfeto (CH,5SCH,)
medidos em 16 fluxos de condensado em varios pontos da fabrica.
Valores para H,S variaram de 4,1 até 2251,2 ppm.

5. Estudos de C.B. Balchoclz em 13/07/82 sobre "Niveis de H,S
no prédio do filtro de lama” de Charleston.
Foram medidos os niveis de H,5 no prédio do filtro de lama com um

analisador continuo marca RAC entre 10 e 20/06/82. O Dept® de
Engenharia estava planejando instalar um microprocessador de TRS
nesta &4rea para medir emissdes na chaminé do forno de cal. 0

objetivo da experiéncia era determinar se haveria necessidade de
instalar um microprocessadcr para evitar corrosic ambiental nos
equipamentos. O resultado médio de H,S foi de 7,9 ppb com piques
de até 170 ppb. Permitido maximo & 5,0 ppb nesta 4area.

6. Estudos de C.B. Bolcholz em 25/03/82 scobre "Medigdo de
Niveis de H,S na sala Accuray (computador) da Mag. de Papel n° 1 de
Charleston.

Altas taxas de corrosdc foram determinadas na sala do computador
desta mdguina, onde valores de H,8 chegaram a 170 ppb. Concentragao
madxima neste local pode chegar a 30 ppb. Inicialmente achou-se que
o H,S estava entrando pelos dois alivios perto do prédio.

Mais tarde descobriu-se que o problema era uma unidade antiga de ar
condicionado gue permitia entrada de H;S.

7. Estudes de C.B. Bolcholz em 28/05/82 sobre "Medigdo de H,S

na sala da Turbina n® 5" de Charleston.

MedicBes foram feitas nos painéis de contrcle desta turbina.
Valores de até 50 ppb foram encontrados, mas os valores médios
ficaram abaixo de 30 ppb permitido pelas normas da companhia.

8. Estudos de M.A. Ponzio e R.L. Bracey em 21/04/80 scbre
"Medigdo de TRS nos alivios dos tanques de dissolugdo n® 6, 7 e g,
nas respectivas caldeiras de recuperagdo ".

Foi constatado valores médios de 35 ppm H,S equivalente no alivio
n° 6, 30 ppm no alivio n°® 7 e 46 ppm no alivio n® §, com piques de
acté 50 ppm.
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9. Estudos de S.J. Carlyle em 20/11/81 sobre "Medig¢do de H,S
na sala de painéis da Celulose" de Charleston.

Uma bateria de testes foi feita para determinar o nivel de H,S na
atmosfera da sala de comando e painéis da Celulose. Ha relagao
direta entre a corrosdc dos eguipamentos e a guantidade de H,S
conforme ja comentado nos trabalhos anteriores. O limite & 30 ppb.
Nesta experiéncia os valores registrados foram até 40 ppb.

10. Livro de J. Drew e M. Propst sob titulo "TALL OIL" relata
na pag. 135 , Capitulc 10: "Emiss®es gasosas de uma fabrica de
6leo de pinheiro que acidula sabdo sobrenadante com acido sulflrico
consiste primariamente de sulfectoc de hidrogénic, metil mercaptana,
dimetil bisulfeto e dimetil sulfeto”.

Na pag. 136: "Sulfeto de hidrogénio & formado no reator com
produto do &cido sulfirice, gue é usado na acidificagaoc do sabdo e
do sulfeto de sédio compcnente do licoxr preto".

Na pag. 142: "Concentracdes toéxicas de sulfeto de hidrogénio
ocorrem durante a fase de acidificagio e neutralizag8o (se for
usado licor brance). No sntante, a concentracgdo tdxica raramente

existe fora das imediacdes da &rea das reagdes. A concentracgdo dos
poluentes deve ser reduzido na area do reator, especialmente se a
reacdo ocorre em prédio fechado, afim de evitar danos a salde.

11. Estudos de J.A. DelLoach = E.E. Sparks de 17/10/90 sobre
"EmissBes de gases sulfurosos de varios alivios da fabrica de

Charleston".

Foram seleciocnados véarias chaminés de alivic para testar emissdo de
gases sulfurosos. Estes alivios incluiram os alivios da cobertura
dos lavadores da Celulose, dos tanques de condensados contaminados
da Recuperacdo e Produgdc de Quimicos, nas ccberturas dos filtros
EIMCO e do filtrc de Dregs. As amostras foram analisadas num
Cromatégrafo de Gas especifico para H,S, dimetil mercaptana {CH,SH)

e dimetil sulfeto (CH,SCH,}. As mais altas concentragdes de CH,SCH,
e CH,SH foram encontaradas nos alivios dos tangues de condensado
contaminado. No entanto ¢ fluxo de ar destes alivios foi t&o baixo
que ndo puderam ser medilcs. Dos alivics remanescentes, os do
segundo e terceiro estagics dos lavadores da Celulose foram os que
apresentaram as maiores emissdes de CH,SCH,. Por outroc lado, CH,SH
nio foi detectado nestes lavadores, e, H,S ndo encontrade em nenhuma

das amostras investigadas.

12. Estudos de J.A. Biggerstaff e V.T. Gautreaux em 04/06/91
sobre "Concentracdes de H.S e CH,SH perto dos lavadores de celulose
marron e a influéncia das variaveis no processo da fabrica de
Luke".

Devido a preocupac¢doc geral dos funciondrios de Luke sobre a
exposicdo de compostos odcrificos, foram coletadas amcstras no piso
de operagdo dos lavadores =ntre 9 a 11 abril de 91. Essas amostras
indicaram que a média dos niveis de H,§ e CH,;5H era menos que 0.1 e
0.15 ppm, respectivamente. ESsas concentracgoés estdo bem abaixo do
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limite méximo permicide pela OSHA. Num esforgo para determinar
quais as varidveis do processo gue contribuem mais para o nivel
ambiental, foram coletadas amostras dos lavadores de celulose
marron e dos alivios respectives. Nos estagics finais (2° e 3°) de
lavagem, o H,S e CH,SH foram mais altocs (3.5 e 6.7 ppm) do que no
primeirc estdgic (0.1 e ©0.35 ppm).

13. Estudos de C.B. Bolcholz de 13/07/92 sobre "Medigdes de
nivel de H,S no prédio do filtro de lama de cal".

0 Dept*® de Engenharia estava programando instalar um
microprocessasdor de TRS nas chaminés dos fornos de cal. Este
estudo foi feito para ver se havia necessidade de proteger os
equipamentos de ar corrosivo. Limite maximo para este equipamento
&€ 5 ppb. Os valcres médios foram de 7.9 ppb com piques de
concentragao maxima de 170 ppb.

14. Estudos de K.H. Wharton de 23/09/95 sobre "Efeito da
adicio de acido residual no esgotc com relagdo a desprendimento de
H,S".

Por solicitacdo da Divisdc Oleogquimica foram monitorados emissdes
de H,S na linha de esgoto Norte. Foram tomados dados antes e depois
da adicio de &cido. N&o houve aumento de H,S nas amostras. Faixa
de variagdo foi de 0 & 97 ppm.
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15. Caso fatal na Rigesa - Acidente ocorrido em 25/07/95 com
um funciondrio de firma empreiteira, provavelmente devido
i HS. :

Descrigdo do Acidente acima

Em continuidade ao programa de inspegdo de tanques estabelecido
pela Westvaco, foli esvaziado o tanque clarificador de licor
verde n° 2 até se chegar ao residuc sdélido-pastoso de fundo,
chamado de Dregs, o qual apresentcu pH 13, e de acordo com a
lei 5793 da Fatma, Capitulo II, Segdoc II, artigo 22, p. 4 , &
necessario fazer a neutralizagdo, para evitar poluigdo do solo.
Para diminuir o risco com manuseio de &acidos fortes como O
sulfirico, foi optado usar um sal deste acido ou seja sulfato
de aluminio liguido, produto usado no tratamento de agua. Em
laboratério fcoram realizados varios testes para determinar a
gquantidade de sulfato necessario para neutralizar o Dregs.
Nio houve suspeita nem foi notado qualgquer desprendimentco de
gads no laboratério ao se fazer a reagao de neutralizagdo.

Foi determinade pelo DST que o local de despejo do material
neutralizado seria o depdsito de entulhos n° 20 que foi
mostrado pelo Sr. Zido ao proprietdrio do caminhéo.

Foi entdo iniciada a operac¢io, colocando-se Dregs no caminhdo
Limpa Fossa até 80% do nivel. ©N&o houve vistoria no caminhdo
tanque quanto a limpeza interna, por ndo ser isto um
procedimento de rotina.

Em seguida, iniciou-se a adigdo de sulfato de aluminio pela
tampa superior do caminhdo. O ajudante do caminhdc subiu no
mesmo para verificar o nivel e mandou nosso supervisor

Sr. Geraldo parar de adicionar o preduto. Entdo ¢ ajudante
deitou para tras, desmaiando.

Sr. Geraldo subiu no caminhdo para ajuda-lo, notcu que
precisava chamar mais gente, desceu, sentiu-se mal, guase sem
sentidos, e ndo lembra guantos minutos podem ter passado até
gue conseguiu chamar alguém para acionar o alarme de emer-
géncia. O ajudante foi levado de ambuldncia para o
ambulatério, reanimado por massagem cardiaca e respiragdo boca
i boca, levado ao Hospital de Canoinhas &s 18:30, horas e
levado ao Hospital de Unido da Vitdria no dia seguinte ficando
13 em estado de coma, até dia 14/08, guando velo a falecer.

Segundo afirmacdes do empreiteiro (motorista), ¢ caminhdo tinha
sido carregado com material de caixa de gordura e £fcssa do
Clube ADCR e em seguida entrade na fabrica. Pode ter havido
liberacdo de H.S qgue foil expulso ac se levantar nivel do tangue
com Dregs. ’

E possivel também que residuos de enxcfre no Dregs tenham
reagido com sulfato de aluminio formando H,S. No entanto, ¢ pH
da mistura medido em duas amostras retiradas do caminhfo apos
o acidente foi 11,7 e 12,2.
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Foi distribuido pelo Sr. ClLiff uma lista com 6 itens (cdpia
anexa) sobre as medidas de seguranga tomadas pela Rigesa como
resultado deste acidente.

F - Propriedades Quimicas e Fisicas do Sulfeto de Hidrogé&nio (H,S)

H,S - Gé&s, peso molecular 34.08 g sem cor, inflamavel, odor
ofensivo, ponto de fusdc - 85,5°C, ponto de ebuligdo - 60,33°C.
Ocorre em tanques e minas de carvao, pocos perfurador de petroleo,
agua etc. em fontes sulfurcsas de Adgua mineral, em material
orgédnico em putrefacgdo que contenha enxdfre.

E produzido pela reacdo de acido sulflrico com sulfeto de ferro,
hidrogénioc com enxdfre gasoso e aguecendo enxdfre com parafina.

Obtém-se em laboratdrio dissolvendo CaS e MgS em agua Solidvel em
glicerina. O pH de solugdes saturadas recentes é 4.5.

Toxicidade Humana: Extremamente perigcsco. Colapso, coma e morte
de deficiéncia respiratdéria podem acontecer em alguns segundos apos
1 ou 2 inhalacdes. Venenoso, porque ofusca o cheiro e inibe aviso
quando em alta concentragdo. Em baixa concentragdco provoca
irritacdo da conjuntiva e membranas mucosas. Provoca dor de
cabeca, tontura, ndusea e perda de controles vitais.

Usc: na fabricacdo de produtos quimicos, na inddstria metalirgica
e como reagente analitico.

G - Aparelhos de medigdo de H,S

Hoje existem varios equipamentos eletrdbnicos gue medem
instantineamente a presenca deste gis, em quantidade expressas em

ppm.

a) Aparelhos individuais - Atualmente foram comprados 9
unidades, e distribuidos pela fabrica nos seguintes locais:

- Mestre do DRU

- Assistente de CR-1 - Evaporagao
- Mestre Celulose

Mestre M&g. de Papel

- Supervisor Engenharia

- Manutenc¢aoc (Campo)

- Operador de Efluentes

PWiRRPRRP
]

Este aparelho & do tipo "alarme pessoal", miniatura, com pilha de
litio de 3V e um sensor de alto desempenho, ambos com duragac de um
ano. Peso & 100 gramas, tamanho 3,2 x 7,6.x 5,1 cm e pode ser
usado preso ao cinto, bolso, lapela cu capacete de seguranca para
facilitar operagdes que exijam mdos livres. Os alarmes sdo visuais
(luzinha vermelha) e sonoro (bip) guando a concentragdo chega entre
5 e 15 ppm. Neste momentc o elemento deve sair da area que se
encontra até que parem og alarmes e comunicar o fato a Supervisio
antes de retornar ao local.
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b) Aparelho Medider com leitura digital

E um instrumento compacto, portatil, recentemente
adquirido pela Rigesa, alimentado por uma bateria, deve ser usado
onde houver suspeita de exposicdes gue necessitem monitoracdes
continuas de H,S. Oferece leitura direta da concentracdo de H,S no
ar, na escala 0 a 200 ppm em um mostrador digital de cristal
liquido (LCD). Um alarme soard e um LED vermelho acendera gquando
a concentracio exceder cos limites pré-estabelecidos. Um conjunto
de fone de ouvideo é fornecido como parte do equipamento para gue o
usudrio possa ouvir mesmo em areas de muito ruido.

¢) Aparelho medidor Modelc 360

Este aparelho do tamanho de um radic cabeceira serve para
medir H,S, O, e gases combustivels. Construido com sensores para
estes trés gases. Cada gds tem o seu circuitc. Existe um alarme
pulsante audivel. O alarme soncro pode ser desligado mas o visual
permanece ligado até a concentracdo voltar ao normal. A leitura é
digital para cada gas e a amostragem pode ser feito com sonda de
comprimento pré estabelecido (+/- 1,5 m). Na Rigesa existe um
aparelho destes em uso para liberagdo de espaco confinado e & usgado
pelo Servigo de Seguranca, manuseado pelo inspetor de seguranca.

d) Estacbes fixas de medicgdo. (Série MGA)

O instrumentc tipo "estagdo" possui unidade de controle
microprocessada de alta densidade até 32 canais (4 canais por
unidade), que permite a detecc¢dc de varios tipos, se desejavel, de
gases toéxicos. 0 monitoramento simultinec de até 4 pontos
diferentes gases por unidade. Esta tecnologia permite atender as
necessidades de reducic de espago exigidas em plataformas
maritimas, em plantas guimicas e petroguimicas. Mede gases como
H,S, CO, HCN, Cl,, 0,, NO, e SO,, em ppm e também deficiéncia de O,
(oxigénio) .

H - Comunicacdc de Emergéncia

A comunicacdo imediata de uma emergéncia ird assegurar que a
resposta apropriada seja dada pela equipe despachada para atenuar
a situac3o. A resposta imediata servirad para minimizar a gravidade
do acidente ou o dano ao patriménic.

a) Definic3o - Uma emergéncia & definida como um evento nao
usual gue pode provocar ferimentos ou malificios a pessoas
ou ao patrimdnic.

1. Ferimento pessoal a um funcionario, visitante ou
contratado.



4.

11

Fogo ou presenga de fumaga gue pode OCOrrer cCom ameaga ao
patriménio da empresa.

Qualguer escape ou derramamento ndo permitido de guimicos
na area de trabalho ocu no meic ambiente.

Qualguer ameaca de eventos naturais que podem causar
ferimento ou dano ao patrimdnioc (enchente, raios, tufao,
etc.)

Comunicagdo

As emergéncias da fabrica devem ser comunicadas

usando os botdes de incéndio, gquebrando o vidro de
protecdo, e em seguida usando o telefone 58, e ou Portaria
5382 (Dia} 5381 (Noite)

Todas as emergéncias serdo respondidas pela
Seguranga/Portaria.

Quando vocé@ comunicar uma emergéncia, informe o seguinte:
- Nome de quem esta telefonando

- Natureza da emergéncia (tipo: gueda, choque, etc.)

- Local da emergéncia

Todos os telefones da f&brica possuem o nimero da
emergéncia colados com um adesivo.

Emergéncias relacionadas ao H,S (sulfeto de hidrogénio)

1.

Como vimos antericrmente, existem varios locais onde o H,S
pode estar presente, entre as guais:

a) Evaporadores

b) Forno de Cal

¢} Linhas de Esgoto & Drenos

d) Prensas de Lodo de Efluentes

e) Tangue de Descarga Digestores

f) Area dos Lavadcres Celulose

g) Tangues de Massa apbs 24 horas (fermentacao) e/ou licor

Nestas areas deve haver orientacdo para gue as pessoas
respeitem as areas de espaco confinado, e ninguém deve
entrar nc espaco confinado sem a permissdo por escrito, e
somente apds andlise dos gases pela seguranga, e usando
equipamento de seguranga. (Todas as linhas ragqueteadas)

Treinamento

Todas as pesscas trabalhando nestas &areas, onde ha um
possivel risco da presenga de H,5, devem receber
esclarecimentos sobre os efeltos de gases toxicos, via
SIPAT, CIPA ou explicacdoc noc prépric Dept® em seus
treinamentos rotineiros.
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Procedimento guando trabalhando nestas Aareas

4.1

Haverd orientacdo nas areas onde H,5 pode estar
presente.

Os alarmes portateis estdo ajustados para
disparar entre 10 e 15 ppm.

Entre as pessoas que trabalham nestas dreas e em
espacos confinados sempre deve haver um funcionario
usando monitores pessoals.

Se tocar um alarme destes monitores, o funcioniario
deve imediatamente deixar a area e se locomover para
uma drea segura e avisar o Supervisor e a Seguranga.

Se houver necessidade de trabalhar num ambiente maior
gue 10 ppm, deverd ser usado um respirador autdnomo ou
um respirador com linha de ar natural.

Emergéncias em espacos confinados ou contaminados.

"0 TEMPO E O MAIS IMPORTANTE FATOR NUM SALVAMENTC DE ESPACO
CONFINADO OU CONTAMINADO".

0 Serviceo de Seguranca (Primeiros Socorros, Ambuldncia +
Bombeircs) prestarac os devides servigos para salvamento em
espacos confinados ou contaminados.

5.1

Resposta Pessoal

Quando chegar o Servigo de Seguranga, estes elementos
devem localizar a vitima, retird-la do ambiente
poluide, se informar da natureza dos maleficios e do
namero de vitimas.

Havendo vitima, a mesma deve ser socorrida com
cuidado e observado se a lingua ndo esta obstruindo a
garganta, principal passagem do ar aos pulmdes. Se for
o0 casc, puxar a lingua com os dedos para desobstrugdo
da garganta. A vitima deve ser colocada na maca e
transportada até a ambuldncia, aplicando a devida
respiracdo artificial com bocal apropriado, afim de
expelir o gdas toxico do pulmdo e restabelecer a
respiracdo do mesmo. Aplicar massagem cardiaca se for
o caso e levar ao Ambulatcorio "AOBEM".

Caso o acidente seja entre 22 e 06 horas a vitima
devera ser transportada ao Hospital de Trés Barras para
tratamento médico imediatc. O Médico e o enfermeirc da
Rigesa seridc contactados pela Portaria da Fabrica. Os
Hospitais da regido serdc usados dependendo do caso,
apés andlise médica.
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- Nio esquecer gue durante o transporte de vitimas com
dificuldades respiratdrias e cardiacas, dentro da
ambuldncia nd3o pode haver interrup¢do da respirag¢do
artificial e ou massagem cardiaca.

O tempo médic para evitar danos irreparidveis no

sistema nervoso central & de 4 (quatro) minutos apés
a inconsciéncia, por isso a urgéncia do caso.

- Telefones da Area Mé&dica

Dr. Saulo 22-0589/22-2626
Dr. Jodoc 22-1475
Dr. Eloi 23-0096

Dr. valdir 23-0237
Enfermeiro Silvio Vila II 139
Enfermeiro Jair 22-0018

Entrada em Espac¢o Confinado tipo "PIVS"
PIVS - Perigo Imediato & Vida e/ou Saude

a) A entrada em espa¢o confinado "PIVS" deve ser feito
somente com pesscas treinadas com respirador
autdnomo (RA) .

b) Dois elementos usando © eguipamento acima devem
entrar no espac¢o confinado. Dois outros devem
servir de socorro, usando RA.

c¢) A comunicagdo entre as duas equipes deve ser feita
por radics tipo "walkie-talkie" disponivel na
portaria.

d) Caso haja necessidade de auxilio adicional, a
Seguranga ird contactar a equipe de resgate do
Corpo de Bombeiros da Policia Militar em Canoinhas.

LEMBRE-SE QUE UM CASO DE ACIDENTE EM ESPACO CONFINADO
E cRITICO E O TEMPQ E GERALMENTE ESSENCIAL.

SEMPRE SIGA 0OS PROCEDIMENTOS PARA ASSEGURAR A VIDA DA
viTIMA E DOS SALVADCRES.

O tempo & essencial, mas ndo esguecer que antes de
entrar num espaco confinado, deve ser feito andlise do
gids pela seguranga. S6 ent3o devem ser efetivadas
acdes corretivas, afim de evitar vitimas subsequentes,
muito comum em acidentes envolvendo gases tdxicos.

O presente trabalho teve por objetivo ampliar as
nocdes sobre o gads sulfeto de hidrogénie, suas origens
e efeitos & sua exposicdo ocupacional. Este resumo
estd aberto a revisdes gque se fizerem necessarias a
gualguer tempo. :
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Permissao para Entrada em Espaco Confinado

Renovar Diariamente Sim O Niéo J
DATA: ... FA—— J S
INICIO/HORA . ooeererecmeemmeamene
Lokal de Trabalho: oo cceeare b e mme s er e e e s e
Motivo da Entrada:. ..o oo
% de oxigénio .min./méx. Nivel Permitido . 1
b de oxigénio .min /miéx 19.5 2 23 0% Nivel Atua
Gases Toxicos 15 PPM Mixima ¥
Gé4s Combustivel 20% Midximo
Monéxide de Carbono 48 PPM Miximo
Temperatura
Todas linhas fechadas e drenadas ( ) sim ( } nio
Equip. de iluminag¢do 12 ou 24 volts ( ) sim { ) nio
Prot. individual de seguran¢a EPI ( ) sim { ) nio
Se necessirio providenciar equipamento
de resgate como cordas, macas, guinchos
de elevagao E. T. C. ( ) sim { ) ndo
Retirado Fusiveis ( ) sim ( ) nao
RESPONSABILIDADE DA OPERACAO
Likeragio do Servigo Nome Assinatura
DIEAO PIO e eoeeeeeocerrecrviss eeecaeemree s s s R aenEE
Visto Depto. SEQUIANGA PeSSOALiuuumrrmmcemermremerss s rmammesssemnasmarnmsmss | #2840t

Términe do Trabalho Data:eooocceen O
Recebido por N OIDE: oo cmeeevaemesrsmeecssrenmrns A U




. ¢ £ 0t |

-tMORTE

CCC 0000200000000 000 eI 0o 0«

HsS
EFEITO
- ERC_EPCK; 00005 - 0.13
__;RRI'fA(;ﬁo OCULAR 10 - 21
:CONJUN:’ELV,-I.T?E acupa 50 -100
160 - 200

200 - 300

PERDA SENS. ODOR
HINCONSCIENCIA

rINC(%SCIENCIA _
QUEDA DE PRESSAO

JEDEMA PULMONAR

CONVULSAO
HEMATURIA 900

ISEQUELA SIST.

NER V@GSO E

MORTE 900 - 1800
 INCOSCTRNCIA,

ECG ANORMAL,

MORTE 200

1806 - 3700

MORTE 11.200

CONCENTRACAO (ppm)

6 -7 Hs
4 Hs
2 - 15 .

20 minwtos

>25 moim.

>1 .
»20 min

NIOSH 1977
7

ASSUNTGC:

Ne




