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1 Historico

0 processo de produgao de celulose kraft a mundialmente difundi
do e e responsavel por alta parcela de produgao de polpa Representa um
processo em alta escala com razoavel rendimento e economicidade Mas apre
senta serios inconvenientes ambientais Um destes incomodos e a emissao de
compostos malodorosos devido ao use de sulfeto de sodio no licor de cozi
mento da madeira Isto gera formagao a escape em diversos pontos e com
graus variados de compostos reduzidos de enxofre volateis TRS total re

duced sulfur Sao eles o sulfeto de hidro enio H a metil mer
c ptana CH SW o dimetil sulfeto CH o dimetil dissulfeto

Ii Lit32S2 e ainda outros sulfetos organicos de cadeia carbonada maior
mas estes aparecem geralmente com muito pouca frequencia eextremamente bai
xa concentragao Toda esta classe de compostos chamada comumente pela si
gla inglesa TRS sao originados nas reagoes de fragmentagao da lignina no
processo de cocgao da madeira no digestor por reagoes de substiniigao de
grupamentos metoxila no alivio dos digestores a evaporagao do licor negro
A partir dal podem aparecer nas mais diversas concentragoes em todas lar
tes do processo de fabricagao de polpa

Historicamente cerca de 15 anos atras as principais fortes do
missoes de gases mal cheirosos eram a caldeira de recuperagao etraVCs ua
sua chamine principal o alivio da descarga dos digestores o sistema de
vaporagao e em menor relevo o forno de cal

0 progresso na identificagao de fatores que afetam as emissoes
de compostos odorosos no sistema da caldeira de recuperagao e a capacidad
demonstrada de manusear as emissoes nao condensaveis dos digestores e opc
ragoes de evaporagao serviu para focalizar a atengao dos especialistas nas
chamadas fontes menores 3 Isto ocorreu naturalmente visto que sendo dimi
nuidas as cargas langadas pelas fontes maiores estas em alguns casus pas
saram a equivalerse on serem menores que cargas de TRS em outran fontes
menores Isto acarretou que essas foutes passassem a ter importancia nocon
teudo global das emissoes gasosas nas fabricas de celulose kraftvisto nem
sempre haver diminuigao das reclamagoes de cheiro na localidade de instala
gao da unidade fabril

Trabalho apresentado no XVII Cungresso Anual da ABCP Semana do Paull ree
lizado em Sao Paulo Brasil de 19 a 23 de novembro de 1984
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Como fontes menores as principais Sao enumeradas a seguir sem
ordem de importancia

a ciclones de oxidagao do licor negro
b exaustao de tanques de dissolugao de smelt
c exaustores dos lavadores de polpa marrom
d suspiros de tanques de estocagem de licores no departamento

de recuperagao de licor negro
e chamines dos sistemas de caustificagao e lavagem de lama

suspiros dos tanques decantadores
f suspiros de lavadores difusores digestores exaustao de tro

cadores de calor de contato direto suspiro do alimentador
de cavacos nos digestores continuos suspiros de tanques de
filtrado

E importante citar que em geral na medida que as fontes Sao di
tas menores ha tambem um decrescimo de altura de langamento dos gases a
atmosfera a ou temperatura a vazao Isto em geral torna as emissoes de di
ficil monitoramento a quase sempre tem baixa dispersao atmosferica pelos
motivos acima citados causando entao problemas locais de percepgao de o
dor ao contrerio de emissoes de gases em chamines de grande porte a al
tar temperaturas que somente causam por adversidades atmosfericas per
cepgao de man odor a muitos quilometros do ponto de origem mas pouco fre
quentemente

A Rio Grande Cia de Celulose do Sul Riocell vem desenvolven

do programas de monitoramento intensivo nas ditas fontes maiores de emis
sao sendo que dentro da tecnologia atual de controle de emissoes as man
tem extremamente baixas com suas chamines da caldeira de recuperagao
TRS 03 ppm HZS devido a sistema de oxidagao de licor negro forte e
cuidados operacionais apurados Porno de cal TRS 5 ppm HZS atraves de
manutengao otima do controle operacional a eventualmente o scrubbing
alcalino 0 sistema de gases do digestor alivio descarga suspirosetc
e evaporagso de licor preto suspiros de tanques a gases nao condensaveis
Sao dirigidos a coluna de dessorgao de gases que Sao posteriormente quei
mados em incinerador especialmente projetado pars tal fim

A chamine dos gases do tanque de dissolugao de smelt possui
scrubber munido de uma serie de tres fileiras com tres chuveiros asperso
res de lavado fraco Acima destes existe sistema de pas abatedoras de go
tas Dentro dos programas continuos de monitoramento e reavaliagao das fon
tes de emissao por parte do Departamento de Controle Ambiental da RIO
CELL notouse que as emissoes naquele local tinham comportamento signifi
cativamente variavel chegando a representar em cargas medias mensais va
lores de emissao de TRS as vezes maiores que as do forno de cal Estas it
regularidades a emissoes levaram a promover uma busca a literatura dispo
nivel para explicar taiscomportamentos Surpreendentemente pouco encon

trouse acerca de estudos de perfis de emissoes a causal das mesmas As

melhores citagoes sao de agencias americanas de controle de poluigao que
procuraram simplesmente quantificar emissoes citando equipamentos de a
batimento de particulados e TRS frequentemente utilizados por industrias
americanas As publicagoes de artigos de fabricas a autores simplesmente
citam equipamentos de abatimento e quando muito valores tipicos de emis
sao

Dentro deste contexto a RIOCELL resolveu desenvolver um progra
ma de bosca de motivos correlagoes a consequente melhora das emissoes nes
to fonte considerada menor mas de grande importancia devido sua carga

de emissao altura da chamine e temperatura dos gases emanados podendo

porventura ter nao so importancia local devido ao exposto acima
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2 Revisao bibliostrafica

21 0 tanque de dissolugao de Smelt 78
Os tanques dissolvedores normalmente Sao tanques grandes

85140 m medindo cerca de 7m de diametro por 3m de altura localiza

dos abaixo da fornalha da caldeira de recuperagao Dentro dele o carboua
to de sodio a sulfeto de sodio fundidos que se acumulam no fundo da forna
lha Sao dissolvidos em agua ou lavado fraco para formar o iicor verde Es
tetanque esta equipado com agitadores para melhorar a dissolugao e siste
mas de jateamento de liquido ou vapor sao usados para atomizar o fluxo de
smelt provido da fornalha antes que ele entre na solugao do tanque dissol
vedor

0 carbonato de sodio dissolvido no licor verde e posteriormente
caustificado formando juntamente com o sulfeto de sodio dissolvido o li
cor branco de cozimento completando assim o ciclo de recupepagao de produ
tos quimicos Apos clarificagao o licor branco esta pronto para use Como
produto quimico de cozimento nos digestores 0 sobrenadante do lavagem da
lama de cal cujo liquido tem proveniencia do scrubber do forno du cal e
chamado lavado fraco e pode ser usado Como diluente do smelt no tanque dis
solvedor a ate mesmo ser utilizado cones liquido de lavagem dos gases emana
dos por este mesmo tanque

0 contato do material fundido smelt com agua ou lavado fraco

causa a evolugao de grandes volumes de vapor que sao ventilados a cerca

de 100uC

No caso da RIOCELL o smelt flui pela base da fornalha a esco
re por tres canaletas refrigeradas a agua para o tanque de dissolugao Nu
le o smelt e misturado com lavado fraco roveniente dos lavadores du lama
de cal 0 tanque dissolvidor possui 120 m e esta lozalizado no fundo da cal
deira de recuperagao possuindo segao reta transversal de formato aproxima
damente elipsoidal 0 smelt ao adentrar o tanque de dissolugao e atomizado
por espalhadores de vapor os bicos de pato entrando em contato com o

lavado fraco e formando assim o licor verde Sendo a descarga de smelt da

fornalha irregular a seu contato direto com a agua extremamente explosivo
os bicos de pato tem fungao intermediaria importante Logo devem ser a
justados quanto a sua diregao a pressao dos jatos dispersivos regularmen
te Os controles operacionais sensoriais para que o sistema trabalhe em e
quilibrio sao feitos atraves do controle de vazao de lavado fraco para que
haja densidade constants no licor verde formado Ha ainda ajuste sensorial
automatico para nivel do tanque No tocante a agitagao do tanque existem
dois agitadores alinhados no eixo de maior diametro do mesmo que submer
SnS produzem movimentos forgados de homogeneizagao Existe ainda
uma instalagao de bomba de recirculagao neste tanque que simplesmentk re
circula licor extraido da parte de baixo do mesmo injetandoo na parts su
perior em tre pontos Cabe ainda salientar que a comum durante a opragaO
ocorrer obstrugao das bicas na fornalha em geral por pedras de fundido
ou mal fundido Estas devem ser removidas manualmente atraves du lanas
desobstruidoras ocasionando muitas vezes explosoes violentas durante esta
operagao manual

22 Emissoes de materia particulada 7e513

As emissoes de particulados do tanque de dissolugao de smelt saio
primariament causadas pelo arraste de particulas pelos gases de exau tau
Visto Traver reagocs violentas nests tanque e razoavel que a turbulLncia du
agua ou lavado fraco de dissolugao espalhem goticulas contendo tanto sail
inorganicos dissolvidos Como nao dissolvidos acima da superficie Lstas
ticnlas podem ser arrastadas pelos gases de exaustao se elas nau CloerIT
suficientL oeso oara voltar ao liquido emanante13
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A materia particulada consiste tanto de Na01I Na2CO3 Na dis
solvidos ou nao dissolvidos que sao smelt finamente dividido desde tama
nhos do submicra ate algumas centenas de microns em diametro Estudos fei
tos pelo National Council of the Paper Industry for Air and Stream Impro
vement Inc NCASI e Environmental Protection Agency EPA dos Estados

Unidos atraves de envio de formularios e amostragens revelaram que as e
missoes tipicas de particulados nos tanques dissolvedores estao entre 001
a 05 hg tAD apos sistemas abatedores variados A maioria dos tanques de

smelt usam simples recheios eliminadores de nevoas Para filtrar a materia
particulada dos gases de exaustao 7

O eliminador de nevoa citado consiste de malhas finas com

espessura aproximada de 30 cm As goticulas desprendemse do gas sobre a malha
e sao lavadas novamente para dentro do tanque de dissolugao por meio de chu
veiros A eficiencia tipica para este sistema abatedor a relatada ser de

7090 79 Maiores eficiencias podem ser alcangadas ao se associar elimina
dores de nevoas com sistemas de chuveiros ou torres empacotadas Alternat
vamente algumas fabricas possuem scrubbers tipo venturi de baixa pressao
150200 mm H de agua scrubbers com spray ciclonico on torres empacota
das sem eliminadores de nevoas Uma destas torres empacotadas gerou efici
encia de colegao de 987

E possivel combinar os gases de exaustao de tanques dissolvedo
res com o fluxo principal de gases da caldeira de recuperagao antes do sis
tema coletor de particulados da caldeira Uma dificuldade possivel com es
ta tentativa pode ser o efeito do vapor Viigua dos gases do tanque de smelt
na eficiencia de colegao de particulas do precipitador eletrostatico Um

segundo problema potential pode ser a formaqao de H quando o Na2S arras
tado pelos gases do tanque de dissolugao entram em contato com o CO2 pro
vindo da fornalha da caldeira de recuperagao

0 controle ale particulados nao tem sido necessario nos tanques

dissolvedores dos paises escandinavos Entretanto algumas fabricas usam

condensadores de contato indireto para recuperagao de calor dos gases 0

condensado retorna ao tanque de smelt e a agua quente produzida a usada pa
ra lavagem A possibilidade de projetos para recuperagao de calor em combi
nagao com controle de particular a estimulada pelo aumento do custo doscom
bustiveis

r importante salientar que quando se usam equipamentos de lava
gem ou abatimento de particulados geralmente dovese associar algum meio
de bypass visto que muitas vezes grandes volumes de vapor podem proje
tarse abruptamente e provocar ruptura do tanque ou duto

Como exemplo tipico de fabricas que possuem bons programas de con
trole de poluigao atmosferica podese sitar relato de Walter 8 Amberg 0 da
fabrica Crown Simpson na California EUA A fabrica produz 500 toneladas
de celulosebranqueada por dia Sua chamine do tanque de smelt e equipada
com simples eliminador de nevoas e emite particulados a taxa de02612g tAD

Existe ainda um artigo uma fabrica da Mead Corp cm

Michigan EUA que em 1973 foi cunsiderado o projUto mail avangado e pos
suindo o sistema mais efetivo de controle de poluiSao do at no mundo em in
dustrias de celulose Conforme nota do editor esta industria recebeu em

1974 o API Environmental lmprovemont Award ua convengao anual AII daque
le ano 0 sistema usado pala Mead consiste em um scrubber tipo ciclo

de baixa energia combinado com uma segao de leito empacotado com antis de
polipropileno para remogao de TRS Existe ainda associado umeliminadorde
nevoa apos o lavador Este sistema usando lavado fraco como liquido de la
vagem a relatado coma eficiente infelizmeute os editores nao relatam da
dos caracteristicos de eficiencia e emissao
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23 Emissoes de TRS789

A presenqa de alguns compostos reduzidos do enxofre Na2Sno pro
prio smelt e ocasionalmente alguns gases de enxofre reduzido da caldeira
de recuperagao podem causar emissoes de TRS na exaustao do tanque dissol
vedor de smelt A quantidade de tais gases altamente variavel sendo rela
tads na faixa de 00005 a 185 kgltAD 7

A composigao das emissoes levantada atraves de formularios res
pondidos por 18 fabricas americanas a NCASI a mostrada natabela abaixo

lABELA I Emissoes gasosas em tanques de dissolugao conforme respostas de
formularios NCASI

COMPOSTO

EMISSOES

Concentragao em ppm
por volume

Taxa kgltAD comp
H2S

faixa medians faixa medians

S02 2 385 922 00025 11 0040

H 0 337 372 0 09 0025

CH 0 400 472 0 10 0025

CH 0 150 272 0 09 0080

CH32S2 0 25 75 0 019 0085

Estudos especiais feitos pela EPA duas fabricas americanas con
aideradas padrao revelaram os seguintes perfis

TABELA II Emissoes gasosas em tanques de dissolugao conforme estudos es
peciais da EPA

ND nao detectavel
Tr tragos

As variaveis que afetam a taxa de emissao de TRS sao o conteudo
de sulfeto na materia particulada a turbulancia do tanque dissolvedor o
tipo de solugao usada em um scrubber se presente e o pH do liquido de

lavagem B

Segundo estudos feitos pela NCASI a taxa de emissao de TRS em
chamines com ou sem equipamentos para controle de particulados sao quase
identicas As taxes de emissao com a sem elemento abatedor variam igual

S02 Gases de enxofre reduzido TRS comp H2S

FABRICA PPM por volume
PPM

H CH3SH CH32S CH32S2 PPM kg h kgltAD

A Tr 37 11 23 005 72 064 00180

C 0 20 ND ND Tr 20 012 00055

ND nao detectavel
Tr tragos

As variaveis que afetam a taxa de emissao de TRS sao o conteudo
de sulfeto na materia particulada a turbulancia do tanque dissolvedor o
tipo de solugao usada em um scrubber se presente e o pH do liquido de

lavagem B

Segundo estudos feitos pela NCASI a taxa de emissao de TRS em
chamines com ou sem equipamentos para controle de particulados sao quase
identicas As taxes de emissao com a sem elemento abatedor variam igual
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mente de 0 a 06 kg H tAD As medianas identica a respectivamente sao

0005 a 00075 hg H2S tAD enquanto da mesma maneira as medias sao seme
lhantes ou seja 00125 hg H2S tAD aproximadamente Os comportamentos o
peracionais estudados pela NCASI em varias fabricas apresentaram indica
goes importantes Os dados obtidos numa fabrica nomeada E indicaram que
a operagao com eliminador de nevoa a agua fresca era responsivel por uma
melhor absorqao de compostos de enxofre reduzido A mesma observagao foi
feita em outra fabrica Mas ao se trocar a agua pelo lavado fraco nesta ul
time resultou num aumento das emiss oes comprovadas comp contribuigao do
lavado fraco Os dados indicaram alguma correlagao entre a vazao real da
chamine em m e a taxa de emissao de TRS para as unidades equipadas
com chuveiros de agua fresca ou eliminadores de nevoa Algumas unidades e
ram operadas comauas ricas em sulfetos soluveis e o particulado coleta
do tambem era rico em sulfeto de sodio especialmente quando os scrubbers
possuiam recirculagao de agua de lavagem Os mecanismos responsaveis por
emissoes nestas unidades pareciam ser gerados dentro do sistema devido a
queda do pH do liquido de lavagem por absorver CO gasoso Ao se trocar a
solugao por agua fresca as taxas de emissao cairam de 06 para 001 hg H
tAD 0 mesmo aconteceu ao se trocar condensados contaminados a lavado fra
co por agua fresca nestes sistemas

0 balango de aguas dentro das fabricas favorece o use de lavado
fraco nos sistemas de controle de particulados do tanque de smelt a seu

subsequente use para dissolugao do fundido Seu use satisfatorio pode ser
demonstrado em uma fabrica A opgao lavado se torna mais segura quando se
tampona a solugao de entrada do scrubber com hidroxido de sodio como um

meio de minimizar a queda de pH ao longo do sistema de controle de parti
culado se isto provar ser necessirio 0 use de condensados contaminados
decididamente gera emissoes de sulfetos org2nicos

Jones cita que os sulfetos organicos podemserintroduzidos via
sistema de caustificagao por meio do scrubber do forno de cal cujas a

guas contribuem para a formagao do lavado fraco que por sua vez pode ali
mentar o tanque de smelt onde a temperatura 9 favorivel para volatiliza
gao 0 autor acredita que esta contribuigao seja pequena

Ainda Walther Amberg da Crown Simpson Pulp Mill seus
dados dentro de seus programas de controle de uma fabrica nova Os valo
res sao discriminados assim

TABELA III Emissoes do tanque de smelt da Crown Simpson Pulp Co 20

Finalmente os estudos da NCASI indicam que o controle mais e
fetivo para TRS e a lavagem umida dos gases com agua fresca Ji a EPA ci
to que as regulamentagoes especificas para emissoes de tanques dissolugao
do smelt postulam o use de torres empacotadas ou se possivel finos abate
dores de nevoa equipadas com chuveiros de alta vazao a recirculagao Coro

4

hgh calculados Como S

H 025
E

CH 015 00105

CH32S 005
hgH2S tAD

CH3 2S2 0

Finalmente os estudos da NCASI indicam que o controle mais e
fetivo para TRS e a lavagem umida dos gases com agua fresca Ji a EPA ci
to que as regulamentagoes especificas para emissoes de tanques dissolugao
do smelt postulam o use de torres empacotadas ou se possivel finos abate
dores de nevoa equipadas com chuveiros de alta vazao a recirculagao Coro

4



vistas a todas as exposigoes feitas nas citagoes bibliograficas dos dois
orgaos norte americanos aqui nesta revisao incluidas aconselhamse iaaio
res estudos nas chamines equipadas com equipamentos de controle de alta e
ficiencia pars determinar os efeitos da fonte de liquido para os chuvei
ros taxa de recirculagao a conteudo de sulfeto do particulado coletado so
bre a taxa de emissao de compostos de enxofre reduzidos Ainda a EPA cita
que seus estudos indicaram que a concentragao de sulfetos na emissao pode
ria ser mantida a 10 ppm ou menos Os compostos presences sao principalmen
to o sulfeto de hidrogenio a metilmercaptana Per outro lado a EPA city
que as necessidades maiores ou menores de tratamento das emissoes estao l
gadas com a maior ou menor sensagao de odor nos arredores da fabrica

Vale per fim citar que a EPA 7 em estudos de limites de percep
gao de odor para as duas fabricas citadas na Tabela II analisou estes va
lores em paineis sensitivos de odor Curiosamente a Fabrica A gerou dado

de percepgao de odor medio de 085 ppb para emissoes medias de IRS72 ppm
H2S do tanque de dissolugao de smelt enquanto a Fabrica B com emissoes de
20 ppm H no tanque dissolvedor gerava percepgao de odor para estes ga
ses de 10 ppb Como dado comparativo para este estudo sobre gas total de

fonte especifica tanque de smelt citamos a tabela abaixo que expressa

os limites de percepgao de odor por seres humanos conforme Leonard et

alii em Odor Threshold Determinations of 53 Odorant Chemicals e Wilby
emVariation in Recognition of odor Threshold of a Panecitados em EP
Para cada composto em separado

TABELA IV Limite de odor de al guns compostos odorantes

COMPOSI0 LIMITE DE O110i lyD

H2S 4 a

CH 2 a

0 2S 1 a

CH32S2 56 b

SO2 470 a

a Limite de percepgao de odor como a concentragao na qual todas

membros do painel detectarn o odor

b limite dc percepgao de odor definido como a concentragao
detectada pelos membros do painel

3 Metodos analiticos utilizados

Como proposigao inicial de trabalho tevese a preocupagao de a
valiar o sistema de exaustao dos gases do tanque de dissolugao de smelt Cu
me dito na introdugao dente trabalho a RIOCELL ja vinha sistematicamente
monitorando as emissoes de TRS e particulados nesta chamine desde aproxi
madamente 1982 As analises de H eranr feitas a principio uma vez por se
mana e com o passar dos tempos sendo intensificadas ate chegarem atualmen
te a tres vezes ao dia As determinagoes sao feitas atraves de tubos dcta
tores de H2S no gas seco Esta em andamento um projeto de monitoramento
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contiuuu desta funL atravGn do titulador coolom trico marca HARION 400

do gas total vapor gas As taxas do emissao do particuladus sao reali
zadas munsalmente atravcs de aparelho amostrador isocinetico conforme o

metodo n0 5 da EPA Para fontes do emissao estacionarias intitulado De
termination of articulate Emissions from Stationary Sources 0 ponto de
coluta foi ie olhido conformu metodo n1 1 da EIA intitulado Sample and
Velocity Traverses for Stat in localizado apos o scrubberda
chamine

0 programa que resultou neste trabalho levou em consideragao os
seguintes aspectos cujos metodos serao aqui enumerados a os resultados
diseutidos em segoes posteriores

a Levantamento das emissoes totais de TRS gas vapor

b Verificagao estatistica da variabilidade dos niveis de emissao
de TES dentro de um periodo de analises relativamente curto espago amos
tral compreendido pelo periodo total do programa revereiro de 1984

c Verificagao dos perfis de distribuigao dos compostos reduzi
dos de enxofre Obtengao do coeficiente de partigao de compostos de TRS

entre as fases gas seco a vapor gas seco vapor e particulado sendo as
sim caracterizadas as emissoes parciais e total de TRS

d AvalA dos regimes de lancamento dos gases a atmosfera v
zao vapor temperatura dos gasescom tabulagao estatistica em espago a
mostral longo 2anos 1982 a 1984

e Determinagao da composigao do particulado ertitido

f Determinagao da eficiencia operacional do sistema de scrub
bing de gases assim coma ele esta instalado ainda testando variaveis com
outros liquidos de lavagem dos gases agua fresca e solugao de NaOH

g Testes laboratoriais Para verificag da emissao ou nao de

compostos TRS por paree do lavado fraco

f Correlagoes lineares entre pares de variaveis onde a varia
vel dependeate principal era a emissao de compostos TRS As correlagoesfo
ram divididas em dois blocos um correlacionava variaveis do operagao da
caldeira de recuperagao e forno de cal e outru bloco interrelacionava a
guns dados operaciunais du sistetua de gases do tanque de dissoluao U
srtult nao necessariamentu levando em conta as emissoes gasosas de TRS

Para se obter toduh os dados e analises propostos neste progra
ma foram usados os seguintes metodos e equipamentos listados abaixo

a P amostrador isocinrtico d gancs marca sw
arch Appliance Cu RAC cunfortne o metodo n9 5 CPA ja citado

b Coletor de Aqua condvnsavel cuudrnsador socu tip ftaco d
Cr moliIicadu Mostrado cuci iutlrute do trcm d aujostrz
gem desenhado na figura n9 1

c AnaTisu dv compostos IRS nu vapur cnudcusAW1 couturmc uu

tudu intitulado rTfitdce j liromu u5i u leln Inslituto do Yrsyuisus Cccn
QUas llT do Sao Paulo o baseadu nu nw principio dus tituiadur
couluutotricos continuos da BARM r a Fy induetria fabricanten u

tail cquipamentus

d Analin dab umibsovv do win srcu rcalivada in situ ate

ves kic ampolas d uiora doisloruaclias p la firmc sueca LBlf Ali a ut
das por Cardfeldt h StLIn em trahaliln sivilarcb sendo reconandadus p
la United Nations Environhnnt Prorraumm tINLA

c And Iinor d tigwratuta itravbs do tvriwMLtrot bimutaIiro

r faixa adoqua tnbcTld o nns loai d anostracm
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f Determinasao de pressao dinamica dos ases da chamine tubos

pitot tipo S eepadraoinseridos em pontos de pressao caracteristica da

chamine previamente determinados Medida da pressao atraves de manometros
de agua tipo inclinado

g Compossiaoo dos gases feita por analisador de Orsat para CO
e 02 obtendose Ny por diferenga

h Medida de vazao de amostra medidor de vazao para gases mar
ca LAO Liceu de ArteseOfcio modelo MGP2

i Verificag laboratorial do lavado fraco como emissor de TRS
conform aparelho mostrado na figura 2

4 Resultados obtidos

Em termos de Brasil nao houve preocupagoes maiores ate o pre
sente momento no controle desta fonte dita menor A RIOCELL ja possui es
ta preocupagao hi muitos anos Em primeira fase instalou apos calculos e
analises simples verificando as emissoes de gas seco um scrubber para a
batimento de compostos TRS via lavagem alcalina com lavado fraco associa
do com sistema abatedor de gotas A determinagao de emissoes no gas seco e
uma pratica comum nos pontos de amostragem de Pontes onde hajafenomenosde
combustao pois gerase um gas cujo vapor condensavel a icido a que essen
cialmente nao retem compostos de TRS Ja isto nao acontece em locais onde
a fonte emissora contenha gases que sejam alcalinos ou carreiem materia par
ticulada soluvel a alcalina Isto gera um fenomeno de retengao de compos
tos TRS especialmente o H e CHSH na forma de sal na fase agua vapor
sendo que podem ser liberados na atmosfera nas suas formas hidrogenioni
cas a mal cheirosas bastando pex haver uma fonte de gases acidos proxi
ma a ou condigoes atmosfericas gerais acidas Isto podese chamar emissoo
pos chamine se nao for corretamente avaliada na propria fonte Dentro de
certas condigoes a materia particulada cuja faixa de medida vai do submi
cron ate varios micra tambem pode gerar emissoes pos chamine

A preocupagao deste trabalho a justamente mostrar o comportamen
to delta fonte emissora tanto no seu aspecto geral bem como tragar as par
tigoes entre compostos mal odorosos contidos no gas seco vapor a particu
lados Os objetivos de trabalho ja foram enumerados no item 3 Metodos a

naliticos a que passaremos agora a discutir passo a passo via dados tabu
lados nas Tabelas V a I

Salientese que o sistema operacional em estudo nao foi alterado
durante todo o periodo compreendido pelas analises 8284

41 Avaliagao dos regimes de langamento dos gases a atmosfera

Os regimes de langamento dos gases a atmosfera foram obtidos no
periodo 8284 num total de 20 conjuntos de dados gerados por analises iso
cineticas de particulados realizadas mensalmente ao longo destes dois a

nos Os dados estao apresentados na Tabela V mostrando naturalmente as con
digoes de variagao de operagao neste sistema Desejase enfatizar apenas pa
ra comentirios e comparagoes futuras os valores de temperatura vazao real
e umidade dos gases no tocante a sua variabilidade Isto esta especialmen
to evidenciado pelos valores de maxima a minima apesar dos coeficientes de
variagao nao serem altos Este fenomeno pode ser explicado pela sazonali
dade Quer dizer nos periodos quentes temos umidades a temperaturas mais
altas nos gases mas em contrapartida menor vazao real Este desbalango de
vazao ocorre provavelmente pelo maior conteudo de vapor nos gases 0 des
vio padrao a coeficiente de variagao baixos sao bem explicados polo regi
me de temperaturas caracteristicas do Rio Grande do Sul Possuimos poucos
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meses quentes e a maioria amenos ou frios salientando que o ano de 1983
foi bastante rigoroso no tocante a baixas temperaturas

A partir desta tabela atraves do dado medio de lanqamento de

particulas a analises de TRS no particulado conforme descrito no sub item
45 Composigao do Particulado foi calculada a taxa media de lanqamento
de TRS pelo particulado 00027 hg t12S AAD usada em outras partes dente
trabalho

42 Verificagao estatistica da variabilidade dos niveis de emissao de coin
postos de TRS nos gases e particulas em periodo amostral curto Feve
reiro 1984

Historicamente a RIOCFLL passou a monitorar recentementemea
dos de 1982 os gases do tanque dissolvedor apesar de terem sido feitas
analises para dimensionamento do scrubber atual em 1975 ja com preocupa
goes ambientais Em 1972 tinhase iniciado um grande trabalho desenvolv
do pela RIOCELL que era o abaixamento das emissoes em Pontes maiores que
eram elevadas Isto relativamente tornava os valores emitidos pelo tan
que dissolvedor insilmificantes Mas a entrada em operaqao de unidades an
ti poluigao tais como manuseio a queima dos gases do digestor a evapora
qao oxidagao do licor negro forte eventualmente scrubbing alcalino nos
gases do forno de cal associados ao aprimoramento operacional fizeram

com que os niveis de emissao caissem vertiginosamente Como todo processo
de instalaqao aprendizado a maturaqao leva anos para se otimizar o mes
mo aconteceu com o atual Departamento de Controle Ambiental da Empresa cu
jo nascimento coincide com as datas de implantaqao de sistemas de despo
luigao trabalhando e assimilando com o passar dos anos as dificuldades e
nuances de dominio das tecnicas de controle de fontes poluidoras Podese
dizer numa figuraqao temporal que a partir de 1982 iniciaramse progra
mas sistematicos de avaliagao de pequenas fontes havendo anteriormente a
isto algum que outro trabalho tEenico preliminar A partir de 1982 pas
souse a fazer levantamentos anuais das fontes emissoras da fabrica sen
do que nester levantamentos notouse a importancia da carga de emissao na
chamine do tanque dissolvedor confrontada com as cargas das fontes maio
res que a esta altura estavam otimizadas Em meados de 1983 passouse a

monitorar descontinuamente com fregilencia diaria esta fonte Verificouse
alta variabilidade nos niveis de emissao ao Longo dos dias a as cargas e
mitidas chegavam muitas vezes a sobrepujar as da chamine do forno de cal
Aliado a estas preocupagoes estava o fato da dificuldade de monitoramento
desta fonte por metodo de ampolas de absorqao de H2S devido a alta umida
de a que devia entao ser condensada Mas visto este condensado ser alca

lino eram fortes as suspeitas de que as determinagoes realizadas em gas
seco nao expressavam a realidade

Com base no expostu programouse em fevereito de 1984 uma p
quisa onde procurar sr iam elucidar todas as duvidas mapear emissoessua
variabilidade e distribuiao nas fases agua gas seco Alem do mais pro
pos se a realizar teste de eficiencia do elemento abatedor de gases mal
odorosos

Foram realizadus 40 grupos de analises cujos resultados estati
ticos estao expressos nas Tabulas V1 V1I c VIII Dos quarenta conjuntos
gerados 6 conjuntos duplos sistema de medigao identicos medindo entrada
e saida do scrubber simultaneamente foram usados para verificagao de e
ficiencia do scrubber Quatro conjuntos foram descartados por perda de re
sultados per motives diversos e ou operagoes bruscas de parada da caldei
ra de recuperagao A cada dia amostral rcalizavase cerca de 4 conjuntos
de analises para verificar a variabilidade diaria tempo amostral 1 dia
Esta variabilidade nao provou ser significativa
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A Tabela V1 mostra todos os dados que foram considerados para
estatistica

A Tabela VII teve um dia amostral 5 conjuntos de dados rarira
do a recalculados os dados novamente Isto deveuse ao dia pingado er al
tamente anormal em ermos de emissoes a foi separado para estudo na Tabe
la VIII

A Tabela VIII estuda separadamente o dia amostral anomalo

Ao observarmos a Tabela VI que mostra todos dados colhidos du
rante o programa intensivo do mes de fevereiro abordamos primeiramente os
dados caracteristicos de regime de lanqamento dos gases a atmosferaquais
sejam vazao umidade a temperatura Como primeiro aspecto fundamental no
tase que as medias de temperatura a umidade dos gases sao bem mais altas en
quanto vazao real cai evidenciando justamente a sazonalidade ja prenun
ciada pelos dados da Tabela V Igualmente para um espago amostral menor
caem drasticamente os valores estatisticos de desvio padrao e coeficiente
de variagao Segundo o exposto durante a explicagao dos dados da Tabela V
esta sazonalidade devido ao aquecimento maior ou menor do sistema comple
to a perigosa em termos de avaliagoes pex para fins de projeto Hipote
ticamente se os dados fossem tomados num mes frio seriam completamente
diferentes em relaqao ao mes de fevereiro em pleno verao

No aspecto emissoes de compostos de TRS estudouse com o au
x1lio de equipamento montado exclusivamente para este fim figura 1 a
partiqao das emissoes entre a fase gas seco a gasosa ou fase de gotas em
evaporagao Foi tomado todo cuidado para que o condensado recolhido ti
vesse o minimo contato com o gas do qual foi separado As leituras de gas
seco eram Peitas no local enquanto o condensado era armazenado em fras
cos de vidro neutro a enviados ao laboratorio sob refrigeragao

Foi bastante surpreendente a consideravel parcela de TRS encon
trada nos condensados analisados pelo metodo do Indice de Bromo Estes con
tinham em concentragao mais compostos mal odorosos do que no gas seco Is
to ate pode ser explicado facilmente devido a natureza alcalina desta fa
se nmida pH medio 99 que 9 projetada pela chamine promovendo assim
um fenomeno de combinagao com os compostos de enxofre reduzido acidos for
mando o sulfeto de sodio e mercapteto de sodio assim arrastados na fase

liquida Para este conjunto de dados as relagoes base concentragao e car
ga foram

Razoes de distribuiga
a Concentragao Vapor Gas seco 1710
b Carga Vapor Particulado Gas seco 1505110

Estes dados logo evidenciam que se dove tomar extremo cuidado

com o vapor alcalino emitido por estas chamines

Como mostrado na tabela em discussao as emissoes globais me
dias foram

a Concentragao gas seco vapor 255 ppm H
b Carga gas vapor 00128 kq 11
c Carga total gas seco vapor particulados 00158 hgH1tAV

Foram realizadas algumas analises de S0 para esta chamine no
programa integrado de emissoes de fabrica em 1983 sendo que a emisao me
dia resultou baixa 35 ppm S0 conforme metodo n9 6 EPA

Normalmente devese considerar que estes dados sao o espelho de
um sistema de emissoes altamente variavel devido aos desvios padrao e cue
ficientes de variagao altos obtidos V15237 para concentragao de H2fi
no gas seco e CV7251 para concentragao no vapor A analise detalhada da
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tabela geradora de dados mostrou que esta variagao alta era devido princ
palmente a um dia amostral 090284 onde as emissoes globais mostr
se anormalmente altas Neste dia como de praxe foram realizados
conjuntos de analises mas todos evidenciaram emissoes acima
mente encontradas Para fins de trabalho estatistico mensal
todos devem ser levados em consideragao mesmo que cert u 3tra1

fuja muito da normalidade mas resolveuse tabular n dro fazendo as
sim a estatistica das emissoes que usualmente apare lientando que
isto signifi

c a

caria o pingamento de umfenomeno que contribui com 17 no
pago amostral global 30 conjuntos mas apenas 62 se considerarmos o nu
mero de dias analisados no me 18 dias

Para tanto foi montada a Tabela VII nomeada de dados usuais d
emissao

No aspecto umidade dos gases vazao pH a temperatura a retI
da deste dia amostral anomalo nada influenciou se compararmos as Tab
VI com a VII 0 que ocorreu verdadeiramente foi a queda da emissao de tl
expressa como concentragao no gas seco de 94 ppm H2S para 31 ppm H
refletindose igualmente na carga emitida Curiosamente os dados da emis
sao na fase umida mantiveramse quase inalterados Isto evidenciou que no
dia amostral houve substancial variagao na fase de gas seco Isto sera e
tudado atraves da Tabela VIII

Esta alteragao drastica alterou tambem os perfis de distribui
gao de emissao que ficaram assim

Raz oes de distribuigao

a Concentragao Vapor Gas seco 4810
b Carga Vapor Particulado Gas seco 322910

Logo o dia amostral anomalo ocultou o que usualmente acontece
ou seja o vapor carreia nestas faixas de emissao 48 vezes mais compos
tos TRS que o gas seco em concentragao a comparados em carga vapor a par
ticulado compartilham razoes de aproximadamente cerca de 3 vezes mais ca
da um compostos de TRS que gas seco

Obviamente os valores de emissao usuais portanto sio mais bai
xos

a Concentragao nos gases 11 ppm H2S
bCarga nos gases 00104 kg tAD
cCarga total gases particulado 00131 hg tAD

Na analise da Tabela VIII cujo conjunto de dados provinha de um
espago amostral anomalo nada a evidenciado de anormal nos dados caracte
risticos de umidade vazoes a temperatura em relagao aos dados restantes
do programs Mas observagao detalhada das variaveis emissao pelo gas seco
emissao pela fase vapor a PH mostram que

a A emissao pelo gas seco aumentou drasticamente
b A emissao pela fase liquida se manteve
c 0 pH caiu usualmente 10 caindo Para 97

A analise destas tres variaveis em conjunto pode levar a elabo
ragao de algumas hipoteses tais como

a irregularidades na queima da camada gerando descargas irre
gulares pelas canaletas de smelt a aumentando a violencia no tanque de dis
solugao associado com abaixamento do pH no vapor devido i evolugao maior
de algum gas acido provindo da fornalha S0 e ou

b alts emissao devido a problemas diversos no tanque de disso
lugao gerando altos valores de TRS que a fase vapor nao pode absorver de
vido ji ter sua capacidade de absorgao saturada o que parece provivel vns
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to terse elevado desproporcionalmente o conteudo de TRS do gas seco em

relagao a fase umida que permaneceu constante

Isto gerou uma inversao nos perfis de distribuigao das emissoes
nas fases tornando o gas seco como maior fonte emissora

Razoes de distribuigao

a ConcentraSao Vapor Gas seco 0610
b Carga Vapor Particulado Gas seco 040210

43 Determinagao da eficiencia operacional do sistema de lavagem de ga
ses existente

As determinagoes de eficiencia operacional do scrubber da chami
ne do tanque de dissolugao de smelt seriam bastante facilitadas se houves
se possibilidade do use do bypass existente no sistema conforme mos
irado na Figura 3 Iagina 19lsto possibilitaria que a partir de um

mesmo panto de amostragem pas scrubber se pudesse determinar os dados ana
liticos simplesmente operando este bypass Visto ter sido impossivel
operar os comandos do bypass devido ao seu emperramento total perdeu
se assim a oportunidade na epoca do programa de realizaremse analises de
eficiencia de abatimento de particulados visto as condigoes prescrubber
nao serem favoraveis a instalagao de um aparelho complexo como o e o ana
lisador isocinh ico de particulados

As determinagoes de eficiencia operacional do scrubber no tocan
to a emissao de gases pode set feita gragas a duplicagao do equipamento u
tilizado para as analises anteriores pois e simples a facilmente monta
vel Vide Figura 1

0 scrubber possui as conformagoes gerais mostradas na Figura 4
15gina 19 sendo operado normalmente com os chuveiros aspergindo lavado

fraco previamente resfriado por trocador de valor ate cerca de 40 A
vazao total de lavado nao pode ser medida mas estimase ser de 150f min

Foram realizadas tres experiencias no scrubber operando normal
mente com lavado fraco em dias diferentes duas experiencias substituindo
seo lavado por agua fresca e finalmente uma experiencia adicionando so
lugao de NaOH a pH134 que era um pH proximo ao do lavado usado As a
mostragens eram realizadas simultaneamente sendo que um operador colhia
dados antes do scrubber e o outro apos o equipamento

Os valores medios de entrada e saida dos gases e emissoes estao
expressos nas Tabela IXX e XI Salientase que no aspecto geral foram

planeiadas tres analises em dias diferentes para cada variagao concebida
As experiencias com lavado fraco foram as primeiras realizadas e o crono
grama cumprido As experiencias com agua fresca foram tao similares que

julgo se desnecessario realizar a terceira enquanto realizouse somente
uma analise com solugao do NaOH devido a extrema dificuldade de dosar so
da concentrada em linha pois tinbamse valvulas inadequadas Mesmo as

sim os resultados com solugao de NaOH nao foram animadores pars se ten
tar sanar os problenuas existentes

A seguir passaremos a discutir alguns aspectos interessantes de
cada conjunto de experiencias para o sistenta avaliado

a Eficie do scrubber com lavado fraco

Os valores medios e eficiencias estao mostrados na 1abela IX

Visto nas eficiencias o importante ser o abatimento de emissao total es
te a expresso como sendo Emissao Total na Fase GasosaGSVC da tabela
expressa como Icy H fAd A eficiencia media foi de 753 de abatimento
Deve se notificar que cste valor medio c derivado de tres experiencias cu
jas eficiencias foram muito dispares Estas ioram de 851 7357 e 656
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Isto evidencia operagao irregular de tal tipo de equipamento nestas condi
noes A eficiencia no abatimento do vapor ou goticulas provou ser ruim por
este equipamento Umidade 1937 e vazao de vapor condensavel 1747 de
abatimento mostrando que o aparelho nao foi projetado para tal fim visto
na epoca do seu projeto nao se suspeitava das propriedades carreadoras de
compostos malodorosos no vapor e goticulas alcalinas A eficiencia no aba
timento de temperatura dos gases a pessima 477 pelos mesmos motivos ex
pressos acima As caracteristicas de projeto sao bem evidenciadas ao se ve
rificar que a eficiencia de remoqao de TRS no gas seco tanto em concentra
qao como em carga sao razoavelmente boas 8717 e 8517 respectivamente
gerando emissao de gas seco excelentes X39 ppm H e 0024 hg H tAD
para os padroes da epoca do dimensionamento mas apenas razoaveis para as
condigoes atuais Os valores que realmente diminuem sensivelmente a efici
encia global do scrubber sao as emissoes via vapor e goticulas 143 ppm

H2S e 0053 hg H2S tAD alem das operagoes irregulares evidenciadas pe
las diferentes eficiencias obtidas nas tres experiencias anteriormente c
tadas

b Eficiencia do scrubber com agua fresca

As duas experiencias foram realizadas nas mesmas condigoes de va
zao que a do lavado fraco visto que a bomba elevatoria de lavado pode ser
alimentada com agua fresca As duas experiencias realizadas foram bastante
homogeneas sendo dispensada a terceira analise Numa mesma linha de racio
cinio usada para descrever o experimento com lavado fraco podese dizer

que a emissao total media e melhor abatida 9017 de abatimento da emissao
na fase gasosa GSVC alem da homogeneidade de abatimento Esta homoge
neidade confrontada com a irregularidade do abatimento pelo lavado fraco
pode levar a suspeita de que o proprio lavado seja fonte emissora que se

torna importante i medida que valores de temperatura mais especificamente
por volatilizagao de compostos provenientes do lavado associados com va
riagoes nas emissoes pre scrubber em especial quando abaixam alterando as
sim a eficiencia global Isto a traduzido por baixa eficiencia comparada no
abatimento de emissao de TRS no vapor e goticulas entre lavado a agua fres
ca 5217 e 6657 respectivamente no tocante a concentraSao 6567 e 7647
respectivamente no tocante a carga emitida Isto pode ser explicado vis
to que a agua fresca nada tem a emitir alem do que entrava com temperatu
ra mais baixa que o lavado fraco lavado a aproximadamente 40 e agua a
aproximadamente 25 Visto as caracteristicas do scrubber as eficien

cias no abatimento de emissao no gas seco foram excelentes para agua fres
ca 987 para concentragao e 9777 para carga mas a eficiencia global e pio
rada pelo abatimento da emissao no vapor e ainda assim sao melhores do que
com lavado fraco As emissoes de saida do scrubber foram nao detectavel

em ppm H no gas seco sendo considerado para efeito de calculo igual a 05
ppm visto a sensibilidade do metodo analitico ser 1 ppm e 65 ppm H no
vapor e goticulas Isto perfaz uma emissao total pelos gases de 72 ppm

H ou 00020 hg H tAO valores aproximadamente 307 menores ao se trocar
simplesmente o liquido de scrubbing mesmo que o aparelho abatedor nao to
nha sido projetado adequadamente Para else fim

c Eficiencia do scrubber com solu ao de NaOH

Visto as dificuldades anteriormente citadas para acerto de con
centraao da soda de adisao ao scrubber realizouse somente uma analisecom
o pH de solugao aproximadamente igual ao do lavado fraco 134 A vazao e
ra a mesma das outras condigoes visto usarse sempre a mesma bomba Esta
soda diluida em linha aqueceuse consideravelmente mas como devia passar
por trocador de calor adquiriu a mesmi temperatura do lavado fraco Deve
se notar que para esta analise houvc um aumento subsLancial nas concentra
goes e cargas de TRS na enLrada do scrubber o mesmo acontecendo com a umi
dade dos gases Neste caso a eficiencia foi bastante boa na remogao de vii
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por condensado 48 Em termos de emissoes tivemos por analogia coin os
experimentos com aqua fresca boas remoqoes para o gas seco 945eicon
centragao e 9147 em carga sendo que para o vapor condensavel as eficien
cias foram intermediarias entre as do lavado a agua fresca 5727 eni con
centragao e 7897 em carga gerando uma eficiencia de abatimento global de
855 na emissao total dos gases GS VC As emissoes finais foram respec
tivamente no gas seco 36 ppm H e 00021 kg HtAd e no vapor conden
savel 175 ppm H2S e 00046 hg H2S tAD

Salientase tambem que a experiencia coin NaOH teve carater de

exclusao ou inclusao pois somente se desse resultados excelentes os tes
tes seriam levados adiante Isto porque o balanqo de adigaao de NaOI na Fa
brica seria deslocado e isto geraria redefinigooes no mesmo

44 Correlagoes lineares entre pares de variaveis

Embora houvesse a suposiqao de que o sistema do tanque dissolve
dor fosse quase que independente de variaveis operacionais procurouse

tentar correlagoes entre pares de variaveis onde uma variavel era proveni
ente de analises de campo em geral a emissao total nos gases e a outra
retirada de um grupo de variaveis operacionais escolhidas arbitrariamente
como de possivel influencia sobre o funcionamento do sistema do tanque de
dissolugao de smelt

As variaveis de analise escolhidas foram

1 Umidade dos gases na chamine 7
2 Vazao real dos gases na chamine tnh
3 Concentraqao total de compostos de TRS ppm H2S
4 Emissao total de compostos de TRS pelos gases kq HtAD x 10 3

As variaveis operacionais escolhidas para correlagao foram

5 Temperatura de saida do licor do evaporador cascata oC
6 Densidade de saida do licor do evaporador cascata oBe
7 Nivel do tanque de mistura de cinzas dos precipitadores e licor preto

forte

8 Densidade do tanque citado acima PP
9 Densidade do licor para a fornalha oBe
lOTemperatura do licor para a fornalha oC
11 Pressao do licor para a fornalha Ftgcni
12 Fluxo de licor para a fornalha WmCn Frente

13 Fluxo de licor para a fornalla tmitt Fundo

14Taxa de distribuiqao de fluxo de licor 1213
15Temperatura do oleo combustivel o C
16Pressao do oleo combustivel hg6Cm2
17 Fluxo de ar de carga Nmh x 000
18 Fluxo de ar primario apos aquecimento Nm li x 1000
19 Pressao do ar primario apos aquecimento Ouni H
20 Fluxo do at primario Nm 111 x 1000
21Posigao da valvula de ar primario alto 7
22Pressao de ar primario alto nim H

23 Fluxo superior do ar primario alto Nm h x 1000
24 Fluxo inferior do ar primario alto Nm x 1000
25Temperatura do ar secundario apos aquecimento oC
26Pressao do ar secundario apps aquecimento nnn H0
27 Fluxo de ar secundario Nnh x 1000
28Temperatura do ar terciario apos aquecimento oC
29Pressao do ar secundario apos aquecimento nun H

30Nivel do tanque de dissolugao 7
31 Densidade no tanque de dissolugao
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32 Grau de redugao de smelt 7
33 Press ao da chamine rrun H
34 Solidos no licor preto 7 pp
35 Densidade do licor verde oBe 22 h laboratorio
36 Alcali total licor verde g NaOHt
37 Densidade do licor verde oBe 1 1 h operagao
38 Densidade do licor preto fraco oBe
39 pH do licor preto fraco
40 At entre t min e t max das canaletas de smelt oC
41 Canaleta com maior temperatura oC
42 Solidos queimados totais Relagao Frente Fundo via integrador
43 Densidade do lavado fraco oBe
44 Alcali total no lavado fraco g NaOH2

Estes dados geraram uma matriz de 24x44 para correlagao onde as
linhas eram o numero de dados coletados e colunas eram as variaveis anali
sadas

Num Segundo grupo de dados foram correlacionados entre si todas
as variaveis analisadas por analisador isocinetico de particulas no perio
do 8284 Sao elas

1 Temperatura dos gases o C
2 Umidade percentual dos gases vv
3 Vazao real dos gases M3 1h
4 Taxa de emissao de particulas hgh
5 Concentragao de particulas gm3

Dentre os pares de variaveis correlacionadas podese escolher al
gumas que operacionalmente podem significar alguma influencia sobre o de
sempenho do Tanque de Dissoluqao de Smelt sua exaustao a que podem ten
tar ser explicadas ou ficam evidenciadas como variaveis a serem pesquisa
das Os niveis de significancia estatistica levados em consideragao foram
aqueles menores que 0052 visto o sistema de tanque dissolvedor possuir
um razoavel grau de independencia em relagao a operaq ao direta da forna
lha

Para fins de descrigao a discriminagao das equagoes escolhidas a
dotaremos os seguintes criterios simbologicos

r grau de correlagao
y variavel causadora provavel
x variavel cgnsegilencia
Equaqao geral y A Brx

Exemplo

a Fluxo de licor pars fornalha KntnFundo 4656008 x Emis
Sao de compostos TRS pelos gases kg 11 tAV x 103

r 0704

Lista de equagoes selecionadas

a Vazao real dos gases na chamine mt 4716401 43578x U
midade dos gases na chamine 7

r 0662

b Pressao do licor para a fornallha hg 1cm 11168 O0003
x Vazao real dos gases na chamine m 11

r 0941

c Fluxo de licor para a fornalha tmtin Fundo 79881 001
x Vazao real dos gases na chamine

r 0685
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d Taxa de distribuiao de licor 8740 0009 x Vazau real dos
gases na chamine mh

r 0842

e Nivel do Tanque de dissolugao 7 3209 00008 x Vaz Lu

real dos gases na chamine m
r 0674

f Densidade do lavado fraco Obe 337 000007 x Vazao real
dos gases na chamine m

r 0854

g Densidade do licor verde 11 h operaNao 11789243
x Concentrayo total de compostos ITS ppm 11

r 0805

h Densidade de Saida do licor do evap cascata 3509 005 x
Emissao total de compostos TRS kq H tAD x 10 3

r 0695

Fluxo de licor para a fornalha iHuai Fundo 52878 635x
Emissao total de compostos TRS kq HMO x 103

r 0704

j Taxa de distribui4ao de fluxo de licor 28863 347 n WK

Sao total de compostos TRS 19 H2S tAD x 10
r 0670

1 Densidade do licor verdeoBe 11 A operaao 12584
368 x Emissao total de compostos TRS kq HttAD

r 0815

m Densidade do lavado fraco oBc 174 0028 x Emissao to
tal de compostos TRS h9 H2S tAD x 10

r 0680

Como citado anteriormente correlacionaramse dados de analise ob
tidos em 20 analises de particulados na chamine no periodo de 1982 19840E
tiveramse as seguintes correlagoes dos dados de analise a niveis de UUS

n Omidade dos gases na chamine Z 3312 082 xTenqeratura
dos gases da chamine oC

r 0754

o Concentragao de particular nus gases 9nt 119 002W
peratura dos gases da chamine oC

r 0815

p Concentra4ao de particulas nos gases qm 024 002xl
midade dos gases

r 0877

45 Experimcntos laboratoriais com lavado fraco

Usualmente o lavado fraco utilizado na RIOCLLL possui51LNaSh
sendo determinado rotineiramente atraves de metodo argentimetrico classi
para licores du processo com titulacao ao ponto final condutivimctrico

Como expsto no item referencias bibliograficas tanto a NLASI
como EPA 7 0 citam poder Over emissao devido ao use de lavado fraLO pare
vagem dos gases do tanque dissolvedor Citaw ainda que tornase neemnnrj
o estudo desta influencia

Para tanto procedeuse uma experiencia laboratorial simples u
jo fluxograma c motrado na Figura 2 O experimeuto cousistiu baA caivni
em verificar a volatilizagao de compostos dr rks provindos do laVadu a
aquece lo rapidanientc dentro de umm variagao de temperatura undo a tcmpLr
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turainicial esta levemente abaixo da do lavado normal e a temperatura fi
nal e aproximadamente a da chamine do tanque dissolvedor

Foram especificadas as seguintes condigoes para o experimento
a Volume de lavado fraco usado 500 mQ

b Concentragao de Na no lavado 51 gY
c pH do lavado 131
d Gas de arraste ar de instrumentagao
e Detetor de H no gas seco coluna absorvente
f Detetor de TRS no condensado Indice de Bromo IPT

TABELA XII Dados coletados

Inicio de detegao de emissao 42

Inicio de aparecimento de condensado a 60

0 experimento nitidamente evidenciou que ha emissao pelo lavado
fraco ja iniciando entre 27 e 42 sendo sensivel no gas seco Neste
intervalo foram colhidos 50 mt de condensados que tambem foi analisado pa
ra TRS Os calculos efetuados foram baseados em emissao de H em peso
por volume de lavado fraco Para estas condigoes laboratoriais de varia
gao de temperatura de 70 em 23 minutos obtivemos os seguintes resulta
dos

a Quantidade TRS no condensado 06 mg 112S f de lavado fraco
b Quantidade IRS no gas seco 18 mg H2SIe de lavado fraco
C Quantidade TRS total 24 mg H2S e de lavado fraco

Com estes dados laboratoriais procurouse estimar o que podc
ria ocorrer no sistema operacional do tanque dissolvedor

Considerandose que a vazao aproximada do lavado no scrubber s
ja 150 k mtrt e usandose os dados de vazao da Tabela V temos

150 lmiji x 24 rn H 1 360 mg mii 216 q H2SA

216 g Hh 115 0 113 h 188 x 103y 112S niy 12 ppmH vv

seriam emitidos polo lavado que adentra o scrubber

Efetuando esta mesma estimativa Para todo lavado fraco que en
tra no tanque dissolvedor

Vazao de lavado 1500 Owin logo Para a mesma vazao de chami
ne o valor total de emissao polo lavado nesta estimativa seria 124 ppm
H2S

VOLUME INTE TEMPERATURA LEITURA NA TEMPO DE
FASE GRADO f oC COLUNA AB AQUECIMEN

SORVENTE TOmivt
mm Fator
35mmmm

1N CIO

A V 0 27 zero mm Formula de
5 min calculo da

B V 17 42 1 mm emissaode
10min H pelt gas

seco nas con
C v 58 92 2 mm

3 min digoes de a
naliseD V 32 97 3 mm

5 min Emissao
E V 30 97 4 mm FatorxLeitura

E 137 4 A 700C E 10 min t23min
Volume de gas

integrado

Inicio de detegao de emissao 42

Inicio de aparecimento de condensado a 60

0 experimento nitidamente evidenciou que ha emissao pelo lavado
fraco ja iniciando entre 27 e 42 sendo sensivel no gas seco Neste
intervalo foram colhidos 50 mt de condensados que tambem foi analisado pa
ra TRS Os calculos efetuados foram baseados em emissao de H em peso
por volume de lavado fraco Para estas condigoes laboratoriais de varia
gao de temperatura de 70 em 23 minutos obtivemos os seguintes resulta
dos

a Quantidade TRS no condensado 06 mg 112S f de lavado fraco
b Quantidade IRS no gas seco 18 mg H2SIe de lavado fraco
C Quantidade TRS total 24 mg H2S e de lavado fraco

Com estes dados laboratoriais procurouse estimar o que podc
ria ocorrer no sistema operacional do tanque dissolvedor

Considerandose que a vazao aproximada do lavado no scrubber s
ja 150 k mtrt e usandose os dados de vazao da Tabela V temos

150 lmiji x 24 rn H 1 360 mg mii 216 q H2SA

216 g Hh 115 0 113 h 188 x 103y 112S niy 12 ppmH vv

seriam emitidos polo lavado que adentra o scrubber

Efetuando esta mesma estimativa Para todo lavado fraco que en
tra no tanque dissolvedor

Vazao de lavado 1500 Owin logo Para a mesma vazao de chami
ne o valor total de emissao polo lavado nesta estimativa seria 124 ppm
H2S
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Ao compararmos estes valores com os dados medios na pratica para
o balango do scrubber Tabela IX veremos que percentualmente esta contri
buigao poderia significar no minimo 18 da emissao prescrubber ja devida
mente descontado a emissao do lavado no proprio equipamento abatedor e 67
na emissao apos scrubber expressos Como concentragao

A comparagao entre os dados laboratoriais a os fenomenos que aeon
tecem no sistema real podem levar a uma visualizagao minima do que aconte
ce visto o tanque de dissolugao ser turbulento e o espalhamento do lavado
nos chuveiros do scrubber gerarem maiores condigoes de evaporagao arraste
e emissao de goticulas que o experimento laboratorial realizado Todavia a
creditase que atraves deste se possa ter uma ideia de qual e a ordem de

grandeza do fenomeno operacional sendo que de acordo com outras condigoes
nao confirma a citagao de Jones 13como sendo desprezivelja que nas condigoes
de laboratorio obteve se emissao de ordem significativa

46 Composigao do particulado

TABELA XIII Composigao do particulado emitido pela chamine do tanque de
dissolugao de smelt da RIOCELL

F
COMPONENTE COMPOSISAO PERCEN

TUAL pip

Na2CO3 9726

TRS Como Na2Sinclui
274

Na2S NaSH McSNa

NaOH zero

Como adendo as observagoes realizadas foi efetuada uma analise
do particulado coletado nas analises especificas para se verificar especi
almente o conteudo de TRS ligado a materia solida emitida pela chamine

Os compostos de TRS foram examinados apos secagem de aliquota em
estufa a 103105 a diluigao quantitativa Realizavase apos a tecnica do
fndice de Bromo pois assim obtemse titulagao dos sais de sulfeto de so
dio hidrosulfeto de sodio a mercapteto de sodio que podem ser eventualmen
to retidos Estas analises repetiramse ao longo de 4 analises de particu
lados realizadas no periodo de 1984 sendo que o teor de compostos de IRS
revelouse constante

As analises de Na2CO3 e NaOH foram realizadas conforme tecnica u
sual de titulagao de licores do processo 0 NaOH nao foi encontrado cowo

taI em nenhuma ailalise0 Na2COera Como esperado o compost principal

5 Discussao dos resultados e conclusoes

Pode se ao fim dente trabalho enumerar uma serie de conclusoes

comentarios tecer algumas hipoteses e em especial tentar apontar solugoes
para o abatimento de emissoes da chamine do tanque dissolvedor sendo que
alguns dados obtidos linhas de raciocinio e trabalho analitico aqui deS
critos podem ser aplicaveis para elucidagao e melhoria de outras chamincs
de tanques d dissolugao de smelt

A seguir passamos a discutir em topicos os principais resultadus
e conclusoes

a E importantissimo o conhecimento da quautidade de emissao At
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compostos de TRS gerada nas tre fases estudadas gas seco vapor particu
lado Sendo o sistema gasoso na sua fase liquida por excclencia alcalino
devido ao carreamento de Na2CU3 este serve como absorvente natural dos

compostos de TRS sendo que neste trabalho as emissoes usuais indicaram ra
zoes de partigao ate 51 em relagao ao gas seco 0 proprio particulado
quando dissolvese no liquido de scrubbing auxilia na remogao de compos
Cos de TRS visto ser basicamente Na2CU3 Mas deve haver muito cuidado com
o manuseio deste particulado pois se for acidificado por motivos diver
sos gerara evolugao de TRS pela reagao do Na2S presente Da mesma forma
fenomenos de acidificagao constantes ou esporadicos farao esta evolugao
assim gerando o deslocamento da carga de TRS do vapor para o gas seco

b A emissao no gas seco e em geral baixa podendo ser abati
da facilmente com agua ou solugao aquosa alcalina se houver aumento da

mesma devido a acidez permanente ou esporadica pex por evolugao de ga
ses acidos arrastados da fornalha Estes mecanismos de acidez nestes ga
ses nao sao bem esclarecidos mas a certo que em emissoes altas estas fi
cam na sua maior parte no gas seco permanecendo a fase vapor com sua car
ga inalterada dependendo do pH do sistema gasoso

c No tocante a variabilidade do regime de emissoes numa base
diaria elas parecem ser razoavelmente estiveis mas em base mensal sao ex
tremamente variaveis Alguns fatores que parecem contribuir para isto a que
nao podem ser mensurados sao as instabilidades de camada nas fornalhasge
rando pedras a descarga irregular pelas bicas de smelt que por sua vez
geram turbulencia ou entrada de gases acidos no tanque de smelt Estas va
riaveis a principio nao medidas podem ser mensuradas pela quantidade re
lativa de dregs formado em relagao a quantidade de licor queimado

d As correlagoes mostraram alguns fatos interessantes que po
dem valer a pena ser estudadas e ou incluidas como cuidados no projeto de
sistemas de controle de emissoes mal odorosas No tocante ao sistema de

controle em si mostrouse que as variaveis Tiragem Temperatura e IT
midade dos gases estao intimamente ligados as emissoes globais estandu
as gasosas evidenciadas pelas descrigoes dentro do trabalho a os particu
lados emitidos pelas correlagoes a n o p alfabetadas no item 44 Uma
outra correlagao interessante est nas relagoes de fluxo de licor do bico
aspersor de fundo da fornalha que asperge contra a parede das bicas de

smelt e a vazao a emissao dos compostos de TRS Estas relago sao tam
bem existentes ao se analisar a taxa de distribuigao entre os dois bicos
aspersores de licor da fornalha Na operagao direta do tanque dissolvedor
existe correlagao razoavel para as variaveis Densidade do licor verde e
lavado fraco versus vazao e emissao global dos compostos de TRS

e No caso de use do lavado fraco como liquido de scrubbinges
to nao e recomendavel visto que quando as emissoes sao baixas a emissao
pelo lavado fraco tornase relativamente respeitavel piorando a eficierr
cia do scrubber e possivelmente emitindo compostos organicos do enxofre re
duzido

f Os testes de eficiencia do scrubber para abatimento de gases
revelaram que o use de lavado fraco gerava eficiencias variaveis prova
velmente pelos motivos descritus em d dando eficiencia de 7537 no abati
mento global 0 use de agua fresca como liquido de lavagem revelouse bem
mais eficiente chegando a abater 987 da emissao de gas seco e 907 da e
missao global Resultados similares foram obtidos com sulugoes de sodaAs
eficiencias globais foram prejudicadas principalmenLe pela iucapacidade do
scrubber abater a fase agua ou goticulas visto nao ter sido projetado
para Cal fim

g No aspecto projeto de scrubber para Cal sistema emissor de

TRS devese levar tambem em considera4ao os fenomenos de sazonalidade cli



matica Se for o caso ter em mente que sistemas abatedores de particula
dos Lao somente nao abatem compostos gasosos de TRS Citamos ainda que a
tualmente existem tres linhas de scrubbers interessantes e economicos a s

rem estudados para cada caso

Os scrubbers empacotados com chuveiros de alta vazao com ou

sem recirculaao a com use de abatedores de nevoas recomenda
dos pela EPA
Uma variagao do primeiro mas com trocador de contato indire
to interno usado na Escandinavia para recuperagao de calor
0 scrubber TellerPaprican usando remogao per carvao ati
vado e destruigao do TRS per termooxidagao com consequente

reciclo do carvao

Citase que e importante conhecer os coeficientes de partigao
dos compostos de TRS nos gases para se decidir que scrubber projetar Pa
recenos que o melhor seria condensar a agua retirandoa do sistema a
traves de abatedores de nevoa de alta eficiencia visto carrearem alLa

quantidade de TRS Podese per seguranga colocar um estagio primario de
solugao aquosa caustica de baixa vazao para prevengao de inversao de coc
ficientes gas vapor

h E curioso mencionar que os paineis de percepgao de odor rea
lizados pela EPA indicam que nem sempre a maior emissao em concentragao 1
ra a maior percepgao de odor podendo haver ate o contrario Isto pode see
devido as diferentes composigoes dos compostos de TRS de cada fonte parti
cular Para tanto a necessaria a quantificagao cromatografica dos gases

i Nossa situagao atual frente aos dodos emitidos pela NCAS1 e
EPA situamnos nos limites inferiores dos dados de fabricas americanaspu
rem estudos para aperfeigoamento do sistema de abatimento de emissoes es
tao avangados apos as descobertas feitas pelas agencias americanas e esra
pesquisa
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7 Apendice

TABELA XIV Propriedades dos compostos de enxofre reduzido
Segundo Langes Handbooks of Chemistry 204 ed 1979

XOMPOSTOS PONTO DE EBULIQAO SOLUBILIDADE EM 100

oC PARTES DE AGUA

Sulfeto de hidrogenio 0334 epl a 25
20H2S 6033 95 cm a

Metil mercaptana 596 solGvel
CH SH

Dimetilmercaptana 3730 insolGvel
CHS CH

Dimetildissulfeto 116118 insolGvel
CH3SSCH3


