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TRATA9T0 DO CONDENSADO SECUNDÁRIO DA EVAPORAÇÃO

Danilas RM Rugajer S

ABfi P

Reg

Instituto de Pesquisas Tecnológicas do Estado de São Pauln SA São
Paulo SP Brasil

Introduçco

Na evaporação do licor negro proveniente do processo sulfato
acumulam os chamados condensados secundários cujo volume é tão grandeque
seu aproveitaiento como água quente é umaprãtica atrativa Conforme a ma

neíra de se conduzir a evaporação os condensados dos vários efeitos naó
se apresentam coc as mesmas propriedades de modo que uns podem ser recon

duzidos diretamente ao processo enquanto alguns carregam uma série de com

taminantes cuja presença é prejudicial para o ambiente ou impede o uso i
mediato do liquido A origem destes contaminantes é devida em parte à ma

tériaprima e em parte ao próprio processo de polpaçâo que os gera Toda

via quase que toá os os contaminantes conferem ao condensado um odor desa

gradâvel quando não existe uma toxidez acentuada ou ainda ambas Na tabe

la I registramse algumas características dos principais contaminantes De

vese salientar que parte destes índices é derivada de observação e ava

liação de processos que envolvem particularmente coníferas não havendo

na literatura dados correspondentes por exemplo ã faixa de concentração
destes contaminantes em processos que utilizam predominantemente folho

sas

Seja qual for o destino que se queira dar ao condensado como 0

uso em lavagem da pasta após o cozimento em lavagem da lama apõs a caus

tificação ou para diluir a suspensão fibrosa antes do branqueamento da pas
ta impõese a necessidade de remover as contaminantes Quando estes se a

presentam em forma gasosa é conveniente queimálos no forno de cal

Antes de discutir os prõpríos condensados parece oportuno enfa

tizar com mais detalhamento a origem dos contaminantes

Origem dos contmnantes

Ao lado da deslignificação que é talvez o propósito químico
principal do cozimento ocorrem reações que são notadamente responsáveis
pela formação de certos contaminantes Assim o metanol provëm de duas rea

ções a clivagem de grupos metoxila promovida por hidroxilas e a hídró
lise alcaliiia do ácido40metilglucurõníco

A ação de hidrossulfeto na clivagem de metoxila da lignína é res

ponsável pela fozação de compostos orgãnicos de enxofre

Trabalho apresentado no III Congresso LatínoAmericano de Celulose e

Papel em São nulo Brasil de 21 a 26 de Novembro de 1983
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Com respeito à matëríaprima as hemiceluloses no decorrer de

sua degradação geram cetonae enquanto os extrativos fornecem terpenos

A natureza e a concentração relativa destes compostos dependem
de vários fatores como tipo de madeira pH sulfidez e temperatura duran

te o cozimento 3G

Tabela I Caracteristícas de ins contaminantes presentes nos condensa

Composto Ponto de Limite de DBO Faixa de concentra

ebulíção odor ção nos condensados

oC ppb kgkg ppm

Metanol 647 100000 100 180 700

Etanol 785 10000 123 1 190

Acetona 565 100000 067 1 15

Terebintina 154 100000

Sulfetode hidrogênio 596 045 060 1 90

Metil mercaptana 76 043 007 1 30

Sulfeto de dimetíla 375 110 031 1 15

Dissulfeto dedimetila 117 220 061 1 SO

vanelatura para os condensados

Os condensados do setor de evaporação sãocomumente divididos

para posteriordescarte ou uso de acordo com o grau de sua contaminação
0 condensado do vapor vivo introduzido no primeiro estágio da evaporaçãq
é chamado de primário ou limpo os condensados provenientes dos demais es

tãgios da evaporação do licor negro são denominados sumariamente de se

cundários 0 material que surge no último estágio e condensado por meio

de um condensador que pode ser de contato direto de superfície baromé

trico ou uma combinação destes e possui a maior concentração de contami

nantes Tanto em sistemas com alimentação central do licor quanto com a

limentação no final cerca de 807 do metanol e 987 dos compostos orgãni
cos de enxofre reduzido estão acumulados em aproximadamente 407 do volu

me total dos condensados 6 Este fato sugere a separação dos condensa

dos de acordo com o nível de contaminação do ponto de vista do tratamen

to posterior e da possibilidade do seu aproveitamento

osNa figura 1 procurase ilustrar qualie quantitativamente
principais fluxos de condensados na evaporação

fvaporadores de rmultínlo
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i Ivi

52211 329kF
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r
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y934

Licor negro

Condensado

Vapor

Ãgua

Figura 1 Esquema de evaporação
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Caracterizaaa s condensados

A fim de conhecer as caracteristicas dos vãrios condensadosque

surgem na evaporação do licor negro proveniente da polpação de eucalipto

pelo processo sulfato examinaramse amostras representativas coletadas

em três diferentes indústrias de pasta celulôsica

As anãlises visavam além de identificar na medida do possível
os contamintes revelar tambãm a existência eventual de uma tendência

de contaminação
A falta ou inaplicabilidade de métodos específicos bem como a

nãodisponibilidade de compostos de referéncia de pureza conhecida limi

taram nesta etapa do estudo as possibilidades Por estes motivos procu

rouse inicialmente analisar os condensados menos pelos componentes in

dividuais e mais pelas caracteristicas funcionais sem procurar ídentifi

car os contríbuiates particulares Com esta finalidade aplicouse por

exemplo o índice de bromo e a demanda química de oxigènioque implícita
mente indicam a reatividade de certos compostos sem distinguilos

Dada a facilidade da oxidação por bromo dos compostos de enxo

fre reduzido emregouse esta reação como medida indireta da quantidade
desses compostos presentes em solução 0 índice de bromo corresponde

portanto ao bromo consumido pela amostra em mgL de acordo com procedi
mento desenvolvido pelo CTCP

As tabelas II III e IV enfeixam os valores observados

Tabela II Caracerização dos condensados da Indústria A

Teste Efeito pH Cor

unidades

de cor

sõlidos
totais

ppm

ndice
de

bromo

DQO

gL

1 I 78 G 34 3

II 87 164 94 727 1912

III 88 106 68 671 682

IV 94 58 110 667 2725

V 86 62 76 907 1904

2 I 94 30 55 17

II 92 88 16 787 2214

III 84 54 68 741 732

IV 98 36 169 662 2620

V 91 46 24 1042 1920

Mistura 90 50 50 1037 2328

3 I 78 0 82 23 13

II 81 50 116 1056 2136

III 70 42 99 1000 2179

IV 92 40 111 1171 3226

V 82 58 91 1208 1918

Místura 70 54 60 1269 2133

Referese ã mistura dos condensados de todos os efeitos normalmente u

tílizada pela indústria
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Tabela III Caracterização dos condensados da Indústria B

Teste Efeito pH Cor

unidades
de cor

Sõlidos
totais

ppm

índice
de

bromo

DQO

gL

1 I 91 12 15
II 93 104 44 208 277
III 93 40 7 222 241
IV 91 32 27 255 277
V 92 32 19 1208 2031

2 I 92 4 12

II 91 36 32 199 174
III 91 46 29 277 242
IV 85 24 10 296 291
V 83 16 1236 1966

3 I 84 4 17

II 88 14 23 213 171

III 88 32 20 236 207
IV 81 20 22 320 284

V 89 20 6 1213 1974

A amostra referese ã mistura de todos os condensados recolhida a

pós o 54 efeito

Tabela IV Caracterização dos condensados da Indústria C

Teste Efeíto pH Cor

unidades
de co

Sólidos
totais

ppm

índice
de

bromo

DQO

gL

i I 85 4 12 5 26
II 95 632 234 588 712
III 90 100 151 477 522
IV 88 164 21 417 356

Mistura 80 350 139 1065 2322

2 I 84 0 17 14 16
II 93 454 225 500 487
III 88 232 93 412 357
IV 89 122 229 320 450

Mistura 84 288 198 884 2216

3 I 83 0 lio 13
II 89 328 152 560 559
III 82 228 158 583 474
IV 77 104 90 537 380

Mistura 75 270 193 1046 1224

teferese á mistura dos condensados de todos os efeitos normalmente u

tilizada pela indústria
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Verificouse que as informações oh tidas para o pH a cor e a

quantidade de sólidos contribuíram pouco para o propõsito de se avaliar

o nível de contaminação enquanto os valores do índice de bromo e da de

manda química de oxigênio forneceram indicações vãlidas

As dïferentes modalidades de se processar a evaporação usadas

pelas indüstrìas afetam a distribuição dos contaminastes nos diversos e

feitos pertencentes ao sistema de evaporação

Notase porém que para uma esquema adotado por determinada in

düstria os valores observados em operações consecutivas mostram pouca va

riação indicondo que uma determinada distribuição de contaminastes cons

fitai uma característica para um sistema de evaporação

0 grau te contaminação revelase um crítërio prãtico para deci

dir se um determir7do condensado pode ser utilizado imediatamente como su

primento de ãgua quente ou deve ser antes submetido a um tratamento agro

priado

Para este tratamento há algumas opçoes cuja viabilidade e prefe
réncia serão comentadas em seguida

Tratmnente ewn eLrro

Embora a cloração ofereça meios de desodorizar condensados con

tamisados sua aplicação nao ë tão frequente Os constituintes que conso

mem uma quantidadz apreciãvel de cloro são os compostos contendo enxofre

reduzido que podsn ser considerados quase todos ou formas de sulfetos

ou formas nas quais um ou outro hidrogênio foi substituído por um radical

orgãnico

Alam da quantidade de cloro necessâria para oxidar estes compos

tos hã n inconveniente que muitos produtos de reação possuem uma toxídez

não menor mas en alguns casos atë maior do que o reagente original 3

567 Na tabela V reuniramse alguns dados que ilustram a situação e

cuja avaliação deu origem aos comentários

a temperatura influi pouco na quantidade de cloro consumida mesmo que

se note um aumto discreto de consumo ao nível de 404C

os valores determinados no condensado da industria B para o indicam
de bromo e a desanda química de oxigênio não justificam o maior consumo

de cloro constatadoyue encontra sua possível explicação na presença a

normalmente eleeada de sulfeto de hidrogénio e de metil mercaptana cu

jo consumo especifico de cloro ë definidamente superior aos demais

compostos de enxofre reduzido Tabela VI

recorrer ao uso de efluentes que carregam ainda cloro disponível para u

ma ação oxidantz 8 é viãvel se a demanda de cloro de condensado for

sádica Em caso contrãrio o nível de cloro residual e portanto dis

ponível para o fim ë por demais baixo para constituir o efluente um

substituto vãli3o Isso não exclui o seu uso auxiliar na faixa interme

diária da demanda De qualquer maneira impõese um controle rigoroso
do tratamento para evitar que escape da cloração parte de compostos

de enxofre reduzido que em meio ácido dão origem ã emissão de gás
sulfidrico ao seio ambiente
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Tabela V Consumo de cloro pelos condensados

Indústria índice de DQO Temperatura Cloro consumido
bromo da cloração
mgL mgL 4C mgL

A 1088 1681 5 510

20 550
40 570

B 1199 1547 5 1160
20 1050

40 1200

C 1056 1697 5 360

20 360
40 380

Tabela VI Cloro consumido por compostos de enxofre reduzido 1

Composto pH do consumo de C122meio kg C12kg composo

Sulfeto de hidrogênio 4 92
8 56

Metil mercaptana 4 67
8 51

Sulfeto de dimetilav 22
8 24

Díssulfeto de dimetila 4 19
8 22

ratamento pela técnica de dessorção

Esta técnica conhecida sob o nome de stripping usa para a re

moção de constituintes volãteis um gás Se este for inerte tratase sim
plesmente de um arraste por via física se for entretanto quimicamente
reativo há o caso de efeitos químico e físico combinados A figura 2
dá de modo sucinto uma idéia da aplicação desta tëcnica Uma fundamenta

ção matemática não é difícil e pode ser extraída de uma das referéncias
citadas 91013

Para projetar uma coluna de dessorção alguns parâmetros básicos
devem ser considerados 11L

a concentração efetiva do contaminante na entrada da coluna
a concentraçao efetiva do contaminante na saída da coluna
a relação entre os fluxos de condensado e de gãs que pode ser ar ou

vapor
o número de unidades de tranferéncia
a capacidade da coluna
a natureza do material que serve de enchimento da coluna
a pressão do vapor na entrada da coluna dessorçao com vapor
a dimensão do condensador na saída
a taxa de refluxo da coluna
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Para queima
Gás
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Liquido
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iás limpo

Líquido limpo

Figura 2 Esquema simplificado da dessorção

Dessorçao com ar

Da literatura podem ser extraídas as constantes de equilibrio
de vaporizaçâo para compostos de enxofre recuzido 101112 reunidas na
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Figura 3 Relações de equilibrio vaporJliquido
pressão total do sistema 760 mm Hg
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Verificase que de todos os compostos de enxofre reduzido a re

moção do díssulfeto de dimetila é a mais difícil isso justifica a hípóte
se que na evidência da remoção deste composto os demais devem ter sidq
seguramente removidos também

0 número de unidades de transferência necessârias à remoção do
dissulfeto de dimetila é calculado fazendose as seguintes simplificações

ser a constante de vaporização do dissulfeto independente do pH
considerar retas as curvas de equilíbrio e de operação o que é licito
para soluções diluídas
derivar os valores de fração molar das constantes de equilíbrio para uma

mistura bitlária formada por ãgua e díssulfeto de dimetila
ser isotérmica a operação de dessorção

Por apresentar um nível de contaminação mais constanteescolheu
se para a experiência o condensado secundãrio coletado na saída do 54
efeito na industria B A coluna usada tinha as seguintes características

altura 18 m

diãmetro 080 m

enchimento anéis de Raschig
Para promover o fluxo de gãs a coluna foi ligada a um ventila

dor

A remoção dos compostos de enxofre reduzido foi implicitamente
avaliada nela determinação da concentração do dissulfeto na entrada e na

saída da coluna constando os valores experimentais da Tabela VII

Para uma temperatura baixa e uma vazao elevada de LG notase
uma forte queda do índice de bromo da oràem de 757 se bem que o valor da
demanda química de oxigênio Wostrou alteração pouco significante no caso
A melhor redução possível conseguida para a DQO foi de 507 Ao lado de
uma remoção quase completa do dissulfeto observase uma redução de ape
nas 207 em média para o metanol

Tabela VII Resultados da dessorçâo com ar

Tes e vezLc do iPmperavre VezaR ee TemRrrau re Lf Lnnde nc edn apus deeorPr
líqui dn 1í9i Jn ar dn er Meaee líq Ilnl lí9

NaFeP er Hol ar indree de pa MPON Me
brovrc

3

Lr vc vF ec mRL ovm vre

1 DDIiS 2 1983 3 5B 90 PJP 3871

U011 5 19 20 J 90 6 3108 1037 ID
1 n011 4J IRPI 3n fiDP v5 4Jv 3546 1300 a1C
e unl 59 1rPC 30 6tlU IUM1 714 l01 IUhu 10
5 003 60 0991 IP 1150 IBO 409 1960 1050 In
F OOOF PI 1883 20 443 69 40 1708 10

Cerecrrsuas dn condensada cnnaminada

lndíce dP Brmc 1h21

PPnu nda vuimire dr oxiPnin 3544 mPL
prOll 114 Opm

Me35 SS CPm

Dessorção com vapor

IIsando uma coluna de destilação com enchimento examinouse a

possibilidade de dessorção com vapor visando obter um liquido resultante
o menos contaminado possível Para controle do nível de contaminação usa

ramse o índice de bromo e a DQO sendo os valores observados registrados
na Tabela VIII



641

Tabela VIII Destilação do condensado secundãrio

DQO índice de bromo

mgL mgL

Amostra inicial 1600 7g7

Destilado 47412 8373

Resíduo 502 236

Os resultados correspondem ã média de dois ensaios de destilação com

relação entre os volumes do condensado original e do líquido evaporado
de 45 para 1C

A ausência de redistribuidores e de isoação deve ser responsa
bilizada pela baila eficiéncia da coluna que operou em regime desconti
nuo Todavia as informações colhidas são úteis para uma estimativa da e

nergia envolvida na destilação que foi de 500 kJkg de condensado consi
derandose adiabãtico o sistema onde todo o calor ê consumido na evapora

ção e o calor latente do condensado é praticamente igual ao da ãgua

Considerações e comentários

Os gases removidos dos condensados por dessorção podem ser aproveitados
desde que se considere integrado o sistema de recuperação e queima o

que significa a sua utilização simultânea com os gases não condesáveís
da evaporação e com os gases do flash do licor retirado do digestor

Para fins de projeto e controle do processo de dessorção ë permitido
assumir que os contamínantes presentes nos condensados sãoessencialmen
te metanol e compostos de enxofre reduzido relacionados com a demanda

química de oxigãnio e o índice de bramo respectivamente

Se o objetivo for unicamente ou essencialmente desodorizar o condensa

do basta remover os compostos de enxofre reduzido o que é satisfatoria

mente conseguido por dessorção com ar à temperatura ambiente

No caso de ser o objetivo principal a redução do nível de toxidez e por
tanto a remoção de metanol a técnica mais indicada ë a dessorção com

vapor

Observaões finais
A caracterização preliminar dos condensados revela que para uma deter

minada indústria os contamínantes variam pouco para o mesmo efeito

seu quadro de distribuição constituí praticamente uma caracterïstica
do sistema de evaporação adotado pela indústria

Uma quantidade considerãvel dos condensados pouco contaminados ë ade

quada ao uso imediato no processo sem passar antes por um tratamento

0 condensado coletado no último efeito reune a maior contaminação não
obstante o tipo do condensador empregado

As quantidades ce metanol e díssulfeto de dimetila encontrados nos coo

densados examinados provam ser superiores aos valores cotados na litera

tura 12

0 tratamento cm cloro dos condensados contaminados é uma técnica viá
vel para fins de desodorização seu emprego fica comprometido entretan

to pela quantiade elevada de cloro consumida pelos contamínantes e pe
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a toxidez de alguns produtos formados

Os compostos de enxofre reduzido podem ser eficientementeremovidos dos
condensados por dessorção com ar dependendo o grau de sucesso da razão
entre os fluxos de condensado e ar e da temperatura do liquido na entra

da da coluna

Apesar de ser desvantajosa do ponto de vista energêticoa dessorção com

vapor ê a técnica mais indicada para remoção do metanol com consequen
te redução da DQO e DBO

A operação de dessorção com ar ou com vapor deve ser suplementada com

uma oxidação dos gases removidos

As autoras agradecem ao MICSTI pelo suporte financeiro para o desenvolvi
mento do projeto ãs zIndústrias pelo fornecimento dos condensados ao Prõf
Wilsor Salvagnini do Dept de Engenharia Química da EseoZa Politécnica da
USP pela orientagãa dos ensaios de dessorção e à equipe tëenica do Centro
Tëcnico em Celulose e Papel pela participarão na execurão do trabalho
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