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RESUMO

CARACTERIZACAO DE COMPOSTOS REDUZIDOS DE ENXOFRE
GERADOS NA PRODUCAO DE CELULOSE KRAFT E PRE-HIDROLISE

KRAFT

autor: Afonso Moraes de Moura

Orientador: Celso Edmundo Bochetti Foelkel

Um dos maiores problemas ambientais da industria de celulose kraft &
o odor causado pela emissdo dos compostos reduzidos de enxofre.
Atualmente existem equipamentos simples, desenvolvidos para a medigdo
continua do TRS ( “total reduced sulphur”). A separa¢dc dos compostos
reduzidos de enxofre em seus diversos componentes foi um dos objetivos
deste estudo, onde também foi desenvolvido um sistema pratico de filtragdo
seletiva desses diferentes compostos. Com isso, foi possivel a determinacéo
dos mesmos em um analisador coulométrico. Desta forma, os compostos
reduzidos de enxofre gerados nos cozimentos laboratoriais kraft e pré-
hidrélise kraft de dois grupos de madeiras de folhosas foram analisados,
sendo que um dos grupos de madeiras continha 25% e o outro 20% de
lignina base peso seco de madeira. Foi observado que as madeiras com

menores teores de lignina geravam significativamente menores quantidades



X
de compostos reduzidos de enxofre, ja que continham menos grupos
metoxilicos, precursores do TRS. N&ao foram notadas diferengas
significativas nas quantidades totais geradas entre os processos. Nos dois
tipos de cozimentos, as principais formas de compostos gerados foram o
dimetil sulfeto e a metil mercaptana. O conjunto de filtragdo também foi
testado nos gases emitidos em uma caldeira de recuperagéo industrial.
Verificou-se que, no processamento de celulose kraft pela unidade industrial,
os compostos predominantes eram metil mercaptana e sulfeto de hidrogénio,
enquanto que no processo pré-hidrélise kraft, os gases principais eram
sulfeto de hidrogénio e dimetil sulfeto. Ndo se observou a presenga de
dimetil dissulfeto, tanto nos gases gerados nos cozimentos, como nos gases

de exaustdo da caldeira de recuperag¢io industrial.

UNIVERSIDADE FEDERAL DE SANTA MARIA

CURSO DE POS-GRADUAGAO EM ENGENHARIA FLORESTAL
Autor: Afonso Moraes de Moura

Orientador: Celso Edmundo Bochetti Foelkel

Titulo: Caracterizagdo de compostos reduzidos de enxofre gerados na
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ABSTRACT

CHARACTERIZATION OF THE REDUCED SULPHUR COMPOUNDS
GENERATED IN KRAFT AND PRE-HYDROLYSIS KRAFT PULPING

Author: Afonsoc Moraes de Moura

Adviser: Celso Edmundo Bochetti Foelkel

One of the major environmental problems in the kraft pulping is the
odor caused by the reduced sulphur compounds. Today, there are many
simple equipments to detect “on-line” the TRS ( total reduced sulphur). This
study had as aim to develop a practical way to measure the components of
the total reduced sulphur compounds. For this purpose, it was developed a
kit for selective filtration preceding a coulometric titration. The results, which
were obtained, were proved to be accurate. The reduced sulphur compounds
generated in kraft and pre-hydrolysis kraft laboratory cookings were
measured with the developed system. Two types of hardwoods chips were
used in the cookings: one with 25% of tignin on dry wood, the other with 20%
lignin. The wood containing less lignin had a superior environmental

performance, generating less reduced sulphur compounds. It's known that



Xii
the lignin contains methoxy! groups, which are important precursors of the
reduced sulphur compounds. Considering the gases formed in the two types
of cooking processes, no significant differences could be detected in terms of
generated amounts of reduced sulphur compounds. In the cooking relief
gases, the main detected compounds were dimethyl sulphide and methyl
mercaptan. The filtration kit plus the coulometric titration were also used to
evaluate the stack flue gases of an industrial recovery boiler. When the
boiler was burning black liquor in a hardwood kraft pulp run, the main
reduced sulphur compounds were methyl mercaptan and HS. When burning
in a hardwood pre-hydrolysis kraft run, the main compounds were H»S and
dimethyl sulphide. Dimethyl disulphide was not detected, both in the
laboratory cooking gases and in the exhaust gases of the industrial recovery

boiler.

UNIVERSIDADE FEDERAL DE SANTA MARIA
POST GRADUATE IN FORESTRY ENGINEERING
Author: Afonso Moraes de Moura

Adviser: Celso Edmundo Bochetti Foelkel

Title: Characterization of the reduced sulphur compounds generated in
kraft and pre-hydrolysis kraft puiping.

Master Dissertation in Forestry Engineering
Santa Maria, Jun 15", 1999,
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INTRODUGAO

A fabricagdo de celulose pelos processos quimicos se caracteriza
pela digestdo da madeira, que envolve o tratamento desta com solugdes
quimicas e conduz a dissolugéo de cerca de 50% de seus componentes,
com o proposito de separar as fibras e remover as substancias indesejaveis,

(ASSUMPCAOQ et al., 1988).

No processo de polpagdo kraft, utiliza-se como reagente quimico uma
solugo quente (cerca de 170°C), denominada de licor branco, rica em
hidréxido de sédio (NaOH) e sulfeto de sédio (NazS). Como resultado do
cozimento da madeira, temos o licor negro ou licor preto, rico em aicali e
matéria organica dissolvida, que deve passar por um processc de
recuperagéo, onde ao final é convertdo em licor branco e novamente

utilizado no processo de digestéo, (OSSES, 1991).

Segundo MISHAL (1975), devide & utilizagio de produtos a base de
enxofre, ocorrem reagdes secundarias com alguns compostos organicos
presentes na matéria-prima, dando origem a particulados e materiais
gasosos com odor caracteristico, os organossulfurados. Estes s&o o sulfeto
de hidrogénio (H:S), metil mercaptana (CH3sSH), dimetil sulfeto [(CHa)2S),
dimetit dissulfeto [(CH3)2S2]. O conjunto destes compostos € conhecido por
TRS, do inglés, “Total Reduced Sulphur” ou enxofre reduzido total, ou ainda,

compostos reduzidos de enxofre.
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Conforme OSSES (1991), os compostos reduzidos de enxofre séo
severos poluentes atmosféricos, mesmo a niveis de partes por bilh&o (ppb).
Para se reduzir 0 impacto ambiental, as emissdes devem ser diluidas a
concentragbes abaixo de 5 ppb. Longas exposicdes a estes compostos
podem causar danos a saude como dificuldades cronicas de respiragéo,
irritac&o nos olhos, dores de cabeg¢a, anemia, etc. Os compostos de enxofre
puros séo altamente toxicos e podem levar a morte, se inalados diretamente.
Entretanto, a quantidade que se forma e & emitida pelo processo kraft é
baixa, e na concentracéo final em que se encontram diluidos, s&o in6cuos a

saude humana, porém desagradaveis ao olfato.

Segundc FOELKEL (1977), a quantidade e o tipo de lignina interferem
na geragdo de compostos reduzidos de enxofre. Isso porque, na
fragmentagdo da lignina, existem reacbes de adigdo de enxofre aos
fragmentos da lignina, produzindo compostos organossuifurados. Alguns s&o
de baixo peso molecular e volateis. Outros s&o de alto peso molecular e
permanecem no licor negro, porém, na evaporagdo ou na gueima desse
licor, podem gerar compostos volateis, que se perdem com Os gases
residuais. Dessa forma, ha inimeras possibilidades para a geragio de gases
odorosos em fabricas de celulose. Elas precisam ser bem conhecidas,
monitoradas e aperfeicoadas para prevenir esse tipo de poluigdo,
independentemente da matéria-prima e do processo utilizado para a

producao de celulose.

Segundo HESKETH & CROSS (1989), o desenvolvimento de

caldeiras de recuperagao, sistemas de oxidagdo, lavadores, incineradores de
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gases e outros equipamentos e procedimentos tém sido utilizados para
efetuar a recuperagdo dos produtos quimicos e minimizar as descargas
poluentes e o odor. Ainda que tantos avangos tenham sido obtidos na busca
da redugao das emissdes de compostos mal odoroscs, persiste o espirito da
melhoria continua dos processos de producio de celulose kraft em acordo
com a protegdo ambiental. Assim, surgiu a proposta dessa pesquisa sobre a
caracterizagdo dos compostos reduzidos de enxofre, visando minimiza-los
durante as produgdes de celulose kraft e pré-hidrdlise kraft, quando da

utilizacdo de madeiras de folhosas com diferentes teores de lignina.

Os objetivos deste trabalho foram os de desenvolver metodologia
pratica e de caracterizar os compostos reduzidos de enxofre emitidos
durante a produgéo de celulose kraft e de celulose kraft com pré-hidrdlise,
além de buscar técnicas apropriadas para a coleta, filtragem e analise de
compostos reduzidos de enxofre nas emissdes. Nesta etapa do trabalho foi
elaborado um conjunto de elementos filtrantes capaz de separar os
compostos reduzidos de enxofre, de forma prética e confiavel. Foram
quantificados os compostos reduzidos de enxofre produzidos em cozimentos
laboratoriais kraft e pré-hidrolise kraft, verificando-se a influéncia do teor de
lignina da madeira na geragao destes compostos. Assim, pdde-se comparar
0 seu comportamento nos processos de produgdo de celulose kraft e pré-
hidrélise kraft e avaliar a sua infludncia nos odores caracteristicos da
fabricagdo dessas celuloses. Para isso, foram realizados experimentos com
o cozimento de madeiras com teores de lignina de 20 e 25% por esses dois

tipos de processos. Finalmente, o conjunto de filtrag&o e analise foi testado,
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medindo as emissGes dos compostos reduzidos de enxofre em uma caldeira
de recuperagdo em operacdo industrial, queimando licores negros

concentrados e originarios desses processos de produgao de celulose.



REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. A industria de celulose kraft e as emissdes gasosas atmosféricas

Embora muitas atividades industriais, como a petroquimica ou a
siderurgica, apresentem problemas com o odor de suas emissdes aéreas, é
a industria de celulose pelo processo kraft que mais tem chamado a
atengdo da populagdo pela sua presenga. As emissbes atmosféricas de
industrias kraft formam um problema complexo e incluem particulados e
compostos volateis odorosos. O problema do odor possui maior urgéncia na
sua solucdo do que os problemas associados com outras emissdes e, por
isso, concentra a maior parte das pesquisas realizadas nesta drea

(HESKETH & CROSS, 1989).

De acordo com ASSUMPCAO et al. (1988), a celuiose kraft &
produzida pelo cozimento de cavacos de varios espécies de madeira,
residuos da agricultura, etc, numa solugéo rica em hidréxido de sédio e
sulfeto de sédio, que dissolvem a lignina, liberando as fibras. Durante este
processo, uma parte do suifeto de s6dio reage com a lignina e com
carbohidratos da madeira, formando compostos que causam mau odor e

reduzem a qualidade do ar.

Segundo ADAMS (1969), os mais importantes componentes do odor
da industria kraft s&o sulfeto de hidrogénio, metil mercaptana, dimetil sulfeto

e dimetil dissulfeto. De acordo com SARKANEN et al. (1970) “Estes foram
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muito cedo reconhecidos como componentes essenciais do odor da industria
kraft, pelo famoso quimico sueco, Peter Klason, gue numa série de estudos,
durante o periodo de 1908 a 1924, fez varias sugestbes para a redugao do
odor” (p. 766). A data destes estudos demonstra a longevidade do problema

do odor e a relevancia de trabalhos que buscam a minimizagado do mesmo.

Observam-se dois fatores que interferem significativamente na
reducdo do odor na industria kraft. Primeiramente, os odores n&o séo
emitidos a partir de uma unica fonte, mas séo gerados em varios locais da
unidade produtiva, sendo que uma modificagéo do processo pode, portanto,
diminuir as emissdes de uma parte destas fontes, como pode interferir
indiretamente sobre as outras fontes, as vezes em sentido oposto. Em
segundo lugar, os limites para o odor de sulfeto de hidrogénio e metil
mercaptana séo da ordem de ppb, 0 que torna uma tarefa dificil, porém néo
impossivel, a manutencdo das concentracbes do ar ambiente, nas
redondezas de industrias kraft, abaixo destes valores, durante todo o tempo

(SARKANEN et al., 1970) .

OSSES (1991) afirmou que esses compostos odoroscs, quando
puros, sdo altamente toxicos e podem chegar a causar a morte, se inalados
diretamente. A guantidade emitida na industria kraft @ baixa o suficiente para
que, na concentragdo final a que se diluem, sejam indcucs a saude; mas,
ainda assim, sdo desagradaveis ao olfato humano e podem causar

desconforto.



2.2. Os compostos reduzidos de enxofre

Conforme SALANI (1997), os compostos reduzidos de enxofre
emitidos para a atmosfera podem ser de origem natural ou antropogénica.
Observou, também, que existem fontes naturais destes compostos em
regides costeiras. Os mares e oceanos emitem dimetil sulfeto proveniente de
certas algas, assim como 0s manguezais tambem emitem aiguns destes
compostos, principalmente o sulfeto de hidrogénio. As fontes naturais n&o
apresentam emissdes significativas de metil mercaptana. Em escala global,
as emissdes de origem antropogénica de compostos reduzidos de enxofre
sdo inferiores as emissdes naturais. Estas emissfes sdo originadas
principalmente nas industrias, com destaque para as fabricas de celulose,
algumas industrias petroquimicas, plantas de refino de petrdleo e de quimica
fina. Apesar da maior contribuigdo antropogénica ser do hemisfério norte, ha

grande crescimento industrial nas regides tropicais e semitropicais.

De acordo com WIMBERRY (1985), a auséncia de oxigénio em um
determinado processo que contenha enxofre favorece a combinagdo do
enxofre monoatdmico com o hidrogénio, formando os compostos reduzidos
de enxofre, como o sulfeto de hidrogénio. “Total reduced suiphur” (TRS), ou
enxofre reduzido total, &€ um termo comumente usado pela EPA
(Environmental Protection Agency) para definir os quatro maiores
constituintes das emissdes da industria de celulose kraft. TRS & definido
como a soma das concentragbes dos componentes reduzidos de enxofre

presentes em um ponto de emissdes, conforme visto na equacéo 1. Em
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geral, os diferentes constituintes s&o apresentados como equivalentes do
sulfeto de hidrogénio (H2S) e expressos como partes por milhde (ppm) de
H.S. Cabe salientar ainda que, para gases, a unidade ppm é geraimente

referida como uma relagéo volume / volume.

TRS = H2S + CHaSH + {CH3)2S + (CH3)2S:> Eqg. 1

Onde:

TRS = Total Reduced Sulphur, em ppm, equivalente a H,S, base
gases isentos de umidade, as vezes corrigidos para um nivel constante de

oxigenio;
H2S = Suifeto de hidrogénio, expresso em ppm de H2S;
CHsSH = Metil mercaptana, expresso em ppm de H.S;
(CH3)2S = Dimetil sulfeto, expresso em ppm de H.S; e

(CH3)2S2 = Dimetil dissulfeto, expresso em ppm de H2S.

Segundo WIMBERRY (1985), testes realizados pela Environmental
Protection Agency (EPA), em industrias de celulose kraft, determinaram que
estes compostos &0 0s que caracterizam as fontes de emissées de TRS

nesse tipo de atividade industrial.



2.2.1. Sulfeto de hidrogénio

Segundo WIMBERRY (1985), sulfeto de hidrogénio representa o
principal responsavel pelo odor nas emissdes gasosas no processo kraft. E
um gas incolor com odor desagradavel, téxico, mesmo em pequenas
quantidades. O seu peso molecular é de 34,08 g/mol, seu ponto de fusédo é

de —85,49 °C e seu ponto de ebuligio é de 60,33 °C.

Conforme ANDERSSON & BERGSTROM (1969), a formagdo de
sulfeto de hidrogénio ocorre devido a mudanga do equilibrioc entre H,S-
NaSH-NazS no licor preto e, a quantidade de suifeto de hidrogénio emitido

depende do pH e da temperatura deste licor.

2.2.2. Metil mercaptana

De acordo com WIMBERRY (1985), metil mercaptana é formada
durante o cozimento kraft e estd presente, em baixas concentragdes,

dissolvida no licor preto.

OSSES (1991) afirmou que metil mercaptana é um &cido fraco que se
dissocia em meio aquoso. E extremamente mal cheiroso, ainda que em
baixas concentragdes. Sua temperatura de ebuligéo e 5.8°C e esta presente
no licor negro na forma de sal de sodio, ou seja metit mercapteto de sédio.

Este reage com a agua para formar o gas, segundo a equacéo 2.

CHaSNa + H20 ——p»  NaOH + CHaSH Eq. 2
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2.2.3. Dimetil sulfeto

WIMBERRY (1985) afirma que dimetil sulfeto & um liquido neutro com
temperatura de ebulicdo de 38°'C. OSSES (1991) menciona também que em
estado puro, ndo tem odor desagradavel. Destila mais rapidamente do licor
negro que o sulfeto de hidrogénio ou metil mercaptana. Como € liquido a
temperatura normal (20°C), pode ser condensado a partir dos vapores

contaminados com ele.

2.2.4. Dimetil dissulfeto

Conforme OSSES (1991), dimetil dissulfeto é um liquido neutro. Sua
temperatura de ebulicdo & de 112°C. Tem um odor um pouco mMenos
desagradavel que a metil mercaptana e forma-se pela oxidagdo da metil

mercaptana, segundo a equagéo 3.

4 CHaSH + O, ————p  2CH3S>CHs + 2H20 Eq. 3



