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i Na Industria de Papel e Celulose

« Estacao de tratamento de etfluentes:
Torre de restfriamento
Sistema de aeracao
Clarificadores
Lagoas
Desague de lodo

 Emissoes pela planta:

— Digestores

— Recuperacao




Q)

LM Programas de Controle de Odor

Motivado por:

* Saude publica e bem-estar
Condicoes de trabalho dos empregados
Valorizacao dos imoveis/bens
Legislacao

Potencial de corrosiao




Classes de Odor

Oxidado Reduzido

Moftado Podre
C,H,O,N C,H,S

Acidos, Aminas H,S, Mercaptanos




Odores Tipicos

Industry

Sulfur
compounds

Mitrogen
compounds

Cetones and
aldehydes

‘Chemicals
Fharmaceutical

Insecticides

Fetfumes

Acrylonitrile

Aldehydes and
Cetanes

Petrochemicals

Waste waters

24 Bt
Mercaptans

Aldehydes,
arganic acids

Primary steel

Waste waters

HZS

'Food
Fish processing

Meat processing

hanure

Fendering

HZS,
mercaptans

Ciisulfur

HZS

Tnmethylaming,
Cadavering, MH2

MH2 . amines

Trimethylamine

Tnmethylamineg,
MNH3

Aldehydes, fatty
aclds

Aldehydes, fatty
acids

Textile

H25

Cimethylsulfur
S02

MNHS

Aldehydes




Tipos de Odor

Parte 1:
Odores a base de H,S




Odores a base de H,S

H,S

Sulfeto de Hidrogénio (Acido
Sulfidrico) é o agente causador de
odor mais comum em sistemas de
efluentes industriais e municipais




Odores a base de H,S

Compostos reduzidos de enxofre:

* Sulfeto de Hidrogénio
-H-S-H

« Mercaptanos
—R-S-H




Compostos de Enxofre

Substincia Odor Deteccao (ppm)
Acido Sulfidrico H,S Ovo podre 0.00047
Metil Mercaptana CH.SH Repolho podre 0.0011
Terbutil Mercaptana (CH,),CSH Gamba 0.00008

Tiofenol C.H.SH Alho podre 0.000062




Fontes de H,S

 Quimica
— Reac¢oes inorganicas, como o uso de sulfetos
em baixo pH

— Reacoes organicas através do presenca de
compostos de enxofre ou mercaptanas

« Biologica
— Presenca de SBR (Bactérias Redutoras de
Sulfato) em condi¢oes anaerobicas




Q)

K dic Efeitos do H,S a saude e seguranc¢a

~0.1 ppm:
10 ppm:
15 ppm:

20 ppm:

100 ppm:

Minimo odor perceptivel

TLV/TWA (8 h max exposicao media)
STEL (Short Term Exposure Limit)
periodos curtos de exposicao
Concentracao Limite

IDLH (Immediately Dangerous to
Life and Health) perda do olfato




Q)

K dic Efeitos do H,S a saude e seguranc¢a

200-700 ppm:

300-700 ppm:

700-1000 ppm:

Conjuntivite e irritacoes do
trato respiratorio apos uma
hora de exposicao

Perda de consciéncia e possivel
morte em 30-60 minutos
Perda de consciencia imediata,
morte







Processo Biologico

A maioria das bactérias necessitam oxigenio para
metabolizar a comida e ganhar energia

O oxigenio normalmente esta presente na agua

Se o oxigenio foi consumido, algumas bactérias retiram o
oxigenio dos nitratos

Se o nitrato foi consumido, algumas bactérias retiram o
oxigenio dos sulfatos

H2S é um subproduto
SRB (bactérias redutoras de sulfatos)
RB's

. S
= water =— =~ * H,S + methane
S0O,~ + organic matter + water ow D.O. >




Processo Biologico

A bactéria remove hidrogénio da
matéria organica — ganhar energia

O hidrogénio ¢ transferido para um
receptor

Condigoes aerdbicas - O, ¢ um receptor

Condicoes anaerobicas — oxigénio
combinado é um receptor




Tipos de Odor

Parte 2:
Odores a base de compostos nao-H,S




Odores Nao-H,S

o Compostos de Nitrogénio
— Amonia
* Refinanias, quimicas, processamento de peixe,

preocessamento de aves, fertilizantes organicos, residuos,
esgoto domestico....

— Aminas: metilamina, etilamina, di- e trimetilamine,
indolina, scatolina, cadaverina...
N,H-(CH,),- CH(NH,)-COOH —— NH,-(CH,),-CH,-NH,

Lisina Cadaverina

» Aminas sdo normalmente sub-produtos do metabolismo
bacteriano de aminodcidos sob condi¢oes anaerobias




Odores Nao-H,S

o Acetonas e aldeidos

— Fermentacdo orgianica de carbohidratos é causa de
geracdo odor
« Alcoois: metanol. etanol. butanol.
+ Aldeidos: acetaldeidos, propionaldaido
» Acetonas: acetona, metiletilcetona, dietilcetona
» Acidos Orgénicos: butirico, propinico, caproico, valérico
— Perfumes

— Industrias de Alimentos

+ Acucar, fermento, comida preparada, petfood, processamento de aves
¢ carnes. ..

— Processamento de residuos, gordura animal...
— Esgoto doméstico
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LM Programas de Controle de Odor

Parte 1:
Odores a base de H,S




Tipos de Tratamento

Ajuste de pH (alcalis)
Precipitacio com ferro
Oxidacao

Seqiiestrantes (GE Betz)
Neutralizantes (GE Betz)
Inibidores (GE Betz)
Mascaradores



Ajuste de pH

Soda caustica, hidroxido de magnésio, outros
Baseia-se no equilibrio de distribuicao do H,S

Mantem o pH acima de 8,5 para prevenir grande
desprendimento de gas H,S

MgOH and Cal pode precipitar nas linhas e
canaletas

Elevado pH pode afetar o tratamento aerobio
Baixo preco por kg
Forma de atuacao reativa




Sais Metalicos

(loreto e sulfato
férrico ou ferroso

Precipita o H,S
Reduz o pH do sistema

Gera
aproximadamente 8
partes de lodo por
parte de inorginico
adicionada
Corrosivo

Atuacao reativa

Reduz alcalinidade/pH

Adiciona ferro a agua
(se superdosado, é

toxico as bactérias do
tratamento biologico)

Sulfato ferroso
adiciona SO4, que
contribui para a
geracio de H,S
Produto Commodity




Reacao com Cloreto Férrico

2FeCl, + 3H,S ——» FeS, + G6HCI

Cloreto férrico + Acido Sulfidrico Sulfeto Férrico + Acido Cloridrico




Oxidantes

Peroxido, cloro, dioxido de cloro, permanganato,
0ZO0Nnio
Reage com H,S para oxidar o sulfeto a sulfato

Minimiza as condicoes anaerobicas através de um
fornecimento de oxigénio

Oxida o H,S
Gera uma quantidade moderada de lodo

Geralmente é dificil de controlar e requer grandes
quantidades de oxidante

Nao ¢é especifico para o H,S — oxidara qualquer
composto organico

Atuacao reativa




Cloro e Dioxido de Cloro

« Cloro gas
H,S + 4Cl, + 4H,0 — 8 HCI + H,SO,

« Dioxido de Cloro
8C10, + 5SH,S + 4H,0 — 8HCI1 + 5H,S0,




Cloro Gas

e 10-15 ppm por parte de sulfeto presente

« Oxida o Sulfeto a grupos de enxofre
clementar

 Manuseio perigoso




Peroxido de Hidrogeénio

pH > 8.5:
4H,0, + S- SO, + 2H,0

Peroxido de Hidrogénio + Sulfeto Sulfato + Agua

pH < 8.5:
H,O, + HS - S + 2H,0

Peréxido de Hidrogénio + Acido Sulfidrico Sulfato + Agua




Peroxido de Hidrogeénio

1- 3 partes por parte de sulfeto no sistema
Reage em 15 minutos apos adicao no sistema

Completamente reagido apos 90 minutos. Serao
necessarios multiplos pontos de adicao se o
tempo de retencao do sistema for longo

Reage com a matéria organica presente (DBO)




Permanganato de Potassio

e 7 -8 partes por parte de sulfeto
« Tem o mais alto custo entre os oxidantes

 Produz dioxido de manganés, que
adiciona solidos a agua




Seqiiestrantes Organicos

Combinam-se com o sulfeto formando
compostos soluveis ¢ previnindo
volatilizacdo do H,S

Nao geram lodo (compostos solaveis)
nao alteram o pH
Forma de atuacio reativa




Inibidor Biologico

Modificacao do metabolismo

Inibe produc¢io do H,S

Muda a forma das bactérias viverem
Enzimas, nitrato, bactérias

Atuacio pro-ativa




Enzimas

 Ajudam as bactérias a manter-se sauddaveis e a
reparar mambranas celulares danificadas

Melhora no transporte de nutrientes através da
membrana celular

Formacao de CO2 em vez de H2S ou amonia

Melhoram a remocao de DBO

» Ndo reagem diretamente com o H,S, mas
indiretamente através do seu afeito sobre a
atividade bacteriana




Receptores de Hidrogenio

Receptor Hidrogenio Recebido

Produto Reduzido

+ 4H+
+ 12H+
+ 10H+

Organicos oxidados + xH+

2H,0
N, + 6H,0

IS + 4H,0

Organicos
reduzidos




Agentes Mascaradores

NAO RECOMENDADO

Proporciona um odor nao ofensivo para
mascarar o odor de sulfeto

Nao termina com a geracao de odor

Nao participa nas reacoes quimicas de geracao
de odor

Nao é efetivo em nivels moderados de sulfeto

Nao minimiza possiveis efeitos do H,S sobre a
saude humana
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Parte 2:
Odores a base de compostos nao-H,S




Neutralizantes

« Reagem com compostos que causam odor
criando um componente que o olfato nio
detecta

 Nio ¢ mascarante ¢ nio apresenta odor

proprio
« Aspergido no ar ou sobre supertficies

« Recomendado apenas para odores com
baixo ou nenhum teor de H,S




Oleos Essenciais (OE)

« Extratos vegetais naturais com as seguintes
propriedades:

— Reacodes de decomposicio
— Condensa¢do quimica

— Interferéncia e catalise quimica

* Diferenca clara entre Oleos Essenciais e agentes
mascaradores, que apenas criam um odor mais forte

para encobrir o mau odor

* 3 principios suportam estes mecanismos:
— (1) Forcas de Van der Waals
— (2) Formacio de Pares de Zwaardemaker

— (3) Reacoes quimicas




Forcas de Van der Waals

* As forcas de Van der Waals sao responsaveis
pelos processos de adsorcao e absorcao

 Aplica-se a interacoes nao polares entre

moleculas, que tendem a agrupar-se sem reacoes
quimicas

« Em funcao destas forcas as moléculas odoriferas
sao adsorvidas nas particulas de OE ou goticulas
de aerosol contendo OE, e sao absorvidas




Pares de Zwaardemaker

A teoria de Interferencia de Zwaardemaker é
também conhecida como ‘efeito dos pares
quimicos’

A fim de neutralizar os odores, um material

‘antagonico’ é adicionado a substancia que tem
mau odor

A percepcio olfativa de moléculas odoriferas
‘acompanhadas’ do seu neutralizante resulta em
um odor significativamente menor ou nenhum
odor

Entretanto, analises ndo permitem mostrar uma
reducao significativa da concentracao das
substiancias envolvidas




Pares de Zwaardemaker

Acido Butirico - Oleo de cipreste (Juniper oil)
Cloro - Baunilha
Amobnia — Oleo de violeta (Ionone oil)

Odores de tabaco — Oleo de lavanda
(wintergreen oil)

Leite azedo — Oleo de cipreste (Juniper oil)

Oleos Essenciais sio ricos nestes compostos naturais




Reacoes Quimicas

* As reacoes quimicas entre gases odoriferos e os
oleos essenciais representam um papel
importante no processo de neutralizacao de
odores

E uma clara diferenciacao da tecnica
tradicional de mascaramento

As reacoes quimicas produzem sub-produtos
que nao apresentam odor ou apresentam um
odor diferente ¢ de menor impacto




Quimica dos Oleos Essenciais

. Esteres:

'R'-CO0O- R?

. Eteres:

R'-O- R?

. Olefinas;

R'-HC=HC- R?

. Aldeidos:

R-CHO

. Acetonas:

R'-CO- R?

. Alcoois:

R-OH

. Acidos Carboxilicos:

'R-COOH

. Aminas:

R-NH,

9.

a., b combinagbes insaturadas

R-HC=CH-CHO

10. Compostos Aromaticos:

derivados do benzeno CgH;s |

R =R!=R?= grupos de hidrocarbonetos




Reacoes Quimicas

H,S

R-NH, + H,S ' R-NH;* + SH-
R-NHs* + SH™ + O, + H,0 R- NH,:* + SO,2 + OH"
R- NH,;* + SO,> + OH" R- NH, + SO,2 + H,0

Amonia

|NH; +R-COOH \ R-COONH,

Acidos Carboxilicos

R'-COOH + R*-OH | R-COOR? +H,0




Oleos Essenciais (OE)

 Foi provado que um grande numero de
mecanismos de reacoes quimicas combinados
com processos fisicos desempenham um papel
importante no controle do odor

Susbtancias odoriferas combinam-se com os
oleos essenciais finamente dispersos no ar e sao
quimicamente transformados

A percepcao subjetiva do odor pode ser
influenciada pela formacao de ‘Pares de
Zwaardemaker’

Os odores neutralizados desaparecerao ou serao
significativamente amenizados




Q)

LM Programas de Controle de Odor

Tipos de Odor:
« H,S —— Inibidores e Sequestrantes

— pode matar
 Ndo H,S —» Neutralizantes

— nao mata

Cada um ¢ tratado diferentemente, portanto
devemos identificar tipo/fonte




Produtos ProSweet

OC2532 Inibidor de H,S

OC2543 Sequestrante Organico de H,S
0C2529 Neutralizador Nao-H,S
OC2533 Neutralizador * (vapor sem agua)
O0C2534 Neutralizador * (spray com agua)

* Neutralizador para odores Nio-H,S ou até 10 ppm de H,S
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Controle de H,S

Variam em funcao da aplicacio
Geralmente consistem de um tanque de estocagem

(container, tambor, bombona), bomba dosadora e
sistema de controle

Sistema de controle pode ser simples ou muito
complexo (PaceSetter, sensores de nivel,
monitoramentos, alarmes, meios de comunicacio)

Pode ser muito simples:
 Quimicos na embalagem original
Bomba dosadora
Dosagem direta em caixas ou tanques

Inje¢do em linhas de transferéncia




Aspersiao no ar

equipamento de spray
— sem agua (com ar quente — nova tecnologia)

— agua com alta pressao (melhor para grandes
areas - preparar solucao)

— em solucao com auxilio de ar
Cria uma cortina para reagir com odor

utilizado ao redor ou sobre lagoas,
clarificadores, canaletas, caixas, etc

usado em areas problematicas




Aspersao sobre solidos

aspergir sobre superficies solidas
aspergir sobre pilhas de lodo, cacambas

aspergir sobre aterros sanitarios ¢
industriais, compostagem

aspergir sobre prensas desaguadoras ou
cintas transportadoras de lodo




Usa ar quente para evaporar o
neutralizante diretamente no ar

Nao usa agua

Pode ser usado em
ambiente aberto
ou fechado

Patenteado!




Atomizacao em Alta Pressao

Produto diluido em agua é bombeado com alta pressao

Os ventos carregam a névoa e promovem a mistura
enquanto flutua com o ar

Bom para grandes extensoes de area




 Utiliza ar para empurrar o aerosol para o ambiente

* Tem maior alcance do que o Spray de Alta Pressao




Unidade Autonoma
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Monitoramento

* No ar:
— Monitor de H,S ‘Odalog’ ou ‘Driiger’

 Na agua:

— Kit Chemetrics K-9510D para Sulfeto
Total (0-25 ¢ 25-250 ppm)

— Kit Hach HS-C para H,S




Monitoramento do Ar

2001 10 31




Analise de Agua
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