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0
s compostos de enxofre re
duzido sulfeto de hidrogê
nio HS metil mercaptana

CHsi dímetíl sulfeto CHSCH e
dimetil dissulfetoCHSSCH conhe
cidos como gases de enxofre reduzido
total TRS do inglês Total Reduced
Sulfur têm seu odor percebido em
concentrações de apenas algumas par
tes por bilhão A eliminação ou mini
mização de odor é um aspecto im
portante enfrentado por fábricas que
fazem uso do processo kraff

Neste processo a matériaprima
madeira reage com licor de cozimen
to que consiste de uma mistura de
hidróxido de sódio e de sulfeto de

sódio A presença do enxofre no sul
feto de sódio causa a produção de
TRS que juntamente com o SO re
presenta a maior parte das emissões
deste ti po de processo

Dentro dessas emissões temse co

mo já descrito uma mistura de compo
sição bastante variável dos gases reduzi
dos de enxofre As faixas de concentra

ções típicas encontradas em cada parte
do processo estão indicadas na tabela 1

A emissão específica por fonte em
uma planta kraft é indicada na tabela Z

Estratégias para o controle de odor
Existem várias formas de tratamento

de gases odorosos e inúmeras técnicas
que minimizam sua geração

Uma opção de tratamento para ga
ses de TRS é a sua incineração que
pode ser conduzida em fornos de cal
ou em incíneradores específicos para
tal fim 0 inconveniente em se inci

nerar estes gases em equipamentos
de queima j â existentes na planta for
no de cal caldeiras é a introdução
de uma nova variável de processo que
pode dificultar a operação de tais equi
pamentos lá o incinerador tem como
desvantagem o seu alto custo de ins

talação e de operação
Uma outra forma de controle desses

gases é a oxidação do licor preto 0
conceito aí envolvido é a oxidação
dos compostos reduzidos de enxofre
de modo que no momento da evapo
ração não será emitido nenhum gás
em sua forma reduzida Entretanto
tal tecnologia pode afetar o processo
em outros pontos o que pode desen
corajar sua adoção

A possibilidade de problemas de
processo pela oxidação do licor preto
tem convencido muitas fábricas a op
tar por um equipamento chamado cal
deira de recuperação sem contato o
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Tabela 1 Composição de TRS em cada ponto da planta 1

Fonte HIS
pprn

CHSH CHSCH CHSSCH
ppm pprn ppim

1 Digestor batelada

bloca gases 01000

gases de exaustão 02000

2 Digestor contínuo 10300

3 Coifas dos filtros 1 avado res 05

10045000 1010000

10060000 10060000

15007500 5003000

015 03

de massa

4 Tanques de selagem 1 02 10700 1150

S Evaporação 6009000

6 Exautor da torre de 010

oxidação de licor preto

7 Caldeira de remperação 01500

Tanque de dissolução 075

50D5000 5006000

10500

0100

04

295

295

03

9 Fomo decai 0250 050 020
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Tabela 2 Fontes de emissão de TRS em urna planta kroft 1 dor comumente associada às indús
trias cic i IultDSe e paiaI

Fonte j Taxa de emissão mft de celulose

1 Digestor batelada

bloca gases 3 6000

gases de exaustão 03100

2 Dïgestor contínuo 066

3 Coifas dos filtras lavadores

de massa

4 Tanques de selagem

5 Evaporação

6 Exautor da torre de

oxidação de licor preto

7 Caldeira de recuperação

8 Tanque de dissoluto

9 Forno de cal

doarfess Nesse sistema se elimina o
evaporador de contato direto uma gran
de fonte de emissão e o licor preto
passa a ser concentrada através de circu
fação forçada em evaporadores de múl
tiplo efeito

Há também os lavadores de gases
que são definidos como unidades de
controle de poluição de ar em que lí
quidos são usados para remover gases
solúveis dos gases de exaustão Tais
líquidos podem ser água efluentes de
processo ou ainda uma solução espe
cialmente preparada levandose em
canta a quantidade e corriposição dos
gases que se desejam lavar

Esta solução pode atuar de modo
físico ao diluir ou absorver o gás du
rante o contato alou de modo qu ím i
ro por reações entre a solução e o
gás formando produtos estáveis de
menor impacto ambiental ou pelo
menos mais fáceis de serem tratadas

Existe uma enorme variedade de

lavadores disponíveis no mercado
mas na indústria de celulose e papel
são usados principalmente quatro ti
pos Venturi ciclone de gotas scrub
ber e empacotado

0 sistema de lavador tipo Venturi
consiste de uma seção convergente
um estrangulamento e uma seção di
vergente Assim que o gás atinge o
estrangulamento sua velocidade au
menta A solução que é injetada nesse
ponto se transforma em pequenas go
tas na seção divergente depois de
devido á turbulência ter entrado em

Parte experimental
Equipamentos utilizados

J Equipamentos para coleta de amos
tras de gás bomba de vácuo Primar
modela 141 e controlador de vazão
LAO modelo Ç I

Equipamento de medição fotomé
trica Direc Reading 5pectrophotorne
ter HIACH modelo Dg2000

15006000

3001000

0312

5001500

6000 12000 i

s001000

10001600

cantata com o gás A solução resul
tante é então separada do gás por
um ciclone

No sistema lavador tipo ciclone a
solução de tratamento é introduzida
ao equipamento juntamente com o
gás As partículas ou moléculas de
gás aprisionadas nas gotas do líquido
escoam junto com o líquido pela pa
rede do equipamento e são removidas
pela funda enquanto o gás limpo sai
do ciclone peia parte superior 0 la
vador tipo ciclone tem grande efi
ciência mas não tanto quanto um Ia
vador do tipo Venturi por propiciar
menor contato entre gás e líquido

Nas lavadores de gatas o gás é
introduzido pela base do equipamento
e entra em contato com o fluxo con

tracorrente atornizado da solução de
absorsão D gás sai limpa pela topo
do equipamento e a solução de trata
mento sai pela sua base

já os lavadores empacotados são pre
enchidos por um material inerte que
serve para aumentar a sutxrfície de con
talo entre gás e líquido Em geral este
equipamento também opera em contra
corrente

Objetivos
0 ubjtivo deste trabalho é a esco

lha de unia solução para abatimento
de gases de enxofre reduzido total em
lavadores de gotas visando a redução
das emissões de tais gases diretamente
na atmosfera e conseqüentemente a
diminuição do grave problema de o

Coleta das amostras
As amostras foram coletadas direta

mente de uma tubulação que conduz
gases de enxofre reduzido das coifas
dos filtros lavadoras de massa a um

lavador de gases do tipo de golas Deste
ponto o gs s amostrado é conduzido
por mangueiras até borbulhadores que
contêm a solução de absorsão com o
auxílio de uma bomba de vácuo Nesse

trem de amostragem representado na
figura 1 há um medidor de vazão para
o controle de volume amostrado que
foi de005 m par coleta figura 1

Determinação de enxofre nas
amostras coletadas

Existem vários métodos de determi

nação de enxofre em solução São ci
tados na literatura métodos iodométri

cos 231 colorimétricos 21 potencio
métricos 121 turbidimêtricos 121 e gra
vlmétricos 12341

Optouse por fazer a determinação
do enxofre total na solução pelo méto
do turhidimétrico um método padrão
para análise de soluções diluídas 121
devido a sua precisão e simplicidade

As soluções testadas foram prepa
radas com reagentes e água livres de
enxofre e submetidas dentro do bor
bulhador ao contato direto com os
gases coletados após o que foram
levadas ao laboratório para determi
nação de enxofre absorvido cujo pro
cedimento é divido em três etapas
formação de sulfato formação de tur
bidez do sulfato de bário e medição
de turbidez do sulfato de bário

Formação de sulfato misturase na
mesma proporção uma alíquota da so
lução de lavagem com peróïxido de hi
drogènio Mantémse essa solução em
agitação por 60 minutos e sob lento
aquecimento até que não mais se ob
serve desprendimento de gás

Formação de lurbidez do sulfato
de bário em 100 ml da solução for
mada acima adicionamse sob agita
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Figura 1 Esquema simplificado do trem de amostragem

borbulhador medidor de vazão bomba de vacuo

ção 11 ml de solução tampão prepa
rada i partir de cloreto de magnésio e
acetato de sódio Durante i agilição
adicionase05 g de cloreto de bário
após o que mantémse a agitação por
mais 1 min Acidificase caso neces
sário a solução formada até pH 45
com adição de algumas gotas de ácido
clorídrico concentrado

Medição de turbidez do sulfato de
bário a solução acima formada é in
troduzida na cela do espectrofotôme
tro e a medição de turbidez é feita
após 5 min

A concentração de sulfato na amos
tra é dada pela comparação da turbí
dez da solução com a turbidez lida em
uma curva de calibração construída com
padrões conhecidos de sulfato Tal curva
deve estar preferencialmente na faixa
de 0 a 40 mgiL de sulfato pois acima
desse valor a precisão da meefida dimi
nui devido à perda de estabilidade da
suspensão de sulfato de bário

Resultados e discussão

As soluções de absorçw niprega
Lis bem como as resp i i v v ficen

trações de sulfeto apó w wsles são
apresentados na tabela 3

Observando os resultados obtidos
verificaseque soluções alcalinas são
mais eficientes para absorção de TRS
como descreve a literatura 2

Pela natureza ácida do gás suifídri
co bem corno pela acidez relativa das
mercaptanas é fácil compreender o
melhor desempenho das soluções bá
sicas 0 gás é retido na solução por
reações ácidobase

Para o gás sulfídrico temse
H5 80H BSH H2O
onde B é o cátion da base
0 dimeWsulfeto e o dinietildissul

feto em meio alcalino hidrolizamse
a metiImercaptana
CH5CH CHSH
CHSSCH CHSH

A distribuição não uniforme de elé
tron na molécula Iv metíimercapta
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na faz com que esta reaja com a base
formando o sal correspondente junta
mente com água caracterizando uma
reação de neutralização

CHISH 8OH 4 CHI513 H10
É importante salientar que os sais

formados nas reações de neutralização
acima descritas encontramse ironiza

dos em água
As soluções de carbonato de cálido e

de hidróxido de cálcio e o lixiviado de

dregs não se mostraram tão eficientes na
remoção de gases de TRS como as solu
ções de hidróxido de sódio de concen
trações mais altas acima de05e do
efluente alcalino do branqueamento
que tem hidróxido de sódio em sua
composição

Em relação às soluções de hidróxido
de sódio observouseque a quantidade
de sulfeto absorvida é alta quando se
usam soluções mais concentradas A
solução 1 por exemplo é capaz de
absorver 27 vezes mais sulfeto do que a
água industrial já as soluções de con
centração abaixo de 05 absorverem
menos sulfeto mas ainda assim o seu
desempenho se mostrou melhor de que

o da água industrial Isso confirma a
literatura 111 segundo a qual soluções
alcalinas são mais eficientes na remoção
de gases de TRS

A figura 2 representa a concentra
ção de enxofre absorvido em função da
concentração da solução de hidróxido
de sódio Observe que dentro das faixas
de concentração em que este estudo foi
conduzido soluções de concentração
acima de 1 absorvem quantidades
semelhantes de sulfeto Tal informação
deve ser considerada quando do di
mensionamento de lavadores de gases
que fazem uso de soluções alcalinas

Há de se considerar também a via
bilidade do uso de efluentes de pro
cesso como soluções para remoção da
gases reduzidos de enxofre Para o ca
so do efluente alcalino de branquea
mento que foi empregado neste estu
do observase que seu desempenho é
razoável comparável a uma solução
de hidróxido de sódio 05 No en
tanto o seu uso pode ser mais vantajo
so do que o de soluções concentradas
de hidróxido de sódio em virtude de
sua disponibilidade na planta e da pos
sibílídade de redução geral de efluen
tes gerados pela indústria

Outras alternativas

Além das soluções empregadas nes
te estudo existem outras que podem
ser utilizadas no abatimento de gases
de TIRS como por exemplo a sua
oxidação seguida por lavagem em so
lução de arnina onde o sulfeto é re
colhido na forma de sulfato de amô

nio As iiiiinas também são citadas

Tabela 3 Soluções de absorção empregadas e respectivas
concentrações de sulfato após os testes

Solução de absorção

NaOH 010

Na0110250

NaOH050

NaOH 100

NaOH 300

Água industrial

cac03100

CaCOCaOH050

Concentração de sulfeto mgLi

1730

Qi

1916

6660

11989

12082

439

CaCO CaOH 100

Lixivíado de dregs

Efluente alcalina do branqueamento

525

1636

3025

3166

6566
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Figura 2 Sulfeto retido ern função da concentração da NaOH
enn solução
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concentração de Na011 em solução go

como solução para lavagem direta de
gases de TR5

Conclusões

Soluções alcalinas ou seja de maior
concentração de eletrólitos apresen
tam melhor desempenho na absorção
de gases de enxofre reduzido total pois
reagem com estes segundo uma reação
de neutra lização

Tal comportamento se explica pela

distribuição não unifornix de elétrons
em torno da moléculK3 de metimer

captana que conferern caráter ácido
a este composto

Entre as soluções estudadas as de
hidróxido de sódio são as que maïs
absorvem sulfeto

Há urda concentração limite de hi
dróxido de sódio acima da dual não
se observa aumento considerável na

absorção de sulfeto

Devese considerar o uso de eflu

entes alcalinos de processo como solu
ções de absorção de gases de TRS

Aminas também podem ser empre
gadas no abatimento de gases de TRS
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