Comparacao de solucoes para abatimento de
gases de enxofre reduzido total

s compostos de enxofre re-
O duzido, sulfeto de hidrogé-

nio (H,S), metil mercaptana
(CH SH), dimetil sulfeto (CH,SCH,) e
dimetil dissulfeto (CH,SSCH ), conhe-
cidos como gases de enxofre reduzido
total (TRS, do inglés Total Reduced
Sulfun, tém seu odor percebido em
concentracoes de apenas algumas par-
tes por bilhdo. A eliminacao ou mini-
mizagao de odor é um aspecto im-
portante enfrentado por fabricas que
fazem uso do processo kraft.

Neste processo, a matéria-prima
(madeira) reage com licor de cozimen-
to, que consiste de uma mistura de
hidroxido de sédio e de sulfeto de
sodio. A presenca do enxofre no sul-
feto de sédio causa a produgiao de
TRS que, juntamente com o SO,, re-
presenta a maior parte das emissoes
deste tipo de processo.

Dentro dessas emissoes tem-se, co-
mo ja descrito, uma mistura de compo-
sicao bastante variavel dos gases reduzi-
dos de enxofre. As faixas de concentra-
¢oes tipicas encontradas em cada parte
do processo estao indicadas na tabela 1.

A emissao especifica por fonte, em
uma planta kraft, é indicada na tabela 2.
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Estratégias para o controle de odor

Existem vdrias formas de tratamento
de gases odorosos e intimeras técnicas
que minimizam sua geragao.

Uma opgao de tratamento para ga—
ses de TRS é a sua incineragao, que
pode ser conduzida em fornos de cal
ou em incineradores especificos para
tal fim. O inconveniente em se inci-
nerar estes gases em equipamentos
de queima ja existentes na planta (for-
no de cal, caldeiras) é a introdugao
de uma nova variavel de processo que
pode dificultar a operacao de tais equi-
pamentos. )4 o incinerador tem como
desvantagem o seu alto custo de ins-

talacao e de operagao.

Uma outra forma de controle desses
gases € a oxidagao do licor preto. O
conceito ai envolvido é a oxidacao
dos compostos reduzidos de enxofre
de modo que no momento da evapo-
racao nao sera emitido nenhum gas
em sua forma reduzida. Entretanto,
tal tecnologia pode afetar o processo
em outros pontos, o que pode desen-
corajar sua adogao.

A possibilidade de problemas de
processo pela oxidagao do licor preto
tem convencido muitas fabricas a op-
tar por um equipamento chamado cal-
deira de recuperagao sem contato (o-

Tabela 1: Composicédo de TRS em cada ponto da planta (1)

Fonte H,S CH,SH | CH,SCH, @ CH.,SSCH,
(ppm) (ppm) (ppm) (ppm)
1. Digestor batelada
blow gases 0-1000 100-45000 | 10-10000
gases de exaustao 0-2000 100-60000 | 100-60000
' 2. Digestor continuo - 10-300 1500-7500 | 500-3000
' 3. Coifas dos filtros lavadores | 0-5 015 03
| de massa
4. Tanques de selagem 0-2 10-700 | 1-150
5. Evaporagao | 600-9000 500-5000 | 500-6000
6. Exautor da torre de 0-10 ' 10-500 i 2-95
oxidagao de licor preto
7. Caldeira de recuperaggo | 0-1500 0-100 2-95
| 8. Tanque de dissolugao 0-75 0-4 0-3
| 9. Forno de cal 0-250 0-50 0-20
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Tabela 2: Fontes de emissd@ao de TRS em uma planta kraft (1)

w Fonte
|

Taxa de emissao (mi/t de celulose)

. piga’stor batelada

| blow gases 3-6000
_» gases de exaustao . __ , 0,3-100 ity
T 2 Digektor continuo 066
' 3. Coifas dos filtros lavadores 1500-6000 5
l de rhaesa ; il
v-4. Tanques de selagem 300-1000 Tl el
5. Evaporagao L ST e
' 6. éxaﬁtor da torre de j 500-1500

oxidacao de licor preto g
7. Caldeira de recuperagao | 600012000
1 8. Tanque de dissolugao B 5921 000 oy |
[ 9. Forno de cal - 1000-1600

dor-less). Nesse sistema, se elimina o
evaporador de contato direto, uma gran-
de fonte de emissdo, e o licor preto
passa a ser concentrado através de circu-
lagdo forcada em evaporadores de miil-
tiplo efeito.

Ha, também, os lavadores de gases
que sio definidos como unidades de
controle de poluicao de ar em que li-
quidos sao usados para remover gases
soliveis dos gases de exaustdo. Tais
liquidos podem ser agua, efluentes de
processo ou ainda uma solugdo espe-
cialmente preparada, levando-se em
conta a quantidade e composi¢cao dos
gases que se desejam lavar.

Esta solucao pode atuar de modo
fisico, ao diluir ou absorver o gés du-
rante o contato, e/ou de modo quimi-
co, por reacoes entre a solugdo e o
gas, formando produtos estiveis de
menor impacto ambiental ou, pelo
menos, mais faceis de serem tratados.

Existe uma enorme variedade de
lavadores disponiveis no mercado,
mas, na industria de celulose e papel,
sao usados, principalmente, quatro ti-
pos: Venturi, ciclone, de gotas (scrub-
ber) e empacotado.

O sistema de lavador tipo Venturi
consiste de uma segao convergente,
um estrangulamento e uma segao di-
vergente. Assim que o gds atinge o
estrangulamento, sua velocidade au-
menta. A solucdo, que é injetada nesse
ponto, se transforma em pequenas go-
tas na secao divergente, depois de,
devido a turbuléncia, ter entrado em
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contato com o gas. A solugao resul-
tante é, entao, separada do gas por
um ciclone.

No sistema lavador tipo ciclone, a
solucao de tratamento é introduzida
ao equipamento juntamente com o
gas. As particulas ou moléculas de
gds aprisionadas nas gotas do liquido
escoam junto com o liquido pela pa-
rede do equipamento e sao removidas
pelo fundo, enquanto o gas limpo sai
do ciclone pela parte superior. O la-
vador tipo ciclone tem grande efi-
ciéncia, mas ndo tanto quanto um la-
vador do tipo Venturi, por propiciar
menor contato entre gas e liquido.

Nos lavadores de gotas, o gas é
introduzido pela base do equipamento
e entra em contato com o fluxo con-
tracorrente atomizado da solucdo de
absorsao. O gas sai limpo pelo topo
do equipamento e a solugao de trata-
mento sai pela sua base.

Jd os lavadores empacotados sao pre-
enchidos por um material inerte que
serve para aumentar a superficie de con-
tato entre gds e liquido. Em geral, este
equipamento também opera em contra-
corrente.,

Objetivos

O objetivo deste trabalho é a esco-
lha de uma solucdo para abatimento
de gases de enxofre reduzido total em
lavadores de gotas, visando a reducao
das emissoes de tais gases diretamente
na atmosfera e, conseqiientemente, a
diminuigdo do grave problema de o-

dor, comumente associado as indus-
trias de celulose e papel.

Parte experimental
Equipamentos utilizados
Equipamentos para coleta de amos-
tras de gas: bomba de vacuo Primar
modelo 141 e controlador de vazao
LAO modelo G1.
Equipamento de medicao fotomé-
trica: Direct Reading Spectrophotome-
ter HIACH modelo DR/2000.

Coleta das amostras

As amostras foram coletadas direta-
mente de uma tubulacio que conduz
gases de enxofre reduzido das coifas
dos filtros lavadoras de massa a um
lavador de gases do tipo de gotas. Deste
ponto, o gds amostrado é conduzido
por mangueiras até borbulhadores que
contém a solucao de absorsao, com o
auxilio de uma bomba de viacuo. Nesse
trem de amostragem, representado na
figura 1, ha um medidor de vazao para
o controle de volume amostrado, que
foi de 0,05 m* por coleta (figura 1).

Determinagao de enxofre nas
amostras coletadas

Existem vérios métodos de determi-
nacao de enxofre em solugdo. Sao ci-
tados na literatura métodos iodométri-
cos |2,3], colorimétricos (2], potencio-
métricos [2], turbidimétricos [2] e gra-
vimétricos [2,3,4].

Optou-se por fazer a determinagao
do enxofre total na solugao pelo méto-
do turbidimétrico, um método padrao
para andlise de solugoes diluidas (2],
devido a sua precisao e simplicidade.

As solucoes testadas foram prepa-
radas com reagentes e agua livres de
enxofre e submetidas, dentro do bor-
bulhador, ao contato direto com os
gases coletados, apés o que foram
levadas ao laboratério para determi-
nagao de enxofre absorvido, cujo pro-
cedimento é divido em trés etapas:
formacao de sulfato, formagao de tur-
bidez do sulfato de bario e medicao
de turbidez do sulfato de bario.

Formagdo de sulfato: mistura-se na
mesma propor¢ao uma aliquota da so-
lugao de lavagem com peréxido de hi-
drogénio. Mantém-se essa solu¢io em
agitagao por 60 minutos e sob lento
aquecimento até que nao mais se ob-
serve desprendimento de gds.

Formagao de turbidez do sulfato
de bario: em 100 ml da solucao for-
mada acima, adicionam-se, sob agita-
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Figura 1: Esquema simplificado do trem de amostragem

borbulhador

¢ao, 20 ml de solucao tampao prepa-
rada a partir de cloreto de magnésio e
acetato de sodio. Durante a agitacao,
adiciona-se 0,5 g de cloreto de bario,
apos 0 que mantém-se a agitagao por
mais 1 min. Acidifica-se, caso neces-
sario, a solucao formada até pH 4,5
com adicao de algumas gotas de acido
cloridrico concentrado.

Medicao de turbidez do sulfato de
bdrio: a solugao acima formada é in-
troduzida na cela do espectrofotome-
tro e a medicao de turbidez é feita
apos 5 min.

A concentracao de sulfato na amos-
tra é dada pela comparacio da turbi-
dez da solucao com a turbidez lida em
uma curva de calibracao construida com
padroes conhecidos de sulfato. Tal curva
deve estar, preferencialmente, na faixa
de 0 a 40 mg/L de sulfato, pois, acima
desse valor, a precisao da medida dimi-
nui devido a perda de estabilidade da
suspensao de sulfato de bério.

Resultados e discussao

As solugoes de absor¢cao emprega-
das, bem como as respectivas concen-
tragoes de sulfeto apos os testes, sao
apresentados na tabela 3.

Observando os resultados obtidos,
verifica-se que solugdes alcalinas sao
mais eficientes para absorgao de TRS,
como descreve a literatura [2].

Pela natureza dcida do gas sulfidri-
co, bem como pela acidez relativa das
mercaptanas, é facil compreender o
melhor desempenho das solucoes ba-
sicas. O gds é retido na solugao por
reacoes dcido-base.

Para o gas sulfidrico, tem-se:

HS + B-OH — B-SH + H,O

onde B é o cation da base.

O dimetil-sulfeto e o dimetil-dissul-
feto, em meio alcalino, hidrolizam-se
a metil-mercaptana:

CH.-5-CH. ~ CH -SH

LH SECH CH -SH

A dwlrlbulgao nao umtorme de elé-
trons na molécula de metil-mercapta-
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medidor de vazao

bomba de vacuo

na faz com que esta reaja com a base
formando o sal correspondente junta-
mente com dgua, caracterizando uma
reacao de neutralizacao:

CH,-SH +B-OH — CH-S-B+H,O

£ |mp0ﬂanle salientar que os sais
formados nas reagoes de neutralizagao
acima descritas encontram-se ioniza-
dos em agua.

As solucoes de carbonato de calcio e
de hidréxido de célcio e o lixiviado de
dregs ndo se mostraram tao eficientes na
remocdo de gases de TRS como as solu-
¢oes de hidroxido de sédio de concen-
tragoes mais altas (acima de 0,5%) e do
efluente alcalino do branqueamento,
que tem hidroxido de sédio em sua
COMPpOSsicao.

Em relagdo as solugoes de hidroxido
de sodio, observou-se que a quantidade
de sulfeto absorvida é alta quando se
usam solugbes mais concentradas. A
solugio 1%, por exemplo, é capaz de
absorver 27 vezes mais sulfeto do que a
dgua industrial. Jd as solucoes de con-
centraciao abaixo de 0,5% absorverem
menos sulfeto, mas, ainda assim, o seu
desempenho se mostrou melhor de que

o da dgua industrial. Isso confirma a
literatura [1], segundo a qual solucoes
alcalinas sao mais eficientes na remogao
de gases de TRS.

A figura 2 representa a concentra-
¢ao de enxofre absorvido em fungao da
concentracdo da solucao de hidroxido
de sodio. Observe que, dentro das faixas
de concentragao em que este estudo foi
conduzido, solu¢es de concentracao
acima de 1% absorvem quantidades
semelhantes de sulfeto. Tal informacao
deve ser considerada quando do di-
mensionamento de lavadores de gases
que fazem uso de solugoes alcalinas.

Ha de se considerar, também, a via-
bilidade do uso de efluentes de pro-
cesso como solugdes para remogao da
gases reduzidos de enxofre. Para o ca-
so do efluente alcalino de branquea-
mento, que foi empregado neste estu-
do, observa-se que seu desempenho é
razoavel, comparavel a uma solucao
de hidroxido de sodio 0,5%. No en-
tanto, o seu uso pode ser mais vantajo-
so do que o de solugoes concentradas
de hidroxido de sodio, em virtude de
sua disponibilidade na planta e da pos-
sibilidade de reducao geral de efluen-
tes gerados pela inddstria.

Outras alternativas

Além das solucoes empregadas nes-
te estudo, existem outras que podem
ser utilizadas no abatimento de gases
de TRS como, por exemplo, a sua
oxidacao seguida por lavagem em so-
lucdao de amina, onde o sulfeto é re-
colhido na forma de sulfato de amé-
nio. As aminas também sao citadas

Tabela 3: Solucoes de absorcao empregadas e respectivas
concentracoes de sulfeto apds os testes

i Solugao de absorgao F Cuncantra(;ao de sulfeto (mglL]
NaOH 0,10% 17,30 |
. NaOHWO25% B S8 |
" NaOH 0,50% 66,60
z NaOH 1,00% 119,89
~ NaOH 3,00% 120,82
[ Agua industrial 4,39
CaCo, 1,00% 5,25
= 'b?co,/c:aon 0,50% 16,36
. CaCO/CaOH 1,00% : 30,25
 Lixiviado de dregs 31,66
_‘: Efluente . alcai ino do branqueamento 65,66 J



Figura 2: Sulfeto retido em func¢ao da concentracao da NaOH
em solucao
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como solucao para lavagem direta de
gases de TRS.

Conclusoes

Solugoes alcalinas, ou seja, de maior
concentracao de eletrélitos, apresen-
tam melhor desempenho na absor¢ao
de gases de enxofre reduzido total, pois
reagem com estes segundo uma reagao
de neutralizacao.

Tal comportamento se explica pela

distribuicao nao uniforme de elétrons
em torno da molécula de metil-mer-
captana, que conferem cardter acido
a este composto.

Entre as solucoes estudadas, as de
hidroxido de sodio sao as que mais
absorvem sulfeto.

Ha uma concentrac¢ao limite de hi-
droxido de s6dio, acima da qual nao
se observa aumento consideravel na
absorcao de sulfeto.

Deve-se considerar o uso de eflu-
entes alcalinos de processo como solu-
¢oes de absor¢ao de gases de TRS.

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