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ABTCP

Reg Al

poluicao do ar causada por industrias de produgao

de celulose pelo processo “kraft”

I — INTRODUCAO

Dos quatro processos de pro-
ducdo de celulose (processo
mecénico, processo soda, pro-
cesso sulfato ou “kraft” e pro-
cesso sulfito) o que val mere-
cer a nossa atencao neste tra-
balho é o processo “kraft”, ndo
56 pelo seu grande potencial
poluidor mas também porque
é o processo mais utilizado pa-
ra producido de celulose. Esti-
ma-se que 30% da produgio
mundial de celulose é obtida
através do processo ‘‘kraft”.

Os poluentes gasosos emiti-
dos por este tipo de processa-
mento sdo principalmente me-
til mercaptana (CH.SH), gas
sulfidrico (H.S) e dimetil sul-
feto (CH,SCH,). Esses poluen-
tes, principalmente os dois pri-
meiros, sao os causadores do
odor desagradavel existente nas
cercanias desse tipo de indds-

{*) Engenhelro Industrial Quimico —
Assistente Técnice da Superintendén-
cia de Saheamento Ambiental —
SUSAM.

tria. Esse odor caracteristico é
sentido até uma distincia de
cerca de 20 quildémetros a par-
tir da industria. Isso é devido
ao fato que o gas sulfidrico e
8 metil mercaptana apresen-
tam odor mesmo em concen-
tracdes baixissimas. Esse tipo
de emanac¢ido causa um grande
problema social para a popu-
lagdo atingida e a sua elimina-
¢éo se faz necessaria.

Outro poluente emitido sao
as poeiras (um tipo de mate-
rial particulado ou aerosol),
constituidas principalmente de
sulfato de s6dio, carbonato de
s6dio, cal viva (CaO) e carbo-
nato de calcio. Essas poeiras
sfo lancadas em grandes quan-
tidades e por serem constitui-
das de substincias que sdo uti-
lizadas no processamento, a
sua recuperagio é economica-
mente vidvel além do benefi-
cio que essa recuperacio traz
para a saude e o bem-estar da
populacdo, pois as mesmas séo
constituidas de particulas soé-
lidas muito pequenas (meno-
res que 1 micra), passiveis de
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serem respiradas, podendo cau-
sar doengas respiratérias, além
do problema de diminuicdo de
visibilidade causado por essas
emissoes.

II — CONSIDERACOES GE-
RAIS SOBRE O PRO-
CESSO “KRAFT” DE
PRODUCAO DE CELU-
LOSE

A producdo de celulose ini-
cia-se com a transformacéo
das toras de madeira em pe-
dacos pequenos, utilizando-se
de picadores, 03 quais séo en-
viados para o cozimento. Esse
cozimento é realizado em di-
gestores, utilizando-se um li-
quido de cozimento constituido
de soda (NaOH) e sulfeto de
sbdio (Na.S).

Este liquido & comumente
chamado de licor branco. O ¢co-
zimento é realizado a uma
pressio de 10,75 Kg/Am: e a
uma temperatura de 170°C, du-
rante um periodo que varla de
3 a 4 horas. Durante o cozi-
mento as impurezas séo dissol-
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vidas no liquido de cozimento,
separando-se das fibras de ce-
lulose, Apo6s o eozimento, o ma-
terial é descarregado no tan-
que de armazenamento, deno-
minado “blow-tank”, por dife-
renca de pressdo, ocasio em
que 0s vapores e gases forma-
dos sio descarregados na at-
mosfera. Normalmente a capa-
cidade do “blow-tank” é malior
que a soma das capacidades
dos digestores. Do “blow-tank”
o material inicia um processo
de purificacdo passando ini-
cialmente por uma peneira que
separa 0s grossos que voltam
para o cozimento e o resto é
enviado para os filtros de se-
paragdo. Nessa fase a polpa de
celulose é separada do licor ne-
gro. A polpa é enviada para a
secAo de branqueamento, ©
qual é realizado em torres com
a utilizagdo de cloro, soda e hi-
poclorito de calcio (ou dioxido
de cloro) e finalmente a polpa
é enviada para as maquinas de
papel.

Existem algumas industrias
gue ndo fazem a recuperacdo
do licor negro, porém, isso sé
¢é possivel em unidades de pro-
dugdo limitada. A recuperacio
torna-se necessaria em unida-
des de grande porte, devido a
grande quantidade de material
recuperado que € reutilizado
no cozimento. Quando néo ha
recuperacfio o problema de po-
luigao do ar diminui sensivel-
mente, ndo havendo o proble-
ma, de emissdo de poeiras e di-
minuindo a emissdo de subs-
tdncias gasosas, porém isso
causa problemas de polui¢do
das aguas e além disso as subs-
tincias gasosas dissolvidas no
licor negro liberam-se causan-
do problemas de odor desagra-
davel durante a sua trajetoria.

A recuperacio come¢a com a
concentragéo do licor negro. O
licor negro guando & separado
da. polpa de celulose possul
uma concentragdo de aproxi-
madamente 16% em sélidos.
Inicialmente é concentrado em
evaporadores de miltiplo efei-
to. Nestes evaporadores a con-
centracao final do licor negro
varia de 45 a 55% em soélidos.
A concentragéo final é feita em
evaporadores de contacto dire-
to (de cascata, de disco ou ven-
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turi) utilizando os gases de
combustdo da caldeira de re-
cuperacdo para fornecer o ca-
lor necessario para a evapora-
¢do. Nessa etapa a concentra-
¢éo final do licor negro pode
chegar a T0%. Apés a concen-
tracéo o licor negro é queima-
do na caldeira de recuperacéao.
O calor gerado é utilizado na
producdo de vapor.

O residuo sélido da queima,
constituido principalmente de
carbonato de sddio e sulfeto de
sodic é dissolvido em agua,
produzindo-se o licor verde. O
licor verde é entfo caustifica-
do com a adicdo de cal viva
produzindo-se o licor branco
que é uma solucdo constituida
de hidréxido de s6dio e sulfeto
de sddio que apds filtragio vol-
ta ao processo (digestores).

A lama, constituida de car-
bonato de calcio, separada na
filtracio é a seguir calcinada
no forno de cal para regenerar

Fluxograma - Processo "Kraft"

9. Evaporador  (cont. efeito)

10, Tanque licor negro concen-
trado

11. Caldeira de recuperacio
12. Tanque de licor verde
13. Caustificador

14. Filtro

15. Forno de cal

16. Tanque de licor brance.

a cal viva, segundo reacéo
abaixo, retorna a0 processo
(caustificagdo); completando-
se o ciclo de recuperacao.

Q
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IIT — FONTES DE EMISSAO
DE POLUENTES AT-
MOSFERICOS

1. Digestores ¢ “Blow-tank”

Durante o processo de cozi-
mento da madeira nos diges-
tores ha formacéo continua de
metil mercaptana e gas sulfi-
drico. A formacéo desses com-
postos se deve principalmente
a presenca de sulfeto de sédio,
substincia caracteristica do
processo. Assim sendo, o gas
sulfidrico ou sulfeto de hidro-
génio, & formado pela hidroli-
se do sulfeto de sbddio, confor-
me as reacoes:

1.2 etapa Na.S + H.O ——> NaHS 4 NaOH
2. etapa NaHS + H.O ——— NaOH 4+ H.8 —>

Na,S + 2H,0 ——— 2NaOH 4 H,5 ———



E um géas de odor desagra-
davel, perceptivel ao olfato
humano em concentracoes
muito baixas, com ponto de
ebulicio extremamente baixo
(— 81,8°C),

A metil mercaptana é um
gas de odor extremamente de-
sagradavel, perceptivel em con-
centragdes baixissimas, com
ponto de ebulicio — 5,8°C.
Numa etapa inicial forma-se
um sal de sédio, de férmula
NaSCH,;, produto da reacéo
entre os compostos orgéanicos
da madeira e o sulfeto de s6-
dio.

A hidroélise deste sal possibi-
lita a formac&o da metil mer-
captana, conforme reacéo abai-
XO:

NaSCH; + H.O ————> HSCH,
——> + NaOH

Outros compostos de enxo-
fre podem ser formados, po-
rém apresentam problemas de
menor importéncia sob o pon-
to de vista da poluicdo do ar,
como por exemplo o dimetil
mercaptana (CH,SCH:) cujo
ponto de ebulicdo é relativa-
mente elevado (38°C), nao
apresentando odor excessiva-
mente desagradivel. Os tipos
e quantidades de compostos de
enxofre produzidos dependem
dos seguintes fatores princi-
pais: concentracao de sulfeto,
temperatura de cozimento,
tempo de duragao do cozimen-
to, tipo de madeira utilizada e
pressao.

A utilizagdo de digestores
descontinuos proporciona a
emissdo de grandes quantida-
des de gases e vapor de agua
durante as operacoes de alivio
de pressoes e da descarga da
carga para o “Blow-tank”,

Este problema nfo ocorre
nos novos processos de diges-
tdo continua, nos quais os ga-
ses fétidos e vapor de agua sio
descarregados a velocidade bali-
xa e continua, simplificando a
aplicacdo de técnicas de deso-
dorizacio.

Em algumas plantas, antes
da emissdo para atmosfera, os
gases passam por um sistema
de trocador de calor, conden-
sando-se o vapor de agua e
substéncias com alto ponto de
ebulicdo. Neste caso podera
ocorrer a emissdo de substin-

cias odoriferas para a atmos-
fera, durante um eventual
aproveitamento do condensado
ou do leito receptor do con-
densado,

Compostos odoriferos de alto
ponto de ebuligdo sdo emitidos
do trocador de calor, a menos
que sejam coletados e devida-
mente tratados.

2. Purificaco da polpa e
branqueamento

O processo de purificagio da
polpa de celulose consiste ba-
sicamente nas operagoes de la-
vagem e filtracdo com poste-
rior branqueamento, néo se
constituindo em fontes poten-
ciais de poluigcdo do ar, poden-
do haver emisstes de compos-
tos de enxofre volateis e que
usualmente sdo exauridos por
sistemas de ventila¢do com tra-
tamento posterior.

3. Evaporadores

Consideraveils quantidades de
gas sulfidrico, metil mercapta-
na e dimetil sulfeto sao emiti-
dos pelos evaporadores de mul-
tiplo efeito, Nos evaporadores
de contato-direto os gases
quentes volatilizam além da-
queles, outros compostos de
enxofre presentes no licor ne-
gro concentrado.

4. Caldeira de recuperacio

Grandes quantidades de ga-
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ses e material particulado sfo
emitidos por esta fonte.

Concentracoes de sulfeto de
hidrogénio, principal poluente
gasoso desta fase, variando de
10 a 1.000 ppm podem ser en-
contradas, com a caldeira tra-
balhando acima da capacida-
de de projeto, com insuficién-
cia de ar secundario de com-
bustéo, temperatura nfo ade-
quada e forma da cAmara de
combustao.

Metil mercaptana e produ-
tos de combustéo sdo emitidos,
sendo que parte do anidrido
sulfuroso (S0O:) reage com car-
bonato de sdédio, produzindo
sulfito de sédio.

O material particulado emi-
tido é constituido principal-
mente de carbenato de so6dio,
sulfato de sodio e cinzas.

5. Forno de cal

E uma fonte poluidora signi-
ficativa de material particula-
do, constituido principalmente
de cal viva e do préprio car-
bonato de <calcio arrastado.
Emissao de produtos de com-
bustdo e eventual emissdo de
pequenas quantidades de sul-
feto de hidrogénio remanes-
cente,

6. Taxas de emissao de po-
luentes

Na Tabela I, encontram-se
dados de fatores de emissoes
das fontes sem controle e com
equipamento de controle usual.

TABELA I « & EHISEXQ PARA )
{peso waltirio da polipa séca e nao alvejada)
Materinl Disxido d¢ [Homoxido de |Sulfeta de | RSH, RSB
Tipo ds equipamsny pyri4culedsl Enxofre Carbono Hidrogenio rdsR
Fonta te de conirele Kg/Ton, Eg/Ton, Kg/Ton. Kg/Ton. Xg/Ton.
*Blow-tank" sem controle —_— — —_— 0,05 1,5
Lavadoras s sen controule - — - 0,01 0,1
Filtros
E‘:aporadoroa d8 | 4oz controle . - —_ 0,25 ¢, 2
miltinlo safelte
"
caldeiras de rgd 5% controls 75,5 2,5 19 6 0,45
cupsrajdo s ova | precipitadoer
daies ;s conta. | @retrostitice 735 2,5 30 6 0,45
to dirato. lavedor 23,5 2,5 17 6 0,45
Tun:iue de dissp asm controls 1 . . 0,015 0,02
lugaa
Fornos da Cal 3em controle 22,5 — 5 0,5 0,3
lavador 2,0 _ 5 0,5 0,3
Condensador de sen eontrole — - —_— 0,705 0,25
Terebanting
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IV — METODOS DE CON-
TROLE DE POLUICAO
DO AR

1. Controle de odor

a} Ozxidacao do licor negro

Sulfeto de sodic e compostos
volateis de enxofre presentes
no licor negro sdo oxidados,
reagindo com oxigénio do ar
atmosférico em uma torre ade-
guada para formar compostos
estiveis e com ponto de ebu-
licAc mais elevado, minimizan-
do a emissdo de substincias
odoriferas dos evaporadores de
multiplo efeito e contato dire-
to, além de reduzir a emisséo
de compostos de enxofre da
caldeira de recuperacio em
cerca. de 80-95%. O processo
de oxidacao consiste na trans-
formacéo do sulfeto de sédio
em tiosulfato e sulifito de sédio
e a metil mercaptana em di-
metil dissulfeto.

O ar utilizado na torre de
oxidacdo pode conter variavel
quantidade de dimetil sulfeto
e dimetil dissulfeto. Se as for-
res operam em condigdes de
sobrecarga, quantidades razoa-
veis de H.S e metil mercaptana
também podem ser arrastados
para a atmosfera,

O processo de oxidagdo do
licor negro é utilizado com a
finalidade de minimizar a
emissdo de substancias odori-
feras e reduzir a perda de en-
xofre. '

Dependendo do tipo da ma-
deira, com referéncia a quan-
tidade de material resinoso,
surge uma das dificuldades no
processo de oxidacao, que é a
formacdo de grande quantida-
de de espuma. Este problema
vem sendo minimizado por sa-
ponificacdo antes da oxidacao,
pelo uso de determinadas subs-
tancias para abaizxamento de
tensdo superficial ou com ¢
utilizacio de “quebradores”
mecénicos de espuma,

Estudos praticos desenvolvi-
dos demonstram a influéncia
da presséo, temperatura, quan-
tidade de ar e de licor. Assim
sendo com a utilizaco de um
reator esquematizado na fig. 2,
foram obtidos dados que pos-
sibilitaram o tracado de dia-
gramas representados nas fi-
guras 3, 4 e 5.
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Pequenas modificacbes tém

sido realizadas em plantas des-
te tipo de industria para au-
xiliar o abatimento dos poluen-
les. Assim é que, por exemplo,
0os gases ndo condensaveis do
conjunto digestor ‘“blow-tank”

e

dos evaporadores sdo envia-

dos a um trocador de calor,
com o aproveitamento de ener-
gia e posteriormente injetado,
juntamente com o ar na torre
de oxidag¢do. O ar utilizado na
oxidagio e eventuais poluen-
tes arrastados sdo encaminha-
dos para um controle final em
uma forre de lavagem com 2
estagios. No primeiro estégio

a

mistura gasosa passa atra-

vés de um ‘“‘spray” de solucdo
acida contendo cloro, residuo
do processo de branqueamento,
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b) Combu

stao

O processo de queima das

substiancias

odoriferas gasosas

é um processe relativamente

econdmico

e amplamente em-

pregado em vérios paises, com
sucesso, apresentando a incon-
veniéneip de ser um processo
perigoso devido & possibilida-
de de ocorrer explosdes. Os li-
mites de explosividade dos ga-
ses emitidos encontram-se na

tabela II

Assim sendo para manusear
0s gases com seguranga, nio

deve haver
alcancarem

mistura com ar até
o queimador ou

eles sdo diluidos com grande
volume de ar e queimados com
combustivel auxiliar., Dispositi-
vos auxiliares devern ser insta-

(lavagem do cloro). No segun- lados, tais
do estagio, utiliza-se o residuo  seguranga,
alcalino resultante da lavagem outros.

do tratamento alcalino, com Cuidados
adigbes eventuais de hidréxido c¢do devem

de s6dio para manter o pH da

como valvulas de
corta chamas e

especiais de opera-
ser rigorosamente

seguidos gquande da descarga

solugéo entre 11 ¢ 12. dos gases digestores, “Blow-
TABELA II, LIMITES DE EXPLOSIVIDADE
Iimites de explosividade
Substncia (% em volume)
Inferior Superior
Sulfeto de Hidrog8nio 4,3 45,5
Metil mercaptana 3,9 21,8
Dimetil sulfeto 2,2 19,77
Terebentina 0,8 —_—




tank” e evaporadores, devido a
oscilagéo da quantidade de ga-
ses emitidos.

A combustido completa dos
sulfatos sera possivel guando
incinerados & temperatura de
750°C.

¢) Outras

Outras técnicas de controle
sdo utilizadas para abater a
emissdo de substancias odori-
feras.

c¢l. Cloracio

O cloro reage com o sulfeto
de hidrogénio, metil mercap-
tana, dimetil sulfeto e dimetil
dissulfeto, sob condigdes apro-
priadas, com eficiéncia varia-
vel, produzindo substincias
menos ou héo odoriferas,

c2. Lavadores

Diversos tipos de lavadores
sdo utilizados para a absorcédo
dos gases,

Na Suécia, é utilizado o la-
vador Venemark no qual um
jato conico do licor fracamente
alcalino, resultante da filtracéo
e lavagem do carbonato de cal-
cio, & borrifado na parte su-
perior do lavador, sendo que
os gases fluem paralelamente
ao fluido lavador através pra-
tos ondulados.

Num primeiro estagio sio
utilizados dois lavadores em
paralelo para a lavagem do vo-
lume total de gases. Os efluen-
tes gasosos do primeiro estagio
passam através de um segundo
estagio, onde é utilizado ape-
nas um lavador.

Um outro tipo de lavador é o

venturi “Warkans” com dois
estagios. O licor branco fraco
¢ introduzido no segundo es-
tagio, sendo que parte deste é
introduzido no primeiro esta-
gio e parte volta ao tanque de
dissolugéo, onde é adicionado
hidroxido de sodic para man-
ter o pH entre 8 e 8,5.

2. Controle de poeiras

Como ja foi citado anterior-
mente a caldeira de recupera-
cdo, forno de cal e tanque de
dissolucéo, principalmente os
dois primeiros, constituem-se
nas maiores fontes de emissio
de poeiras. Dentre os equipa-
mentos utilizados, devemos
destacar o uso de precipitado-
res eletrostaticos e lavadores
venturi. A eficiéncia de coleta
de um precipitador é cerca de
95%, com um investimento
inicial e manutencio relativa-
mente alta, com custo de ope-
racéo relativamente baixo,

Os lavadores venturi apre-
sentam eficiéncia alta, baixo
investimento inicial ¢ manu-
tencio, e com alto custo de
operagdo. Os lavadores apre-
sentam uma vantagem tendo
em vista que os mesmos cap-
tam poeiras e gases, podendo
ainda ser integrados num sis-
tema de recuperacéo de calor.

V — CONCLUSAO

A poluicao do ar causada por
este tipo de atividade indus-
trial tem sido motivo de cons-
tantes estudos especificos, de-
vido a sua potencialidade co-
mo fonte poluidora. Além das
lécnicas existentes, outras vém
sendo desenvolvidas, nfio so-
mente no que se refere aos ti-
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pos de equipamentos de con-
trole mas no desenvolvimento
de técnicas e eventuais modifi-
cag¢des no processo para redu-
cdo das taxas de emissdo de
poluentes, sempre levando em
consideracio o fator econd-
mico.

Tendo em vista o exposto no
presente trabalho, a emissdo
de poluentes gasosos de odor
desagradavel, transformam em
problemas de conveniéncia e
de ordem social com relacdo a
populacéc vizinha, além dos
problemas causados pela emis-
si0 de poeiras. Desta forma,
tendo em vista o tipo de ati-
vidade, caracteristicas dos po-
luentes e tipos e técnicas uti-
lizadas no controle, podemos
concluir que este tipo de ati-
vidade industrial, apesar da
instalacdo de equipamentos
antipoluidores, deverdo ter
suas instalacdes localizadas em
regides adequadas sob o ponto
de vista de poluicho do ar, le-
vando em conta parametros
meteoroldgicos, topografico e
afastadas de concentracfes re-
sidenciais.
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