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RESUMO

O presente trabalho apresenta as influéncias das emissdes atmosféricas nas industrias de
celulose kraft. S&o descritos os conceitos de produgdo, bem como as legislagdes vigentes
federais e estaduais. Na revisdo da literatura, sdo abordados varios aspectos da tecnologia de
processamento de gases do processo de producdo de celulose e o comportamento de cada
fonte emissora. A primeira etapa do trabalho mostra a influéncia do clima, sendo um fator
exodgeno para a industria, pois ndo se tém controle sobre ele. Na sequéncia, é descrita a
formacéo dos compostos poluidores principais, como as mercaptanas no processo, pois sao
eles que se destacam pelo incomodo que causam a populagdo, por serem compostos mal
cheirosos. No final, sdo abordadas as emissdes de material particulado, 6xidos de enxofre,
Oxidos de nitrogénio e didxido de carbono ndo menos importantes que as mercaptanas, porém
mais féceis de controlar.

Palavras chaves: ERT, GNCD, GNCC, MP, SOy, NOy, CO.,.



ABSTRACT

This monograph presents the influence of atmospheric emissions in kraft pulp mills.
Production concepts are described, as well as the established federal and state laws. The
literature review reports on many aspects of kraft pulp production air emissions technology
and emission source behavior. The first part of this review discusses the influence of climate,
an exogenous factor for the industry, because it can not be controlled, on air emissions.
Following, a discussion on the formation of the most important kraft mill air pollutants,
mercaptans and volatile organic compounds, is presented, because these are a serious
nuisance in the communities located near kraft mills, because of their unpleasant odor.
Finally, emissions of particulate matter, sulfur and nitrogen oxides and carbon dioxide are
discussed. These are no less important in terms of air pollution, but are easier to control than
mercaptans.

Keywords: TRS, LVHC, HVLC, MP, SOx, NOx, COa.
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1 INTRODUCAO

A relagdo entre as emissdes atmosféricas e o crescimento desordenado da populagao
mundial € motivo de preocupacdo para todos os paises do mundo. A populacdo mundial vem
crescendo e com isto as necessidades da exploracdo dos recursos naturais aumentam
consideravelmente.

O aquecimento global é um dos principais alvos de debates em todas as partes do
planeta, isto é, a populacdo mundial acordou para esta problemética, que afeta diretamente a
vida das pessoas, e é altamente prejudicial ao meio ambiente.

Um relatério divulgado em 12/07/2001 pelo Painel Intergovernamental de Mudancas
Climaticas da ONU afirmou que as temperaturas globais vdo aumentar, em média, 5,8°C até o
fim do século. Tal aumento é quase duas vezes maior que o previsto ha cinco anos. Esta
denlncia, somada a outras, assegura que mudancas climaticas provocardo prejuizos nas
colheitas e podem diminuir em 1/4 a produgdo de alimentos nos paises mais pobres.

O aquecimento global é constatado pelo aumento das temperaturas médias. E uma das
consequéncias mais provaveis do aumento das concentraces de gases de efeito estufa na
atmosfera e esse fato pode provocar novos padrdes de clima com repercussdes nos regimes de
vento, chuva e circulagdo geral dos oceanos. O efeito estufa natural tem mantido a
temperatura da Terra por volta de 30°C mais quente do que ela seria na auséncia dele. Entre os
gases que podem ocasionar esse fenémeno, destacam-se o didxido de carbono (CO;), 0 0zdnio
(O3), 0 metano (CH,) e o 6xido nitroso (N20O).

Os danos a salde relacionados a poluentes atmosféricos foram primeiramente
constatados nos grandes centros urbanos da Europa e Estados Unidos. Na Bélgica, mais
precisamente no Vale de Meuse, ocorreu o primeiro caso de aumento de doengas respiratdrias
e de complicacdes cardiovasculares, resultando em mais de 60 mortes. Ja nos Estados Unidos,
na cidade de Donora, Pensilvania, 43% da populagdo foram afetadas, entre os dias 26 a 31 de
outubro de 1948, decorrente dos altos niveis de poluentes atmosféricos (BASCON, 1996).

A poluicdo também atingiu a cidade de Londres, na Inglaterra, onde tem sendo
registrados picos de poluicdo atmosférica desde 1873, nos quais se detectava excesso de
mortes. Em 1952 ocorreu o pior episodio, quando houve 4000 mortes num periodo de 6 dias.
Segundo LOGAN, (1953), foi um fato comparavel a outros dois casos, a epidemia de célera
de 1854 e a de gripe de1818 a 1819.
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A partir destes eventos, iniciou-se um grande movimento de regulamentacdo dos
niveis permitidos de emissGes atmosféricas, unido a medidas de controle.

As medidas adotadas surtiram efeitos positivos e atualmente ndo hi mais casos
registrados tdo criticos de polui¢do nos paises desenvolvidos. Por outro lado, estes problemas
tém tido proporgBes alarmantes nos paises em desenvolvimento, decorrente principalmente
das queimadas.

No Brasil, a regulamentacdo da poluicdo atmosférica vem sendo instituido a desde
1976. As emissOes atmosféricas produzidas pelas queimas de biomassa causam efeitos toxicos
a salde. Ainda que, pesquisas em salde ambiental sejam complexas, uma vez que a saude
humana depende de uma série de fatores interligados: exdgenos (bidticos e abidticos),
enddgenos (fisiolégicos e anatbmicos), comportamentais (psicoldgicos, sociais e culturais) e

da densidade demogréfica.



2 OBJETIVO

Os objetivos do presente texto sao:

1- Mostrar os principais poluentes atmosféricos emitidos pelo processo Kraft;
2- As leis ambientais que englobam o setor;

3- As formas de geragéo e tratamento desses poluentes.

16
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3 PROCESSOS DE PRODUGAO KRAFT DE CELULOSE E PAPEL

3.1 HISTORIA

Em1833, CARL DAHL desenvolveu na Alemanha o processo de producéo de pasta
quimica pelo processo sulfato ou kraft (alcalino). O produto se mostrou uma pasta celuldsica
de melhor qualidade devido ao ataque menos agressivo do licor de cozimento e por isto a

celulose kraft é a mais utilizada nos dias atuais.

3.2 IMPORTANCIAS DO SETOR DE CELULOSE E PAPEL NO BRASIL

No Brasil o segmento de papel e celulose tem sido de extrema importancia para o
desenvolvimento econdmico e social do pais, tanto pela geracdo de empregos, rendas e
tributos, bem como pelas negociagdes no mercado internacional, aumentando a parcela de
divisas para o pais.

A posicéo que o Brasil ocupa no mercado mundial é a 4% com uma producéo anual de
13,3 milhdes de toneladas. No segmento de papel o Brasil estd em 11° lugar, com uma
producéo total de 9,4 milhdes de toneladas ano.

Atualmente, no pais estdo instaladas cerca de 220 empresas, em 450 municipios, em
16 estados e nas cinco regides brasileiras, com uma geragdo em torno de 100 mil empregos
diretos, distribuidos nas industrias e divisdes florestais e com uma receita de R$ 23,1 bilhdes.

Outro fator importante é que no Brasil as industrias utilizam madeira exclusivamente
de florestas plantadas, tanto eucalipto como o pinheiro. A érea utilizada para o plantio
corresponde a 1,5 milhdes de hectares de florestas plantadas em 11 estados e 394 municipios
e 1,5 milhdes de florestas nativas preservadas e cultivadas.

Desde 2003, o setor de celulose e papel vem desenvolvendo programas de
investimento que visam & expansdo da area florestal e a ampliacdo e modernizagdo de sua
capacidade produtiva, com 0 objetivo de se tornar mais competitivo nos mercados interno e

externo.
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A demanda do produto no mercado mundial cresce anualmente. Um exemplo é a
China, pais mais populoso do mundo e um mercado em ascensdo que tem contribuido para
alavancar as exportagdes brasileiras. A fatia das exportagdes de celulose para a Asia fica em
torno de 28 a 30%, atras somente da Europa, que importou em torno de 44% do produto

brasileiro.

3.3 MATERIAS PRIMAS PARA FABRICAGCAO DE CELULOSE

Para a obtencdo da celulose, a indUstria utiliza madeira, formada de fibras em
multiplas camadas, ligadas entre si por forcas interfibrilares e pela lignina que age como
ligante. A fibra obtida da madeira se apresenta como a maior fonte de matéria prima na
indUstria, embora a indUstria também utilize aparas e papéis usados que sdo reciclados para a
producdo de polpa.

O Brasil, por ser um pais de dimensdes continentais, tem o privilégio de ter climas
variados, podendo assim utilizar madeiras de fibras curtas de eucalipto (folhosas), considerada
madeira dura (“hardwood”), bem como madeira de fibras longas de Pinus (coniferas),
considerada madeira mole (*“softwood”).
3.4PROCESSO DE PRODUCAO DE CELULOSE E PAPEL

FLUXOGRAMA SIMPLIFICADO DO PROCESSO INDUSTRIAL

7= ) Emissdo de SOx,
Emisiod

Geracgéo
de ERTe Pétio de Biomassa Caldeira Auxiliar
Metanol ™
\ Evaporacio

Emisséo
de ERT Lavagem Caldeira de Recuperacio \ Emissao

de ERT

G R Caustificacdo
\A Emissdo de ERT,
Secagem e aeca » SOX, NOX, MP

Figura 1 — Fluxograma simplificado do processo de polpacdo Kraft e recuperacdo quimica.
Fonte: Elaborado pelo autor,Lwarcel 2012.
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3.4.1PATIO DE MADEIRA

O pétio de madeira tem por objetivo a preparacdo da madeira, a partir do momento em
que ela chega a industria até 0 momento em que é enviada a area de polpagdo mecanica (em
forma de toras) ou a &rea de polpacdo quimica (em forma de cavacos). A madeira pode chegar
a fabrica em forma de cavacos e toras, com ou sem casca. Apos a chegada ao patio, a madeira
pode ser estocada para utilizagdo futura ou processada imediatamente. Antes de ser enviada
ao processo de polpacgdo, a madeira é submetida a uma série de opera¢des, com a finalidade

de fornecer a etapa seguinte uma madeira com pureza desejada.

3.4.2 PROCESSOS DE POLPACAO

Existem diferentes métodos para a obtengdo da pasta celulésica, o uso de cada um
deles esta ligado diretamente ao tipo de produto e finalidade que se quer obter. Segue uma
breve descrigdo de alguns desses processos e seus rendimentos.

Mecanico — E resultante da aplicagio a madeira, geralmente em toras, de intensas
forcas de cisalhamento, que rompem as ligagOes entre fibras. Como resultado, obtém-se um
rendimento elevado, pois o material perdido é constituido, geralmente, de finos soliveis em
agua (rendimento de 95 — 98%).

Termomecénico — Os cavacos sofrem um aquecimento com vapor (em torno de
140°C), provocando uma mudanca do estado rigido para um estado plastico na madeira e na
lignina, sequindo para o processo de desfibrilamento em refinador de disco (rendimento de 92
— 95%).

Semiquimico — Acrescentam-se produtos quimicos em baixas porcentagens para
facilitar ainda mais a desfibragem (rendimento de 60 — 90%).

Quimico (kraft) — A madeira, sob forma de cavacos, é tratada em vasos de presséo
denominados digestores, com licor branco (soda caustica e sulfeto de s6dio). E um processo
que visa dissolver a lignina, preservando a resisténcia das fibras, obtendo-se desta maneira
uma pasta mais forte (kraft = forte em aleméo), com rendimento de 50 — 60%.

Quimico (sulfito) - E um processo em que os cavacos sdo cozidos em digestores com

um licor &cido, preparado a base de enxofre (SO,), (rendimento de 40 — 60%).
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3.4.3 RECUPERACAO QUIMICA

A recuperacdo quimica constitui uma das partes essenciais do processo kraft. A funcdo
deste processo de recuperagdo ndo consiste, unicamente, em recuperar 0s reagentes para o
cozimento, mas também consiste em:
e Produzir vapor para diversas etapas do processo: cozimento, branqueamento e
secagem;
e Ser capaz de produzir um licor de composi¢do adequada a sua reutilizac&o;

e Eliminar parte dos efluentes com potencial poluidor.

3.4.4 SECAGEM E DESAGUAMENTO

A pasta celulésica € produzida para ser utilizada em uma fébrica integrada ou para ser
vendida. Nas fabricas integradas, a pasta celulésica, alvejada ou ndo, segue para o tanque de
estocagem a uma consisténcia de 10 a 15% em massa, sendo bombeada, a seguir, para a
maquina de papel. Geralmente a pasta destinada ao mercado para fins de transporte deve ser
desaguada ou, na maioria das vezes, seca, enfardada e embalada. Na maioria dos casos, a

pasta é seca até o teor de umidade entre 5 a 10%.
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4 POLUENTES ATMOSFERICOS

4.1 POLUENTES E SEUS EFEITOS

Poluentes atmosféricos sdo elementos e compostos quimicos que compdem uma vasta
lista. A Organizagdo Mundial de Saude (OMS) considera como uma das formas de
classificacdo separé-los em poluentes classicos e ndo classicos. Os poluentes classicos séo:
material particulado (MP3,), mondxido de carbono (CO), didxido de nitrogénio (NO;), 0zdnio
(03) e dioxido de enxofre (SO,).

Poluentes classicos sdo provenientes de vérias fontes, estaciondrias ou ndo, e estéo
presentes na maioria dos centros urbanos. Os maiores responsaveis por emissdes de monoxido
de carbono, 6xidos de nitrogénio e hidrocarbonetos sdo os automoveis, embora também
emitam particulas. Ja fontes estacionérias, como as inddstrias, tém uma grande contribuicdo
nas emissdes de enxofre e material particulado. O oz6nio € um poluente secundario produzido
na atmosfera por reacdo fotoquimica na qual estdo envolvidos os 6xidos de nitrogénio e 0s

hidrocarbonetos.

Os principais efeitos dos poluentes cléssicos sobre a salde estdo apresentados a seguir:

O material particulado vem sendo associado ao incremento de mortes totais em idosos
e criancas, internacdes e mortes por doencas cardiovasculares e respiratdrias (SALDIVA et
al., 1994 e 1995).

O didxido de enxofre se encontra mais frequentemente associado a mortes totais e
internagbes por doencgas cardiovasculares (WOJTYNIAK e PIEKARSKI, 1996; SPIX e
WICHMANN, 1996).

O mondxido de carbono estd associado a intoxicagbes. Ha vérios estudos
experimentais acerca deste agente toxico que tém focalizado seus efeitos principalmente sobre
0 coragdo. Na literatura, encontramos o CO associado a admissdes hospitalares por parada
cardiaca (SCHWARTZ e MORRIS, 1995), mortes totais (SALDIVA et al. 1995) e
internagOes por doencgas cardiovasculares (PANTAZOPOULOU, 1995). Apesar do escasso

substrato fisiopatoldgico, ou seja, substancias nocivas ao organismo, diversos autores tém
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encontrado associacdo entre incremento de doencas do aparelho respiratorio e niveis de CO.
Este achado provavelmente reflete a alta correlagdo entre material particulado e mondxido de

carbono.

O oz6nio é conhecido como um potente oxidante e bactericida. Estudos de exposigao
em humanos demonstram trés tipos de resposta pulmonar a este poluente: tosse e dor
retroesternal & inspiragéo; decréscimo da capacidade ventilatoria forcada e volume expiratério
forgado do primeiro minuto e reacdo inflamatdria das vias aéreas (BASCON, 1996). Grande
parte dos estudos acerca dos efeitos dos trés na saude refere-se & exploragdo da funcdo

pulmonar.

4.2 ASPECTOS LEGAIS

4.2.1 PADROES DE QUALIDADE DO AR

Os padrdes de qualidade do ar sdo limites maximos de cada poluente na atmosfera,
que garantem a protecdo da saude e do meio ambiente. Os padrdes sdo estabelecidos com base
em estudos cientificos dos efeitos produzidos por poluentes especificos e fixados em niveis
que incluem uma margem de seguranca desejada.

Os padrdes nacionais foram estabelecidos pelo Instituto Brasileiro de Meio Ambiente
(IBAMA\) e aprovados pelo Conselho Nacional de Meio Ambiente (CONAMA), por meio da
Resolugdo CONAMA n° 03 de 1990. Foram estabelecidos dois tipos de padrdes: primario e
secundario.

Os padrdes priméarios de qualidade do ar sdo as concentracfes de poluentes
atmosféricos que ultrapassadas poderdo afetar a saude da populagdo. Por isso, devem ser
entendidos como niveis maximos toleraveis de concentracdo de emissdes, constituindo em
metas de curto e médio prazo.

Os padrdes secundarios de qualidade do ar sdo concentragdes de poluentes
atmosféricos abaixo das quais se prevé o minimo efeito adverso para o bem estar da
populacdo, assim como o minimo dano a fauna e flora e a0 meio ambiente em geral. O
estabelecimento dos padrdes secundérios tem como objetivo criar uma base para politicas de

prevencdo da qualidade do ar. Esses devem ser aplicados em areas de preservacdo, como por
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exemplo, parques nacionais, areas de protecdo ambiental, estancias turisticas, etc. Os padroes
secundarios ndo sdo aplicaveis, pelo menos em curto prazo, a &reas de desenvolvimento onde
devem ser aplicados os padrfes primarios.

O CONAMA n° 03/90 prevé que a aplicacdo diferenciada de padrbes primarios e
secundarios requer que o territorio nacional seja dividido em classes I, 1l e 1l conforme o uso
desejado. Essa mesma resolucdo prevé, ainda, que enquanto ndo for estabelecida a
classificacdo das éareas os padrbes aplicaveis serdo os primarios. Os pardmetros
regulamentados séo: particulas totais em suspensdo, fumaga, particulas inalaveis, diéxido de
enxofre, monoxido de carbono, 0zbdnio e dioxido de nitrogénio (Tabela 1). Esta resolucéo
estabelece também os critérios para situacbes agudas de emissdes de poluentes do ar. A
declaracdo dos estados de atencdo, alerta e emergéncia requer, além dos niveis de
concentracgdo atingidos, a previsao de condigdes meteorolégicas desfavoréveis a dispersdo dos

poluentes (Tabela 2).

A Legislacdo do Estado de S&o Paulo (Decreto de lei 8468 de 08/09/76) também
estabelece padrdes de qualidade do ar e critérios para situacdes de emissdes agudas de
poluicdo do ar, mas abrange um nimero menor de pardmetros. Os parametros fumaga,
particulas inalaveis e didxido de enxofre ndo tém padrbes e critérios estabelecidos na
legislacdo estadual, com excecéo de emergéncia para 0zonio. Neste caso a legislagéo estadual

de S&o Paulo é mais rigorosa para o nivel de aten¢éo (200 png/m?) do que a legislagéo federal.

A Companhia de Tecnologia e Saneamento Ambiental (CETESB) efetua o
monitoramento da qualidade do ar através de uma rede de monitoramento de poluentes

atmosféricos distribuidas em sitios estratégicos do Estado.



24

Tabela 1 — Padrdes nacionais de qualidade do ar (Res. CONAMA 03/1990)

Padréo Padréo .
Tempo de o . Método de
Poluente Primario,  Secundario, L
Amostragem Medicéo
pg/m’ pg/m’
particulas totais 24 horas' 240 150 amostrador de
em suspenséo MGA? 80 60 grandes volumes
] o 24 horas' 150 150 separagio
particulas inalaveis 3 ] S .
MAA 50 50 inercial/filtracéo
24 horas' 150 100 _
fumaca 3 refletancia
MAA 60 40
o 24 horas' 365 100 N
dioxido de enxofre 3 pararosanilina
MAA 80 40
didxido de 1 hora' 320 190 S _
o 3 quimiluminescéncia
nitrogénio MAA 100 100
L 40.000 40.000
) 1 hora )
monoxido de 35 ppm 35 ppm infravermelho
carbono L 10.000 10.000 ndo dispersivo
8 horas
9 ppm 9 ppm
0zonio 1 hora' 160 160 quimiluminescéncia

1 - N&o deve ser excedido mais que uma vez ao ano. 2 - Média geométrica anual

Fonte: CONAMA.

. 3 - Média aritmética anual.
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Tabela 2 — Critérios para episodios agudos de polui¢do do ar (Res. CONAMA 03/1990).

Parametros Atencéo Alerta Emergéncia
particulas totais em 375 625 875
suspensdo(pg/m®) - 24h
particulas inaldveis 250 420 500
(ng/m®) - 24h
fumaca 250 420 500
(ng/m®) - 24h
dioxido de enxofre 800 1.600 2.100
(ng/m®) - 24h
SO2 X PTS 65.000 261.000 393.000
(ng/m3)(ug/m?) - 24h
diéxido de nitrogénio 1.130 2.260 3.000
(ng/m’) - 1h
monoxido de carbono 15 30 40
(ppm) - 8h
0zonio 400 800 1.000
(ng/m’) - 1h

Fonte: CONAMA.

4.2.2 INDICE DE QUALIDADE DO AR

O indice de qualidade do ar é uma ferramenta mateméatica desenvolvida para
simplificar o processo de divulgagdo da qualidade do ar. Este indice é utilizado desde 1981 e
foi criado usando como base uma longa experiéncia desenvolvida no Canad4 e Estados
Unidos.

A estrutura do indice do Estado de S&o Paulo desenvolvido pela CETESB contempla
os parametros: didxido de enxofre (SOy), particulas totais em suspensdo (PTS), particulas
inalaveis (MP1g), fumaca (FMC), monoxido de carbono (CO), ozbnio (O3z) e dioxido de
nitrogénio (NO_). Para cada poluente medido é calculado um indice, através do qual o ar
recebe uma qualificacdo, que é uma espécie de nota, feita conforme apresentado na Tabela 3

(CETESB, 2011). Para efeito de divulgacdo, utiliza-se o indice mais elevado, isto é, a
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qualidade do ar de uma estagéo € determinada pelo pior caso. O indice esta associado a efeitos
nocivos a saude, independentemente do poluente em questéo, conforme mostra a Tabela 4
(CETESB, 2011).

Tabela 3 — indice de qualidade do ar utilizado no Estado de S&o Paulo (CETESB, 2011)

Qualidade indice MP1o 03 (ng/m?) co NO,(pg/m?) SO,
(hg/m’) (ppm) (ng/m?)

Boa 0-50 0-50 0-80 0-45 0-100 0-80

Regular 51-100 50 - 150 80 - 160 45-9 100 - 320 80 - 365

Inadequada 101-199 150-250 160 - 200 9-15 320-1130 365 -800
Ma 200-299  250-420 200 - 800 15-30 1130- 2260 800- 1600

Péssima >299 >420 >800 >30 >2260 >1600

Fonte: CETESB, 2011

Tabela 4 — Relacéo entre indice de qualidade do ar da CETESB e efeitos a saide

Qualidade indice Significado

Boa 0-50 Praticamente ndo ha risco a salde

Pessoas de grupo sensiveis (criangas, idosos e pessoas com problemas
Regular 51-100 respiratorios e cardiacos) podem apresentar sintomas como tosse seca e
cansago. A populacdo em geral néo é afetada.

Toda a populagéo pode apresentar sintomas como tosse seca, cansaco, ardor
Inadequada 101 -199 nos olhos, nariz e garganta. Pessoas de grupo sensivel podem apresentar
efeitos mais sérios a salde.

] Toda a populagdo pode apresentar agravamento dossintomas como tosse seca,
Ma 200 - 299 cansaco, ardor nos olhos, nariz e garganta e ainda apresentar falta de ar e
respiracdo ofegante. Efeitos ainda mais graves as pessoas de grupo sensivel.

L. Toda a populagéo pode apresentar sérios riscos de manifestacdes de doengas
Péssima >299 respiratorias e cardiovasculares. Aumento de mortes prematuras em pessoas de
grupo sensivel.

Fonte: Elaborado pelo autor. Fonte: CETESB, 2011

4.2.3 LIMITES DE EMISSOES PARA FONTES ESTACIONARIAS

A Resolugdo CONAMA n° 382, de 26 de dezembro de 2006, estabelece os limites
maximos de emissdo de poluentes atmosféricos para fontes fixas. Estas fontes sdo divididas

em 13 tipos: caldeira a oOleo, caldeira a gés, caldeira movida a bagaco de cana, caldeira
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movida a energia gerada por madeira, turbinas, refinarias, fabrica de celulose, fabrica de
fusdo de chumbo, fabrica de fusdo de vidro, fornos de cimento, fabricas de fertilizantes e

siderurgicas.

A competéncia de monitoramento dos poluentes é dos 6rgdos ambientais estaduais.
Para as fabricas de celulose, limites foram estabelecidos para os poluentes material
particulado, compostos de enxofre reduzido (ERT), 6xidos de enxofre (SOx) e Oxidos de

nitrogénio (NOx), conforme apresentado na Tabela 5.

A Resolucéo 382 se aplica as fontes novas de poluentes atmosféricos. As fontes fixas
que ja estavam em funcionamento antes da publicacdo da Resolucéo, terdo os seus limites
fixados posteriormente pelo 6rgdo ambiental licenciado. Isto pode ocorrer a qualquer tempo

ou no momento da renovagéo da licenga.

Tabela 5 — Limites de emissdes atmosféricas para fabricas de celulose (CONAMA 382/2006)

_ " ERT® sox® NOx™
Equipamento MP
(como SOy) (como SO;)  (como NOy)
Caldeira deN 100 15 100 470
Recuperacao
Tanque de Dissolucdo 0,1 kg/tSS® 0,008 kg/tSS® NA NA
Forno de Cal 100 30 NA 470

(1) mg/Nm?®, em base seca e corrigidos a 8% de oxigénio, exceto tanque de dissolucéo, (2) tSS - toneladas de
solidos secos, N.A. - ndo aplicavel, Fonte: CONAMA.

4.3 CLIMAS E A DISPERSAO DE POLUENTES NA ATMOSFERA

O clima pode ser definido como “a sucessdo habitual dos tipos de tempo num
determinado local da superficie terrestre”. O tempo, por outro lado é “o conjunto de valores,
que num dado momento e num certo lugar, caracterizam o estado atmosférico” (MAX
SORRE, 1951).
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A dispersdo na natureza junto com o fendmeno da diluicdo é um fator ambiental
muito importante, pois permite o langamento adequado de poluentes gasosos ou liquidos

através de chaminés ou de emissarios, diminuindo o impacto da carga poluidora inicial.

Os poluentes langados na atmosfera sofrem o efeito de processos complexos, sujeitos
a vérios fatores, que determinam a concentracdo do poluente no tempo e espago. Assim, a
mesma emissdo de poluentes, sob as mesmas condi¢des de langamento na atmosfera, pode
produzir concentragdes diferentes num mesmo local, dependendo dos fatores meteoroldgicos
presentes. Esses fatores que influenciam o fendmeno séo principalmente a velocidade e a
diregéo dos ventos, o perfil vertical de temperatura, a intensidade da radiacdo solar e o regime

de chuvas.

Um fator importante é a topografia da regido que também afeta o comportamento dos
poluentes na atmosfera. Locais como fundos de vales sdo propicios para o aprisionamento
dos poluentes, principalmente quando ha ocorréncia de inversdes térmicas, que impedem a
dispersdo dos poluentes. No fendmeno da inversdo térmica, capaz de confinar grandes
quantidades de poluentes numa estreita camada da atmosfera, a conviccdo natural é
submetida a uma inversdo do gradiente de temperatura necessario para a livre dispersdo dos
solutos quentes (embora pesados) devido a um pequeno gradiente de densidade atmosférica

em funcéo da altitude, confinando-os a uma estreita camada fluida, rica em poluentes.

As chuvas influenciam a qualidade do ar de maneira intensa, sendo um importante
agente de autodepuragdo da atmosfera, principalmente em relacdo as particulas presentes,
assim como aos gases sollveis ou reativos com a agua. Por outro lado, a lavagem destes
compostos da atmosfera significa a transposicdo para solo e &guas superficiais, podendo

ocasionar efeitos nocivos, em especial as 4guas de chuvas consideradas acidas.

A turbuléncia da atmosfera exerce um papel importante no transporte e difusdo e
conseqiiente diluicdo da poluigdo no ar. A movimentagéo dos poluentes na diregdo horizontal
é determinada pela turbuléncia mecénica provocada pelo vento na sua instabilidade direcional
e da velocidade, associadas as caracteristicas da topografia da regido. A movimentagdo na
direcéo vertical pode ser atribuida a turbuléncia térmica resultante de parcelas de ar aquecido
que ascende da superficie terrestre, sendo substituidas pelo ar mais frio em sentido

descendente.
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As condigdes de ocorréncia de instabilidade atmosférica sdo alta radiacdo solar e
ventos de baixa velocidade. A estabilidade atmosférica € uma condi¢do ruim para dispersao
dos poluentes, pois ocorre na auséncia de radiagdo solar, auséncia de nuvens e ventos leves.
O céu nublado ou ventos fortes caracterizam a condicdo neutra na atmosfera. Quanto mais
estavel a atmosfera, menor sera a diluicdo e o transporte dos poluentes na atmosfera,

contribuindo para o aumento da carga de poluicdo no ar.

E comum a observacdo dos diferentes tipos de plumas (fumacga) que saem de uma
chaminé, mesmo para mesma condicao de emissdo, conforme sinalizado na figura 2. Este fato
se deve as varias condicOes de estabilidade da atmosfera. Os movimentos verticais de massas
de ar dependem, principalmente, do perfil vertical da temperatura, ou seja, da variacdo da
temperatura do ar com a altitude. O ar seco é resfriado a taxa de 1°C para cada 100 metros de
subida na atmosfera (taxa adiabatica). O ar Umido é resfriado a taxa de aproximadamente
0,65°C para cada 100 metros de subida na atmosfera (taxa adiabatica umida).

Figura 2 — Vista da chaminé do forno de recuperagéo
Fonte: LWARCEL, 2012.

A palavra adiabatica se refere a qualidade relativa ao limite a partir do qual ndo ocorre

transmissdo de energia térmica.

Se uma parte do ar expande-se e resfria-se ou comprime-se e se aquece sem
transferéncia de calor com seu meio, a situacdo é chamada de processo adiabatico. Se a parte
do ar ndo esta saturada com a umidade relativa menor que 100%, a taxa de resfriamento ou
aquecimento adiabatico permanece constante de 10°C por 1000 metros de altitude, sendo
chamada de taxa adiabatica seca, aplicavel somente para resfriamento ou aquecimento de ar

Seco.
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Segundo Silva(2000), a umidificacdo do ar ocorre com o vapor d’agua obtido pela
evaporacdo da &gua do solo e das superficies liquidas, ela ndo € estatica pois é
constantemente a umidade é levada pelas correntes aéreas e mediante condi¢cdes favoraveis a

fases solida ou liquida.

Se a umidade relativa do ar aproxima-se da temperatura do ponto de orvalho (100%),
o ar resfria-se numa taxa menor chamada de taxa adiabatica saturada. Se uma parte saturada
com goticulas de 4gua descende, ela seria comprimida e aquecida na taxa adiabatica saturada
porque a evaporacdo das goticulas liquidas compensaria a taxa de aquecimento devido a

compressao.
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5 EMISSOES ATMOSFERICAS DA INDUSTRIA DE CELULOSE E PAPEL

Nas indlstrias de celulose e papel sdo gerados alguns tipos de poluentes

atmosféricos, com caracteristicas e volume que oscilam de acordo com cada processo.

5.1 ENXOFRE REDUZIDO TOTAL (ERT)

O enxofre reduzido total (ERT) inclui os seguintes compostos quimicos:

e sulfeto de hidrogénio (H,S)
e metil mercaptana (CH3zSH)
o dimetil sulfeto (CH3SCHs)
o dimetildissulfeto (CH3SSCH3)

A formacéo destes compostos esta relacionado a presenga do sulfeto de sodio (NayS)
no licor de cozimento, caracteristico do processo kraft. O Na,S € essencial para a seletividade
do cozimento, por degradar a lignina com eficiéncia com limitado ataque aos carboidratos
pelos ions OH (RYDHOLM, 1965).

Segundo Osses(1991), o ERT inclui poluentes atmosféricos potentes, mesmo em
niveis de parte por bilhdo (ppb). Longas exposicdes a estes compostos podem causar danos a
satide como dificuldades crénicas de respiracdo, irritacdo nos olhos, dores de cabeca, anemia,
etc. Os compostos puros sdo altamente toxicos e podem levar a morte se inalados
diretamente. Entretanto, a quantidade que se forma e é emitida pelo processo kraft é baixa e
na concentracdo final em que se encontram diluidos s&o indcuos & salide humana, porém

desagradaveis ao olfato, como mostra a Tabela 6.
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e H,S CH3SH

Caracteristicas CH3SCH m CH3;SSCH m
(PPM) (PPm) SCHa(ppM) - CHLSSCHA(PPM)

Limite m~|n|mo 05 0.1 0.3

percepcéao

Limite minimo 6.0 0.7 3.0

identificacdo

Odor fac?llmente 60.0 40 300

perceptivel

Odor muito 700,0 30,0 300,0

forte

No processo de polpacdo o enxofre presente pode estar em trés diferentes formas: S,
, HS e H,S (TORMUND e TEDER, 1989). Estas trés formas estdo em equilibrio e suas

quantidades relativas sdo determinadas pela constante de equilibrio, que depende da

temperatura, da forga idnica e da concentragdo do ion OH , como mostram as equagdes a

seguir:

$* + H,0 HS + OH
. _[HS™J[OH"]
S*/HS" [S7]
HS + H,0 H,S + OH
, _[H,S][0H"]

HST/H,S  [HS]

(1)
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O H,S dissolvido esta, ainda, em equilibrio com o H,S na fase gasosa, de

acordo com o equilibrio:

H,S HﬁS(E—') (3)

>

[Hls]g

2 [HyS]

Sendo [H,S]g é a concentragdo de H,S em mol/l no gas. Em condi¢des de cozimento,
o enxofre no licor estd presente como ions hidrossulfeto, desde que o equilibrio (1) esteja
completamente deslocado para a direita e a concentracao do ion OH  seja conseqlientemente
maior que a constante de equilibrio. Desta forma, quanto maior a sulfidez, mais alta é a

concentragdo de fons HS .

As reagOes do sulfeto durante o cozimento da polpa pelo processo kraft s&éo muito
complexas. Considerando que a sulfidez é expressa como porcentagem de sulfeto de sddio
em relacdo ao &lcali ativo, a alteracdo da quantidade de hidroxido de sédio do licor de

cozimento causara alterac@es na sulfidez (GRACE et al., 1989).

Alguns estudos mostram que a variagdo da sulfidez esti diretamente ligada a
concentragdo dos ions OH , provenientes do hidréxido de sédio e do sulfeto de sodio, que
devem permanecer constantes para ndo mascarar o efeito da sulfidez. Para que isto ocorra, é
preciso fixar a carga de alcali efetivo, ou seja, a concentracao de ions OH e variar somente a

concentragdo de fons HS .

Os ions hidrossulfeto sdo de extrema importancia para o processo seletivo de
deslignificagéo na etapa inicial do cozimento (TORMUND e TEDER, 1989). A clivagem das
ligacOes B-aril éter em estruturas de lignina fendlica é a reacdo principal da degradacéo da
lignina nesta fase (Figura 3). Se houver auséncia de ions HS  nas condigdes de cozimento
soda, as estruturas (3-aril éter da lignina ndo s&o quebradas, mas sofrem a eliminacdo do grupo
hidroxilico terminal, como formaldeido, com formag&o das estruturas p-aroxiestireno (Figura
4), resistente ao alcali (GIERER, 1980).
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OCH;
HCOH HCOH o N— HCoOH H,COR
HC—O . .-  HC— /- \ P HC 0 HC
| +HS -H o : s .S Il
CH —— S—CH = CH ——» CH
OCH; OCH,
) 7
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0 0o 0o (o}

Figura 3 — Clivagem sulfidolitica de ligacbes B-aril éter em unidades de lignina fendlica
Fonte: GIERER, 1980.

H,COH
HC— | HC—
| i I
CH 8 CH
OCH; -CH,O OCH;
’ OCH,; OCH;
o] o

Figura 4 — Conversdo das estruturas -aril éter em unidades de B-aroxiestireno sob condigBes de polpagéo soda
Fonte: GIERER, 1980.

Embora a sulfidez tenha um papel importante na seletividade do cozimento kraft, é
uma das principais fontes de poluentes de uma industria de celulose, por isso, como citado
anteriormente, sua reducdo pode ser uma alternativa para melhorar as emissdes gasosas.
Além disso, com a reducdo da sulfidez tem-se a vantagem de que menos alcali ativo é
requerido para manter uma dada concentracdo de alcali efetivo, o que leva a reducdo da
quantidade de alcali que recircula no sistema. A parte da questdo ambiental, fato de se
aumentar a sulfidez pode ser considerado uma vantagem, pois reduz o custo da caustificagdo
(GRACE et al., 1989).

Para madeira de fibra curta, as vantagens da sulfidez a niveis de 20% (em volume) séo
marginais, sendo consideradas principalmente como acréscimo na alvura da polpa. Ja para

madeira de fibra longa, uma sulfidez de 25 a 30% é considerada desejavel, especialmente
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para polpas branquedveis, e as vantagens de niveis de sulfidez mais elevados sé&o
questionaveis. Acima dos 25%, o aumento do odor e as emissdes de enxofre de uma industria
aumentam consideravelmente (GRACE et al., 1989).

Os compostos de enxofre responsaveis pelo odor caracteristico do processo kraft sdo
formados pela reagdo entre os ions hidrossulfeto e os grupos metoxilicos da lignina. Devido
ao cardter fortemente nucleofilico, os ions hidrossulfeto clivam os grupos metoxilicos da
lignina, formando a metil mercaptana (CH3;SH), e a estrutura catecol correspondente (Figura
5). Os ions de mercaptana podem, subsequentemente, clivar o grupo metoxilico para formar o
dimetil sulfeto (CH3SCHs), ou podem ser oxidados e formar o dimetildissulfeto (CHsSSCHG).
Os ions hidroxila, sendo nuclet6filos mais fracos, reagem com os grupos metoxilicos a uma
extensdo negligenciavel (GIERER, 1985; MCKEAN JR. et al., 1965; DOUGLAS e PRICE,
1966).

{ \

OCH;

\
\

[0]

= =
- CHS +  CH;SCH;
o7 Y\

3 —_—
N OCH; o
9O [0] O o]
2CH;$ + 120, + H,0 ——> CH$—SCH; =+ 20H

Figura 5 — Clivagem dos grupos metoxilicos da lignina pelos ions hidrossulfeto e metanotiolato
Fonte: GIERER, 1985.

Os compostos reduzidos de enxofre podem ser classificados em trés grupos, conforme
a origem (MISHAL, 1975, citado por MOURA et al., 2000):

e gases provenientes da caldeira de recuperagao;
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e gases de fontes de pequeno volume e de alta concentragdo, assim como 0s
gases de descarga e degasagem do digestor, de evaporadores de multiplo
efeito, etc;

e gases de fontes de grande volume e de baixa concentra¢do, como o0s de tanque
de dissolucéo do material fundido da caldeira de recuperagdo, lavadores,

depuradores, etc.

Os fatores que influenciam a proporgdo entre 0s compostos de enxofre estdo
diretamente ligados a matéria-prima e as condi¢des de polpagdo, tais como sulfidez, tempo,
temperatura de cozimento e pH (D’ALMEIDA, 1985).

Um outro fator é a predominancia de unidades siringil na lignina de madeira de fibra
curta, nas quais hd maior quantidade de grupos metoxila do que na madeira de fibra longa,
em que predominam as unidades guaiacil. Por isto, no processo kraft ha uma formagéo maior
de ERT quando séo utilizadas madeiras de fibra curta (SARKANEN et al., 1970).

O aumento na sulfidez e no Fator H (relagdo tempo e temperatura) do cozimento
também resulta numa maior geracdo de ERT. As energias de ativacdo para formacdo de
CH3sSH e CH3;SCH; sdo menores do que a energia de ativacdo para a reagdo de
deslignificagdo, o que significa que esses compostos sdo formados em temperaturas inferiores
a temperatura de cozimento (SARKANEN et al., 1970; MCKEAN JR. et al., 1967). Outro
aspecto é que quanto maior o pH, menor a formagdo de CH3SH. Em contrapartida, um pH
mais alto favorece a ionizacdo desse composto e, consequentemente, sua conversdo em
dimetil sulfeto (SARKANEN, 1970).

Ha relatos de alguns autores sobre os efeitos das condi¢des de polpacdo na formacéao
de ERT (ANDERSSON, 1970, citado por CHAI et al., 2000; D'ALMEIDA, 1985). Chai et al
(2000) analisaram as concentracdes de CH3;SH, CH3SCH; e CH3SSCH; em amostras de
licores kraft obtidos com alta (30%) e baixa (10%) sulfidez, com e sem antraquinona
(0,05%). Como esperado, houve redugéo na formacdo de CH3SH nas condigcOes de polpacdo
com baixos niveis de sulfidez. A adicdo de antraquinona reduziu significativamente a
formacdo de CH3SH e CHs;SCH; para um dado nimero kappa (quantidade de lignina
presente).

A mudanca da polpacdo para baixos niveis de sulfidez e adi¢cdo de antraquinona

normalmente objetivam a reducdo nas emissdes de ERT. No entanto, existem poucas
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informacGes quantitativas na literatura sobre a formagéo desses compostos. Segundo BLAIN,
1993, em algumas fabricas, reducdes nas emissdes de ERT foram resultantes de reducdes na
sulfidez. LIMA et al.,1993, afirmam que a redug&o da sulfidez de 16 a 18% para cerca de 8%
possibilitou reduzir as emissoes totais de ERT (caldeira de recuperagdo, tanque de dissolucdo

e forno de cal) em até 50%.

5.1.1 COMPOSTOS ORGANICOS VOLATEIS (COVS)

De acordo com Carneiro(2004), os compostos organicos volateis sdo contaminantes e

também indicados como importantes modificadores da qualidade do ar.

O metanol é considerado o principal composto organico volatil (COV) produzido na
polpacdo alcalina (WILSON e HRUTFORD, 1971; CHAI et al., 1998; BETHGE e
EHREBORG, 1967, citados por ZHU et al., 2000). Segundo CLAYTON, 1963, citado por
(ZHU et al., 1999), o metanol pode ser formado pela rapida reagéo de hidrélise alcalina dos

residuos de acidos 4-O-metilglucordnicos nas hemiceluloses (4-O-metilglucoronoxilanas).

A formacéo do metanol também pode se dar pela reacdo de desmetilagdo dos grupos
metoxilicos da lignina pelos ions OH- (BLACKWELL et al., 1979; SARKANEN et al., 1963,
citados por ZHU et al., 1999). Segundo ZHU et al. (2000), a formacdo de metanol por meio
das hemiceluloses de madeiras de fibra longa contribui com cerca de 40% do total do metanol
formado. Considerando que cerca de 5% séo liberados naturalmente da madeira, 0os 35%
restantes devem ser formados como resultado das reacdes de desmetilacdo da lignina. Dessa
forma, € razoavel assumir que a maior parte do metanol é formada por meio da hidrélise dos
grupos de &cidos 4-O-metilglucordnicos das xilanas (Figura 6). As madeiras de fibra curta
produzem mais metanol que madeiras de fibra longa, pois s&o mais ricas em xilanas e
possuem maior quantidade de &cidos 4-O-metilglucornicos. Os é&cidos 4-O-
metilglucorbnicos das xilanas, além de formarem metanol pela hidrélise alcalina, séo

convertidos, simultaneamente, em acidos hexenurdnicos (4-deoxihex-4-enurdnico).



38

COH COH

CH;0 oxil. OXil.
OH OH

Figura 6 — Formagdo de acido hexenurdnico durante a polpacéo Kraft. Fonte: BUCHERT et al., 1995.

Em estudos Zhu et al. (2000), constataram que a formacdo de acidos hexenurdnicos
(AHex) esta diretamente relacionada a formacéo de metanol e que o aumento da sulfidez para
uma dada carga de alcali ativo e a adi¢do de antraquinona reduzem a formacéo desse &lcool.
Em ambos os casos, o aumento da taxa de deslignificagdo possibilitou menor tempo de

cozimento e, consequentemente, reducéo na formacdo de metanol.

5.2 FONTES DE EMISSOES DE ERT

O controle das emissdes atmosféricas obriga as empresas a instalacdo de grandes e
dispendiosos equipamentos de controle, como 0s precipitadores eletrostaticos, lavadores de
gases, filtros mangas, etc. Apesar de alguns destes itens ndo serem objetos diretos de padrdes
dos 6rgdos ambientais, sdo necessarios para evitar as reclamacfes e para a preservacéo da
imagem e da boa convivéncia com as comunidades proximas as areas de influéncia da

indUstria.

Os diferentes equipamentos e processos do sistema de recuperagdo de produtos
quimicos e geracdo de energia e da linha de fibras que apresentam emissdes de gases,
resultantes das variagOes de pressdo e temperatura das etapas de fabricagéo de celulose kraft,

estdo discutidos a seguir.

5.2.1 DIGESTOR

No digestor, as emissdes de ERT consistem principalmente em metil mercaptanas,

dimetil sulfeto e dimetildissulfeto. As variaveis que influem nas emissdes incluem a taxa de
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reciclo de licor negro, o ciclo de cozimento, a sulfidez, o alcali residual, a pressdo e a

temperatura.

5.2.2 EVAPORADOR DE MULTIPLOS EFEITOS

Os gases ndo condensaveis provenientes dos evaporadores contém parte do ERT que
estd dissolvido no licor negro ou formado durante o processo de evaporagdo. Os

condensadores de contato direto ou indireto também apresentam emissdes de ERT.

5.2.3 CALDEIRA DE RECUPERACAO QUIMICA

As emisses de ERT da caldeira dependem do projeto e procedimentos de operacao
da fornalha, como quantidade e distribuicdo de ar para combustéo, teor de sélidos do licor
alimentado, tamanho de gota e formato do spray de licor, turbuléncia na zona de oxidagéo,

formato e distribuicdo do fundido (smelt), sulfidez e poder calorifico do licor alimentado.

5.2.4 TANQUE DE DISSOLUGCAO

Nos tanques de dissolucgdo de smelt, existem varios fatores que afetam as emissdes de
ERT. Dentre os fatores operacionais que mais influenciam nas emissdes, podemos encontrar
o liquido de lavagem usado no equipamento de controle de material particulado, a utilizacéo
de condensado contaminado ou licor branco fraco no lavador ou no tanque de dissolugéo, que
pode resultar no arraste de compostos de ERT, o arraste de gases acidos da caldeira de
recuperacdo para o tanque, que em contato direto com os sulfetos resultam na emisséo de
ERT.

5.2.5 FORNO DE CAL

As emissdes de ERT nos fornos de cal dependem basicamente do contato de Na,S

residual com os gases &cidos de produtos de combustdo. Outros fatores operacionais que
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afetam as emissdes incluem o teor de sulfeto de sédio na lama de cal alimentado ao forno,
liquido de lavagem da lama, dregs e impurezas do clarificador de licor, perfil de temperatura
de operacdo do forno, teor de oxigénio dos gases de exaustdo e liquido de lavagem do

equipamento de controle.

5.2.6 OXIDACAO DE LICOR

A emissdo de ERT do sistema de oxidagdo deve-se a passagem do oxigénio no licor
que resulta em stripping, principalmente de dimetil sulfeto e dimetildissulfeto. Outros fatores
que influenciam na emissdo sdo: teor de sulfeto, sulfidez do licor, temperatura, tempo de

residéncia e taxa de oxigénio no sistema.

5.2.7 FILTRO DE LAVAGEM DA POLPA MARROM

O ERT gerado nos filtros de lavagem é proveniente da vaporizacéo de sulfeto dimetila
e dissulfetodimetila, cuja concentracdo e volume dependem de alguns fatores como a
temperatura e quantidade do liquido de lavagem (pois a utilizacdo de liquidos contaminados
aumenta a emissdo) o grau de agitacdo e turbuléncia no tanque de filtrado. A consisténcia da

massa nas torres dos difusores também influencia na geracdo de ERT.

5.2.8 COLETA DE CONDENSADOS CONTAMINADOS

Os condensados provenientes dos digestores e evaporadores de multiplos efeitos
contém, além dos compostos de ERT, outros compostos volateis. Estes condensados
contaminados, quando enviados para o sistema de tratamento ou utilizado no processo,

resultardo na emissao de COV e ERT.

O teor de ERT contido nos condensados depende dos pardmetros de operagdo dos

digestores e dos evaporadores de maltiplos efeitos e do tipo de equipamento.
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5.3 CONTROLES DE EMISSOES DE ERT

Os gases sulfurosos ndo condenséveis, que sdo toxicos, sdo conhecidos como gases
fortes ou gases ndo condensaveis concentrados (GNCC) e gases fracos ou gases condensaveis
diluidos (GNCD) (LOPES e TAMMINEM, 1998).

Os GNCD emitidos por vérias fontes em uma indlstria de celulose kraft tém
concentracdo de ERT bem baixa, comparado com os GNCC. A concentragédo dos GNCD fica
geralmente abaixo do limite de explosividade, permitindo assim seu transporte para a queima
através de ventiladores, enquanto que para 0s GNCC devem ser utilizados ejetores, evitando
0 risco de explosdes. Os GNCD séo compostos basicamente por ar, umidade e contaminantes
de ERT numa concentragdo de 1000 a 2000 ppm, ainda assim 0 gis deve ser considerado

téxico.

Segundo HESKETH e CROSS (1989), o desenvolvimento tecnoldgico para caldeiras
de recuperacdo quimica, sistemas de oxidacdo de licor, lavadores, incineradores de gases e
outros equipamentos, busca a recuperacdo dos produtos quimicos e a reducdo das descargas
poluentes e do odor. Ainda que tantos avancgos tenham sido obtidos na busca da reducéo das
emissOes de compostos mal cheirosos, predomina a busca da melhoria continua dos processos

de produgéo de celulose kraft visando a prote¢cdo ambiental.

5.3.1 OXIDACAO QUIMICA DOS GNCC E GNCD

O objetivo principal da oxidacdo quimica é reduzir a carga de ERT nos gases a serem
incinerados. Os GNC podem sofrer oxidacao através de lavadores de gases (“scrubber”), com
solucdes alcalinas sdo os mais utilizados. Usualmente o liquido de lavagem é o licor branco
fraco, que entra em contato direto com os gases malcheirosos, diminuindo a carga de ERT

destes gases.

O licor branco reage principalmente com os compostos mais leves e se nota um
decréscimo do sulfeto de hidrogénio e metil mercaptana. Sua reatividade com compostos

mais pesados, como o dimetil sulfeto e dimetildissulfeto, € muito baixa. Geralmente cerca de
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40 a 60% da carga de enxofre dos GNC sdo removidos pela agédo dos scrubbers (ALLEN,
2001).

Para as industrias de celulose que incineram os gases GNC, é vantagem utilizar os
scrubbers antes da queima, pois com a redugéo de sulfeto de hidrogénio e metil mercaptana, a
carga de ERT para incinerar € menor (BURGESS, 2002).

5.3.2 COLETA E QUEIMA DO GNCD

Os GNCD ndo sdo classificados como combustivel e sim como ar odorifico, devido a
sua baixa concentracdo de gases ndo condensaveis. As condi¢des de oxidagdo do GNCD
devem obedecer trés condi¢bes térmicas fundamentais: temperatura minima de 870°C,
excesso de oxigénio entre 3 a 4% e tempo de residéncia minimo de 0,75 segundos
(VILLARROEL, 2002).

A coleta do GNCD de vérias fontes geradoras € feito geralmente por ventiladores ou
exaustores instalados em cada fonte ou em um Unico sistema. No transporte desses gases, é
necessaria a remoc¢do da umidade por condensacdo de vapores de dgua e outros gases
condensaveis. Estas sdo sugeridas pelo Comité de Seguranca de Caldeiras de Recuperagdo
Brasileiro (CSCRB, 2001).

Os GNCD sdo queimados como parte do ar de combustdo das caldeiras de
recuperacdo e biomassa. Nas caldeiras de recuperacéo, é recomendavel utilizar um percentual

de ar para atender ao controle de oxigénio e a operagdo em vazdes reduzidas (CSCRB, 2001).

5.3.3 COLETA E QUEIMA DO GNCC

Os GNCC necessitam das mesmas trés condi¢fes térmicas para sua oxidacdo ja
descritas para 0s GNCD. A coleta dos gases GNCC deve obedecer alguns critérios de
seguranga a fim de garantir que nenhum condensado dos componentes, como metanol, dgua
ou outras substancias indesejadas, possa se acumular e causar distdrbios ou até mesmo
explosdo no sistema de queima dos gases. O transporte do GNCC deve ser feito através de

ejetores de vapor, evitando o risco de faiscamento que poderia causar explosdes. A queima do
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GNCC nas induastrias com processo kraft geralmente é realizadana caldeira de recuperagdo

quimica, na caldeira de biomassa, no forno de cal e no incinerador.

A caldeira de recuperacéo é teoricamente o melhor equipamento para incinerar 0s
GNCC, pois tém as trés condicOes para tal operacdo. Outra vantagem é a grande quantidade
de sédio presente no sistema que ira reagir com o enxofre, reduzindo as emissdes de didxido
de enxofre (SO2) para a atmosfera (VILLARROEL, 1997).

Embora a queima dos GNCC seja vantajosa neste equipamento, este procedimento
ndo era utilizado até 1993, devido a dois riscos potenciais de explosdo apontados pelo “Black
Liquor Recovery Boiler AdvisoryCommitee” (BLRBAC, 1990), que sé&o a presenca de
grande quantidade de condensado nos gases e em virtude da formagéao de bolsdes de GNC no

interior da caldeira.

A caldeira de biomassa é um equipamento muito utilizado pelas inddstrias, porque a
queima de GNCC é facilmente adaptavel a este tipo de operacéo e por ndo exigir controle

rigido da temperatura e do teor de umidade destes gases.

Nas caldeiras de biomassa, 0s gases podem ser injetados na fornalha por um ou mais
bocais, sendo que no caso de mais bocais deve-se tomar cuidado para que haja uma
uniformidade distribuicdo dos gases na fornalha, evitando baixa velocidade dos gases em

algum ponto.

Segundo BURGES(2002), a desvantagem da caldeira de biomassa é quanto & taxa de
corroséo dos tubos internos, em especial nas regides mais frias (abaixo de 160°C), onde pode

ocorrer formacdo de compostos acidos.

Outro fator importante na queima de GNCC na caldeira de biomassa é a emisséo de
dioxido de enxofre para a atmosfera, principalmente se ela estiver operando abaixo da sua

capacidade.

O forno de cal é a principal opgdo utilizada pelas industrias de celulose kraft.

Segundo BURGES (2002), a oxidacdo térmica dos GNCC em fornos de cal exige uma
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quantidade excessiva de oxigénio, cerca de 4%, para que seja mantido o teor de ERT dentro
dos limites desejados. A principal vantagem é que a maioria do SO formado é absorvida pela
lama de cal e volta ao ciclo de recuperagdo de éalcalis. Outra vantagem é de natureza
econdmica, pois o custo da adaptacéo do forno j existente para o incinerador é pequeno. A
injecdo dos gases no forno pode ser feita de duas maneiras: injetando os gases diretamente no
queimador principal ou através de um queimador separado, porém sem chama suporte, ao

lado do queimador principal.

Os incineradores, como 0s outros processos de combustdo, promovem reacdes de
combust&o e para tanto devem ser projetados de forma a prover tempo suficiente para ocorrer
a reacdo de oxidagdo e produzir temperaturas elevadas o suficiente durante o periodo da
reacdo. A turbuléncia na cdmara entre o material a ser oxidado e o oxigénio também deve ser
estudado, pois ela possibilita maior contato. O tempo de reten¢cdo normalmente empregado
em projetos para queima de hidrocarbonetos € de 0,5 segundo. A velocidade na camara de

combustdo normalmente varia de seis a doze metros por segundo.

5.4 MATERIAL PARTICULADO (MP), OXIDOS DE ENXOFRE (SOX), OXIDOS DE
NITROGENIO(NOX) E DIOXIDO DE CARBONO

5.4.1IMATERIAL PARTICULADO

Ainda resistente & queima e em meio aos gases provenientes da combustdo podera
existir alguma “substancia quimica na forma de particula, fisicamente liquida ou sélida, de

tamanho variado” (ALMEIDA, 1999), a qual é conhecida como material particulado (MP).

Segundo informagdes da CETESB, na denominagdo geral de material particulado se
encontra um conjunto de poluentes constituidos de poeiras, fumagas e todo tipo de material
solido e liquido que se mantém suspenso na atmosfera devido o seu pequeno tamanho. O
tamanho das particulas estd diretamente associado ao seu potencial de risco a salde, sendo
que guanto menores as particulas maiores os efeitos provocados, além da dificil visualizagao

na atmosfera.
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As particulas totais em suspensdo (PTS) sdo definidas de maneira simplificada como
aquelas cujo didmetro aerodindmico ¢ menor que 50 um. Uma parte destas particulas é
inalavel e pode causar problemas a saude, outra parte pode afetar desfavoravelmente a
qualidade de vida da populagdo, interferindo nas condicdes estéticas do ambiente e

prejudicando as atividades normais da comunidade.

As particulas inalaveis (MP1o) sdo compostos de material sélido ou liquido suspenso
no ar, na forma de poeira, neblina, aerossol, fumaca, fuligem com dimens@es inferiores a 10

pm.

E importante destacar que este titulo (MPy) representa a segunda categoria de
material particulado apresentada por Saldiva et al (2002), particulas derivadas das fontes

moveis e estacionarias.

As particulas inal4veis podem ainda ser classificadas como particulas inaléveis finas,
MP25 (<2,5 um) e particulas inaldveis grossas (2,5 a 10 um). As particulas finas, devido ao
seu tamanho diminuto, podem atingir os alvéolos pulmonares, ja as grossas ficam retidas na

parte superior do sistema respiratério.

As emissbes de material particulado da industria de celulose concentram-se
basicamente no ciclo de recuperagdo quimica. Esse processo é fundamental nas modernas
indUstrias de celulose, pois tem a finalidade de recuperar os produtos quimicos usados no
cozimento da madeira, viabilizando a fabricacdo de celulose em termos de custos e também
em termos ambientais. O processo de recuperacdo quimica esta intimamente ligado com a

area de utilidades, que gera vapor e energia elétrica para uso da fabrica (LWARCEL, 2012).

Uma representacdo esquematica do ciclo de recuperacdo quimica pode ser vista na
figura 7.

Ciclo de Recuperagao Quimica

Filtro

Lama
Filtro Pressurizado / \
— = Filtro
Cozimento| de Cal
.

Lawvagem |£f Apagador

alcalina
L. Negro ) )
L. Verdes
Evaporacao Clarificador
L. Negro Forte Licor Yerde
L. Uey

Queima (Caldeira -de Recuperacdo)

Figura 7 — Ciclo de Recuperagdo Quimica
Fonte: LWARCEL, 2012.
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5.4.20XIDOS DE ENXOFRE (SOX)

Segundo Martins e Andrade (2002), dioxido de enxofre € um dos mais comuns
poluentes atmosféricos. E introduzido no ambiente em grandes quantidades, proveniente

tanto de fontes antropogénicas quanto de fontes naturais.

Os 6xidos de enxofre, principalmente o diéxido de enxofre é um géas incolor de odor
forte.Precursor dos sulfatos, € um dos principais componentes das particulas inalaveis (MP1).
Os oxidos de enxofre podem ser emitidos em vérias fontes do sistema de recuperagdo
quimica, sendo que a principal é a caldeira de recuperacéo, que tem como combustivel o licor

negro composto por matéria organica e enxofre.

5.4.3 OXIDOS DE NITROGENIO (NOX)

Segundo Martins e Andrade(2002), os 6xidos de nitrogénio (NOx) sdo emitidos,
principalmente, sob duas formas: dxido nitrico (NO) e didxido de nitrogénio (NO,). O déxido
nitrico € um importante poluente primério, emitido tanto por fontes méveis quanto por fontes
estacionérias. Quantidades menores de NO, sdo também emitidas juntamente com NO, sendo
que este Ultimo pode ser convertido a NO; no ar atmosférico. Dessa maneira, NO, é tanto
poluente primério quanto poluente secundario, isto é, tanto é emitido diretamente para a

atmosfera, como também é formado a partir de reaces quimicas.

A formagdo de NOx ocorre durante a combustdo de qualquer tipo de material
combustivel, através de reacBes entre 0 oxigénio e nitrogénio em altas temperaturas. As
emissOes de NOx no sistema de recuperacgdo quimica € baixo e sdo emitidas pela caldeira de

recuperacdo e forno de cal.

5.4.4 DIOXIDO DE CARBONO (COy)
Segundo Feij6 e Azevedo(2006), o didxido de carbono é formado na queima de
combustiveis fésseis como carvéo, petrdleo e gas natural.

Desde a revolugdo industrial, a concentragdo de CO, (um dos principais gases do

efeito estufa) na atmosfera aumentou de forma significativa, desde que as medicOes diretas
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tiveram inicio em 1957. Esse aumento contribuiu para um efeito estufa maior, conhecido

como “aquecimento global”.

Atualmente, a concentragdo de CO, na atmosfera é de aproximadamente 370 partes
por milhdo (ppm), um aumento de mais de 30% desde 1750. Esse aumento deve-se, em
grande parte, a emissdes antropogénicas de CO, provenientes da queima de combustiveis
fosseis e, em um grau menor, a mudangas no uso da terra, & producédo de cimento e a
combustéo de biomassa (IPCC, 2001a).

As emissbes de CO, no sistema de recuperacdo quimica ocorrem na caldeira de

recuperagdo, na caldeira auxiliar e no forno de cal.

5.5 FONTES DE EMISSOES

5.5.1 CALDEIRA DE RECUPERACAO QUIMICA

Este equipamento € a0 mesmo tempo um reator quimico e um gerador de vapor
(Figura 8). O licor negro concentrado, composto por materiais organicos (vindos da madeira)
e inorganicos (produtos quimicos utilizados no cozimento), € injetado na fornalha atraves de
bicos queimadores. A matéria organica queima e gera calor para producéo de vapor. A fragdo
inorgénica é extraida do fundo da cdmara de combustdo como um metal fundido (smelt) e €

composta normalmente de sulfeto de sodio (utilizado no cozimento) e carbonato de sodio.

O fundido é descarregado do tanque dissolvedor através de algumas bicas, tendo por
objetivo dissolver os produtos inorgénicos fundidos. Nesse processo, é necessario dispersar o
fundido através de jatos de vapor em pequenos fragmentos antes que ele toque a superficie de
licor do tanque, evitando explosdes. Nesta etapa tem-se um dos principais produtos utilizados

no cozimento da madeira, ou seja, o sulfeto de sédio.
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Figura 8 — Vista geral da caldeira de recuperagéo e tanque dissolvedor
Fonte: LWARCEL, 2012.

Segundo MOKFIENSKI (2001), a maior parte dos componentes do licor negro é
encontrada na forma de sais organicos, como resultado da combinagdo entre a lignina,
carboidratos, resinas e acidos graxos com o alcali ativo do "licor branco™ (NaOH e Na,S).A
composicao organica do licor negro é apresentada na tabela 7.

Tabela 7 — Composigdo organica do licor negro.

Compostos organicos Valores
(%)
Ligninas alcalinas 30-45
Hidroxi-acidos (resultados da oxidac&o da glicose) 25-35
Extrativos 3
Acido acético 5
Acido férmico 3
Metanol 1

Fonte: Mokfienski, 2001.

As emissdes de material particulado na caldeira de recuperagdo ocorrem devido a

formac&o das cinzas, predominantemente, durante a secagem do licor na queima do carbono
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fixo e como resultado de reacOes entre o ar de combustdo e substancias liberadas pelo smelt
(JOKINIEMI et al., 1996; LEFEBVRE e SANTYR, 1992 apud in COSTA et al., 2004).

O material particulado fica retido nas superficies de troca térmica na parte superior da
caldeira ou é recolhido por precipitadores eletrostaticos (Figura 9) que usualmente operam
com eficiéncia superior a 90%. Os principais componentes das cinzas séo o Na,SO4 e o

N82C03.
zlc { 2004

O precipitador eletrostatico é um "equipamento de reducdo da poluicdo do ar que

Figura 9 — Vista geral e interna do precipitador eletrostatico
Fonte: LWARCEL, 2004.

remove material particulado dos gases, fazendo-os fluir através de um campo elétrico".

As emissdes de SOx na caldeira de recuperacdo ocorrem em baixas concentragdes,
pois a funcdo da queima do licor negro é reduzir o Na,SO4 em Na,S, ou seja, reter o enxofre
no fundido (smelt).

O NOx é emitido em baixas concentracdes pela caldeira de recuperacgdes, devido a

baixa temperatura de queima em relacéo a queima de combustivel como dleo e madeira.

As emissdes de CO, na caldeira de recuperacao ocorrem pelas rea¢des quimicas entre

carbono e oxigénio que ocorrem na fornalha da caldeira.

5.5.2 CALDEIRA AUXILIAR

Também chamada de caldeira de forca, tem como objetivo principal, complementar a

geracao de vapor para a producdo de celulose e energia elétrica para a industria (Figura 10).
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O principal combustivel utilizado é a biomassa, um composto de residuos de madeira
que foram rejeitados para fabricacéo de celulose, rejeitos de serrarias e outros provenientes de
fornecedores.

Figura 10 — Vista geral do patio de biomassa e caldeira auxiliar

Fonte: LWARCEL, 2004.

Os tipos e quantidades de poluentes atmosféricos como o MP, SOx, NOx e o CO;
emitidos a partir dos processos de combustdo dependem das caracteristicas do combustivel
queimado, da configuragdo da unidade de queima e dos parametros de controle da relagéo
ar/combustivel. Os principais parametros que afetam a emissdes atmosféricas durante a
queima dos combustiveis sdo o estado fisico, o poder calorifico e o teor de umidade, bem
como as quantidades de nitrogénio, enxofre e cinzas. O carvao e a biomassa sdo 0s principais
combustiveis solidos utilizados e ambos necessitam de equipamentos de grande porte para

alimentacgdo nas caldeiras e para a remocao das cinzas resultantes.

Segundo Péra(1990), as fornalhas ao serem projetadas devem atender aos seguintes
requisitos: permitir alimentacdo continua e uniforme do combustivel; possuir aberturas
regulaveis para entrada de ar primario e secundario; possibilitar distribuicdo uniforme e
turbulenta do ar na cdmara de combustdo; assegurar a estabilidade da queima e a
continuidade operacional do sistema; permitir a remocaoeficiente das cinzas e apresentar boa

tiragem para retirada continua dos produtos da combust&o.
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Os 0leos combustiveis, tanto destilados quanto residuais, sdo empregados na industria
de celulose e papel, sendo os 6leos residuais pesados 0s mais utilizados. O inconveniente de
se usar esse tipo de 6leo é o seu potencial alto de poluicdo atmosférica. O gas natural foi o
primeiro combustivel gasoso empregado na industria de celulose e papel e possui relativa
facilidade na queima com baixo potencial de poluigdo do ar, comparado a qualquer um dos
outros combustiveis citados. Cada um desses combustiveis requer diferentes tipos de
equipamentos para operacionalizagcdo do processo de combustdo em fungdo das diferentes

caracteristicas da queima.

Os equipamentos de controle ambiental mais usados nas caldeiras auxiliares sdo 0s

precipitadores eletrostaticos e os lavadores de gases.

De acordo com Bazzo(1995), para aproveitar melhor a energia liberada pela queima
de um determinado tipo de combustivel, as unidades geradoras de vapor s&o construidas de

acordo com normas ou codigos vigentes no pais.

5.5.3 FORNO DE CAL

O forno de cal é um equipamento onde ocorre o processo de re-caustificagdo da lama
de cal (carbonato de célcio) para produzir 6xido de célcio, que serd utilizado na conversdo do
carbonato de sodio em hidroxido de sédio. Este processo é conduzido em fornos rotativos

alimentados por combustivel em temperaturas que oscilam entre 800 até cerca de 1.100°C.

As emissdes de material particulado, assim como as da caldeira de recuperacdo, sao
abatidas em precipitadores eletrostaticos e as particulas de carbonato e o0xido de célcio

retornam para a alimentagéo do forno.
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Figura 11 — Vista geral do forno de cal
Fonte: LWARCEL, 2012

As emissbes de didxido de enxofre sdo provenientes do enxofre presente no
combustivel e da carga de enxofre na lama de cal. Uma fracdo do dioxido de enxofre reage
com o sodio gerando sulfato de sddio e parte pode ser adsorvida nas particulas de carbonato
de sddio presentes no forno.

A quantidade gerada de Oxidos de enxofre SOx no forno pode aumentar quando a
empresa opta em queimar 0s gases ndao condensaveis concentrados (GNCC), além de
interferir na qualidade da cal recuperada. Segundo Villarroel(2002), o diéxido de enxofre
pode reagir com o calcio e formar uma camada de sulfato de calcio na superficie das
particulas de cal, prejudicando a reatividade da mesma na reacdo da caustificacdo do licor

verde.

A reducdo de dxidos de enxofre no forno pode ser obtida controlando-se o teor de
enxofre nos combustiveis ou usando lavadores de gases para remover 0s compostos presentes

nos gases antes da queima, no caso deles estarem sendo incinerados no forno.

A emissdo de 6xidos de nitrogénio esté correlacionada com a presencga de nitrogénio
no combustivel. Tanto metanol quanto os gases ndo condensaveis (GNCC) aumentam a
formacdo do NOx. A reducdo destes compostos esta diretamente ligada ao tipo de
combustivel usado no processo, por isso é importante a escolha do combustivel para diminuir

as emissoes.
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6 CONSIDERACOES FINAIS

Este trabalho mostra a complexidade ambiental das emissdes de poluentes
atmosféricos vivenciada pela industria de celulose kraft. A necessidade de tecnologia de
ponta esta sempre presente no setor para diminuir os impactos ambientais gerados. Por mais
que algumas empresas busquem utilizar o cumprimento da legislagdo ambiental como um
modo de estratégia de diferenciagdo de mercado, este ndo é o objetivo final de todas que
participam do comércio exportador. Pode-se ressaltar que a legislagdo ambiental é uma
necessidade e ndo uma estratégia. No estado de S&o Paulo ha uma forte restricdo quanto a
emissdo de licenciamento ambiental para construgéo de novas unidades do setor, levando as
empresas a ampliar seus negdcios em outros estados onde a legislacdo permite. Outro fator
importante é 0o mercado interno e externo, que exige cada vez mais processos limpos. Isto
ocorre porque a sociedade tornou-se mais informada e preocupada com a queda dos recursos
naturais, divulgados pelos meios de comunicacdo no mundo todo, passou a exigir mais dos
6rgdos ambientais responsaveis. No caso do setor de celulose, a cobranga € alta devido ao
crescimento do consumo mundial, que reflete diretamente no processo de fabricagdo. Embora
com todos esses fatores desfavordveis, o setor tém se mostrado capaz de superar seus
obstéculos, através de pesquisa e desenvolvimento de tecnologias que viabilizam o processo

produtivo.
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