REF.: Case 1511 PT

DESCRICAO
DA
PATENTE DE INVENCAO

N.° 99.009

REQUERENTE: Mo och Domsjo Aktiebolag, sueca, com sede em
S-891 80 Ornskoldsvik, Suécia

EPIGRAFE: "Processo para a preparacao de didxido de

cloro"

INVENTORES: Rolf Carl August Brannland,
Sture Erik Olof Noreus,

Reivindicagfo do direito de prioridade ao abrigo do artigo 4° da Convencédo de Paris
de 20 de Marco de 1883.

INPL. MOD. 113 RF 16732



""?e,...,:y.,mﬂ‘

PROCESSO PARA A PREPARAGAO DE DIGXIDO

DE CLORO

’ .
Campo Tecnico

A presente invengfo refere-se a um proces
so para produzir tecnicamente didxido de cloro que se destina
ao branqueamento de polpa de celulose produzida, por exemplo,
quimicamente como, por exemplo, a polpa de sulfato ou a polpa
de sulfito e que envolve a utilizagfo mais eficaz dos produ-
tos quimicos utilizados combinando o processo de fabricacfo
com um processo electrolitico, com o fim de controlar a acidez

na formag¢fio do didxido de cloro.

Enquadramento Técnico Geral

0 didxido de cloro é fabricado X escala
técnica fazendo reagir clorato de sddio em solug8o aquosa com
um redutor apropriado., Os redutores convencionais sfo didxido
de enxofre, cloreto de sddio, cloreto de hidrogénio e metanol,
muito embora na literatura se mencionem tambdém outras substin
cias inorgénicas, tais como dioxido de azoto e enxofre ou
substancias orginicas, tais como etanol e dcido oxdlico. A
experiéncia e a investigacgfo cient{fica mostraram que a redu-
¢do do clorato se pode realizar numa solugfo fortemente 4cida.
0 dcido sulfdrico ou o deido clorfdrico (cloreto de hidrogé~

. ~ A . . . .
nlo) sao as substancias mais vulgarmente utilizadas para efec



tuar essa acidulagio,

Depois de o clorato ter sido consumido,
obtém-se uma solugfo fortemente dcida de dcido sulfirico e
sulfato de sédio ou de 4cido clorfdrico e cloreto de sédio,
o assim chamado acido exausto. O dcido exausto que contdm
enxofre foi utilizado até agora como produto quimico de com-
pensagio nas fabricas de polpa, em que se tem utilizado o
acido para clivar ou libertar um sabfo de Sleo de pinho ("tall
0il") para a produgdo de dleo de pinho e o sulfato de sddio é
utilizado para compensar as perdas de substancias alcalinas e
de enxofre no sistema quimico de cozedura das instalagdes de

fabricagdo de polpa.

Uma variante moderna do processo de pre-
paragfio de dicxido de cloro baseia-se na reacgfio de uma mis-
tura de cloreto de sddio e clorato de sddio numa solugdo que
é acidulada com dcido sulfirico. A reacgdo efectua-se sob con~
digSes de vdcuo, 10 a 57 kpa, a temperaturas compreendidas
entre 45 e 85o C. Durante a reacgfo, forma~se uma mistura de
vapor de dgua, didxido de cloro e cloro. A reacglo & Trepresen

tada pela seguinte equacfio quimica:

— , .
Na0103+Na01+H280ur_ 0102+l/2 C12+Na250h+H20

Em virtude das necessidades actuais da
utilizag@o limitada de cloro e de hipoclorito nos processos
de branqgueamento de polpa, & conveniente limitar a quantidda-

de de cloro molecular formado. Isto pode conseguir-se também



utilizando didxido de enxofre como agente redutor, de acordo

com a seguinte equacfo quimica:
NaC103+ 1/2802 .c=.~\c:102+1/21\1a25()Lt

Também pode utilizar-se didxido de enxo-
fre para absorver numa solugfio aquosa cloro gasoso que n3o se
dissolveu na torre de lavagem com égua para produzir solugfo
aquosa de didxido de cloro. Isto tem como resultado a obten-
¢8o de um dcido misto de acordo com a seguinte equagfo quimi-

cas

—X
302+012+2H20v—'2HCl+H2804

Este dcido misto pode ser reciclado para
o reactor do didxido de cloro. Correntes de clorato de sédio,
de cloreto de sddio e de 4cido sulfdrico s3o alimentadas ao
reactor. Os produtos da reacgfo constituidos por didxido de
cloro e cloro sfo absorvidos numa torre a qual se alimenta
dgua pura e que produz uma fase liquida que contdm didxido de
cloro e cloro. O gas residual proveniente da torre de absorgio
passa através de um vaso de reacgdo ao qual se alimenta did-
xido de enxofre e agua. O 4dcido misto resultante & reciclado
para o reactor. Os cristais de sulfato de sddio (NaZSOA) for-
mados no reactor do didxido de cloro sfo bombeados para um
filtro e rejeitados, enquanto as éguas—maes sfo recicladas

para o reactor.

De acordo com uma forma de realizacgHo

* »
alternativa, emprega-se metanol como agente redutor, que e



alimentado ao reactor em conjunto com clorato de sddio e dci-
do sulfdrico, O didxido de cloro gasoso assim Fformado passa
[ 4 . ’ SR
para uma torre em que o gas e absorvido com agua e o liquido
de branqueamento resultante passa para a instalagfio de bran-
queamento. Os cristais de sesqui-sulfato de sddio
— c f . -4
(NaBHL SO4 72) formados no reactor do dioxido de cloro sio
. . e ’ ~
bombeados para um filtro e rejeitados, enquanto as aguas-mi3es
~ . v ~ | SN
s8o recicladas para o reactor. As seguintes equag8es quimicas
representam as reacgles que se passam nesta forma de realiza-

glozs

6Na0103+CH30H+4HOSOh_€==3

am—
e__.60102+002+2Na3H(804)2+5H20
respectivamente

lZNaClOB+BCH30H+8HQSOh;::i!

g::§120102+3HCOOH+4Na3H(SOu)2+9H20

Descricdo da Invencio

0 Problema Técnico

Nos Ultimos tempos, os sistemas qu{micos
’ . . . .
das fabricas de polpa caracterizam-se por uma reciclagem mui-
to completaeanecessidade de consumo de produtos quimicos de
compensagfio tem diminuido por isso. Ao mesmo tempo, a utili-
~ e P . . .
zagdo de dioxido de cloro tem aumentado muito consideravelmen

te substituindo o cloro, entre outros, por didxido de cloro
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em grande proporgido, por razdes de poluigfo do ambiente.

Isto tem como resultado um desequilibrio
que, por seu lado, teve como resultado a obtencfo de um exces
so de dcido exausto. A situagfo foi ligeiramente aliviada com
a introdugfo de métodos em que o sulfato formado, em alguns
casos sesqui-sulfato, (NaBH[~SO&;72)’ e, em outros casos,
sulfato neutro, (Nazsou), foram separados do liquido formado
sob a forma de cristais sdlidos. Isto permite que se economize
uma certa quantidade de acido e também limite o carregamento

da instalag8io de formag8o da polpa com enxofre indesejdvel,

Uma outra complicag8o gue se verifica com
. . » ~ . ’ . I d
esta diminuig8o de consumo de cloro é que o hidrdxido de sé-
dio que se forma em quantidades equivalentes das do cloro na
electrdlise do cloreto de sddio (sal de cozinha) se tornou
. . . 14 ’ .
insuficiente. Portanto, é necessario procurar processos alter-

nativos para produzir hidrdxido de sddio.

A solucfo

A presente invengdo resolve estes proble-
. s P .
mas e refere-se a um processo para produzir didxido de cloro
reduzindo uma solugfo de clorato na presenga de iSes hidrogé-
nio, a um pH inferior a 7, com a utilizacgfo de um ou mais
agentes redutores e de um composto que contém enxofre sob a
’ . .

forma de um agente redutor e/ou de um acido, caracterizado
pelo facto de se manter a concentragfio de iles hidrogénio

(a acidez) no processo que origina a formagfo de didxido de



cloro completa ou parcialmente com o auxflio do Acido obtido
na electrdlise de uma solugio de sulfato de sédio,

(NaZSOh ou NaBH[-SOM—7é)’ produzido por cristalizagfo e
redissolug8o do sulfato de sddio formado durante o processo
de produg8o de didxido de cloro, sendo a electrdlise restrin-
gida apenas 2 parte do sulfato de sddio que é reciclada para
o processo de produgio de didxido de cloro juntamente com o

’ N
acido formado.

Os cristais de sulfato de sddio formados
no processo de produgfo de didxido de cloro sfo separados
num filtro e redissolvidos e passam para a cAmara anddica e
af s8o submetidos a electrdlise em, por exemplo, uma célula
de electrdlise de membrana dotada com uma membrana unipolar
selectiva de catides parte dos i8es sddio presentes na solu=-
glo de sulfato de sédio é obrigada a passar através da mem-
brana e forma-se hidrdxido de sddio na clmara catédica, sendo
este hidrdxido de sddio retirado da referida clmara e utili-

zado preferivelmente na operagfio de branqueamento alcalino da

instalag@o de fabricagfio da polpa. A solugfo de sulfato dcido/

/dcido sulfirico restante é retirada., Parte desta solugéo éci
da é descarregada do sistema e utilizada, por exemplo, para

a produgfio de 6leo de pinho (“tall 0il") na instalagdo de
sulfato e o seu correspondente teor de sddio & utilizado, por
exemplo, para compensar as perdas de metais alcalinos no sis-

tema quimico da instalacfo de cozedura.

A parte restante desta soluglo acida é



preferivelmente submetida a evaporacfo de maneira a manter

o balango da dgua no sistema. Depois da evaporagfo, a solugfo
. . .l ’ ’

acida é reciclada para o gerador de dioxido de cloro e e ai

utilizada para controlar a acidez do processo,

A fim de utilizar a dgua vaporizada, é
conveniente fazer passar este vapor de agua para o vaso de
dissolugfio dos cristais. Além disso, a égua pode ser vapori=-
zada a um nivel de pressfio tal que o vapor formado possa ser

~ P S
usado para aquecer a solugfo no gerador de didxido de cloro.

A fim de economizar ainda mais produtos
qu{micos, o acido misto formado por redugfo do cloro gasoso
com didxido de enxofre pode ser utilizado para acidular a
polpa antes da primeira fase de brangueamento, nos casos em
gque o cloro foi substituido em grande parte por didxido de
cloro e a acidez inicial no processo de branqueamento é dema-
siadamente pequena. O Acido misto utilizado para esta finali-
dade pode ser substituido no processo de produgfo de didxido
de cloro por acido isento de cloro produzido na célula de

’ .
electrolise,

Regulando a quantidade retirada de sulfa-
to de sdédio, de dcido e de material alcalino em relagfo a
quantidade produzida de didxido de cloro, cozimento de Jdleo
de pinho ("tall 0il") e perdas de produtos qufmicos na insta-
lag@io de fabricag¢fio da polpa, & possivel, em cada caso indi-
vidual, minimizar a quantidade total de produtos quimicos

utilizados e controlar a acidez no processo de produgfio do



. . . . ’ . 4 .
didxido de cloro de maneira satisfatoria. Parte do acido ne=-
» - * -
cessario para controlar a acidez pode ser proveniente de uma

fonte externa a fim de aumentar a flexibilidade do sistema.

Efectuaram-se ensaios préticos com uma
célula de membrana simples dotada de um cdtodo de ferro,
dnodo de titdnio platinado e uma membrana unipolar selectiva
de catiBes feita de acido perfluoro-sulfdnico ou de 4cido
perfluoro-carboxilico, isto é, do tipo que tem sido utilizado
na produgfio de cloro e de hidrdxidos alcalinos por decomposi-
¢8o electrolitica de cloreto de sddio. Estes ensaios mostra--
ram que o sulfato de sddio obtido sob a forma de cristais no
processo de produgdo de didxido de cloro pode ser processado
de maneira surpreendentemente simples, O sal é dissolvido em
dgua pura de maneira a obter-se uma concentragio igual a cerca

de 400 g/1 de Nazsoh, sendo esta solugfo continuamente alimen

tada 2 instalacfio de electrdlise.

Em principio, é possivel decompor comple=-
tamente o sulfato de sddio com obtengfo de Acido sulfdrico e
de hidrdxido de sodio, muito embora os ensaios de ordem pra-
tica tenham demonstrado ser apropriado limitar o grau de de-~
composigio (o grau de transformagao) de modo a ter um valor
compreendido entre 40 e 80%, visto que o rendimento corrente
diminui com os teores mais elevados de acido e de solugdo
alcalina nas camaras anddica e catddica respectivamente, A
concentragio de ifo hidrogénio do 1iquido retirado da cAmara

anédica estd entfo compreendida entre 2 e 5 moles/litro. Por



~ . . . ’
raz8es semelhantes, é apropriado adicionar agua em uma guan-
. ~ . N K]
tidade tal que se limite a concentragfo de hidrdxido de sddio

a 100 - 200 gramas/litro de NaOH.

De acordo com uma forma de realizagHo
preferida da presente invengfo, o vaso de electrdlise é divi-
dido por meio de uma membrana numa camara para a zona catddie
ca e numa camara para a zona anddica. A solugdo de sulfato
de sd6dio é alimentada através de uma canalizag@o e a solugfo
final que contém Acido sulfirico, possivelmente com sulfato
de sédio residual nfo transformado, é retirada por meio de
outra canalizagfio, No anodo, liberta-se oxigénio gasoso. Os
iSes sodio difundem-se através da membrana selectiva de ca-
tides, de modo que eles formam hidrdéxido de sddio no catodo
e ao mesmo tempo se liberta hidrogénio gasoso, Alimenta-se
agua pura através de uma conduta e o hidrdxido de sddio for-
mado é retirado através de outra conduta. ¥ também possivel
empregar outros tipos de células de electrélise, muito embora

. 2 . 4 . . .
a eficacia destas celulas seja ligeiramente menor.

Vantagens

A presente invengfo permitiu reduzir con-
sideravelmente o consumo de acido e de produtos alcalinos
numa instalag@o de fabricagfio de polpa combinando os proces=-
sos que consomem acido e dlcalis com um processo electroliti-
co em que os sais que se formam no processo de producio de
didxido de cloro sBo decompostos nos seus constituintes indi-

viduais e novamente utilizados. Ao mesmo tempo, obtém-se como



. L 7 oo
subprodutos oxigenio gasoso e hidrogenio gasoso, que podem
ser utilizados no processo de fabricag¢fo de polpa para o
~ ’ .
branqueamento e para a produgfo de vapor de agua, respectiva-

mente,

Além disso, a presente invengdo permite
variar o quociente entre as necessidades de acido na produgio
de dleo de pimho ("tall 0il") e as necessidades de sulfato
para compensar perdas no ciclo dos produtos quimicos de coze-
dura, de acordo com as condig¢8es locais. Também tém um gran-
de valor os produtos quimicos formados de acordo com a presen
te invencfo hidrdxido de sédio, oxigénio gasoso e hidrogénio
gasoso, que podem ser utilizados no processo de fabricagfo da

polpa.

- . . ~ L SN

Esta reutilizagfio de produtos quimicos
melhora a economia da fabricagfio de polpa e também diminui a
agressdo provocada sobre o meio ambiente pela emissfo de pro-

£ . ~ .
dutos quimicos nfo consumidos.

Descriclo Resumida dos Desenhos

A Figura 1 representa um diagrama de fluxo
que se refere a uma forma de realizacgfo preferida da presen-
te invengfio, A Figura 2 representa mais pormenorizadamente a

construgfo de uma célula electrolf{tica apropriada,

Melhor Maneira de Realizaclo da InvencHo

Em seguida, descrevem-se formas de reali-

~ . . ~ -~ . L
zagao preferidas da presente inveng8o com referdncia as
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Figuras e apresenta-se também uma descrigfo dos resultados

obtidos no processo de acordo com a presente

EXEMPLOS

Exemplo 1

Realizaram~se ensaios de
presente invengfo, utilizando uma instalag¢fo
didxido de cloro gque, em principio, trabalha

o diagrama de fabrico representado na Figura

invengio,

acordo com a
de produgfo de
de acordo com

1, com utiliza-

¢llo de cloreto de sddio como agente redutor do clorato, no

« P .
reactor 1, e com dioxido de enxofre como agente redutor na

torre de absorgfo 3.

O reactor 1 foi operado de acordo com as

seguintes condigles:

Temperatura 70°C
Pressfo 30,7
Acidez LhL
Quantidade de clorato alimentado(4) 1300
Quantidade de cloreto alimentado (5) 585
guantidade de didxido de cloro

produzido (9) 800
Quantidade de cloro produzido 361

Concentragfo de cristais

(cristais de NaZSOu) 10%

kPa
mol/l
kg/n (Na0103)

kg/h (NaC1)

kg/h (0102)

kg/h (C1,)



Quantidade de cristais separados 2141 kg/nh (NaZSOh)

Quantidade de vapor de agua alimentado 6500 kg/h

A mistura de didxido de cloro e cloro
gasoso assim formada foi transportada para a torre de absor-
¢80 2 com o auxilio de vapor de dgua e a qual se alimentou
100 m3/hora de dgua fria (lOO C) por intermédio da tubagem
8. Praticamente todo o didxido de cloro foi dissolvido nesta
égua, muito embora apenas se tenham dissolvido 168 kg/hora
de cloro gasoso e a solugfio foi bombeada para o departamento
de branqueamento da instalagfio através da tubagem 9. O cloro
gasoso restante, 193 kg/hora, passou para o reactor 3, em gque
0 cloro gasoso reagiu com 170 kg/hora de didxido de enxofre,
alimentado através da tubagem 7, e 1100 litros/hora de agua,
alimentada através da tubagem 11l. Do acido misto formado,
720 litros/hora foram reciclados para o reactor 1 através da
tubagem 12, enquanto se fez passar 380 litros/hora para a
acidulagfBo da corrente de montante de polpa nio branqueada
através da tubagem 13 do primeiro andar de branqueamento, O

gds residual foi retirado atravéds da tubagem 10,

Do circuito de circulag¢fio 16, retiraram=-
-se 2141 kg/hora de cristais de sulfato de sddio através do
filtro 14 e foram dissolvidos em 5352 1itros/hora de égua no
vaso 23, sendo esta égua principalmente fornecida do evapo-r
rador 29 através da tubagem 28, A solugHo assim obtida foi

alimentada a instala¢fio de electrdlise 27, que foi operada
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de tal maneira que 75% do sulfato fosse transformado em acido
sulfdrico e em hidrdxido de sddio e sendo o dcido sulfdrico
obtido em mistura com o sulfato de sddio na cAmara anddica
e descarregado através da tubagem 24. A composigio da solugHo

s . .
acida era a seguinte:

NaZSOh 79 gramas por quilograma de solugHo,

H, SOu 163 gramas por quilograma de solugfHo.

Alimentou~se Agua pura A cAmara catddica
através da tubagem 25 e retirou-se um caudal de 9000 litros/
/hora de hidrdxido de sddio tendé uma concentracfio de 107
que corresponde a 904 quilogramss/hora de NaOH através da tu-
bagem 26, Além disso, mna camara anédica, formaram-se ainda
127 m3/hora de oxigénio gasoso (181 kg/hora) e, na cAmara
catédica, formaram-se 253 mg/hora de hidrogénio gasoso (22,6

kg/hora).

Bombeou-se a solugfio de Acido através da
tubagem 24 para o vaso de evaporagio 29, que foi operado sob
condigBes de vdcuo, 50 kpa e 82° C, Evaporaram-se 461k ke/
/hora de dgua e passaram-se para o tanque de dissolugfo 23,

’ » . . . ~
O acido concentrado tinha agora a seguinte composicgdo:

Na2804 225 gramas por quilograma de solugdo,

1,50, 465 gramas por quilograma de solucfo.

Desta solug8o, passaram-se 57 para o de-

partamento de recuperagfo de dleo de pinho ("tall oil") da
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instalag8o de sulfato por intermédio da tubagem 30, para a
decomposigio do sabfio de Sleo de pinho e 95% para o gerador

de didxido de cloro através da tubagem 31,

. ~ ’ .
Como resultado desta recirculacgfio de aci-
do, foi possivel manter a acidez no gerador do didxido de
. ’ 3
cloro sem necessidade de fornecer acido de uma fonte externa.

Foi possivel realizar as seguintes economias neste Exemplo:

KLcido sulfirico 1108 kg/h
Hidrdxido de sddio 904 kg/h
Oxigénio gasoso 181 kg/h

Hidrogénio gasoso

combustivel 22,6 kg/h

Sulfato de sddio 24 kg/h

A poténcia eléctrica consumida pelo pro-
cesso da electrdlise foi igual a 3460 kw, com a densidade de
corrente de 30 A/dmg, a 70o C e com as concentragdes mencio-

’ . . o
nadas de acido e de substancia alcalina.

Exemplo 2

De acordo com uma outra forma de realiza-
¢do da presente inveng8o, utilizou-se de maneira semelhante
cloreto de sddio como agente redutor do clorato no reactor 1
e dicxido de enxofre como redutor na torre de absorgdo 3,

muito embora com a diferencga, em relagfo ao Exemplo 1, de



que se recirculou para o reactor 1 solug¢fo da torre de absor-

clo 3.

Fez~se funcionar o reactor 1 de acordo

com as seguintes condigdes:

Temperatura 70°C
Pressfo 30,7
Acidez h,2
Quantidade de clorato alimentado (4) 1360
Quantidade de cloreto alimentado (5) 702
wuantidade de dioxido de cloro

produzido (9) 806
Quantidade de cloro produzido 432
Concentragiio de cristais

(cristais de NaZSGM) 9%
Quantidade de cristais separados 3436
Quantidade de vapor de égua

alimentado 7000

kPa
mol/1
kg/h (NaClOB)

kg/h (NaCl)

kg/h (0102)

kg/h (c1,)

kg/h (Nazsoh)

kg/h

A mistura de didxido de cloro e de cloro

gasoso assim obtida foi transportada para a torre de absor-

¢8o 2 com o auxilio de vapor de agua, & qual se alimentaram

90 m3/hora de agua arrefecida (lOo C) através

da tubagem 8,

. I . ’
Praticamente todo o dioxido de cloro se dissolveu nesta agua

mas apenas se dissolveram 170 kg/hora de cloro gasoso e a

solug@io aquosa foi bombeada para o departamento de branquea=

mento da instalag3o de fabricagfio de polpa através da tuba-

gem 9. O restante cloro gasoso, 262 kg/hora, foi depois pas-
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sado para o reactor 3, em que reagiu com 236 kg/hora de did-
xido de enxofre, alimentado através da tubagem 7, e com 1500
1itros/hora de égua, alimentada através da tubagem 11. Do
acido misturado assim formado, utilizaram~se 500 1/hora para
acidular polpa nfio branqueada a montante do primeiro andar
de branqueamento e foram retirados através da tubagem 13,
enquanto o restante passou para uma safda de descarga a se-
guir & neutralizagfo com pé proveniente do filtro do forno

de cal.

Retiraram-se 3436 kg/hora de cristais de
sulfato de sddio do circuito de circulagfio 16 por meio do
filtro 14 e dissolveram-se em 8590 1/hora de dgua no vaso 23,
sendo a maior parte desta dgua fornecida pelo evaporador 29
através da tubagem 28, Alimentou-se a solugfo resultante a
instalagfio de electrdlise 27, que foi posta em funcionamento
de maneira que 50% do sulfato fosse transformado em acido
sulfuirico e hidrdxido de sddio, o dcido sulflrico da qual foi
obtido em mistura com o sulfato de sddio na camara anddica
e descarregada através da tubagem 24, A composigdo da solu=-

~ L ~ .
¢do acida era entfo a seguinte:

NaZSOlL 152 gramas por quilograma de solugfo,
HQSOA 105 gramas por quilograma de solugHo.
Alimentou-se agua pura a cimara catddica

através da tubagem 25 e descarregaram-se 9600 kg/hora de hi-

dréxido de sddio tendo uma concentragfio de 10% corresponden-~



tes a 968 kg/hora de NaCH, através da tubagem 26, Além disso,
formaram~se 135 m3/hora de oxigénio gasoso (194 kg/hora) na
camara anddica e 271 m3/hora de hidrogénio gasoso (24,2 kg/

[
/hora) na clmara catddica.

Bombeou-se a solugfo dcida através da tu-
bagem 24 para o vaso de evaporagio 29, que funcionou em cone=
dig8es de vacuo de 50 kPa e a 82° ¢. Evaporaram-se 7071 kg/
/hora de égua e alimentaram-se ao tanque de dissolugdo 23.

’ . . . .
0 acido concentrado tinha agora a seguinte composigHo:

NaZSOu 399 gramas por quilograma de solugdo,

H2304 275 gramas por quilograma de solugfo.

Recirculou-se esta solugfio para o gerador
do didxido de cloro através da tubagem 31, Esta reciclagem
do dcido permitiu que se mantivesse a acidez do processo de
formagfio do didxido de cloro sem necessidade de se alimentar
acido de uma fonte externa. No Exemplo, verificou~se ser

'd . . .
possivel realizar as seguintes economias:

£Lcido sulfirico 1186 kg/h
Hidrdéxido de sddio 968 kg/h
Oxigénio gasoso 194 kg/h
Hidrogénio gasoso (combustivel) 24,2 kg/h

A energia eléctrica consumida pelo proces-
so de electrdlise foi igual a 2880 kW com a densidade de

corrente de 30 A/dm2 a4 temperatura de 700 C e com obtencgdo



’ . . .
das concentragdes de acido e de produto alcalino mencionadas,

Exemplo 3

De acordo
zagdo da presente invengéo,
redutor do clorato de sddio

que funcionou nas seguintes

com uma terceira forma de reali-
utilizou-se metanol como agente
no reactor 1 mencionado antes,

condigdes:

Temperatura 70o C

Pressio 30,7 kPa

Acidez 6,1 mol/1
Quantidade de clorato alimentado (%) 1300 kg/h (NaClOB)
Quantidade de metanol alimentado (17) 98 kg/h (CHBOH)

Quantidade de didxido de cloro

produzido (9)

Concentracgdo de cristais

800 kg/h (c1o?)

(cristais de NaBH(SOu)z) 10%
Quantidade de cristais separados 2133 kg/h (NaBHZ—SOu_7é)

Quantidade de vapor de agua alimentado 6000 kg/h

De maneira semelhante 3 que se descreveu no

Exemplo 1, o didxido de cloro gasoso foi transportado por meio

4 ~ .
de vapor de agua para a torre de absorgfo 2, muito embora, co=-

‘ . . ~e Id
mo o gas era praticamente isento de cloro, nfo fosse necessa-

ria qualquer fase de reduglio com SO, e nfo se tenha produzido
¢ 2

’ o .
acido misto neste caso.



Separaram-se 2133 kg/hora de cristais do
circuito de circulag8o 16 por intermédio do filtro 14 e dis-
solveram-se no vaso 23 em 4335 1/hora de dgua, que foi forne-
cida principalmente a partir do evaporador 29, Alimentou=-se a
solugdio resultante a instalagfio de electrdlise 27, que funcig
nou de modo que 50% do teor de sddio do sulfato fosse trans-
formado em hidroxido de sddio. Este formou-se na cimara cato-
dica, enquanto se adicionaram 4800 litros/hora de agua e se
descarregou com uma concentragfo igual a 10% através da tuba-
gem 26, correspondendo a uma quantidade igual a 488 kg/hora
de hidrogénio gasoso (12,2 kg/hora) na camara catddica e 68

3

m~ de oxigénio gasoso (98 kg/hora) na cdmara anddica,

A composigio da soluglo acida depois da
electrolise é a seguinte:

NaZSOh 143 gramas por quilograma de solugfo,
H‘?SOZ+ 164 gramas por quilograma de solugfo.

Bombeou~se esta solugfo através da tubagem
2L para o vaso de evaporagfo 29, que funcionou sob condigdes
de vdcuo de 50 kpa e a 82° ¢, Evaporaram-se 3348 kg/hora de
dgua e alimentaram-se ao tanque de dissolugfio 23, O acido con
centrado tinha a seguinte composigfo :

Nazsoh 321 gramas por quilograma de solugdo,

H,80, 369 gramas por quilograma de solugfo.

Este dcido foi alimentado ao reactor 1 atra



vés da tubagem 31, Esta recirculagio de acido permitiu man-
ter a acidez do processo de preparacgio de didxido de cloro sem
alimentacfio de acido de uma fonte externa. No entanto, pode
alimentar-se acido de uma fonte externa através da tubagem 6,
se isso for comnsiderado conveniente., 0 Exemplo permitiu rea-

lizar as seguintes economias:

Lecido sulfirico 598 kg/h
hidrdéxido de sddio 488 kg/h
Oxigénio gasoso 98 kg/h
Hidrogénio gasoso {combustivel) 12,2 kg/h

A electrdlise teve um consumo de energia
eléctrica igual a 1650 kW com a densidade de corrente de 30
2
A/dm ’ a temperatura de 700 C e obtiveram-se as concentragdes

de dcido e de produto alealino referidas antes.,

A presente invengfio nfio se limita aos casos
descritos nos Exemplos 1 a 3 mas também pode incluir os proces
sos de fabricagfo de didxido de cloro que se baseiam em redu-
tores diferentes dos mencionados na presente memdria descriti-
va, ou em combinag¢Ses de processos de fabricagfio, por exemplo
reduglio com dioxido de enxofre numa primeira fase, seguida de
uma segunda fase com a redugdo do cloreto, depois da qual se

separa sulfato de sddio por cristalizagfo.

A Figura 2 ilustra uma forma de realizagdo

preferida da célula de electrdlise 27, que possui um catodo
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de ferro 18, um eléctrodo de titanio platinado 19 e uma mem-
brana unipolar selectiva de cati8es 20. 0 hidrogénio gasoso
21 é libertado no cdtodo e o oxigénio gasoso 22 & libertado
no anodo. Alimenta-se uma solugfio de sulfato de sédio & clma-
ra ancdica por intermédio da tubagem 23 e retira-se o acido
formado através da tubagem 24, Alimenta-se dgua pura 2 cAmara

catodica através da tubagem 25 e retira-se o hidrogénio de sé

dio formado através da tubagem 26,

De acordo com a presente invengfio, os consu=-
mos de produtos quimicos da instalagdo de sulfato podem ser
provenientes dos caudais retirados dos diferentes pontos do
sistema, quer separadamente quer em combinagfio., Pode retirar-
-se uma massa de cristais de sulfato de sddio por intermddio
da tubagem 15 a fim de satisfazer a necessidade de so6dio e de
enxofre da instalag8o de fabricagfio de polpa. Através da tuba
gem 30, pode retirar-se uma solugdo acida muito concentrada de
dcido sulfdrico e de sulfato de sddio para a fabricacgfo de
6leo de pinho ("tall 0il"), Pode recuperar-se uma solugfo di-
luida com a correspondente composig8o apropriada nos casos em
que a capacidade de evaporagio se encontra di5ponive1 em qual-

quer outro sitio da instalaglo, através da tubagem 32.
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REIVINDICACGCDOES

l1.- Processo para a preparacao de dioxido de cloro
por redugdo de uma solugao de clorato na presenca de ides hidrogé
nio a um pH menor do que 7, utilizando um ou mais agentes reduto-
res e um composto que contém enxofre sob a forma de um redutor
e/ou um acido, caracterizado pelo facto de se manter a concentra-
cao do ido hidrogénio a acidez durante a preparacao de didxido de
cloro, completa ou parcialmente, com o auxilio do acido obtido
por electrdlise de uma solucdo de sulfato de sddio
[Na2504 ou Na3H(SO4)2] produzida por cristalizacdo e redissolucao
de sulfato de sodio formado no processo de preparacdao de didxido
de cloro, restringindo-se a electrOlise 3 parte do sulfato de so-
dio que é reciclada para o processo de libertacdo de diodoxido de

cloro juntamente com o acido formado.



2.~ Processo de acordo com a reivindicagdo 1, carac
terizado pelo facto de se limitar a decomposicdao electrolitica do
sulfato de sodio de maneira que a concentracdo do ido hidrogénio
na solugdo que sai da célula de electrdlise seja no maximo igual

a 5 moles/litro, preferivelmente 2 a 4 moles/litro.

3.~ Processo de acordo com as‘reivindicagées le?2,
caracterizado pelo facto de se realizar a electrdlise numa célula
dotada com uma membrana selectiva dos catiées, em que a solugao
de sulfato de sddio & alimentada d cdmara anddica e em que se for
ma acido e se liberta oxigénio no dnodo e hidrogénio gasoso no
catodo, enquanto simultaneamente se alimenta agua pura a cdmara

catddica de modo a formar hidroxido de sodio.

4.~ Processo de acordo com as reivindicacOes 1 a 3,
caracterizado pelo facto de se reciclar a solucac acida formada
na camara anddica para o gerador de diéxido de cloro, sendo a
dgua fornecida pela dissolucdo do sulfato de sd6dio eliminada por
evaporagao da agua quer a partir da solugdo acida ou a partir da
solugdo de sal do gerador de didxido de cloro ou a partir destas

duas solucoes.

5.- Processo de acordo com as reivindicacbes 1 a 3,

caracterizado pelo facto de se retirar do sistema uma quantidade



.
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de sulfato que corresponde a quantidade de enxofre fornecida ao
sistema, compreendendo esta quantidade de sulfato quer a quanti
dade de sulfato de sddio retirada antes da operacdo de electrd-

lise ou o sulfato acido de s6dio depois da operacdao de electrd-

lise.

Lisboa, 19 de Setembro de 1991
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RESUMDO

"PROCESSO PARA A PREPARAGAO DE DIOXIDO DE

CLORO"

A libertagdo continua de dioxido de cloro por redu-
cao de clorato de sodio com didxido de enxofre, cloreto de so-
dio, metanol ou outro agente redutor apropriadé requer a presen-
ca de condigles de reaccdo acidas. De acordo com a presente in-
vengao, a acidez é mantida, completa ou parcialmente, com acido
produzido por electrdlise de uma solug&o de sulfato de sddio
[Nazso4 ou Na3H(SO4)2]. Este sulfato € obtido por cristalizacido
e redissolugao do sulfato de s6dio formado no processo de liber-
tagdo de diodoxido de cloro. A electrdlise do sulfato de sédio &
limitada por razdes de eficiéncia de tal maneira que apenas uma
parte do sulfato & decomposta com formagdo de acido, enquanto a
parte restante & reciclada juntamente com o dcido para o reactor
em que se liberta didxido de cloro. Durante o processo de elec-
trolise também se forma hidroxido de sédio, oxigénio gasoso e hi
drogénio gasoso e sdo utilizados no processo de fabricagdo de

polpa.

Lisboa, 19 de Setembro de 1991
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