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DESCRIGAO

"METODO PARA A PRODUCAO DE POLISSULFURETOS POR OXIDAGAO
ELECTROLITICA"

A presente invencéo relaciona-se com um método para a
producdo de polissulfuretos por oxidag8o electrolitica.
Particularmente, relaciona-se com um método para producdo de
lixivia a polissulfuretos por oxidagdo electrolitica de lixivia
branca num processo de produgdo de pasta.

E importante aumentar o rendimento de pasta quimica para a
utiliza¢do eficaz de reservas de madeira. Um processo de
cozimento a polissulfuretos & uma das técnicas para aumentar o
rendimento de pasta kraft como o tipo mais comum de pasta
quimica.

A lixivia para o processo de cozimento a polissulfuretos &
produzida pela oxidac8o de uma solucdo aquosa alcalina contendo
sulfureto de sédio, isto &, a chamada 1lixivia branca, por
oxigénio molecular tal como ar na presenca de um catalisador tal
como carvdo activado (por exemplo, férmula de reacgdo 1) (JP-A-
61-259754 e JP-A-53-92981). Por este método, pode obter-se uma
lixivia a polissulfureto com uma concentrag8o de enxofre como
polissulfureto de cerca de 5 g/L com uma selectividade de cerca
de 60% e uma conversio de 60% com base nos ides sulfureto. Aqui,
© enxofre do polissulfureto que também pode ser designado como
PS-S, tem o significado de enxofre de valéncia 0 em e.qg.
polissulfureto de sédio Na2Sx, isto é, enxofre de um &tomo (x-
1). Além disso, o ido sulfureto que constitui o 1ido
polissulfureto que também pode ser designado como NagS como S,
significa o enxofre que corresponde a enxofre com um numero de
oxidagdo de -2 nos iBes polissulfureto, ou enxofre de um Atomo
por Sx2-. Além disso, nesta especifica¢do, a unidade litro para
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o volume serd representada por L. Contudo, por este método de
oxidagdo pelo ar, é provavel que se formem ides tiossulfato que
ndo sdo Uteis para o cozimento, através de reaccdes secundérias
(e.g. reaccgles de fdérmulas 2 e 3) pelo que era muito dificil
produzir uma lixivia a sulfureto a uma concentracdo elevada de

PS-S com uma selectividade elevada.

4Na2S+02+2H20 — 2Na2S2+02+4NaOH (1)
4Na2S+202+2H20 — Na2S5203+2NaOH
4Na2S52+302 — 2NazS5203 (3)

Por outro lado, a Publicac8o Internacional PCT W095/00701
descreve um método para a producdo electrolitica de uma lixivia
a sulfureto. Neste método, utiliza-se como &nodo, um substrato
de eléctrodos com a superficie revestida por um ou mais éxidos
de ruténio, iridio, platina e palddio. Especificamente, &
descrito como &nodo um eléctrodo de malha tridimensional

constituido por uma pluralidade de camadas de metal expandido.

O Pedido de Patente US-A3 409 520 relaciona-se com a
electrélise de sulfureto de hidrogénio para formar hidrogénio
livre e certos produtos de enxofre valiosos e particularmente
com a remoc¢do de sulfureto de hidrogénio de uma mistura gasosa
de sulfureto de hidrogénio-hidrocarbonetos por electrdlise com a
formagdo de hidrogénio livre e desses produtos de enxofre.

E um objecto da presente invencdo obter polissulfuretos
altamente concentrados por um método electrolitico a partir de
ides sulfureto numa solugdo, particularmente para produzir
lixivia com enxofe como polissulfureto altamente concentrado a
partir de lixivia branca num processo de producdo de pasta de
selectividade elevada com poténcia eléctrica baixa ao mesmo

tempo que minimiza a produgdo secunddria de iBes tiossulfato.

A presente invengdo proporciona um método para a producdo
de polissulfuretos que compreende a introdug8o de uma solucdo
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contendo i8es sulfureto que é uma lixivia branca num processo de
producdo de pasta num compartimento anddico de uma célula
electrolitica compreendendo um compartimento anddico dotado de
um anodo poroso, do qual pelo menos a superficie é feita de
carbono, sendo o referido &nodo compactado no compartimento
anédico até que o dnodo ficasse em contacto com o diafragma e a
referida solugdo contendo iBes sulfureto que passa através do
dnodo, um compartimento catddico dotado de um cdtodo, e um
diafragma que divide o compartimento andédico e o compartimento
catdédico, e realizagdo da oxidac8o eletrolitica para se obter

ides polissulfureto.

Na presente inveng¢do, o material de carbono é utilizado
para pelo menos a parte superficial do &nodo, com o que o &nodo
tem durabilidade préatica adequada para a producdo de
polissulfuretos. o carbono apresenta condutividade eléctrica
adequada como um &nodo, com o que a queda de IR no &nodo pode
ser reduzida. Além disso, o &nodo utilizado na presente invenc&o
tem boa condutividade eléctrica e tem estrutura porosa com uma
grande superficie, com o que a reacgdo electrolitica desejada
ocorre em toda a superficie do eléctrodo eliminando assim a

formagdo de produtos secundérios.

E necessirio que o &nodo seja feito de carbono pelo menos
na sua superficie. Nomeadamente, todo o &nodo pode ser feito de
carbono, ou o carbono pode ser revestido sobre a superficie de
um substracto feito de outro material que n8o o carbono. E
particularmente preferido usar como &nodo um corpo poroso feito
de fibras de carbono integradas, com o que pode ser obtida uma
superficie suficiente, e pode obter-se um &nodo com uma
porosidade elevada que facilita a passagem de 1liquido.
Especificamente, s&o preferidas fibras de carbono integradas
numa forma de feltro, um tecido n8o-trancado de fibras de
carbono ou um tecido de fibras de carbono. Um &nodo poroso pode
ser formado pelo empacotamento de particulas de carbono, dentro

do compartimento anddico. Além disso, pode ser utilizado como
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dnodo um material de carbono com estrutura de rede

tridimensional, por exemplo, carbono vitreo reticulado.

A area da superficie do &nodo & preferencialmente de 10 a
5000 m2/m2 da 4rea efectiva do diafragma que separa o
compartimento anddico e o compartimento catddico (a partir daqui
referida simplesmente como a 4rea do diafragma) .

Se a area da superficie for inferior a 10 m2/m2 da area do
diafragma, a densidade da corrente a superficie do &nodo tende a
ser elevada, com o que é provavel a formacdo de produtos
secundarios tais como iBes tiossulfato, o que € indesejavel. Se
se tentar aumentar a 4rea da superficie do &nodo para 1la de 5000
m2/m2 da &rea do diafragma, serd necessdrio empacotar uma
quantidade maior do 4nodo dentro do compartimento andédico, pelo
que haverd um problema na operagdo electrolitica de tal forma
que a perda de pressdo do liquido tende a ser elevada. Mais
preferencialmente, a 4rea da superficie do &nodo é desde 30 até
1000 m2/m?2 da &rea do diafragma. Mesmo quando est3o presentes
poros no interior do &nodo, é praticamente insignificante que a
solucdo se difunda no interior dos poros de modo que ocorra uma
reacgdo de oxidac83o no eléctrodo. Em conformidade, sé a
superficie aparente pode ser considerada como contribuindo para
a reacgdo. Por exemplo, num caso em que o &nodo é um corpo
integrado de fibras de carbono, a &rea da superficie é a que
pode ser obtida pelo cédlculo a partir do didmetro e do
comprimento total das fibras bPressupondo-se que as fibras de
carbono tém uma superficie uniforme. Num caso em que o &nodo
estd na forma de particulas tais como particulas de carvéio
activado, a é4rea da superficie pode ser obtida a partir do
diémetro de uma particula com um tamanho médio de particula e do
nimero de particulas empacotadas.

Num caso em que é utilizado como &nodo um corpo integrado
de fibras de carbono, o diémetro das fibras de carbono &
preferencialmente desde 1 até 300 Um. As fibras de carbono que
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tém um difmetro inferior a 1 pum s8o dificeis de produzir e sgio
caras e ndo sdo féceis de manusear. Se © difmetro exceder 300
Um, tende a ser dificil obter um anodo que tenha uma &rea de
superficie elevada, e a densidade da corrente & superficie do
dnodo tende a ser elevada, com o que & provavel a formacio de
produtos secunddrios tais como iBes tiossulfato, o que é
indesejdvel. 0 didmetro das fibras de carbono ¢ mais

preferencialmente desde 5 até 50 Hm.

As fibras de carbono s3do preferencialmente integradas para
utilizacdo como 4nodo na forma de um feltro de modo que a 4rea
da superficie por 4rea do diafragma estard dentro da gama acima
referida. A quantidade de fibras de carbono por unidade de &rea
do diafragma é preferencialmente desde 50 até 3000 g/m2. Se a
quantidade de fibras de carbono aumenta, a perda de pressdo do
liquido no compartimento andédico tende a ser elevada, o que é
indesejivel. Se a quantidade for pequena, tende a ser dificil

obter uma grande &rea de superficie do &nodo.

0 método para a produgdo de fibras de carbono ndo &
particularmente limitado, e podem ser utilizadas fibras
convencionais do tipo PAN, do tipo resinoso ou do tipo
celulésico. Para obter condutividade eléctrica elevada, o teor
de carbono é preferencialmente de pelo menos 90% em peso.

Na presente invencdo, o 4nodo & totalmente compactado no
compartimento anddico até que fique em contacto com o diafragma.
E necessario que a solugdo contendo iBesg sulfureto passe através
do &nodo. Em conformidade, o &nodo formado pelo acondicionamento
tem preferencialmente estruturas porosas e tem uma prorosidade
suficiente. A porosidade da estrutura do 4nodo é
preferencialmente desde 70 até 98% num estado em que estd
completamente acondicionada no compartimento anddico. Se a
porosidade for inferior a 70%, a perda de pressio no &nodo tende

a ser elevada, o que é indesejdvel. Se a porosidade exceder
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98%, tende a ser dificil ter uma Area da superficie do &nodo

elevada. A porosidade é mais preferencialmente desde 80 até 95%.

E fornecida uma corrente eléctrica ao anodo através de um
colector de corrente do &nodo, sendo o material para o colector
de corrente preferencialmente um material excelente quanto a
resisténcia a 4lcalis. Por exemplo, pode utilizar-se niquel,
titénio, carbono, ouro, platina ou aco inoxidével. A superficie
do colector de corrente pode ser plana. Este pode ser concebido
para fornecer uma corrente eléctrica simplesmente por contacto

mecénico com o anodo.

O material para o catodo é preferencialmente um material
com resisténcia a &lcalis e pode utilizar-se, por exemplo,
nigquel, niquel de Raney, sulfureto de niquel, ag¢o ou aco
inoxidavel. Como cétodo, pode utilizar-se uma ou mais placas ou
folhas de malha numa estrutura simples ou de multicamadas. Qu
entdo, também pode ser utilizado um eléctrodo tridimensional
composto por eléctrodos lineares.

Como célula electrolitica, pode ser utilizada uma célula
electrolitica do tipo com dois compartimentos compreendendo um
compartimento anddico e um compartimento catdéddico. Também pode
ser utilizada uma célula electrolitica com tré&s ou mais
compartimentos combinados. Uma pluralidade de células
electroliticas pode ser disposta numa estrutura monopolar ou

numa estrutura bipolar.

Como diafragma para separagdo do compartimento anédico e
do compartimento catddico, é preferido utilizar uma membrana de
permuta catidnica. A membrana de permuta catidénica transportaré
catifes do compartimento anddico para o compartimento catddico e
evitard a transferéncia de iBes sulfureto e de iBes
polissulfureto. Como membrana de permuta catidénica, é preferida
uma membrana de polimero com grupos de permuta catidnica tais
como grupos A&acido sulfénico ou grupos &cido carboxilico
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introduzidos num polimero do tipo hidrocarboneto ou do tipo
fluorado. Se n&o houver problema relativamente & resisténcia a
dlcalis, também se pode utilizar uma membrana bipolar ou uma

membrana de permuta anidnica.

O potencial andédico é preferencialmente mantido dentro de
uma gama que forme ides polissulfureto (SX2‘) tais como 822‘,
S32‘, S42- e 852‘ como produtos de oxidacdo de ides sulfureto, e
ndo sejam produzidos iBes tiossulfato como produto secunddrio. A
operacdo é preferencialmente realizada de modo a que o potencial
andédico esteja dentro de uma gama desde -0,75 até +0,25 V. Se o
potencial andédico for inferior a -0,75 V, ndo ocorrerd formacdo
substancial de i&es polissulfureto, o que é indesejével. Se o
potencial anédico for superior a +0,25 Vv, é provével a formacio
de produtos secundidrios tais como ides tiossulfato, o que &
indesejdvel. Na presente especificag¢do, o potencial do eléctrodo
é representado por um potencial medido em relacdio a um eléctrodo
de referéncia de Hg/HgyCl numa solucdo saturada de KCl a 25°C.

O &nodo a ser utilizado na presente invencdo tem uma
estrutura tridimensional. Em conformidade, nfo é ficil medir com
exactiddo o potencial anddico. Assim, em vez de controlar as
condigBes de producdo regulando o potencial, industrialmente é&
preferido controlar as condigdes de produgdo regulando a tensdo
da célula ou a densidade de corrente na area do diafragma. Este
método electrolitico é& adequado para electrdlise a corrente
constante. No entanto, & possivel alterar a densidade de
corrente.

E preferido que a operagdo seja realizada a uma densidade
de corrente desde 0,5 até 20 kA/m2 da drea do diafragma i.e. a
drea efectiva através da qual uma corrente eléctrica realmente
flui. Se a densidade de corrente na drea do diafragma for
inerior a 0,5 kA/m2, serd necessdria uma instalacdo
desnecessariamente grande para electrdlise, o que & indesejével.
Se a densidade de corrente na &rea do diafragma exceder 20
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kA/m2, a deterioragdo do &nodo sera acelerada, e podem aumentar
produtos secunddrios tais como iSes tiossulfato, iBes sulfato e
oxigénio, o que & indesejivel. Mais preferencialmente, a

densidade de corrente na &rea do diafragma é desde 2 até 15
kA/m?2 .

Na presente invencdo é utilizado um dnodo com uma &rea de
superficie elevada em relagdo & 4rea do diafragma, pelo que a
operagdo pode ser realizada dentro de uma gama em que a
densidade de corrente da superficie do &nodo seja pequena.
Pressupondo que a densidade de corrente ¢ uniforme na totalidade
da superficie do &nodo, se a densidade de corrente na superficie
do &nodo for calculada a partir da area de superficie do anodo,
a densidade de corrente calculada € preferencialmente desde 0,1
até 600 A/m2, mais preferencialmente desde 10 até 300 A/m2. Se a
densidade de corrente na superficie do &nodo for inferior a 0,1
A/m2, sera necessdria uma instalacédo desnecessariamente grande,
© que é indesejdvel. Se a densidade de corrente na superficie do
dnodo exceder 600 A/m2, seréd acelerada a deterioragdo do &nodo,
€ podem aumentar produtos secundarios tais como iBes
tiossulfato, o que & indesejével.

Na presente invencdo, os contra-catides para ides
sulfureto e polissulfureto sio preferencialmente iSes de metais
alcalinos. O metal alcalino é preferencialmente sédio ou
potéassio.

O método da presente invenc&o é utilizado como um método
para obter uma lixivia a polissulfureto de sédio por oxidacédo
electrolitica de lixivia branca num processo de producio de
pasta. Quando um processo de producdo a polissulfureto da
presente invengdo é combinado no processo de produgdo de pasta,
pelo menos uma parte da lixivia branca é retirada e tratada pelo
processo de produgdo a polissulfureto da presente invencdo, e a
lixivia tratada é alimentada a um processo de cozimento.
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A composicdo da lixivia branca geralmente inclui desde 2
até 6 mol/L de iBes de metal alcalino no caso de lixivia branca
utilizada para cozimento de pasta kraft corrente, e de que pelo
menos 90% sdo ides sédio, sendo o restante substancialmente iBes
potéssio. Os anides sio principalmente ides hidroxilo, ides
sulfureto e ides carbonato e incluem adicionalmente ides
sulfato, iBes tiossulfato e i&es cloreto. Além disso, contém
quantidades muito pPequenas de componentes tais como silicio,
aluminio, fésforo, magnésio, cobre, manganés e ferro. Quando
essa lixivia branca & alimentada ao compartimento andédico da
presente invengdo e submetida a oxidacdo electrolitica, os iBes
sulfureto sdo oxidados para formar ides polissulfureto. Ao mesmo
tempo, os ides de metais alcalinos serio transportados através
do diafragma para o compartimento catddico.

Para ser 4til para o Processo de cozimento de pasta, a
concentracdo de enxofre do polissulfureto na solucdo (a lixivia
a polissulfureto) obtida por electrdélise da lixivia branca é
preferencialmente desde 5 até 15 g/L, embora dependa também da
concentragdo de ides sulfureto na 1lixivia branca. Se a
concentragdo de enxofre do polissulfureto for inferior a 5 g/L,
bor vezes ndo se obtém um efeito adequado para aumentar o
rendimento de pasta Por cozimento. Se a concentracdo de PS-S for
superior 15 g/L, Na2S como S tende a ser bequeno, pelo que o
rendimento de pasta nio aumentard, e tendem a ser prroduzidos
i8es tiossulfato como produtos secunddrios durante g
electrdlise. Além disso, se o wvalor médio de x dos iBes
polissulfureto (sz) exceder 4, da mesma forma tendem a formar-
se 1id8es tiossulfato como produtos secundidrios durante a
electrdélise. Fm conformidade, é preferido realizar a operacdo de
elctrdélise de modo a que o valor médio de x dos iBes
polissulfureto na lixivia seja no méximo de 4, preferencialmente
no maximo de 3,5,

A lixivia branca introduzida no compartimento anddico &
geralmente tratada por uma passagem ou por reciclagem. No
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entanto, é preferida a producdo de uma lixivia de polissulfureto
com PS-S de concentrag¢do elevada por tratamento de uma passagem.
No caso de tratamento de reciclagem, n#o sé a capacidade da
bomba tende a ser desnecessariamente grande, como também aumenta
o historial de aquecimento da lixivia a sulfureto, e o PS-8§
tende a sofrer decomposig8o térmica. A conversdo dos ides
sulfureto em ides polissulfureto é preferencialmente desde 15
até 75%.

A reacgdo no cadtodo no compartimento catddico pode ser
seleccionada. Contudo, é preferivel utilizar uma reacg¢do para
formar hidrogénio gasoso a partir de dgua. A partir do ido
hidroxilo formado como resultado e do i&o de metal alcalino
transportado do compartimento andédico, formar-se-& um hidrdéxido
de metal alcalino. A solucg8o introduzida no compartimento
catdédico é preferencialmente uma que consiste essencialmente em
dgua e um hidréxido de metal alcalino, particularmente hidréxido
de s6dio ou de potédssio. A concentracdio do hidrdxido de metal
alcalino ndo é particularmente limitada, mas & geralmente desde
1 até 15 mol/L, preferencialmente desde 2 até 5 mol/L. E
possivel evitar a deposicdo de precipitados dentro do diafragma
se se utilizar uma solucdo contendo uma intensidade idnica mais
baixa do que a intensidade iénica da lixivia branca gue passa
através do compartimento andédico como a solugéo catddica embora
isso possa depender do caso particular.

A temperatura do compartimento anddico é preferencialmente
desde 60 até 110°C. Se a temperatura do compartimento anddico
for inferior a 60°C, a tensdo da célula tende a ser elevada, e a
concentracdo de produtos secunddrios tende a ser elevada. O
limite superior da temperatura & na pratica limitado pelo
material do diafragma ou da célula electrolitica.

Na presente invencéo, a velocidade superficial média da

solugdo no compartimento anddico é preferencialmente desde 0,1
até 30 cm/s a fim de minimizar a perda de pressdo. O caudal da

10
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solugdo catddica ndo é particularmente limitado e é determinado
dependendo do grau de forca hidrostética do gé&s produzido.

Agora, a presente invengdo serd descrita em mais pormenor
com referéncia aos Exemplos. No entanto, deve entender-se que a
presente invengdo n&o estd de forma alguma restrita a esses
Exemplos especificos.

EXEMPLO 1

Montou-se uma célula electrolitica com dois compartimentos
utilizando uma placa de niquel como colector de corrente do
dnodo, um feltro de carbono como dnodo, um eléctrodo de niquel
de Raney como catodo, e uma membrana de permuta catidnica do
tipo fluorado (Fremion, nome comercial, fabricado por Asahi
Glass Company Ltd.) como diafragma. O compartimento anddico e o
compartimento catdédico tinham a forma de um paralelepipedo
rectangular do mesmo tamanho (cada um com uma altura de 100 mm,
uma largura de 20 mm e uma eéspessura de 5 mm), e a 4rea do
diafragma era de 20 cm2. o feltro de carbono utilizado como
dnodo tinha o tamanho de 100 mm x 20 mm e uma espessura inicial
de 8 mm. Esse feltro de carbono foi compactado dentro do
compartimento anddico, e o c&todo foi comprimido contra o
diafragma do lado do compartimento catdédico, de tal modo que a
espessura do feltro de carbono passou a ser de 5 mm.

As propriedades fisicas do anodo compactado no
compartimento anddico eram como se segue:

Didmetro das fibras de carbono: 12 Hm

Area da superficie para &rea do diafragma: 140 m2 /m?2
Peso para &rea do diafragma: 620 g/m2

Porosidade: 92%

Como solugdo andédica, preparou-se 1 L de lixivia branca
modelo (Na2S:16 g/L calculado como dtomos de enxofre, NaOH: 90

11
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g/L, Na2C03: 34 g/L) num recipiente de vidro, e esta lixivia
branca modelo foi circulada a um caudal de 80 mL/min durante a
operacdo electrolitica. A solugdo anddica foi introduzida no
compartimento anddico pelo lado inferior e retirado pelo lado
superior do compartimento anddico. Utilizou-se 2 L de uma
solugdo aquosa de NaOH 3 N como solugdo catdédica, e foi

circulada a um caudal de 80 mL/min da mesma maneira que no lado
do anodo.

Realizou-se a electrdlise com corrente continua a uma
corrente de 8 A (densidade de corrente por area do diafragma: 4
kA/m2) a uma temperatura de liquido de 90°C para preparar uma
solucdo de polissulfureto. O liquido circulado (a solucédo
anédica no recipiente) foi amostrado a cada intervalo pré-
determinado, o polissulfureto de enxofre, o NajS como S e os
ides tiossulfato na solugdo foram analisados quantitativamente,
€ as concentragdes calculadas como dtomos de S estdo
apresentadas na Tabela 1. Na Tabela 1, est8o apresentados os
correspondentes valores nas colunas para PS-S, NajS e Na2S203.
As andlises foram realizadas de acordo com os métodos descritos
em JP-A-7-92148. A diferenca na concentragdo de NazS da lixivia
branca modelo entre a solu¢8o preparada e uma solug¢do analisada
ao tempo de electrélise 0 é considerada como atribuivel a alguma
dgua misturada no momento da introducdo da lixivia branca na
célula electrolitica e a um erro analitico. Ao longo da operacio
electrolitica de cada um dos Exemplos de 1 a 8, nio se observou
qualquer formacdo de ides sulfato nem produgdo de oxigénio. 0O
potencial do colector de corrente do dnodo e a tensdo da célula
foram medidos e estdo apresentados na Tabela 1. Apds duas horas
de operagdo, obteve-se a solugdo de polissulfureto contendo a
concentracdo de PS-S de 9,4 g/L, e a selectividade naquele
momento era de 95%, a eficiéncia eléctrica era de 91%, e o valor
médio de x dos ides polussulfureto (SXZ‘) era de 3,8.

A selectividade e a eficiéncia eléctrica s8o definidas
pelas seguintes fdérmulas, em que A é a concentracdo de PS-S
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(g/L), e B é a concentracio de incremento de ides tiossulfato,
calculdas como Atomos de enxofre (g/L).

Selectividade = (A/(A+B)) x 100%

Eficiéncia eléctrica = (A/(A+2B)) x 100%
Tabela 1
Concentracdo calculada como | Potencial do Tensédo
Tempo de | enxofre (g/L) colector de da
electrd- corrente do célula
lise PS-S Na2S Na2S5203 dnodo (V)
(min) (V)
0 0,0 13,3 0,22 -0,59 1,03
15 1,0 12,2 0,24 -0,59 1,03
30 2,2 10,8 0,26 -0,61 1,01
45 3,5 9,8 0,33 ~-0,63 1,00
60 4,2 8,2 0,39 -0,63 1,00
75 5,9 7,1 0,46 -0,64 1,00
90 7,2 5,7 0,52 -0,64 1,01
105 8,5 4,5 0,49 -0,62 1,04
120 9,4 3.4 0,69 -0,53 1,12
EXEMPLO 2

Realizou-se a electrdlise com corrente continua da mesma
maneira que no Exemplo 1 excepto que a corrente foi alterada
para 12 A (densidade de corrente por &rea do diafragma: 6
ka/m?2), e o caudal do andlito foi alterado para 120 mL/min. Tal
como ilustrado na Tabela 2, apdés 90 minutos de operagdo, obteve-
se uma solugdo de polissulfureto contendo uma concentracdo de
PS-5 de 10,5 g/L, e a selectividade nessa altura era de 94%, a
eficiéncia eléctrica era de 88%, e o valor médio de x dos ides
polissulfureto (SX2‘) era de 2,9.
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Tabela 2
Concentragdo calculada como | Potencial do Tensédo
Tempo de | enxofre (g/L) colector de da
electrd- corrente do célula
lise PS-S Na2S Na25203 anodo (V)
(min) (V)
0 0,0 16,7 0,22 -0,56 1,32
10 1,0 15,7 0,28 -0,58 1,27
20 2,1 14,4 0,33 -0,60 1,26
30 3,2 12,8 0,43 -0,61 1,26
40 4,4 11,4 0,51 -0,61 1,27
50 5,6 10,3 0,60 -0,62 1,29
60 6,9 9,1 0,69 -0,62 1,29
70 8,1 7,9 0,76 -0,62 1,32
80 9,4 6,7 0,84 -0,61 1,35
90 10,5 5,5 0,92 -0,59 1,40
EXEMPLO 3

Realizou-se a electrdlise com corrente continua da mesma
maneira que no Exemplo 1 excepto que a corrente foi alterada
para 16 A (densidade de corrente por &rea do diafragma: 8
kA/m2), e o caudal do andlito foi alterado para 170 mL/min. Como
resultado, tal como ilustrado na Tabela 3, apds 75 minutos de
operagdo, obteve-se a solugdo de polissulfureto contendo a
concentracgédo de PS-S de 11 g/L, e a selectividade naquela altura
era de 91%, a eficiéncia eléctrica era de 84%, e o valor médio
de x dos iBes polissulfureto (Sx2-)} era de 3,3.
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Tabela 3
Tempo de | Concentracdo calculada como Potencial do Tens&o
enxofre (g/L) colector de da
electrd- corrente do célula
lise PS-S Na2$S Na25203 &nodo (V)
(min) (V)
0 0,0 15,3 0,22 -0,53 1,54
7,5 1,0 14,0 0,32 -0,56 1,51
15 2,1 13,0 0,42 -0,57 1,50
22,5 3,2 11,9 0,52 -0,58 1,51
30 4,4 10,6 0,53 -0,59 1,52
37,5 5,7 9,7 0,64 -0,59 1,55
45 7,0 8,5 0,70 -0,59 1,57
52,5 8,0 7,4 0,74 -0,58 1,60
60 9,5 6,5 0,84 -0,57 1,64
67,5 10,3 5,4 0,99 -0,55 1,68
75 11,0 4,7 1,27 -0,47 1,77
EXEMPLO 4

A espessura do compartimento anddico da célula
electrolitica usada no Exemplo 1 foi ajustada para 4 mm, e um
dnodo (feltro de carbono) com uma espessura de 9 mm foi
compactado e comprimido dentro do compartimento andédico para se
obter uma célula electrolitica. As propriedades fisicas do &nodo
compactado no compartimento anddico eram como se segue.

Diametro das fibras de carbono: 12 Um

Area da superficie para area do diafragma: 158 m2/m2
Peso para &rea do diafragma: 698 g/m2

Porosidade: 89%

Utilizou-se a mesma lixivia branca modelo que a utilizada

no Exemplo 1 como solucdo de &nodo, e realizou-se a electrdlise
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com corrente continua da mesma maneira que no Exemplo 1 a uma
corrente de 12 A (densidade de corrente por drea do diafragma: 6

kA/m2), e a um caudal da solucdo do andlito de 170 mL/min
(velocidade superficial da solucdo anddica: 1,0 cm/s).

Apés uma hora e trinta minutos de operac¢do, a composicdo
da solucdo de polissulfureto era tal que a concentracfo de PS-S
era de 12,6 g/L, a concentracdo de Na2S como S era de 4,1 g/L, e
os iBes tiossulfato aumentados eram de 0,37 g/L calculadas como
atomos de enxofre. A eficiénecia eléctrica naquela altura era de
94%, a selectividade era de 97%, e o valor médio de x dos i8es
polissulfureto (SX2‘) era de 4,1. Durante a electrdlise, a
tensdo da célula era estavel a cerca de 1,3 V. Quando se
prosseguiu a electrdlise, a tensio da célula tendeu a aumentar,
a concentragdo de PS-S tendeu a diminuir, e a concentracdo de
i8io tiossulfato tendeu a aumentar.

EXEMPLO 5

A  espessura do compartimento andédico da célula
electrolitica utilizada no Exemplo 1 foi ajustada para 1 mm, e
um &nodo (feltro de carbono) com uma éspessura de 2 mm foi
compactado e comprimido dentro do compartimento anddico para se
obter uma célula electrolitica. As propriedades fisicas do &nodo
compactado no compartimento do dnodo eram como se segue.

Diémetro das fibras de carbono: 12 um

Area da superficie para 4rea do diafragma: 35 m2/m2
Peso para 4rea do diafragma: 155 g/m2

Porosidade: 90%

Utilizou-se a mesma lixivia branca modelo que a utilizada
no Exemplo 1 como solucdo de &nodo, e realizou-se a electrélise
com corrente continua da mesma maneira que no Exemplo 1 a uma
corrente de 12 A (densidade de corrente por drea do diafragma: 6
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kA/m2), e a um caudal da solucdo andédica de 24 mL/min
(velocidade superficial da solucdo anddica: 2,0 cm/s) .

Apdés cinquenta minutos de operacdo, a composic¢ido da
solugdo de polissulfureto & saida da célula foi amostrada e
analisada Quantitativamente, com o que a composicdo da solucdo
de polissulfureto era tal que a concentragdo de PS-S era de 10,5
g/L, e os iBes tiossulfato aumentados eram de 0,74 g/L como
atomos de enxofre. a eficiéneia eléctrica era de 88%, a
selectividade era de 93%, e o valor médio de x dos iBes
polissulfureto (Sx2-) era de 3,1. Durante a electrdlise, a

tensdo da célula era estdvel a um nivel de cerca de 1,4 v.
EXEMPLO 6

Acondicionou-se dentro do compartimento anddico da célula
electrolitica utilizada no Exemplo 4, carvio activado esférico
com um tamanho médio de particula de 0,71 mm (Kureha Beads
Active Carbon G-BAC70R, nome comercial, fabricado por Kureha
Chemical Industries Co., Ltd.) para Preparar uma célula
electrolitica dotada com um &nodo de carvio activado com as
Seguintes propriedades fisicas. A 4rea da superficie do carvio
activado foi calculada a partir do tamanho médio de particula

médio das pérolas.

Area da superficie para &area do diafragma: 25 m2/m2
Peso para 4rea do diafragma: 2300 g/m2
Porosidade: 33%

Utilizou-se a mesma lixivia branca modelo que a utilizada
no Exemplo 1 como solucdo de &nodo, e realizou-se a electrdlise
com corrente continua da mesma maneira que no Exemplo 1 a uma
corrente de 12 A (densidade de corrente por Area do diafragma: 6
kA/m2), e a um caudal da solucio anédica de 120 mL/min
(velocidade superficial da solucdo anddica: 2,5 em/s).
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Apés 90 minutos de operacdo, a composigdo da solucgdo de
polissulfureto era tal que a concentragdo de PS-S era de 8,8
g/L, a concentragdo de NazS como S era de 6,3 g/L, e os i8es
tiossulfato aumentados eram de 1,1 g/L calculados como adtomos de
enxofre. A eficiéncia eléctrica era de 80%, a selectividade era
de 89%, e o valor médio de x dos iBes polissulfureto (sz‘) era
de 2,4. Durante a electrdlise, a tensdo da célula era estdvel a
um nivel de cerca de 1,6 V.

EXEMPLO 7

Realizou-se a electrdlise com corrente continua da mesma
maneira que no Exemplo 1. Utilizou-se 1 L de lixivia branca
utilizada na prética numa fdbrica de pasta como solug¢do anddica
(Na2S: 15,5 g/L calculado como &tomos de enxofre, NaOH: 93,6
g/L, Na2S8203: 2,25 g/L calculado como &tomos de enxofre,
Na2S203: 0,1 g/L calculado como &tomos de enxofre).

A espessura do compartimento anddico era de 4 mm, o &nodo
(feltro de carbono) com uma espessura de 6 mm foi compactado
dentro do compartimento anddico, e o caudal da solugdo anddica
era de 24 mL/min (velocidade superficial da solugédo andédica: 0,5

cm/s) .

As propriedades fisicas do &nodo como compactado no
compartimento do &nodo eram como a seguir.

Difémetro das fibras de carbono: 12 Um

Area da superficie para &rea do diafragma: 105 m2/m?
Peso para &rea do diafragma: 465 g/m2

Porosidade: 92,5%

Apds 50 minutos de operacdo, a solugdio de polissulfureto a
saida da célula foi amostrada e analisada quantitativamente,
sendo a composig8o da solucdo de polissulfureto tal que a
concentracdo de PS-S era de 11,0 g/L, a concentragdo de Na3jS

18



AN
(I L\‘\ M
como S era de 4,9 g/L, os iBes tiossulfato eram de 3,01 g/L como
dtomos de enxofre e o valor médio de x dos i8es polissulfureto

(Sx2~) era de 3,2. Durante a electrdlise, a tensio da célula era

estdvel a um nivel de cerca de 1,4 V.

Esta lixivia branca continha i8es sulfureto, tal como a
lixivia branca utilizada na pratica numa fébrica de pasta. Os
ides sulfureto reagem com os ides polissulfureto como ilustrado
na férmula de reaccdo 4 a seguir para formar ides tiossulfato.

Na2Sx + (x-1)NapS03 — Na2S + (x-1)Na2S203 (4)

Em conformidade, a eficiénecia eléctrica real e a
selectividade eram de 91% e 95%, respectivamente, como calculado
através das férmulas seguintes.

0,1: concentracdo de PS-S reduzida por ides sulfito
0,2: concentracdo de ides tiossulfato, calculada como atomos de
enxofre, formada pela reaccdo dos iBes sulfito com PS-S.

Eficiéncia eléctrica: (11,0+0,1) = ((11,0+0,1) + (3,01-2,25-0,2)
x 2) = 0,91

Selectividade: (11,0+0,1) = ((11,0+0,1) + (3,01-2,25-0,2)) =
0,95

EXEMPLO 8

Na célula electrolitica utilizada no Exemplo 7, utilizou-
se sulfureto de niquel como catodo para preparar uma célula
electrolitica. As propriedades fisicas do &nodo compactado no
compartimento anddico eram como se segue.

Didmetro das fibras de carbono: 12 Hm

Area da superficie para area do diafragma: 105 m2/m2
Peso para aarea do diafragma: 465 g/m2

Porosidade: 92,5%
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Preparou-se um tanque de circulacio de 1 L para a solucédo
anddica (a solugdo de polissulfureto) e a solucdo catddica (uma
solugdo aquosa de NaOH). A solucdo anddica foi circulada e
submetida a electrélise, simultaneamente uma quantidade pré-
determinada de lixivia branca foi alimentada ao tanqgque de
circulagdo do &nodo, fez-se transbordar a solugdo do tanque de
circulagdo a fim de manter constante a quantidade do liquido de
circulacdo e a concentragdo de PS-S. Analogamente, a solugédo
catédica foi circulada e submetida a electrdlise.
Simultaneamente, uma quantidade pré-determinada de &gua foi
alimentada ao tanque de circulagdo do cdtodo, fez-se transbordar
a solucdo aquosa de NaOH do tanque de circulacdo a fim de manter
constante a quantidade de liquido de circulagdo e a concentracgéo
de NaOH. O NaOH na solugdo catddica foi formado a partir de Na*l
transportado através da solucdo anddica e OH- produzido pela
decomposigdo da &gua do cétodo. Consequentemente, as composicgdes
ligquidas no tanque de circulagdo do &nodo e no tanque de
circulagdo do cdtodo, foram mantidas constantes, e a condicdo da
electrélise foi mantida em estado estaciondrio, de modo que foi
evitada uma alteracdo na tens3o da célula, etc. devido a uma
alteracdo nas composigBes das solugBes electroliticas, &
possivel observar uma alteragdo na tensfo da célula devido a uma
alteracdo do desempenho dos eléctrodos e da membrana.

Uma vez que o tempo de residéncia da solugdo anddica no
tanque de circulagdo é longo, para evitar a degradacdo dos iBes
polissulfureto por aquecimento, ligou-se permutadores de calor
as linhas de entrada e de saida da célula electrolitica, e a
solug¢do andédica no tanque de circulagdo foi mantida &
temperatura ambiente, e sé a solucdo anédica que flui através da
célula electrolitica foi mantida a 90°C. Também se ligou
permutadores de calor semelhantes no lado do cdtodo.

Como solucdo anddica, utilizou-se lixivia branca utilizada

na pratica numa fédbrica de pasta (Na2S: 17,9 g/L calculado como
dtomos de enxofre, NaOH: 93,6 g/L, NapC03: 36,9 g/L, Na2S203:
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1,5 g/L calculado como &tomos de enxofre, Na2S03: 0,3 g/L

calculado como dtomos de enxofre), realizou-se a electrdlise a

Corrente de 12 A (densidade da corrente no diafragma: 6 kA/mz).
O caudal da solucdo andédica era de 48 mL/min (velocidade
superficial da solugdo anédica: 1,0 em/s), o caudal da solucdo
catddica era de 80 mL/min, o caudal de alimentacdo de lixivia
branca era de 15 mL/min, e o caudal de alimentacio de adgua era
de 2,0 mL/min.

Como resultado, a tensfo da célula era desde 1,3 até 1,4 v
€ O potencial do colector de corrente do &nodo era de cerca de
-0,6 V, e o potencial catédico era constante a um nivel de -1,8
V.

Apds um més de operacédo, a composicio da solugdo anddica
€ra como se segue: concentragdo de PS-S: 7,9 g/L, Naz2S8 como
concentragdo de S: 9,6 g/L e iBes tiossulfato como dtomos de
enxofre: 2,4 g/L. Tal como descrito no Exemplo 7, a eficiéncia
eléctrica e a selectividade foram calculadas considerando a
concentracéo dos iBes sulfureto. Assim, pelas férmulas
seguintes, a eficiéneia eléctrica era de 93%, e a selectividade
era de 96%. Deste modo, manteve-se eficiéncia eléctrica e
selectividade excelentes durante um més.

Eficiénecia eléctrica: (7,940,3) =+ ((7,9+0,3) + (2,4—1,5~O,6) X
2) = 0,93
Selectividade: (7,9+0,3) = ((7,9+0,3) + (2,4-1,5-0,6)) = 0,96

by

Além disso, a composigdo da solucdo de polissulfureto a
saida da célula era como se segue: concentragdo de PS-S: 10,2
g/L, NazS como concentracgdo de S: 7,2 g/L e ides tiossulfato

como &tomos de enxofre: 2,5 g/L.
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EXEMPLO COMPARATIVO 1

Na célula electrolitica tal como utilizada no Exemplo 1,
um eléctrodo dimensionalmente estdvel (DSA) de malha
tridimensional foi utilizado como &nodo, e a espessura do
compartimento do &nodo foi ajustada para 2 mm. Preparou-se 1 L
da mesma lixivia branca modelo utilizada no Exemplo 1 como
solugcdo andédica, e a electrdélise a corrente constante foi
realizada da mesma maneira que no Exemplo 1 a uma corrente de 12
A (densidade de corrente no diafragma: 6 kA/m2) e a caudal da
solucdo andédica de 480 mL/min (velocidade superficial da solucdo
andédica: 20 cm/s).

A tensdo da célula aumentou continuamente durante a
operagdo de electrdlise e excedeu um nivel de 2,5 V. Além disso,
foi produzido oxigénio, a partir do lado do &nodo, e apéds 30
minutos de operagdo, confirmou-se um aumento de ides sulfato.
Apés uma hora e trinta minutos de operacdo, a composicdo da
solugdo de polissulfureto era tal que a concentracdo de PS-S era
de 5,8 g/L, a concentrag8o de NagS como S era de 8,0 g/L, os
ides tiossulfato aumentados eram de 0,47 g/L calculados como
dtomos de enxofre, e a eficiéncia eléctrica nagquele momento era
de 53%, a selectividade era de 73%, e o valor médio de x dos
ides polissulfureto (sz‘)era de 1,7.

Apés o termo da electrdlise, observou-se um precipitado
negro fino na solug8o de polissulfureto, e este precipitado foi
submetido a andlise elementar por EDX (EDAX 9100, fabricado por
Japan Phillips K.K.), através da qual foram detectados titdnio e
ruténio, e confirmou-se que a superficie do &nodo foi dissolvida
por electrélise. Nos Exemplos Comparativos a seguir, em cada

caso ocorre o mesmo fendmeno.
Nos Exemplos Comparativos, formaram-se ides sulfato

diferentes dos Exemplos. A selectividade e a eficiéncia
eléctrica foram definidas pelas férmulas seguintes, em que A & a
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concentragdo de PS-S (g/L), B é a concentragdo (g/L) de iBes
tiossulfato aumentados calculada como &tomos de enxofre, e C s&o
os i8es sulfato aumentados (g/L) calculados como &tomos de
enxofre (no entanto ndo é tomada em consideragdo a producdo de
oxigénio para a eficiéncia eléctrica).

Selectividade: (A/(A+B+C)) x 100%
Eficiéncia eléctrica: (A/{A+2B+4C)) x 100%

EXEMPLO COMPARATIVO 2

Utilizou-se a mesma célula electrolitica que a utilizada
no Exemplo Comparativo 1, a electrdlise a corrente constante foi
realizada da mesma maneira que no Exemplo 1 a uma corrente de 12
A (densidade da corrente no diafragma: 6 kA/m2) e a caudal de
lixivia branca de 3000 mL/min (velocidade superficial da solucdo
andédica: 125 cm/sg).

Desde o inicio da electrdlise, a tensdo da célula aumentou
continuamente e excedeu um nivel de 2 V. Além disso, confirmou-
se a produgdo de um pouco de oxigénio do lado do &nodo. Apds uma
hora e trinta minutos de operagdo, a composicdo da solucdo de
polissulfureto era tal que a concentracdo de PS-S era de 7,8
g/L, a concentracdo de Na2S como S era de 6,2 g/L, os iBes
tiossulfato aumentados eram de 1,39 g/L calculados como atomos
de enxofre, e a eficiéncia eléctrica naquela altura era de 70%,
a selectividade era de 84%, e o valor médio de x dos ides
polissulfureto (Sx2~)era de 2,3.

A partir dos Exemplos e Exemplos Comparativos anteriores,
entender-se-4 que a presente invengdo é excelente quanto aos
seguintes aspectos.

1. De acordo com a presente invengdo, mesmo se a

velocidade superficial da solucédo anddica for muito pequena,
pode ser produzida uma lixivia a sulfureto de PS-S altamente
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concentrado a uma voltagem baixa e eficiéncia de corrente alta.
Nos Exemplos Comparativos, mesmo quando a velocidade superficial
da solucdo anddica foi fixada em muito maior do gue na presente
invengdo, a tensdo da célula era mais alta, a eficiéncia
eléctrica era mais baixa, e era impossivel obter uma solugdo
contendo uma concentragdo de PS-S igual & da presente invencéo.

2. De acordo com a presente invengdo, a velocidade
superficial da solucdo anddica pode ser fixada a um nivel mais
baixo, o caudal da solucdo anddica pode ser reduzido, e mesmo
com um comprimento pequeno da célula electrolitica, pode ser
produzida uma solucdo de polissulfureto de PS-S altamente
concentrada por uma passagem sem utilizar um sistema de

circulacéo.

3. De acordo com a presente invengdo, a producdo da
solucdo de polissulfureto pode ser levada a cabo para manter uma
voltagem baixa e eficiéncia de corrente alta durante um longo
periodo de tempo.

Tal como descrito anteriormente, de acordo com a presente
invencdo, a producdo de iBes tiossulfato como produtos
secundarios é muito reduzida, e & possivel produzir uma lixivia
a sulfureto altamente concentrada ao mesmo tempo que se mantém
uma selectividade elevada. Por utilizacdo da lixivia a sulfureto
assim obtida, para cozimento, & possivel aumentar efectivamente
o rendimento de pasta. Além disso, pode ser reduzida a tensdo da
célula para a electrdlise, pelo que o custo da operacio pode ser
mantido a um nivel baixo.

Lisboa, 21 de Agosto de 2001
O AGENTE OFICIAL DA PROPRIEDADE INDUSTRIAL
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REIVINDICAGOES

Método para a produgdo de polissulfuretos que compreende a
introducdo de uma solugdo contendo iBes sulfureto que é
uma lixivia branca num processo de producgdo de pasta num
compartimento anddico de uma célula electrolitica
compreendendo um compartimento anddico dotado com um &nodo
poroso, em que pelo menos a superficie é feita de carbono,
sendo o referido &nodo compactado no compartimento anddico
até o &nodo estar em contacto com o diafragma e a referida
solucdo contendo ides sulfureto passar através do anodo,
um compartimento catddico dotado com um cdtodo, e um
diafragma dividindo o compartimento anddico e o
compartimento catdédico, e a realizacdo de oxidacéo

electrolitica para obter iBes de polissulfureto.

Método de acordo com a reivindicagdo 1, em que a &rea da
superficie do &nodo é desde 10 até 5000 m’/m? da A&rea

efectiva do diafragma.

Método de acordo com a reivindicac8oc 1 ou 2, em que o
dnodo € compactado no compartimento anddico de modo a que
a porosidade seja desde 70 até 98%.

Método de acordo com a reivindicag@io 1, 2 ou 3, em que o
&nodo é um corpo integrado de fibras de carbono com um
diémetro desde 1 até 300 um.

Método de acordo com a reivindicag8o 4, em que o corpo
integrado de fibras de carbono é um tecido trancado, um
tecido-ndo-trancado ou um feltro feito de fibras de

carbono.



Método de acordo com uma ou mais das reivindicagdes 1 a 5,
em que o diafragma é uma membrana de permuta catidnica
fluorada.

Método de acordo com uma ou mais das reivindicagdes 1 a 6,
em que a densidade de corrente na oxidagdo electrolitica é&
desde 0,5 até 20 kA/m’ da &rea efectiva do diafragma.

Método de acordo uma ou mais das reivindicacBes 1 a 7, em
que a solugdo contendo iBSes sulfureto & passada através do
compartimento anddico a uma velocidade superficial média
da solugdo desde 0,1 até 30 cm/s.

Método de acordo com a reivindicacdo 8, em que a solugdo
contendo i8es sulfureto é& passada através do compartimento
andédico por uma passagem.

Lisboa, 21 de Agosto de 2001
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