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Resumo: {max. 150 palavras) @

A presente invencgao refere-se a um processo para a se
paracao de compostos de enxofre e de s6dio de um gas de proces
so quente formado durante a gasificacao de lixivia exausta da
indiistria de polpa de celulose Kraft, mediante o contacto com
solucoes alcalinas que contém ioes hidrogenossulfureto e ioes
hidréxido em dois ou mais andares, de tal maneira que o gas do
processo no primeiro andar passa atraves de um tubo de Ven-
turi e/ou de uma trapa de liquido em que & posto em contacto
com um 1liquido de lavagem alcalino, por meio do qual goticulas

de massa fundida presentes no gas do processo sao separadas da
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corrente gasosa e retiradas sob a forma de uma solucao aquosa,
e, no andar subsequente de lavagem, & posto em contacto com um
liquido de lavagem finamente disperso que contém ides hidroxi-

do e ices hidrogenossulfureto com uma proporcao molar maior
que 4:1.
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"PROCESSO PARA A SEPARAGAO DE COMPOSTOS DE ENXOFRE E DE SODIO
DE UM GAS DE PROCESSO QUENTE FORMADO DURANTE A GASEIFICAGAO
DE LIXIVIA EXAUSTA DA INDUSTRIA DE POLPA DE CELULOSE KRAFT

MEDIANTE O CONTACTO COM LIQUIDOS ALCALINOS CONTENDO IOES
HIDROGENOSSULFURETO E IOES HIDROXIDO"
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DESCRICAQO

Campo Técnico

A presente invencao refere-se a um processo para a se
paracao dos compostos de enxofre e de sddio de um gas de pro-
cesso formado durante a gaseificacao de lixivia exausta, tal
como lixivia negra proveniente da indstria de fabricacio de
polpa de celulose pelo processo Kraft, em que os compostos sao
separados por lavagem em um ou mais andares fazendo-os contac-
tar com ido hidrdxido e com ido sulfureto de hidrogénio conten
do liguidos alcalinos gque estdo normalmente presentes na refe-
rida indistria.

O objectivo da presente invengao & proporcionar um pro
cesso em que se obtém um gas de processo substancialmente puro,

essencialmente isento de compostos de enxofre e de sodio.

Enquadramento Geral da Invencao

Durante a gaseificacao de substancias carbonosas, co-
mo, por exemplo, lixivia negra, forma-se um géé combustivel ,
daqui por diante designado por "gas de processo", gue compre-
ende monoxido de carbono, didxido de carbono e hidrogénio. 0
gas de processo obtido tem graus de pureza varidveis de acor-
do com a gualidade do combustivel original relativamente ao

teor de enxofre e a composicao das cinzas.



Ll

Um certo numero de processos de gasificacgdo trabalha
a temperaturas de tal maneira elevadas que os compostos inor
ganicos formam cinzas fundidas, enquanto outros processos
trabalham a temperaturas mais baixas em que as cinzas ficam
no estado solido ou no estado parcialmente solido durante a
realizacao da gasificacao. A gasificag@o da lixivia negra rea
liza-se normalmente a temperaturas compreendidas entre 700 e
1000°¢.

A patente de invengao sueca SE-C-448 173 refere-se a
um processo para a recuperagdo de produtos quimicos e de ener
gia a partir de lixivias de celulose exaustas obtidas na indis
tria de fabricacao de polpa de celulose e compreende a combus-
tdo parcial da lixivia negra a pressbes do reactor superiores
a ambiente, de modo que se obtém uma massa fundida da parte
inorgénica da lixivia exausta juntamente com um gas de proces-
so, que é arrefecido por passagem através de uma trapa do 1li-
quido que contém uma solug¢do alcalina, enquanto a massa fundi
da inorganica & dissolvida na referida solugido alcalina. O
gas do processo passa em seguida através de diferentes andares
de lavagem, um dos quais pode utilizar uma solugdo de hidroxi-
do de sodio como liguido de lavagem.

Uma propriedade caracteristica da lixivia negra é a
sua elevada reactividade que, entre outras propriedades, pode
estar relacionada com o teor de oxigénio dos sdlidos secos e
com o efeito catalitico do sddio dos compostos de sddio.

Outra propriedade caracteristica reside no facto de,
durante a gasificacao da lixivia negra, se formar uma fase inor
ganica com baixo ponto de fusdo. Esta fase fundida consiste essen

cialmente em compostos de sddio e de enxofre sol@veis em agua,
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em contraste com as cinzas convencionais de carvao que contém
apenas uma pequena quantidade de compostos soluveis em agua.

E importante que a transformacdo do carbono durante a
gasificacao éeja mantida a um .ivel elevado e, portanto, a tem
peratura no reactor de gasificagao deve ser mantida acima de
700°C.

Durante;a combustao das lixivias exaustas provenien-
tes do processo Kraft, forma-se muitas vezes um aerossol fino
que contém os compostos de sddio. Este aerossol & muito difi
cil de separar mecanicamente e em ccmdinacao com as goticulas
da massa fundida que sao arrastadas representa um problema sé
rio em ligagdo com a gasificagdo da lixivia negra.

O enxofre na lixivia negra forma compostos gasosos, 11
quidos e s6lidos durante a gasificagao. Na fase constituida
pela massa fundida, o enxofre encontra-se presente principalmen
te sob a forma de sulfureto de sodio e, na fase gasosa, sob a
forma de sulfureto de hidrogeéenio.

Os equilibrios quimicos que tém importidncia no presen-

te sistema de lavagem sao os seguintes:

Na2CO3 + H,0 —» NaHCO, + NaOH (1)
NaZS + HZO————) NaHS + NaOH (2)
2NaOH + COZ-————)NaZCO3 + HZO (3)
2NaHSs + coz———+ Na2C03 + st (4)
NaOH + H,S —)NaHS + H,0 (5)

Durante a absorcao do sulfureto de hidrogénio em solu

gOes alcalinas contendo sddio, formam-se Nazs e NaHS. A ele-
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vadas pressdes parciais de CO2 e a elevadas concentracoes de
ido sulfureto, pode libertar-se sulfureto de hidrogénio du-
rante a formagdo de carbonato de sddio. Este facto & indese
javel e & evitado na presente invencdo como se mostra na des
cricdo seguinte.

A absorgao selectiva de sulfureto de hidrogénio no
sistema & encorajada pelo curto tempo dé contacto e por uma
grande superficie de contacto entre o liquido de lavagem e a
massa de gés. Isso consegue-se melhor automatizando o liqui
do de lavagem, por exemplo num ou mais injectores de pulveri
zagdo. O processo de absorcido pode realizar-se numa torre de
pulverizagao com ou sem enchimento.

O objectivo da presente invencdo & promover a captura
do sulfureto de hidrogénio de acordo com os equili@rios (4) e
(5) e suprimir a formacdo de carbonato de sdédio de acordo com
os equilibrios (1), (3) e (4). O liquido de lavagem utiliza-
do no primeiro andar contém uma elevada concentracido de ides
sulfureto de hidrogénio e nido deve portanto ser utilizado co
mo liquido de lavagem nos andares subsequentes de lavagem de
acordo com a presente invengao, visto que isso favoreceria a
reformacdo do sulfureto de hidrogénio gasoso indesejavel.
Para evitar a nova formagdo indesejavel de sulfureto de hidro
génio gasoso e para promover a sua captura, os liquidos de
lavagem nos ultimos andares de lavagem devem conter uma con-
centracao consideravelmente maior de ides hidrdxido em rela-
cdo aos ides sulfureto de hidrogénio.

A protecgao do meio ambiente estd a tornar-se cada vez
mais importante para a indlstria do processo e nio menos impor

tante para a indlstria de fabrico de polpa de celulose, em que,
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entre outras razdes, sao desejaveis circuitos quimicos fecha
dos. Os liguidos alcalinos formados internamente nas insta-
lagdes kraft sao apropriados para emprego como liquidos de
lavagem no processo de acordo com a presente invencdo e os
liguidos de lavagem exaustos sio apropriados para a prepara-

¢do de lixivia de:cozimento.

Descrigao da Presente Invencao

O objectivo da presente invencdo é atingido fazendo
contactar o gés de processo com liquidos de lavagem alcali-
nos que contém ides sulfureto de hidrogénio e ides hidrdxido
em pelo menos dois andares separados, pelo que a invencido se
caracteriza pelo facto de se fazer passar o gas de processo no
primeiro andar através de um andar de arrefecimento e lavagem
designado como garganta de venturi e/ou uma trapa de liquido
em que se injecta um liqﬁido aguoso na corrente gasosa; . de
vido ao que as gotas de massa fundida transportadas na citada
corrente gasosa sao dissolvidas e separadas da corrente gasosa
sob a forma de uma solucdo aquosa que contém principalmente

Na,CO NaHS e NaOH, depois do que o gas do processo numa fa
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se de lavagem subsequente & feito contactar com o ligquido de

lavagem alcalino que contém ides hidrodoxido e ides sulfureto

de hidrogénio com uma proporgaoc molar interna maior do que 4:1.
A primeira operacao de arrefecimento e lavagem designa

da por trapa de liquido e/ou uma garganta de venturi deve pre-

ferivelmente ser instalada em ligagao directa com o reactor

de gasificagao ou montada depois da separacio de todos ou de

parte dos compostos inorganicos.



Nesta primeira fase, o gas & posto em contacto com
uma solucaoc aquosa alcalina que contém, entre outros, hidro-
xido de sodio, carbonato de sddio e hidrogeno-sulfureto de
sodio, de tal maneira que os compostos inorganicos sdlidos e
ligquidos formados se separem da corrente gasosa, enquanto o
sulfureto de hidrogénio gasoso reage com o liquido de lava-
gem alcalino formando Na,5 e NaHS. Pode utilizar-se agua
que torna o sistema menos sensivel a formacgdo de incrustracgoes,
completa ou parcialmente, em vez do liquido alcalino nesta fa-
se. A dissolucao do carbonato de sodio a partir das gotas
fundidas na corrente gasosa tornara rapidamente esta solugao
alcalina. O liquido obtido que & semelhante 3 lixivia verde
na sua composigao & retirado, opcionalmente depois de uma de-
terminada recirculagao e transferido para o sistema da lixivia
verde da instalagdao. Simultaneamente, baixa-se a temperatura
do gas do processo para um valor inferior ao ponto de ebulicio
do liquido de lavagem.

Num andar de lavagem subsequente, o gas de processo é
de novo uma vez posto em contacto com o ligquido de lavagem al
calino, no qual o teor de sulfureto de hidrogénio do gas é& ain
da mais reduzido. O gas & simultaneamente arrefecido até uma
temperatura inferior a 65°C. A temperatura do liquido de lava
gem nao deve ultrapassar 50°C antes de entrar neste andar de
lavagem.

Uma forma de realizacdo preferida do processo de acor
do com a presente invencao consiste em realizar a lavagem dos
gases em trés ou mais andares, de modo que a concentracao do
sulfureto de hidrogénio na corrente gasosa possa ser ainda mais

reduzida. O liquido de lavagem num andar de lavagem posterior



deve preferivelmente ter uma proporcdo ido hidrdoxido/ido sul
fureto de hidrogénio maior do que no andar de lavagem ante-
rior.

Os liquidos de lavagem do processo de acordo com a
presente invencdo sdo preferivelmente preparados a partir do
sistema de lixivia interno da instalacdo de fabricacio de pol
pa. A utilizagdo da solugdo de hidrdxido de sdédio como ligui
do de lavagem & também possivel mas" & muito mais dispendiosa.

Durante a fabricacao da polpa de acordo com o método
de fabricagio de polpa do sulfato, utiliza-se uma lixivia de
cozimento chamada lixivia branca. que tem aproximadamente a se-

guinte composicdo:

- hidrdoxido de sodio, NaOH 80 a 120 g/1
- sulfureto de sodio, Na,$ 20 a 50 g/1
- carbonato de sodio, Na,C0, 10 a 30 g/1
- sulfato de sddio, Na,S0, 5 a 10 g/1

(Todos os compostos sao expressos como hidrdoxido de sddio).

Durante a lavagem da suspensao de cal, obtem-se uma
solucdo diluida chamada lixivia fraca. A lixivia fraca pode
ser considerada como uma lixivia branca menos concentrada, o
que significa que a proporcdo entre os diferentes compostos
é aproximadamente igual a que existe na lixivia branca.

A lixivia verde primariamente presente no sistema &
transformada em lixivia branca que tem aproximadamente a se-

guinte composigao:

- carbonato de sddio, Na,CO, 90 a 105 g/1

- sulfureto de soddio, Na,5 20 a 50 g/1



- hidroxido de sddio, NaOH 15 a 25 g/1

- sulfato de sodio, Na.,SO

550, 5 a 10 g/1

(Todos estes compostos sdo expressos como hidroxido de sodio)

s

Tanto a lixivia branca como a lixivia fraca sdo exce
lentes liquidgg de lavagem e devem ser utilizados durante a
aplicacao da presente invencao. Para sistemas de lavagem com
grandes capacidades, a quantidade de lixivia fraca internamen
te disponivel n3o & suficiente para a absorcio satisfatdria
do HZS do gas do processo. Nestes casos-, prepara-se a lixi
via de lavagem a partir da lixivia branca.

A lixivia verde ndo & apropriada como liquido de lava
gem nos ultimos andares de lavagem, visto que a proporgao mo-
lar entre os ides hidroxido e os ides sulfureto de hidrogénio
é insuficiente ou apenas igual a cerca de 3:1.

O desenho anexo & uma representacao esquematica de uma
instalagdo para a fabricagdo e a lavagem do gas de processo de
acordo com a presente invencgao.

Nesse diagrama, 1 representa um reactor para a gasifi
cacao da lixivia negra na extremidade superior do qual se in
troduz e faz arder a lixivia negra. Introduz-se liquido de
lavagem sob a forma de lixivia fraca arrefecida através da tu
bagem 2 na seccao intermédia do reactor 1 e a lixivia verde
assim formada & retirada por intermédio da tubagem 3. O gas
de processo & retirado através da tubagem 4 até um tubo de ven
turi 5 em que & lavado utilizando uma solucdo alcalina de acor

do com o processo descrito antes, depois do que o gas & alimen

tado a um lavador 6, no qual o gas & lavado utilizando uma so-

(4



lugdo alcalina com a forma de lixivia fraca adicionada atra-
vés da tubagem 8, depois do que o gas & lavado utilizando
agua antes de o gas limpo ser retirado da parte superior do
dispositivo de lavagem através da tubagem 9. A lixivia verde
formada é retirada através da tubagem 7 a partir do fundo do
dispositivo de lavagem 6, no qual a tubagem 7 se combina com
a tubagem 3. N

A invencdo € também apropriada para a lavagem de gas
do processo de sistema de gasificacdo que operam sob elevada
pressao; no entanto, as temperaturas do gis do processo e das
lixivias de lavagem devem ser ajustadas em relacio com a tem-

peratura de saturacao do vapor de agua as pressdes de funcio-

namento nos diferentes andares de lavagem.

Exemplo de uma Forma de Realizacg3o

O g&s de processo ligeiramente quente contendo goticu
las fundidas de produtos quimicos que tém a composicio indica
da mais abaixo & purificado no sistema de trés -andares de
arrefecimento e lavagem que consistem numa trapa de liquido ,
num dispositivo de lavagem de venturi e numa torre de pulveri-

zagao.

Composicao do gas de processo:

Co 8,6 % em moles
002 11,4 % em moles
H,0 23,6 3 em moles
HZS 0,1 % em moles
H2 11,0 ¥ em moles
H até equilibrar



Composicao da Massa Fundida:

Na2C03 61,4 ¥ em peso
NaZS ) 28,1 % em peso
NaOH 10,1 8 em peso

Num primeiro andar de arrefecimento e lavagem, 12000
Nm3/h de gas de processo a temperatura de 950°C sao forgados

a contactar com um liguido que tem a seguinte composicdo e

caudal:
Na2c03 8,6 kmoles/h
NaOH 3,8 kmoles/h
Na,s 5,4 kmoles/h
HZO 695 kmoles/h
A temperatura do liquido de lavagem & igual a cerca
de 50°.

Neste primeiro andar, os compostos inorgdnicos de so-
dio sdo separados do gas e dissolvidos num liquido de lavagem
e a lixivia verde resultante & retirada para o sistema de 1i
xivia verde da instalacgdo de fabricagdo de celulose. O gés
do processo fica entao quase completamente isento de compos-
tos de sodio, mas no entanto ainda contém 0,2 mole de H283/Nm .
0 gas & entdo de novo posto em contacto uma vez com um liquido
de lavagem alcalino num dispositivo de lavagem do tipo de tubo
de venturi. O liguido de lavagem neste lavador tem uma tempe-
ratura igual a cerca de 30°C e tem a seguinte composicao e cau

dal:
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Na2c03 1,1 kmole/h
NaOH 7,5 kmole/h
NaZS 5,3 kmole/h
H,0 1420 kmole/h

Mistura~se a solugao de lavagem resultante com os ou-
tros liquidos de lavagem e promove-se a sua retirada.

A temperatura do gas de processo depois deste andar
desce para cerca de 60°C. © gas é findmente lavado numa tor-
re de pulverizacgido.

0 liguido de lavagem deste andar tem uma temperatura

igual a cerca de 30°C e tem a seqguinte composigao e caudal:

Na,Co, 1,1 kmole/h
NaOH 11 kmole/h
Na,$s 1,8 kmole/h
H20 1100 kmole/h

Neste andar de lavagem, o ligquido de lavagem & atomi-
zado . por meio de injectores de pulverizacgdo. A absorgao de
H,5 gasoso neste andar & particularmente eficiente e a concen
tragao de H,S no gas de processo de saida & menor do que 5 mmo
1es/Nm3.

O gas do processo, agora essencialmente isento de com
postos de enxofre e de sddio, tem uma temperatura igual a cer

ca de 50°C e pode ser utilizado para a obtencgao de vapor de

agua ou substituir combustiveis fdsseis.
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REIVINDICACOES

l.- Processc para a separacdo de compostos de enxofre
e de sédio de um gi3s de precesso guente formado durante a gasifi
cacao de lixivia exausta da inddstria de polpa de celulose
Kraft, mediante o contacto com liquidos alcalinos contendo ides
hidrogenossulfureto e ides hidrdoxido, em dois ou mais andares,
caracterizado pelo facto de, numa primeira fase, o gas de proces
SO passar através de um tubo de Venturi e/ou de uma trapa de 1li-
quido em que & feito contactar com um liquido de lavagem alcali-
no por meio do qual goticulas de massa fundida presentes no gas
de processo sdo separadas do gis e retiradas como solugdo aquo-
sa; em seguida, numa operagéo de lavagem subsequente, o gas de
processo & posto em contacto com um liquido de lavagem finamente

disperso contendo ides hidrdxido e ides hidrogenossulfureto com



uma Proporgdo molar maior do que 4:1.

2.- Processo de acordo com a reivindicagido 1, carac-
terizado pélo—facto de ¢ liguido de lavagem alcalino numa opera=-
¢do de lavagem subsequente conter ides hidrdxido e ides hidroge-
nossulfureto numa proporgidc molar maior do que 8:1, preferivel-

mente 8 a 25:1.

3.- Processo de acordo com a reivindicagdo 1, carac-
terizado pelo facto de o primeiro andar de arrefecimento e lava-
gem ser precedido por uma zona de separacdo em que a maior parte
das particulas e goticulas presentes no gis de Processo sao sepa

radas do gids.

4.- Processo de acordo com a reivindicacdo 1, carac-
terizado pelo facto de.os liquidos de lavagem seram preprados 4i
recta ou indirectamente a. partir de lixivia branca ou de lixivia

fraca normalmente existentes nas instalagdes de polpa Kraft.

5.- Processo de acordo com gqualquer das reivindica-
¢des 1 a 4, caracterizado pelo facto de a lavagem do gas se rea-

lizar em trés ou mais andares.

6.~ Processo de acordo com qualguer das reivindica-

cdes 1 a 5, caracterizado pelo facto de o sistema de lavagem ope
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rar a pressdes superiores d pressdo ambiente.
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