ﬁ Il CONGRESSO NACIONAL DE ENGENHARIA MECANICA

W _COMNEFT 1 NATIONAL CONGRESS OF MECHANICAL ENGINEERING
' 12 a 16 de Agosto de 2002 - Jodo Pessoa — PB

REMOGAO DE CLORETOSE DE POTASSIO EM CIRCUITO DE
RECUPERAGAO EM INDUSTRIAS DE PAPEL

DanidleChristine A. Jaguaribe
Departamento de Quimica - Centro de Ciéncias Exatas e da Natureza — Campus | da UFPB — CEP.
58051 — 970 - Jodo Pessoa — PB — Bras| — e-ml: danidleC@sapo.pt.

J.A.M. Castro
Depatamento de Engenharia Quimica — Faculdede de Ciéncias e Tecnologia — Universdade de
Coimbra— Pdlo Il — Pinha de Marrocos— 3030 — Coimbra— Portugal

M. G.A.Fereira
Depatamento de Engenharia Quimica — Faculdade de Ciéncias e Tecnologia — Universdade de
Coimbra— Pdlo Il — Pinha de Marrocos— 3030 — Coimbra— Portugal

Resumo. Com o fechamento dos seus sistemas, inicia-se, na industria de papel, o problema da
acumulacdo dos elementos ndo processuais, particularmente os cloretos e o potassio. Os cloretos e
0 potassio devem merecer atengdes especiais, pois caso ndo sgam periodicamente removidos,
causam sé&rios problemas como formacdo de depdsitos de baixo ponto de fusdo em tubos de
caldeiras podendo provocar sérios entupimentos e graves incidéncias de corrosdo.Tais eementos,
s80 impossivels de serem evitados nos processos de fabricagdo do papel, uma vez que eles entram
no sistema através da madeira, e das cascas, matéria prima para papel. Os processos atuais da
remocdo desses sollveis exigem que haja interrupcdo da atividade fabril, acarretando
consideraveis perdas na producdo. Este trabalho tem por objetivo discutir um novo procedimento
relacionado com a remocdo seletiva dos cloretos e do potassio, na caldeira de recuperacdo, e
serdo considerados os seguintes pontos. 1. Fatores de que elevam a concentragdo dos cloretos e
potéssio no circuito de recuperacdo. 2. Propriedades térmicas dos depésitos formados na caldeira
de recuperacdo. 3. Tecnologias disponiveis para a remogdo dos ClI” e do K'. 4. Andlise da
viabilidade econbmica de cada uma das técnicas selecionadas. Os resultados indicam que a
permuta ibnica € um dos processos mais satisfatorios na remogao dos cloretos e do potéssio do
circuito de recuperagao.

Palavras-chave: Elementos ndo Processuais, Remocao Seletiva, Evaporacdo, Permuta |6nica.

1. INTRODUCAO

Nos dias de hoje, as indidtrias, de uma forma gerd, devem conciliar a qudidade dos seus
produtos com a minimizacdo dos custos de producdo, face a grande competicdo naciond e
interneciond, € o cumprimento de normas de protecdo ambientd, que na maoria dos casos
incorrem na eevecd do custo do produto. Tas normas requerem a introducdo de tecnologias
modemas nestas indidrias, de forma que sgam cgpazes de evitar a contaminacdo ambientd,
dravés da emissio de seus efluentes, a0 mesmo tempo, regprovetando 0s seus subprodutos,
controlando a poluicdo da amodera, € minimizando os cudos do procesn. Essa combinagéo de
ag0es define o0 conceito moderno conhecido como a2Regra do Fecha?.
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Um dos grandes exemplos da rdpida adocdo da prética da Regra do Fecho, identificada nessas
Ultimas décadas, estd na indigtria do papel. S0 tdo visives seus resultados, que se doserva a partir
de andises de implementagbes de novas tecnologias nessa indUstria de dois conceitos de plantas que
aendem rigorosamente os precatos dessa filosofia moderna, conhecidos como: 1. Totadmente Livre
de efluentes TLE:. 2. Producio com Minimo Impacto, PMI? (Reeve, 1976). Na verdade, aé o
presente momento, 0 conceito de fechamento tem s redringido a reciclagem dos componentes
quimicos que podem ser regproveitados em uma outra parte do processo de fabricagdo do papd, a
inddacdo de uma unidade propria, utilizada para a destruicdo do materid orgénico dos efluentes
industriais e & redugdb no consumo de &gua potdve. Todavia, 0 emprego des edratégias acima
descrites tem sdo uma moeda de duas faces se por um lado pode levar & minimizagdo do @nsumo
de reagentes e &ua fresca, 0 que contribui para a diminuicdo de custos de processo, por outro, a
reciclagem que impde a exigéncia da reutilizacdo de correntes processuals acareta condgo a
acumulacdo de Elementos N@o Processuals, com consegiéncias negatives ao processo (Ulmgran,
1996 ; Jemag, 1997). Os ENP, so agudes que néo tém quaquer importancia no fabrico do papd,
ou no seu branqueamento. Inclurse nese grupo dementos como duminio, béio, cdcio, doreto,
potéssio, ferro, magnésio, dlicone e outros mas. Dentre os ENPs, o cloreto (Cl) e o potésso (K)
S0 de paticular importancia & fébricas de papd, pois se acumulam no circuito de recuperacéo, e
sendo extremamente solivels a sua diminagdo do processy, torna-s2 complicada, sem a utilizagéo
de técnicas especias e particularmente onerosa.

Cerca de 95% do K e 70% de Cl, entram no processo com a madeira e com as cascas. Apesar do
baixo teor de cloreto e de potéssio, acumulado no circuito de recuperac@o, as indUstrias, deparamse
com prdolemas asxociados a formagdo de particulas com baixa temperatura de fusio (ou sga
“peggoses’)(Tran,1992), que se depostam na superficie dos tubos da cddera de recuperacédo. O
crescimento  excessvo deses depdsitos pode, eventudmente, levar a paradas néo previdas da
cddera de recuperacdn. Edas Stuagbes acarretam perdas de producéo e encargos econdmicos
acrestidos nas fabricas de papd. Em certas condigles, estes depésitos também podem criar um
ambiente corrosvo que danifica os tubos da calderra

Anudmente, as indUstrias de pape, perdem milhares de ddlares com as paradas das caderas de
recuperacao para lavagem, e consequente remocdo das incrustagbes causadas pelo cloreto e pdo
potésso. Os prguizos causados por ese problema tém levado a busca de solugbes tecnoldgicas,
cuja idéa fundamentd € a de maximizar a remocéo de cloretos e potéssio destas cdderas, evitando,
assm a interupcdo funciond da cddera Essa, todavia é uma tarefa complexa, pois exige uma
avdiagdo detdhada acerca do impacto da sua implementacdo a0 longo do drcuito processud da
indUstria de papd, tanto a nivel econdmico, como em termos de eficiéncia dessa remogzo.

2. PROCESSO KRAFT

Cerca de 70% de toda a pasta cdulésica produzida em nossos dias, € feta aravés do processo
Kraft. A Tab. (1) gpresenta um resumo das principais caracteristicas da pasta celul6sica Kraft.

Tabelal — Principais Caracteriticas da Pasta Celul6sica Kraft.

Matéria- Prima Quaquer espécie de madera
Composi¢do do licor de cozimento NaOH, N&SOs e N&S
Duragdo do Cozimento 2a5horas
Produtos Papel 6es, papel de embrulho, sacos e papéi's
oriundos da pasta branqueada
Principal Vantagem Recuperacdo do licor de cozimento

! Eminglés, Totaly Efluent Free, TEF
2 Eminglés, Minimal Impact Movement, MIM



3. CALDEIRA DE RECUPERACAOQ: CARACTERISTICAS GERAIS

A cddera de recuperacdo, € o principad componente do circuito de recuperacdo do fabrico da
pasta celulésica Kraft. As suas principais fungdes, nas fébricas de cdulose sfo respectivamente: (1)
Recuperar os reagentes utilizados no cozimento da medeira e (2) Aproveitar o poder cdorifico do
licor negro (devido a presenca de materid organico) para gerar vapor para a fébrica O dcance
destes dois objetivos é possivel aravés da queima do licor negro. O licor negro € um sub-produto da
gquema da medera e na sua composcéo, didinguemse dois tipos de maerias (1) meaterid
combudtivel: formado por compostos orgénicos resultantes do cozimento da maddra, como a
lenhina e (2) materid nd combudtivel: caracterizado essencidmente por &gua, sulfato, carbonao, e
sulfureto de sodio, bem como pequenas quantidades de diversos ENPs como o CI e K*. As
paticulas compodas de materid inorganico, formadas durante a queima do licor, sfo denominadas
de cinzas do precipitador e etrogtético.

4, OSDEPOSI TOS DA CALDEIRA DE RECUPERACAO

Os depdsitos, formados na caldeira de recuperacéo, sSo uma mistura de dois tipos de particulas:
carryover e materia condensado. As proporgdes de carryover e de materia condensado, presentes
nesta mistura, variam de acordo com o loca da caldeira de recuperaco, aonde estes depdsitos séo
formados. As diferencas entre estes dois tipos de particulas esta demarcada na Tab. (2).

Tabela2 — Diferencas entre os dois tipos de particulas formadas na cadeira de recuperacéo.

TIPODE Mecanismo de formagéo Diédmetro da particula

PARTICULAS

Carryover Formadas a partir de particulas de licor negro parciamente 3mm- 20mm
queimadas

Material Formadas por condensagéo de sais inorganicos volatizados 0,1-1mm

Condensado

A composicdo quimica dos depostos das cdderas de recuperagdo, € relativamente smples.
Mais de 99% em peso da composcdo destes depdsitos, € de compostos dcdinos sollveis em agua,
e menos de 1%, € de residuos do licor negro pacidmente queimedos, dém de impurezas
insollveis. Os compodos dcdinos estéo presentes na forma de NaSOs e NaCOs, com dguns
tracos de NasS, NaCl e os sas equivaentes de potédsso. As impurezes S50, em Sua maioria, Oxidos
(de Ca, Fe, Al, Mn, Mg) e sulfatos (de Cae Mg).

5. PROPRIEDADES TERMICAS DOSDEPOSITOS

5.1. Temperaturas de Fusdo.

Os depositos da cddera de recuperacdo possuem dois pontos de fusio didtintos, como acontece
em todas as miduras de compostos quimicos (1) a primera temperatura de fusio que é a
temperatura a qua 0 materid comeca a fundir e abaixo da qua ndo exige fase liquida no depdsito e
(2) a completa temperatura de fusfbo € a temperaura acima da qua o0 materid estd completamente
fundido. Entre edas dues temperaturas extremas define-se duas intermedi&ias, muito importantes
para as propriedades térmicas dos depdsitos: (1) a Temperatura “sticky” (Tsicy) Que € a temperatura
a patir da qud o maeid s torna peggoso, contendo gpenas 15 a 20% de teor liquido e (2) a
Temperatura de Deformacdo Radicd, em que o materid contém cerca de 70% de teor liquido e
gpresentando uma viscosidade téo baixa que o materia escorre, por acdo do seu proprio peso.

Abaixo da Tgigy 0S depdsitos sfo “secos’ e ndo ocorre aderéncia ou acumulag@o dos depositos.
Acdma da Temperatura de Deformecio Radicd, a acumulacddo de depdsitos cessa devido a0
ecoamento  daquele materid, e sendo assm, para que ndo hga formacdo de depdstos ndo é
necessio aingir a Temperatura de Deformacéo Radica, mas Sm aumentar a Tsticky.



Tran e a. (1990) demondraram que € na zona, onde 0s depdstos S0 MUt Peggosos, que oS
cloretos e 0 potasso possuem mais influéncia nas temperaiuras de fusfo dos depésitos, muito
embora 0 seu impacto nas propriedades térmices daqueles depGstos sga completamente diferente.
O d nd exerce influéncia na Primara Temperaura de Fusfo quando 0 seu teor nos deposito
excede 1% molar. No entanto, a temperaturas superiores a Primeira Temperaura de Fusfo, provoca
um aumento da fase liquida nos depésitos. O K", por outro lado, baixa a Primera Temperaura de
Fuso, a medida que a sua concentracdo aumenta, mas tem pouco impacto na fase liquida dos
depdéstos. Fora daguela faixa, ou 0 maeriad aua como um pd, e ndo é muito peggoso, ou 0 materid
etd no etado liquido, e escoa pda supefice Na faxa intermedi&ia, estes depddtos S0
ppegaj 0s0s.

6. REM O(;AOPOS CLORETOSE DO POTASSIO DAS CINZAS DA CALDEIRA DE
RECUPERACAO.

A remocio de CI' e K' do processo fabril de produgio de pasta para papd reguer o
conhecimento de dois aspectos extremamente importantes. (1) Principais entradas destes dementos
NO Processo e (2)Pontos de enriquecimento destes dementos (Ulmgren, 1996).

A Fig. (1), modtraas principa entradas de Cl e de K™ no processo de fabrico da pasta
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Figura 1 — Principais entradas de ClI' e de K™ nc
circuito processud da pasta celulésica

Outro aspecto importante € o conhedmento dos pontos de enriquecimento do CI” e K™ no
areuito processud, pois implica no ponto do processo mais indicado para a remocdo daguees
dementos. De acordo com a literatura, a corrente mais drativa para ofrer tratamento é a das cinzas
da caldeira de recuperaco, que aém de serem enriquecidas com ClI e K™, € de fé&dil de manussio.

7. SOLUCOES TECNOLOGICASPARA A REMOCAO DE CLORETOSE POTASSIO.

O Unico mélodo de remocdo, audmente implementado a excda indudrid € a purga, que
condste na descarga das cinzas do precipitador detrogtéico, de tempos a tempos. Este processo é o
méodo mais fé&cil, sem graves consequéncias paa 0 meio ambiente, mas gpresenta a desvantagem
de desperdicar muito sulfeto e carbonato de sbdio que tem de ser reposto, com cugtos adicionas @
processo. Outras solugdes tecnoldgicas tém sdo desenvolvidas buscando-se maximizar a remogéo
de cloretos e potasso das cinzas, bem como otimizar a recuperacdo de sulfato e carbonato de sodio,
importantes para a recuperacdo de componentes quimicos. As védias técnicas goresentedas, aé ao
momento, pela comunidade dientifica, para a remogéo dos ENPs CI' e K* da corrente de cinzaes da
cddera de recuperacdo o0 as seguintes (1) Lixiviagdo, (2) Evaporacdo — Cridtdizacdo (Maples,
1994), (3) Pearmuta l6nica (Shedy, 1986; Munns, 1986), (4) Eldrodidise (Blasdde, 1918) e (5)



Extracdo com Poligtileno Glicol. As técnicas (4) e (5) aoenas foram implementades a nive
|aboratorid.

A ELETRODIALISE consste no uso de uma membrana bipolar formada pelo conjunto de duas
membranas sdletivas. uma anidnica e outra catibnica, separadas por um compartimento e revestidas
por uma interface de &uaQuando esta membrana bipolar é colocada numa solugdo condutora,
entre dois dérodos e lhe é golicado um potencid eérico, os ions H° e OH  provenientes da
dissociagdo da &gua presente na interface, migram em direcdo a0 cétodo carregado negativamente e
a0 anodo com caga postiva, regpectivamente Apds a membrana adquirir esta forma, uma solucéo
de sas (nete caso NaCl e Na:SOs) pode ser dimentada pdo compartimento intermédio das duas
membranas, verificando-se aremocdo de NaCl dasolucéo inicid.

A EXTRACAO COM POLIETILENO GLICOL é pouco abordada na literatura. Consiste no uso
de um poimeo ndo ibnico — pdlidileno-gicd — para remover ClI aravés de um processo de
separacéo liquido-liquido.

As técnicas (1), (2) e (3) tém merecido uma maior atencdo por pate do meio centifico, devido
a0 interesse que a indigtria tem demongtrado por estas solugdes tecnoldgicas de remocdo dos ENPs
cloreto e potassio. Por este motivo, a descricdo destas técnicas sera mais pormenorizada.

A LIXIVIACAO € uma técnica cujo principio base condde na disolucdo sdetiva do NaCl
presente nas cinzas da cadera de recuperacdo e que foi estudado por Moy (1974). O processo
condste na dissolucio das cinzas em &ua sUficiente (a temperaura ambiente) para dissolver o
NaCl, de modo a formar uma solucio saturada de NaCl/Na,SO, onde a razéo NaCl:N&,SO, devera
ser superior a 1,43:1, quanto maior for a temperatura de operacéo da lixiviagdo. Apbs a lixiviagdo, a
Olucio resultante € filtrada obtendose um bolo com uma umidade de 820% e que é
essencidmente condituido por NaSOs; o filtrado que condste numa solugdo satureda de NaCl e
Na,SO, é pate purgada do Sstema, sendo o restante reutilizado na dissolucéo das cinzas.

Outra técnica digoonivd é o processo de EVAPORACAO-CRISTALIZACAO, que
sHetivamente permite a sepaagdo de crigals de NgSO, de um filtrado concentrado em CI. A
apicacdo préica degta técnica consste na dissolucdo das cinzas da caddeira de recuperacdo em &gua
quente, por forma a se obter uma solugdo com 95% saurada em CI. Esta solugéo, com 30% de
Slidos dissolvidos € dimentada a uma unidede de evaporac@o/cristdizacéo (de efeto Imples e
operando sob véacuo). A &ua da corrente de dimentacdo € evaporada, 0 que leva a concentragdo de
todas as espécies quimicas envolvidas, ocorrendo a formacéo sHetiva de crigas de NaSO,. Os
crigais sdo separados do licor-mée, rico em ClIY, num filtro rotativo de tambor com vécuo e So
enviados dirgtamente para 0 drcuito de recuperacdo. Em reacdo a0 lico-mée, uma fragdo €
purgada do Sstema e arestante € reenviada para o evaporador/cristalizador

Agua de
arrefecimento(b)
Agua fresca(c)

Cristais (90% solidos)

(produto rico em
Na' e SO;%)

Filtro rotativo
de vacuo

Evaporador P Para BLS

Cristalizador

Vapor (a)| eroec (0,054ton H,O/ton cinzas)!3]

P=250 mmHg

~=""""" Licor-mae
(solugao rica em Cle K*)

Alimentagéo

v
Y

Fgura2 — Esquema daingtdacéo de evaporagéo/cristdizacéo PDR.

A Fig. (2) gpresentao “layout” smplificado deste método, bem como as condigBes operatorias.
A Ultima técnica a goresentar € a PERMUTA 16nica, que utiliza uma tecnologia patenteada
denominada por “Recoflo”(Brown,1987), audmente aplicada a desminerdizacdo da &gua  As



caacterigicas desta tecnologia sfo: (1) uso de resinas de didmetro pequeno, (2) colunas de leito
fixo pequenas e com baixa porosdade, (3) regeneracdo da resina em contracorrente e (4) ciclos de
operacao e regeneracdo pequencs (minutos em vez de horas). O seu principio € o uso de uma resina
de permuta idnica anfotérica , em que cada particula de resna contém grupos anidnicos e cetionicos
de permuta bagtante proximos um do outro, € que por isso tém a cgpacidade de adsorver anions e
cétions Smultaneamente.

No ca0 do tratamento das cinzas da cddera de recuperacdo, o tipo de resna anfotérica usada,
goresenta uma elevada sdetividade por ions Na© e CI, comparativamente com 0S outros ions
presentes nas cinzas. A metodologia desta técnica condste na dissolugdo des cinzas da cdddra em
&gua quente (42 a 50°C). Eda s0lucdo, antes de ser dimentada a coluna de leito fixo que contém a
resng, passa por um filtro pressurizado onde Oxidos metdicos e materid organico ficam retidos. A
temperatura de dimentacdo a coluna rounda os 54 a 60 °C, por forma a que se obtenha uma solucéo
com 28% em massa de Na;SO,/Na,COs Apds a regeneracdo da resing, a solucdo rica em NaCl, €
em parte purgadado sstema, sendo a restante reenviada para a unidade de tratamento.

A PDP ja foi implementada a escda piloto, numa coluna de leito fixo com 60cm de dtura e 5
cm de didmetro. A Fig. (3) goresenta 0 esquema smplificado deste método, bem como as condigbes
qperatorias.

Solugao com 27% (p/p) sulfato
> Para

Agua quente(b) Evaporacéo

(2,56 ton H,0/ton cinzas)[3]

(100 ton/dia)

SO

RXIRXT

Agua (a)
quentée

_solygdo rica em Cle K+
/’-F'

Y

Figura 3 — Esquemadainstaacdo de permutaidnica PDP.

Tanto a permuta i6nica, quanto a técnica de evaporacdd/criddizecdo, sfo ambas cgpazes de
remover os cloretos e 0 potassio do precipitador eetrogtético.

8. AVALIACAO DA IMPLEMENTACAO DE SOLUGCOES TECNOLOGICAS DE
REMOCAO DE CL™E K* A NIVEL INDUSTRIAL

Os métodos de tratamento das cinzas a serem abordados nesta avdiagdo srdo: a téenica de
Evaporacad/ Crigdizacdo — PDR e a Permuta lénica — PDP. Para cada uma destas técnicas foi
dmulada a sua implementacdo, em uma fauica, cua moddacdo do Sdema para redizar tais
smulagBes, passou por duas etgpas (1) Redizacido de baangos méssicos a0 CI' e K em estado
edacionaio, (2) Definicdo de pardmetros do Sstema e sua modeacdn. Os dados utilizados na
smulacéo estéo sumarizados na Tab. (3), que foram fornecidos pela fabrica

A Tab. (4) gpresenta as condigdes utilizadas para as smulagdes das técnicas de Evaporagdo e de
Permuta [Gnica.

O badango de partida encontra-se resumido naFig. (4).

Resumindo, a moddlizacdo do sstema condgtiu em definir cada uma das correntes presentes no
dsema (que ndo forma consderadas condantes) como fungdes do CI e K', recorrendo a
parametros como ao fator de acumulacéo eao fator de enriguecimento.



Tabela3 - Sumé&nio dos dados rlacionados a0 Cl e a0 K, utilizados como base para a smulacéo.

Vaiéve Definicéo

Fator de Enriquecimento do Cl Raz&0 entre o teor de Cl presente nas cinzas e o teor de Cl 93%
no Licor Negro.

Fator de Enriquecimento do K Razéo entre o teor de K presente nas cinzas e o teor de K 93%
no Licor Negro.

Fator de Acumulacdo do Cl Eficiéncia baseada na premissa, de que a pastalavada, néo 23

Fator de Acumulaggo do K pode conter um maior teor de Cl edeK do que adgua 16
utilizada para sualavagem.

% molar de Cl nascinzas 45

% deK nascinzas 90

% molar de Nanascinzas 30

% molar de Cl nossdlidosdo Licor Negro 16

Tabea4 — Condices utilizadas para a aplicacéo de ambas as técnicas de remoco.

Vaiavd Permutalonica Evaporagao/ Cristalizacdo
% Remoggo de Cl 90 90
% de Remocdo de K 5 90
% de Recuperagao deNaSO, 95 75
Produto de Na,S0O, Obtido Solido Solido
90 ton as./h
870 gK+/tonas. (A 600 g Cl-/ton a.s. (B)
78.3 kg K+/h 54.0 kg Cl-/h 48 ton as./h
652 g Cl-/tonas. (C)
Licor Branco . Pasta lavada 31.3 kg Cl{h
178 m3/h g C+L+C 1.6 kg K+/ton as. (D)
76.8 kg K+/h
Agua L
28.6 g Cl-/m3 (O) 20% Nar
2.4 gK+/m3 (P) PETL . =* -~ Licor negro
rs 395 m3/h
4152 g CI-/m3 |(N) 1930 g Cl-/m3 (E) 715 tonas/h
739 kg Cl-/h 762 kg Cl-/h
12950 g K+/m3 | (M) 5840 g K+/m3 (F)
2305 kg K+/h 2307 kg K+/h
4
BLS 20% Nat
12% Cl- RD Cl- = 92.924%
35% K+ RD K+ = 93.265%
_—
—
Dregs+Grils; FE Cl-=2.328
0.74 ton as./h CR FEK+= 1638
1.7kgCl-/h ()
1.5 kg K+/h (L)
Chaminé (HCI) Cinzas CR
21 kg Cl-/h (1 A 4 3.7 ton/h
Legenda ESP %Cl-= 45% (G)
Todos os valores sao respeitantes ao P.|. Settibal %K+= 9.0% (H)
(A)+(B): Média de dois valores. Valores determinados % Na= 30%

pelo RAIZ naA2 e pelo P.I. de Setubal

(C)+(D): Valores calculados de modo afechar o balango global

(E)+(F)+(G)+(H)+(N)+(M):Valores determinados pelo RAIZ na A2

(1): Valor determinado a partir do valor médio anual (1999) de SO2 no flue gas e do caudal de flue gas medido pelo 1SQ em Nov.99
(J)+(L)+(O)+(P): valores determinados pela U.A. naAl,

Figura4— Baango de partidaao Cl e a0 K, paraamoddagdo do ssema

Em rdacdo & doreviagbes utilizadas na Fig. (4): C+L+C, correspondem a etgpa de diget@o da
madera e lavagem da pasda, CR = cddera de recuperacdo, ESP = precipitador eetrogtético, BLS =
Solidos do licor negro e Dregs + Grits S20 0s sedimentados.

Para a técnica de EveporacdoCriddizacdn, condderorse que as cinzas foram tratades e
retornaram ao licor de cozimento da madeira Em ambos os processos, 0 NaSO, das cinzes €
recidado, e dissolvido no préprio licor, requerendo assim, um consumo minimo de &gua potéve. As



conseguéncias da utilizacdo de ambos 0s processos no tratamento das cinzas da Cddera de
Recuperagéo sfo mostrados nas Figs. (4) e (5).

A Fig. (5) mogra como a percentagem de cloretos decresce, com gpenas 25% de cinzas tratadas.
Com o traamento de 100% das cinzas, utilizando a técnica de Evgporacdd Crigdizacdo, a
percentagem molar de Cl, decresce em cerca de 87,5 %. Ja se fazendo uso da técnica de Permuta
I6nica, obtém-se um decréscimo de 854 % na % molar de Cl. Por outro lado, de &ordo com a Hg.
(6), verificase que a técnica de Evaporacdd Crigdizacdo, modrouse muito mais eficiente na
reducdo do teor de potéssio, em comparagdo com a técnica de Permuta I6nica Neste caso, com
goenas 25% de cinzas tratadas com a técnica de Evaporacao/ Criddizacdo, obteve-se uma reducéo
de goproximadamente 50% na percentagem molar de potéssio.
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Figura5 — Efeito da aplicacdo das técnicas de Permuta |16nica e Evaporagad/ Crigtdizacéo, na
percentagem de Cl das cinzas.
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Figura 6 — Efdto da golicagdo das técnicas de Permuta l6nica e Evaporacéo/Criddizacdo, na
percentagem de K das cinzas.

9. COMPARAQAO DE CUSTOS DAS TECNICAS DE PERMUTA IONICA E DE
EVAPORACAO/CRISTALIZACAO.



Tabela5 — Comparacdo de Custos das Técnicas de Permuta | 6nica e Evagporacao/Crigtdizacao.

Per mut a Evapor acdo/Cri st al i zacdo
| 6ni ca
Adi cdo de Agua Requeri da 2-3 0.5 -1
ton/ton dust ton/ton dust
Adi cdo de Vapor Requerida N&o 2-3
ton/ton dust
Pré-Trat anento das d nzas com NEo Sm
Aci do
Qusto de I nstal acéo Menor G ande devido ao alto
cust o dos evapor ador es
Adi cdo de Reagentes ao Menor Mai or
G rcui to de Recuperagdo
Espaco Requeri do Pouco Mii to

10. CONCLUSAO.

A diminuicdo do consumo de &gua potévd, diada ap regproveitamento de subprodutos nes
fébricas de papd, leva a acumulagio de eementos néo processuas, tais como o0 Cl e 0 K, no seu
creuito de recuperacéo. o conduz a0 entupimento das tubulacBes da cddera de recuperacéo,
devido aformacdo dos depdsitos de baixo ponto de fusio. A mehor solucdo para este problema, € o
tratamento das cinzas do precipitador eetrogtético, enriquecido de ambos os eementos.

As duas técnicas excolhidas com o objetivo de implementagdo a nivel indudtrid foram a técnica
de Permuta I6nica, PDP e a técnica de Eveporacéo/Crigdizacdo, PDR. O processo de crigaizacéo,
é dficiente na remocdo tanto de Cl, quanto de K (gproximadamente 90%). O processo de Permuta
[6nica mostirou sr muito bom para a remocéo dos Cl (95%) e recuperacdo do sulfato (95%), mas
gpresentou ineficiéncia paraa remogdo do potéssio (15%).

O gdgema de criddizacdo, por 9 proprio, evgpora a agua produzindo crigais de NaSO,, que
Seréo enviados paa a corrente do licor negro, e poderiormente re-gproveitados no cozimento da
madera O sgema de permuta ibnica, entretanto, depende da adicZo de evaporadores, no ssema, a
fim de evaporar aagua e formar crigais de Na;SO,.

Ambas as tecnologiass sf0 capazes de aingir resultados favoravels, mantendo, de forma
adequada, os nivels de Cl e K, no circuito de recuperacdo. No entanto, a técnica de Permuta 16nica,
pode subdtituir com sucesso 0s processos tradicionals, devido ndo SO a ua diciéncia, mas também
por ndo trazer pregjuizos ap meio ambiente.
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Abgract. Chloride (Cl) and potassum (K) are two non-process eements (elements which do not
play a useful role in the process) that can accumulate to high level in a closed mill and cause
serious problems, eg., in the recovery boiler operation. Previous studies have shown that these
elements have adver se effects on the thermal properties of the deposits in the kraft recovery boiler,
accelerating the plugging of the flue gas passages and increasing the rate of corrosion.This work is
particularly concerned with the study on the selective removal of Cl and K by treating the ash
captured in the electrostatic precipitator of the recovery boiler. For this study, the following
methodology was adopted: quantification of mass flow rates and material balance calculations on
the recovery cycle, evaluation of enrichment ratios, review of the available technologies an cost
analysis. The ultimate goal of this methodology was to study the economical and technical viability
of selected processes when integrated into the mill recovery cycle. This task was carried out by
computer simulation using one of the national industrial units as a reference model. The results
indicated that the ion exchange and leaching are the more suitable processes to be used in the
treatment of ash from recovery boiler.

Keywords. Non Process Elements, Salective Removal, Evaporation, lon Exchange



