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PATENTE DE INVENCION

por VEINTE afios

cuyo privilegio se solicita para Espafla,
sus territorios y plazes de soberania,

a favor de:

SOCTETA EDISON

sociedad andnima italiana, domiciliada en
Foro Bonaparte 31, MILAN, Italia, relati-

va a:

"PROCEDIMIENTO CONTINUO PARA LA FRODUCCION

SIMULTANEA DE K280 y de 012".

4

Inventores: Fietro Saccardo y Frenco Smal

Prioridad : Solicitud de Patente én Italis
n® 11087/65 del 17 mayo 1965.
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Te presente invencidn se refiere & un nuevo proce-

dimiento para la obtencidn de cloro y sulfato de potasio ¥
particularmente a un procedimiento para la produccidén simul-
tdnea de cloro y sulfato de potasio partiendo de cloruro de
potasio y de una mezcle constituida por dcido sulfdrico, 4-

cido nitrico y deido nitrosilsulflrico. = = = = « = = = = ~

Es bien conoclda la utilidad del K2804 como fexrti-
lizante ¥y el mayor valor del K2804 como fertilizante en c¢ome
paracidn con KC1 conduce al hecho de que los productores de
KCl se inclinan generalmente a transformar este Ultimo pro-

ducto en KéSO4. ---------------- _———————-

El cloro, gque segin la presente invencidn se produ-
ce durante la reaccidn de transformacidn de KC1 en K580, es,
como se sabe, una substancia de la cual la indusiria quimica .

tiene una necesidad creciente. = = = = - - - - - - - - - - o

Hasta hoy no se conoce ningun proceso para la pro-
ducecidn de K12504 a partir de KCl, que permita la produccidn
simultdnea de cloro. En la produccidn de ¥,80, a pertir de
KCl, por el contrario, se conocen procesos gque junto con el
sulfato conducen a la produccidn de HCOL, pero este es sin
embargo menos valioso que el cloro, debido & sug limitedas

posibilidades de eupleo en comparacidh con el cloroe = — — =

Es por ello objeto de la presente invencidn Propoy=

cilonar un nuevo procedimiento simple y econdwico para la pro-
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duccidn simulténea de K,80, ¥ cloro, partiendo de KCl. Otro
objeto de la presente invencidn es por ello proporcionar un
procedimiento para la produccidn simultdnea .de Kzso4 ¥y clo-

ro que permita ademds buenas conversiones y rendimientos. -

Egtos y otros objetos se glcanzan en el procedi-
miento segin la invencidn que presenta ademds la ventaja
de conducir directamente a la produccidn de cloro de alta

pureza que no requiere por ello una ulterior purificacidn.

Otra ventaja del procedimiento segin la inven-
cién la proporciona el hecho de gue conduce & un sulfato
de potasio con un alto fitulo y con una pequefla acidez re~

Sidual. ——————————— - e wm ws me me e e we - - e e

Otra ventzja del procedimiento segin la invencién

es la de que se realiza con equipos simples, = = = = = = — ~

Segin la presente invencién se hace reaccionar
continuamente KCl con una mezcla de deidos constituida por
H2804, NOHS0, y HIO 5, después de haber calentado dichos
reacclonantes desde la temperaturs eambiente hasta la ftem- |
peratura de reaccidn, que estd comprendida entre 200 y
500°C; de este modo se obtiene KQSO4 como un producto sd-
1ido y €1, y NOCL como productos gaseosos. El NOCL esi
obtenido se oxida a 012 y NOQ, por ejemplo por medio de
O2 en presencia de catalizadores apropiados y a temperatu~-
rgs de aproximadamente 400°C; dicho N02 se transforma en-
tonces por la accidn de I-IQSO4 en NOHSO4 ¥ HN03, que recons=

tituye la mezcls de decidos de partide apha pera ser recir-

Culaaa. --------- L R R . T T e R I T
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En une forma de realizacidn del procedimiento se-
gin la presente invencidn se realiza la produccidn simulté-

nea de cloro y KZSO4 del modo siguientes = - = = = - = = = =

- en un horno rotativo se llevan de forma continua cierta
cantidad de KCl y una mezcla liquida constituida por
H2504, NOHISO4 Ng HNOB, obtenidos en una operacidén preceden—
te, a temperaturas que aumentan gradualmente desde apro-
ximadamente 25°C hasta 500°C; el KCL reascciona con dicha

mezcla de dcidos seghn las ecuaciones siguientes: — - - -

1) 4KC1 + 2H,S0 A » 4HCL + 2K, S0,
\T( 3 I
2) HCL + NOHSO ‘ » NOCL + H,50,
3) 3HCL + HZN03 —» NOC1 + Cl, + 2H,0

A la salida del horno se obtienen sulfato de po-
+agio (que se colecta) ¥y une mezcla gaseosa. Enfriando
dicha mezcls geseosa se obtiene la condensacidn del agua.
El ague contiene 2-3 % de HCL y HNO, diluido y se elimina

como el dnico producto desechado del ciclo de trabajo. - -

La mezcla gaseosz, constituida shora por NOCL y

AClz en relacidén molar de sproximademente 2 se trata, se-

gin uwno de los métodos usuales apropiados para la obtencidn
de 012 a partir de NOCl, por ejemplo del modo siguientes
habiéndose afiadido oxigeno a dilcha mezcla se hace pasar a
un reactor que contiene silice o alumina activada, & tem-
peraturas de gproximadamente 40000; mientras el 012 pasa
gin sufrir cambios a través de dicho catalizador, el NOCL

reacciona con O, segin el esquema siguientes = = = = - - -
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4) 2NOCL + 02 —> 2N02 + 012

dando, a la salida del hormo, cloro y didxido de nitrdgeno

con pequefiag cantidades de NOCL no reaccionado. = = = = - =

La mezcla gaseosa asi obtenida, que contiene Cl, ¥y
NO_ en relacidn molar de aproximadamente 1, y ademds trazas
de humedad y de BOCl, se envia a una torre de relleno, a la
cual esta mezcla atraviesa a contracorriente con H2304 con-
centrado; el cloro, pasando a través del H2$O4 se libera de
la humedad, del FOCl y del N02 puesto que el NO2 y el NOCL

reaccionan con el H2804. - e b e e . e o v e w e - - -

Segin una teorfia que se considera vdlida el NO,,
el NOCL y el HQSO4 dan lugar a una serie de reacciones, gue

Pueden representarse presumiblemente segfn el esquema Si-

\j

A NOHSO4

5) 2KO, + HoS0

) + HNO3

|

6) WOCl + H,S0 NOHS0, + HC1

4

7) 3HCL + HKO —» CL, + NOCL + H,0

3 2

¥ el NOCLl que se forma durante la reaccidn (7) reaccionaria
con H2SO4 segin la reaccidn (6). EL cloro practicamente

puro, que procede de estas reacciones se colecta mientras que
la mezcle restante de ligquidos, que contiene H2SO4, NOHSO4
Ng HN03 que tiene la composicidn de la mezcla de partida, se
envia al horno rotetivo pars reaccionar con KCl, reiniciane

do asi el ciclo. Alimentando H2804 en una cantidad adecuada,
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puede obtenerse la mezcls anteriormente mencionada con una
composicidn tal que los tres componentes estén presentes en
cantidades equimoleculares y que la mezcla sea por ello di-

rectamente recirculable. = = = = w o = - - - -- - - o o - -

El titulo del sulfato de potasio obtenido varia
segin la pureza del KCl de partida, en tanto que lazs impu-
rezas procedentes del ciclo es#én constituidas exclusivamenw
te por H,S0, en 0.5-1 % en peso, y por HCL en 0.2-0.5 % en
peso bajo forma de acidez libre, que puede eliminarse fécil-
mente por neutralizacidn con KOH o con K2003. El rendimiento
de K2304 con respecto al potaSio es pricticamente cuantita-
tivo puesto que sdlo puede estar influenciado por el valor
de las pérdidas normales que tienen lugar durante la fase

Jde $1rabajos = = = - = = - - e e - - - - -

El Kzso4 final se presentas bajo la forma de gri-
nulos coloreados blancos homogéneos, duros y dificiles de

COSMEAUZEILNSC s ™ m o w w m o me o - v > o e me o e e e . -

El Clp colectado, que es completamente anhidro,

presente aproximedamente el 2 % de impurezas constituidas

por HCL y trazas de NOQ. El rendimiento de Cly, con respec—

t0 al KOL es de aproximadamente 98 %. = = = = = = = = ~ - -

La temperatura a la que biens lugar la reaccidn
entre KC1 y la mezcla de dcldo se aumenta gradualmente al
principio desde 25°C hasta 500°C, pero la temperatura ép-

tims para realimar la reaccidn es de alrededor de 4009C, - -

La relacidn molar entre HyS0,, NOHSO,, HEO, en la

4’
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mezcla que tiene que reaccionar con KCL es igwal a l:il:l. - -

La relacidn molar entre el KCl alimentado y el
H2504 contenido en la mezcla de reaccidn es preferentemente

de aproximadamente 2. = = « m w e @ - - - - e = - - -

La relacidn molar entre NOCL y 0, en la mezcla de

reaccidn de oxidacidn de NOCL m N0, es eproximadamente igual

La temperatura de la reaccidn de oxidacidn de
NOC1 a'ITO2 estd comprendida entre 200 y 600°C y preferente-

mente es de alrededor de 400%C. = — = = = = . .

Para la mejor comsrensién de las caracteristicas
segin la invencidn, esta se describird ahora en detalle en
la forme de realizacidn preferida pero no limitativa, dada

s6lo a titulo indicativoe = = = = = = = - .- - m - - o
EJEMPTO 1

En un horno rotativo que contiene pequeflas bolas

de porcelana se introducen 100 g/h de KC1 y 96.7 g/h de una
solucidn que contiene 33.9 % en peso de HyS0,, 44.4 % de
NOHSO4 y 21.7 % de HNO3 elevando gradualmente la temperatu-
ra hasta 400°C. En la salida del horno se colectan 107 g/h
de 1{2804 ¥ 75.8 g/h de una mezcla gaseosa que contiene 55.01 %
en peso de NOCL, 29.82 % en peso de Cl, y 15.17 % en peso
de HZO. Enfriando esta mezcla se condensa el zgua, mientras
que los restentes gases se introducen, junto con 10 g/h de

oxigeno, en un horno que contiene alumina activada mantenida
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a 400°C. Tos gases que salen de este Wltimo horno son envia-

dos a una torre rellens de anillos Raschig que aquellos

. atraviesan a contracorriente con dcido sulfirico concentra=-

do alimentado en la cantidad de 65.7 g/h. De la parte su-
perior de la torre se colecta un gas que contiene 98 ¢ de
cloro, mientras que del fondo de la torre fluye la mezcla
liquide de dcidos constituida por H2804, NOHSO4 y H¥O5, que
se ha reconstituldo durante las aperaciones del proceso y
que se envia al horno rotativo para reaccionar con KCl y

para I‘einicj.ar el Giclo- ******** W em e o o e e e am
EJEVPLO 2

En un horno rotativo que contiene pequeflas bolas
de porcelana se introducen 100 g/h de KCL y 86.8 g/h de una

solucidn que contiene:
H2504 33.9 % NOHso4 44.4 % HNO3 21.7 %

en peso, y la mezcla asi constitufda se lleva luego gradual-

mente hasta una temperaturs de 300°C, = = = = = = = - -

Salen del horno 96.4 g/h de K2804 v un gas gue
contiene 37.6 g/h de NOCL, 20.3 g/h de Cl, y 10.4 g/n de
HZO; después de haber enfriado y condensado el H,0 forme-
do, el gas se introduce en un horno que contiene alumina
activada mantenida a 400°C en el que se introducen tambien
9.2 g/h de 0,. Bl gas que sale del horno se envia al fondo
de una torre llena de anillos Raschig, por cuya parte su-
perior se introducen 59.2 g/h de H,S0, concentrado. De la

torre se extraen 41.3 g/h de un gas que contiene 98 ¢ de
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En un horno rotativo que contiene pequefias bolas
de porcelana se introducen 100 g/h de KCL y 97.8 g/h de wna

solucidn que contiene: = = = = = = & = - & m - - o - - m -~
HpS0, 33.9% NOHSO, 44.4%  HNO3 21.7 %

en peso, y luego se lleva gradualmente la mezcla as{ forma-
da hasta 500°C. Sglen de la torre 109.8 g/h de Kp80, y un
ges que contiens 42.4 g/h de NOC1, 23.0 g/h de Clp y 11.7 g/h
de Hy0; despuds de haber enfriado y condensado el Hy0 for—
mado el gas se introduce en un horno que contiene alumine ac=-
tivada mantenida a 400°C donde se introducen también 10.4

&/h de 0p. El gas que sale del horno se envia al fondo de

una ftorre llena de anillos Raschig, en cuya parte superior

 ge introducen 66.4 g/n de Ho80 4 concentrado. De la torre se

extraen 46.7 g/h de wn gas que contiene 98 % de Cl, y la so~

lucidn pare la reaccidn con el KClem = = = = = = = o o = = = =

N O

Se declaran de novedad y propiedad para Espafia,

sus territorios y plazas de soberanfa, las siguientest - - - -

REIVINDICAGIORES

l.- Procedimiento continuo pars la produccidén si-
multénea de KpS0, y de Clp, partiendo de KCl, caracterizado
Porque consiste en hacer reaccionar continuamente KCl con una

mezcla de dcidos constituide por HpS0 4 NOHSO4 y HNO3, después
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de haber precalentado gradualmente dichos reaccionantes desde .
la temperatire ambiente haste la temperature de reaccidn, que
estd comprendida entre 200 y 50000, ¥y obteniendo de dicha reac-

cidn X,80,, Cl, y NOCL, en oxider dicho NOCl a Cl, y NO,, ¥

4,
en hacer reaccionar entonces dicho N02 con H2304, obteniendo
asi la mezcla de Acidos de partids apropiade para ser recir-

CULAGE: = = = = = o e = e o e  me o e e e e  w w e

2.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 1, carac-
terizado porque dicha mezela de decidos que reacciona con KCL
estd constituida por HZSO4, NOHSO4 ¥y Hl\TO3 en relaciones mola-

res de gproximadamente Lilil. = = = = = = ¢ - - - - - .- - -

3¢~ Procedimiento segin las reivindicaciones 1 y 2,
caracterizado porque la temperatura de durante la reaccidn
entre el XCL y dicha mezela de deidos se lleva graduslmente
desde la temperatura ambiente hasta la temperatura elegida

para 1a reactidne. = = = = = = = = = - - - — . .- - -

4.~ Procedimiento segim las reivindicaciones ante-
riores, caracterizado porque la temperaturs de reaccidn entre
el KOl y dicha mezcla de dcidos estd comprendida entre 200 y

500°C y es preferentemente desde aproximadamente 350 a 450°C.

5.~ "PROCEDIEIENIO0 CONTINUO PARA LA PRODUCCION SI-

] A DR 10 B o e - = - - = - - e -
MULTANEA DB K12304 Y D Cl,

Todo ello conforme se describe y reivindica en la
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presente memoria que consta de once hojas, foliadas y me-

canografiadas por une sola de sus caras.

BARCELONA, {4 MAYO 1966
PoA M. CURELL SUN®L

A
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