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Este invento se refiere & un nuevo procedimiernto eco
némico y nuy eficaz para la generacidn de diéxido de cloro.

Como el didxido de cloro es de cousiderable imporiei
cia comercial en los cawmpos del blanqueo Ge pulpa, purifica-
cidén de agua, blangueo de grasas, separacidn de fenoles de
los desechos industriales, blanqueo de textiles y similares,
es muy conveniente disponer de un procedimiento zediante el
cual pueds ser producido econdmicamente.

Uno de los métodos de produccidn de didxido de clorg
consiste en hacer reaccionar clorato, cloruro y un dcido
fuerte., Ias reacciones que tiesnen lugar estdn representadas
a continuacidn, donde, a titulo de ilustracidn, el elorato
utilizado es clorato sédico, el cloruro es cloruro sédico ¥
el dcido fuerte es dcido sulfdrico,

(1)  NaClOj + FaCl # HyS0, — C10, + 1/2 Cl, +Nay304+ HY
(2) Ka0103 + 5NaCl + 3H,S04— 3Clp + 3Ha2304 * 3H20

Esta reacéién puede ser y es utilizada en escala co-
mercial, iniroduciendo continuawmenve las sustancies reaccio-
nantes en une vesija de reaceidén y sacando de forme continus
el cloro y el didxzido de cloro producidos de la vasija de

reaccidéne.

+

Ia reaccidn (1), que es la preferida puesto que prod
duce didxido de cloro, se favorece mediente el uso de cantis
dades aproximadamnente equimoleculares de clorato y cloruro.
Cuando se emplean cantidades aproximadanente eguimolecula~-
res de dichas susbancias reaccionantes, el proceso es muy
eficaz, convirtidniose alrededor del 95 ¢ o mds del clorato
sédico aiiadido en didxido de cloro. lio ohastante, cuando se
emplean centidades aproximadaciente equimoleculares de estas

sustancias reaccionantes, la mezcla de remccidn debe ser may
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tenida con ura gren scidez (eproximedamente 1C N cuando se
emplea dcido sulfirico) para hacer que casi todo el clorato
y el cloruro reaccionen de formg que las pérdides de estas
sustancias reaccionentes en la solucidn efluente sean mini-
mas. Pero esto conduce a la pérdida de alrededor de 3,2 kg
de dcido sulfirico y 2,1 kg de sulfato sdédico en la solucidn
efluente por cada kg de didoxido de cloro producido.

En situaciones en las que el dcido y el sulfato sé-
dico efluentes pueden ser recuperados y empleados Utilmente,
este proceso es muy econémico y es ampliamente utilizado. Po
ejemplo, en los molinos de pulpa de .papel kraft, en los que
se produce d{idxido de cloro por este procedimiento para
blanguear la pulpa, frecuentemente el dcido eflvente es uti-~
lizado para acidular el jabdn de tall~oil para producir tall,
oil. Después ce separar el tall-oil, la solucidn acuose se
introduce en el sistema Ge recuperacidn quimica del molino
kraft, aprovechando asi el sglfato gbédico contenido en la
solucidn efluente. :

En otras situaciones ei las que no puede recuperarse
el dcido de esta forme, la 'solucidn efluente puede ser intro
ducida directemente en el sisteme de recuperacidén quimica
del woliro kraft, para recuperar el suliato godico. En algu~
nos casos, el dcido taabién es ﬁtil para contribuir al man-—
tenimiento del nivel de sulfuro en el licor de coccidn. En
otros casos, el dcido se considera innecesario y su valor
eg escaso o'nulo.

Otra forra de recuperar la totaiidad del efluente
del generador de didxido de cloro consiste. en aiiadir la so-
lucidn acuosa de clorato sbdico y eloruro sédico al liguido

efluente de un generador de didxido de cloro s algo de
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agua adicional y enfriar la mezcle & aproximadamente -15°C,
con objeto de cristalizar sal de Glauber (sulfato sddico
decahidrato) en una vasija de cristalizécién independiente
en la que 1a solucidn es enfriada mediante una unidad de
refrigeracidén y un cémbiador de calor. Se separan los crig-
tales y el liquido madre, que shora contiene dcido clérico
y dcido clorhidrico, junto con el dcido sulfirico en exceso
se devuelve 2l generador pars producir mis didxido de cloro
Toda el agua agregaca al sistewn es separada por evapora-
cidn. Esto se consigue pasando una corriente del 1liquido
del generadoxr a través de un eveporador independiente pare
separaf el agua afiadida y a cbnﬁinuacién cevolviendo una
corriente concentrada al generadors

Un objeto de este invento es proporcionar un método
simplificado de produceidn de didxido de cloro. Otro objeto
de este invento es proporcionar un wétodo para realizar le
generacién de didxido de cloro y la cristalizacidén del sub—
producto sulfafo en una sola vasija de reaccidén y crista-
lizacidén. Ovro objeto mwds de este invento es proporcionar
un uso nés econdmwico del clorato y del dcido utilizados pa-
ra realizar la generacidn del didxido de clore por recicla-
do del 1iquido nadre después de la separacién de la sal pa-
ra su posterior reaccidn. Zstos y otros objetos se pondran
en evidencia e los expertos en la técnica mediante la ces-
cripcidn que sigue.

De acuerdo con este invento, se proporciona un pro=-
cedinmiento para la produccidn de didxido de cloro y clcro
gque consiste en hacer reaccionar un clorato Ge uetal alca-

lino, un cloruro y un dcido fuerte en una sola vasija, en
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presencie de una cantidad relativamente pequefia de un cata-
lizador seleccionado entre el grupo formado por pentdéxido
de vanadio, iones plata, iones manganeso, iones dicromato y
iones arsénico.

E1l presente iﬁvenjo implica un procedimiento simpli-
ficado para reelizar las tres etapas de generacidn de aid-
Xido de cloro y cloro, cristalizacién de una sal de metal
alcalino y evaporacién del agua del sistema. Lo que previa-
mente se realizabe en tres vasijes distintas, ahore se rea-
liza en una sola vasija. Haciendo funcionar este combinaciéﬁ
unica de generador, cristalizador y.evaporador bajo un va-
cio adecuado, que es el método preferido de puesta en préc—
tica de este invento, y comunicando calor al 1{quido, por.
ejenplo mediante un cambiador de calor incorperado a la vasi-
ja, se evapora agua de la misma pars mantener la acidez y
concentracién deseadas, mientras realize una funcidn secun-
deria de,diluir el Aidxido de cloro y reducir 21 mismo tienm
po el minimo el riesgo de-llegar a una concentracidn explo-
giva de didxido de cloro.

Ta Table I ilustra las condiciones de reaccidn que
pueden ser utilizadas en el procedimiento de este invento.
Ia columns (1) describe las condiciones de reaccidén prefe-
ridas, la columna (2) contiene las condiciones de reaccidn
nds preferidas y la columna (3) describe las condiciones

de reaccidn preferidas sobre todes.
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TABLA I
Condiciones de reaceidn (1) (2) ()
Temperatura, °C ~25 a 105 30 & 95 65 a 88
Presién, mm de Hg abso- ' '
lutos . 50 & 760 100 a 400 150 a 250
Molarided de idén clorato 0,22 sa 0,5a2,5 1,0a2,0
turacion

Holaridad de idn cloruro 0,22 s2 0,3a2,5 0,58 2,0
v turacidn -

Normalidad del dcido 2812 2,586 3a 4

En el procedimiento de esta solicitud, se introducen
las soluciones reaccionantes en un generador-evaporador-crig
talizador, que en adelante denominaremos "vasija Unica", Se
introduceﬁ en el generador, donde reaccionan,'una solucidn
reaccionante constitulda por un clorato y un cloruro de me-
tal elecalino y una segunda solucidn formada por un dcido
fuerte. Aunque no es esencial, se prefiere aplicar vacio a
la superficie liguida dentro del generador para separar el
producto de reaccidn y el agua. Este vacio puede ser aplicad
do, por ejemplo; nediante un sistera de vacio del tipo de
evecusdor veniuri tal como el producido por una gran presidn
de agua, vapor de agua o aire. EL producto, didxido de clo-
ro Yy cloro mezelados con agua, puede ser gometido a nuevas
transforzaciones después de ser extraido del sistema.

A medida que transcurre la reeccidn en el citado ge-
nerador, se forman oristales de sulfato sédico, biswlfato

y/o sulfato sodico decahidrato, que sedimenten en el fondo

del generador de donde se sacan en forme de suspensidén espes
sa.
Ia suspensidn puede ser pasada & un separador de crig

tales externo en el gque 1los cristales se separan por méto-
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dos conocidos tales como centrifugacién, filtracidn u otras

- del separador'de cristales, Bl 1{quido madre de los crista-

técnicas de separacidn de sdlido~liquido. Para lavar los

cristales separacos se puede pasar agua de lavado a través

les puede ser devuelto al generador, asi como las aguas de
lavado. .

'Aunque puede utilizarse cualgquier tipo de equipo pe-
ra eﬁacuar ia vasija ﬁnica,'puede emplearse ventajosamente
una trompa de ague en la que el agua sirve para producir el
vacio necesario, condensar el vapor de agua y disolver el
didéxido de cloro y el cloro producido.

| No obstants, no es esencial que la vasija unica fun-
cione & vacio y a una temperatura de la solucidn reaccicnan-
to correspon&ienﬁe e su punto de ebullicidn. En lugar de
ello, el agua que es necesario evaporar puede ser evaporada
haciendo pasar una corriente de gas irerte, tal como nitrd-
geno o aire, por ejemplo a una presidn précticamente igual
a la atmosférica, a través de la solucidn reaccionante. Estd
método, sin embargo, tiene el inconveniente de diluir fuer-
temente el diéxido de cloro con el gas inerte, .
. El clorato y el cloruro, que pueden ser clorato 50=
dico y clLoruro sédico, pueden ser introducidos en el genecra-
dor-evaporador—cristalizador en forna de gsolucidn acuosa coy
teniendo cualquier'proporcién deseada de las dos sustancias
reaccionantes o en forma de soluciones distintas de ambos.
Ia relacién de cloruro & clorato influye sobre la relacidn
de Gi02/012 desprendidos, También es posible agregar esias
sales en forma seca. En cualquier caso, estas sustancies
reaccionantes se afiaden de forma continua a la vasija de

reececidn.
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Tambien Qe agrege de forma continua al generador-
evaporadorucristaliﬁador una corriente separada de un dcido
fuerte, como el deido sulférice, a cualquier concentracidn
deseada, incluidas las concentraciones superiores al 100 %,
es Gecir, soluciones que ebntienen SO3 disvelto en dcido
sulfirico. Ia composicidén de la solucidn en la vasija puede
ser variada dentro de una amplia gama de acidez, concentra-
cidn de clorato y concentracién de cloruro y puede ser man—
tenida a diferentes temperaturas sobre un intervelo nuy am-
plio (véase Tabla I).

De la solucidn de reaccidn se evapora agus suficien-
te para formar une solucidén sobresaturade con respecto a la
gal de metal alcalino del dcido fuerte produciendc conm ello

le cristalizacidn en la vasija de dicha sal de metal alcalis

no del dcido wtilizado en el proceso. Ia sal de metal alca-
lino se extrae de la vasija en forma periddica o continua y
el ClO2 v 012 desprendidos, junto con vapor de agua y cual-
quier gas inerte introducido en la vasija, son también ex—

traidos de la miswa. :

Como observardn los expertos en la técnica, no pode-

mos limitarnos a la seleccidn de cualquier pombinacién posi.
ble de los valores dados en la Table I como intervalos de
operacidn, sino que para cada valor en cualquier intervalo
dado, existe una gama de valores correspondientes que caen
dentro de los otros amplios limites dentro de los cuales
puede ponerse en prdactica el procedimiento.

" A continuacidn damos una forua de realizacidn del
proceso:

Se selecciona una relacidn de cloruro a clorato en
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las soluciones de alimentacidn adecuads para dar la rela=-
cidn deseada de Cl0,/Cly. La relacidn molar de cloruro a
clorato en las séluciones de'alimentacién'al generador-eva—
porador-cristalizador puede ser variada dentro de amplios
1{mites. Desde el punto de vista prdctico, generalmente es—
tard comprendida entre 0,8:1 y 631, aproximadamente, de clg
ruro a clorato. Segin ;a actividad de la solucidn reaccio-
nante en la combinacidn de generador-evapprador-cristalizg
dor y la temperatura de dicha solucidn reaccionante, el uso
de soluciones de alimentaéién en las que la relacidn molar
de cloruro a clorato es prdxime a 0,8:1 o 6:1 puede condu-
cir a la precipitacién de clorato sddico o de cloruro sédi-
co respectivamente, que seran recuperados junto con la sal
de metal alcalino del dcido empleado en el procedimiento.
Esto pueie ser evitado alterando la composicidn de las so-
luciones de aliuentacidn de forma que la relacidn molar de
cloruro a clorato sea mds proxima a la parie central del
intervalo de 0,8:1 a 6:1. Para la vroduccidn de didxido de
cloro, se prefiers el uso de soluciones de aliuentacidén con
una relacidn molar del orden de 1,031 a 1,3:1. Ias veloci-
dades a las que ge introducen en lg vasija el clorato, el
cloruro y el deido, se eligenentonces de forme que dénla ve=
locidad de produccidn deseada de 0102; Cly y sal de metal al
calino, la acidez y la temperatura estéh}relacionadas entre
si y se eligen de forme que se obtenga la sal alcalins de-
seada y la velocidad deseada de produccidn de este sal,
Cl0y ¥y 012. Bn este método de operacidn, las concentracio-
nes de cloruro y clorato en la solucidn de reaccidn son

variables dependientes y, en condiciones estacionarias, se
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ajustan por si solas 2 los niveles requeridos por las res-—
tantes condiciones dé operacidén de la vasija.

Otro método posible de operacidn consiste en seleccig
nar primero la concentracidn deseada de iones clorato Yy clo
ruro en la soiucién generadora y después ajustar las alizend
taciones de clorato y cloruro.en la medida necesaris para
mantener dichas concentraciones deseades en la solucidn ge-
neradora, Bste es quizds un tipo mds fundamental de con-
trol del procedimiento puesto gque se cree que las concentra
ciones reales de la solucidn determinan el remdimiento y la
velocidad de produccidn de didxido de cloro.

Para ajustar el contenido del generador-evaporador-
cristalizador a la temperatura deseada, en el caso en que
se aplique vacio 2 la vasija, el grado de vacio aplicado al
cenerador-evaporador-cristalizador se ajusta naszta que la
solucidn reaccionante se encuentre en su punto de ebulli-
cidn cuando estd a la temperatura deseada y el suministro
de calor gl generadqr—evapérador-cristalizador se ajusta
para elevar la femperatura de la reaccidén hasta el punto de
ebullicidn y evaporar azua & una velocidad suficiente para
mentener un volwien de liguido prdcticamente consisnte en
el generador-evaporador-cristalizador,

La evaporacidn de agua & la velocidad citada provoca
la formacidn del producto cristalino deseado en la solu-
¢idn reaccionante del generader-evaporador-cristalizador.
El suministiro total de energia al sistemn desde todos los
orizenes, después de habver alcanzado las condicionss esta-
cionarias, es tal que todo el agua que se estd ailadiendo al
sistems y que se estd forﬁando por las reacciones gque tienen

lugar en el mismo, menos cualquier agua de cristalizacidn
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de cualquiera de las sales de meteles alcalinos cristali-
nes recuperadas del sistema, es evaporada de la solucicn
reacclonante del generador-evaporador-cristelizador y es
extrafda del sistema en forma de vapor de agua., Este sumi-
nistro total de energia depen&e de la temperatura elegida,
del correspondiente vacfo, de la geouetria del sistema, de
la velocidad a la que se estd agregando azua al sistema desf-
puds de haber alcanzado las condiciones estacionarias y de
la velocidad de extraccidn del agua en forma de agua de
crializacidn.

Este procedimiento presupone el retorno al genera-
dor-eveporador-cristalizador de prdcticamente la totelidad
del efluente liquido extrafdo del mismo y del procedente
de la separacidén de la fase cristalina sdlida. Si no se
devuelve 8l gensrador-evaporador-cristelizador practica-
mente le totalidad de este efluente liquido, la velocided
a la que es necesario evaporar el égua en el mismo serd red
ducida en la prﬁporcién en que es separada el ague del sis
tenma, Generaimente no es cénveniente realizar el procecso
de esta Ultime forna porque se producirien pérdidas de clo~
rato, cloruro y dcido sulfirico del sistema, aumentando el
costo de la operacidn. BEa algunns circunstencias, sin em-
bargo, por ejemplo cuando se requiére' dcido sulfdrico DA
ra obtener tall-oil, puede ser conveniente separar algo del
efluente del sistema en lugar de reciclar la totalidad del
mismo.

En general, cierta parte de la solucidn reaccio-
nante abandonard la vasija junto con los cristales. EL re-
ciclado de esta solucidn reaccionante a la vasija después

de separar los cristales puede ser coiveniente desde un
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~eil6n de decido, clorato o cloruro en la solucidn reaccionan-

-12 -

punto de vista econdmico si se trata de cantidades relati-
vamente grandes de liguidos madre.

Seleccionando las condiciones adecuades de tem-
peratura, acidez y concentracidn de clorato sédico o clo-
ruro sédico en la solucidn reaccionante, la fase sélida
que cristalizaApuede ser NellSO,, NaHS04.H,0, HaSH(SO4)2 0
NE3H(SO4)2.H20, Ne,50,, Na2504.10H20, etc. Los cristales
pueden ser separados del generador-evavorador-cristalizador
en forms de suspensidn espesa, separados del liguido por
filtracidn, centrifugacidn u otros nedios y, si se desea,
lavados con agua, devolviendo ei liguido al generador-
evaporador-cristalizador,

Puesto que no es necesario sacar del sistema nin
gune cantidad importante del efluente liguido de la com=

binacidén generador-evaporador-cristalizador, la concentra-

te puede variarse dentro de amplios limites sin pérdida ime
pordtante de-estas sugtancias del sistena.

Debe entenderse'que pueden utilizerse otros clo-
ratos y cloruros distintos del clorato sédico y cloruro s
dico. Asi, pueden emplearse cloratos y cloruros de potasio
y de litio. Si se desea también pueden emplearse mezclas
de estas sales. También dede enxénderse que el dcido sulfy-
rico puede ser sustituido por deido fosférico, forméndose
los correspondientes fosfatos del metal alcalino del clora=-
to y cloruro empleados.

Laé reacciones que tienen luger en el generador
son extraordinariamente complejas y ectédn influidas por mu-
chos factores, En el generador hay ilones sodio, iones clo-

rato, iones cloruro, joues sulfato, iones hidrigeno, egua,
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cantidad muclo rayor de acido que un sistema que solauente

didxido de cloro ¥ cloro. Ademds, puede haber iones ¢lé-
rico, cloroso e hipocloroso &, como se demuestra, por ejem-
plo, en la patente estadounidense 2.936.219, puede haber
iones clorito e hipoclorito. Ia concentracidn de estos -
iones,lla temperatura de la mezcle de reaccidn, las velocid
dades relativas de las michas reacciones que tieren lugar,
le acidez de la mezcla de reaccidn, la concentracidn gdel
catalizador presente, todos ellos son factores que influyen
en el sistera y en los resultados que se obtienen.

En una de las realizaciones preferidas del soli-
citante, la acidez del sistenm se mantiene en un valor in-
ferior a 6 N, preferiblemente entre- 3y 4 N aproximadamenxet'
ée ha descubisrio que, en esta realizacidn, se produce sul-
fato sddico. La produccién de sulfato sdédico en, lugar de
bisulfato sddico es muy conveniente ya que el sistema que

produce solazente este Ultimo requiexe el empleo de una

produce el pf;mero. V
Cuando se pone en préctica la realizecidn prefe-
ride antes. mencionada, es preferible que la temperatura de
la mezcla de reaccidn se wantense alrededor de 65-88°C,
aunque todavia se prefiere mejor una temperatura de reec-
cidén comprendida entre unos 70° y 80°C, Se prefiere mante-
ner el sistema & una presidn cdmprendida aproxinadamente
entre 150 yA250 mm absdlutos de mercurio, aunque es toda~
via mejor una presidn de unos 180 a 220 mm absolutos de
pmercurio, Bs preferible que la normalidad del dcido del sisk
tera se oArterga en las proximidedes de 3-4, aungue todavia
es mejor rantener una normalidad del orden de 3,4 a 3,8. Se

prefiere mantener la molaridad del idn cloruro entre C,5 ¥y
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2 aproximadamente, la molaridad del ién clorato entre 1y 2
aproximadamente y la relacidn molar de cloruro a clorato
éntre 175 1,3 .

El procediniento del solicitante se lleve a cabo

en presencia de un catalizador seleccionado entre el grupo

“formado por iones plata, lones manganeso, iones dicromato,

iones argénico y pentdéxido de vanadio.

El catalizador preferido sobre todog los demds es
el idn plata. Debe emplearse entre 0,0001 y 1,5 g, aproxi-
madamente, de idn plata por litro de solucidn reaccionante.
Aunque puede utilizarse wds de alrededor de 1,5 g de idn
plata, no se obtiene ningun eumento significativo de la efi
cacia con wn exceso de dicho ién.

Fl idén manganoso es otro de los catalizadores pred
feridos. Debe emplearse de 0,001 a 4 g, aproximadamente, de
ién manganoso por litro de solucidn reaccionante; de nuevo,
aunque iambién se puede eumplear mds de 4 g de idn manganocso
por litro de solucidn reaccionsnte, no se obtiene ningin
aunento significativo en la eficacie uediante el empleo de
una cantidad excesiva de dicho ién.

‘El i6n dicronato, éspecialmente en forwa de wn

dicromato de metal alcalino como dicromato sédico y poidsi-

co, es otro de los catalizadores preferidos. Debe ser utilis

zado a concentraciones conprendidas aproxivmdanente entre
0,5 y 25 g por litro, entendiéndose de nuevo que, si se de~
sez, se pueden emplear mds de 25 g por litro.

El ién arsénico v el pentdxido de vanadio son tanm
bidn catalizadores preferides. Cuarndo se utilizan, debe he-
cerse en una concentracidn comprendida aproximadamente en-

tre 0,5 ¥ 25 g por litro.
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Los golicitentes han descubierto que, bastante
inesperadanente, cuando ponen en prdctica la realizacién
preferida mencionada de su invento, se obtienen varios re-
sultados muy heneficiosos. En primer lugar, como sSe separa
sulfato sddico del sistema por cristalizacidn (en lugar de
bisulfato sddico), la cantidad de dcido fuerte requerida es
mucho menor. Asi, por ejemplo, cuando se emplee dcido sul-
firico como dcido fuerte, es necesario aproximedamente un
60 % menos de este reactivo. En segundo lugar, el sistenma
puede -trabajar a una concentracién mucho menor de clorato,
trabajando a concentraciones que son muy inferiores a las |
del punto de saturacidn. Como la concentracién de clorato
en el sigstema influye sobre la velocidad de produccidn de
didxido de clofo, va que la velocidad de la reaccidn (1),
ggpgg,‘dépénde de diche concentracidn, en los procedinien~
tos de la técniéa anterior se ha trabajado en el punto de
saturacidn del clorato o en sus proximidades, creando con
ello le posibilidad de que toda la mezcla de reaccidn soli-
difique. Ios solicitantes pueden evitar este riesgo tra-
bajando & una concentracion de clorato menor,

Los resulitados mencionados son bastante sorpren~
dentes. Como ya se ha indicado con enteriorided, incluso
sin la presencias de un catalizador la uezcla de reaccidn
mencionada es muy compleja, estando afectada por nmuchos fac
tores. Cuando se introuuce un catalizador en la wezcla, se
crea un sistema infinitamente mds complejo, porque ghora se
encuentra presente un componente adicional que afecta a las
velocidades de reaccion de e2lgunas o de todas las reaccio-
nes competidoras gque <tienen lugar, la eristalizacidn de sul

fato sddico, inciusc em un cistena en el que se encuentren

1

s e
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pregsentes un nﬁmero‘rélativamente vajo de componentes, es
un fendmeno muy compiejo que no puede ser previsto, por ejepn
plo, simplemente basdndose en los diagrames de fase. Cuando
se introducen iones sodio ¥ sulfafo en el sistema extraor-
dinariamente complejo de este invento, resulta imposible prg
decir si precipitard clorato sédico, bisulfato sddico, sul-
fato sédico decahidrato, cualguier sulfato sédico y/o todos

ellos o ninguno. Los solicitantes han descubierto que, en

ne la reaccidn (1) y se suprime la formacidén de cloro, obte-
niéndose un elevado rendimiento del didxido de cloro deseadad
de una reaccidn que transcurre a una velocidad relativamen-—
te alta.

Debe entenderse gque en lugar de cloruro de metal
alcalino o en combinacidn con el mismo puede emplearse clo-
ruro de hidrdgeno como fuente de idn cloruro y cowmo parte
del dcido fuerte requerido.

BEn el procedimiento de este invento se prefiere
utilizar deido sulfurico, aungue tamhién se pueden emplear
doido clorhfdrico y/o dcido fosfdrico.

Para ilustrar une de las realizaclones preferidas
de este invento, se incluye el siguiente ejenplo que no de-
be considerarse limitativo.

EJEIPLO 1

BEn un generador de vasija tUnica, como el descrito
enteriortents, se introduce cloreto gdaico, cloruro sdédico
y una golneidn acuora el 50 § de decido sulfdrico, a wnn ve~
locidad tal que las conceniraciones medizs de clorato y ¢lo
ruro en el generador son.de 2,0 y 1,2 M, reupectivamente y

la normelidad media del dcido sulfirico es de 3,7. E1 generg
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dor se mantiene & una temperature de 78°C y una presién de
200 mm absolutos de mercurio. El volumen de la mezela de
reaccidn se mantiene g un nivel constante expulsando por
ebullicidn el exceso de agua afiadido con las soluciones de
elimentacidn. De la so;pcién cristaliza sulfato sédico an-
hidro que se retira del sistems.

Ia reaccidn trenscurre durante 48 horas.

En este periodo se introducen en el generador un
total de 4750 g de clorato sddico y 4120 g de cloruro sé-
dico. Con ello se obtiene un total de 2580 g de didxido de
cloro y 2790 g de cloro. El rendimiento de dié;ido de clo-

ro, calculado sobre el clorato sdédico consumido, es de

83,5 %. X

A continuacion este mismo generador se vacia y se
vuelve a cergar con solucidén que contiene dicromato sddico.
Igual que antes, funciona a 78°C y una presion de 200 mm
de mercurio. Se introduce continuamente una solucidn acuo-
sa de clorato sédico 3,2 M y de cloruro sédico 3,36 M, jun
to con una soluneidn scucsa 2l 50 % de dcido sulfiirico.

En un periodo de 7 horas, después de alcanzar el
estado estacionario, la solucidn del generador tiene las
sigulentes coﬁcentraciones medias: Na20r207, 0,2 M;
Na2804, 3,8 1 R30103, 0,98 Iy RaCl, 0,80 M. En esﬁe perio
do se introduce en el generador un total de 545 g de clo-
rato sédico, 314 g de cloruro sdédico y 357 g de dcido sul-
furico. De esta forme se obilere un total de 187 g de did-
xido de cloro y 130 g de clero. El rendimiento de didxido
de cloro, calculado sobre el clorato sdédico consumido, es
del 95 %.

Cuando se emplean otros catalizadores, tal como
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_este invento son evidenciados por el hecho de que cuando
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nitrato de plata, cloruro mangenoso, pentdéxido de vanadio ¥
ién arsénico, también se obtienen buenos resultados.
EJEMPLO 2
Se repite esencialmente el procedimiento del Ejemé

plo 1, con la excepcidn Ge que se cargan inicialmente como

pués de haberse producido 10,000 g de didxido de cloro (con)
una eficacia del orden de 40 dtonos-grauo por ciento) no
existen indicaciones de debilitamiento del catalizador, Los

inesperados y beneficiosos resultados del procedimiento de
no se emples ningin catalizador solarente se obtiene una

do sme empléén concentraciones de nitrato de plate de
0,0057 g/1iitro, se obtienen prééfieamente los nismos resul
tados.

BEJELPLO 3

Se repite esencialmente el procediaiento del Ejem—
plo 1, con la excepcion de gue se emplea clorurc de manga-
ueso como catelizador. Cuando se utilizan 2,7 g/litro de
cloruro de manganeso, se obtiene una eficlencia de 43 dto=-
moségramo por ciento.

Cuando se emplean otros catalizadores y/o los mis-
mos catalizadores a concentraciones diferentes, también se
obtienen buenos resultados. Asi, por ejemplo, se obtienen
buenos resultados con un catalizador de nitrato de plata a
una concentracidn de 0,0001 g de idn plata por litro., Taw~
bién se obtienen buenos resuliados, por ejemplo, con una
concentracidén de 0,001 g de idén manganeso por litro. Izual-

mente se obtieren buencs resultados, por ejemplo, con una
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concentracién de 0,5 g de ién dicromato, idén arseénico o
pentdéxido de vanadio por litro.

Debe entenderse que el procedimiento del solicitan
te no se limita 2 la prdctica en una vasija tnica, aunque
se prefiere hacerlo asi por conveniencia. El procedimiento
de este invento puede ser puesto en prdctica en cuslquier
gistemn en el que se separe ung sal alcalina pero se con-
serve el liquido madre de dicha sel,

Aunque se han deserito varias realizaciones del
presente invento, no debe considerarse que los métodos des-
eritos son limitativos del alcance del mismo, ya que como
puede observarse es posgible iﬂtroducir diversos cambios.
Adends se pretende que cada uno de los elementos citados
en cualquiera de las siguientes reivindicaciones se entienw
da como referido a todos los elementos equivalentes para
conseguir précticamente los mismos resultados de una forma
egencialmente igual o equivalente. Pretendemos proteger
ampliamente el invento en cualquier forms en que sean uti-~
lizados sus prineipios.

En resumen, la Patente de Invencidn que se solicid

ta recaerd sobre las giguientes:
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BEIVINDICACIONES

1. Un procedimiento para la generacidn de didxi-
do de cloro y cloro y la produccidén de una sal de metal al-
calino, que consiste en alimentar de forme continua un clo
rato de metal alcaline, un cloruro de metal alcalino y un
deido fuerte & un generador, en una proporcidn adecuada pa-
ra formar una mezcle de reaccidn para la generacidn de dié-
xido de cloro y cloro; mantener la temperatura entre -25°
y 105°C eproximedamente para producir la gemeracién de
didxido de cloro y cloro, menteniendo dicha temperaturé de
le solucidn reaccionante inferior a la temperatura por en-
cima de la curl se produce une descomposicidn sustancial
de dicho didxido de cloro; mentener la acidez de dicha so-
lucidn reaccionante mediante la adicidn del citado deido
fuerte y la separacidn de agua por evaporacidn; extraer di
cho didxido de cloro y cloro producidos en dicha solucidn
reaccionante, mezclados con dicho vapor de ague; elimindn-
dose dicho vapor de agua en cantidad sufficiente para dar
une solucidn sobresaturada con respecto a una sal de metal
alealino de dicho dcido fuerte, con lo que cristaliza di-
cha sal y exireyendo y recuperando de dichs vasija diche
sal de metel aloalino, en cuyo procedimiento la reaccidn
citada se lleve a cabo en presencia de un catalizador ge-
leccionado entre el grupo Fformado por pentdéxido de vana-
dio, iones plata, iones manganeso, iones dicromato y iones
arsénico, ‘

2. Un procedimiento segin la Reivindicacidn 1,
en el que dicho deido fuerte es deido sulitrico.

3. Un procedimiento segfn la Reivindicacidn 2,

en el que la scidez de la mezcla de reaccidn estd comprens-
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1a temperatura de reaccidn se mantiene aproximadamente

entre 100 y 400 mm de mercurio, aproximadamente, sepa-

- 2]

4, Un procedimiento segin la Reivindicacidn 3,

el que:

entre 30° y 9500;

la mezcla de reaccidn se somete & un vacio comprendido

rando de esta forma de la misma el didxido de cloro,
cloro y aguas ' |
se encuentran presentes por litro de mezcla de reaccidn,
aproximadanente de 0,5 & 2,5 y de 0,3 a 2,5 m&les de
clorato y clorurb, regspectivamente,

5. Un procedimiento segin la Reivindicacidn 4,
el que:
la teuperatura de reaccidn se mantiene aproximadamente
entre 65° y 85°C;
la mezcla de reaccidn se somete a un vacio comprendido
aproximadamente entre 150 y 200 mm absolutos de mercu-
rio;
se encuentran presentes, por litro de mezcla reaccionan-
te, aproximadamente de 1,0 a 2,0 moles y de 0,5 a 2,0
moles de clorato y eloruro, respectivamente;
la mezcla de reaccidn se mantiene & une acldez compren-
dide entre 3 y 4 N,

6. Un procedimiento segin la Reivindicacion 5,
el ques
la temperatura de reaccidn estd comprendida aproxicada-
mente .entre 70° y 80°C;
la mezcla de reaccidn estd sometida a un vacio compren—

dido aproxiuadamente entre 180 y 220 mm absolutos de
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mercurio;
¢) la mezcls de reaccidén se mentiene a una acidez compren-
dide aproximadamente enire 3,4 ¥ 3,8 N.

7. Un procedimiento segin la Reivindicacidn 6,
en el que la relacidén molar de cloruro/clorato presentes
en la mezecla de reaceidn estd comprendida enitre 1y 1,3
aproximadamente.

8., Un procedimiento segin la Reivindicacidn 5,
en el que se euplsa como catalizador de 0,0001 a 1,5 g
de idn plata, eproximadamente, por litro de solucidn reac-
cionante.

9, Un procedinmiento segin la Reivindicacidn 5,
en el que se emplea como catalizador de 0,5 a 25 g de idn
dicromato, aproximadamente, por litro de solucidn reaccio-
nante,

10, Un procedimiento segin la Reivindicacién 5,
en el que se emplea como catalizédor de 0,0N1 a 4 g de
idn wvanganoso, aproxirsdamsnte, por litro de solucidn reace
cionante,

11. Se reivindica por dltimo, como objeto sobre
el que ha de recaer la Patente de Invencidén Que se solici

ta:; "UN PROCEDIMIENTO PARA LA GENERACION DE DIOXIDO DE CLO
RO Y CLORO Y LA PRODUCCICH DE UNA SAL DE METAL ALCALINO",.
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Todo conforme queda descrito y reivindicado en la
presente memoria, que consta de veintitrés piginas mecano-
grafiadas.

Madrid, 3 de marzo de 1.969

BERNARDO UNGRIA
pP.DP.
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