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~ 2 _ REF: CASE NO. 3392

Esta invencién se refiers a la produccién de diéJ
xido de cloro . Mds especialmente, esta invencidn se refiere
a2 mejoras en un métqdo para el tratamiénto de suspensiones
que contienen sulfato, gue emanan de los generadores de did~
xido de cloro por el proceso en una sgola vesija. ‘

o Como el didxido de cloro es de considerable interds
¢ importancia comercial en losg campos del blanqueo de pulpas';
purificacidn de aguas, blenqueo de grasas, eliminacidn de fe-
noles de los residucs industriales, blangueo de textiles y
gimilares, es muy conveniente proporcionar prbcedimienias me-
‘diante los cuales pueda ser producido econdmicamente el did-
x®ido de cloro y pueda cpntrolarse'gl tipo de efluentes pro-
ducidos. v )

Uno de 1o§.medios de produccidén de-diéxido de cloro
consisté en la reaccidn de un clorato de metal alcalino; un
cloruro alecaglino y un 4cido mineral como el decido sulfirico.
Estas reacciones son ilustradas mediante las siguientes ecua
ciones: .

(1) Na0103 + NaCl + H2504 ~—4>0102 + 0,5 C12 + Na2504 + H20
(2) Na0103 + 5NaCl + HZSO4-—ﬂ50102 + 3012 + 3Na2804 + 3H50.

Estas reacciones se emplean comercialmente, intro-
duciendo continuamente las sustancias reaccionantes en una
vasija de reaceidn y sacando continuamente de la vasija de
reaccién el cloro y el diéxido de cloro producidos en ella,

La.reaccidn-2, éue es la preferida ya que produce
fundamentalmente didxido de cloro, es el resultado del .uso dg
cantidades aproximadamente equimoleculares de clorato y clo-
ruro. In la patente estadounidense 3.563.%02 se describe wn
procedimiento en una sola vasija ﬁara la produccién de did-

xido de cloro, incorpordndose aqui sus ensefianzas por refe-~
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'rencia, en el que se introducen continuamente el clorato de
metal alcalino, el cloruro de metal alecalino y wn dcido mi-—
neral en un generador-evaporador~cristalizador de wng sola
vasija, en proporciones suficientes para producir didxido
de cloro y cloro, a una temperatura de vnos 65 a unos 85°C

ay'é una acidez de aproximadamente 2 a mds de aproximadamente
4N, en presencia de un catalizador, o a 4-11N sin cataliza~
dor, se separa el agua por evaporacidn inducida por un va-
clo de 1007400 mm absolutos de mercurio, con retirada simul-
ténea del didxido de cloro y el cloro, se cristaliza la sal
del deido mineral dentro del generador y se sacanlos crista-
les de la vasija,

) Como la reaccidn se produce dentro del generador,
en las reacclones donde se emples dcido sulfﬁrieo como Aci-
do mineral reactivo cristalizan y se sedimentan en el fon~
do del generador, de donde se sacan en forms de suspensidn,
cristales de sulfato sédico y sulfato dcido de sodio en can-
tidades y presencia que dependen generalmente de la concen-—
tracidén de deido utilizada.

Ademds del deido sulfdrico, también puede emplearse
4dcido clorhfdrico como acido mineral reactivo, en cuyo caso |
lgs cristales sacados del generador son cristales de cloruro|
de metal alcalino. Sin embargo, el proceso con dcido clorhi-
drico produce como subproducto un cloruro.metdlico alcalino
que con frecuencia es menos interesante que el sulfato de
metal alealino. El sulfato sdédico es un subproducto valio-
80, Util en las operaciones de fabricacién de pulpa Kraft,
igual que el didxido de cloro, Por lo tanto, los sistemas
que producen didéxido de clore ¥y sﬁlfato sédico son especial~

mente Utiles siempre que pueda efectuarse vng coordinacidn

v
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lamente se produce cloruro sédico y en los casos en que son

in situ con las operaciones de formacidn Ge pulpa, utilizan—-
do tanto el prqducto primagrio didxido de cloro como el sulfa-
to sbédico recuperado en el proceso de formacidn de pulpa, es-
pecialmente en las operaciones en fdbricas de papel Krafi.

Sin embgrgo, en algunqs casos las necesidades de sull
éato sédico son considerablemente reducidas o evitadas. En
ciertes tipos de procesos de formacién de pulpa, no es nece-
.sario el sulfato sédico. En ciertas operaciones de las fbri-
cas de papel kraft, las necesidades de sulfato sédico pueden
ser reducidas o variadas y la eliminacidn del exceso de sal
produce problemas, a causa de las normas de proteccidn
ambiental actualmente en vigor. Aunque las necesidades de can
tidades reducidas de sulfato s6dico pueden variar, se mantie-
nen las necesidades de didxido de cloro. .

En los casos donde se fequieren centidades pequefias
o nulas de sulfato sédico,.el procedimiente en una sola va-
sija puede ser transfomado para ubtilizar dcido clorhidrico
como geido mineral reactivo, en euwyo caso el subproducto es
clorﬁro gddico. Sin embargo, estos sistemas no son tan efica-

ces como los sistemas que emplean dcido sulfirico. Ademds, so

necesarias algunas cantidades variables de sulfato sédico,
la produccidn de la cantidad requerids de sulfato sédico exi-~
giria pasar de un sistema catalizado con doido sulfirico a un
sistema catalizado con deido clorhfdrico y viceversa, con to-
dog los problemas propios de ambos.

' Un objeto de esta invencidn es proporcionar un pro-
cedimiento en el aue puede utilizarse una sola vasija con la
mdxima eficacia para producir didxido de cloro y puede regu~-

larse la recuperacidén del subproducto salino para producir la
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.sal deseada en las éantidades deseadas, sin necesidad de mo—
dificar las condiciones en el reactor.

Otro objeto de esta invencidn es proporcionar un
procedimiento mejorado para el tratamiento de la suspensidn
de eristales producida en los reacltores de una sola vasija

@para devolver al generador el clorato y el sulfato conteni-
dos en el efluente que contiene sélidos para su posterior’
reaccidn y convertir el sulfato en cloruro cuando sea ne-
cesario,

De acuerdo con el procedimiento de esta invencidn,
en la éarte supefior de.una columma de metdtesis se introduce
la suspensién del proceso de una sola vasija conteniendo crig
tales de su;fato de metal glealino y élorato. A través dec ung
entrada situade cerca del fondo de la columha de metdfesis
ge introduce en contracorriente con el flujo descendente de
la suspensidn un deido clorhidrico acuoso con una concentra-
cidn del 32 al 3% % aproximadamente y a una temperatura supé~
rior a unos 2000, de forma céntinua o intermitente, reaccio~
nando los cristales contenidos en la suspensidn con el dcido
clorhidrico para producir clorure sdédico y dcido sulfvrico,
siendo lavados el dcido sulfirico regenerado y el clorato en
la, parte superior de la colummna para pasarlos al regenerador
y retirdndose el cloruro sédico en forma de suspensidn acuoss
a través de wna salida situada cerca del fondo de la colwma
de metdtesis, -

El uso de este procedimieﬁto presenta muchas venta-
jas. El procedimiento permite emplear la reaccidn con dcido
sulfirico que es la mds eficiente en el generador—evaporador-
‘cristalizador de una sola vagija sin fener que cambiar a la

reaccidn con dcido clorhidrico que es menos eficiente en los
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cagos en que se requieren cantidades menores del subproducto-
sulfato sédico. En.los casos donde se desea el sulfato sédi-

co en cantidades mayores o mdximas, el procedimiento permite

- conseguir este aumento simplemente reduciendo o peridédicamen—

te sustituyendo la corriente de 4c¢ido clorhidrico que entra
goor le base de la columna de metdtesis por una corriente de

agua de lavado. En los casos donde se desea una produccidn

"méxima de sulfato'sddico, el agua de lavado ascendente fun-

ciona para devolver continuamente al generador précticamente
la totalidad del eloruro, del clorato y del deido sulfirico,
requiriendo una entrada de energia al sistema relativamente
baja, Ademds, bajo estas condieciones, y cuando el generador
funciona con altas conoentréﬁiones de 4cido, del orden de
alrededor de 10-11N, el lavado con agua permite recuperar

el sulfato sédico en forma de sulfato sédico neutréien lugar
dé los indeseables sulfatos 4dcidos de sodio recuperados por
lag téenicas de filtracidri de la suspensidn embleadas en el
pasado. |

Ias velocidades a las cuales se introducen el dcido

- clorhidrico o el agua en la base de la columna de metdtesis

dependen naturalmente de la conversién deseada o del lavado
a efectvar. En los cagsos en que ha de efectuarse una conver-
sién total del sulfato sédico en cloruro sédico, la cantidad |
de deido clorhidrico introducida continvemente en la columna
de metdtesis serd como minimo el doble de la de sulfato sd-
dico que estd siendo producida en el reactor, calculado en
moles, En los casos en que el sulfato sddico a separar debe
seyr reducldo &. cantidades predeterminadas, se ajusta el cau-
dal de dcido clorhidrico a la columna de metdtesis para per-

mitir que se produzcea eficazmente el grado deseado de conver-
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@ tar sustancialmente las necesidades de vapor de agua para la

-lavado 9, 11, eté, mediante unos rebordes 4 en forma de emby

do de la columa.

Ios caudales de suspensidn de sulfato sédico descen:

dente y de deido clorhidrico ascendente se ajustan de menera

que se consigas . una mdxima eficacia de conversidn sin aumen-

evaporacidp a vacio en el generador.
Generalmente, el lavado y la reaccidn de conversidn
requicren ajusiar los caudales para consegulry un tiempo de
retencidén del orden de 10 a 60 minutos, preferiblemente de
15 a 40 minutos aproximadamente.
' Ias Figuras 1 y 2 ilustran las columas de metdte~
sis que se emplean ventajosamente en este procedimiento.
Ias Figuras 1 y 2 son vistas alzadas verticales esquemdticas
Refiriéndonos ahora a la Figura 1, el aparato estd
constituide por una bolumna o torre de metdtesis 1, construd]
da en un material resistente a la corrosidn como titanio,

plédsticos, cerdmica, vidrio o similares. Preferible aunque

no necesariamente la columna es prédcticamente cilindrica,

con un dispositivo de entrads 10 situado en su exiremo supe-

rior para la introduccién de la suspensidn de cristales pro-
cedente del reactor de una sola vasija (no mostrado). El ex-

tremo inferior de la columna de -metdtesis estd provisto de

una entrada 7 para dcido clorhidrico y/o mgua caliente y de |

un dispositivo para variar la cantidad de deido clorhidrico
¥ de agua caliente entrantes (no mostrado) y una salida pa-
ra la suspensidn de cristales, indicada generalmente en 6.

Ia columna 1 estd dividida en m§ltiples zonas de reaccidn/

do, cuya pendientec se dirige hacia abajo y hacia adentro,

sidn, recuperdndose el sulfato sddico no convertido en el fon—

T
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-tiples aperturas 3 situadas en la unidn de la porcidn superio

ﬁrovistos de aperturas 5 en el vértice para degcargarvla sug
pensidén de cristales hacia gbajo en las zonas‘turbuleﬁtas de
lavado/reaccidn 9, 11,<etc; gsiendo dirigida la corriente de
sugpensidn de cristales hacia abajo desde un reborde a ofro
y atravesando las sucesivas zZonas fturbulentas de regcci&mﬂ@g
Fado,

Cada reborde en forma de embudo estd provisto de mil

del reborde y la pared de la columna o cerca de dicha unién.
A medida que la suspensién de cristales desciende por el rebo,
de y a través de la apertura 5, el flujo ascendenfe de 4eido
clorhidrico es desviado en parte a través de las aperturas 3,
creando una turbulencia en las zZonas inmediatamepte debajo de
las aperturas de iés rebordes y continuamente convirtiendo

el sulfato sédico y devolviendo el dcido sulfirico y el clo-
rato al generador. El control del flujo descendente de los
cristales y del grado de turbuleﬁcia se consigue conveniente-
mente ajustando los tamafios relgtivos_de las aperturas 5 de
salida de los cristales y de las aperturas 3.

Ia zona 8 de la columa es una zona relativamente
en reposo o no turbulenta.

La columng de metdtesis puede situvarse inmediatamen-
te debajo del generador de una sola vasija, en cuyo caso la
suspensién de cristales desciende por le aceidn de la grave-
dad desde el generadorA1O hasta la columa y el clorato y el
deido sulfdricos son devueltos directamente de forma continua
al generador mediante el flujo ascendente.

Bl nUmero total de rebordes situsdos en la columna
de metdtesis buede variar, dependiendo en general de la efi-

cacia de la reaccidn y de las cantidades de materiales utili-~

L
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zadas, En uso, empleando generadores de una sola vasija comer
ciales, con una capacidad de unos 6.000 galones (22.722 li-
tros), resultan eficaces las columnas de metbdbesis del tipo
descrito conteniendo alrededor de 0,5 a 1,5 rebordes por pie
;%ineal (30 cm) de columa. En general, se prefieren las colum
nas de wnos 10~15 pies (3,0-4,6 m) de longitud, conteniendo
de 8 a 10 rebordes con una separacidn de aproximadamente 1
pie (30 cm).

Pn los casos donde el espaclo y otros factores exi-
gen la colocacién de la columna de metdtesis en un punto si-
tuado junto al generadorrde una sola vasija, la suspensién de
cristales retirada del fondo del generador se bombea a la paf
te éuperior de la columna'de metdbesis mediqnte‘un dispositi-
vo de bombeo adecuado (no mostrado) y el clcratbo y el deido
sulfurico son devueltos desde la zona 12 de la columna de
metdbesis al generador a través de una sglida y unos medios.
transportadores adecuados (no mostrados).

Ia Piguras 2 representa oltra columma de metétesis que
puede ser utilizada en el procedimiento de c¢sta invencién., Ia
columna ée metdtesis, como en el caso de la columa de la Fi-
gura 1, puede estar situada junto al generador de una sola va
siﬁa o inmediatamente debajo de éste, En los cosos en que la
columa de metdtesis estd situado inmediztamente debajo del
generador de una sola vasija, la sugpensién de cristales so
mueve continuamente desde el fondo-del generador (no mostra-
do) hasta la parte superior de la columnz 1 en la zons 1. Se
admitc continuamente en la columnae dcido clorhidrico a través
de 2 y asciende a través de la columna, reaccionando continug
mente con los crigtales dé sulfato sédico y devolviendo con-

tinvamente al generador, desde la parte superior de la colum-

]

]
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ﬁa, el clorato y el dcido sulfirico sacados de la misma. E1l |
cloruro sédico desciende a una zona 5 de recogida desde donde
es sacado por la salidé 3, Ia posicidn de esta dltima, que
en la figura estd situada en wn punto de la columna 1 que se
encuentra por encima de la eitrada 2 de dcido clorhidrico,
@uede variar cerca del fondo de la columna.

Como en el caso de la columna de metdtesis de la Fi-~

t0 al generador de una sola vasija, en cuyo caso se utilizan
medios de bombeo para alimentar continuvamente la suspensidn
de cristales brocedentes del generador a la columna de metd~
tesis y el agua conteniendo glorato y 4eido. sulfirico es sa- |
cada continuamente de la parte superior de la co lumna y de~-
vuelta continuamente al generador a través de medios de bom-
beo y de entrada adecuados,.

El siguiente ejeﬁplo girve para ilustrar esta in-
vencidn.

EJEMPIO 1

Utilizando la columna de metibesis mostrada en la
Figura 1, provista de 11 rebordes, la entrada de gcido clor-
hidrico dilufdo se sitia entre el gquinto y el sexto rebordes
a partir del fondo con una entrada de agua situada en el fon-
do de la columna, Ia reaccidn que produce didxido de cloro en
el generador de una sola vasija se ajusta para producir sul-
fato sddico a wna veloéida& de 57;6 libras por hora (26,1 kg/
h). Se introduce en la columna de metdtesis dcido clorhidrico
souoso, en forma de dcido al 36 %; a un caudal de 28 libras
(12,% kg) por hora, agregando 50 libras (22,f kg) por hora
de agua caliente al fondo de la columna para lavar el cloruro

sddico producido en la columna de metdtesis. Por la parte su-
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- précticamente completa del sulfato sddico en cloruro sédico

1 P. Inv. 445,743

perior de la columna se recuperan 23,5 libras (10,7 kg) por
hora de 4cido sulfirico. El andlisis de la suspensién de sal
recuperada en la parte inferior de la columna da una recupe-
racién de 28,06 libras (12,%3 kg) por hora de cloruro sédico,
43,82 libras (19;88 kg).por hors de agua, 0,08 libras (0,036
kg) por hora de ééiéo clorhidribo y 0,02 libras (0,09 kg)

por hora de sulfato sédico, lo que indica una conversidn

en la columna.
En resumen, la Patente de Invencidn que se solicita
deberd recaer sobre las siguientes:

REIVINDI CACIONES

*

1. Mejoras introducidas en un procedimiento para
generar continuamente una mezcla que contiene didxido de
cloro, cloruro y sulfato, donde:

(a) se hacen reaccionar continuamente un elorato de
metal alealino, un cloruro de metal alcalino y dcido sulidrio
co en un generador-evaporador-cristzlizador de una.sola vasi-
ja, en proporciones. suficientes para producir didéxido de clo
ro y cloxro;

(b) se mantiene la temperatura dentro de wn interva-
lo. comprendido entre 65 ¥y 85°¢ aproximadamente;

: (c).se mentiene la acidez de la solucidn reaccionan
te en wn intervalo comprendido entre 2 ¥y 4N aproxiwmadamenie;

() se somete la solucidn reaccionante a wn vaclo
de unos’100 a unos 400 mm absolutos de mercurio para efectusy
la evaporacién del vapor de agua;

(e) el diébxido de cloro y el cloro producidos en di-
cha reaccidn se sacan en mezcla con dicho vapor de agua y la

reaccidn se llevs a cabo en presencisz de por 1o menos un oa-
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-una -velocidad y en cantidades suficientes para efectuar la

7
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talizador seleccionado entre él gruﬁo formado por pentdxido
de vanido, iones plata, iones mangsneso, iones dicromato y
iones arsénico y ’ '

(£) el sulfsto neutro de metal alcalino es cris-
talizado dentro de dicho generador-eveporador-cristalizador
de una sola vasija y después sacado de aquél;

la mejora que consiste en

paser continuamente los cristales de sulfato neu
tro de metal alcalino producidos en dicho generador-evapors
dor-cristalizasdor de una sola vasija, en forma de suspensiédn
a la parte superior de una coiumna de metéatesis, en corrien-
te descendente; ‘

A

pasar en contracorriente una corriente de &acido

clorhidrico diluido que asciendo a través de dicha-columna 4

réaceién con dicho sulfato de metal alcalino, convertir el
sulfato de metal alcalino em Acido sulffrico y cloruro de
metal alcalino, devolver continuamente el clorato'y el dci
do sulfirico précticamente por completo a dicho generador-
evaporsdor-cristalizador de uﬁa sola vasija y

sacer continuvamente la suspepsién de clorurc de
metal alealino por la parte inferior de dicha columna de
metétesis.

2. Mejoras segin la reivindicacién 1, donde:

(a) dichas reaccién se realiza en proporciones sn
ficientes para producir didxido de cloro, cloro y un sulfa
to de metal alcalino, en ausencia de un catalizador;

(b) se mantiene la acidez de la solucidn resccip

nante entre 4 y 11N aproximadamente; y

-
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“dor-cristalizador de una sola vasija, en forma de suspensidn,

~13_

(¢) se cristaliza continuamente sulfato dcido de
metal elcalino dentro de dicho generador-evaporador-crista
lizedor de una sola vasija y se saca continuamente del mig
mo ; .

. la mejora que consiste en:
pasar éontinuamente los cristsles de sulfato &ci

do de metel alcalino producidos en dicho generador-evapors

a la parte superior de una columna de metdtesis en corriente
descendente,

. 3. Mejoras segin la reivindicacién 1, donde el
cloreto de metsl alcalino es clorato sbédico y el cloruro de
metal alcalino es cloruro sbédico.

4, Mejoras segin la reivindicacidén 1, donde el
bcido clorhidrico acuoso tiene una concentracién de 32 a 37%
en peso aproximadamente.

5. Mejbras segin la reivindicacién 1, donde la
temperatura del &cido clorhidrico acuoso es slrededor de 20
a 359C.

6. Mejoras segin la reivindicacién 1, donde se
introduce continuamente agus caliente en dicha columna de
netatesis en el fondo de la misma para efaqtuar el lavado
del cloruro de metal alcalino.

7. Se reivindica por Gltimo como objeto sobre el
que ha de reczer 1la Péténte de Invencidén que se solicita por|
MEJORAS iNTRODUCIDAS EN UN PROCEDIMIENTO PARA GENERAR CONTI.
NUAMENTE UNA MEZCLA QUE CONTIENE DIOXIDO DE CLORO, CLORURO

Y SULFATO.




10

15

20

25

30

-l -

Todo conforme queda descrito y reivindicado en
la presente memorie descriptiva, que consta de catorce pi

ginas mecsnografiadas y dibujos que tge acompafian.

P

Madrid, 3 Marzo 1.976
BERNARDO UNGRIA
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