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Esta invencién se refiere a un procedimiento pa-

ra producir continuamente ditionito sbédico anhidro (al que

se hard referencia como hidrosulfito) a partir de dcido fér
mico o formiato sddico, hidrdxido sddico y anhidrido del
dcido sulfuroso, y a un procedimiento para producir conti-
nuamente hidrosulfito estable.

El hidrosulfito es bastante inestable en condicio

nes 4cidas, y se descompone para producir compuestos tales
como sulfito deido de sodio o tiosulfato sbédico. Ia presen-—
cia de tiosulfato sddico en el sistema de reaccidn favorece
de modo acelerado una reaccidn de formacidén de tiosulfato
sbédico, y en consecuencia reduce drdsticamente el rendimien:

to de hidrosulfito.

Por otra parte, en condiciones de pH gue no caus~

sen la descomposicién del hidrosulfito, wna reaccidn de for]
macién de hidrosulfito no transcurre satisfactoriamente. Pox
consiguiente, con objeto de producir hidrosulfito, es nece-
sario ajustar la velocidad de adicidén del material de ali-
mentacidn correspondiente a cada etapa de la reaccién,iy
mantener el pH del sistema de reaccidn en valores especifi-
cados. Por esta razén, se han empleado generalmente métodos
por cargas para la produccidén de hidrosulfito.
Recientemente, se sugiridé un procedimiento para 14
produccidén continua de nidrosulfito (Publicacién de Patente

Japonesa n@ 3957/73). De acuerdo con este procedimiento, se
utiliza wna pluralidad de depdsitos de reaccidn, v la reac-

¢idn se lleva a cabo de tal manera que el pH de la mezcla
de reaccidn en wn depdsito de reaccidén dado no llegue a ser
inferior que el existente en un depdsito de reaccidn loca-

1izado inmediatamente delante de 81, y la concentraciln de
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alcohol en el depdsito final se mentiene mayor que la exis-
tente en el depdsito immediatamente precedente. Dado que sg

genera agua como subproducto en la reaccidn de formacidn

del hidrosulfito, el alcohol tiene que afladirse por porcioTes

a una pluralidad de depdsitos con objeto de aumentar la corn-

centracidn de alcohol en el depdsito final como en este mé-

todo. Por lo demds, con el fin de mantener el pH de la mezdla

de reaccifn en cada depdsito en un valor no mds bajo que ell
de la mezcla de reaccidn en el depdsito precedente, a veceg
es necesario afiadir el material de alimentacidn por porcio-
nes a todos los depdsitos. E1l procedimiento es, por tanto,
complicado, tanto en equipo como en operacidm.

Los autores de la invencidén han investigado con
detalle la relacidn de la velocidad de formacidén de hidro-
sulfito y la velocidad de formacidn de tiosulfato sddico
(velocidad de descomposicién del hidrosulfito) con el pil
del sistema de reaccidn, la temperatura de reaccidén, la con
centracién de metanol, y la concentracidn de sulfito dcido
de sodio en el sistema de reaccidn. Ests investigacidn con-
dujo al descrubrimiento de gue puede obtenerse hidrogulfito
de pureza elevada con un gran didmetro de particula y con
alto rendimiento al mismo tiempo que se ;educe notablemente
la cantidad del subproducto tiosulfato sédico introduciendo
continuamente los materiales de partide (deido férmico o

formiato sédico, hidrdxido sédico, ¥ anhidrido del 4cido
gulfuroso) y un disolvente (metanol y agua) sdélo en un pri-
mer reactor de un aparato de reaccidn de etapa miltiple
constituido al menos por dos reactores, y ajustendo el tiem;
po de residencia de la mezcla de reaccidn en el primer reac

tor de tal manera que la conversidn del enhidrido del decido
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sulfuroso en hidrosulfito esté comprendida dentro del in-
tervalo de 25 a 504,

Los autores de la invencidn han estudiado adicio-
nalmente eéste método de fabricacidn, y han descubierto los
hechog siguientes:

v 1. Cuando se afinde enhidrido del dcido sulfuroso
en el primer reactor y reactores subsiguientes en el apara-
to de reaccidén de etapa miltiple, el pH de la mezcla de
reaccidn puede elevarse notablemente y, por consiguiente,
la cantidad de tiosulfato sddico formada puede disminuirse
notablemente, en comparacién con el caso de que se adicione
aquél sbélo al primer reactor.

2. El didmetro de partida de los cristales de hi-
drosulfito como producto final depende en gran medida de la
conversidn del anhidrido del 4cido sulfuroso en hidrosulfi~
to en el primer reactor.

3. Existe una correlacién entre la temperatura de
reaceibén y la pureza del hidrosulfito obtenido, y para au-
mentar su pureza, se requieren grados moderados de tempero~
turas altasg.

El hidrosulfito es inestable en condiciones £eidag,
¥y se descompone durante el almacenamiento por la acoiéﬁ de
la humedad o el oxigeno del aire para generar una sustencia

écida gque incrementa adicionalmente la susceptibilidad de

¥

descomposicidén del hidrosulfito. Por esta razbn, los produec
tos de hidrosulfito existentes en el comercio contienen apro-
ximadamente 5% de carbonato sédico como estabilizador. Esta
estabilizacidn se ha llevado a cabo previamente por mezcladd
del carbonato sédico en polvo con hidrosulfito secado., No

obstante, con tal método, es diffcil mezcler una cantidad E%
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quefia de carbonato sdédico uniformemente por una operaciodn
continua. Ademds, puesto que el producto obtenido por este
método es una simple mezcla de carbonato sédico e hidrosul-
fito sbédico, el hidrosulfito es todavia inestable y su pu-
reza decrece siempre en el transcurso del almacenamiento
durante largos periodos de tiempo.

Se han realizado extensas investigaciones en un
intento de resolver este problema, y se ha encontrado gue
el problema se puede resolver eficaz y adecuadamente sumi-
nistrando el estabilizador en forme de una solucidn, y de-
jando que el estabilizador precipite en wia suspensidn es-—
pesa que contiene cristales de hidrosulfito para revestir
asi las superficies de los cristales de hidrosulfito.

La presente invencidn se ba llevado a la préclica
gobre la base de estos hechos,

Por consiguiente, es un objeto de esta invencidn
proporcionar un procedimiento para producir continuemente hi-
drosulfito en forma de grinulos grandes a partir de dcido
férmico o formiato sdédico, hidrdéxido sbédico y enhidrido del
dcido sulfuroso.
, Este objeto puede lograrse por un procedimiento -
para la producecidn continua de hidrosulf%to gue comprende
hacer reaccionar dcido férmico o formiato sbédico, hidréxido
sbdico y anhidrido del 4cido sulfuroso en metanol acuoso
utilizando un aparato de reaccidn en etapa miltiple, en el
que todas las cantidades requeridas de dcido férmico o for=
miato sddico, hidrdxido sddico, metanol y agus, y no menos
el 60%, basado en la cantidad requerida, del anhidrido del

deido sulfuroso, se introducen en un primer reactor, y el

tiempo de permanencia de los materiales en el primer reactor
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ge ajusta de tal modo que la conversidn del anhidrido del
decido sulfuroso introducido en hidrosulfito esté compren-
dida dentro del intervalo de 25 a 50%; el resto del anhi-

drido del dcido sulfuroso se lleva a un segundo reactor; y

la temperatura de reaccidn en cualquier reactor dado se maﬁ~

tiene en 'un punto no inferior que en el reactor inmediata~
mente precedente. :

Otro objeto de esta invencidn es proporcionar un
procedimiento para producir continuamente hidrosulfito es-
table.

Egste objeto puede lograrse por un procedimiento
para producir continusmente hidrosulfito por reaccion de
dcido férmico o formiato sddico, hidrdxido sbédico y anhi-
drido del &cido sulfuroso en metanol hidratado, en el gue
wa solucidn acuosa de cerbomato sbéiico o hidréxido sddico
se afiade como estabilizador a la suspensién espesa obteni-
da por la reaccidn, y después se separa el hidrosulfito de
la suspensidn espesa resultante.

El procedimiento de esta invencidn incluye las
dos realizaciones siguientes.

(A) Una realizacidn en la que sustancialmente La
totalidad de la cantidad requerida de anhidrido del &cido
sulfuroso se introduce en el primer reactor.

(B) Una realizacidén en la gue del 60 al 97% de la

cantidad requerida de anhidrido del decido sulfuroso se in-

gegundo reactor.

La presente invencidn se describiréd especificamen

mas adelante con referencia a los dibujos que se ajuntan, a%

los cuales:

L e
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la Figura 1 es un esquema de procesog que nmuestra)
‘un ejemplo de la realizacidn de le presente invencién;,

la Figura 2 €8 un esguema de procegos que nuestra
otro ejemplo de la realizacidn de la presente invencidn;

la Tigure 3 es una representacidén gréfica que
muestra la relacidn entre el tiempo de permanencie (eje de
abscisas) de la mezcla de reaccidn en el primer reactor y
el pH (eje de ordenadas) de la mezcla de reaccidn en el
primer reactor, que hace referencia al caso de la adicidn
de anhidrido del dcido sulfuroso al primer reactor en una
cantidad de 80%, 90% y 100¢, respectivamente, sobre la base
de su centidad requerida a 702C y 759C;

la Tigura 4 es una representacibén grafica que
muestra la relacidén entre el tiempo de permanencia (eje de
abscisas) de la mezcla de reaccidn en el primer reactor
¥y la conversidén (eje de ordenades) del anhidrido del dcido
sulfuroso en hidrosulfito en el primer reactor, que hace
referencia al casc de la introduccidn del anhidrido del &dci
do sulfuroso en el primer reactor en una cantidad de 80% y
90%, respectivamente, de su cantidad requeridas;
, la Pigura 5 es una representacidn grafica que
muestra la relacidn entre el pH (eje de abscisas) de lamesz
cla de reaccidn y la velocidad de formaéién de tiosulfato
gddico (eje de ordenadas) a 708C, 75¢C y 8220, respectiva=
mente; expresada en gramos/material de partida. 100 horas.

la Pigura 6 es una representacién grafica que mue
tra la relacidn entre el tiempo de reaccidén en horas (eje
de abscisag) y la conversién del anhidrido del dcido sulfu-
roso en hidrosulfito (eje de ordenadas) a 682C, 709C y 789C

La Figura 1 muestra un aparato de reaccidn de eta
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pa multiple constituido por un primer reactor ¥y un segundo
reactor (depdsito de envejecimiento) que es el empleo més
gencillo de aparato adecuado para llevar & cabo la reali-
zacién (A) de esta invencidn. Bsta realizacidn se describe

més adelante con referencia a la Figura 1.

v Los nimeros de referencia 1, 2, 3 y 4 representan

aberturas de entrada para una solucidn acuosa de metanol,

hidréxido sddico, formiato sddico, y anhidrido del decido

sulfuroso, respectivamente. Los materiales de partida se sy

ministran continuamente a un primer reactor 5 a través de ?s—

tag aberturas de entrada. Estos materiales de partida puede
suministrarse bien sea por separado o en forma de una mezcl
Ia composicién de los materiales de partida estd
comprendida deseablemente dentro de un intervalo en el gue
la proporcidn de anhidrido del dcido sulfuroso es menor que
la proporcidn tebrica, y la proporcidn de formiato sddico
es mayor que la proporcidn tedrica. Para una operacidn sa-
tisfactoria, se utilizan 70 & 90 partes de formiato sbdico
y 26 a 37 partes de hidréxido sédico por cada 100 parfeﬁk
en peso de anhidrido del deido sulfuroso (todas las partes

que se indican en esta solicitud de patente son en pesoj..

Cuando aumenta la cantidad de enhidrido del dcido sulfurosd,

)

8 e

aumenta también la cantidaed de tiosulfato sbédico formada. Hor

el contrario, cuando aumenta la cantidad de hidrdxido sbdi-
co, disminuye la velocidad de reaccidn, y la pureza del pro

ducto se hace més deficiente. El empleo de grandes cantida-

des de formiato sddico no tiene mucha relacidn con los re—

sultados de la rezccidn, pero es econlmicamente indeseable,

dado que el formiato sddico que no ha reacclonado tiene que

recuperarse. En lugar de hidrdxido s4dico, pueden emplearse
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otros agentes alcalinos tales como carbonato sddico o sul-
fito sbédico, pero el hidrdxido sddico es el mds adecuado.
No se prefieren cantidades més pequefias de meta-
nol, dado que las mismas ocasionan un aumento en la con-
centracidn de la suspensién. La concentracidn de la sus-
pensidn, deseablemente, no seré mayor que 30%. Si es menor
que 5%, disminuye el rendimiento de hidrosulfito. La can-
tidad de metanol es tal gue mentenga la concentracidn de
la suspensién entre 5 y 205, deseablemente entre 7 y 18%,
v es de 300 a 500 partes, preferiblemente de 380 a 450 par+
tes, por cada 100 partes de anhidrido del Acido sulfuroso.
Cuando la cantidad de agua es grande, aumenta la
velocidad de formacidn de hidrosulfito, y por consiguiente,
puede acortarse el tiempo de permanencia. Pero al mismc
tiempo, aumenta la wvelocidad de descomposicidn del hidro-
sulfito, y aumenta tembién la cantidad de tiosulfato sddico
formada. La cantidad dptima de agus debe determinarse de
acuerdo con las condiciones de la reaccidn, pero es de 0,14
a 0,43 veces, especialmente 0,20 & 0,34 veces, el peso,dé’

metanol.

’

El tiempo de permanencia en el primer reactor 5
en el que la conversidn del anhidrido del dcido sulfuroso
en hidrosulfito estd comprendida dentro\del intervalo de
25 a 50% varia de un modo complicado de acuerdo, por ejem-—
plo, con la temperatura de reaccidn, la cantidad del disol-
vente, la concentracidn de agua, la composicidn del mate~
rial de alimentacidn, y la concentracidn de sulfito dcido
de sodio disuelto, pero el tiempo de permanencia estd re-

lacionado mucho més estrechamente con la temperatura de

.
reaccion. De acuerdo con ello, el tiempo de permanencia
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puede determinarse con relacidén a la temperatura de reac~
cién. Cuando la temperaturas de reaccidn es 682C, el tiempo
de permanencia es de 1,5 a 3,5 horas. Dicho tiempo es de
0,5 a 2,5 horas a 75¢C, y de 0,25 a 1,0 horas a 82¢C. El

tiempo de permanencia a otras temperaturas puede determinar

se fdeilmente sobre la base de su relacidn con las tempera-
turas de reaccidn dadas arriba. A una temperatura inferior
a 682C, se requiere un tiempo de permanenciz largo, y no se
consigue ninguna ventaje particular. A temperaturas mds altas
que 852C, aumenta la cantidad de tiosulfato sddico obtenido
como subproducto, y disminuye el rendimiento de hidrosulfitg.
Por tento, la temperatura de reaccidn en el primer reactor
5 en la presente realizacidn es de 60 a 802C, preferiblement
te de 70 a 782C. El tiempo de permanencia en el primer »eact
tor 5 que asegura una conversidn de 25 a 50% a temperaturas
de reaceidén comprendidas dentro de este intervalo es gene-
ralmente de 0,3 a 3,0 horas, y a temperaturas de reaccidn
mds preferidas, de 0,5 a 1,5 horas.
La presién de reaccibn apenas afecta a la résc-
cidn, y por consiguiente puede ser opcional. Sin embargo,.
debe ser tal que pueda como minimo mentener las temperatu~
ras de reaccidn, y generalmente, es de O a 5 kg/om® manomé-—
tricos.
Cuando la reaccidén se lleva a cabo en las condi-
ciones arriba indicadas, la concentracidn de sulfito dcido
de sodio disuelto en la mezcla de reaccidn alcanza de 8 a
14%, y el pH de la megzcla de reaccidn es de 4,6 a 5,1,

El hidrosulfito y el sulfito dcido de sodio forma-
dos en el primer reactor 5 precipitan parcialmente para for-

mar une mezcla semejante a una suspensidn espesa. La concens
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tracidn de la suspensién, con respecto a la cantidad de me-
tanol, es de 5 a 30%, y en condiciones preferidas de 7 a
18%, como se ha indicado previamente. La concentracidn de
hidrosulfito en el contenido de sdélidos de esta suspen—
sién es generalmente de 50 a 80%, y en condiciones especial
mente preferidas, 65 a T5%. Bl resto es sulfito 4dcido de
godio.

La suspensién del primer depdsito de reaccidn §

se envejece en un segundo reactor (depdsito de envejeci-

[$)

miento) 6, en el wue la pureza del hidrosulfito alcanza com
minimo 90%. La temperatura de envejecimiento es de 75 a 879C,
y el tiempo de envejecimiento esg aproximadamente de 1 a 4
horas. El pH de la mezcla de reaccidn es mayor gue el pE enl
el primer reactor, y generalmente es de 5,5 como minimo. El
envejecimiento puede reslizarse en un nimero miltiple de
etapas, pero no puede lograrse ventaja sustanciel alguna
con ello. Es suficiente que la reaccidn en el segundo reac-
tor sea tal gue pueda mantener la temperatura de envejeci-
miento, y no hay necesidad alguna de elevar adicionalmeﬁte
ls presion. _

La suspensién de hidrosulfito gque se ha enve jo-
cito se envia luego por un conducto 10 a una operacidn de
post-tratamiento tal como la adicién de wn estabilizador.

Bl didxido de carbono gaseoso y el formiato de
metilo génerados en log reactores primero y segundo se en—

frian por medio de condensadores 7 y 8, y se envian a una

etape de tratamiento de gases residuales pasando por un con

ducto 9.

El hidrosulfito asi obtenido tiene una pureza de

al menos 904 y un tamafio de particula wniforme y grande, es




10

15

20

28

30

Hoja ndm. 1 2 2005 6....

cémodo de wtilizar, y cuando se seca se convierte en wn prd-
ducto con una proporcidén reducida de polvo.

En ¢l procedimiento de esta invencidn, no es ne-
cesario introducir la totalidad requerida de anhidrido
del dcido sulfurcso continuemente en ¢l primer reactor
exclusivamente, sino que el anhidrido del dcido sulfuroso
puede dividirse en porciones e introducirse tanto,en el
primero como en el segundo reactor. Cuando el anhidrido del
deido sulfuroso se introduce por porciones, la reaccidn
puede realizarse dentro de un intervalo de pH elevado. Esto
presenta la ventaja de yue la formacidn del subproducto
tiosulfato sddico puede inhibirse notablemente, y que puede
acortarse el tiempo de reaccién., En este caso, ésimismo, es
preciso ajustar el tiempo de permanencia en el primer reac-
tor de tal modo que la conversidn del anhidrido del &cido
sulfuroso en hidrosulfito en el primer rezetor sea de 2%
a 50%. Para este fin, se prefiere emplear la realizacidn (B)
arriba mencionada.

La Pigura 2 nuesira un ejemplo de un aparatoxade—
cuade para llevar a cabo la realizacidn (B) del procedi~
miento de esta invencidn, que es un aparato de reaccidnien
etapa miltiple constituido por un primer reactor, un sééun—
do reactor y un tercer reactor (depdsito de envejecimiento)

Los ntmeros de referencia 1, 2 ¥ 3 representan
aberturas de entrada para metanol, agum, hidréxido sdédico y
formiato sddico, respectivamente. Estos materiales se su-
ministran continuamente a un primer reactor 5 a través de
estas aberturas de entrada. El nimero de referencia 4 re-
presenta una abertura de entrada para anhidrido del &cido

sulfuroso, que se divide en porciones y se introduce tanto
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en el primer reactor 5 como en el segundo reactor 6. Estos
materiales puveden introducirse individualmente o en forma
de mezcla. Por ejemplo, el anhidrido del dcido sulfuroso se
puede introducir como su solucidn en metamol.

LIa composicidén del material de alimentacidn, las
cantidades de metanol y agua, y la presibén de reaccidn son
las mismas que en el caso de la realizacidén (A) arriba des-
erita,.

La proporcidén del anhidrido del decido sulfuroso
a introducir en el primer reactor puede variarse dentro del
intervalo de 60 a 965 sobre la base de su cantidad requeri-
da seleccionando para ello adecuadamente la composicidn del
material de alimentacidn, la cantidad del disolvente, la
temperatura de reacecidn, el tiempo de permanencia, la con-
centracién de agua, sl pH de la mezcla de reaccidn, etc.

Cuando el anhidrido del dcido sulfuroso gse introduce en el

primer reactor en une caniidad mayor que el 97% de su cantij
dad requerida, no habrd diferencia sustancial algune entre

esta realizacibn y la realizacidn (A), y se reduce la im-

portencia de la adicidén por porciones del anhidrido del dci-
go sulfuroso. Por el contrario, cuando se introduce mende
del 60%, basado en la cantidad requerida, de anhidrido del
deido gulfuroso en el primer reactor, la conversién del
anhidrido del dcido sulfuroso en hidrosulfito es baja y no
puede alcenzar fécilmente 25 a 50%. Por consiguiente, el hii
drosulfito resultante se convierte en cristales finos, y no
se pueden obtener con facilidad resultados preferidos. La
cantidad de anhidrido del dcido sulfuroso a introducir en
el primer reactor con objeto de llevar a cabo esta realiza-

cidn con la méxima efectividad es de 80 a 95% basado en su
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cantidad requeridsa.

Ia Tigura 3 muestra un ejemplo de la relaciln
entre el tiempo de permenencia en el primer reactor y el pH
de la mezcla de reaccidén a wna temperatura de reaccidn de
708C y 752C cuando se introduce el anhidrido del &cido
sulfuroso' en el primer reactor en una cantidad de 80%, 90%
¥ 100%, respectivamente, basada en su cantidad requerida.
Se puede ver que el pH de la mezela de reaccidn aumenta no-
tablemente cuando se introduce el axhidrido del dcido sulfu-
roso en una cantidad de 90L a T08C, en comparacidén con el
caso de la introduccion del mismo en une cantidad de 100%
a 702C. Por consiguiente, en este caso, la cantidad de
tiogulfato sddico se ve notablemente reducida.

La Pigura 4 muestra un ejemplo de la relacidn en-
tre el tiempo de permanencia y la conversidén en hidrosulfitd
(basada en el anhidrido del &dcido sulfuroso; la misme base
se aplicard mas adelante en esta memoria) cuando se intro-
duce anhidrido del dcido sulfuroso en el primer reactor en
una cantidad de 80% y 90%, aproximademente, basada en su
cantidad requerida. Cuando la conversidn en hidrosulfito
en el primer reactor es menor que 25%, el hidrosulfito re-
sultante se convierte en cristales finos con un tamafio ﬁe-
nor que 50 micras. Con objeto de obtener cristales de hidro-
sulfito que tengan un tamafio de al menos 100 micras, es ne-
cesario ajustar la conversién en hidrosulfito en el primer
reactor a @l menos 254, deseablemente al menos 30%. Pars,
este fin, es deseable ajustar el +tiempo de permanencia a 1,5
horas a 70¢C y 0,5 horas a 759C cuando se introduce el anhi-
drido del dcido sulfuroso en el primer reactor en una canti-

dad de 90% de su cantidad requerida, y a al menos 0,75 horas
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cuando se introduce aquél en el primer reactor en unza can-
tidad de 80¢ basada en su cantidad requerida. Sobre la ba-
se de esta relacidn, el tiempo de permanencis se puede de-
terminer incluso cuando la temperatura de reaceidn y la
proporcidn del anhidrido del dcido sulfuroso introducida en
el primer reactor sean distintas de las arriba descritas.
Es deseable el empleo de temperaturas altas para
ajustar la conversidn en hidrosulfito en el primer. reactor
a al menos 25%, y acortar el tiempo de permanencia en el
primer reactor. Sin embargo, como la relacidn entre la tem-
peratura de reaccidn y la velocidad de formacidn de tiosul-
Tato sddico es como se muestra en la Figura 5, la mezcla
de reaccidn precisa ser manienida a un pH alto para inhibir
la formacidn del subproducto tiosulfato sddico a tempera-
turas altas. De acuerdo con ello, no son pricticas tempera-
turas de reaccidén mayores yue 80¢C. La temperatura de reac-
cidén en el primer reactor es generalmente de 60 a 809G, y

preferiblemente de 70 a 782C.

En esta realizacidn del procedimiento de esta in-
venciobn, la conversidn del anhidride del dcido sulfurosa
}ntroducido en el primer reactor puede mentenerse entre
25 y 50, preferiblemente entre 30 y 50%, ajustando para
ello el tiempo de permanencia a entre 0,3 y 3,0 horas cuan-
do la cantidad de amhidrido dei deido sulfuroso introducida
en el primer reactor es de 60 a 97% de su cantidad requeri-
da y la temperatura de reaccidén es de 60 a 802C, y ajustan-
do el tiempo de permanencia a entre 0,5 y 1,5 horas cuando
la cantidad del anhidrido del dcido sulfuroso introducida
en el primer reactor es de 80 a 95% de su cantidéd requeri~-

da y la temperatura de reaccidn es de 70 a 782C. En las con-
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diciones de reaccidn arriba indicadas, el pH de la mezcla
de reaccidn es mayor que en el caso de la realizacidn (4),
y generalmente es como minimo de 4,8, y en condiciones pre-
feridas al menos 5,1. E1 hidrosulfito y el sulfito dcido

de s0dio resultantes precipitan parcialmente, y la mezcla

de reaccifn se vuelve semejante a una suspensidn espesa.

Ta composicidn de esta suspensidn es sustancialmente la mispha

que en la realizacidn (A).

La suspensidn resultante se envia al segundo reac
tor 6. La funcidn principal del segundo reactor es introdu-
cir el anhidrido del dcido sulfuroso remanente mientras se
mantiene la mezcla de reaceidn en un valor de pH alto, ¥y
al mismo tiempo zcortar el tiempo de permsnencia en wn ter-
cer reactor (depbésito de envejecimiento) 7 maximizando para)
ello la conversién en hidrosulfito.

Las condiciones de reaccidn en el segundo reagﬁor
6 pueden variarse dentro de un intervalo relativemente am~—
plio, pero se prefiere el procedimiento siguiente.

La Figura 6 es wna representacidén gréfica que,
musstra la relacidn general entre el tiempo de reaeciéﬁ“&
la conversidn en hidrosulfito para temperaturas de reacqién
diferenteg. Cuando se prolonga el tiempo de permanenciai 1a
conversidn en hidrosulfito se aproxima a un valor constante
que depende de la temperatura de reaccidén. El valor es mayo:
para las temperaturas mas altas. Por ejemplo, a 682C, la
conversidn es 38%, y a 782C, es 55¢. De acuerdo con esto,
para aumentar la conversidén en hidrosulfito en el segundo
reactor, la temperatura de reaccidén se mentiene deseable=-

mente tan alta como sea posible, y es necesario que sea nés

I
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Sptima estd comprendida entre 70 y 85e¢, especialmente en-
tre 73 y 839C.

Cuando el tiempo de permanencia en el segundo
reactor es corto (esto es, cuando la velocidad de introduc-
cidn del resto del anhidrido del deido sulfuroso en el se—
gudo reactor es rdpida), el pH de la mezcla de reaccidn se
reduce excesivamente, y la cantidad cel subproducto tiosul-
fato sbédico aumenta. Por comsiguiente, los resultados no sop
satisfactorios. De acuerdo con ello, el tiempo de permanen-—
ciz en el segundo reactor gse define naturalmente como el
tiempo requerido para introducir el resto del anhidrido del
goido sulfuroso en el segundo reactor en tanto que se man—
tiene el pH de la mezcla de reaccidn en un valor que es
aproximadanente el mismo gue el pH de la mezcla de reaccién
en el primer reactor, esto es, un pH de al menos 4,9, espe-
cialmente al menos 5,1,

Generalmente, el tiempo de permanencia en el se-
gundo reactor es largo cuando la conversidn del hidrosulfi-
to en el primer reactor es baja, y corto cuando la conver-
gibn es alta., Fl tiempo de permanenciz es de 0,5 a 2,5 ho=
ras, correspondiente a la conversidén de 50 a 25% en el_pri-
mer reactor. El tiempo de permanencia en el segundo reactor
es de 0,75 a 1,5 horas cuando la cantidaé de anhidrido del
dcido sulfuroso a introducir en el primer reactor es de 80
a 95% basado en su cantidad requerida, la temperatura de
reacciln en el primer reactor se mantiene entre 70 y 782C,
v el tiempo de permanencia en el primer reactor se ajusta
lentre 0,5 y 1,5 horas. Realizando la reaccidn en las condi-
ciones arriba indicadas, la conversidn del amhidrido del

Scido sulfuroso en hidrosulfito en el segundo reactor alcan-
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En lugar de introducir en el segundo reactor la
totalidad del resto del anhidrido del dcido sulfuroso que
queda después de la introduccidn en el primer reactor, una
mayor parte de aquél podria introducirse como alimentacidn
en el segundo reactor, y el resto, en un reactor subsiguient
te. Esto, sin embargo, no proporciona ura ventaja importan-
te, dado que solamente da como resulitado una ligera reduc-
cibn en la cantidad del subproducto tiosulfato sddico.

La temperature de envejecimiento en el tercer reaf-
tor 7 es aproximadamente 80 a 882C. El tiempo de permanencip
se ve afectado en gran manera por la conversidn en hidrosuli-
fito en los reactores previos, pero generalmente es de  aproi-
ximadamente 1 a 3 horas. ELl pH de lz mezcla de reaceidn en
el tercer reactor es mayor que en el segundo reactor, y ge~
neralmente es de al menos 5,5. El enve jecimiento puede lle-
varge a cabo en una pluralidad de reactores, pero como la

conversidn en hidrosulfito se ha elevado suficientemente .

en los reactores previos, el empleo de wuna pluralidad de}de
pésitos de envejecimiento no es significetivamente ventaw
joso. |

En la Flgure 2, el nimero de referencis 11 répre-
senta una abertura de salida ﬁara la suspensidén de hidrosuld
fito, desde la cual la suspensidn se envia a una etapa de
post-tratamiento tal como le adicidén de un estabilizador,
filtracién o separacidén centrifuga. Los nimeros de referen-
cia 8, 9 y 10 designan condensadores de reflujo en los que
el metanol o el formiato de metilo arrastrados por el subprd
ducto didxido de carbono se enfrian y retornan como reflu-

jo.
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El hidrosulfito asi obtenido tiene wna purezae
de al menos 90% y un tamafio de particula grande y uniforme,
cémodo de manipular, y cuando se seca, da un producto que
no ocasiona polvo.

La caracteristica principal de la produccién con-
tinua de hidrosulfito por el procedimiento de esta inven-
cibn que incluye las dos realizeciones (A) y (B) es que la
cantidad de subproducto tiosulfato sddico es pequefia y se
puede obtener hidrosulfito de alta pureza con rendimientos
elevados. Otra importancia caracteristica es que las parti—
cules de hidrosulfito son grandes y de tamafio uniforme.

El temafio de particula del producto final estd
intimemente relacionado con la composicidn de un sbélido gue
precipita en la etapa inicial de la reaccidén de formaci.dn
del hidrosulfito, esto es, en el primer reactor en el caso
de un procedimiento continuo que utilice un nimero miltiple
de reactores. Cuando el sélido tiene un contenido grandé de
sulfito dcido de sodio, el tamafio de particula del producto

ge hace pequelio. Por esta razdn, con objeto de obtener pro-

ductos con wn tamafio de particula grande, es necesario redu
cir el contenido de sulfito dcido de sodio. |
' Por otra parte, la conversién del anhidrido del
deido sulfuroso en el primer reactor estd I{ntimemente rela-
cionada con el contenido de sulfito dcido de sodio en el
sélido precipitado en el primer reactor. Manteniendo la con-
versidn entre 25 y 50%4, preferiblemente entre 30 y 504, el
contenido de sulfito dcido de sodio en el sblido precipita-
do se hace menor que 50%, y en condiciones preferidas, menon

que 35%. Esto lleva a la produccidn de hidrosulfito que +tie-

ne un gran tamefic de particula (120 a 200 micras). Cuando

es
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este producto se envejece, el tamafio de particula es unifor+
me, y la pureza del producto aumenta a 90% como minimo.
En los procedimientos convencionales por cargas,
el sulfito dcido de sodio es el tnico producto sélido en la
etapa inicial de la reaccidn, y el transcurso ulterior de
la reaccién da sdlo como resultado particulas muy finas (mes
nores de 50 micras) de hidrosulfito, ,
El procedimiento de esta invencidn tiene ventajas
adicionales que se enumeran a continuacidn.
(1) el pH de la mezcla de reacecidn se puede con-—
trolar con facilidad. Asi, puede conseguirse una operabili-
dad estable, y se puede obtener un producto de calidad uni-
forme. |
(2) Excepto el anhidrido del dcido sulfuroso,. Hodg
los materiales de reaccidén y los disolventes se pueden afia-
dir sélo al primer reactor en su totalidad, y no hay ncce-
gidad alguna de afiadirlos fraceionadamente a todos los reace
tores. Por consiguiente, el procedimiento se puede contrelax
ficilmente, y el aparato de reaccidn puede simplificarse. -
(3) Como el producto tiene un tamafio de particula
grande y wiforme, las etapas comprendicas entre la recu~
peracidn por filtracidén y el envasado pueden realizarse con-
tinuamente.
De escuerdo con la invencidn, asimismo, puede pro-
duecirse continuamente hidrosulfito estable por un procedi-
miento que comprende hacer reaccionar dcido férmico o for-
micto sédico, hidrdxido sdédico y anhidrido del dcido sulfu~
roso en metanol acuoso, en el que se afiade una solueidn
acuosa de carbonato sbédico o hidrdxido sdédico como estebi-

lizador a la suspensidn obtenida por la reaccidén enterior,
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y después se separa el hidrosvlfito de la suspensidn.

Cuando se afiade carbonato sddico en solucidn acuo
sa a la suspensidn obtenida por la reaccidn, aquél preci-
pita inmedistamente debido a gue la mezcla de reaccidn es
una solucidn acuosa que contiene 60 a 8055 de medanol. El
carbonato sédico precipitado se adhiere uniformemente a
los cristales de hidrosulfito contenidos en la suspensidn,
¥ por esta razdn, se puede obtener un efecto estabilizador
acusado por adicibn de wmna pequefia cantidad de carbonato
gbdico.

Adicionalmente, como la reaccidn entre el dcido
férmico o formiato sbédico, hidrdéxido sbédico y anhidrido del
dcido sulfuroso para producir hidrosulfito transcurre &
una pregidén elevada inducida por el subproducto gasevso
didxido de carbono, y la mezcla de reaccidn contiene didxi-
do de carbono gaseoso disuelto en ella, el hidrosulfilto se
puede estabilizar también por adicidén de wna solucidn acuo-
sa de hidrdéxido sddico en lugar de carbonato sdédico a la
mezcle de reaccidn para formar asi carbonato sdédico y simulfy
téneamente dejar yue éste se adhiera a los cristales de
hidrosulfito.

La cantidad del estabilizador a afiadir es de 2 a
5% en peso como carbonato sédico basado en el peso de los
sblidos contenidos en la suspensidn. La concentracidn del
estabilizador en la solucidn acuosa es preferiblemente de
10 a 30% en peso para el carbonato sédico, y de 20 a 504 en
peso para el hidrbxido sddico.

La temperatura a la que se afiade el estabilizador
8 la suspensidén y el tiempo requerido para la adicidn no

egtdn limitados en particular, sino que la adicidn puede
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efectuarse entre la temperatura ambiente (159C) y 802C
durante 0,5 a 4 horas. El didxido de carbono gaseoso reac-
ciona con el carbonzato sddico para producir un bicarbonato
s6dico que tiene un pequeiio efecto estabilizador. Cuando
se utiliza carbonato sdédico como estabilizador, asi pues,
es deseable afiadirlo en forma de una suspensidén que no
contenga didxido de carbono gaseoso disuelto en e}la. Para
conseguir esto, se prefiere purzar el didxido de carbono
gaseoso disuelto en la suspensidén a la presidn atmosférica
despuds de la reaccidn de formacidn del hidrosulfito, y
afiadir luego una solucidn acuosa de carbonato sdédico a la
suspensidn.

Fl método mds simple y mads eficiente compreande
suministrar continuamente la suspensién obtenida en sl de-
pbésito de envejecimiento durante la fabricacidn continua
de hidrosulfito por el procedimiento de esta invencidn a
un depdésito de adicidn de estabilizador mantenido a la pre~
sién etmosférica, purgar el diéxido de carbono gaseoso a
la presidén atmosférica, y afiadir continuamente una solucién
acuosa de carbonato sédico a la suspensidn. Para comodidad
en la operacidn, la temperatura del depdsito de adieiég 6e1
estabilizador y el tiempo de permanencia se ajustan pfefé;
riblemente a 50-602C, y menos de 1 hora, respectivamente.

Cuando se utiliza hidréxido sddico, es necesa~—
rio disolver didxido de carbono gaseoso en la suspensidn.
De acuerdo con ¢llo, después de la reaccidn & una presidn
elevada de hasta 5 kg/cm2 manométricos, es necesario afiadir
una solucidn acuosa de hidrdxido sddico mientras que se
mantiene la condicidén de presidn elevada. Si la cantidad

de didxido de carbono gaseoso disuelto es grande, el car—
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bonato sddico reacciona adicionalmente con el didxido de
carbono para formar bicarbonato sddico. El bicarbonato sb-
dico es menos efectivo como estabilizador para el hidrosul-
fito que el carbonato sdédico. Por el contrario, cuando exis+
te déficit de didxido de carbono gaseoso, el hidrdxido sd-
dico afiadido reacciona con el pirosulfito sdédico o el sul-
fito dcido de sodio presente en la suspensidn para formar
sulfito sddico que precipita en forma de cristeles. Esto tign-
de a reducir la pureza de los cristales de hidrosulfito.
Como resultado de la adicidn del estabilizador
en esta forma, la presente invencidn hace gue sea posible
realizar el procedimiento continuamente con un aparato muy
gsimple. Ademds, como el estabilizador cubre la superficis
de los cristales de hidrosulfito con eficiencia satisfacio-
ria, la cantidad del estabilizador puede ser pequelia, y ade~
més, puede producirse hidrosulfito estable durante larzos
periodos de tiempo. BEn el procedimiento convencional que im-

plica afiadir carbonato sbédico en polvo a 1os cristales de

cado de los cristales de hidrosulfito antes de la adicidmn
Qel estabilizador. En cambio, la presente invencidn no re-
quiere estas etapas, y por esta razbén, no es probeble que
los cristales de hidrosuifito se descomp&ngan durante los
procedimientos de separacibén y secado, y se presten por si
mismos & una manipulacidn muy facil.

Los ejemplos siguientes ilustran especificamente
la presente invencidn.

EBJEMPLO 1

Un primer reactor de 1 litro equipado con camisa

y condensedor de reflujo con utilizacidn de agua de hielo se

N
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cargd continuamente cada hora con 96,2 g de una solucidn
acuosa al 54,4% de formiato sbédico, 327 g de una solucidn
constituida por 87,6 de metanol, 6,2% de agua y 6,2% de higrd
xido sbdico, y 67,4 g de anhidrido del dcido sulfuroso. Con
agitacibn, se dejdé que la mezcla permaneciera en el reactor
durante 2,0 horas a una temperatura de reaccidén de 78eC y |
una presidén de reaccién de 2,0 kg/em?. La conversidn del
anhidrido del dcido sulfurocso en hidrosulfito en este momendt
to era 46,5%, y la concentracién de la suspensidn era 13,5%
El sbélido separado por filtracibén y secado se analizd, y se
encontrd que contenia 73,67% de hidrosulfito, 0,11% de tiosyl-
fato sddico, 23,00% de sulfito deido de sodio y 3,16% de
formiato sdédico. El pH de la mezcla de reaccidn era 4,95.
Mientres gue se mantenia el tiempo de permanercia
arribe indicado, el producto de reaccidn semejante a una
suspensidn se extrajo continvamente del primer reactor, y
se introdujo cimtinuamente en un segundo reactor de 2 litrog
(depdsito de envejecimiento) del mismo tipo que el primer
reactor, donde se envejecid a 822C con un tiempo de permg—
nencia de aproximadamente 3 horas.,

Después del envejecimiento, la suspensidn resul-
tante se extrajo continusmente, y se enfrid a 602C. Los
eristales se separaron, se lavaron, y Se secaron para prow-
porcionar hidrosulfito gue tenia una pureza de 91% a un rit-
mo de 74,4 g/hora.

El rendimiento de hidrosulfito era 73,8 basado
en el anhfidrido del écido sulfuroso, y 50,5% basado en el
formiato sdédico. El hidrosulfito resultante se encontraba en
forma de grénulos cristalinos uniformes que tenian un toma—

fio de particula de 130 a 140 micras.
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EBJEMPLO 2
Se ubilizd un aparato de reaccidén de etapa multi-

ple del mismo tipo que en el Ejemplo 1, que se componia de

*

reactores primero a cuarto, de los cuales los reactores ter-
cero y cuarto eran depbsitos de envejecimiento.
Una solucidn acuosa al 54,4% de formiato sddico,

metanol, una solucidn acuosa al 50% de hidrdéxido sddico,

y anhidrido del dcido sulfuroso se introdujeron continuamend
te en el primer reactor & un ritmo de 80,2 g/horas, 238,4
g/nora, 33,74 g/hora, y 50,58 g/hora, respecti?amente, vy se |hi
cieron reacclonar a 758C con un tiempo de permanencia de 2,5
horas, La conversidn del enhidrido del dcido sulfuroso en
hidrosulfito fué 36,5%. La pureza del hidrosulfito en ol s6-
lido precipitado fué 66%.

La suspensién formada en el primer reactor se intrio-

dujo continuamente en el segundo reactor, en el gue se intro
dujo también anhidrido del dcido sulfuroso a wn ritmo de
5,62 g/hara, Yy el tiempo de permanencia en el segundo reac-
tor se ajusté a 0,5 horas., Tl pH de la mezela de reaccidn

era 4,85,
Ia suspensidn obtenida se envejecib en los reac-

fores tercero y cuarto a2 una temperatura de 80¢C con uhPtiem
po de permanencia de 1,5 horas en cada depdsito. La mezcla
de reaccibn contenida en el reactor tercero (primer depdsito
de envejecimiento) tenfa un pH de 5,7, y la mezcla de reac-
cidn contenida en el cuarto reactor (segundo depdsito de en-
vejecimiento) tenia wn pH de 6,0.

Fl hidrosulfito resultante tenia una pureza de
00%, y su rendimiento era de 71,8% basado en el anhidrido

del dcido sulfuroso. Sustancialmente iguales que en el Ejem-
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plo 1, los cristales de hidrosulfito resultantes eran par-

ticulas cristalinas wmiformes.

Tres reactores de dos litros equipados con camisa
y condensador de reflujo en el gue se empleaba agua de hie—
lo, se dispusieron comro se muestra en la Figura 2.

Una solucidn acuosa al 54,4% de formiato sddico,
una solucibn constituida por 6,29 de hidrdéxido sddico, 6,2%
de agua y 87,67 de metanol, y anhidrido del écido sulfuroso
se introdujeron continuamente en un primer reactor a un
ritmo de 124 g/hora, 421 g/hora, y 78 g/hora, respectiva-
mente, y se hieron reaccionar, con agitacidn, a2 una tempe-
ratura de 759C y una presibn de 1,0 kg/cm® con un tiempo
de permanencia de 0,75 horas. El pH de la mezcla de reac—
cifn en este momento era de 5,1 + 0,1, y la conversidn del
anhidrido del Acido sulfuroso en hidrosulfito fué 35,0%.

Mientras que se mantenie el +tiempo de residencia
arriba indicado, la suspensidn resultante se extrajo conti-
nuamente del primer reactor, y se introdujo continuamente
en un segundo reactor. Por separado, se introdujo anhidrido
de dcido sulfuroso en el segundo reactor a un ritmo. de 9 gf
hora. La suspensidén se hizo reaccionar a 782C con un tiempo
de residencia de 0,75 horas. Bl pH de la mezela de reaceidn
en este momento era 5,1 &+ 0,1 como en el primer reactor. La
conversidén en hidrosulfito en el segundo reactor fué 52,5%.,

La suspensidn que salia del segundo reactor se in-
trodujo continuamente en un tercer reactor (depdsito de envd
jecimiento) y se envejecid a 832C durante 2 horas. Después

del envejecimiento, la suspensidn se extrajo continuamente,

y se enfrid a 602C, Los cristales se recogieron por filtral
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cibn, Los cristales de hidrosulfito recogldos se lavaron
con 3 a 4 veces su peso de mebanol, y se secaron. Se obtuvo
hidrosulfito que tenia una pureza de 91,5% a un ritmo de
96,0. g/hora.,

El rendimiento en hidrosulfito fué 74,2% basado
en el anhidrido del dcido sulfuroso, y 51,07 basado en el
formiato sddico. El hidrosulfito resultante se encontraba
en forma de grénulos cristalinos uniformes con un tamafio

de 140 a 150 micras.

Se repitid el mismo procedimiento gue en el Ejem-
plo 3, excepto que el tiempo de permanencia en el segundo
resctor se cambid a 1,25 horas. el pH de la mezcla de rcac-

cifn en el segundo reactor era 5,2 + 0,1, ¥ la conversisn

en hidrosulfito era 587, Después de ello, la mezcla de reac
cién se envejecid a 8592C durante 2 horas en el tercer reac-
tor, ¥y el tratamiento posterior se reaslizd de la misma ma-

ners que en el Ejemplo 3.
El hidrosulfito resultante ss 'encontreba en fcrmp
de grénulos cristalinos uniformes que tenfan un tamafio de

particula de 140 a 150 micras y una pureza de 90,8%. El,ﬁenm

dimiento era T4,4% basado en el anhidrido del decido sulfuros
\

S0.

Excepto que el ritmo de carga del anhidrido del
deido sulfuroso se cambid a 83 g/hora, la reaccidn en el
primer reactor se llevd a cabo de la misme menera que en el
Ejemplo 3 a una temperatwura de 759C con un tiempo de perma-—

nencia de 1,25 horas. In este momento, el pH de la mezcla

de reaceidn era 5,1 + 0,1, y la conversién del anhidrido
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del dcido sulfuroso en hidrosulfito era 44%. La suspensidn
resultante se extrajo continuamente, y se introdujo conti-
nuamente en el segundo reactor. En dicho segundo reactor,
ge introdujo separadamente anhidrido del deido sulfuroso &
un ritmo de 4 g/hora, y se 1llevd a cebo la reaccidn a 789C
un tiempo' de permaneuncis de 1 hora. El pH de la mezela de
reaccidn era 5,2 4+ 0,1, y la conversidn del anhidrido del
dcido sulfuroso en hidrosulfito era 56%. La mezcla de reac-
cidn se envejecid subsiguientemente en el tercer reactor a
832C con un tiempo de permanencia de 2 horas, y el post-trg
tamiento subsiguiente se realizd del mismo modo que en el
Ejemplo 3.

El hidrosulfito resultante se hallaba en formu dd
grénulos cristalinos wniformes que tenfan un tamafio de par-
ticula de 140 2 150 micras y una pureza de 90,5%. El rendi-

miento fué 74,2% basado en el anhidrido del Acido suiluraso

La reaccidn se llevd a cabo en el primer reacior
a 752C con wn tiempo de permanencia de 0,75 horas del nicmo
do que en el Ejemplo 3 excepto yue el ritmo de carga de anh
drido del dcido sulfuroso se cambid a 61 g/hora. E1 pH de
la mezcla de reaccién era 5,4 4+ 0,1%, y la conversidn del
anhidrido del dcido sulfuroso en hidrosulfito fué 23%. La
suspensioén formada se extrajo continuamente, y se introdu-
jo también continuamente en el segundo reactor. Separadamen
se introdujo anhidrido del dcido sulfuroso en el segundo
reactor a un ritmo de 26 g/hora, y la reaccidén se llevd a
cabo a 78eC con un tiempo de permanencia de 1,25 horas. En

este momento, el pH de la mezcla de reaccidén era 5,0 + 0,1,
¥y la conversidén del anhidrido del &4cido sulfuroso en hidro-

con

mo-—
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sulfito era 50,3%. Después de ello, la mezcla de reaccién

se envejecid en el tercer reactor a 83°C con un tiempo de

permanencia de dos horas, y el tratamiento posterior se rea
1izé del mismo modo que en el Ejemplo 3.

El hidrosulfito resultante se encontraba en for—
me de cristales que tenian un temafio de particula de 130 a
150 micras y una pureza de 88,7%. El rendimiento fué 70,8%
basado en el anhidrido del dcido sulfuroso,

BJEMPLO 7

La suspensidn obtenidz después del envejecimieto
por el procedimiento del Ejemplo 3 se extrajo continuazmente,
¥y se introdujo en wn depésitb de adicion de estabilizador
mantenido a 602C, en el que se introdujo wna solucidén acuo-
sa al 25% de carbonato soédico 2 un ritmo de 12 g/hora, y se
extrajo continuamente después de un tiempo de permanencis
de 0,5 horas. Los cristales se recogieron por filtracidu de
la suspensibn asi extrafda, y dichos cristales se lavaron
con tres a cuatro veces su peso de metanol, y se secaron pa-
ra dar un hidrosulfito que tenfa una pureza de 88,7%, conti-

nuamente, & un ritmo de 99,0 g/hora.

Una solucidn acuosa al 58% de formiato sbédico, una
mezcle constituida por 14 partes en peso de una solucidn
aéuosa al 484 de hidrdxido sbdico y 100 partes en peso de
metancl, y anhidrido del deido sulfuroso, se introdujeron

continuamente en un primer reactor a 78¢C y 1 kg/'om2 manomé-

trico a un ritmo de 140 g/hora, 420 g/hora, y 88 g/hora, res
pectivamente, y se hicieron reaccionar durante 2,5 horas.

TLa mezela de reaccidn se extrajo continuamente del primer

reactor, y se introdujo en un segundo reactor a 83°C y 1 kg/

20056]
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manométrico. Despuds de un ticmpo de permenencia de 2 horag
la suspensidén que contenia los cristeles de hidrosulfito
se extrajo continuamente. Después, en un depdsito de adi-
¢idn de estabilizador, se afiadid continuvemente una solueidy
acuosa al 48% de hidrdxido sddico a la suspensidén a una
presidn de 1 ke/cm® manométrico y 502C con un tiempo de pexy-
manenoia de 30 minutos de 121 modo que la cantida@ de la
solucidn acuwosa de hidréxido sdédico fué de 4,7% (3% calcu~
lado como carbonato sdédico sdlido) basado en los cristales
contenidos en la suspensidn.

ElL hidrosulfito contenido en los cristales obte-
nidos por filtrzcidn y secado tenia una pureza de 87,6%. El
pH de la suspensidén era 6,5, y la concentracidn de tiosulfs

to sddico era 1,1%.

Se determind la estabilidad con el tiempo de hi-
drosulfito obtenido en los Ejemplos 7 y 8.

Como comparaciones, se wtilizaron meszclas de
hidrosulfito en polvo obtenido en el Ejemplo 1 con 5% (Ejeml
plo Comparativo 1) y 7% (Ejemplo Comparativo 2) de carbo-
nato sdédico.

Cada muestra se puso en una botella de 100 mi de
boca ancha en un volumen de aproximadamente 70% de la ca—
pacidad total de la botella, y se cerrd herméticemente. La
botella se abrid en el interior del laboratorio uma vez al
dia, y su contenido se mezcld completamente. La pureza del
hidrosulfito en la muestra se determind al cabo de 10 dias
y 20 adlas, respectivamente. Los resultados se tabulan a

continuacidn., Las cifras entre paréntesis muestran el por-

centaje de la pureza de cada muestra basado en la pureza
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de la muestra antes del ensayo.

Dias transcu
rridos
0 10 20
Muestra
Ejemplo 7 88,7 87,4 96,5
(150) (98,5) (37,5)
Bjeriplo 8 87,6 86,2 : 85,1
(10d) (98,4) (9751)
Ejemplo Com- 87,0 82,6 78,3
perativo 1 (100) (94,9) (90,0)
Ejemplo Come 85,5 82,1 79,9
parativo 2 (100) (96,0) (92,4)

De la Tabla anterior se deduce claramentec que lo0s
productos de acuerdo con el procedimiento de esta invencidn
exhiben una estabilidad superior a los productos obtenidog

por la téenica convencional.

REIVIEDICACIONES

Los puntos de Invencidn propie y nueva, que se
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Patente

de Invencidn, en Espafiz, son los que se recogen en lasg rei-
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| metanol y agua, y al menog ol 60%, basado en la cantidad

flojun nom. 32 20055.

vindicaciones siguientes:

18,~ Un procedimiento para producir continuamente
ditionito sddico anhidro en forma de grénulos grandes, que
comprende hacer reaccionar dcido férmico o formiato sddico,
hidréxido sddico y anhidrido del dcido sulfuroso en meta-
nol acuosb utilizando un aparato de reaccidn de etapa mil-
tiple, en el que la totalidad de las cantidades requeridas

del dcido férmico y del formiato sbédico, hidréxido sddico,

requerida, del anhidrido del dcido sulfuroso se introduce

en un primer reactor, y el tiempo de permenencia en el primpr

reactor se ajusta de tal modo que la conversién del anhidri

do del deido sulfuroso en ditionito sddico anhidro esta comp

prendida dentro del intervalo de 25 a 50%; el resto del anhii~

drido del dcido sulfuroso se introduce en wn segundo reactol
v la temperatura de reacecibn en cualquier reactor dado se
mantiene en un valor no mds bajo que la temperatura de react
cidn en el reactor inmediatamente precedente.

2¢,- El procedimiento de la reivindicacidn &, en
el que sustancizlmente toda la cantidad requerida del anhi-
drido del dcido sulfuroso se introduce en el primer recactor

38,- El procedimiento de la reivindicacidn 12.en
el que el anhidrido del dcido sulfuroso se introduce en el
primer reactor en una cantidad de 60 a 9%% bagada en la can-
tidad requerida.

48,- El procedimiento de la reivindicacidn 12 en
el que el anhidrido del dcido sulfuroso se introduce en el
primer reactor en una cantidad de 80 a 95% basada en la cans

tidad requerida.

58,~ El procedimiento de la reivindicacidn 4@ en

?
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el que la conversidn del anhidrido del dcido sulfuroso en
ditionito sbdico anhidro en el primer reactor es de 30 a

507

[

68.,~ EL procedimiento de la reivindicacién 48 end
que en el primer reactor, la temperatura de reaccidn es de
70 a 782C y el tiempo de permanencia es de 0,5 a 1,5 horas.

78.~ El procedimiento de la reivindicacidn 4% en
el que el tiempo de permanencia en el gegundo reactor se

ajusta de tal modo que la conversidén del anhidrido del &aci-

do sulfuroso en ditionito sdédico anhidro en el segundo reac
tor es de 50 a 62¢:.

88.,~ El procedimiento de la reivindicacién 68 en
el que, en el segundo reactor, la temperatura de reaczidn
es 73 a 8320 y el tiempo de permanencia es de 0,75 a 1,5
horas.

98.- El procedimiento de la reivindicacidn 28,
en el que en el primer reactor, la temperatura de reaccidn
es de 70 a 782C y el +tiempo de permanencia es de 0,5 a 1,5
horas.

108.- Fl procedimiento de la reivindicacidn 18
en el que se afiade una solucién acuosa de carbonato sbédico
o hidrdxido sdédico a la suspensidn obtenida por la reaccidn]
y después se separa de la suspenaiSn el ditionito sddico
anhidro estabilizado,.

118 ,~ "UN PROCEDIMIENTO PARA PRODUCIR CONTINUAMEN
TE DITIONITO SODICO ANHIDRO EN LA FORMA DE GRANULOS GRANDES+.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que ante-
cede, representado en los dibujos que se acompaflian y para

los fines que e han especificado.
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Esta Memoria consta de treinta y cuatro hojas

escritas a méquina por una sola cara.

Madrid, V3.6l (573
P.A.

ternando\de Elzabyry
Por Podef.
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