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Esta invencidn se refiere a una mejora en y relativa a
un procedimisnte para preparar ditionito sédico anhidro (al
que se hard referencia como hidrosulfito) por reaccidn de
formiato sddico, un compuesto alcalino de sodio y anhidrido
del 4cido sulfurcso en metanol acuoso, y més especificamen-
te, a un procedimiento para tratar las aguas madres que que
dan después de la separacién del hidrosulfito en el procedi
miento anterior con objeto de recuperar el formiato sddico
que no ha reaccionado y el metanol y utilizarlos efectivamsn
te en la reaccidn subsiguiente,

Se han hecho varias proposiciones rcferentes a un proce-
dimiento para preparar hidrosulfito por reaccidn de formiato
sddico, un compuestg alcalino de sodio y anhfdride del 4cido
sulfuroso en metanol acuoso., Generalmente, la cantidad de
formiato sddico caonsumida en esta reaccidn es menor que el
60% del formiate sédico utilizado, y la mayor parte del res-
to queda sin reaccionar en las aguas madres, Es deseable,tap
to econdmicamente como con el fin de reducir la COD en las
laguas residuales recircular las aguas madres y utilizar efec
tivamente el formiato sddico que no ha reaccionado y el meta
Nol presentes en ellas.

La recirculacidn de las aguas madres presenta, sin ewbag
9o, los problemas siguientes. Generalmente, en una reaccién
He formacién de hidrosulfito, se genera tiosulfato sddico
pbor una reaccidn secundaria y queda retenido en las aguas
madres., El1 tiosulfato sddico descompone el hidrosulfito en
la produccidn de hidrosulfita, y favorece la formacidn del
subproducto tiosulfate sddico, Por esta razdn, cuando las
Aguas madres se recirculan directamente, la cantidad de tio~

sulfato sddico formada aumenta en el sistema de reaccidn de
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Formacidn de hidrosulfito, y el rendimiento del hidrosulfito
jisminuye dristicamente,

Los experimentos realizados por los autores de la pre-
snnte invencidn han permitido comprobar que la cantidad tole
rable de tiocsulfato sddico en el sistema de rcaccidn para la
broduccidn de hidrosulfito no es mayor que 1,54 en peso (to-
dos los procentajes que aparccen mis adelante en esta memo-
ria son en peso), preferiblemente no mayor que 0,7%, basada
en el formiato sddico do partida en el casc de un método ge-
neral por cargas. Cuando se aflade tiosulfato sdédico al sis=-
tema de reaccidn en una cantidad mayor que 4% basada en el
formiato sddico de partida, no puede obtenerse cantidad al-
quna de hidrosulfito, Cuando se afade tiosulfato sddico al
sistema de reaccidn en una cantidad de 1,0%,y 0,5% basada en
el formiato sédico de partida, el rendimiento de hidrosJlfi-
to disminuye a 90% y 95%, respectivamente, del rendimiento
hbtenido sin la adicidn de tiosulfato sddico., En un métado
continuo, la cantidad tolerable de tiosulfato sddico es més
pequefia, y ha de ser no mayor de 0,3% basada en el formiato
sédico de partida,

De acuerdo con ello, cuandoc han de recircularse las aguajs
madres, es necesario eliminar el tiosulfato sddico de ellas
antes de la recirculacién. En un intento para conseguirlo,
se han sugerido, por ejemplo, la recirculacién de las aguas
hadres despuds de la descomposicidn y separacidn del tiosule-
fato sddico contenido en ellas (Publicacidn de Patente Japo-
nesa N2 16413/72), y la conversidn del formiato sddico que
no ha reaccionade en formiato de metilo, la recuperacidn del
formiato de metilo por destilacidn y la recirculacién del

Formiato de metilo recuperade (OLS de Alemania Occidental




10

15

20

30

Hojn ndm. 4 ﬂ?Oﬁﬁ

2.215,1163 Publicacidn de Patente Japonesa Ne 17132/72). Esd
tos métodos, sin embargo, presentan desventajas. Por ejemplc
(1) una gran cantidad de las aguas madres debe tratarse en
su totalidad por destilacidng; (2) despuﬁs de la reéuperacidr
bdel formiato de metilo, las aguas madres se convierten en
una suspensidn que contiene grandes cantidades de sélidos_
precipitados, y son diffciles de manipular; y (3) a veces,
existe azufre mezclado con el formiato de metilo recuperadso,
y ello causa una disminucidén en el rendimiento de hidrosul=-
fito. |

Los autores de la invencién han investigado acerca del
método de secparacidn del tiosulfato sfdica de las aquas ma=-
dres con objeto de permitir que las aguas madres se reecircu-

len para su uso posterior, y han encontrade los hechos si-

quientes,

(1) Cuando se afiade un &lcali a las aguas madres para
a justar su pH a 8 como minimo, precipita tiosulfato sddico
junto con sales de sulfitos y por consiguiente se separa efi
cientemente de las aguas madres por precipitacidn. La filtra
cidn permite que el tiosulfato sddico se separe junto ccn lag
5ales de sulfites de las aguas madres,

Por oxidacidn del filtrade con un oxidante, una pequefia
tantidad de tiosulFato>sddico disuelta todav{a en &1 se pue-
de transformar en sulfato sddico que no es perjudicial para

la produccién de hidrosulfito, Como resultado, pueden obte=-

herse las aguas madres exentas de tiosulfato sddico.

(2) Cuando se enfrfan las aguas madres a una temperatur$
comprendida dentro de un intervalo especificado, precipita
bdlo tiosulfato sddico eficientemente en forma sdlida, La se-

haracidn de éste proporciona un filtrado que tiene un conteni
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do extremadamente bajo de tiosulfato sddico.

Estos descubrimientos llevaron a la realizacidn de la
presente invencidn.

Es un objeto de esta invencidn proporcionar un proce=-
dimiento para separar cficazmente tlosulfato sddico de las
aguas madres que quedan después de la separacidn del hidrg
sulfito en la produccidn de hidrosulfito por reaccidn de
formiato sddico, un compuesto alcalino de sodio y anhidrido
del 4cido sulfuroso en metanal acuosa,

El objeto arriba indicado puede conseguirse (1) o bien
por adicién de un 8lcali a las aguas madres para ajustar su
pH a 8 como minimo, separacidn del sdlido precipitadu por
filtracidn, y oxidacidn del filtrado conm un, agente oxidantej
o bien (2) por enfriamiento de las aguas madres a una tempe-
ratura comprendidd en el intervalo de +52C a ~302C y separa-
cidn del tiosulfato sfdico precipitedo por filtracidn, y si
se desea adicidn de un &lcali al filtrado resultante para
ajustar su pH a 8 como mfnimo, y separacién del sflido pre-
cipitado por filtracién.

En esta invencidn, el compuesto alcalino de saodin tiene
el significado de hidréxido sédico, carbonato sddice y hi-
carbonato sédico, y se prefiere el hidrdxido sddica,

El procedimicnto de esta invencidn se describe a conti-
nuacidn con mayor detalle con referencia a cada una de las
dos realizaciones,

En la primera realizacidn de esta invencidn, la separa-
cién de tiosulfato sddico de las aguas madres se consigue
hor adicidn de un 4lcali a las aguas madres para ajustar su
hH a al menos 8, separacidn del s8lido precipitado por fil~

tracidn, y oxidacién del filtrade con un oxidante., Usualmen-
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te, las aguas madres que quedan después de la separacidén del
hidrosulfito son ncutras a débilmente &cidas, y generalmente
estén constituidas, en pesa, por 2,5 a 6% de sulfito 4cido
He sodio, 0,4 a 5,0% de tiosulfato sédico, 2,5 a 8% de for-
miato s8dica, 64 a 78% de metanol, y 17 a 25% de agua.

El 8lcali utilizado de esta invencién incluye hidrdxi-
dos de metal alcalino s hidrdxidos de metal alcalinatérreo,
De é8stos, se prefieren el hidrédxido sédico y el hidrdxido
bot4sico. Es especialmente preferido el hidrdxido sddico. El
$lcali se puede afiadir bien sea como tal o coma una solucidn
hcuosa, E1 hidrdxido sdédico se utiliza preferiblemente en

Forma de solucidn acuosa que tiene una concentracién de al

menos aproximadamente 40%, especialmente de 45 a 55%, Nuando

no llega a 8, la precipitacidn de sélidos tiende a resuvltar
insuficiente., Por el contrario, cuando el 4lcali se afiadc en
ina cantidad mayor que la necesaria, no se obtiene efecto
bspecial alguno, y se desperdicia &lcali, Ademés, cuando el
“lcali se afade en forma de solucidn acuosa, pucde dar lugar
Hesfavorablemente a un alte contenido de agua cn las aguas
madres,Generalmente, no es necesario elevar cl pH ds las
aguas madres por encima de 12, Operacionalmente, se prefiere
que el dlcali se afiada de tal modo gque sc ajuste el pH de
las aqguas madres a 9-11,

Cuando el pH de las éguas madres sc sleva a al menos 8,

el sulfito 4cido de sodio contenido en las aguas madres pre-

oprecipitacidn, precipita también ticsulfato sddico junto

ton la sal sulfite, Como la dependencia de la solubilidad de

la cantidad del &lcali es pequefia y el pH de las aguas madrep

térrec con &cido sulfurcso, por ejemplo sulfito sddico, y pot

(e




10

15

20

25

7 D?OGf

HHojn nitm,

la sal sulfito con respecto a la temperatura es pequefia, la
precipitacidn del sulfito por adicidn de un dlcali a las a-
guas madres se puede realizar en un amplio « wmpo de tempe~
raturas, Por conveniencia decl procedimiento de tratamiento,
sin embargo, se preficre realizar aquélla a una temperatura
de 20 a 602C, especialmente deo 30 a 508C, Cuande el trata-
miento se lleva a cabo dentrp de este campo de temperatura,
la filtrabilidad del sdlido precipitade ( la sal sulfito
que contiecns tiosulfato sddicon) es satisfactoria, y el mis-
mo se puede separar fécilmente de las aguas madres por fil-
tracién., El tratamiente se pucde realizar sin agitacidn,
pero preforiblemente con un grado de agitacidn moderado,.La
precipitacidn de la sal sulfito es rédpida y sustancialmente
termina tan pronto como se afiade el &lcali a las aguas madrgs
para ajustar su pH a al menos 8.

De esta manera, el sdlido precipitado constituido por
la sal sulfito y tiosulfato sddico se separa por filtracidn
de las aguas madres., E1 filtrado resultants (al que se haréd
roferencia como las aguas madres tratadas con dlcali) tiene
un contenido de tiosulfato sddice que ha disminuido a €,2-
0,7%. Dicho filtrado contiene también la sal sulfito disuel-
ta en 1, en una concentracién de 0,04 a 0,4%.
En la etapa siguiente del procedimiento, las aguas ma-
dres tratadas con dlcali se oxidan con un agente oxidante,
Cuando las aguas madres tratadas con &4lcali, en una condi-
cidn alcalina, se oxidan con un agente oxidante, las sales
sulfito y el tiosulfato sddico disueltos en ellas en peque-
fias cantidades se oxidan ambos a sales sulfate, El agente
oxidante que puede utilizarse incluye hipoclorites, cloro,

ozono, y perdxido de hidrdgeno., El ozono y el perdxido de
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hidrdgeno son sumamente asequibles,
Cuando se utiliza ox{geno o aire como el agente.oxidag'
te, la sal sulfito se oxida ficilmente a un sulfato, pero
el tiosulfato sddico no sufre oxidacién, Ds acuerdo con ellb,
el uso de oxigeno o aire por s{ solos no sirve para la fi-
nalidad de esta invencidn. Pero como el mismo puede oxidar
fécilmente la sal sulfito, puade utilizarse conjuntamente
con otros agentes oxidantes, o bien, después de la oxida=-
ciédn. con oxfgena, el producto se trats adicionalmente con

otros agentes oxidantes. Esto puede reducir la cantidad del

Preferiblemente, el agente oxidante se usa en una can-
tidad que es sustancialmente igual a la suma total de la
cantidad estequiométricamente requerida para oxidar la sal
sulfito en las aguas madres tratadas con 4lcali a sulfate,
y la cantidad estequiométricamente requerida para oxidar el
tiosulfato sddico en las aguas madres tratadas con 4lcali a
sulfato sddico. Por ejemple, cuando se usa pordxido de hi-
drégeno, se requiere 1 mol del mismo estequiométricemente pqr
mol de la sal sulfito, y 4 moles del mismo por mol dc tio~-
sulfato sédico., Por esta razdén, preferiblemente, el p2rdxidd
de hidrdgeno se afiade a las aguas madres tratadas con 4lcali
en una cantidad sustancialmente igual a la suma total de eos-
tas cantidades estequiomdtricas; es decir se affaden aproxi-
madamente 5 moles del perdxido de hidrdgeno a las aguas ma-
dres tratadas con dlcali que contienen 1 mol de cada una de
las sustancias, sal de sulfito y tiosulfate sddico. Cuando
la cantidad del agente oxidante es més pequefia, queda tio-
sulfato sddico sin reaccionar, lo que constituye un efecto

desfavorable, Cuando la cantidad del agente oxidante es excg
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siva, el mismo causa la descomposicién del hidrosulfito
cuando se recirculan les aguas madres, De acuerdo con ello,
en tal caso, es deseable afladir una pequefia cantidad de sul
fito sdédico para descomponer el exceso del agente oxidante,
S$in embargo, como el ozono se descompone csponténeamente en
neriodos de tiemﬁo cortos, no necesita ser descompuesto por
adicidn de sulfito sddico.

La aoxidacidn se realiza generalmente a una temperatura
de 20 a 602C, preferiblemente de 40 a 50°C, y el tiempo re-
querido es de 1 a4 horas.

La solubilidad de las sales sulfato formadas por oxida
cidn de las aquas madres tratadas con 4lcali de wsste modo e§
generalmente de 0,3 a 0,6%. Asf{, al final de la oxidacidn,
precipitan como sflidos pequefas cantidades de sulfatos, Lo$
sGlidos se separan luego por filtracidn. E1 residuo que que-
da después de la separacidn de los sulfatos es sustancial-
mente una solucidn acuoso~metandlica de formiato sddico que
no contiene tiosulfato sddico, aunque contiene trazas de los
ulfatos, Por tanto, se puede recircular como materia pcima
vy disolvente para la produccidn de hidrosulfito, Como la
cantidad del sulfato precipitado al final de la oxidacién.es
pequefia, su separacién puede omitirse,

En una modificacién del procedimiento anterior, las
jaguas madres tratadas con flcali se destilan primero para re
cuperar el metanol, y el residuo se oxida con un agente ogk-
dante, De acuerdo con este procedimiento, tiene gue recupe-
rarse completamente una gran cantidad de metanol, pero ello
presenta ciertas ventajas, Por ejemplo, la cantidad de aguas
madres a oxidar disminuye, facilitando el procedimiento de

pxidacién; la oxidacidn se lleva a cabo en solucidn acuasa,
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y se reduce el riesgo; el metanol y el formiato sédico pue+
den recuperarse por separado; la COD es baja, y no hay pro-
babilidad alguna de contaminacidn por las aguas residuales.

No es imposible oxidar las aguas madres sin adicidn de
un élcéli. Este procedimiento, sin-émbargo, Tequiere una
gran cantidad del agente oxidante porque la sustancia a oxi
dar estd presente en una gran cantidad. Rdicionalmantd, comp
este procedimiento implicg la oxidacidn del tiosulfato sd-
dico en una condicidén 4cida, se produce en gran cantidad el
subproducts politionato sédico. Este subproducto exhibe el
mismo comportamiento que el tiosulfato sddice en lo que
respecta a la reaccidn de formacidn de hidrosulfito. El1 po-
litionato sddico debe, por consiguiente, ser oxidado compleg
tamente a sulfato sddico. La velocidad de oxidacidén del po-
litionato sddico es extremadamente baja, vy es muy difiecil
eliminarlo por completo., Debe entenderse que la alcalifica-~
cidén de las aguas madres por adicidn dec 4lcalis en ol pro-
cedimiento de esta invencidn sirve no séloc para reduci> la
cantidad de las sustancias a oxidar, gue estdn presentes en
las aguas madres, por precipitacidn y separacién de lac sa-
les de sulfito y el tiosulfato sddico, sino también para
facilitar la oxidacidn completa del tiosulfato sddico,

En la sequnda realizacidn de la preseate invencidn, las
aguas madres se enfrian a una temperatura de 458C a -300C vy
el tiosulfato sfdico precipitado se separa por filtracién,
con objeto de eliminar el tiosulfato sdéddico de las aguas
madres,

Es de conocimiento comdn que el enfriamiento de las
aguas madres da como resultado la precipitacidn de no sdlo

tiosulfato sédico, sino tambien otras sustancias de acuerdo
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con sus solubilidades correspondientes a las temperaturas
de onfriamiente. Sin embargo, cuando las aguas madros se en
frfan a una tewmperatura comprendida dentro del intervalo de
+52C a -302C, precipita selcctivamente de modo exclusive
tiosulfate sddice, y precipitan escasamente el sulfato 4ci-
do de sodio y el formiato sédico disueltos en las aguas ma-
dres, Cuando las aguas madres se enfrfan a temperaturas in-
feriores a=-309C, precipitan tambidn el sulfito &cido de sodio
y c¢l formiato sddico. No es aconsejable, por tanto, enfriar
las aguas madres pbr debajo de 302C,. La concentracidn de tig
sulfato sddico disuelto todavia en las aguas madres despuds
de la scparacidn del tiosulfato sédico por enfriamiento di-
fiere algo de acuerdo con la composicidn de las aguas madres,
pero la diferencia s sdlo ligera dentro de un intervalo de
temperasturas de 09C a -302C, Asi, cuando se consideran la
concentracidn de tiosulfato sdédico disuelto y los costes de
produccidn unitarios de las materias primas y la energia
eléctrica, la temperatura de enfriamicnto deseable es d=
DaC a -108C.

No siempre se requiere agitacidn para el enfriamiento

de las aguas madres. Generalmente, sin embarga, el enfria-’

Lo de aumentar la cficiencia de la operacidn de filtracidn
U facilitar la precipitacidn del tiosulfato sddico sdlido,
El tiempo durante el cual se mantienen las aguas madres
b las temperaturas de enfriamiento arriba mencionadas para
separar el tiosulfato sfdico (tiempo de enfriamiento) es ge-
ieralmente de 0,5 a 3 horas, preferiblemente de 1 a 1,5 horag.
fuandoc el tiempo de enfriamiento es més corto, la pfecipita~

¢idn del tiosulfato sddico tiende a ser incompleta, y por
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otra parte, cuando el enfriamiento se lleva a cabo durante
un periodo més largo, no puede obtenerse ningtn beneficio
especial,

€l enfriamiento de las aguas madres puede recalizarse
bien sea por cargas o por un método continuo. Cuando se re-~
aliza por cargas, puede afiadirse una pequefia cantidad de
tiosulfato sddico como nécleoc de cristalizacidn a las aguas
madres con el fin de facilitar la precipitacidn del tiosul-
fato sddico. En el método continuo, la adicidn del ndcleo
de cristalizacidn es generalmente innecesaria.

El enfriamiento de las aguas madres del modo arriba
descrito da como resultado la precipitacidn selectiva de
tiosulfato sddico en forma sélida, El1 sdlido se separa lue-
go por filtracidn., E1l tiosulfato sddico asf scparado ticne
gencralmente una purcza de al menos 98%., Por otra parte, la
concentracidn de tiosulfato sddico en el filtrade (-1 que s
har referencia como las aguas madres enfriadas) decrece a
0,2-0, 7%,

En el procedimiento por cargas para producir hidrosul-
fito, las aguas madres enfriadas se puzden recircular di-
rectamente, La cantidad de tiosulfato sddico a recircular
corresponde a 0,4-1,2% de la cantidad del Formiato sddico
de partida en el sistema de rcaccién para la produccidn de
hidrosulfito. La presencia de tiosulfato sddico en tal can-
tidad no causa una gran reduccidn en ¢l rendimicnto de hi-
drosulfito.

En contraste, on la produccidn continua de hidrosulfit
la cantidad de tiosulfato sddico presente afecta en gran ma
nera al rendimiento de hidrosulfito. Por tanto, cuando las

aguas madres enfriadas se recirculan directamente, cs diffi-
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cil producir hidrasulfite con ventaja. El procedimicnto
continua para producir hidrosulfito sc puede operar ven-
tajosamente por adicifn de 4lcalis a las aguas madres en
friadas para elevar su pH!a al menos 8, separacidn de los
sdlidas preocipitados por filtracidn, y recirculacidn del
filtrado resulténte.

Las condicioncs para la adicidn de 4lcalis a las aquas
madres enfriadas, tales como el tipo de 4lcali y las
condiciones de precipitacién, son las mismas que se han
utilizado en la primera realizacidn de esta invencidén des-—
crita anteriermente,

Cuando se afiade un 4lcali a las aguas madres enfriadas
para ajustar su pH a al menos 8, el sulfate 4cido de sudio
disuelto en ellas precipita como una sal de 4cido sulfuroso
con un metal alcalino o un metal slcalinotédrrec., Al micmo
tiempo, coprecipita tiosulfato sfdico en forma sélida, y

por consiguiente, la concentracidn de tiosulfato sddico di=-
suslto decrece drésticamente a 0,05% o menos, en general.
Esta concentracifn es extremadamente mids baja que la concen
tracién de tiosulfato sddico presente en e) filtrado (aguas
madres tratadas con 4lcali) obtenido por adicidn de élcalis
a las aguas madres sin tratamiento de enfriamiente para
ajustar su pH a al menos 8 y separacién de los sdlidos pre=-
cipitados por filtracidn. De acuerdo con ella, el filtrado
quz gqueda después de la separacidn de los sdlidos precipi-
tados se puede recircular directamente para la produccidn

continua de hidrosulfito,

Este filtrado contiene todavia una cgntidad muy pegquefia
de tiosulfato sddico disuelto en 1. Si se oxida este fil-

trado del mismo modo que en la primera realizacidn, el tio=-
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sulfato sddico se puede separar por completo. No obstante,
como el uso del Filtrade que centiene no més de 0,05% de
tiasulfato sddico apenas afecta al rendimiento de hidrosul-
fito, no siempre es necesario oxidar el filtrado.
Cuando el filtrado obtenido después de affadir un dlcas«
li a las aguas aadras para ajustar su pH a al menos 8 y se-
parar los sdlidos precipitados se enfrfa a temperatura de
+59C a -308C, no se precipita sélide alguno, y por tanto,

la concentracidn deo tiosulfate sddico disuelto en agquél no

tas se pueden recircular a la produccién continua de hidro-

Las aguas madros de las que se ha sliminado el ticsul-
fato sddico, es decir, (i) las aguas obtenidas por oxida~
cidn de las aguas madres tratadas con &lcali con un agente
oxidante, (ii) las aguas madres enfriadas, o (iii) el fil-
trado obtenido por adicién de un 4lcali a las aguas madres
enfriadas para ajustar su pH a al menos 8, y separacidn del
sdlido precipitado por filtracién u oxidacién postericr, se|
pueden recircular a la produccién de hidrosulfito de laos
diversos modos descritos a continuacién.

De acuerdo con un método, una parte, por cjemplo apro-
ximadamente 60 a 80%, de las aguas madres de las que se ha
soparado tiosulfato sddico se recirculan directamente a fin
de mantener la concentracidn de agua en el sistema de reac-

cién para producir hidrosulfito en un valor constante, y el
resto se desccha, o se envia a otra etapa de recupcracién

para recuperar .metanol y formiato sédico, Otro método com-
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prende afiadir un &cido a las aguas madres de las que se ha
separado tiosulfato sddico para acidificarlas y convertir
de este modo el formiato sddico en formiato de metilo. En
este caso, una gran cantidad de las aguas madres tiene que
destilarse completamente. Sin embargo, como las aguas ma-
dres de las que se ha separado tiosulfato sddico contienen
poco o nada de tiosulfato sédico, no hay problema alguno
en cuanto a la precipitacidn de azufre elemental como re-
sultado de la descomposicién por el 4cido del tiosulfato
sédico. Como la centidad de sdlido en las aguas madres es
pequefia, las mismas se pueden tratar muy féacilmente. De
acuerdo con otro método mds, las aguas madres de las que
se ha separado tiosulfateo sddico se someten enteramente a
destilacién para separar y recuperar el metanol, El residuo
de la destilacidn se concentra adicionalmente por destila-
cién a presidn reducida para separar por cristalizacidén y
recuperar el formiato sédico, y el metanol y el formiato
sddico as{ recuperados se recirculan a la produccidn de di-
tionito sddice anhidro,

De acucrdo con el procedimiento de esta invencidn, el
tiosulfato sddico contenido en las aguas madres puede sepa-
rarse eficientemente por una operacién muy simple. Esto per
mite la recirculacidn muy fécil de las aguas madres, La oxi
dacidn de acuerdo con el método de esta invencién se lleva
a cabo en condiciones alcalinas subsiquientes al tratamien-
to de las aguas madres con 4lcalis. Por tanto, la cantidad
de agentes oxidantes costosos puede reducirse, y no hay pro
babilicad alguna de la formacidn de politionato sédico que
pueda impedir la formacién de hidrosulfitag.

Cuando el Formiato sddico contenido en las aguas madre$
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se recupera como formiato de metilo en el procedimiento de
esta invencidn, las aguas a destilar ys no contienen tio-
sulfato sddico y sulfito 4cido de sodio como resultado del
tratamiento de las aguas madres con &lcalis, Por tanto, no
hay problema operacional alguno tal como la precipitacidén
de grandes cantidades de la materia sdlida de las aquas
madres después de la recuperacién del formiato de metilo.
Ademds, en este caso, no hay probabilidad alguna de preci-
pitacifn de azufre elemental como resultads de la descompg
sicidn del tiosulfato sddico por los &cides, La cantidad
tolerable de azufre elemental en cl sistema do reaccidn pa-
ra la produccidn de hidrosulfito es menor que 50 partes por
‘millén, y cuando el azufre elemental existe en una cantidad
mayor, se favorece la descomposicidn del hidrosulfiteo, y el
rendimiento de hidrosulfito disminuye drésticamente. En el
método convencional en el que el filtrado se acidifica di-
rectamente para convertirlo en formiato de metilo, la in-
clusidn de azufre elemental en ¢l formizto de metiloc rusul=-
tante no puede ovitarse, Asf, cuando se recircula directa-
mente el formiato de metilo, el rendimiento de hidrosulfito
disminuye drésticamente. Cuanda el contenido de azufre es
alto, frecuentemente es imposible obtener el producto final
deseado, El procedimiento de la presente invencién, en cam-
bio, estd totalmente exento de estos inconvenientes.
 Los ejemplos que siguen ilustran el procedimiento. de
esta invencidn adicionalmente, A no ser que se indique otra
cosa, todos los porcentajes indicados en estos ejemplos son
en peso.,

Ejemplo 1

20 g de una solucidn acuosa al 47,8% de hidrdxido sédi
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co se afiadieron a 202C a 200 ¢ de las aguas madres obteni-
das por reaccién de formiato sddico, hidréxido sddico y an
hidride del &cido sulfuroso en metanol acuoso v separacién
del hidrosulfite resultante, para ajustar el pH de las
aguas madres a 9,5. El precipitado se ssparéd por filtracién.
El filtrado contenfa 0,51% de tiosulfato sédico, 0,044 de
sulfito sédico, y 8,41 de formiate sddica, sin gue pudiera
detectarse tritionato sddico.

60 litros de aire que contenfa 1,5% en volumen de ozo-
no se hicieron borbotear a 502C a través de este filtrado
en el transcurso de 3 horas., Después de este tratamiento
de oxidacién, no se detectaron tiosulfato sddico y sulfito
sddico en el producto oxidado, y éste contenia 0,08 de tri
tionato sddico y 8,37% de formiato sédico.

Ejemplo 2

De la misma manera qus en el Ejemplo 1, las aguas ma-
dres se trataron con el mismo 8lcali para ajustar su pH a.
9,5, y el precipitado se separd por filtracién, Se recuperd
primero el metanocl a partir de 200 g del filtrado resultan~
te, El resto contenfa 1,61% de tiosulfato sddico, 0,12% de
sulfito sédico, y 26,5% de formiato sédico, y no puds detec
tarse tritionato sddico.

60 litros de aire que contenfa 1,5% en volumen de ozo-
no se hicieron borbetear a 502C a través de la solucidn re-
sultante en el curso de 3 horas., Despuds del tratamiento de
oxidacidn, la solucidn contenfa 26,1% de formiato sédico,
mientras que no se detectaron tiosulfato sddico, sulfito
fcido de sodio y tritionato sddico.

Ejemplo 3

Del mismo modo que en el Ejemplo 1, las aguas madres se
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tratarongon el mismo 4lcali para ajustar su pH a 9,5, y el
hrecipitado se separd por filtracidn, Se afiadieron 6 g de
beréxido de hidrégeno acuoso al 31% a 200 g del filtrado re-
sultante, y la oxidacidn se llevd a caho a 509C durante 3
horas., La solucifn tratada contenfa 0,02% de tritionato sé-
dicoc y 8,34% de formiato sddico, en tanto que no se detecta~
ron tiosulfato sddico ni sulfito sddicao.

Ejemplo 4

Las aguas madres que contenfan 1,09/ de tiosulfato sé-
dice, 3,50% de sulfito &cido db sodio y 7,17% de formiato
sédico se obtuvieron por reaccidn de formiato sédico, hidrd-
xido sddico y anhfdrido del &cide sulfuroso en metancl hidra
tado, y separacidn del hidrosulfito resultante, Las aguas
madres se enfriaron a -52C y se mantuvieron a esta tempefatﬁ
ra durante 1 hora. El precipitado se separd por filtracién,
F1 filtrado contenfa 0,33% detiosulfato sddico, 3,52% de sul

Fito 4cido de sodio, y 7,25% de formiazto sddico.

Las: aguas madres que contenfan 1,43% de tiosulfato sd-
dico, 3,54% de sulfito &cide de sodio, 4,06% de formiato sé
dico, 22,40% de agua, y el resto de metanocl, se enfriaron
a -72C, y se mantuvieron a esta temperatura durante 1 hora,
El tiosulfato sfdico precipitado se separd por filtracidn.
El filtrado resultante contenfa 0,22% de tiosulfato sddico,
3,56% de sulfito Acido de sodio y 4,07% de formiato sédico.

£l tiosulfato sédico separado se secd a presidn reduci-
da para proporcionar cristales finos blancos que tenfan una
pureza de 98,80,

C jemplo 6

Una solucidn acuosa de hidrdxido sddico al 50% sc ver—




[y ]

10

15

20

25

30

07066,

Iaja nhm. 19

tid a la tempcratura ambiente en el filtrado obtenido por
enfriamiento en el Ejemplo 5 para ajustar el pH a 10. El
precipitado se separd por filtracién., tl filtrado contenfa
0,03% de tiosulfato sddico, 0,05/ de sulfito sddico, y 4,267
de formiato sédico,

£ jemplo 7

Los filtrados sustancialmente cxentos de tiosulfato
sédico obtenidos en los Ejemplos 4 a 6 se utilizaron en la
produccidn de hidrosulfite despuds de adicionarles Formiato
sédico, hidréxido sdédico y metanol.

En todos los casos, la composicién de la mezcla de
reaccidn se ajustd de tal modo que contuviese 108,0 g de
formiato sddico, 23,2 g de hidréxido sddico, 326,3 ¢ oe me-
tanol y 108,8 g de agua. Se hicieron borbotear a través del
sistema de reaccidn 103,4 o de anhidrido del Acido sulfurosd
a 68-709C durante el curso de 3 haras a un caudal constantel
Después, la mezcla de reaccidn se calentd a 822C er el cursJ
de 0,5 horas, y se mantuvp a esta temperatura durantec 2 ho-
ras, Después del comienzo del calentamiento, se expulsd un
gas a fin de mantener la presién a 1,5 kg/cm2 manométricos.
Se enfrif luego la mezcla de reaccién a 702C, y la presién
en el interior del reactor se hizo volver a la presidn at-
mosférica normal. Los cristales de hidrosulfito se filtrarof
en una corriente de nitrdgeno, se lavaron con metanol, y se
secaron a presidn reducida, Las purezas y rendiﬁientos (basg
dos en anhidrido del 4cido sulfuressc) del hidrosulfito resul
tante eran como se muestra en la tabla siguiente, Los resul-
tados fueron tan satisfactorios como en el caso de utilizar
materiales de partida completamente nueves (formiato sddico,

hidréxide sédico, metanol y agua).
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ili i del filtrad
Materiesl Material Reutilizacién del filtrado

de de Filtrado ob~ Filtrado ob- Filtrado ob-
partida partida tenido en el tenido on el tenideo en el
nuevo Ejemplao 4 U jemplo 5 Ejemplo 6
Resultados
Rendimiento
de hidrosul
fito (%) 78,5 81,6 78,4 78,6

Pureza del
hidrosulfi
to (i) 91,3 89,8 90,6 ' 92,4

Ejemplo B

Se afiadieron 2 g de perdxido de hidrdgeno acuoso al 35%
a 1000 g del filtrado que contenfa 0,03% de tiosulfato sddi-
co obtenido en el Ejemplo 8, La mezcla se agitd a 509C durar
te 1 hora, El precipitadao de sulfato sédico formado comu sufj
producto en pequefia cantidad se separd por filtracidn, y se
separé el metanol del filtrado por destilacidn. El residuo
se concentrd a sequedad a presidn reducida, El formialo sdé-
dico recuperadeo tenfa una pureza de 99,55, y no se detocstd

la presencia de tiosulfato sddico,

REIVINDICACIONES

Los puntos de invencifin propia y nueva, que Se presep-
tan para que sean objeto d. esta solicitud de Patente de Ip

vencidn en Espafia, por VEINTE afios, son los que se recogen

12, Un procedimiento para tratar las aguas madres, ep
la produccidn de ditionito sédico anhidro por reaccidn de

formiato sédico, un compuesto alcalino de sodio y anhidridg
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(1) affadir un 4lcali a las aguas madres que quedan después
de la separacidn del ditionito sédico anhidro resultante pa
ra ajustar su pH a al menas 8, separar los sdlidos precipi-
tados, y axidar el filtrado con un agente oxidante, o (2)
enfriar dichas agias madres a una temperatura comprendida
en el intervalo de +58C a -309C, y scparar el tiosulfato sd
dico precipitado por filtracién,

28, E1 procedimiento de la reivindicacidn 12 en el que
cl &lcali es hidréxido sédico.

3%, El procedimiento de la reivindicacién 12 en el que
el agente oxidante es perdxido do hidrégeno,

48, E1 procedimiento de la reivindicacién 12 en el que
el filtrado que queda después deo la separacién de los sdli-
dos precipitados por filtracidn se destila para recuperar el
metanol, y el residuo se oxida.

52, £l procedimiento de la reivindicacién 12 en el que
los sflidos precipitades después de la oxidacidn con el agen

te oxidante se separan por filtracién.

68, El procedimiento de la reivindicacidn 12 en i que
el filtrado oxidado con el agente oxidante se recircula di-
rectamente a la produccidn de ditionito sddico anhidra.,

74, El procedimiento de la reivindicacidn 12 en el que

e afiade un fcido al filtrado oxidado con el agente oxidante

(%]

para acidificarlo y convertir el formiato sddico en formiato

de metilo, el cual se recupera después,

838, El procedimiento de la reivindicacidn 128, en el que

mente a destilacidén para separar y recuperar de este modo el

metanol, y el residuo de la destilacién se concentra més por

destilacidn a presidn reducida para cristalizar y recuperar
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de este modo el formiato sddico, y el metanol y el formiato
sddico as{ recuperados se recirculan a la produccidén de di-
tionito sédico anhidro.

928, El procedimiento de la reivindicacidn 12 en el que
las aguas madres.que quedan después de la separacidn del di
tionito sddico anhidro se enfrfan a una temperatura compren
dida entre 09C y ~10%C,

102, El1 procedimiento de la reivindicacidn 12 en &l qug
se affade un 4lcali al filtrado obtenido por separacidn del
tiosulfato sddico precipitado por filtracidn para ajustar el
pH del filtrado a al menos B8, y los sflidos precipitados se
separan por filtracidén,

118, El procedimiento de la reivindicacidén 102 en el qu
el 3lcali es hidréxido sédico.
128, €1 procedimiento de la reivindicacidn 102 en ul un
el filtrado ohtenido después de separar los sélidos precipi-
tados por filtracidn se oxida con un agente oxidante.
132, E1 procedimiento de la reivindicacidn 122 en rl qup
21 agente oxidante es perdxideo de hidrdgeno,
142, E£) procedimicnto de la reivindicacién 12 en =l que
pl filtrado que queda después de la separacidn del tiosulfa-
to sédico por filtracién se recircula directamente a la pro-
Huccidn de ditionito sfdico anhidro.
152, £l procedimiento de la reivindicacidn 102 ern el que
el filtrado que queda despuds de la separacidn de los sfli-

dos por filtracidn se recircula directamente a la preduccidn

163, E£1 procedimiento de la reivindicacidn 122 en el
que el filtrado oxidade cun el agente gxidants se recircula

directamente a la produccidn de ditienite sdédico anhidro.
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178, E1 procedimiento de la reivindicaciédn 102 en el
que se afiadc un 4cido al filtrado que queda despuds de la
separacidn de los sélidos por filtracidn para acidificarlo,
y para convertir el formiato s8dico en formiato de metilo,
gue Se recupera.

1848, El proéedimiento de la reivindicacién 122 en el
que se afiade un fcido al filtrado oxidado con el agente oxi
dante para acidificarlo y para convertir el formiato sddico
en formiato de metilo, que se recupera,

192, E1 procedimiento de la reivindicacidn 102 en el
que el filtrade que queda después de la separacién de los
sélidos por filtracidn se somete enteramente a destilacidén
para destilar y recuperar el metanocl, y el residuo de la
destilacidn se concentra ulteriormente por destilacidn a
presidn reducida para cristalizar y recuperar el formiato
sédica, y el metanol y el formiato sddico as{ recuperados
se recirculan a la produccidn de ditionito sédico anhidro,

208, El procedimiento de la reivindicacidn 128 eh el
que el filtradoc oxidado con gl agente oxidante se somete en
teramente a destilacién para separar por destilacidn y recy
perar el metanol, y el residuo de la destilacidn se concen-
tra mds por destilacién: a presidn reducida para cristalizar
y recuperar el formiato sddico, y el metanol y el formiato
sédico asf recuperados se recirculan a la produccidn de di-
tionito sédico anhidro.

218, "Un procedimiento para tratar las aguas madres en

]la produccidn de ditionito sédico anhidra".

Tal y como se ha descrito en la memoria que antecede y
para las fines que se han especificado.
Esta memoria consta de veintitres hojas escritas a

méquina por una scla cara.
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