
MINISTERIO DE tNDUSTRtA
REGISTRO DE LA PROPIEDAD INDUSTRIAL

NUM ERO

6
ESPAÑA

O  ES rJ) 448.077

19-5-1976

O  Al

PATENTE DE !NVENC!0N
p.- 63.091
F4044-K35
(Toatsu)/i-!F

P R íO R tO A O E S :

(a^ N U M E R O

59569/75

59570/75

(32) F E C H A

21-5-75
21-5-75

^ 3 )  P A IS

Japón

( t ? )  F E C H A  O E P U a U C ) C A O
( s ¡ )  C L A S IF IC A C IO N  IN T E R N A C IO N A L @ P A T E N T E  DE L A  Q U E  E S  DIVISIO N ARIA

(34) T ÍTU L O  O E L A  ÍNVENCÍOM

"U1-. Pl-.OO'-DI-.T-̂ IO PAPA TRATAR LAS AGUAS KADRKS SN LA FRODUCOION 
D¡3 DIT1C4IT0 SOOIOO AFEIDBO"

(7j )  S O L IC IT A N T E  ISI

L'ITSPI TOATSU -J-HLIOALS, 140.

D O M !C !L!0 * e L  S O U C íT A N T E

2-5, 3-chome, Kasumlgaseki, Ohiyoda-ku, Toxyo, Japón

^ 3) lN V E N T O R ( E S I

Kousuki Yatnamoto, Shinji Takenaka, Kazuo ¿^aeda y Liichio Mituta

^ 3) T IT U L A R  (E S)

( ^ R E P R E S E N T A N T E

DOií j'FrFAi'.DO DK SLZA3UBU 2APQUBZ

TGG.U M E A -4 M O O , 3106
U T !L !C E S E  C O M O  PR ÍM E R A  P A G !N A  DE L A  M EM ORÍA



Hoja nftm. 2 .07066

P.- 63.091

5

10

15

20

25

30

Esta invención se refiere a una mejora en y relativa a 
un procedimiento para preparar ditionito sódico anhidro (al 
que se hará referencia como hidrosulfito) por reacción de 
formiato sódico, un compuesto alcalino de sodio y anhídrido 
del ácido sulfuro-so en metanol acuoso, y más específicamen­
te, a un procedimiento para tratar las aguas madres que que_ 
dan después de la separación del hidrosulfito en el procedí 
miento anterior can objeto de recuperar el formiato sódico 
que no ha reaccionado y el metanol y utilizarlos efectivaman 
te en la reacción subsiguiente.

Se han hecho varias proposiciones referentes a un proce­
dimiento para preparar hidrosulfito por reacción de formiato 
sódico, un compuesto alcalino de sodio y anhídrido del ácido 
sulfuroso en metanol acuoso. Generalmente:, la cantidad de 
formiato sódico consumida en esta reacción es menor que el 
60% del formiato sódico utilizado, y la mayor parte del res­
to queda sin reaccionar en las aguas madres. Es deseable,tan 
to económicamente como con el fin de reducir la C0D en las 
aguas residuales recircular las aguas madres y utilizar efec 
tivamente el formiato sódico que no ha reaccionado y el meta 
mol presentes en ellas.

La recirculación de las aguas madres presenta, sin emhar 
go, los problemas siguientes. Generalmente, en una reacción 
de formación de hidrosulfito, se genera tiosulfato sódico 
mor una reacción secundaria y queda retenido en las aguas 
madres. El tiosulfato sódico descompone el hidrosulfito en 
La producción de hidrosulfito, y favorece la formación del 
subproducto tiosulfato sódico. Por esta razón, cuando las 
aguas madres se recirculan directamente, la cantidad de tio­
sulfato sódico formada aumenta en el sistema de reacción da
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formación de hidrosulfito, y el rendimiento dol hidrosulfito 
Jiominuye drásticamente.

Los experimentos realizados por los autores de la pre­
sente invención han permitido comprobar que la cantidad toles 
rabio de tiosulfato sódico en el sistema de reacción para la 
producción do hidrosulfito no os mayor que 1,5% en peso (to­
dos los procentajes que aparecen más adelante en esta memo­
ria son en peso), preferiblemente no mayor que 0,7%, basada 
en el formiato sódico do partida en el caso de un mótodo ge­
neral por cargas. Cuando se añade tiosulfato sódico al sis­
tema do reacción en una cantidad mayor que 4% basada en el 
formiato sódico de partida, no puede obtenerse cantidad al­
guna de hidrosulfito. Cuando se añade tiosulfato sódico al 
sistema de reacción en una cantidad de 1,0%,y 0,5% basada en 
si formiato sódico de partida, el rendimiento de hidroculfi- 
to disminuye a 90% y 95%, respectivamente, del rendimiento 
obtenido sin la adición de tiosulfato sódico. En un mótodo 
continuo, la cantidad tolerable de tiosulfato sódico es más 
pequeña, y ha de ser no mayor de 0,3% basada en el formiato 
sódico de partida.

De acuerdo con ello, cuando han de recircularse las aguas 
madres, es necesario eliminar el tiosulfato sódico da ellas 
antes de la recirculación. En un intento para conseguirlo, 
se han sugerido, por ejemplo, la recirculación de las aguas 
madres despuás de la descomposición y separación del tiosul­
fato sódico contenido en ellas (Publicación de Patente Japo­
nesa NB 16413/72), y la conversión del formiato sódico que 
no ha reaccionado en formiato de metilo, la recuperación del 
formiato de metilo por destilación y la recirculación del 
formiato de metilo recuperado (0LS de Alemania Occidental30
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2.215.116; Publicación de Patente Japonesa NS 17132/72). Es­
tos mótodos, sin embargo, presentan desventajas. Por ejemplt 
(l) una gran cantidad de las aguas madres debe tratarse en 
su totalidad por destilación; (2) despuós de la recuperación 
del formiato de metilo, las aguas madres se convierten en 
una suspensión que contiene grandes cantidades de sólidos 
precipitados, y son difíciles de manipular; y (3) a veces, 
existe azufre mezclado con el formiato de metilo recuperado, 
y ello causa una disminución en el rendimiento de hidrosul- 
f ito.

Los autores de la invención han investigado acerca del 
mótodo de separación del tiosulfato sódico de las aguas ma­
dres con objeto de permitir que las aguas madres se rocircu- 
len para su uso posterior, y han encontrado los hechos si­
guientes.

(1) Cuando se añade un álcali a las aguas madres para 
ajustar su pH a 8 cotno mínimo, precipita tiosulfato sódico 
junto con sales de sulfitos y por consiguiente se separa efi 
cientemente de las aguas madres por precipitación. La filtra 
:ión permite que el tiosulfato sódico se separe junto ccn la: 
sales de sulfitos de las aguas madres.

Por oxidación del filtrado con un oxidante, una pequeña 
cantidad de tiosulfato sódico disuelta todavía en ól se pue­
de transformar en sulfato sódico que no es perjudicial para 
La producción de hidrosulfito. Como resultado, pueden obte­
nerse las aguas madres exentas de tiosulfato sódico.

(2) Cuando se enfrían las aguas madres a una temperatura 
comprendida dentro de un intervalo especificado, precipita 
:ólo tiosulfato sódico eficientemente en forma sólida. La se­
paración de óste proporciona un filtrado que tiene un conten:.30
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do extremadamente bajo de tiosulfato sódico.
Estos descubrimientos llevaron a la realización de la 

presente invención.
Es un objeto de esta invención proporcionar un proce­

dimiento para separar eficazmente tiosulfato sódico de las 
aguas madres que quedan despuós de la separación del hidro, 
sulfito en la producción de hidrosulfito por reacción de 
formiato sódico, un compuesto alcalino de sodio y anhídrido 
del ácido sulfuroso en metanol acuoso.

El objeto arriba indicado puede conseguirse (l) o bien 
por adición de un álcali a las aguas madres para ajustar su 
pH a 8 como mínimo, separación del sólido precipitada por 
filtración, y oxidación del filtrado con un,agente oxidante; 
o bien (2) por enfriamiento de las aguas madres a una tempe 
ratura comprendida! en el intervalo de 45BC a -30BC y separa­
ción del tiosulfato sódico precipitado por filtración, y si 
se desea adición de un álcali al filtrado resultante para 
3justar su pH a 8 como mínimo, y separación del sólido pre­
cipitado por filtración.

En esta invención, el compuesto alcalino de sodio tiene 
al significado de hidróxido sódico, carbonato sódico y bi­
carbonato sódico, y se prefiere el hidróxido sódico.

El procedimiento de esta invención se describe a conti- 
luación con mayor detalle con referencia a cada una de las 
ios realizaciones.

En la primera realización de esta invención, la separa-
ión de tiosulfato sódico de las aguas madres se consigue 
or adición de un álcali a las aguas madres para ajustar su 
H a al menos 8, separación del sólido precipitado por fil- 
ración, y oxidación del filtrado con un oxidante. Usualmen-
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, las aguas madres que quedan después de la separación del 
drosulfito son neutras a débilmente écidas, y generalmente 
bán constituidas, en peso, por 2,5 a 6% de sulfito ácido 
sodio, 0,4 a 5,0% de tiosulfato sódico, 2,5 a 8% de for- 
ato sódico, 64 a 78% de metanol, y 17 a 25% de agua.

El álcali utilizado de esta invención incluye hidróxi- 
s de metal alcalino e hidróxidos de metal alcalinatérreo.
éstos, se prefieren el hidróxido sódico y el hidróxido 
tásico. Es especialmente preferido el hidróxido sódico. El 
cali se puede añadir bien sea como tal o como una solución 
uosa. El hidróxido sódico se utiliza preferiblemente en 
rma de solución acuosa que tiene una concentración de al 
nos aproximadamente 40%, especialmente de 45 a 85%. Cuando 
cantidad del álcali es pequeña y el pH de las aguas madre 
llega a 8, la precipitación de sólidos tiende a resultar 
suficiente. Por el contrario, cuando el álcali se añado en 
a cantidad mayor que la necesaria, no se obtiene efecto 
pecial alguno, y se desperdicia álcali. Además, cuando el 
cali se añade en forma de solución acuosa, puedo dar lugar 
sfavorablemsnte a un alto contenido de agua en las aguas

adres.Generalmente, no es necesario elevar el pH de las 
guas madres por encima de 12. Operacionalmente, se prefiere 
-te el álcali se añada de tal modo que se ajuste el pH de 
as aguas madres a 9-11.

Cuando el pH de las aguas madres se eleva a al menos 8 
1 sulfito ácido de sodio contenido en las aguas madres pre- 
ipita en forma de sal de metal alcalina o de metal alcalino, 
arreo con ácido sulfuroso, por ejemplo sulfito sódico, y po* 
oprecipitación, precipita también tiosulfato sódico junto 
on la sal sulfito. Como la dependencia de la solubilidad de
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la sal sulfito con respecto a la temperatura es pequeña, la 
precipitación del sulfito por adición de un álcali a las a- 
guas madres se puede realizar en un amplio ¡ impo de tempe­
raturas. Por conveniencia del procedimiento de tratamiento, 
sin embargo, se prefiere realizar aquólla a una temperatura 
de 20 a 60BC, especialmente do 30 a 50SC. Cuando el trata­
miento se lleva a cabo dentro de este campo de temperatura, 
la filtrabilidad del sólido precipitado ( la sal sulfito 
que contiene tiosulfato sódico) es satisfactoria, y el mis­
mo se puede separar fácilmente de las aguas madres por fil­
tración. El tratamiento se puede realizar sin agitación, 
pero preferiblemente con un grado da agitación moderado.La 
precipitación de la sal sulfito es rápida y sustancialmonte 
termina tan pronto como se añade el álcali a las aguas madre 
para ajustar su pH a al menos 8.

De esta manera, el sólido precipitado constituido por 
la sal sulfito y tiosulfato sódico se separa por filtración 
de las aguas madres. El filtrado resultante (al que se hará 
referencia como las aguas madres tratadas con álcali) tiene 
un contenido de tiosulfato sódico que ha disminuido a C,2- 
0,7%¿ Dicho filtrado contiene tambión la sal sulfito disuel­
ta en ól, en una concentración de 0,04 a 0,4%.

En la etapa siguiente del procedimiento, las aguas ma­
dres tratadas con álcali se oxidan con un agente oxidante. 
Cuando las aguas madres tratadas con álcali, en una condi­
ción alcalina, se oxidan con un agente oxidante^ las sales 
sulfito y el tiosulfato sódico disueltos en ellas en peque­
ñas cantidades se oxidan ambos a sales sulfato. El agente 
oxidante que puede utilizarse incluye hipocloritos, cloro, 
ozono, y peróxido de hidrógeno. El ozono y el peróxido de
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nidrágeno son sumamente asequibles.
Cuando se utiliza oxígeno o aire como el agente oxidan 

be, la sal sulfito se oxida fácilmente a un sulfato, poro 
si tiosulfato sádico no sufre oxidacián. Da acuerdo con ell 
si uso de oxígeno o aire por sí solos no sirve para la fi- 
lalidad de esta invencián. Pero como el mismo puede oxidar 
Fácilmente la sal sulfito, puede utilizarse conjuntamente 
3on otros agentes oxidantes, o bien, despuás de la oxida- 
sián con oxígeno, el producto se trata adicionalmente con 
3tros agentes oxidantes. Esto puede reducir la cantidad del 
oxidante.

Preferiblemente, el agente oxidante se usa en una can­
tidad que es sustancialmonte igual a la suma total de la 
cantidad estequiomátricamente requerida para oxidar la sal 
sulfito en las aguas madres tratadas con álcali a sulfato,
/ la cantidad estequiomátricamente requerida para oxidar el 
tiosulfato sádico en las aguas madres tratadas con álcali a 
sulfato sádico. Por ejemplo, cuando se usa poráxido de hi- 
drágeno, se requiere 1 mol del mismo estequiomátricamente pe 
nol de la sal sulfito, y 4 moles del mismo por mol úo tio­
sulfato sádico. Por esta razán, preferiblemente, el peráxide 
de hidrágeno se añade a las aguas madres tratadas con álcali 
en una cantidad sustancialmente igual a la suma total de es 
tas cantidades estequiomátricas; es decir se añaden aproxi­
madamente 5 moles del peráxido de hidrágeno a las aguas ma­
dres tratadas con álcali que contienen 1 mol de cada una da 
tas sustancias, sal de sulfito y tiosulfato sádico. Cuando 
La cantidad del agente oxidante es más pequeña, queda tio­
sulfato sádico sin reaccionar, lo que constituye un efecto 
desfavorable. Cuando la cantidad del agente oxidante os exco
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iva, el mismo causa la descomposición del hidrosulfiho 
uando sa recirculan las aguas madres. Oe acuerdo con ello, 
n tal caso, es deseable añadir una pequeña cantidad de sul 
ito sódico para descomponer el exceso del agente oxidante, 
in embargo, como el ozono se descompone espontáneamente en 
eriodos de tiempo cortos, no necesita ser descompuesto por 
dición de sulfito sódico.

La oxidación se realiza generalmente a una temperatura 
je 20 a 6QBC, preferiblemente de 40 a SOBO, y el tiempo re­
ferido es de 1 a 4 horas.

La solubilidad de las sales sulfato formadas por oxid.a 
¡ión de las aguas madres tratadas con álcali de este modo es 
icneralmente de 0,3 a 0,6%. Así, al final de la oxidación, 
recipitan como sólidos pequoñas cantidades de sulfatos. Los 
¡ólidos so separan luego por filtración. El residuo que que- 
¡a despuás de la separación de los sulfatos es sustancial- 
ente una solución acuoso-matanólica de formiato sódico que 
o contiene tiosulfato sódico, aunque contiene trazas de los 
ulfatos. Por tanto, se puede recircular como materia prima 
disolvente para la producción de hidrosulfito. Como la 

¡antidad del sulfato precipitado al final de la oxidación-es 
tequeña, su separación puede omitirse.

En una modificación del procedimiento anterior, las 
¡guas madres tratadas con álcali se destilan primero para re 
uperar el metanol, y el residuo se oxida con un agente oxi- 
ante. De acuerdo con este procedimiento, tiene que recupe- 
arse completamente una gran cantidad de metanol, pero ello 
tresenta ciertas ventajas. Por ejemplo, la cantidad de aguas 
¡adres a oxidar disminuye, facilitando el procedimiento de 
¡xidación; la oxidación se lleva a cabo en solución acuosa,
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y se reduce el riesgo; el metanol y el formiato sádico pue­
den recuperarse por separado; la C0D es baja, y no hay pro­
babilidad alguna de contaminación por las aguas residuales.

No es imposible oxidar las aguas madres sin adición de 
un álcali. Este procedimiento, sin embargo, requiere una 
gran cantidad del agente oxidante porque la sustancia a oxi 
dar está presente en una gran cantidad. Adicionalmente, coms 
este procedimiento implica la oxidación del tiosulfato só­
dico en una condición ácida, se produce on gran cantidad el 
subproducto politionato sódico. Este subproducto exhibe el 
mismo comportamiento que el tiosulfato sódico en lo que 
respecta a la reacción de formación de hidrosulfito. El po­
litionato sódico debe, por consiguiente, ser oxidado comple 
tamente a sulfato sódico. La velocidad de oxidación del po­
litionato sódico es extremadamente baja, y es muy difícil 
eliminarlo por completo. Debe entenderse que la alcalifica- 
ción de las aguas madres por adición do álcalis en el pro­
cedimiento de esta invención sirve no sólo para reducir la 
cantidad de las sustancias a oxidar, que están presentes en 
las aguas madres, por precipitación y separación de las sa­
les de sulfito y el tiosulfato sódico, sino también para 
facilitar la oxidación completa del tiosulfato sódico.

En la segunda realización de la presente invención, la: 
aguas madres se enfrían a una temperatura de 4-58C a -30BC y 
el tiosulfato sódico precipitado se separa por filtración, 
con objeto de eliminar el tiosulfato sódico de las aguas 
madres.

Es de conocimiento comón que ol enfriamiento de las 
aguas madres da como resultado la precipitación de no sólo 
tiosulfato sódico, sino también otras sustancias de acuerdo
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con sus solubilidades correspondientes a las temperaturas 
de enfriamiento. Sin embargo, cuando las aguas madres se en. 
frían a una temperatura comprendida dentro del intervalo de 
459C a -30SC, precipita selectivamente de modo exclusivo 
tiosulfato sódico, y precipitan escasamente el sulfato áci­
do de sodio y el formiato sódico disueltos en las aguas ma­
dres. Cuando las aguas madres se enfrían a temperaturas in­
feriores a**308C, precipitan tambión el sulfito ácido de sodj 
/ el formiato sódico. No es aconsejable, por tanto, enfriar 
Las aguas madres por debajo do 3QBC. La concentración de tic 
sulfato sódico disuelto todavía en las aguas madres despuós 
áe la separación del tiosulfato sódico por enfriamiento di­
fiere algo do acuerdo con la composición de las aguas madres 
3ero la diferencia es sólo ligera dentro de un intervalo de 
temperaturas de 0SC a -308C. Así, cuando se consideran la 
toncentración de tiosulfato sódico disuelto y los costes de 
troducción unitarios de las materias primas y la energía 
¡lóctrica, la temperatura de enfriamiento deseable es de 
!BC a -10SC.

No siempre se requiere agitación para el enfriamiento 
le las aguas madres. Generalmente, sin embargo, el enfria-' 
Bnto se lleva a cabo preferiblemente con agitación con obja- 
o de aumentar la eficiencia de la operación de filtración 
facilitar la precipitación del tiosulfato sódico sólido.

El tiempo durante el cual se mantienen las aguas madres 
las temperaturas de enfriamiento arriba mencionadas para 

eparar el tiosulfato sódico (tiempo de enfriamiento) es ge- 
eralmente de 0,5 a 3 horas, preferiblemente de 1 a 1,5 hora: 
uando el tiempo de enfriamiento es más corto, la precipita- 
ión del tiosulfato sódico tiende a ser incompleta, y por
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otra parte, cuando el enfriamiento so lleva a cabo durante 
un periodo más largo, no puede obtenerse ningún beneficio 
especial.

El enfriamiento de las aguas madres puedo realizarse 
bien sea por cargas o par un método continuo. Cuando se re­
aliza por cargas, puede añadirse una pequeña cantidad de 
tiosulfato sódico como núcleo de cristalización a las aguas 
madres con el fin de facilitar la precipitación del tiosul­
fato sódico. En el método continuo, la adición del núcleo 
de cristalización es generalmente innecesaria.

El enfriamiento de las aguas madres del modo arriba 
descrito da como resultado la precipitación selectiva de- 
tiosulfato sódico on forma sólida. El sólido se separa lue­
go por filtración. El tiosulfato sódico asi soparado tiene 
generalmente una pureza do al menos 98%. Por otra parte, la 
concentración do tiosulfato sódico en el filtrado (al que S 3 

hará referencia como las aguas madres enfriadas) decrece a 
0,2-0,7%.

En el procedimiento por cargas para producir hidrosul- 
fibo, las aguas madres enfriadas se pueden recircular di­
rectamente. La cantidad de tiosulfato sódico a recircular 
corresponde a 0,4-1,2% de la cantidad del formiato sódico 
do partida en el sistema de reacción para la producción de 
hidrosulfito. La presencia de tiosulfato sódico on tal can­
tidad no causa una gran reducción en el rendimiento de hi­
drosulfito.

En contraste, on la producción continua de hidrosulfiti 
la cantidad de tiosulfato sódico presente afecta en gran ma 
ñera al rendimiento de hidrosulfito. Por tanto, cuando las 
aguas madres enfriadas se recirculan directamente, es difí­

1 2  0 7 0 6 6
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cil producir hidrosulfito con ventaja. El procedimiento 
continuo para producir hidrosulfito se puede operar ven­
tajosamente por adición de álcalis a las aguas madres en 
friadas para elevar su pH¡ a al menos 0, separación da los 
sólidos precipitados por filtración, y rocirculación del 
filtrado resultante.

Las condiciones para la adición de álcalis a las aguas 
madres enfriadas, tales como el tipo do álcali y las 

condiciones de precipitación, son las mismas que se han 
utilizado on la primera realización de esta invención des­
crita anteriormente.

Cuando se añade un álcali a las aguas madres enfriadas 
para ajustar su pH a al menos 8, el sulfato ácido de sodio 
disuelto en ellas precipita como una sal de ácido sulfuroso 
con un metal alcalino o un metal alcalinotórreo. Al mismo 
tiempo, coprecipita tiosulfato sódico en forma sólida, y 
por consiguiente, la concentración de tiosulfato sódico di- 
suolto decrece drásticamente a 0,05% o menos, en general. 
Esta concentración es extremadamente más baja que la concen 
tración de tiosulfato sódico presente en el filtrado (aguas 
madres tratadas con álcali) obtenido por adición de álcalis 
a las aguas madres sin tratamiento de enfriamiento para 
ajustar su pH a al menos 8 y separación de los sólidos pre­
cipitados por filtración. De acuerdo con ello, el filtrado 
que queda después de la separación de los sólidos precipi­
tados se puede recircular directamente para la producción 
continua de hidrosulfito.

Este filtrado contiene todavía una cantidad muy pequeña 
de tiosulfato sódico disuelto en él. Si se oxida este fil­
trado del mismo modo que en la primera realización, el tio-
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sulfato sódico se pueda separar por completo. No obstante, 
como el uso del filtrado que contiene no más de 0,05% de 
tiosulfato sódico apenas afecta al rendimiento de hidrosul- 
fito, no siempre es necesario oxidar el filtrado.

Cuando el filtrado obtenido despuás de añadir un álca­
li a las aguas madres para ajustar su pH a al menos 0 y se­
parar los sólidos precipitadas se enfría a temperatura de 
4-SBC a -303C, no se precipita sólido alguno, y por tanto, 
la concentración de tiosulfato sódico disuelto en aquól no 
disminuye. Por enfriamiento y alcalificación posterior de 
las aguas madres, el tiosulfato sódico contenido en las 
aguas madres se puedo separar en una proporción tal que ós- 
tas se pueden recircular a la producción continua de hidro­
sulfito para su reutilización.

Las aguas madras de las que se ha eliminado el tiosul­
fato sódico, es decir, (i) las aguas obtenidas por oxida­
ción de las aguas madres tratadas con álcali con un agente 
oxidante, (ii) las aguas madres enfriadas, o (iii) el fil­
trado obtenido por adición de un álcali a las aguas madres 
enfriadas para ajustar su pH a al menos 0, y separación del 
sólido precipitado por filtración u oxidación posterior, se 
pueden recircular a la producción de hidrosulfito de los 
diversos modos descritos a continuación.

De acuerdo con un mátodo, una parte, por ejemplo apro­
ximadamente 60 a 80%, de las aguas madres de las que se ha 
separado tiosulfato sódico se rccirculan directamente a fin 
de mantener la concentración de agua en el sistema de reac­
ción para producir hidrosulfito en un valor constante, y el 

resto se desecha, o se envía a otra etapa de recuperación 
para recuperar.metanol y formiato sódico. Otro mátodo com-
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prende añadir un ácido a las aguas madres de las que se ha 
separado tiosulfato sádico para acidificarlas y convertir 
de este modo el formiato sádico 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 sádico contienen 
poco o nada de tiosulfato sádico, no hay problema alguno 
en cuanto a la precipitacián de azufre elemental como re­
sultado de la doscomposicián por el ácido del tiosulfato 
sádico. Como la cantidad de sálido en las aguas madres es 
pequeña, las mismas se pueden tratar muy fácilmente. De 
acuerdo con otro mátodo más, las aguas madres de las que 
se ha separado tiosulfato sádico se someten enteramente a 
destilacián para separar y recuperar el metanol. El residuo 
de la destilacián se concentra adicionalmente por destila­
cián a presián reducida para separar por cristalizacián y 
recuperar el formiato sádico, y el metanol y el formiato 
sádico así recuperados se recirculan a la produccián de di- 
tionito sádico anhidro.

De acuerdo con el procedimiento de esta invencián, el 
tiosulfato sádico contenido en las aguas madres puede sepa­
rarse eficientemente por una operacián muy simple. Esto per 
rnite la recirculacián muy fácil de las aguas madres. La oxi 
dacián de acuerdo con el mátodo de esta invencián se lleva 
a cabo en condiciones alcalinas subsiguientes al tratamien­
to de las aguas madres con álcalis. Por tanto, la cantidad 
de agentes oxidantes costosos puede reducirse, y no hay pro 
habilidad alguna de la formación de politionato sádico que 
pueda impedir la formación de hidrosulfito.

Cuando el formiato sádico contenido en las aguas madres
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se recupera como formiato de metilo en el procedimiento de 
esta invención, las aguas a destilar ya no contienen tio- 
sulfato sódico y sulfito ácido de sodio como resultado del 
tratamiento de las aguas madres con álcalis. Por tanto, no 
hay problema operacional alguno tal como la precipitación 
de grandes cantidades de la materia sólida de las aguas 
madres después de la recuperación del formiato de metilo. 
Además, en este caso, no hay probabilidad alguna de preci­
pitación de azufre elemental como resultado de la descompo 
sición del tiosulfato sódico por los ácidos. La cantidad 
tolerable de azufre elemental en el sistema do reacción pa­
ra la producción do hidrosulfito es menor que 50 partes por 
millón, y cuando el azufre elemental existe en una cantidad 
mayor, se favorece la descomposición del hidrosulfito, y el 
rendimiento de hidrosulfito disminuye drásticamente. En el 
método convencional en el que el filtrado se acidifica di­
rectamente para convertirlo en formiato do metilo, la in­
clusión de azufre elemental en el formiato de metilo resul­
tante no puede ovitarse. Así, cuando se rocircula directa­
mente el formiato de metilo, el rendimiento de hidrosulfito 
disminuyo drásticamente. Cuando el contenido de azufro es 
alto, frecuentemente es imposible obtener el producto final 
deseado. El procedimiento de la presente invención, on cam­
bio, está totalmente exento de estos inconvenientes.

Los ejemplos que siguen ilustran el procedimiento.de 
esta invención 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 solución acuosa al 47,8% de hidróxido sód¿
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co se añadieron a 20SC a 200 g de las aguas madres obteni­
das por reacción de formiato sódico, hidróxido sódico y ají 
hídrido del ácido sulfuroso en metanol acuoso y separación 
del hidrosulfito resultante, para ajustar el pH de las 
aguas madres a 9,5. El precipitado se separó por filtración. 
El filtrado contenía 0,51% de tiosulfato sódico, 0,04% de 
sulfito sódico, y 8,41% de formiato sódico, sin que pudiera 
detectarse tritionato sódico.

60 litros de aire que contenía 1,5% en volumen de ozo­
no se hicieron borbotear a 50BC a travós de este filtrado 
en el transcurso de 3 horas. Despuás de este tratamiento 
de oxidación, no se detectaron tiosulfato sódico y sulfito 
sódico en el producto oxidado, y Óste contenía 0,08% do trjL 
tionato sódico y 8,37% de formiato sódico.
Ejemplo 2

De la misma manera que en el Ejemplo 1, las aguas ma­
dres se trataron con el mismo álcali para ajustar su pH a . 
9,5, y el precipitado se separó por filtración. Se rccuporó 
primero el metanol a partir de 200 g del filtrado resultan­
te. El resto contenía 1,61% de tiosulfato sódico, 0,12% de 
sulfito sódico, y 26,5% de formiato sódico, y no pudo dctec 
tarse tritionato sódico.

60 litros de aire que contenía 1,5% en volumen de ozo­
no se hicieron borbotear a 50SC a travós de la solución re­
sultante en el curso de 3 horas. Despuós del tratamiento de 
jxidación, la solución contenía 26,1% de formiato sódico, 
nientras que no se detectaron tiosulfato sódico, sulfito 
5cido de sodio y tritionato sódico.

.o
Del mismo modo que en el Ejemplo 1, las aguas madres se
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trataronconel mismo álcali para ajustar su pH a 9,5, y el 
precipitado se separó por filtración. Se añadieron 6 g de 
peróxido de hidrógeno acuoso al 31% a 200 g del filtrado re­
sultante, y la oxidación se llevó a cabo a S09C durante 3 
loras. La solución tratada contenía 0,02% de tritionato só­
dico y 8,34% de formiato sódico, en tanto que no se detecta­
ron tiosulfato sódico ni sulfito sódico.
Ejemplo 4

Las aguas madres que contenían 1,09% de tiosulfato só­
dico, 3,50% de sulfito ácido db sodio y 7,17% de formiato 
sódico se obtuvieron por reacción de formiato sódico, hidró- 
xido sódico y anhídrido del ácido sulfuroso en metano! hidra 
tado, y separación del hidrosulfito resultante. Las aguas 
madres se enfriaron a -5SC y se mantuvieron a esta temperatjj 
ra durante 1 hora. El precipitado so separó por filtración. 
El filtrado contenía 0,33% de tiosulfato sódico, 3,52% de sujL 
fito ácido de sodio, y 7,25% de formiato sódico.
Ejemplo 5

Las; aguas madres que contenían 1,43% de tiosulfato só- 
20 dico, 3,54% de sulfito ácido de sodio, 4,06% de formiato só 

dico, 22,40% de agua, y el resto de metanol, se enfriaron 
a -7BC, y se mantuvieron a esta temperatura durante 1 hora. 
El tiosulfato sódico precipitado se separó por filtración.
El filtrado resultante contenía 0,22% de tiosulfato sádico, 

25 3,56% de sulfito ácido de sodio y 4,07% de formiato sódico.
El tiosulfato sódico separado se secó a presión reduci­

da para proporcionar cristales finos blancos que tenían una 
pureza de 98,80%.

30
Ejemplo 6

Una solución acuosa de hidróxido sódico al 50% se ver-
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tió a la temperatura ambiente en el filtrado obtenida por 
enfriamiento en el Ejemplo 5 para ajustar el pH a 10. El 
precipitado se separó por filtración. El filtrado contenía 
0,03% de tiosulfato sódico, 0,05% de sulfito sódico, y 4,26% 
de formiato sódico.
Ejemplo 7

Los filtrados sustancialmente exentos de tiosulfato 
sódico obtenidos en ios Ejemplos 4 a 6 se utilizaron en la 
producción de hidrosulfito despuós de adicionarles formiato 
sódico, hidróxido sódico y metanol.

En todos los casos, la composición de la mezcla de 
reacción sa ajustó de tal modo que contuviese 108,0 g de 
formiato sódico, 23,2 g de hidróxido sódico, 326,3 g ae me­
tanol y 108,8 g de agua. Se hicieron borbotear a travós del 
sistema de reacción 103,4 g de anhídrido del ácido sulfuróse 
a 68-70SC durante el curso de 3 horas a un caudal constante. 
Despuós, la mezcla de reacción se calentó a 82BC er el curse 
de 0,5 horas, y se mantuvo a esta temperatura durante 2 ho­
ras. Despuós del comienzo del calentamiento, se expulsó un

2gas a fin de mantener la presión a 1,5 kg/cm manomótricos. 
Se enfrió luego la mezcla de reacción a 70SC, y la presión 
en el interior del reactor se hizo volver a la presión at­
mosférica normal. Los cristales de hidrosulfito se filtraror 
en una corriente de nitrógeno, se lavaron con metanol, y se 
secaron a presión reducida. Las purezas y rendimientos (base 
dos en anhídrido del ácido sulfuroso) del hidrosulfito resul 
tanto eran como se muestra en la tabla siguiente. Los resul­
tados fueron tan satisfactorios como en el caso de utilizar 
materiales de partida completamente nuevos (formiato sódico, 
hidróxido sódico, metanol y agua).
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Material
de
partida

Resultados

Material
de

partida
nuevo

Reutilización del filtrado
Filtrado ob- Filtrado ob- Filtrado ob­
tenido en el tenido on el tenido en el 
Ejemplo 4 Ejemplo 5 Ejemplo 6

Rendimiento 
de hidrosul 
fito (%) 78,5

Pureza del 
hidrosulfi 
to (%) 91,3

81,6

89,8

78,4

90,6

78,6

92,4

Ejemplo 8
Se añadieron 2 g de peróxido do hidrógeno acuoso al 35% 

a 1000 g del filtrado que contenia 0,03% de tiosulfato sódi­
co obtenido en el Ejemplo 8. La mezcla se agitó a 5Q9C durar 
te 1 hora. El precipitado de sulfato sódico formado como sut 
producto en pequeña cantidad se separó por filtración, y se 
separó el metanol del filtrado por destilación. El residuo 
se concentró a sequedad a presión reducida. El formiato só­
dico recuperado tenia una pureza da 99,5%, y no se detoctó 
la presencia de tiosulfato sódico.

REIVINDICACIONES

Los puntos de invención propia y nueva, que se presen­
tan para que sean objeto dt, esta solicilud de Patente de In 
vención en España, por VEINTE años, son los que se recogen 
en las reivindicaciones siguientes:

13. Un procedimiento para tratar las aguas madres, ert 
la producción de ditionito sódico anhidro por reacción de 
formiato sódico, un compuesto alcalino de sodio y anhídrida 
del ácido sulfuroso en metanol acuoso, que comprendo o bien



5

10

15

20

25

30

Uojn núm 21 07066

(l) añadir un álcali a las aguas madres que quedan despuás 
de la separacián del ditionito sádico anhidro resultante pa 
ra ajustar su pH a al menos 8, separar los sólidos precipi­
tados, y oxidar el filtrado con un agente oxidante, o (2) 
enfriar dichas aguas madres a una temperatura comprendida 
en el intervalo de 453C a -30SC, y separar el tiosulfato só 
Jico precipitado por filtración.

23. El procedimiento de la reivindicación 13 en el que 
:¡1 álcali es hidróxido sódico.

33. El procedimiento de la reivindicación 13 en si que 
¡1 agente oxidante es peróxido do hidrógeno.

43. El procedimiento de la reivindicación 13 en el que 
ti filtrado que queda despuás do la separación de los sóli­
tos precipitados por filtración se destila para recuperar el 
ictanol, y el residuo se oxida.

53. El procedimiento de la reivindicación 13 en el que 
os sólidos precipitados despuás de la oxidación con el agen 
e oxidante se soparan por filtración.

63. El procedimiento de la reivindicación 13 en ol que 
1 filtrado oxidado con el agente oxidante se recircula di- 
ectamente a la producción de ditionito sódico anhidro.

73. El procedimiento de la reivindicación la en el que 
e añade un ácido al filtrado oxidado con el agente oxidante 
ara acidificarlo y convertir el formiato sódico en formiato 
a metilo, el cual se recupera despuás.

83. El procedimiento de la reivindicación 13, en el que 
L filtrado oxidada con el agente oxidante se someto entera- 
3nte a destilación para separar y recuperar de este modo el 
stanol, y el residuo de la destilación se concentra más por 
sstilación a presión reducida para cristalizar y recuperar
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e este modo el formiato sádico, y ol metanol y el fcrmiato 
ádico así recuperados se recirculan a la produccián de di- 
ionito sádico anhidro.

93. El procedimiento de la reivindicacián 13 en el que 
as aguas madres, que quedan después de la separacián del djL 
ionito sádico anhidro se enfrían a una temperatura compren 
ida entre oac y -lose.

103. El procedimiento do la reivindicacián 13 en el que 
e añade un álcali al filtrado obtenido por separacián del 
iosulfato sádico precipitado por filtracián para ajustar el 
H del filtrado a al menos 8, y los solidos precipitados se 
eparan por filtracián.

113. El procedimiento de la reivindicacián 103 en el que 
1 álcali es hídráxido sádico.

123. El procedimiento de la reivindicacián 108 en el qu 
1 filtrado obtenido después de separar los sálidos precipi- 
ados por filtracián se oxida con un agente oxidante.

13§. El procedimiento de la reivindicacián 123 en el qu 
1 agente oxidante es peráxido de hidrágeno.

143. El procedimiento de la reivindicacián 13 en el que 
1 filtrado que queda después de la separacián del tíosulfa- 
o sádico por filtracián se rocircula directamente a la pro- 
uccián de ditionito sádico anhidro.

153. El procedimiento de la reivindicacián 103 sn el que 
:1 filtrado que queda después de la separacián de los sáli 
jos por filtracián se recircula directamente a la produccián 
je ditionito sádico anhidro.

163. El procedimiento de la reivindicacián 123 en el 
3Ue el filtrado oxidado con el agente oxidante se recircula 
jirectamente a la produccián de ditionito sádico anhidro.



5

10

15

20

25

30

H o ja  nAm. 2 3 07066

17S. El procedimiento de la reivindicación 103 en el 
que se añado un ócido al filtrado que queda despuós de la 
separación de los sólidos por filtración para acidificarlo, 
y para convertir el formiato sódico en formiato de metilo, 
que se recupera.

18B. El procedimiento de la reivindicación 12§ en el 
que se añade un ócido al filtrado oxidado con el agente oxi 
dante para acidificarlo y para convertir el formiato sódico 
en formiato de metilo, que se recupera.

193. Eí procedimiento de la reivindicación 103 cp el 
que el filtrado que queda despuós de la separación de los 
sólidos por filtración se somete enteramente a destilación 
para destilar y recuperar ol metanol, y el residuo de la 
destilación se concentra ulteriormente por destilación a 
presión reducida para cristalizar y recuperar el formiato 
sódico, y el metanol y el formiato sódico asi recuperados 
se recirculan a la producción de ditionito sódico anhidro.

203. El procedimiento de la reivindicación 123 en el 
que el filtrado oxidado con el agente oxidante se somete en 
teramente a destilación para separar por destilación y recu 
perar el metanol, y el residuo de la destilación se concen­
tra más por destilación;a presión reducida para cristalizar 
y recuperar el formiato sódico, y el metanol y el formiato 
sódico así recuperados se recirculan a la producción do di­
tionito sódico anhidro.

213. "Un procedimiento para tratar las aguas madres en 
la producción de ditionito sódico anhidro".

Tal y como se ha descrito en la memoria que antecede y 
para los fines que se han especificado.

Esta memoria consta de veintitrés hojas escritas a 
máquina por una sola cara.
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