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La presente invencidn se refiere a la pro-
duccidn de didxido de cloro. Uno de los procedimientos co=
rrientemente empleados implica la reduccidn de un clorato

de metal alcalino por iones cloruro en presencia de un aci

do, temiendo lugar la reaccibn segln la ecuacidn:

(1) cr0.” + 2u¥ 4+ c1” Cl0, + 1/2 CL, & H,0

3
Este sistema se ha cmpleado como base de va
rios procedimientos., Las variantes comunes implican el uso
de &cido clorhidrico o cloruro de hidrdgeno gaseoso cowo
fuente, tznto de hidrdgeno como de iones cloruro, o el uso
de Acido sulfGrico en combinacidn con un cloruro soluble
en agua, ususalmente un cloruro de metal alcalino o cloruro
de hidrdgeno, para dar estos iones. En todos estos siste-
m;s, una parte del clorato reacciona segin la ecuacidn si-
guiente:

(2) c10.” + 6u¥ & sc1” 3C1, + 3H,0

3
Es claro que esta reaccidn es indeseable,
y ha de evitarse cuanto sea posible. Inevitablemente, el
producto gaseoso de todos estos sistemas comprende didxido
de clo?o en mezcla con cloro. Convencionalmente, al menos
parte del cloro se scpara del didxido de cloro y se reduce
a iones cloruro por cualquier método convenientes
Un procedimiento alternativo que se descri-~
be en la patente de los EE.UU. 2881052 implica la regensrae
¢idn del idén cloruro in situ por introduccidn de metanol

en un sistema basado en scido sulfiirico. La reaccién global
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de este procedimiento, que se conoce corrientemente como
proceso "Solvay'", puede representarse poxr la ecuacidn:

O4HCIO

(3) 2c10,° + 24,80, + CH,OH 2C10, + 2HS0, " + 2H

2

3 3

Esta rcaccidn ofrecce la ventaja evidente
de que se desprende poco o ningin cloro gaseoso. Sin entboy
go, tiene varias des&entajas, especialmente que la reac-
cidén tiene lugar de modo relativamente lento, produce gran
des volimenes de efluente liquido dcido, y es dificil lle-
varla hasta que se complete. De hecho, la eficiencia de es
te proceso, en términos de conversidn de clorat; en didéxi-
do de cloro, es generalmentc de 90% o menocs, lo que es des
graciadamente bajo.

Se ha descubierto ahora cn la invencidn que
puede lograrse una alta eficacia en la reaccidn entre clo-
rato y cloruro en presencia de dcido para formar didxido de
cloro y una sal subproducto del &cido, si la reaccidn se
efectlia con la disolucidn saturada con respecto a la sal
subproducto, evaporando agua suficiente para precipitar la
sal subproducto, y en presencia de metanol o cualguier otro

rd 0]

agente orgéanico reductor de los iones clorato,

Aunque el metanol es el agente orgénico re-
ductor mds preferido para uso en los procedimientos de la
invencidn, pueden emplearse Qtros compuestos organicos que
sean capaces de reducir los jones clorato. En particular,
como sc describe mis adelante, puede observarse que los pro
ductos de oxidacidn del metanol, es decir formaldehido y
bcido £érmico, son @itiles en los procedimientos de esta in-

vencidn. Asi pues, y preferiblemente, ol agente orginico rg
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ductor se selecciona del grupo que comprende mectanol, for~
maldehido y &cido formico, prefiriéndose especialmente el
uso de metanol.

En uno de sus aspectos, la invencidn propor
ciona un procedimiento para la producecidn de diéxido de
cloro por reduccidén de un clorato en un medio acuoso Acido
que contiene iones cloruro, un acido fuerte, y un agente
orgénico reductor del clorato, procedimiento que comprende
mantencr dicho medio a una temperatura inferior a aquella
a la que tiene lugar una descomposicidn importante de didxj
do de cloro, ¥y en su punto de ebullicidn por aplicacidn de
una presidn inferior a la atmosférica, separar de dicho me
dio una mezcla gaseosa que comprende didxido de cloro, clo-
ro y vapor de agua, retirdndose del medio agua suficiente
para causar la precipitacidén de una sal de los cationes h
aniones de dicho medio.

El 8cido fuerte empleado es, preferiblemen~
te, &cido sulflrico o &cido clorhidrico, o una mezcla de
ambos, Si se usa &cido clorhidrico o cloruro de hidrbgeno
como fuente de acidez, también proporciona al menos una par
te del idén cloruro requerido pera la reaccidn. Alternativa-
mente, o bien la totalidad o una parte del requerimiento de
ibn cloruré puede aportarse en forma de un cloruro de me-~
tal soluble en agua.

E1l 16n cloruro y el agente orghnico reductor
se combinan para reducir el clorato de modo mis eficaz que
el conseguido por los procedimicntos de la téonico ante-
rior. Preferiblemente, uno de estos agentes reductores cs-

td presente en contidades predominantes, al mismo tiempo

que hay presentes cantidades relativamente pequeiias del
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otro, poara conseguir el méximo provecho de la invencidn.
Asi, se ha descubierto que la eficacia del proceso Solvay
puede mejorarse sustancialmente usando un procedimiento en
el que el medio de reaccidn tiene una elevada normalidad
de dcido, y efectuando la reaccidn en un recipiente evapo-
rador-cristalizador y Qenerador de una séla cémara,

En una primera realizacidn preferida de la
invencidn, se aumenta la eficacia de la produccidén de didxy
do de cloro segin el proceso Solvay. El proceso Solvay es
el descrito en la patente de los EE,UU, ne 2,681.052, e im-
plica lo reduccidén de una disolucidén acuosa de clorato usan
do metenol, secyin la ecuacidn:

2NaCl0

+ 2H2504 + CH,OH 20102 + 2NaHSO4 + IICHO + 2H20

3 3
-(2)

La reaccidn implicada es muy lenta, requi

res, y da como resultado un gran volumen de efluente liqui-
do que contiene &cido sulfirico, clorato de sodio sin reac-
cionar y subproducto de sulfato de sodio. La eficacia de
la conversibén de clorato en didxido de cloro es bastsnte
baja, no e;cediendo generalmente de alrededor de 90%. Tipi-
camente se hace entrar aire en el medio de reaccidn para
diluir el didbdxido de cloro,

Se ha encontrado, sorprendentemente, que
la eficacia del proceso Solvay puede aumentarse sustencial~
mente usandé una normalidad total de Acide elevada, y efcc-
tusndo la reacecibn en un recipiente gencrodor-evaporador=
~cristalizador de una séla cmara, )

Se ha observado que la eficacia del empleo
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del metanol en esta realizacidn de la invencidn en la con.
versidén de clorato en didxido de cloro excede con frecuen-
cia del 100%, lo que indica que los productos de oxidacidn
del metanol, es decir formoldehido y &cido férmico, juegsn
también un papel en la produccibdn eficaz de didxido de clg
ro seghn esta invencién. El formaldehido, el &cido fbérmico
y otros agentes orginicos reductores del clorato de sodio
pueden usarse cn esta invencidn.

La expresion "ecidez" tiene varias interpre
taciones posibles, pero su significado real es la acidez
total presente, determinada por valoracidn con una disolu-
cibén de concentracidn conocida de hidrdxido de sodio hasta
un punto final de pH preseleccionado. Esta determinacidn
de acidez se expresa en términos de normalidod, es decir
el nfimero equivalente de &tomos gramo de idén hidrbgeno por
litro de disolucidn correspondiente al msterial valorado,
La acidez determinada de este modo se denomina aqui "morma=-
lidad total de acido. ‘

Como se describe con detalle en la solici tud
de patente de los mismos autores, ne de Serie 7188/76, pre-
sentada en el Reino Unido (E125), en sistemas acuosos en
los que hay presentes aniones de écidos multibdsicos, la
normalidad.total de Acido mno representa la concentracidn
de ionesAhidrégeno disponibles para la reaccidn, debido a
la formacidn de especies anibdnicas que contienen "iones hi
drbgeno ligados". Los iones hidrdgeno ligados, aungue no
estén presentes en la disolucidn en forma de iones hidrége-
no disociados o reales, se¢ incluyen en la normalidad caleuw
lada derivada de la valoracidén hecha en la determinacidn

de la acidez total.
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Por lo tanto, la ascidez total no es nece~
sariamente una verdadera medida de la "concentracidn de
idn hidrbégeno real", expresidn que se usa aqui para indi-
car la concentracidén de idn hidrdgeno disponible para la

reaccibn. La "concentracidn de ién hidrdgeno real', tal co

pll calibrado con relacién a umadisolucién 0,1 normal do

bcido clorhidrico, en el supuesto de que tal disolucidn es
ta4 disociada el 100% a esta concentracidén. Este valor puede
expresarse en forma de pH o en términos de normalidad, es
decir el ndmero de &dtomos gramo de iones hidrégeno reales
por litro de disolucidn correspondiente al pH determinado.,

El medio de reaccidn usado en esta primera
realizacidén preferida de la presente invencidn tiene una
normalidad total de &cido elevada, por encima de alrededoxr
de 9 normal. En ausencia de iones cloruro aiiadidos volunta-
riamente, se ha enconirado que, al aumentar la normalidad
de dcido sulfdrico total, aumenta la eficacia de la conver-
sibén de clorato de sodio en didxido de cloro.

Ademds, se encontrd que, en qondiciones de
régimen, se detectaron cantidedes variables de cloruro de
sodio en el medio de reaccidn, y la cantidad de cloruro de
sodio pres;nte disminuia sustancislmente al aumentar la
normalidad de &cido total,

La eficacia de la conversidn de clorato
de sodio en dibéxido de cloro segin la reaccidn (3) anterior
puede aumentar hasta un nivel muy alto, tipicamente hesta
99 a 100%, y por lo tanto considerablemente por encima de
la conseguida en el proceso Solvay convencional.

La pureza del didxido de cloro formado, en
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términos de contaﬁinacién por cloro, aumenta al aumentar la
normalidad de &cido total, lo que indica una tendencia cre-
ciente a que tenga lugor la recaccidn segin la ecuacidn (3)
al aumentar la normalidad de 4cido.

En esta primera realizacidn preferida de la invencidi
el sulfato de sodio subproducto que sc¢ deposita a partir
del medio de reaccidén en el recipiente de reaccidn, sc en-
cuentra en forma de bisulfato de sodio (NaHSO4), o sesqui~
sulfato de sodio, (Na3H(504)2)'

Para utilizar el contenido de &cido de este
sulfsto de sodio, puede afiadirse al medio de rcaccibdn de
otro procedimiento productor de didxido de cloro, en el que
se¢ hacen rcaccionar clorato de sodio y cloruro de sodio y/o
clorure de hidrdgeno, en un medio acuoso Acido, a una nor-
malidad de &cido total de menos de alrededor de 4,8 normal,
usdndose el bisulfato de sodio para aportar la totalidad
o parte del requerimiento de &cido de un proceso productor
de didxido de cloro. Tal procedimiento que genera didxido
'de cloro en tindem se describe con més detalle en la Paten~
te de los EE,UU, n2 3,789.108,

No s0lo se aumenta la eficacia del proceso
Solvay trabajando segin esta primera realizacidn preferida
del procedimiento de la presente invencidn, sino que se evi
ta la necesidad de manejar un rebose liguido que contiene
Adcido sulfirico, sulfato de sodio y algo de clorato de so-
dio, y la necesidad de usar fucntes exteriores de gas dilu-
yente cuando se emplea el proceso Solvay convencional,

En una segunda realizacidn preferida de la
invencidn, el medio acuoso de reaccidn contiene clorato de

sodio, cloruroc de sodio y/o cloruro de hidrdgeno y dcido




10

15

20

Hejn ndm. 9 1801}?

sulfirico, la sol depositoda es sulfato de sodio neutro
anhidro, y el medio de reaccidén tiene una normalidad de
fcido total de alrededor de 2 a alrededor 4,8 normal. Es-
te procedimiento es conocido por la patente de los L¥,UU,
ng 3,864,456, de los mismos autores que la presente.

Las reacciones que ticnen lugar en el me-
dio de reaccidn se representan por las ecuaciones:

. ( : P (4
NaCl0, + NaCl # H,S0, CLO, & 1/2 Cl, + H,0 & Na,S0,  =-(k)

3
NaC105 + 5NaCl + 35M,50, 3Cl, + 3H,0 + 3Na,S0, -(5)

Cuando parte o la totalidad del cloruro de
sodio se sustituye por cloruro de hidrdgene, cl cloruro de
hidrdgeno proporciona también parte del requerimicento de
dcido del sistema, y disminuyen de modo correspondiente
el requerimiento de 4cido sulffirico y la produccidén de sul
fato de sodio.

Cualquier clorato que rcaccione segin la
ecuacidn (5) produce sbdlo cloro, y por lo tanto represen-—
ta una ineficacia en el procedimiento. La "eficacia' de
este procedimiento productor de didxido de cloro se congi-
dera como el grado en que el clorato de sodio se convierte
en diéxidovde cloro segin la reaccidn de la ecuacién (4),

La eficacia puede expresarse como tanto
por ciento o como "Atomos gramo por ciento de didxido de
cloro” (& A.G,.% Cl0,), que es una expresidén cuontitativa
relacionada con la eficacia de la conversidn de clorato de
sodio en didxido de cloro por la reaccibdn de la ccuacidn
(1), y se reficre a la cantidad de adtomos de cloro formados

como didxido de cloro, como tanto por ciento de la cantidad
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total de atomos de cloro formados en una mezcla gaseosa
particular. Asi pues:

. C1 en Cl0,

AG% CL0, = x 100 -(6)
Cl en ClO2 + Cl en Cl2

De la ecuacidén (5) se deduce que el mixi-
mo tanto por ciento de Atomos gramo de dibdxido de cloro
obtenible es 50%, que es equivalente a una eficacia de
100%.

El procedimiento de la Patente de los
EE.UU. ne 3.8064.456 citado onteriormente, aungue tiene
muchas coracteristicas positivas que han permitjido una an-
plia aceptacidn comercial del proceso, tiene una eficacia
inferior al 100%, y usualmente tiene una eficacia eqﬁiva-
lente a valores de A.G.% Cl10, de alrededor de 30 a alre-
dedor de ki,

Se ha encontrado ahora, sorprendentemen-
te, que la eficacia del procedimiento de la Patente de
los EE.UU. ne 3.864,456 puede aumentarse preferiblemente
hasta alrededor de 100§ (equivalente a un valor de A.G.%
CL0, de 50%), usando pequeiias centidades de metancl. EL
metanol se consume en cl generador, y ha de mantenerse
una alimentscidn continua en el procedimiento continuo.

En una tercera realizacidn preferida de

la invencidn, el medio de reaccidn acuoso contiene clora-

to de sodio y 4cido clorhidrico, la sal depositada es
cloruro de sodio, y el medio de reaccidn tiene una concen~ |
tracibn real'de ién hidrdgeno de alrededor de 0,05 a al=
rededor de 0,3 normal. Este proccedimiento es conocido por

la patente Cenadiense n2 913.328, de los mismos autores
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que la presente.

Las reacciones que estén implicadas en la
reduccidn de clorato con &cido clorhidrico se representan

por las ecuaciones:

NaClO3 + 2HC1 ClO2 + 1/2 CJ.2 + H20 + NaCl -(7)

3'Nac;103 + GHC1 3Cl, + 3H,0 + 3NaCl -(8)

Es la concentracidn real de idn hidrbgeno
la que determina la velocidad de reaccidn del clorato de
sodio seglin las ecuaciones (7) y (8) anteriores, mis bien
que la normalidad totel de acido. Si el sistema de didxido
de cloro contiene sdlo iones clorato, cloruro e hidrégeno,
entonces la concentracidn real de idn hidrbgeno es sustan~
cialmente la misma que la normolidad total de &cido del me
dio de reaccidn, y se ha encontrado gque puede trabajarse
con normalidades de Scido en el intervalo de alrededor de
0,05 a alrededor dé 0,3 normal para conseguir velocidades
satisfactorias de produccidn de didxido de cloro,

Cuando hay prescntes aniones de Acidos multi
bésicos, es necesario, para conseguir velocidades satisfac
torias de produccidn de didxido de cloro que la concentra-
cibén real de idn hidrdégeno esté en el intervalo de alrede-
doxr de 0,05 a alrededor de 0,3 normal. Por lo tanto, inde-~
pendientenente de la presencia o ausencia de aniones de
dcidos multibdsicos, la concentracién real de idén hidrége-

'
no del media de reaccidn en esta tercera realizacidn prefe
rida de la reaccidn se wmantiene en el intervalo de alredew
dox de 0,05 a alrededor de 0,3 mnormal.

El cloruro de sodio depositado en la zona
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de reaccidn y retirado de ella puede usarse para formar
disolucibn de clorato de sodio para reciclo a la zona de
reaccidn, por electrolisis de una disolucidén acuosa del
mismo.,

Bl clo£uro de sodio'puede usarse también
para formar hidrdéxido de sodio y cloro para una instala=-
cidén de lejias, por electrolisis de una disolucidn acuosa
del mismo. Si se desea no cmplear ninguno de esltos proce-
dimientos de electrolisis, el cloruro de sodio puede dese-
charse,

Cualguier clorato gque reaccione segin la
ecuacidn (8) snterior produce sbdlo cloro, y por lo tanto
representa un factor de ineficacia en el procedimiento. Se
considera que la “eficacia" del proceso productor de didxi
do de cloro'es el grado en que el clorato de sodio se con-
vierte en didxido de cloro seglin la reaccidn de la ecua-
cidn (7).

Bl procedimiento de la patente Canadiense
n2 913,328 tiene una eficacia menor de 100¥%, incluso en
las condiciones preferidas descritas en la solicitud de pa
tente de los mismos autores, tambidn en tramitacidn, de no
de Serie 7183/76, presentada en el Reino Unido, teniendo
usualimente una eficacia eqguivalente a valores de A.G.% 0102
‘de alrededor de 30 a alrededor de 443,

| Se ha encontrado, sorprendentementeg, que
la eficacia del proceso de la Poatente Canadiense n® |
915.328, cfectuado a una concentracidn real de ién hidréd-—
geno de alrededor de 0,05 a alrededor de 0,3 normal, puede
aumentarse, preferiblemente hasta alrededor de 100% (equi-

valente a un valor de A.G.% C10, de 50%), usandc pequeiias -
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cantidades de metanol. El metanol se consume en el genera-
dor y hay que mantener una alimentacidn continua en el pro
cedimiento continuo,

En estas segunda y tercera realizaciones,
se supone que el aumento observado en la eficacia de la
produccidén de didxido de cloro en presencia de metanol pro
viene de la reduccidén del cloroto por el metanol, con la
consiguiente oxidacidn del metoanol a formaldehido, Acido
Térmico, y en ocasiones de didxido de carbono, Es de ospe-
rar, por lo tanto, que el formaldehido, el dcido férmico
y otros agentes orgénicos reductores del clorato de sodio
tengan un efecto beneficioso en la. eficacia de la conver-
sién de clorato de sodio en didxido de cloro.

En estas segundea y tercera realizaciones
preferidas de la invencidn, se ha observado que la eficacia
de la produccidén de didxido de cloro aumenta répidamente
al aumentar las cantidades de metanol. haste que la eficacia
es de alrededor de 100% (que corresponde a 50 &dtomos gramo
por ciento de ClO2 en la mezcla gasceosa formada a partir
del medio de reaccidn). La centidad de metanol requerido
para conseguir una eficecia del 100% depende de los paréme-
tros operativos del sistema, y, por ejemplo, en un reactor
que trabuja a alrededor de 702C, la reaccion was eficaz tig
ne lugsr a una concentracidén de 0,1 g de MeOH por g de
ClOz.

En estos segunda y tercera realizaciones de
la invencidn, si la cantidad de metanol se aumenta pox encj,
ma del nivel requerido para dar una eficacia de 100% en la
produccidén de didxide de cloro a partir del medio dc reace

cibn, la proporcidn relativa de dibéxido de cloro a cloro
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continda aumentando, pero la reaccidn gque entonces tiene
lugar es una Torma al%amente ineficaz del procedimiento
Solvay, formédndose el didxido de cloro segin la ecuacibn
(3).

Los ¥jemplos siguientes ilustron mis la in-

vencidn.

3

Ejemplo 1

Un generador de dibxido de cloro de una sbdla
camara se hizo funcionar en diferentes condiciones de reag
cidén, y en cada caso se determind la eficacia de la produg
cidén de dibdxido de cloro y la pureza del didxido de cloro.‘

En todos los casos, los Unicos materiales de alimentacidn
al generador fueron disolﬁcién de clorsto de sodio, acido
sulfirico y métanol, el medio de reaccidn se mantuve en su
punto de ebullicidn a presidn inferior a la atmosférica, y
se depositd un sulfato &cido de sodio a partir del medi.o
de reacceibn,

Se efectuaron tres operaciones separadas, y

las condiciones y los resultados se indican en la Tabla X

siguiente:
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Experimento

18047

na
1 2 3
Temperatura 6hoC 662C 740C
Presion 114 mm Hg 106 nm Hg 135 mm Hg

Caudal de alimen
tacidén del 11~

quido:
MeOH 100%, 5,1 ml/ 3%3%%, 3,8 ml/
min min
HZSO4 18n, 239 ml/ 9, 7,9 ml/
min min
NaClo3 1,8M, 19,1 m1/ 1,8M, 38,7
min ml/min
Liquido del
generador:
1,50, b, 4oN §,0hN
Nacw3 1,56M 0,871
NacCl % 0,39M 0,4M
P of .
Cristal 60% Na,50, NaBU(504)2

Lo% NaHSO4

Produccidn de
didxido de

cloro 0,21 g/1/min

849 €10

2

16% CL,
Eficacia basada
en clorato 87,7%
Eficacia basada
en MeOH L4
Alimentacidn reque
rida/kg de €10,
producido 1,72%

0,36 g/1/

min

883% C10,

33%, 3,4

ml/min
9M 3,6 ml/
min

6,74M, 10,5
ml /min

9,3N
1,1M

0,003M

Na3H(504)2

0,48 g/1/

min
99% C.‘!.O2

1c1,
99%

127%
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Nota: * Inicialmente no sc afiadid voluntariamente nada de
cloruro de sodio, aunque la alimentacidn de clora=-
to de sodio contiene alrededor de 0,003 kg de im=-

pureza de NaCl por kg de NaClO3

Por los resultados de la Tabla anterior I
se verd que a medida que aumenta la normalidad tbtal de
4dcido del medio de reaccibn, aumenta la velocidad de pro-
duceidn de didxido de cloro, aumenta la pureza del didxido
de cloro, disminuye la cantidad de cloruro de sodic presen
te en el medio de reaccidn, y aumenta la eficacia de pfo-
duccidbn de didxido de cloro en términos de clorato consu-
mido.

Un proceso Solvay tipico para producir did |
xido de cloro tiene una eficacia, en términos de conver-
sidén de clorato en dibdxido de cloro de alrededor de 89%,
con un requerimiento ée metanol de 0,20 kg. de CHBOH por
kg. de ClO2 producido. Fn Jos anteriores resultados se ve=-
ré que trabajendo en las condiciones del experimento 3, es
decir a una normalidad de &cido de mis de alrededor de 9
normal, puede lograrse un aumento importante en la efica-

cia.

Un generador de didxido de cloro de una sb-
la cémara .se hizo funcionar en ciertas condiciones de reac
éién, Y se determinsron la eficacia de produccidn de didxid
de cloro y la pureza del didzido de cloro. Los Gnicos mate-
riales de alimentacidn al gonerador fueron disolucidn de
clorato de sodio, disolucidén de cloruro de sodic, dcido suj
firico y metanol, el medio de reaccidn se montuve en su pun

to de ebullicién a presidén subatmosférica, y precipitd de

la fase acuosa un sulfato de sodio ueutro anhidro. Las con
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diciounes de reaccidn y los resultodos se muestran en la

Tabla II siguiente:

Temperatura ' 66eC

Presion 143 mm Hg

i
Caudales de alimentacion de liquido:

MeOI1L 50%, 0,73 ml/min
H,50, 9M 9,6 ml/min
NaClO3 5,4m 9,06 ml/win
NaCJ, hys5M, 12,4 ml/min

Liquido del generador:

H,50, 3,65N
Na{cw3 1,62M
NaCl " 0,79M
Cristales Nazsoa
Velocidad de produccidén de
didxido de cloro 0,24 g/1/min
Andlisis del gos ‘ 64% de C10,, 36 deCl)
Eficacia basada en clorato 99%

Alimentocidn requerida/kg de
€10, producido 0,11 kg de CHBOH

0,98 kg NaCl

La eficacia basada en clorato de un generador
de didxido de cloro que trobaja en sustencialmente las misg
mas condiciones de la Tobla II, pero omitiendo el metanel,
¢s de alrededor de 96,

Asi pues, los resultados de la Tabla II ante-
rior muestran una mayor eficacia de produccidn de didxido

de cloro a hajas acideces totales, inferiores a alrededor

de 4,8 normal, en presencie de pequeiios cantidades de meta=-
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Ej emp_lé) 3
. Se hizo funcionar un generador de didxido

de cloro de una sdla cémera, éue tenia disolucidn de clora
to de sodio, Scido clorhidrico y metanol como inicos mate-
riales de alimentacidn, el medio de reaccidn se mantuvo en
su punto de ebullicidn a presidn subatmesférica, y precipi
tando del wmismo cloruro de sodio. Se determind la efiéacia
de la produccidn de didxido de cloro.

Las condiciones de reaccidn y los resulta-

dos se indicen en la Tabla IXI que sigue:

Temperatura 709C
Presibn 190 mm lg
Caudal de alimentacidn de ligquido:
MeOH 50%, 0,75 ml/min
HC1 37%3 4,1 ml/min
NaClO3 5,44, 8,7 ml/min
Liquido del generador:
1CL 0,2N
NaC10, h,51M
NaCl 2,14
Cristales NaCl

Velocidad de produccidn de cio,

Andlisis del gas

Eficacia basada en clorato

Alimentacidn requerida/kg de C10,

producido

- . d N
La eficacia de un generader de didxido de

0,3 g/1/min

65,5% C10,, 34,5% C1

95, 2%

0,11 kg de CHBOH

(3
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cloro trabajando en sustancialmente las mismas condiciones
que en la Tabla IXIX, pero omitiendo el mct;nol, es de al;
rededor de 93,4%.

Los resultados de la Tabla XII anterior in
dican que la eficacia de produccidn de didxido de cloxro
a partir de un medio de reaccidén de baja normalidad total
de 4cido que contiene clorato de sodio y 4cido clorhidrico
¥y precipitando cloruro de sodio puede aumentarse por uso
de pequcias cantidades de metonol.
Bjemplo &4

Un generador de didxido de cloro del tipo
descrito en el Ejemplo 2 se hizo funcionar en condiciones
deliberadamente ineficaces (altas relaciones molares de
idn cloruro a idén clorato en el liquido del generador) y
después en presencia de cantidades afindidas de metanol. Los

resultados obtenidos se reproducen en la Tabla IV siguien-

te:

TABLA IV
Experimento A B
Pemperatura (promedio) 702C 67¢eC
Presidn (promedio) 155 mm Hg 153 mm Hg
Duracidn del experimento 248 min, 24& min
Proporcidn cloruro a clorato en el
gencrador 0,91 1,0
Acidez 5, kN 349N
A.G.% C10, en ausencia de metanol 35,6 35,0
A.Go% C10, en presencia de metanol 49,6 k9,8

b
Alimentacidn total de Na0103(2,85m),

litros 2,92 2,73
Alimentacidn totsl de H2504 .

(77% peso/pesoc) ml* 565 990
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TABLA IV {continuacibn)

Experimento A B
Alimentacidén total de MeOll

* Nota' En el experlmento A sc usaron 150 ml
de la alimentacidn de HzS04 pora ajus
tar el pH de la mezcla inicial de reag
cidén a 3,4V antes del comienzo de la
produccidon de dibxido de cloro, mien-
tras que en el experimento 8 se usa~-
ron 500 ml de la alimentacidn de 2S04
para ajustar el pll de la mezcls ini-
cial de reaccibn a 35,9h.

Los resultodos de la Tabla IV anterior mues
tran que incluso en un sistema generador de didxido de clo
ro de eficacia normalmente muy bajm, &sta puede aumentarse
a valores muy altos usando pegueilas cantidades de metanol,
Ejemplo 5

‘Un generador de didéxido de cloro del tipo
descrito antes en relacidn con el Bjemplo 3 se hizo funcio
nar en condiciones delibersdamente adversas en cusnto a
eficacia, es decir a una alta proporcidén molar de ién clo=-

ruro a idn clorato. Los resultados se reproducen em la Ta-

bla V siguiente:

TADLA V
Temperatura (promedio) 70acC
Presibn (p;omedio) _ 176 mm Hg
Duracidn del experimento 181 min
Proporcidn idn cloruro a clorato 1,19
Acidez (normalidad total de acido) . 0,37
Eficacia en ausencia de metanol 874
BEficacia en presencia de metanol 99, 5%
Alimentacidn total de NaCl0,, 6,27M, liiros 2,80
HCL total (12N) (1) 2,51

Alimentacidn total de MeOH (50} wvol/vol),1l 1,62
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Los resultados de la anteriér Tabla V mues
tran que un pfoceso productor de didxido de cloro altamen-
te ineficaxn puede hacerse altamente eficaz usando metanol.

Por lo tento, la presente invencidn propor
ciona mejoras considerables com relacidn a los sistemas de
la téenica anterior para producir dibdxido de cloro. Som po-
sibles moaificaciones comprendidas en el objeto de la in-

vencidn.

REIVINIICACIONES

Los puntos de invencidn propia y nucva,
que se presentan para que sean objeto de esta solicitud de
Patente de Invencidn en Lspafla, por VEINTE afios, son los
que se recogen en las reivindicaciones siguientes:

'13,~ Un procedimiento para la obtencidn
de didxido de cloro por reduccidn de un clorato en un me-
dio acuoso &cido que comprende iones cloruro y un &cido
fuerte, manteniéndose el mecdio de reaccidn a una temperatu-
ra inferior a aquella en que tendris luger una descomposi=
cidn sustancial del didxido de clero, y & su punto de ebu~
llicidn por aplicacidn de una presidn subatmosférica, y se-
parando de dicho medio una mezcle gasecosa que comprende

dibxido de cloro, cloro y vapor de agua, caracterizado por

S —



10

15

ji

Y

30

toju nim. 22 180117

ductor del clorato, tal como metanol, y ecvaporar suficien-
te agua del medio para causar la precipitacibén de una sal
de los cationes y los anionés del medio de reaccidn,

22,~ Un précedimiento segn la reivindica-
cidén 1u, caracterizado porque el agente orgénico~reductor
es metanol,

33,~ Un procedimiento segln cualquiera de
las reivindicaciones anteriores, en el que un clorato, ci
do sulfirico y un agente orginico recductor se ailaden al me-
dio de reaccidn, carscterizado porque dicho medio tiene una
normalidad total de &cido de mids de 9 normal, y precipita
un sulfato-écido del medio de rcaccidn.

4a,- Un procedimiento segin cualguiera de
las recivindicaciones 12 & 28, caracterizads porque precipi-
ta una sal anhidra neutra del medio de reaccidn,

58,~ Un procedimiento segin cualquiera de
las reivindicaciones 1&, 22 6 k&, en el que un clorato tal
como clorato de sodio, un clorurc tal como cloruro de sodio
o cloruro de hidrdgeno, scido sulfirico y un agente orgni-
co reductor tal como metanol, se aifladen al medio de reac-
cién, caracterizado porgue el medio de recaccidn tiene una
normalidad total de &cido de desde 2 a 4,8 normal, y preci-
pita un sulfato de sodio neutro anhidro del medio de reac-
cibn.

62,- Un procedimiento seglin cualquiera de
las reivindicaciones 1la, 28 & 4, en el que un clorato tal
como clorato de sodio, un clorurc de hidrégerno y un agente

Il . o
orgénico reductor tal como metanol son los unicos reacceio-

nantes afadidos al medio de reaccibn, carscterizade porque

%4 s o8
efectuar la reaccion en presencia de un agente orgdnico rg
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el medio de reaccidn tiene uno concentracidn real de idn
hidrbégeno de desde 0,05 a 0,3 noxmal, y porque Precipita
un clorurc de los cationes del clorato.
73.= Un procedimiento segln cualquiera de
las reivindicaciQnes 58 § 63, caracterizado porguce se usan
hasta 0,1 g. de metanol por g. de didéxido de cloro forma.
do. ' .

8a,~ "UN PROCEDIMIBNTO PARA LA OBTENCION
DE DIOXIDQ LE CLOROM,

Tal y como se ha descrito en la Memoria que
antecede y con los fines que se han especificaudo.

Esta Memoris consts de veintitrds hojas es-

critas & mdquina por una sola cara,
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