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Esta invencibn se refiere a procedimientos e instalacio-
nes para:la produccidn industrial de bibxido de cloro Clo, )
_por reduccidn de un clorato én-medio dcido. En general, el
-clorato uéiizado es un clorato alcalino, principalmente cloj
rato sédico. El agente reductor es él anhidridé sulfuroso
(reducﬁor gaseoso) o el metanol (reductor liquido) y el mé
dio &cido es el dcido sulffirico.

La réaccién global del procedimiento con anhifdrido sul-
fprpso'qﬁé se escribe asi: | '

ZNaélO3 + 802 —> 2ClO2 + NaZSO4 . (1)

es de hecho la suma de dos reacciones, a saber:

, f7~_\\\\;;/;///ﬁ\\ (a) la reduccidn del clorato por el anhidrldo sulfuroso en
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' &cido clorhidrico, en presenc1a de agua y

N

(b) la reaccién entre el dcido clorhidrico formado y el clo
4 rato en medio &cido para dar'biéxido de cloro:
2HC10, + 2HCL —> 2C10, + Cl, + 2H,0 (2).
‘Asimismo, la reaccidn global del procedimiento con me-
tanol que se escribe ast:
2NaCl0; + CH3OH + HySO, —-—52;102 + HCHO + Na,S0, + 2H,0
- ' BED
es de hecho la suma de dos reacéiones, a saber:
\(a) la reduccién del clorato por el metanol en &cido clorhi-
"\ -drico y | ‘,
r(bi la reaccién'entre el aéido clorhidrico fofmado y el clbi

rato en medio 4cido para dar bidxido de cloro segin la
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reaccibn (2). . i
La fabricacifn del bidxido de cloro por contacto de .
un clorato alcalino y un reductor ya es realizada en las ins~

talaciones industriales de produccién de Cl0, empleando dos

reactores. El bibxido de cloro es producido en un reactor

"principal alimentado, por ejemplo,con clorato sédico, con

Gcido sulf@rico y con anhidrido sulfuroso. Dado que el CZ!.'O2

. explosiona cuando alcanza una concentracibén limite igual al

15 % y que esta concentracién peligrosa disminuye cuando se
eleva la temperatura, debe introducirse en este reactor prin-

cipal una cant:.dad importante de aire (u otros gases neutros)

//\
\// para dJ-.lu:Lr el ClO2 produc:.do y debe regularse la temperatura
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1

mediante un x_'efrlgerante. La solucién que sale de este reac-
tor pfinc_ipal se pone de nuevo en contacto con el reductor y
el aire de dilucién en un reactor secundario para disminuir
su. contenido en cloro, mientras que los gases que salen del
reaé,tor principal y del reactor secundario son puestos en
contacto con "4 gu a, fria ‘‘para recu=

peétar el  ClOo,-produc i'do -ed’- fo-rma.

Ge "solucién -racuosa. I il e £iltues
ente..gaseoso . Tes idual lTlamadog .gas de

gola ¢ entie neitodaviallt razas:dé Clo,

Y.Bna goncentracidn notablede. .i¢lo-

ro Como. estas. "'.d."o.s . dompuestos:son.t&hxi-

cos, ICR ¢ e.eflyuente "gaseoso.debe.ser 'trata-
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do antes de exéuléérlo a la atm6sfera, ya sea por absorcidn
en agua, brbcedimiento dificil de poner en préctica debido
a la gran cantidad de aife de dilucidn traﬁsportado por
-dicho efluente, ya sea por absorcifn en sosa, lo que aumen-
ta los precios de coste por el consumo del reactivo suple-
- mentario.
| Se ha propuesto superar esta dificultad empleando co-
mo gas dé &ilucién en los reactores no el aire sino~ los
-'gases de éola (que contienen principalmente cloro, trézas
de Cloz;-vapor de agua.y.en gran proporcidn los produﬁtos

inertes reciclados) recicldndolos para diluir. el bidxido

;Tfﬂf“\\\‘;,;,;«/ﬁ\ de cloro producido a la salida del reactor.principal en

~
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e ) o
‘pequeiias instalaciones que produzcan como méximo 20 kg/h

de C102, alimentadas con clorato sédiéo, glofﬁro sbdico v
.écido sulftrico. 7

7 ..Por otra parte, los ensayos de -laboratorio han pues-
to de manifiesto el interés del reciclaje del cloro no ab-
sorbido en la fabricacién de ClOzlpor contacto de un reduc-
tor gaseoso o liguido como éoz o metanol,'con.una splﬁciﬁn
dg NaClO3 + Hy50,. Evidentemenfe el reciclaje suprimirid
.los problemas de los efluentes gaseosos y ademis permiti-
‘ria que los gases de dilpcién reciclados se enriquecieran
lén'cloz. Ensayos de lgbdratorio, eféctuados reciclando los
rgaéeé de cola al reactor principal, ha demostrado que el

-contenido en Cl2 de los gases reciclados podia llegar a una



1 7 -concentracién de 60 a 95 %.VSin embargo, hasta la febh;,
ninguna instalacifn industrial ha podido funcionar segtn
uno de los principios de recicléje anteriorménte expuestos.
_En efecto, el reciclaje de los gases de cola, directamente

5 " al reactor de produccifn, ocasiona irregulafidades de fun-
cionamiento gue suponen una disminucidn del réndimienté Yy
ﬁrovocan explosiones. .

Esta invencidn permite eliminar estos inconvenientes.

) 'Por lo tanto, esta invencibn tiene por objeto un pro-

10 cedimiento de fabricacién de Bibxido de cloro por:

~ reducci6n de un .clorato alcalino en medio &cido,

\\\\’/~f“\’““\mediante un agente reductor gaseoso o liguido, por lo me-

.

nos en un reactor de produccién,
~ separacién del bidxido de cloro producido del efluen
15 te'gaseoso que sale de dicho reactor de p;oduccién, por ab-
sorcidn en agua refrigerada en una columna de relleno y
) to- reciclaje del efluente gaseoso llamado "gas de co-
la" que sale de la colﬁmna‘de-absorcién hacia'diéhb reac-

tor de produccibn, para diluir el bidxido de cloro produ-

20, cido,
procedimiento segfin el cuai se réducen previamente los ga-
. ses de cola antes de réciclarlos por contacto de dichos ga-
;es con un exceso del ageﬁte reductor gaseoso o liquido,
en presencia de agua, en un reactor auxiliar de reducciébn,
25 ' )

con el fin dé transformar la casi totalidad del cloro con-
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tenido en estos gases de cola en &4cido c¢lorhidrico segln la
siguiente reaccién:
En consecuencia, segfn la invencién, se introduce en

el reactor de produccidn, al mismo tiempo que los gases

neutros necesarios para la dilucién del Hidxido de cloro

pfoducido, una cantidad relativamente importante de iones
cloruro, en forma de &cido clorhidrico inmediatamente dis—.;
ponible para la reaccidn bisica de produccibn del bibxido
de_cloro: ‘ -
- 2HCL * 2HC10, — 2C10, + Cl, + 2H,0 - (2) "
Liwf/\ia“adicién directa de iones clofuro, en forma de &ci-
ao clorhidrico, en el procedimiento cldsico con anhidrido
sulfuroso o con metaﬁol, permite asi ﬁejofar el rendimien-
to.de la instalacidn de produccidn de bibxido de cloro
ﬁtiyizando el éiﬁado pfoéédimiento y obtener ademis impor-
tantes economfas de reactivos.quimicos,'dado que:,

- por una pérte; uno de los reactivos esenciales
(HC1l) es recuperado de los gases de cola de lé instalé—
cidn; . .

- por otra parte, la reduccidn directa del clorato

‘por el agente reductor anhidrido sulfuroso o metanol a clo-

ruro, necesaria para la reaccidn bédsica (2) en el procedi-
miento clédsico con anhidrido sulfuroso o con metanol, que

se traduce en un consumo importante del reactivo clorato,
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1 ' ~ queda suprimida y no intervendfé eventﬁalmente nada més
que en céso de que no hubiera suficientes iones cloruro .
para Qué la reaccibn (2) pueda pfoducirse normalmente.
' "1 M&s especialmente, el pfocedimiento de la invencibn
> estd constituido por las siguieﬁtes etapas: .
(a) una etapa, llamada de reduccifn, en la que los -
_gases de cola é reciclar que contienen cloro entre otros,
se ponen en contac;o con un exceso de un agente reduqtor
 .gaseosb drliquido y una cantidad determinada de agua en un
10 : reactor auxiliar, para reducir la casi totalidad de este clo-
ro a écidg clorhidrico segfin la reaccidn siguiente:
N TSy €L, + 2e —> 2017
o | : ~
. -Cl, + S0, + 2H,0 — 2HC1 + Hzéo4 . (4)
15 (b) una etapa, llamada de prodiiccidn de Clo,, en
la que los gases de cola reducidos Qde salen de la etapa
(é)'(cénteniendo dcido clofhidriqo y el exceso de reduc-
tor) son reciélados'en granrﬁarfe a un reactor principal
de produccidn donde se ponen en contacto con ﬁna soluéién
20 de clorato alcalino en medio &cido, para ?roducir c102-
seglin la reaccifn: : '
2HC10; + 2HCL —> 2C10, + Cl, + 2H,0 (2)
‘\:' (c) una etapa, llamada de decloracibn, en la que una
pequeia parte Qe los gases de cola reducidos que salen de

25

"la etapa (a) es reciclada a un reactor secundario donde se



et it b e b

1 pone en contacto con el efluente liguido que sale de la’
etapa (b), con el fiﬂae reducif el contenido en elemeﬁfo
cloro de dicho efluente liquiﬁo; bajo tﬁdas sus formas
l(¢1oro, ClO2 disuelto, clorﬁro,_clorato..:); esta cantidad 

> . dé-gas de cola reducido que sale de la etapa (a) y es re—.

ciclada al reactor secundario es fijada por el andlisis

del efluenﬁe liquido a la salida de la etapa (c): las con-

centraciones de cloruro y clorato en este efluente permiten

o " determinar la cantidgd de.reducfor necesaria para la reali-'

10 zacibn .de un gquilibrio cloruro-clorato, en la etapa de de-
cloracifn, que da el minimo de clérd totél en los efluentes
i}/;;“;\ . .

‘——"~1iquidos dé salida. En efecto, el reductor reduce el clora-

o £o a cibfﬁro que reacciona a continuacién con el cloxrato
] produciendo los gases c102, Cl2 Yy HCl.que.se—escapan de la
15 solucidn;
(d) una e£apa, llamada de absorcidn del Cloz, en la
nqﬁe el efluente gaseoéo que sale de la etapa (b), llamada
' dé producciéh del biéxido de cloro, se pone en céhtacta
. " con égua, preferiblemente ehfriada a una temperatura com-
20 prendida entre 0 y 10°C, en una columna de relleno, para‘
disolver casi todo el bidxido de’cloro producido y una par-=
\te solamente del cloro que contiene; esta solucidn de
leoé que contiene un poco ‘de cloro puede mantenerse pr&cti-
Camente a la misma temperatura en un dep&sito de reserva

25

antes de ser utilizada tal como estéd en la mayor parte de
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los casos; ‘

- (e) una étapa, llamada de reciclaje, en la que los
~gases de cola ¢constituidos por el efluenﬁe gaseoso que sa-
le de la. columna de absorcifn del Cloé de la etapa (d),
eventualmente reunido con el efluente gaseoso que sale de
la etapa (c), llamada de decloracidn, son enviados a un
compresor que les c@munica la energia necesaria para su

reciclaje a la étapa (a) llamada de reduccidn;
(f).eventualmente, una etapa llamada de purga del

circuito de gas y de reglaje de la depresibn, en la que

se agrega delante del compresor una pequefia cantidad cons- °

———"tante de aire o de gases neutros con un caudal regulado de

manera que se mantiene un contenido conveniente en gases
inertes en los gases gue salen de la étapg (5), para ase-
,gﬁrar la dilucién del Cl0, producido y se ektrée del cir-
cuiﬁo_éaseoso,.detrésrdel compresor, una pequeiia cantidad
dé'gas de cola de forma que se mantiene.constante la pre-
8i6n en el efluente gaseoso que sale de la etapa (b);
{g) por €Gltimo, eventualmente, una etapérde medida

y.de reglaje, en la que la c§mposicién de la solucidn finél

de'Clo2 es controlada permanentemente por un analizador

'ncontinuo que da la composiciSn de Cl0, y Cl,, permitiendo

as! descubrir cualquier variacién de funcionamiento en las
etapas (a), (b) y (d);:a partir de los resultados del an&-

lisis puede realizarse una regulacibn de la temperatura y/o
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del caudal de agua en la etapa de absorcién (d); el ané-

1isis de los liquidos a la salida de las etapas (b) y (c¢)

.pérmite sequir la evolucifn quimica en los reactores y

iajuétar los caudales de reductor introducidos en dichos

reactéres.

- La comparacifn del procedimiento de la invencién que
acabamos de describir con los procedimientos conocidos per-
fiite pOner.en evidencia las nuevas caracteristicas de la
iﬁvencién, principalmente las siguientes:
=-1a étapa (a), que es totalmente nueva;
= la étapa (b), debido a que sus'condiciones.operatorias son
odificadas pér la existencia de la etapg (a);

) \?/ SN - .
= 13 étapa (c), no solamente porque sus condiciones opera-

© £6¥ias son modificadas por la existéncia dé la etapa (a{,
éiﬁé Sobre todo porque el reglaje del caudal de reductor,
.-1lamado tambidn caudal del efluenté gaseoso que sale de
'(a4) para enviarlo ar(c), permite que la concentracidn de
. 6188 éloro en los éfluenégsiliquidos a la salida de la
etapa (c) sea minima; :
= 1a etapa (4), porque.alli solamente se trata el efluente
_gasesdso de la etapa (b) mientfés que en los procedimien-
N to8 conocidos se tratan juntos los efluentes gaseoéos de
‘\fb) y (c), lo que arrastra la presencia de impurezas
(@fiﬁcipalmente de &4cido clorhidrico) en la solucidn de

bisdxido de cloro producida;
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- la etapa (e), donde se comprime una mezcla de gases pro-
cedentes de (c) y de (d) mientras que en los procedimien
tos conocidos todo el gasrqde.entra en el éompresor pro{

-cede dé la etapa (4);

~ la etapa (f), que éermite un funcionamiento regular del
sistema de rebiglaje y la eleccidn de la proporcién de los
gases reciclados (por ejémplo entre 90 y 100 % y preferen-
temente entre 98 y 99,5 %); |

- la etapa (g), porque permite seguir permanentemente la
ccmpésici6n~del producto fabricado y controlar ia reac-

¢ién de produccidn.

' #"El bibxido de cloro es un oxidante que se utiliza en

numerosas apl&caciones industriales, ehtre las que sé encuen
tra en primera fila el blanqueamiento'de las pastas de papel,
seéuido del tratamiento de las fibras textiles; también es
utilizado para destruir los microorganismos en la esterili-
zécién de aguas potables, la desinfecci6n de aguas resi-
duales y en otras industrias biolSgicas o bioéuiﬁiéas.

Pero el bibxido de cloro es un prodgctp'dificil’de‘
almacenar y de transportar; en efecto, es imposible compri-

N

mir el Clo2 gaseoso porque explosionaria y sus soluciones

_acuosas s6lo se conservan a baja temperatura y son muy co-

rrosivas. Por lo tanto, el bibéxido de cloro es producido
en la propia fébrica que lo utiliza, lo qué multiplica las

unidades de produccidn y también los riesgos debidos a la
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1 ; toxicidad del bibxido de cloro y del clgro obtenido ¢omor
subproducto y a las propiedades explosivas del biéxiao de
“cloro.
i . ' Esta invencién aporta una.solucién ventajosa para'la:.
5 : seguridad de explotacidn de las unidades de broducéién de .
bibxido de cloro sobre el lugar mismo de ufilizacién, por-
que sﬁprime el problema de los efluentes gaseosos mediante
el reciclaje de los gases de cola a los reactores y porque
) _garantiza por primera vez el funcionamiento estable de las
10 instalaciones que producen varias toneladaé de ClO2 por dia,.
con un feciclaje de los gases dé cola. Adem8s, esta inven-
,i’/_—f\\\v/;ﬁ__/ﬁ_-qién’ﬁermite aumentar el rendimiénto de C10, mediante la
estabilizacién del funcionamiento y mejora la pureza de
la solucibn de Cl0, producida que no ésté contaminada por.
15 ei dcido clorhidrico gue sale del reactor de decloracidn,
.Ya qde los gases que salen de este ﬁitimo son reciclados
. ’ ségﬁn la invencifn sin pasar por.la columna de absorcidn
~ Esta invencifn tiene igualmente por objéto una instg
20 lacidn para la puesta en préctiqa del procedimiento de
produccidn de bibxido de cléro segn la misma.
Esta instalacibn esté constituida por:
(l)‘un reactor auxiliar péra realizar la etaéa (a) de reduc-
cibn de los gases de cola, en la que estos gases se pé;-

25

nen en contacto con un exceso de reductor y una canti-
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dad suficiente de agua,'estando equipado dicho regctor
auxiliar con medios para alimentar con gas de cola,
agente reductor y agua, |

un réactor principal para realizar la-etapa (b) de pro-
duccibn de bibxido de cloro, en el que una gran parte
del efluenté'gaseoso que sale del reactor auxiliar de
reduccifn es inyectada por el fondo y puesta en contac-
to con una solucidén de un clorato alcalino en medio

dcido, comprendiendo este reactor principal lo si-

‘guiente:

- una entrada de solucibén de clorato alcalinp,

~-una entrada de &cido y

.

- una entrada del efluente gaseoso que sale del reactor

15 (3)

20

25

auxiliar de reduccibn,
un reactor secundario de decloracibén para realizar la

etapa (c), en el que una parte determinada del efluente

gaseoso que sale del .reactor de reduccibn es inyectada

por el fondo y pueéta en contacto con el éflueﬁte 1li-
quido que sale del reactor principal; comérendiendo es-
te reactor secundario lo siguiente: |
- una éntrada del efluénte g;seoso que s%le del reactor

auxiliar de reduccién,

.~ una entrada del efluente liquido que sale del reac-

tor principal,

- una salida para evacuar el liguido residual de dicho
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(5)

< (6)

1
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reactor de decloracibn y

- una salida para los gases residuales de dicho reactor

‘de decloracifn,

i . .
(4) una columna de absorcidn de relleno, rociada con agua

‘refrigerada para la realizaci6n de la etapa (d), en la

gue el efluente gaseoso que sale del reactor principal
se pone en contacto con este agua refrigerada; compren-

diendo dicha columna lo siguiente:

- una entrada del efluente gaseoso que sale del reactor

principal,

- una entrada de agua refrigerada,

. - una salida para la evacuacidn de la solucifn acuosa

de bibxido de cloro obtenida y
- una salida para la evacuacidn dé los g&ges residuales
no absorbidos, -
un circuito para el reciclaje de 'los gases de cola que

unen la salida de los gases de la columna de absorcidn

'j evéntuaimenfe'la salida.dé los gases del reactor se-

cundario de decloraci6n con la entrada de un compfesor
y la salida de dicho compresor con la entrada del reac-

tor auxiliar de reduccifn,

eventualmente una vdlvula de entrada de un gas de dilu-

‘cién y una vdlvula automética de salida de los gases de

~ cola, prevista sobre el circuito de reciclaje respectiva

mente delante y detrds del compresor, estando accionada
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esta valvula automdtica por la pre516n de los gases que
salen del reactor principal y
(7) eventualmente, analizadores'a la salida de cada reac-
tor y diversas v&lvulasrde toma de muestras.
Otras caracteristicas y ventajas de la invencién se-
rén puestas en evidencia en la siguiente descrlpclén de’
ejemplos dados a titulo explicativo y en modo alguno limi-

tativo, haciendo referencia a los dibujos del apéndice, en

los cuales:

- La Figura 1 es una representacién esquemitica de la

instalacién para la puesta en practica del procedimiento de

T

esta invencidn;

. -'Lé Figura 2 es una represéntacién méds detallada de
la instalacién segﬁn la invencién para la fabr1cac16n de
Clo2 a partir de NaClOB, H2804 y 802, con un reactor de
produccidén del tlpO de air-lift de recirculacidn.

Refiriéndonos a la Flgura 1 del dibujo, 1la reduc016n
de los gases de cola es efectuada en un reactor auxiliar

de reduccién 1._La.mayor parte del efluentergaseoso_qﬁe sa-

"~ le de 1, por el conducto 2, es inyectada por el conducto

‘2a al fondo'del reactor principal 3 donde se efectfian las

Feacciones de.éxido-rgdﬁcqién que conducen a la produccién

_del bidxido de cloro.Lo que: rehosa del r?actbr 3 pasa por el

¢onducto 4 al reactor secundario de decloracidén 5, donde

€s inyectado por el fondo, a través del conducto 2b, una

.

ey

T
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 obtenida se analiza de forma continua a la salida 10 de la

verizada es llevada por el conducto 16. Delante del compre-

" neral por A y TM respectivamente.

la Figura 1 es descrito a continuacién utilizando un agen-~

. té reductor gaseoso que es el anhidrido sulfuroso gaseoso.

- 16 =~

fraccibén dosificada del efluente gaseoso que sale de 1.
La cantidad de efluente gaseoso inyectada por el fondo de

5 es ajustada mediante el andlisis del efluente liquido

que sale de 5 por el conducto 6.

La absorcién del ClO2 contenido en el efluente ga-
seoso que sale del reactor 3 por el conducto 7 se efectla
en la columna de relleno 8; rociada con-agua refrigerada

que llega por el conducto 9. La solucidn acuosa de clo,

columna; Los gases efluentes Que salen de ia parte superior
de la columna‘por el conducto llison mezclados con los ga-
ses Qfluenﬁes de 5 gque salen por el conduéto 12 y devueltos
mediante él compresor 13 a través de los conductos 14y 15

al reactor de reduccién 1, al mismo tiempo que el agua'pul-

ORI —

sor esté prevista una entrada de aire 17 y detris del com-
piesor una salida 18 de una parte del efluente gaseoso. Fi-
nalmente, el controldsla instalacibn es asegurado pdr diferen~

tes analizadores y tomas de muestras designadas de forma ge-
El fuhcionamiento de ia instalacidn representado en
" El reactor de reduccidn 1 permite principalmente rea-

lizar la reduccidn del cloro contenido en los gases de cola

- ) .pB
- E
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por el anhidrido sulfuroso alimentado por el conducto 19;
estos gases de cola contienen aire y/o diluyentes inertes
aqompaﬁados esencialmente poi‘c12,,c102; HCl vy Hzo, siendo
pequefia lacantidad de bibxido, de cloro ya que es de 5 a 10
veces inferior a la de cloro. Puede pulverizarse Qentajo-
samenﬁe un pequeﬁorcaudal de agua por el conducto 16 en la
corriente gaseosa a la entrada del reactor 1, para estar
seguro de que hay bastante agua para garantizar la reduc-
cibén del Eloro por el S0,. La vaporizacién del agua pulve-
rizada sirve igualmente para enfriar la mezcla gaseosa, re-
calentada por el paso por el compresor 13.

" "pado que el anhfdrido sulfuroso se introduce en éxge-

s0 con respecto al Cl2 y al ClO2 presentes en los éases de

s

cola reciclados, el volumen del reactor de reduccidén 1 se

selecciona de manera que se favorezca la reaccibén de reduc-

“cibn del cloro-presente a clorhidrico gaseoso segfin la

reaccibn (4) y que se reduzca al minimo la reaccibén pard-
sita de destruccién del bibxido de cloro producido segfin
la reacci6n (5) que, a igualdad de concentraciones} es mu-

cho méas lenta (alrededor defZO‘veces menos répida) que la

Y
.

reaccién (4):
Cl2 + 502 + 2H20 —— 2HC1 + H2504 : (4)
2Clo2 + 580, + 6H,0 —f—> 2HCL + 5H,80, (5)
De esta forma es mejorado el rendimiento de la insta-

lacién, porque una cantidad relativamente importante de los
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iones cloruro necesarios para la reaccién principal de pro-
duccidn del bidxido de cloro en el reactor 3 es econbmica-

mente suministrada por €l reactor 1 a partir de los gases .

-de cola reciclados,al mismo Hempo quewa cantidad no desprecia-

ble del Clo2 procedeﬁte principalmente del reactor de declo¥
racibn 5. .

La reaccidén de produccién del bibxido de cloro, que
tiene lugar en el reactor 3, es una oxo-reduccién, princi-
palmente entre cloruro (que llega por el conducto 2a) y
cloraté (que llega por el condéuto 20), en medio &4cido
(gue }1ega_por el conducto 21), produciendo ademds una cier-
ta cantidad de cloro:

2HC1 + éac1o3 ——> 2C10, + Cl, + 2H,0 (é) '
La reaccibn se efectfia en medio &cido sulffrico 7N-11N,

préferiblemente 8N-10N, con una concéntracién de clorato

del orden de O,i a 0,2M.JLa temperatura en esta etapa de

pfoduccién se mantiene a-25-60°C, preferiblemente a 30-=45°C,

La reduccibn directa del clorato por el 0, puede ser con-

- siderada como secundaria:

2NaC}O3 + 6502 + 6H29 ———f 2HCl + 5H2504 + Na2804 (6}

porque sblo interviene si no hay suficientes iones cloruro

“.para que pueda producirse normalmente la reaccibén cloruro-

clorato (reaccién 2); en este caso, los iones cloruro se-
r&n producidos por reduccién directa del clorato por el

50, (reaccidn 6). hasta que la concentracién de iones clo-
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ruro‘resulte suficiente para-maﬁtener ia produccién del
Qlo2 al nivel deseado. '

La ecqnomia de clorato,séra todavia mayor si se in-
tréduce una cierta cantidad de cloruro (gue no pase del
16 % del clorato, preferiblemente del 6 % del clorato) con
la solucién de clorato en el reactor principal 3. Como una
parte del SO2 ha reéccioﬁaGO'en el reactor 1, se deduce
que disminuye el riesgo de un exceso de S0, en los gases
producidos por el reactor 3. En efecto, este exceso serfa -
molesto porque el.SOZ, al combinarse al cloro.en preseqcia

de agua, produciria &cidos (HCl y HZSO4) susceptibles de

'c§ntaminar la solucidn de bibxido de cloro y podria inclu-

so destruir una parte'del ClOzlpfoducido:
2Cl0, + 550, + GHZO‘ —> 2HC1 + 5H,50,  (5)

El caudal de SO, introducido corresponde por lo tanto

2
a la produccidén deseada de c102. 5i- se producé un ligero

desreglaje del caudal, las consecuencias s6lo se manifesta-
ré&n progresivamente, permitiendo al controlador de la insta-
lacién reaccionar en tiempo itil. En efecto, el volumen del

reactor 3 constituye un volante importante de reactivos,

pernitiendo que se produzca ClO2 a una capacidad prdxima

a la nominal durante un cierto tiempo. Es el andlisis pe-
riédico del liquido del reactor y el andlisis instant&neo

de la solucién de liquido, producida los que permiten.. des-
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cubrir este desreglaje.y como consecuencia corregir el
caudal inéorrecto del reactor. 7 |

"En el reactor 3, el papel de la mezcla gaseosa (efluen
te_éaseoso del reactor de reduccidn 1) introducida en el
fondo del reactor 3 es mﬁltiple;

- favorecer la-reaccién de produccién del bidxido de
cloro éntrerreactivos liquidos y reactivos_gaseosos;

--garantizar por agitacién una homogeneizacién de la

’ concenéracién y de la temperatura de la fase liquida;

- finalmente arrastrar los gases producidos (principal'

. mente_CIOz) hacia la columna de absorcién é, diluyéndolos .

(en el caso de la dilucién por aire, el Cl0, no debe pasar

del 14 % del volumen tota; de los gases), teniendc en cuen-

ta los riesgos de explosién. .

El agua refrigerada a 0-10°C, preferiblemente a 5°C,

'introducida por el conducto 9 situado en la parte superior

dé la columna de relleno 8, circula en contracorriente con
la mezcla éaséosa-pfocedente ael reactor 3 a travéé del
conducto 7 y-absorbe 1la casi totalidad del bibxido de clo-
ro producido, asi .como una fraccidn del cloro (alrededor

del 25 %). La solucifn obtenida contiene preferentemente

.g'g/l de ClO0, y menos de 1 g/l de cloro. La concentracibn

de la solucién estd regulada principalmente por el caudal
de agua de rociada de la columna de relleno 8.

En el reactor de decloracidn 5, se completa la des-
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truccibn del clorato residual en los efluentes liquidos
que salen del reactor principal 3 mediante la accidn conju-

gada de la mezcla 50,-gases de éola (érocedente del reactor

.1 a través del conducto 2b) y de la temperatura (que no

pasa de 80°C y prefefiblemente es de 70-80°C). Este trata-.
miento permite di;minuir la concentracién de clorato hasta
1 g/1 y la concentracidn tétal de elemento cloro (en forma
de cloruro + clorato + cloro y_biéxido de cloro disueltos)
a menos de 1 g/1. Extrayendo este cloro de los efluentes,
se facilita la reutilizacién del efluente y se aumenta el
rendlmlento de. la lnstalaclén aumentando el contenldo en
cloro Y Clo2 en los gases reciclados a través del reactor 1.
ﬁste reéqltado se obtiene estableciendg un. equilibrio -
entre cloruro y clorato (cuyas concentraciones varfan en ‘
sehtido inverso) y mediante un regléje exacto de la canti-
dad de 50, introducida. |
.Los gases que séien del reactor de decloracidn 5 .son
esencialmente Cl, y HCL, con una pequefia cantfdad ae Clo,;
estos gases se mezclan con los gases de cola de la boiumna
8 sin pasar por esta filtima, con el finde evitar la contami-

nacibn de ia solucidn de bibéxido de cloro obtenida en esta

.columna por el &cido contenido en los efluentes gaseosos del

reactor 5.

La mezcla gaseosa es enviada entonces al reactor 1 por

el compresor 13.
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A tftulo de ejemplo, indicamos a continuacién las

caracteristicas de funcionamiento de una unidad de produc-

cién industrial segfin la invehcién:

Calacidad de producciSn: 3 Tm/dia de Clo2

Caudal de los gases reciclados: 500 Nm3/h

a) Caudales tebricos de los reactivos:

NaCl0, a 625 g/1 (con 6 % de NaCl):

HyS0, al 98 %: °
-802(T = 70°C,‘P = 3 barias):

Agua de.absorcién (T = 7°C):

342 1/h
107 1/h
30 Nm>/h

15,7 m3/h para una

solucibn de C10, a8 g/l

_ b) Consumos de productos quimicos observados:

NaCl04:- 1500 a 1700 kg/Tm de C10,

NaCl : 90 a 1000 kg/Tm de Cl0,

H,80, : 1100 a 1600 kg/Tm de Clo2

80, : 500 a 700 kg/Tm de ClO,

cf Andlisis de la solucibn de élozz

clo, : 8,85 g/l
c1,

0,65 g/1

d) Condiciones de funcionamiento del reactor.principal 3

" Concentracién de ClosNa

Normalidad del &¢ido sulflrico

Temperatura del liguido

20 g/1
9N
36~37°C

Temperatura de los gases a la salida: 38°C

Refiriéndonos a la Figura 2 del dibujo, el anhidrido
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i sulfuroso se introduce en cantidad dosificada, en forma éa—
Seosa exenta de liquido y bajo presién, por el inyector 22
que garantiza una buena mezcla con el agua pulverizada que
1lega por el conducto 16 y con los gases de cola reciclados

5 qﬁé'pfoceden del conducto 14, antes de la introduccién en
él reactor de reduccibn gas-gas 1. Esto estd constituido,
én el caso mis sencillo, por ejemplo, por una porcidn de
6ana1izqei6n refrigerada exteriormente, siendo controlados

. permanentemente la temperatura y el caudal de la mezcla ga-
10 geosa introducida.
' ELl reactor principal de produccidn 3 es del tipo
| *aif=iift“ de redirculaci6n de liquido. La'diétribucién y |
1a dispersibn de la mezcla gaseosé én el seno de la mésa 11—
giida sorn fealiéadas por un difusor 23: este difusor, dis-
15 piésto en el fondo del reactor, puede adoptar la forma de '
ﬁﬁa campana cilindrica perforada con un gran niimero de ori--
ficios del mismo difmetro en toda su cara superior horizon-
tal o la forma de rampas horizontales perforadas, dispues-

£a§ én coronas concéntricas o cualquier otra forma de equi-

26 po equivalente que permita'garéntizar una distribucibn su- “
perficial 1o mis uniforme posiblé en la 'seccidn del reactor
\3 gie s¢ trata de agitar.
~.\ Los gases son conducidos bajo presibn al difusor 23

35 por los tubos 2a que se hiunden en el reactor desde su parte

- .8uperior. Ascieriden a la superficie a partir del difusor en

N .
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forma de burbujas de pequeiio difmetro, arrastrando la ma-
sa liqulda préxima en su movimiento ascendente.
Para favorecer este contacto gas-liquido y garantl-
zar un grado de recirculacidén elevado del liquido. en las
i

proximidades del difusor, una disposicién ventajosa, inter-

na al reactor, consiste en dividirlo'en dos compartimientos

concéntricos no estancos. Esta separacién puede ser reali-

zada mediante un faldén cilindrico 24 de titanio, que cons-

tituye una chimenea para el paso de la mezcla gas-liquido.

Esta mezcla, parcialmente desgasificada en la superficie

suéerior del reactor, vuelve a descender entre el faldén y

. la paredtdel reactor y contribuye asf al barrido del medio

de ‘reaccibn. ' -

1

La regulacitn de 1la temperatura de la masa liquida y

' la evacuacién in situ de las calorfas desprendidas por el

reactor son realizadas por un serpentin 25 de titanio, co-

. locado en el interior del reactor Este serpentin esti re-

corrido por un'fluidq de refrigeracibn que entra por el
conducéo éG y §uyo caudal es regulado por la vilvula autom&-
tica 27 en funcién de l; temperatura del liquido reéccio-
nahte. Este mismo dispositivo puede ser utilizado para fe-
calentar, si es necesario, el mismo liquido, por ejemplo

en el momento de poner en marcha la instalacidn de pro-
duééién. Si el reactor estd dividido en dos compartimien-

tos, el éerpenfin podré'se; desdoblado o recorrer sucesiva

) weepmyreears e,
Y
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mente las dos partes del reactor, de forma que garantice la
regulacién de la téﬁperatura del conjunto del liquido reac-
cionante, incluso cuando se detiene la agitacién;

El reactor es perfectamente estanco en su parte in-
ferior:.todas las tuberfas, canalizaciones y aBerturas estén
situadas por encima de la'ﬁasg liquida, lo que limita los
riesgos de fugas.o de estallidos del reactor. El cuerpo del
reactor podr& asi estar constituido por una resina de poli-

8ster armada con fibra de vidrio, especialmente seleccionada

para resistir a la temperatura y a la corrosién de los me-

“dios ;;quidoé'y gaseos. Los reactivos liguidos (NaClo, y

HZSO4) son introducidos mediante tubos sumergidos 20 y 21,

- el nivel del liguido en el reactor est& fijado por un rebosa-

dero 28 y puede efectuarse el vaciado éompléto mediante un
sis#ema-de sifbn. Las concentraciones en el interior dei.
feactor son controladas médiante la toma de muestras en el
rebosadero. Si es necesario, pueden efectuarse tomas comple-
mentarias en el interiér del feactor por sifonado. Una vilvu-
la de seguridad 29, que puede ser una vilvula ae junta.de
estaﬂqueidad de agua, protegé el reactor contra una sobre-
presidn o una depresibn excesiva (en marcha normal, el reac-
tor funciona bajo‘una depresi6n muy ligera del orden de 50
a 100 mm de columna de agua) .

La coloéacién de una barrera de incendios a la salida

de los gases permite a la Qez impedir cualquier propagacidn
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de la llama ai exterior del reactor y limitér el arrastré.
del lfquido por los gases (el éci&o contenido en el liquido
puede alterar la pureza de la solucifn de bibxido de cloro
prod?cida en la columna de absorcidén 8).

.El reactor de-decloracidn 5 es del tipo “airrliftﬁ
pero puedé ser simplificado con respecto al reactor princi~
pal mediante la ausencia de una vdlvula de seguridad y de'

un sistema de recirculacibn. El serpentin 30 sirve aqui

.para calentar la solucibn y por lo tanto serd alimentado con

vapor o agua caliente por la canalizacién 31 con un caudal
regulado en funcidn de la temperatura.
" El reactor 5 es alimentado por la canalizacién 4 qué

procede del rebosadero 28 del reactor principal 3. El éfluen-

" te lfguido sale por el rebosadero 32 y la canalizacién de

evaéuacién 6. Una toma de muestra a la Salida permite cono-
cer lg composiciSn de este efluente y regular en consecuen~ -
cia el caudal gaseoso en el reactor 5. En efecto, una frac-
cifn regulable por la vé&lvula 33, del orden del 5 %, de la
mezcla Soz—éas de reciclaje, es enviada por el conducto 2b
al difusor 34 del reactor 5.

Después de medido en un rotémetro, el caudal es regu-
lado mediante la v&lvula manual 33 mientras qué la vilvula
éhtoﬁética 35 sitﬁada a la salida de los gases mantiene una
presibn constante en e; interior del ;eactor. Las variacio~

nes del caudal gaseosc son sificientemente débiles para no

o r g o o e = R
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perturbar la marcha del reactor pfincipal 3. La fraccidn
del caudal gaseoso enviada a 5 es del orden dgl 5 %y, por
lo tanto, una variacifn del 20;%.de este caudal s6lo supone
una variaéién del 1 % en el caudal gaseoso enviado al difu;
sor 23. .

Losrgases'éue salen del reactor principal 3 pasan a

la columna 8 provista de un relleno y rociada con agua bor

la canalizacién 9. El agua de rociada refrigerada realiza a

la vez la absorcién del biéxido de cloro y la refrigera-

. cién de los gases que serén reciclados por el compresor 13,

acompanéndose el paso al compresor por una cierta elevacibn
de 1§-£emperatura.' B
La solucién de bidxido de cloro obtenida en la parte
ihfer&or de la columna 8 es controlada por un analizador A
que suministra su composicibén en bibxido de éloro y en clo-
ro. Es enviada a los depbsitos de reserva 36 a través de una

columna 37 que desempefia el papel de una proteccifn hidr§u-

lica de seguridad que aisla el almacenamiento del resto de

- la unidad. Los depdsitos 36 estln a su vez provistos de una

vdlvula hidrdulica de sequridad 36a, siendo recuperado el

bibxido de cloro que se escapa de la solucién en el interior

de los depdsitos mediante una columna de absorcién secunda-.

“ria 38.

Los depdsitos de almacenamiento 36 pueden alimentar

permanentemente la utilizacidén (instalacién de blangueo por

»
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" ejemplo) de solucidn de bidxido de cloro a través de la

canalizacién 39. Estos depbsitos de almacenamiento estén
provistos de un dispositivo de refrigeracién con el fin
de limitar las pérdidas de bibxido por gasificacibn.

'El reciclado de los gases'de éola refrigerados en la
columna 8, mezclados con los gases calientes procedentes dé
5, es efectuado por el compresor 13 después de la introduc-

cibn por.la védlvula 40 de una cantidad muy pequefia de aire

"o de gas inerte de dilucién, regulada mediante un venturi-
“metro. La composicién de la mezcla gaseosa de reciclaje pue-

.. de ser controlada tomando muestras detrds del compresor.

\ La vdlvula automdtica 41 accionada por la presifn

- de los gases en la parte sﬁperior del reactor 3 regula el

- caudal de escape de los gases de reciciaje, Una pequeila pro-

poréién.(O,S a 2 %) no reciclada de la mezcla gaseosa es en-
viada por el-conducto 18 a una columna de absorcibn secunda-
ria 42 para evitar la expulsibn de gases contaminantes-alla
atmdsfera. . - 7 |

Las soluciones que sélen de las columnas 38 y 42 se
mezclan con la solucién princiéal de bidxido de clors des~
pués de controlar su composiéién"hediante toma de muestras.

El caudal de estas columnas es suficientemente bajo (infe-

_riof‘al 5 % del caudal total) para no mcdificar sensiblemen-

te la concentracién de la solucidn de Cl0, producida.

Ademds de los analizadores que permiten vigilar el
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buen funcionamiento quimico de la instalacibn, son controla-

dos diversoé parémetros fisicos: temperatura del liguido y

anhidrido sulfuroso liquido en 1a introduccién 19 en. el cir-

cuito de los gases. Estos parimetros permiten detectar cual-

{ de los gases en el reactor 3, presibn en el reactor 3, caudal

. de agua de rociada de la columna 8 de absorcidn, ausencia de

guier anomalia en el funcionamiento de la instalacibn. En ca-

so de variacién brutal, que indica un riesgo de descomposi-
cibn del bibxido de cloro, son conectados autométicamente un

cierto nfimero de dispositivos de seguridad: la produccién

de bibdxido de cloro es interrumpida:. ripidamente por pérada

" de la agitacién del reactor (siendo utilizados los gases de

reciclaje para barrer la parte superior del reactor gracias
a la v&lvula automdtica 43) y por la pafada de los reactivos

(SO4H2, clorato, SO,). Estos dispositivos permiten una pues-

ta en marcha rdpida cuando la situacibn vuelve a la normali-

Vdad} con objeto de reducir al minimo las pérdidas de produc-

* ¢ibn y la dilucibn en los almacenamientos.

En caso de parada del compresor 13, un ventilador
auxiliar 44 provisto de una vdlvula automitica 45 permite
"purgar" el circuito de gases y evitar asi cualqhier acumu-

lacibn peligrosa de bibxido de cloro en la instalacibn. Esta

purga- de gas puramente ocasional est& conectada a una evacua-

cibén general del gas (chimenea o columna de seguridad).

La instalacibn representada en la Figura 2 estd

2’
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previsfa para un reductor gaseoso pero puede ser adaptada

f&cilmente al caso de un reductor liquido.cuya temperatura

de ebullicibn no sea demasiado elevada, como ocurre con el

metanol.

» Asi, el metanol se inéroduce en los gases de recicla;
je mediante el pulverizador_lG,'en forma de gotitas finamen-
te pulverizadas. Este>pulvérizador 16 sirve por otra parte
para la introduccién de uﬁ caudal adecuado de agua pulveri-
zada. E1 metanol y el agua son asi arrastrados por .la mezcla
gaseosa al reactor 1 donde reducen el c%oro a HCl. La evapé—

racién refrigera automiticamente los gases reciclados: este

- procedimiento serd por lo tanto utilizado preferentemente

en los casos donde los gases son calentados fuertemente du-

rante su paso por el compresor 13, es decir, cuando la pre-
sién necesaria para la inyeccidn de los gasés'en la parte
inferior'del reaqtor principal es eleévada.

’ En lo que antecédé, el reactor principal de produc-
cibén § el reactor secundario de décloracién son del tipo de
cuba agitaéa v alimentada de forma continua. La agitacifn,
realizada por el borboteo de iosrgases de cola feduciéos;
garantiza una gran homogeneidéd de' la masa liquida. La in-
troduccibén de los gases se realiza en el fondo del reactor
médiante tubos éorosos-o mediante un difusor pero el cdntac-

to gas—liquido asi realizado no es rigurosamente metddico y

a veces es dificil evitar una aglomeracidén de las burbujas



10

15

20

25

- 31 -

.en el reactor.

SegGn una variante del procedimiento de la inven-

| cibn que permite poner remedio a estos inconvenientes y garan-

" tizar un funcionamiento m&s eficaz de la instalacibn de pro- -

~duccibn, se realiza una contracorriente entre los gases y

los liquidos dentro del reactor principal de produccibn y
dentro del:reéctor secundario de decloracibn y se recicla
parcialmeﬁterel efluente liquido que sale de la parte infe-
fior del.xeactor principal hacia la parte superior de dicho

reactor para realizar la dilucibn de los reactivos introdu-

cidos en la parte superior del reactor, después de refrigera-

cidn eventuél de dicho efluente liquido y, eventualmente, se
recicla parcialmente el efluente gaseoso del reactor secun-
dario de decloracién hacia dicho reactoi principal, dispersén-
dolo.finaménte a un nivel conveniente para equilibrar las
presiones.

La utilizacidén de la contracorriente mejora la efi-

cacia y la distribucién de los intercambios misicos gas-1i-

quido mediante el aumento de los gradientes de condentrécién
que favorecen estos intercambios (Para el S0, ¥ el cloraté
s6dico, por ejemplo), tanto mis c;ando que' se combina con
pe;feccionamientos tecnolbgicos que garantizan la reno&acién
de las superficies de contacto asi como el aumento de la
durgcién y de’la regularidad de estos contacﬁos gas-liquido. .,

Pero la contracorriente producida no es completamen-
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te metddica porque los caudales de los reactivos liquidos
son demasiado bajos para garantizar una rociada conveniente
del reactor principal y evacuarren'escala industrial las ca-’

lorfas desprendidas pof la reaccibn. Por ello, segfin una ca-

‘racteristica de esta invencibn, se realiza una cierta dilu-

.ci6n de los reactivos introducidos. en el reactor principal

mediante un reciclaje parcial del efluente liquido que sale

de la parte inferior del reactor principal hacia la parte

sﬁperior'de dicho reactor.
La puesta en préctica delprocedimiento de la inven-
¢idn puede ser efectuada utilizando como reactores de produc-

cibn y ﬁé decloracifn unos reactores de gas-liguido a contra-

corriente, de lds tipos clésicos, tales como columnas de pla-

tos perforados con vertederos, columnas de relleno (estando

consﬁituido el relleno por anillos Raschig, silletas de
Berl o Intalox, téla met&lica, étc).

Segln otra caracteristica de la invencién, en el fon-
do del reactor principél a contrécorriente, con fecidlaje de
una pafte del 1iqhido reaCCioﬁante, se puede coﬁservar vénta;
josamehté cilerto volumen de este ligquido por debajo del nivel
de introduccién de los géses éara 66nstituir un volumen tam-
pép, no agitado, que garahtiza una cierta estabilidad en la

evolucidn de las concentraciones de los reactivos por efec-

to de retencidn, porque el volumen de liquido contenido en

un reactor a contracorriente es menor que el contenido en los
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reactores de cuba agitada generalmente utilizados.

Es en este volumen tampbn donde se .efectfia 1la

retirada del liquido de reciclaje, permitiendo el. tiempo de

permanencia suplementario de la solucién en la parte baja

del reactor que las reacciones en fase ligquida transcurran

més completamente.

A titulo de ejemplo, las caracteristicas de funcio-

namiento de un reactor de laboratorio segin la invencidn,

del tipo de columna de platos perforados con vertederos y

reciclaje directo del liguido, estdn indicadas a continua-

cibn.

. éolumna de 100 mm de diéﬁétro y 1,40 m de altura aproximé-

damente,
3 platos de titanio perforados con 36 agujeros de 2 mm de

di&metro{

'volumeﬁ total de liquido 8,5 1 (de los que 2,5 1 'estén por

debajo de la introduccién de los gases, formando un volu-
men tampénf, . -

caudal del gas de dilucién 0,5 a 0,8 Nm>/h,

produccidn obtenida 255 g/h ae ClOZ,

produccibén por unidad de volumen ‘30 kg/h/m3,

caudal de reciclaje de la solucién 10 1/h,

concentracidn de clorato sbdico que varfa desde 80 g/l apro-
ximadamente para la solucibn introducida en ei plato supe-

rior (gue contiene los reactiﬁos limpios) hasta 15 g/1 en
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la parte inferjor del reactor.

A tftulo de ejemplo, indicamos a continuacién las

" earacteristicas de funcionamiento de un reactor de labora-

torio segﬁn la invencién, del tipo de columna de relleno

inundada, con reciclaje directo del'liquido:

~ columna de 100 mm de difmetro y 1,40 m de altura apro-_.
¥imadamente,

- relleﬂo sobre una altura de 40 cm: anillos Raschig 10 x
10 mm fo rejillas de titanio), .

- voluﬁen ﬁotal de'liquido,G 1l de los que 2,51 estéh por

debgj@ de la introduccién de los gasés,

- gaudal de gas 0,5 a 0,8 Nm>/h,

~ produccién obtenida 210 g/h de ClO,,

‘w produccifn por unidad de volumen 35 kg/h/ﬁ3,

= caudal de reciclaje de liquido 10.l/h.

.Bl reactor de relleno es una realizacién més sencilla
éue el reactor de platos pero no presenta la alternacién
de los voldmenes liquidos'y gaééosos de este dltimo. En
efecto, en una columna de élatos con vertederos, los volG-
menes gaseosos mantenidos enﬁre el nivel de un vertedero

y el plato del biso superior desempefian el papel de un se-

. gundo reactor auxiliar de reduccidn de los gases de cola,

pudiendo en este caso ser reducido el reactor auxiliar

inicial de reduccidn al volumen de la tuberia de conduc-

" @ibn del gas. Si el reactor de relleno no realiza la reno-
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vacién de la superficie de ias-burbujas.que permite la

columna de platos, la prolongacién de los tiempos de contac- ,

to gas-liquido y la mayor dispersién de las burbujas de

gas que se obtienen en dicho reactor permiten disminuir sen-

siblemente el volumen de liquido en el inferior dél reac-
tor pero esta ganancia es compensada en parte por el volu-~
men suplementar;o ocupado pof el relleno.

La buena distribucidn del gas en este tipo de reactor
provoca lé formacién de burbujas de pequefio tamafio que fa-
vorecen la produccibén de espumas, fendmeno que se acent(a
si los reactivos contignen impurezas. Entonces puede ser
neceéério utiiizar'produ§£os antiespumantes, comd las éi-
liconas.

- Puede utilizarse ventajosamente una combinacién de

los dos tipos de reactores anteriores en forma de una co-

‘lumna con un nimero reducido de platos de los que algunoé

estén provistos de relleno. Se rellenarén preferiblemente

los platos de la parte inferior de la columna pafa favo-

recer la absorcidén del reductor gaseoso, estando sin relle-

no los platos de la parte suberior para aumentar la turbu-

lencia y favorecer el desprendimiento del Cl0,. La efi-

.cacia del reactor principal de produccidn del ClOz, del

tipo de contraéorriente, que contiene un volumen tampbn
de liquido por debajo de la introduccidn de los gases de

dilucibn, puede ser aumentada de acuerdo con otra carac-

L o S
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teristica de la invencidn mediante la introduccién de

una parte 6 de la totalidad del reductor (por ejemplo el

. anhfdrido sulfuroso) en forma no diluida en absoluto por

la!parte inferior de dicho reactor. Este procedimiento fa-.
vorece la absorcién del reactor por efecto de gradiente y
permite eliminar mejor el cloro disuelto por reduccidén en

fase liquida. De la misma forma se puede introducir una par

te del reductor en forma no diluida por la parte inferior

del réﬁcto; secundario. 7

La reaccién de produccitn del Cl10, es asi favorecida
en e;_volumen inferior del reactor, porque la formacibn
de cloruro por la reaccidn de reduccién del clo¥o permite

desarrollarse la reaccidn de cloruro-clorato. Al mismo

~tiempc, el trabajo del reactor de decloracidn es facilita-

do por disminucidn del contenido en’'cloro de los efluen-
tes del reactor principal.
El bibxido de cloro formado es desgasificado ya sea

en el reactor de decloracién o en el reactor principal por

‘reciclaje.

Como el caudal de reductor no diluido es pequeilo,

su absorcién ser& favorecida mediante la utilizacidn de

. un relleno situado en el volumen inferior del reactor prin-

cipal. Como este volumen, poco agitado, se convierte en

una zonaimportante de la reaccifn de produccién de ClO,

" en fase liguida, se produce un desprendimiento de calor
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importante que puede requerir un sistema eficaz de re-

frigeracibn. Unos serpentines pueden garantizar ventajosa-

mente la doble funcién de relleno y refrigeracibn.

A tftulo de ejemplo, en el laboratorio se han obte~ "

nido los resultados. siguientes:
- reactor del tlpo de columna de relleno inundada, como

el deflnldo en el ejemplo anterlor, con relleno de rejl-

1las de titanio. Introduccién de la totalidad del anhidri

do sulfuroso puro por el fondo del reactor,

- toma de muestras efectuada en la parte inferior del
reactor: |
ra).produccién 100 g/h de Cloé; caudal de airé 500 Nm)h;

caudal de SO2 85 g/h.

>
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Temperatura ‘
(sin refri- Clo2 + Cl NaClO3 Cl

_geracifn)  disueltos(g/l) - (g/1)

éo mezclado con . .
los gases de dilucién .38 . 2,5 15

‘80, puro en el fondo PN . R
del reactor - 39 T 2,4 11

b) Produccién 200 g/h; caudal de aire 700 N1/

Temperatura Clo, + Cl NaClO3
(sin refrige- disuel%os (g%l) (g/1)
racién) T
S0, mezclado con el aire
de dilucién A 4 _ 2,3 . 14

80, puro por el fordo del Ce S
reactor ’ 44 : 3,3 12



10, + Cl, NaClo;  Cloruro C1I°  Normalidad del

isueltos (g/1) (g/1) (g/1) . &cido
2,5 15 2,3 8,9N
2,4 Con 1,7 9,3N

: caudal de aire 700 N1l/h; caudal de 50, 180 g/h.

ClO% +Cl NaClo;  Cloruro €1 Normalidad del
disuelfos (g;l) (g/1) {g/1) &cido
2,3 14 2,0 9,2N

3,3 12 1,8 - 9,35N
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En los procedimientos'conocidos de fabricacién del
bibxido de cloro, la mezcla gaseosa que sale del reaq%or

de decloracibn se mezcla con los gases que salen del reac-

tor principal de producciéﬁ, antes de pasar a la columna

de absorcién. Sin embargo, esta mezcla gaseosa contiene
clorhidrico gaseoso, cloro y el exceso de agénte reductor,
susceptibies de $ontaminar la solucibn de clo, producida.
Segfin una variante‘de la invencibn, para eviﬁar esta conta-
minacibn, se reciclgn los gaseé que salen del reactor de |
decloracidn directamenté hacia el reactor principal, a un
nivel conveniente para equ1llbrar las pre51ones, donde se
mezclan con los gases de dllu016n del Cl0,.

El clorhidrico gaseoso seré asi absorbido en el li-
quido de reaccién_asi como. el cloro presgnte; que ijgualmen-
té puede reaccionar en fase gaseosa con el reductor, Esta
disposicibn pefmite aumentar la produccién de Clo, en el
reactor princ;pal. Ccon rgspecto a la solucibn del reciclaje
a'través del compresor, tiene la ventaja de no ﬁéder pasar
por.el compresor una mezclé demasiado rica en gases corro-
sivos y de no recalentar los gases frios qué salen de 15

columna de absorcifn, por mezcla con los gases calientes

que salen del reactor de decloracidn, -antes de su paso al

compresor.

En lo que sigue se describe esta variante del proce-

dimiento de la invencibn haciendo referencia a los dibujos
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del apéndice, en los cuales:

- La Figura 3 es una representacién esquemética’de la-
instalacidn industrial para lé puesta en ppéctica del pro-
cedimiento perfeccibnado de.la invencién, que incluye reaé;.
tores de produccif6n y-de decloracibn del tipo de columna de -
platos perforados-con vertederos;

- Lé-Figuré 4 es una variante de la instalacibn de la

Figura 1, que incluye reactores de produccién y de decloracidn

" del tipo de columna de relleno..'

1a instalacién de produccibén de bidxido de cloro re-
presentada en la Figura 3 inqluyerun reactor auxiliar 1 @e
dimensioneé muy reducidas para réalizér la reducéién de los
gases de éola:reciclados por el candqcto 15 (y conteniendo
cloro entre otros produétos) mediante un egceéo de agente
reductor, en este caso anhidrido sulfuroso, alimentado por
el conducto 19, én presencia de agua pulverizada introduci-
da por el conducto 16,2para transformar este cloro en &4cido
clérhidrico segln la reaccién::' | |

c1, +-50, +.2H)0 ———> 2HCL + H,50,  (4)

La mayor parte del efluente gaseoso qué sale del

" reactor auxiliar por el conducto 2 es inyectada por el con-

ducto 2a a la parte inferior de un reactor principal 3 don-

. de se efectfian las reacciones de oxo-reduccién que conducen

a la produccitn de dibxido de cloro. Este reactor principal

es del tipo de columna de platos perforados 3a con vertede-
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ros, élternando con espacios ‘intercalados 3b comprendidos

entre.el nivel de un vertedero y el plats del piso superior.
Los reactivos liquidos: &cido sulffrico y.solucién

de clorato alcalino (eventua}mente en mezcla con un cloruro '

alcalino), son introducidos en'la parte superior de la colum-

na por ;os conductos de alimentacit6n 21 y 20 respectivamente

y circulan de arriba a abajo én contracorriente con los reac-

tivos gaseosos (efluente gaseoso del reactor auxiliar conte-

niendo HCl y cloro en mezcla con un exceso de agente reduc-

tor) inyéctados por la parte inferior de la columna a t;avés

~del conducte 2a, por encima de un volumen tampdn 3c de 15~

‘quido Feaccionante.’

Una parte del agente reducéor, en forma de 80, puro,

- puede ser introducida ventajosamente por el fondo de la co-

lumha, en'la parte inferior de dicho volumen;tampén, por el
conducté 19a. '

Asi,'los platos 3a asi éomo el volumen tampén 3c
estdn llenos de liquido de reaccifn y estin separados por
intervaloé 3b llenos de gas por encima de los vertederos,
siendo atravesadas las difereﬁtes capas de liqﬁido reacéio?
nante por los gases en forma de finas burbujas, gue presentan
una gran superficie de intercambio gas-liquido.

‘ \ La reaccién de produccién del bibxido de cloro tiene

lugar en el reactor principal 3 en el seno de las capas de

liquido reaccionante; es una oxo-reduccibn principalmente

.
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entre cloruro y clorato en medioc &cido, que produce ademds

una cierta cantidad de cloro:

" 2HC1 + 2HC105 ——> 2C10,

+ C12 + 2H20 : (2)

efectuéndose esta reaccién en medio &cido sulfGrico 7N-11N,

preferiblemente 8N-10N.

La reduccibn directa del clorato por el SOz'tiene

lugar igualmente en el seno de las capas de liquido reaccio-

nante, pero puede considerarse como secundaria:

"2NaCl0

3 + 6802 + 6H20 ——* 2HC1 + 5H25047+ NaZTSO4 (6}

porque sblo interviene si no hay iones cloruro suficientes

ducirse normalmente. En tal caso,

. para que la reaccidn (2) entre cloruro y clorato pueda pro-

los iones cloruro serin

producidés por reduccién directa del clorato por el SO,

(reaccién 6) hasta que la concentracién de iones cloruro es

suficiente para mantener la produccidn de ClO2 al nivel de-

seado. La economia de clorato serd todavia mayor si se intro-

duce una cierta cantidad de cloruro (preferentemente un 6 %

del clorato) con la solucidn de clorato en el reactor prin-

\

cipal 3.

Por otra parte, la reaccibdn de reduccidn de los.gé—

ses de cola (que contienen cloré entre otros productos) por

el agente reductor gaseoso (SOZ),

HC1l, tiene lugar igualmente en el

cipal 3, al nivel de lqs espacios

‘tos, desempefiando dichos espacios

con objeto de producir.
interior del reactor prin-
intercalados 3b entre pla-

intercalados el papel de
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un segundo reactor auxiliar de reduccién de los gases de
cola. “
La regulacién de la temperatura de la masa de liquido

reaccionante puede realizarse mediante un serpentin 46 de

© titanio, alimentado con agua refrigerada por ejemplo a 5°C

* y montado en la parte inferior de la columnal Este serpen-

tin puede servir igualmente para soportar los platos 3a.

El efluente ligquido del reactor principal 3, tomado

“en el volumen tampbén 3c, a una temperatura de 40°C apro-

_ ximadamente, es extraido mediante una bomba 47:

- en parte a la cabeza del reactor secundario de declo-
rac16n 5, por el conducto 4., un camblador térmlco gas-liqui~- .
do 48 y “un recalentador 49 donde es llevado a una temperatura
de unos 75°C y ’

' - en parte a la cabeza del reactor principal 3, a tra-
vés del,conductd de reciclaje 50 y de un refrigerante 51
donde es llevado a una'temperatura de 25°C aproximadamente,
coﬁ objeto de regular la temperatura del reactor érincipal.

| El efluente: gaseoso que sale por la parte superlor

del reactor principal a través del conducto 7 es env1ado a

una columna rellena 8 rociada con agua refrigerada que llega

por el conducto 9, para absorber el C10,, producto conteni-

do en dicho efluente gaseoso. La solucién acuosa de €10, es
recuperada a la salida de la columna 8 por el conducto 10.

El reactor secundario de decloracidn 5 es igualmente
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del tipo de columna de platos 5& con vertederos, separados
unos de oéros por los espacios intercalados 5b. Por él fon-
do del reactor seéundario 5 son inyectados, a través del
conducto 2b, una fraccidén del efluente gaseoso del reactor
auxiliar de reaccién 1 asi como una éierta cantidad de aéen-'
te reductor gaseoso, en forma de SO2 puro, -introducido inde-
pendientemente por el conducto 19b para producir una declo-~

racibén Gptima y regulada en funcién del andlisis del efluen-

"te liqﬁido residual que sale por la parte inferior de dicho

reactor secundario 5 a través del conducto 6.
“La reaccidn de reduccidn de los gases de cola por.

el. agente reductor gaseoso tiene lugar igualmente a nivel

de los espacios intercalados 5b.

’

Los gases efluentes salen por la parte superior del
reéctor secundario 5 a través del conducto 12, précticamen-
te en-equilibrid térmico con el liquido, eé decir a unos
75°C, y pasan al cambiador térmico 48‘en el que son enfria-
dos al mismo Eiempo'que caiieﬁtén al efluente liquido del
reactor principal 3; a continuacién: -

-~ o0 bien son mezclados eon los gases efluentes que
salen de la parte superior de lé'columna rellena 8 a través
del tonducto 1l para constituir los gases de cola a reciclar
pof el compresor 13 a través de los ;onductos 14 y 15 hacia

el reactor auxiliar de reduccidn 1, despuds de la adicib6n

de una pequefia cantidad de aire o de gas neutro que llega por
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el conducto 17 y/o de la retirada de una pequefia cantidad
de gases de cola por el conducteo de salida 18,

-~ @ ventajosamente son'teéiclados por el conducto 52
directameﬁte al reactor principal 3, a un hivel medio con-

veniente de este Gltimo para equilibrar las presiones; el

" gas clorhidrico béntenido en el efluente gaseoso reciclado

es absorbido por el liquido reaccionante asi como el cloro

‘presente en dicho efluente gaseoso reciclado que puede reac-

cionar en fase gaseosa con el agente reductor; este tipo de

. disposicifn permite aumentar la produccidén del bidxido de

e¢loro en el reactor principal y no hacer pasar por el compre-
th'uné mezcla demasiado rica en gases corrosivos.

A titulo de ejemplo, una instalacibn semi-industrial
de: produccidn de bibxido de clore como.la descrita anterior-
meﬁ:e Y representada en la Figura 1 presenta las caracteris-
tdicas siguientes}

~ capacidad de produccién,nominal 240'kg/di§ de C10,,

~ capacidad de pfoducciéh méxima 600 kg/dia ée ClOz,

~ caudal de los gases reciclados 40 a 90 ng/h |

~ reactor-columna de vidrio (reactor principal de

Rroduceidn. 3);

.- ~ difmetro 600 mm

A =~ altura del liguido 4 m,

I3

~ & platos perforados de titanio taladrado por 200 agu-

jeres: de: 2 mm: de: didmetro repartidos uniformemente,
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- altura del ligquido encima de cada plato, 50 cm,

- Qolumen del liquido debajo de la entrada de los

~gases 250 1,

-1 - volumen total de liguido 1,1 m3,

" - serpentin de refrigeradién én titanio de 18!50 m
de longitud, que combrende 10 eséiras en el volumen infe-.
rior y. 4 espiras por encima del primef plato; este serpen-
tin es aiimentado con agua refrigerada a 5°C,

‘= reciclaje directo del liquido variable entre 0 y

2 m3/h (se recomienda un reciclaje permanente minimo de 0,5

) m3/h). Sobre el circuito de reciclaje estd montado un cam-~

biador de calor de vidrio, : : - °

- concentracibn media en la parte superior del reactor

’

80 g/1 de ClO,Na,

. - concentracién media en la parte inferior del reac-
tor 20 g/l de Clb3Na,

' - temperatura dé alimentacidn en la parte superior

del reactor 25°C,’

- temperatura media del liquido en la parte inferior

del reactor 40°C,

- reactor secundario (columna de vidrio sin reciclaje

del liquido):

- dif@metro 300 mm,
- altura del liquido 1,25 m

- tres platos perforados de titanio taladrados por
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50 agujeros de 2 mm de didmetro, repartidos uniformemente,

-~ volumen total de liguido 120 1 a 180 1,

- calefaccibn de la solucidn a 75°C, garantizada por .
un -cambiador exterior de vidrio situado entre los reactores
principal y secundario y alimentado con agua calentada a
90°C y mediante resistencias el&ctricas interiores a la co-

lumna,

para una produccifn de 240 kg/dia de 0102:

'

caudal de NaClO3 (conteniendo 6 % en peso de NaCl)
27 1/h o 18 kg/h,
- masa de H,50, necesaria 16 kg/h.
.  La instalacitn representéda en la Figura 4 eé una
variante de la de la Figura 1, de la que se diferencia porque:
- El reactor principal 3 y el reactor secundario 5
soﬁ del tipo de columna de relleno 53 inundada, con reciclaje
directo del liquido por el reactor principal,
- =~ la introduccidn de los gases en estos reactores se
realiza mediante los difusores 54, 55 y 56,
- la reduccibn de los gases de cola es efectuada prin
cipalmente en el reactor auxiliar 1, de tamafio normal.
Habiendo descrito la invencién, se considera como una
novedad y, por lo tanto, reclamamos como de nuestra propie-
Eaa lo contenido en las siguientes:
REIVINDICACIONES

1. Un procedimiénto de fabricacién de bidxido de clo-
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ro caracterizado porque comprende las etapas de:

- reducir un clorato alcalino en medio acido. mediante

. un agente reductor gaseoso o liquido, por lo menos en un reagc

tor de’producciéﬁ.

- separar el bidxido de cloro producido del efluente ga
seoso que sale de dicho reactor de produccidn, por absorcidn
en agua refriéerada en-una columnsa de pglleno ¥y . |

 ~ recitlarel efluente gaseoso llamado "eas de cola" que
sale de dicha columna de absorcidén hacia el citado reactor
de produccidn, para diluir el bidxido de cloro préducido; cu-
yo procedimiento se caracteriza popque previamente se reducen
los gases de cola antes de reciclarlos mediante contacto de
estos gases con un exceso del agente reductor gaéeoso o ligqui '
do, en presencia de agua, en un reactor auxiliar‘dé reduccidn,
con objeto de transformar la casi totalidad del cloro conteni
do en eétos gasés de cola en &cido clorhidrico.

2. Un procedimiento segin la reivindicacién i,.caractenit
zado porque implica las etapas §iguieﬁtes:

{a) una etapa llamada de éeduéciéﬁ, en la que los ga-
ses de cola a reciclar, que contienen cloro entre otros pro-

ductos, se ponen en contacto con un exceso de un agente rédug

%akitor gaseoso o liquido y una cantidad determinada de agua, en

un reactor auxiliar, para reducir la casi totalidad del clo-

ro a &dcido clorhidrico.

B e T e e
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(b) una etapa llamada de produccidn de ClOz, en la
que los gases de cola reducidos que salen de la etapa de.
reduécién {a) son reciclados en su mayor parte a un reactor
principal de produccidn donde se ponen en contacto con una
solucidn de clorato alcalino en medio &cido, para producir
bitxido de cloro,

(c) una etaéa llamada de decloracibn, en la que una pe
quefla parte de los gases de cola reducidos pfodedentes de la=x-
etapa (a) es reciclada a un reactor secundario donde se po-
ne en contacto con el efluente liquido que sale de la etapa

de produccidn (b) para reducir allminimo la concentracidn

_total de cloro elemental de dicho efluente liquido,

3\ .

{d) una etapa llamada de absorcidn, en la que el
efluente gaseoso que sale de la etapa de produccibén (b), que
confiene el biéxido'de éloro,se pone en contacto con agua
refrigerada en una columna de relleno, para separar el bidxi-
do ‘de cloro producido en forma de solucibn acuosa,

(e) ﬁné etapa llamada de reciclaje, en la que los ga-
ses de cola constituidos por%el efluente gaseoso que sale
de la etapa de ab;orcién (d), eventualmente reunido éon el
efluente gaseoso que sale de la etapa de decloracién (c),
son devueltos a la etapa de reduccién (a) a través de un com
ﬁfesor,

(f) eventualmente una etapa llamada de purga y de re-

glaje de la depresidn, éh la que es admitida en el circuito
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reciclaje, delante del compresor, una pequefia cantidad

conétante de aire o de gases neutros y es retirada del cir-
CUltO de reciclaje, detrés del compresor, una pegueiia par-
te de los gases de ccla. i )
%, Un procedimiento'segﬁn 1a reivindicacidn 2,caracteri
zado‘porque incluye también una etapa (g) de medida y re-
glaje,'en la que, por una parte, la composicién de la solu-
cidn final de C102, separada en la etapa de absorcién (4),
es controlada permanentemente por una analizador continuo
que da la composicidn en Clo, y en Cl,, permitiendo asi de-
tecéar cualquier variacidén en el funcionamiento de las eta-
pas (a), (b) y (d) y regular la temperatura y/o el caudal
de agua en la colﬁmna de absorcién y, por otra parte, el ané-
lisis de los efluentes liquidos a la sallda de las etapas de
producc16n (b) y de decloracibén (c) permlte sequir la evo-
luclén quimica en los reactores y ajustar los caudales de
reductor introducidos én dichos reactores;
LL. Un procedmn.ento segun la re:.v:Lnd.Lcaclén 2 caractera.
zado porque los gases de coia soﬁ”rec1clados a razdn de 90
a 99,5 %, preferiblemente de 98 a 99,5 %, a la etapa de

reduccién.

5. Un procedimiento segin la reivindicacién 2,caracteri

zado porque, en la etapa (b) de produccibén de Cloz, el dci-

do, és una sblucién de épido sulfdrico 7N-11N, preferiblemente

8N-10N, y la temperatura en esta etapa se mantiene a 25-60°C,

e v s s s eme -4l el e——
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preferlblemente a 30-45°C.

6 Tn procedlmlento segin lag relv1ndlcaolone° 20 5 ca

-

racterizado porque, en la etapa de produccibn de ClOz, el
clorgto alcalino esti en mezcla con un cloruro alcalino en
cantidad no superior al 16 % con respecto al clorato.

7. Un procedimiento segin la reivindicacién 2,caracteri
zado porque la etapa de decloracidn se ileva a cabo a una
temperatura no superior a 80°C, preferiblemenée de 70 a
80°cC.

‘8. Un procedimiento segﬁn la reivindicacién é,éaracte—
rizado porque, en la etapa de abééréién, el agua iefrigera-
da estd a una temperatura de 0 a 10°C. -

x” 9 Uh procedlmlento segin 1a;re1v1nd1caclones l o 2,ca-
racterlzado porque el agente reductor gaseoso es el anhidri-
do sLlfuroso. i

*10. Un procedimiento segun las reiv1ndlca01ones 1o 2,ca
racterlzado porgue el agente reductor liquido es metanol
pulverizado en finas gotitas. :

ll Un procedimiento segin la reivindicacidn 2, caracterl
zado porque se utilizencomo reactor principal de produccién
y como reactor secundario de decloracién unos reactores del
tipé de cuba con introduccién de los gases por el fondo de
dlchos reactores, mediante tubos porosos o mediante difusores.

12, Un procedlmlento segwn la re1v1ndlca016n 2,caracteri

zado porque se utiliza como reactor principal de produc016n
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un reactor del tipo a contracorriente gas-liquido, en el
interior de este reactor se produce una contracorriente
entré los gases de cola reducidos que contienen el exceso
de agente reductor, introducidos por larparte inferior de
dicho reactor, y los reactivos liquidos-introducidos por
la parte superior del reactor y se recicla en parte el
efluente liquido que sale de la parte inferior del reactor
principal hacia la parte suﬁerior ée este reactor para rea- )
lizar la dilucidn de los reactivos introducidos, después
de la refrigeracidn eventual de dicho efluente liquido.

13. Un procedimiento segin la relv1ndlcaclon 12, cardcte—
rlzado porque se conserva un volumen tampdn de liquldo reac-

cionante en la parte inferior del reactor principal, por

‘debajo de la entrada de los gases yel efluente liquido a

rec1clar es retirado de dicho volamen de liquido.

&, Un’ prooedlmlento segun la re1v1nd1caclon 13 carac-

terizado porque se 1ntroduce una parte del agente reductor *

en estado no diluido por el fondo del reactor pr1nc1pal

a través de este volumen tampén de liquido.

15. Un procedlmlento segin la relv1ndlcaclon 14 carac-

terizado porgue se dlspone un relleno en el reactor prin-

cipal, en la parte inferior de &ste. i

A

~ 16. Un procedlmlento segin 1asre1V1ndlcaclones 12 o 13,

caracterlzado porque se refrlgera el efluente liquido a re-

ciclar mediante un dispositivo de refrigeracidén montado en
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el exterior del reacfor pPrincipal sobre el circuito de
reciclaje de dicho efluente liquido.

17, Un procedimiento segin las reivindicaciones 12 o 1z,
caracterizado porque se refrigera la parte inferiof del
reactor principal mediante un dispositivo de refrigeracién
montado en el interior del reactor, en la parte inferior

de este Gltimo.
18. Un procedimiento segin la reivindicacién 12, caracte

rizado porque se recicla el efluente gaseoso que sale del
reactor secundario de decloragién hacia el reactor princi-
pal, a un nivel conveniente para équilibrar las presiones,

19, Un procedimiento segﬁn'la reivindicacidn lé,carac_
terizado porque se realiza uﬁ iﬁtercémbio térmico entre el
efluente gaseoso del reactor secundario a reciclar y el
efiuente liquido que sale del reactor principal v que se
dirige hacia el reactor secundario. _ . _

.?O, Un procedimiento segin la reivindicacién 19, carac-
terizado porque se recalienta igualmente el efluente 1li~
quido que sale del reactor principal y se dirige hacia al
reactor secunaario, mediante un dispositivo calentador, a
una temperatura de 70 a 80°C.

21, Un procedimiento segin la reivindicacién 12, carac-
terizado porque elufeéctor a contracorriente gas-~liquido
esﬁé seleccionado entre el grupo formado por columnas de

platos perforados con vertederos, columnas de relleno o una




1 combinacidn de los dos tipos de columnas.

22. Un procedimiento';ééﬁn la reivindicaciéﬁ 14, caracte
rizado poique se introduce una parte del agente reductor,
en estado no diluido, por el fondo del reacfor secundario de
5 decloraciodn.
2%. Se reivindica por 4ltimo .como objefo sobre el que
ha de recaer la patente de invencidn que se solicita: UN PRQ
CEDIMIENTO DE FABRIGACION DE BIOXIDO DE'CLORO. .
Todo conforme queda descrito y reivindicado en la pre-
10 sente memoria descriptiva que consta de cincuenta y cuatro

péginas mecanografiadas y aibujos adjuntos.

- Madrid, 23 Marzo de 1977
BERNARDO UNGRIA .
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