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Ref.: Case S*a 3806/3807/ 
______3808/3843 ______

Esta invención se refiere a la producción de dióxido 
de cloro. Más especialmente, esta invención se refiere a me­
joras en un método para el tratamiento de las suspensiones 
efluentes que emanan de los generadores de dióxido de cloro 
de una sola vasija.

Como el dióxido de cloro es de considerable interés e 
importancia comercial en los campos del blanqueo de pastas, 
purificación del agua, blanqueo de grasas, separación de fe 
noles de-los residuos industriales, blanqueo de textiles y 
similares, es muy conveniente desarrollar procedimientos me­
diante los cuales pueda ser producido económicamente el di­
óxido de cloro y pueda, ser controlado el ttipoo de efluen­
tes producidos. .

Uno de los medios de producción de dióxido de cloro 
consiste en hacer reaccionar un clorato metálico alcalino, 
un cloruro y un ácido mineral tal como ácido sulfúrico, áci 
do clorhídrico.y mezclas de ácido sulfúrico con ácido fos­
fórico y/o clorhídrico. s

Estas reacciones están ilustradas en las siguientes 
ecuaciones:
(1) NaClO^ + NaCl + H^SO^---ClC^ + 0,5 Cl^ + NagSÔ  + Hy
'(2) NaClOg + 5NaCl 4 HgSO^-- & 301^ + S ^ S O ^  + 3^0
11 A) NaClOg + HC1 + 0 , 5 ^ ^ ---- &  CIO2 + 0,50^ + O^NagSO^ + H Ô
(2A) NaClOg + 5HC1 + O^SO^— *3Cl2 + O^NagSO^ + 35^0

Estas reacciones se emplean comercialmente, alimentan­
do continuamente las sustancias reaccionantes a una vasija 
de reacción y sacando continuamente de dicha vasija el clo­
ro y el dióxido de cloro producidos en la misma.

Las reacciones (1) y (1A), que son las.preferidas ya



que producen fundamentalmente dióxido de cloro, son el resul­
tado del uso de cantidades aproximadamente equimoleculares de 
clorato y cloruro.

Análogamente, puede utilizarse metanol o dióxido de 
azufre como agente reductor, cuando reacciona con el subpro­
ducto cloro para proporcionar el I^SO^ y/o el HCl requeridos.

Los procedimientos en una sola vasija para la produc­
ción de dióxido de cloro han sido descritos en la patente es­
tadounidense 3.563.702 y en la patente británica 1.34/./4U 
que'se incorporan aquí por referencia, en cuyos procedimien­
tos se introducen continuamente en un generador-evaporador- 
cristalizador de una sola vasija, soluciones de un clorato de 
metal alcalino, un cloruro de metal alcalino y un ácido mi­
neral, en proporciones suficientes para generar dióxido de 
cloro y cloro, a una temperatura de unos 50 a unos 100°C y 
una acidez de aproximadamente 2N a más de 12N, con o sin ca­
talizador, separar el agua por evaporación inducida mediante 
un vacío absoluto de unos 100-400 mm de mercurio, con la con­
siguiente separación del dióxido de cloro y el cloro, cris­
talización de la sal del ácido mineral dentro del generador 
y retirada de los cristales de la vasija.
- ' . En los sistemas de reacción donde la normalidad del 
ácido se mantiene entre 2 y 5 aproximadamente, la reacción 
puede llevarse a cabo en presencia de una cantidad relativa­
mente pequeña de un catalizador como los seleccionados entre 
el grupo formado por pentóxido de vanadio, iones plata, ione:, 
manganeso, iones dicromato y iones arsónico.

Como la reacción transcurre dentro del generador, en 
las reacciones donde se emplea ácido sulfúrico pomo ácido mi- 
neral reactivo, cristalizan y se sedimentan en^l fondo del
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generadory de donde son retirados en forma de suspensión, 
cristales de sulfato sódico y de sulfato ácido sódico en can 
tidades y presencia que dependen en general de la concentra­
ción de ácido*utilizado.

Además de utilizar ácido sulfúrico, también puede em­
plearse ácido clorhídrico como reactivo ácido mineral, en 
cuyo caso los cristales retirados del generador son crista­
les de cloruro metálico alcalino. Sin embargo, el proceso 
con ácido clorhídrico produce como subproducto un cloruro 
de metal alcalino que con frecuencia es menos interesante 
que el sulfato de metal alcalino. El sulfato sódico es un 
valioso subproducto, útil : en las operaciones de reducción 
a pasta Kraft, como lo es el dióxido de cloro. Por lo t;anto, 
los sistemas que producen dióxido de cloro y sulfato sódico 
son especialmente útiles ya que puede conseguirse una coordi­
nación in situ con las operaciones de reducción a pasta, 
utilizando el producto primario dióxido de cloro y el sulfa­
to sódico recuperado en el proceso de reducción a pasta, es-

't

pecialmente en las operaciones en fábricas de papel Kraft.
Sin embargo, en algunos casos, las necesidades de sul­

fato sódico son considerablemente reducidas o evitadas. En 
ciertos tipos de procesos.de reducción a pasta, no es nece­
sario el sulfato sódico. En ciertas operaciones en el molino 
para pasta Kraft, las necesidades de sulfato sódico pueden . 
ser reducidas o modificadas y la eliminación del exceso de 
sal produce problemas debidos a las normas de protección 
ambiental actualmente en vigor. Pero aunque las necesidades 
de sulfato sódico pueden variar, se mantiene la necesidad 
dél dióxido de cloro.

En los casos en que se requieren cantidades reducidas



o nulas de sulfato sódico, el procedimiento en una sola va­
sija puede ser transformado para utilizar ácido clorhídrico 
como reactivo ácido mineral, en cuyo caso el subproducto es 
cloruro sódico. Sin embargo, estos sistemas pueden ño ser 
tan eficientes como los sistemas que utilizan ácido sulfú­
rico. Además, solamente se produce cloruro sódico y en los 
casos en que se requieren cantidades variables de sulfato 

. sódico, la generación de la cantidad.precisa de sulfato sódi­
co requeriría transformaciones sucesivas de un sistema con 
ácido sulfúrico catalizado a un sistema con ácido clorhídri­
co catalizado, con todos los problemas consiguientes.

Un objeto de esta invención es proporcionar un procedi­
miento en una sola vasija que puede ser operado con la máxi­
ma eficacia para producir dióxido de cloro y recuperar un 
subproducto salino regulado para producir la sal deseada en 
las cantidades precisas, sin necesidad de cambiar las condi­
ciones en el reactor.

Otro objeto de esta invención es proporcionar un pro­
cedimiento mejorado para el tratamiento de la suspensión de 
cristales producida en los reactores de una sola vasija para 
.devolver el clorato y el sulfato contenido en el efluente que 
contiene sólidos al generador para su posterior reacción, eli 
minar el sodio por conversión de las concentraciones de sodio 
en la sal neutra o ácida deseada, a voluntad y agregar cío- ' 
ruro y/o ácido para reciclar al generador.

Un objeto de esta invención es proporcionar un proce­
dimiento mejorado para el tratamiento de la suspensión de 
cristales producida en el procedimiento de obtención de dióxi­
do de cloro en una.sola vasija, separar eficientemente los 
constituyentes cristalinos de la misma y recup^ü^r práctica­
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mente la totalidad del clorato, cloruro y/o ácido sulfúrico 
contenido en ella para devolverlos al generador para su pos­
terior reacción.

De acuerdo con el procedimiento de esta invención, la 
suspensión del proceso en una sola vasija, que utiliza ácido 
sulfúrico o mezclas del mismo con ácido clorhídrico o fosfó­
rico, que contiene cristales de sulfato metálico alcalino y 
clorato, se introduce en la parte superior de una o más co­
lumnas de metátesis. El sulfato de metal alcalino puede ser 
convertido en una sal más conveniente por reacción con una 
solución de metátesis tal como un ácido, como HC1 o ácido 
oxálico, para producir una suspensión de sal junto con ácido 
sulfúrico o sus sulfatos ácidos. Para producir,la suspensión 
de sal necesaria, el ácido utilizado debe estar suficiente­
mente disociado en solución para que la solubilidad en dicha 
solución de la sal de metal alcalino sea sobrepasada.

Por ejemplo^ se agrega continua o intermitentemente, 
a través de una entrada situada cerca del fondo de la colum­
na de metátesis y en contracorriente con el flujo descendente 
de la suspensión, ácido clorhídrico acuoso a una concentra­
ción del 10 al 37 % en peso aproximadamente, reaccionando 
los cristales contenidos en la suspensión con el ácido clor­
hídrico para producir cloruro sódico, ácido sulfúrico y sul­
fatos ácidos, el ácido sulfúrico regenerado, los sulfatos 
ácidos y los cloratos se lavan para sacarlos de la columna 
y llevarlos al generador y el cloruro sódico puede ser reti­
rado como suspensión acuosa a través de una salida situada 
cerca de la parte inferior de la columna de metátesis.

El uso de este procedimiento presenta muchas ventajas. 
Permite emplear en el generador-evaporador-cristalizador de
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una sola vasija la reacción con ácido sulfúrico que es mucho 
más eficiente, sin tener que cambiar a la reacción con ácido 
clorhídrico menos eficiente, en los casos en los que se re­
quieren menores cantidades del subproducto sulfato sódico.
En los casos donde se desean.mayores cantidades de sulfato 
sódico, este procedimiento permite aumentar o maximizar di­
chas cantidades simplemente reduciendo o sustituyendo perió­
dicamente la corriente de ácido clorhídrico por el fondo de 
la columna de metátesis por una corriente de agua de lavado. 
En ios casos donde se ha de conseguir la producción máxima 
de sulfato sódico, el flujo ascendente de.agua de lavado fun­
ciona devolviendo prácticamente la totalidad del cloruro, 
clorato y ácido sulfúrico al generador, de forma continua, 
requiriendo una entrada de energía en el sistema relativamen­
te baja. Además, bajo estas condiciones, y cuando el. genera­
dor opera a grandes concentraciones de ácido, del orden de 
10-11N aproximadamente, el lavado con agua permite la recupe­
ración del sulfato sódico como sulfato sódico neutro en con­
traposición con los sulfatos ácidos de sodio indeseables re­
cuperados por las técnicas de filtración de la suspensión 
empleadas con anterioridad.

- En los casos donde el HC1 es el ácido mineral del pro­
ceso de generación de dióxido de cloro, este procedimiento 
permite utilizar un flujo ascendente de agua de lavado a tra­
vés de la columna de metátesis, donde la suspensión descen­
dente es continuamente lavada por la corriente ascendente de 
agua de lavado en contracorriente mientras que los cristales 
de cloruro de metal alcalino son convenientemente separados 
para ser sacados cerca del fondo de la columna,.^devolviéndo­
se prácticamente la totalidad del cloruro, cloj^to ys,¡ácido al
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generador en una corriente continua.
Las velocidades a las cuales se introducen el ácido 

clorhídrico o el agua por el fondo de la columna de metáte­
sis dependen naturalmente del grado de conversión o de lava- 

- do que se desea efectuar. En los casos donde ha de conseguir­
se una conversión total del sulfato sódico en cloruro sódico, 
la cantidad de ácido clorhídrico alimentada continuamente a 
la columna de metátesis será por lo menos el doble de la del 
sulfato sódico producida en el reactor, calculado sobre una 
basé molar. En los casos donde el sulfato sódico a separar 
ha de ser reducido en cantidades predeterminadas, se realiza 
un ajuste del caudal del ácido clorhídrico en la columna de 
metátesis para permitir que se produzca eficazmente el ¡grado 
deseado de conversión, recuperándose el sulfato sódico no 
convertido por el fondo de la columna. Análogamente, el áci­
do oxálico forma una suspensión de oxalato sódico que se so­
mete a la operación anterior.

Alternativa y simultáneamente, cuando el proceso de ge­
neración utiliza ácido sulfúrico o mezclas con ácido clorhí­
drico o fosfórico, pueden suministrarse cloruros al generador 
utilizando una solución acuosa de un cloruro de metal alcali­
no o alcalino-térreo en la columna de metátesis. Por ejemplo, 
puede utilizarse cloruro potásico, con lo que se forma una 
suspensión de sulfato potásico y una solución de cloruro só­
dico. El cloruro sódico se transfiere por lavado al generador 
y se recupera una suspensión de sulfato potásico. Análogamen­
te, la recuperación de sulfatos de otros metales alcalino-té- 
rreos o alcalinos puede ser efectuada con entrada de cloruro 
al generador.

Sin embargo, se sobreentiende que si se utilizan simul-



táneamente un ácido y una sal de metal alcalino o alcalino- 
térreo o una mezcla de las mismas, puede formarse una suspeni 
sión mixta de sales que puede plantear nuevos problemas de 
separación. Esto puede evitarse utilizando columnas múltiples 
de metátesis y/o separación sobre un solo 'generador, ya sea 
en paraleílo o en' cascada, para conseguir productos más puros 

La suspensión que sale de la columna de metátesis pue­
de ser lavada por elutración en una columna separadora dis­
tinta o elutriada por integración en el fondo de la columna 
de metátesis, en cuyo caso la entrada de solución de metáte­
sis debe realizarse hacia el centro de la columna.

El tamaño de la columna de metátesis y separadora pue­
de ser del orden de 6-24" (15-61 cm) de diámetro y 10-15'
(3,1-4,6 m) o más de longitud, dependiendo fundamentalmente 
del tamaño del generador empleado.

Las Figuras 1, 2 y 3 son ilustrativas de columnas de 
metátesis y separadorási que se emplean ventajosamente en el
procedimiento de esta invención. Las Figuras 1, 2 y 3 soni
vistas alzadas verticales.

La Figura 1 ilustra una columna combinada de metátesis 
y elutración que es ventajosamente empleada en el procedlmien 
to de esta invención. El aparato es una columna o torre 1 
construida en cualquier material adecuado, por ejemplo tita­
nio, plástico, cerámica o similares. Preferible aunque no ne­
cesariamente, la columna es'sustancialmente cilindrica, con 
medios de entrada 2 en la porción superior de la misma para 
la introducción de la suspensión de cristales procedente del 

- reactor de vasija única (no mostrado). La porción central de 
la columna está provista de una entrada- 5 para la solución de

' ' ,'3?metátesis. La porción inferior de la columna d^^pone^de una
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entrada 3 de agua y un sistema 4 de retirada de los cris­
tales lavados. La columna 1 está dividida en múltiples zo­
nas de tratamiento 6, 8, 10, etc, mediante placas .que incor­
poran por lo menos 1 y-preferiblemente múltiples configura­
ciones 7 en forma de embudo descendente, con aberturas 9 en 
el vértice para descargar la suspensión hacia abajo en las 
zonas de metátesis turbulenta 6 y 8 y lavar en las zonas 
10, etc, dirigiéndose hacia abajo la suspensión de plato en 
plato y a través de la's sucesivas zonas de metátesis turbulenta 
y lavado.

Cada plato va provisto de múltiples aberturas 11 situa­
das en*la unión o cerca de la unión de la porción superior 
de la placa y.el sistema en forma de embudo. A.medida que 
la suspensión de cristales desciende por el* plato y a través 
de la abertura 9, el flujo ascendente dé solución de metáte­
sis se desvía en parte a través de las aberturas 11, esta­
bleciendo un flujo circulatorio alrededor de la configura­
ción en forma de embudo y en.su interior, creando turbulen­
cia en las zonas situadas inmediatamente debajo de las aber­
turas 9, haciendo que el sulfato sódico experimente una reac­
ción de metátesis con la solución de metátesis, mientras que 
una actividad similar del-agua en la sección inferior libera 
continuamente la sal del clorato, del cloruro y del ácido 
sulfúrico y permite el paso continuo descendente de la sal - 
para ser retirada a través de la salida 4 y pasada al gene­
rador. El control del flujo descendente de los cristales y 
del grado de turbulencia se realiza convenientemente ajustan 
do los tamaños relativos de las aberturas 9 y 11.

Debe observarse que la entrada de la solución de metá-. 
tesis también puede ser utilizada como entrada del agua de
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lavado cuando se desea lavar en esa fase.
La zona 12 del aparato es una zona relativamente no tur­

bulenta, donde los cristales se sedimentan por la acción de 
la gravedad y.no son transportados por el líquido' ascenden­
te a la,zona de lavado o metátesis situada encima.

La columna puede ser colocada inmediatamente debajo 
del generador, en cuyo caso la suspensión de cristales se 
mueve por la acción de la gravedad desde el generador (no 
mostrado) a la columna a través de la entrada 2. El clora­
to, el cloruro y el ácido son devueltos continua y directa­
mente al generador en esa parte del agua de lavado dirigida 
por el.flujo ascendente al generador.

En los casos donde los factores de espacio'y de otro 
tipo requieren que la columna se coloque en un lugar adyacen­
te o alejado del generador, la suspensión de cristales es 
bombeada mediante bombas adecuadas (no mostradas) á la colum­
na a través de la entrada 2.

El número total de platos situados en la columna puede
t

ser modificado, dependiendo en general del tamaño del genera­
dor, de las cantidades de suspensión de cristales a manipu­
lar en un periodo de tiempo dado y de consideraciones de es­
pacio. En general, en las-operaciones donde se utilizan gene­
radores normales con una capacidad de unos 6000 galones 
(22.713 litros), son adecuadas columnas de unos 10-15 pies 
(3,1-4,6 m) de ¡.longitud y 2-3 pies (0,6-0,9 m) de diámetro, 
con 8-12 platos situados aproximadamente a una distancia de 
1 pie (30 cm).

La Figura 2 representa una columna de metátesis útil en 
el procedimiento de esta invención. Como en el caso de la co- 
lumna de la Figura 1, ésta puede estar situad^juntq, al ge-
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nerador de una sola vasija o inmediatamente debajo del mismo. 
En los casos donde la columna está situada inmediatamente de­
bajo del generador de una sola vasija, la suspensión de cris­
tales es trasladada continuamente desde el fondo del genera­
dor (no mostrado) a la parte superior de la columna 1 en la 
zona 4. La solución de metátesis es admitida continuamente a 
la columna a través de 2 y asciende por la columna, reaccio- 

- nando continuamente con los cristales .descendentes y devol­
viendo continuamente el clorato, el cloruro y el ácido separa­
dos al generador desde la parte superior de la columna. Los 
cristales descienden hasta una zona de recogida de.cristales 
5, desde donde son sacados por la salida 3. Esta última, que 
en la figura se encuentra en un punto de la columna 1 situa­
do sobre la entrada 2 de solución de metátesis, puede estar 
también situada cerca del fondo de la columna.

Como en el caso de la columna de la Figura 1, esta co­
lumna también puede situarse junto al reactor de una sola 
vasija, en. cuyo caso se utilizan medios de bombeo para ali­
mentar continuamente la suspensión de cristales desde el ge­
nerador a la columna y la solución de metátesis agotada que 
contiene el clorato, el cloruro y el ácido separados se sa­
ca continuamente por la parte superior de la columna y se 
devuelve continuamente al generador a través de medios ade­
cuados de bombeo y entrada.

La Figura 3 es una realización de una columna de metáte­
sis de la Figura 1, donde la elutración se realiza en una 
vasija separada.

Aunque el procedimiento de esta invención es especial­
mente adecuado para un proceso de generación de dióxido de 
cloro en una sola vasija, no se limita a dichos procesos y



puede ser fácilmente adaptado a un sistema generador de dió­
xido de cloro donde la suspensión agotada del generador se 
cristaliza en una vasija independiente para poder transpor­

Utilizando el procedimiento de esta invención, se ha 
encontrado que la cantidad de clorato, cloruro y ácido rema­
nentes en la sal recuperada es aproximadamente de 0,2 a 0,25 
de la que queda en la sal cuando se utilizan las técnicas 
de separación habituales empleando filtros. Además, utilizan­
do el procedimiento de esta invención, donde se hace operar 
un generador de una sola vasija con ácido sulfúrico y mezclas 
del mismo a elevadas normalidades del ácido, los sulfatos 
ácidos indeseables producidos se convierten en sulfato sódicc 
neutro durante la operación del lavado, lo que no es posible 
cuantío se utilizan procesos de separación del tipo de filtra­
ción- o centrifugación.

Cuándo se utilizan en el-, generador ácido sulfúrico o mez 
cías del mismo, los caudales descendentes de la suspensión - 
de sulfato y los caudales ascendentes de la solución de lava­
do y/o metátesis se ajustan de manera que se consigue la má­
xima eficiencia de lavado y/o conversión sin aumentar sustan­
cialmente las necesidades de vapor de agua para la evapora­
ción a vacío en el generador.

En general, la reacción de lavado y conversión requiere 
ajustar los caudales para obtener un tiempo de retención de 
alrededor de 10 a 60 minutos, preferiblemente alrededor de 
15 a 40 minutos.

Los siguientes ejemplos sirven para ilustrar esta inven­

tar el clorato, el cloruro y el ácido recuperados al gene­
rador .

ción.
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EJEMPLO 1
Utilizando la columna de metátesis mostrada en la Figu­

ra 1 con 11 cornisas, la entrada de ácido clorhídrico dilui­
do está situada entre la quinta y sexta cornisas a partir 
del fondo, con una entrada de agua situada en el fondo de 
la columna. La reacción de producción de dióxido de cloro 
-en el generador de una sola vasija, que utiliza como ácido 
mineral el ácido sulfúrico, se ajusta para producir sulfato 
sódico a un caudal de 57,6 libras (26,12 kg) por hora. En la 
columna de metátesis se introduce ácido'clorhídrico acuoso 
(al 36 %) a un caudal de 28 libras (12,7 kg) por hora, intror 
duciendo 50 libras (22,68 kg) por hora de agua caliente en 
el fondo de la columna para lavar el cloruro sódico-produci­
do en la columna de metátesis. Por la parte superior de la 
columna se recuperan 23,5 libras (10,67 kg) por hora de áci­
do sulfúrico. El análisis de la suspensión de sal recupera­
da por el fondo de la columna indica que se recuperan 28,06 
libras (12,73 kg) por hora de cloruro sódico, 43,82 libras 
(19,88 kg) por hora de agua, .0,08 libras (0,036 kg) por ho­
ra de ácido clorhídrico y 0,02 libras (0,009 kg) por hora 
de sulfato sódico, lo que indica que la conversión del sul­
fato sódico en cloruro sódico en la columna es esencialmente 
completa.

EJEMPLO 2
De forma similar al Ejemplo 1, se introduce cloruro 

potásico acuoso en la columna de metátesis, por una entrada 
situada entre cornisas en el centro apropiado de la columna. 
La reacción que produce dióxido de cloro se ajusta para pro­
ducir sulfato sódico a un caudal de 7-1 libras (32,20 kg) poi 

' hora. En la columna de metátesis se introduce cloruro potá­
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sico acuoso, como solución al 30 %, a un caudal de 250 li­
bras (113,40 kg) por hora, añadiendo 200 libras (9 0 ,7 2 kg) 
por hora de agua caliente al fondo de la columna para lavar 
el sulfato potásico producido en la columna de metátesis.
Por la parte superior de la columna se recuperan 58 libras 
(26,31 kg) por hora de cloruro sódico.

EJEMPLO 3
Utilizando la columna del proceso de generación del 

Ejemplo 1, se ajusta el generador para producir sulfato só­
dico a razón de 57,6 libras (26,13 kg) por hora. Se intro­
duce agua por el fondo de la columna a un caudal de 50 li­
bras (22,68 kg) por hora en'contracorriente ascendente para 
lavar la corriente de sulfato sódico descendente. El análi­
sis de la suspensión de sal recuperada por el fondo de la 
columna indica que se ha producido una suspensión de sulfa­
to esencialmente neutra.
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30

EJEMPLO 4
Se utiliza el procedimiento del Ejemplo 3 emplean-

!
do ácido clorhídrico conito ácido mineral del generador, pro­
duciéndose aproximadamente 50 libras (22,68 kg) por hora de 
suspensión de cloruro sodico. Por el fondo de la columna se 
introduce agua a razón ie 45 libras (20,41 kg) por hora en 
contracorriente ascendente para lavar la corriente'descen­
dente de cloruro sódico. El análisis de la suspensión de 
sal retirada por el fondo de la columna indica que se ha prc 
ducido una suspensión <3e cloruro sódico esencialmente neutrc

En resumen, la Patente de Invención que se solici­
ta deberá recaer sobre las siguientes:

i ¡ ' 'REIVINDICACIONES '
1. Mejoras introducidas en un procedimiento de ge-



'  ( '

¡¡pH

10

1S

20

25

30

16 -

neración continua de una mezcla que contiene dióxido de cío 
ro, cloro y sulfato, donde:

(a) se hacen reaccionar continuamente un clorato 
de metal alcalino, un cloruro y un ácido mineral seleccio­
nado entre ácido sulfúrico y mezclas de ácido sulfúrico con 
ácido fosfórico y clorhídrico, para generar dióxido de clo­
ro y  cloro;

(b) se mantiene una temperatura comprendida apro­
ximadamente entre 50 y 100°C;

(c) la acidez de la solución reaccionante se man­
tiene entre 2 y 12N aproximadamente;

(d) el dióxido de cloro y el cloro producidos en 
-dicha reacción se sacan del reactor;

(e) se retira el agua y la sal de metal alcalino 
de dicho ácido mineral se cristaliza en forma de suspensión 
acuosa que contiene cantidades minoritarias de clorato, cío 
ruro y ácido;
caracterizadas dichas mejoras porque consisten en:

pasar continuamentó la suspensión que contiene 
los cristales de la salude metal alcalino y del ácido mine­
ral y clorato a la parte superior de una columna de metáte­
sis, por la cual desciende;

pasar en contracorriente una corriente de solución 
asciende a través de dicha columna 

a un caudal y en cantidades suficientes para efectuar la 
reacción de dicha solución con dicha sal de metal alcalino 
y convertir la sal de zetal alcalino en sales de la so lució:

i ! ' ,de metátesis, con lo que Sel clorato, el cloruro y el ácido 
recuperados de la solución se devuelven' continua y sustan- 
cialmente a la reacción de (a).

acuosa de metátesis que
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2. Mejoras según la reivindicación 1, donde la 
solución acuosa de metátesis es una solución acuosa acida 
y dicho ácido está seleccionado entre ácido clorhídrico y 
ácido oxálico, y el reductor es un cloruro.

.3. Mejoras según la reivindicación 2, donde la 
solución de metátesis es una solución acuosa de ácido clor­
hídrico.

4. Mejoras según la reivindicación 3, donde la 
solución acuosa de ácido clorhídrico tiene una concentra­
ción de 32 a 37 % en peso aproximadamente.

3* Mejoras según la reivindicación 1, donde la 
solución de metátesis es una solución acuosa donde el solu­
to está seleccionado entre cloruros de metales alcalinos y 
cloruros de metales alcalino-térreos.

6. Mejoras según la reivindicación 5, donde la 
solución es de cloruro potásico.

7. Mejoras según la reivindicación 1,'donde las 
sales de la solución de metátesis son después elutradas con 
agua en una columna separadora.

8. Mejoras según la reivindicación 7) donde las 
columnas de metátesis y separadora constituyen un solo 
aparato unitario.

' 9* Mejoras según la reivindicación S?, donde se
introduce agua continuamente en dicha columna de metátesis 
en el fondo de la misma, paia lavar las.sales más deseadas.

10. Mejoras según la reivindicación 7, donde la 
columna de metátesis y separadora son aparatos independien­
tes.

11. Mejoras según la reivindicación'^, donde la 
reacción generadora de dióxido de cloro se reá!É̂ ,za éh pre-
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sencia de por lo menos un catalizador seleccionado entre el 
grupo formado por pentóxido de vanadio, iones plata, iones 
manganeso, iones dicromato y iones arsénico.

12. Mejoras según la reivindicación-11, donde la 
normalidad de,la mezcla de reacción de dióxido de cloro se 
mantiene entre 2 y 5N aproximadamente.

13. Mejoras según la reivindicación 4, donde la 
solución acuosa acida se produce introduciendo cloruro de 
hidrógeno gaseoso en la columna de metátesis.

14. Mejoras según la reivindicación 1, donde:
(a) se hacen reaccionar continuamente un clorato de 

metal alcalino, un agente reductor y un ácido mineral fuer-
- te seleccionado entre el grupo formado por ácido sulfúrico, 
ácido clorhídrico y mezclas de ácido sulfúrico, y un miembro 
del grupo formado por ácido clorhídrico y ácido fosfórico, 
en las proporciones necesarias para generar dióxido de clo­
ro y  cloro;

(b) se mantiene la temperatura entre 50 y 100°C a-
proximadamente; j i

(c) la acidez de la solución reaccionante se mentie 
ne entre 2 y 12N aproximadamente;

(d) el dióxido
dicha reacción se sacan

(e) se saca el

le cloro y el cloro producidos en 
del reactor;
agua y la sal neutra de metal alca­

lino de dicho ácido minjeral se cristaliza en forma de sus­
pensión acuosa que contjjsie cantidades minoritarias de clo­
rato, cloruro y ácido;
caracterizadas dichas Aejoras porque consisten en:

pasar continúanente la suspensión que contiene los
cristales de sal de metal alcalino a la parte superior de
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una columna de separación, por la cual descienden;
pasar en contracorriente una corriente de agua con 

tinuamente ascendente a través de dicha columna, a un cau­
dal suficiente para efectuar el lavado de los cristales de_s 
candentes, con lo que el clorato, el cloro y el ácido' recu 
perados son devueltos continuamente y sustancialmente por 
completo a la reacción de (a) y

retirar continuamente una suspensión acuosa de cris 
tales de sal neutra sustancialmente pura de sulfato de me­
tal alcalino por el fondo de dicha columna de separación.

1$. Mejoras según la reivindicación 14, donde el 
ácido mineral es ácido sulfúrico, el clorato de meta? alca- 
- lino es clorato sódico y el agente reductor es cloruro só­
dico.

16. Mejoras según la reivindicación 14, donde el 
ácido mineral es HC1.

17. Mejoras según la reivindicación 14, donde el
agente reductor está seleccionado entre metanol y dióxido 
de azufre. )

18. Mejoras según la reivindicación 14, donde se 
utiliza dióxido de azufre como agente reductor y se intro­
duce en el proceso en la columna de separación.

gún la reivindicación 14, donde la
lavado se mantiene entre 30 y 70°C

19. Mejoras seg 
temperatura del agua de

\

aproximadamente.
20. Mejoras según la reivindicación 14, donde el

agua de lavado se introdii.ee continuamente en la columna de
! !separación a un caudal suficiente para proporcionar alrede-
! * -dor de 0,2 a 4 kg de agua por cada kg de cristales de sal

metálica alcalina pro i 'ducidos en dicho generad^-evaporador

/- i
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cristalizador.
21. Se reivindica por último como objeto sobre el 

que ha de recaer la Patente de Invención que se solicita: 
MEJORAS INTRODUCIDAS EN UN PROCEDIMIENTO DE GENERACION CON­
TINUA DE.UNA MEZCLA QUE CONTIENE DIOXIDO DE CLORO, CLORO Y 
SULFATO.

" Todo conforme queda descurto y reivindicado en la 
presente memoria descriptiva que consta de veinte páginas 
mecanografiadas y dibujos que se acompañan.

10

Madrid, 20 mayo 1.977 
BERNARDO UNGRIA 
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