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.I _ 2_  TREF:.: Case No. 3874,

RESUMEN DE LA INVENCION

Se propo;ciona un procedimiento mejorado para la pro-
duecibn de diéxido de cloro y cloro; donde se hacen circulai
y reaccionar un clorato de metal alcalino y un &cido fuer-
te seleccionado entre el grupo formado por &cido sulfdrico,
gcido clorhfdrico, &cido fosférico y mezclas de los mismcs, |
en un evaporador de reaccién y cristalizacidn integral, de
'circulacién forzada, que comprende en disposicién vertical:
a) uné cémarafsuperior de evaporacién y cfisﬁalizacién con

un tabique cilindrico dispuesto sustancialmente en direc
cibn verfiqal que divide por lo menos la ﬁorcién inferioy
\dé.la”cémara de evaﬁoracién y reaccidén en una primera y
segun&a secciones cilindricas esencialmente concéntricas;
b) una c&mara ‘cambiadora de calor y ’
c) una cémaré de bombeo inferior; con una bomba dispuesta en
la misma para provocar la circulacifn forzada de fluifdos
~ dentro del evaporador de reaccidn.
. Por la parte inferior de la c&mara de bombeo se retirj
una suspensidn acuosa de la ;al de metal alcalino del &cido
i

fuerte y de la cémaraide evaporacién se extrae el dibxido

de cloro, cloro y vapor de agua.

P
.-

ANTECEDENTES DE LA INVENCION

-

zg . Esta-invencidén se refiere a un nuevo procedimiento
paf; 1é_§enéraci6n de di6xido de cloro, econdmico y de gran
rendimiento. '
Como el diéxido de cloro es de considerable imbortan—
c&a comercial en los campos del blanqueo de la pasta, puri-
ficacidn del agua, blanqueo de grasas,‘eliminacién de feno-

les de los residuos‘industriales, blanqueo de textiles y si~

milares, es muy conveniente disponer de un procedimiento me-
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diante el cual éueda'ser.generadb econémicamente.

Un medio dé generabién de dib6xido de cloro consiste
en la reaccién de un clorato, un cloruro y &cido sulfﬁrlco.
Las reacciones que se producen son ilustradas a contlnua0161
empleando a titulo ilustrativo clorato sédico Y cloruro s6-

dico como clorato y cloruro respectivamente.

(2) NaClO3 + 5NaCl + 3H2b04-—-4>3C12 + 3Na2804 + 3H20.

‘i Esta .técnica de produccién de di6xido de cloro se uti-
lié a escala industrial, i;trodgciéndose continuamente los|
reactivos en una vasija de reaccién y sacéndose continuament
te |de la vasija de reaccién el cloro y el di6xido de cloxo
prJduqidos; - e '

' .Otro medio de éeneracién de dibxido de cloro consiste
en hacer reaccionar un clorato con "8cido clorhfdrico. Las
reacciones que ocurren est&n ilustradas a continuac16n em-

ple&ndose clorato s6dico como clorato.
(1a) 2N,aClo3 + 4HCl——> 2Clo2 + Cl, + 2NaCl + 2H,0
(2a) NaClO; + 6HCL ———> 3c12 + NaCl + 3320.'

En estos procedimientos tipicamente el cloro, el didxl
do de cloro y el agua producidos se retiran en fase de vapof
y la sal de metal alcalino se retira de la solucibn reaccio
ﬁénte par cristalizacién. -

Se han empleado diversos procedimientos y sistemas pa-

ra 1a_generaci§n de dibxido de cloro, cloro y una sal met&-

lica alcalina basados en general en las reacciones indicadas
{
!

VA en ooy

en las ecuaciones anteriores. Entre estos sistonne

T

tran, por ejemplo, los sistemas conétituidos por una multipli;
cidad de‘genefadotes que operan en cascada (patente estado-

unidense 3.446.548 de W.A. Fuller' o una combinacién de un
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aparéto de zonas mltiples o de aparatos plurales en los
éue las diversas.operaciones quimicas v/o fisicas distintas
se han separado en generacifn de diéxido de cloro, evapora-
cién del agua, cristalizacién del‘subﬁréducto salino e intrd
duccibén de sustancias reaccionantes en el sistema (patente
estadounidense 3.516.790 de 23 de Junio de 1970 y patente
estadounidense 3.341.288 de Partridge, 12 de Septiembre de
1967).

yés recientemente ée ha Proéuesto.génerarAep una sola
Gasijaide reaccién el dibéxido de cloro; el cloro y una sal

metdlica alcalina. Asf, por ejemplo, en la patente estadouni

deqsél3.816.077 de mﬂlér y colaboradores, 11 de Junio de

" 1974,| se describe un sistema donde la generacién de difxido

de c#ofo y cloro, la evaporacién del agua y la cristaliza-
cién de una sal metélica alcaliné se realizan en una sola
vasija de reaccifén. Aunque se consigue un notable aumento
del rendimiento combinando estos ﬁrocesos en ﬁna sola vasi~

ja de reaccibn, el sistema requiere conductos externos, una

] .
- bomba y un aparato de calefaccidn para mezclar, calentar,

circular y reqiclar Lg mezcla de reaccidn. Los ex?ertos en
este campo observardn que hay lugar a mejoras para propor-
9ionar un sistema donde se emplee una sola vasija para mez-
éiar y controlar-la temperatura.de las sustancias reacéio—
nanﬁgs,,genérar el diéxido de cloro, evaporar el agua y crig
talizar la sal metélica’alcalina, asf{ como conseguir la cir-
culacién y recirculacién continuas y eficaces de la mezcla
de reaccién.

COMPENDIO DE LA INVENCION

Esta invencién proporciona un procedimiento para la

produccidn de diéxido de cloro, cloro y una sal metdlica




alcalina, qﬁe consiste en: ‘ : '
(A) alimentar independientemente una solucién de clérato
metédlico alcalino y una solucién de &cido fuerte selec-
cionado entre él_grupo formado bor dcido sulfdrico, aci-
do clorhidrico, &cido fosférico y mezclas de los mismos,
"en un evaporador integral de reaccibn y cristalizacién,
de circulacién forzada, que combrende; en disposicidn
vertical: ;
(a) Una cémara superior de evaporacién, cristalizacién y
reaccién con un tabique’ciiindrico dispuesto sustancial-
mente en direccién vertical que divide por lo menos la
‘ partg inferior de la cimara de evaporacién-cristaliza-
¢16n-réacci6n en una primera y segunda secciones cilfn-
dricas sustancialmente ‘concéntricas;’ '
(b) una cémara cambiadora de ‘calor que comprende una multii
plicidad;de eiementos tubulares dispuestos verticalmen-~
te para la transmisifn de los flufdos a través de dicha
cémara cambiadora de calor y
(c) ?na cémara de bombeo inférior, con una seccidn de entra~
"da y una seccifn de descarga y con una bomba dispuesta e
su interior para provocar la circulacién forzada de li-
&uido entre las secciones de entrada y descarga;
iB) Mgzclar las soluciones y hacer éircﬁlar la mezcla de
Areaccfén’resultante, en respuesta a la accidn de la bom~
ba, consea- tivamente desde la seccifn de descarga de la
cémara de bombeo'inferior, en sentido ascendente a tra-
vés de una primera porcién de los elementos tubulares,
a través de la primera seccidn cilindrica de la cimara

superior de evaporacién-cristalizacifn-reaccién sobre el

tabique cilfndrico y en direccién descendente a través
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de una segunda porcidn de'los elementos tubulares hasta
la seccidn de'entrada y seccidn de descarga de la cémara
de bombeo inferior;

(C) Mantener la mezcla de reaccién a un veolumen suficiente
para’ llenar por lo menos éarcialmente'la cémara de evapo
racién y proporcionar un.espacio de‘seﬁaracién de liqui-
do-vapor en la regién suﬁerior,de'la misma;

(D) Retir&r una suspensién acuosa de sal metélica alcalina
de dicho &cido de la mézclg de reaccibn circulante;

(E}) Retirar didxido de cloro: cloro y vapor de agua del es~
pédio de separacién liquido-vaﬁor de la cédmara superior

\aé evaporacién-criétaliiacién-réaccién:
iLa reacéién del clorato de metal alcalino con el &ci-
do fuerte'se consigue preferibleménte'alimentahdo las sustan;
cias reaccionantes en corrientes indeéendientes a la vasija

de reaccifén dé la que se saca continuamente la mezcla gaseos

de didxido de cloro, cloro, y vapor de agua mediante la coorg

-dinacién de la temperatura de la solucifn reaccionante con

la presibn en el interior de 1la vasija, de manera que el
i

agua se evapora de la solucidn reaccionante ‘en cantidad su-
ficiente para mantener un volumen ﬁrécticamente constante de
la s&lﬁcién reaccioﬁante..La separacifn del agua de la solu-
cién reaccionante se realiza en cantidad ﬁr&qticamente igual
a la cantidad de aéua introducida en el evaporador de reac-
cidén més el agua producida en la ;ééccién: La separacibn de
agua realiza varias funciones.'Entrg éstas se encuentfan la
dilucién del dibxido de cloro gaseoso para evitar el desarro
1lo de concentraciones explosivas de:gas; el barrido de los

gases del espacio de vapor situado sobre la solucién reac-

cionante para favorecer el desprendimiento del gas del medio

0
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'ide agua hasta éue la sal met4lica alcalina sélida cristaliza

“tes de concentra016n de 0,2 a 5M aproximadamente. Esto es

l%quido;,la provisién de unldiluyente'fécilmente«coﬂdensabie
para el cloro.gaéeoéo producido en la reaccidn, evitando
con ello el empleo menos conveniente de diluyentes gaseosos
conn los co gulenuea problemas de separaciln y él mantcii-
miento de la-saturac16n de 1a sal de metél alcalinﬁ..

El proceso que est§ implicado en la géneracién de’
d16x1do de clcro, cloro, formacifn de una sal metéllca alca
llna’y evaporacién de .agua en la soluc16n reacc1onante trani
curr todo él dentro de la misma solu016n 01rculante,.51en-
do ntroducldos continuamente los reactivos necesarios en

la golucidén reaccionante y siendo continuamente retirados

los productos_gaseosos‘de"la reaccibn en mezcla con el vapon

151mult§nea y continuamente de la solucién reaccionante.

La veloc1dad de generac16n ‘de d16x1do de cloro en el
procedlmlento de esta invencidn aumenta con la concentra-
cién del clorato metlico alcalino presente en la solucién
reaccionante. Por lo tanto; es preferible mantener la con;

centracibn de clorato metallco alcalino dentro de unos lfimi-

especialmente cierto cuando se 0pera ‘entre 60 y 110°C y a |
presiones que llegan hasta unos 400 m absolutos de mercu-
rlo, que son las .condiciones que favorecen la solubilidad

de grandes cantldades de clorato met&lico alcalino. A medida
que disminuye la temperatura en coordinacién con el desarro—
1lo de un vacfo sobre la solucién reaccionante éara extraer

‘el vapor de agua, la concentracién de clorato es necesaria- .
mente reducida para evitar la cristalizacidn de clorato de

la solucidén que eliminarfa cualquier ventaja derivada de unal

mayor velocidad de reaccién. Asi, cuando se opera a una pre-
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" invencién un agente reductor como metanol, &cido oxdlico,

‘el clorato met&lico alcalino en dibxido de cloro, los soli-

31on preferlda de unos 100 a 300 mm absolutos de ‘mercurio
y a una temperatura comprendlda entre unos 65 y 100°C, la
concentracién de c;orato de metal alcalino debe ser alrede-
dor de 0,2 a 3M; ' ., .

. La.acidez de la solucién redcéionénte éuede mantenerse
en cualquigr valor comprendido aérsximadameﬂte eqtre 0,$N
y 12N, afectando el &cido fuerte utilizado~al rendimiento
aﬁiaé cénfidades propﬁeéfas. Por ejémélg;‘si se utiliza un
si? ma con HCl, la normalidad préferida éSté comérendida
en£ e 0,5y 3,5N,<io}1de 1aﬂsa1 metdlica alcalina producida
serf un cloruro de metal alcalino. Cuando el HZSO4 eé el’
&c do preferldo utilizado o cuando se emplean mezclas de
H2ﬂ04 ¥ HCl una normalldad preferida es alrededor de 1,5
a 12N. En el 51stema que opera con H2804 en unas propor01o-
nes.de 1,5 a GN apgoxlmadamente, el'produqto serd un sulfa-
to met&lico alcalino y a medida que ‘aumenta la normalidad
més allﬁ de 6N aproximadamente,. la sal metilica alcalina '
precipitada sers un sulfato &cido de metal aicalino.-Ademas,

como es sabido, puede emplearse en el procedimiento de esta

di6xido de azufre y -similares, que'reaccionan con el cloro
para aumentar laproducc16n de d16x1do de cloro.

2\ _ Medlante el uso de por lo menos un catalizador selec-
cionado entre ellgrupo formado por pentdxido de vanadio,
iones plata, iones manganeso, iones dicromato y iones arsé-

nico, en combinacién con los &cidos fuertes para convertir 1.

citantes ‘han hallado que el rendimiento de didxido de cloro
y la velocidad de reaccibén aumentan para un valor medio de

la acidez de la solucién reaccionante comprendido entre 2N y
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5N aproximadamente. El catalizador preferido es-el ion platal
Deben utilizarse élrededor de 0,001 a 1,5fg de ion plata
por litro de solucién reaccionante: Aunque puede utilizarse
mis de alrededor dehl,s_g de iOn,plata; notse obtiene un
aumento significativo de rendimiento con un exceso de di-
cho ion. A

El ion mapganeso'es'también uno de los catalizadores
preferidoé. Debe utilizarse alrededor de 0,001 a 4 g de ion
manganeso por litro de solucifn reaccionante;” de nuevo aquf,
aunque puede utilizarse mis de 4 g de ion manganeso por li-
tro de solucién reaccionante, no'se obtiene un aumento sig-

nificativo del ;endimiénto de diéxido de éloro mediante el

" uso de un exceso de dicho ion.

El ion dicromato, especialmente en forma de dicromato
de métal alcalino como dicromato sédico potésico, es otro
catalizador preferido. Debe utilizarse a concentraciones del
orden de 0,5 a 25 gramos por litro, entendiéndose de nuevo
qu.e pugde utilizarse mis de 25 gramos por litro si asf se

[
desea.

El ion arsénico y el pentbxido de vanadio también pue-

den utilizarse como catalihadores. Deben encontrarse a una

,concentrac;én de 0,05 a 25 gramos por litro aproximadamente.

A medida que transcurre la reaccién en la vasija, apa-
recen en suspensién cristales de la sal metdlica alcalina.
El s6lido puede ser retirado de la suspensién por medios co-
nocidos como centrifugacidn, filtracién u otras técnicas de
separacifn de sales y lfquidos. .

Cuando se emplea &dcido clorhfdrico como dcido fuerte,

la suspensidén del proceso puede introducirse en la parte su-

perior de una columna de separacién, como se describe en la
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~clas de este &cido con clorhfdrico, como &cido fuerte, la

' sentada el 24 de Mayo de 1976 y 689.407 presentada el 24 de

—

1o

—,

solicitud de patente'estadounidense nmero de serie 712.2&L
presentada el 6 de'Agosto de 1976; éara obtener cristales

de la sal cloruro de metal-alcalino.érécticamente puros en
el.fondo de la éoluﬁna mientras se devuelven continuamente

cloruro, -clorato y &cido al evaporador de reaccidn.

Cuando el generador utiliza &dcido sulffrico y mez-

susﬁensién del éroceso puede introducirse en la parte supe-
rioxr dé una Cinmna de separacién o metétesis'como se des-
cxribe en las patentes.estadounidenses 3.976.758, 3.975.505
Yy 3.9?4.266 y en las sqlicitudeé qe patentes estadouniden-

ses 689.405 presentada el 29 de Mayo de 1976, 689.406 pre-

Mayo de 1976, para purificar 1ndepend1entemente 1as sales
resultantes o para obtener otros productos.interesantes por
ﬁetétesis con o sin retorno de las especiés Gtiles al evapo-
rador de reaccidn. -

Las aguas madres de los cristgleslpueden utilizarse
de‘nquo coﬁo aguas de layadé, evacuarées 0 saturarse de clot
ruro sddico para pasarlas a una célula electroliticé para la
produécién de clorapb netédlico a;paiind adicioﬁal.

. Las presiones parciales y las temperaturas resultan-
téé que prevalecen en la cédmara de reaccién pueden ser modi-
ficadas mediante la admisidn de una corriente de un gas inert
te seco, como nitrégeno o aire. Esto hace posible a su vez
variar la cantidad de agua retirada.de la solucibén reaccio-
nénte en forma de v&pof. Este Gltimo métodé, sin emﬁafgo, tig
ne el inconveniente de que el difxido de cloro queda muy di-

lufdo con gas inerte. Por lo tanto, se prefiere coordinar el

vacio-y la temperatura de la solucibn reaccionante de manera
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realizacién preferida de un evaporador integral de reaccién

jox haciendo referencia especifica al dibujo de la Figura

-1] -

1
: : }
que la cantidad de vapor de agua necesariamente separada de

la vasija sea evaporada éin necesidad de 1la introducéién de
agentes adicionales para retirar el vapor de agua.

Para una mejor comprensién de esta invencién, remi-
timos al dibujo que acompafia a esta memoria en el que:

La Figura 1 representa una seccién vertical de una

y cristalizacidn con &irculacién forzada, empleado en el
procedimiento de esta invencién. {

| | El aparato enmpleado en ei procedimiento de esta in-
vencién estﬁ construfdo de manera que se forma una cimara
de e% poracidn, cristaiizacién y reaccién, una cdmara de
inteéiambio dé calor y una cémara dé bombeo en forma de un%-
dadVertical fnteérai en la que las sustanciaé reaccionantes
pueden ser introducidas continuaﬁente y la mezcla de reac—u

cién puede circular continuamente.

El procedimiento de esta invencifén serd descrito me-

1, donde el evaporador integral de reaccién y cristaliza-
cién, dé circulacién forzada, empleado comprende tres céma-
ras: una cimara éuperior 11 de evaporacién, éristalizaci6n
y reaccién, una cémara 12 de intercambio de calor y una
cgmara 13 inferior de bombeo.

Dentro de la cidmara 11 de evaporacién, cristaliza-
cibn Y reaccibén, un tabique cilindrico dispuesto en direc-
cidn sustancialmente vertical 20 sirve para dividir por lo’
menos la porcién inferior de la c&mara en una seccifn exte-
riof 21 y una seccifn interior 22, siendo ambas secciones
unas secciones cilfndricas esencialmente concéntricas. Este

cilindro interior dispone en su extremo superior de medios
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1

de distribucién de la mezcla de reaccifn uniformemente a

través de la interfase entre la mezcle de reaccién liquida
y el espacio de vapor.
"La c8mara 13 inferior de bombeo estd provista de

1

tabiques. 14 que sirven para separar la cédmara en una sec-

cibn de descarga 15 y una seccidén de entrada 16 que estén

en comunicacién flufida directa respectivamente con una por-
cién interna 17 y una porcibn externa 18 de los elementos
tubulares de la cémara 12 de intercambio de calor y a su

i i

vez, respectivamente, con la primera y segunda secciones

cilindricas de la cfmara .de evaporacién y cristalizacién

i 5

.ll,iDentro de la cémara 13 inferior de bombeo, se dispone

una bomba 23 para dirigir'el-flujé de los lfquidos desde

la secci6n de’entrada 16 a la seccidn de descérga 15, con
el resultado de que la mezcla de.reaccién pgede ser circu-
lada eficaz y continuamente a través de la cémara 12 cam-
biadora de calor y a la clmara 11 de evaporacién-cristali-
zacifn-reaccidn, donde el tabigue cilindrico 20 f el elemen
to de distribucibn 33 sirveﬁ para dirigir el flujo del 1li-
quido reaccionante cq;iente hasta un nivel préximo a la in-

terfase liquido-vapor donde tendra lugar la evaporacién

deseada del agua y-el desprendimiento de di6xido de cloro

y'clero al espacio 19 de separacidn vapor-liquido. La por-
cidn superiér del tabique cilindrico 20-tiene preferiblemen-
te la forma de un embudo, que se abre hacia arrfba y el ele-
mento distribuidor 33 es preferib;eménte'de forma de emb>udo
y estd colocado central y concéntricamehte con respecto a
la'porcién en forma de embudo del tabique 20. El vapor de
agua, el didxido de cloro y el cloro éqh retirados a través

de los medios de salida 26 desde el espacio de separacidn

.




10

15

20

25

30

rial resistente a los &cidos fuertes o protegidos con dicho

de evaporacién-cristalizacidn~reaccién aumenta la rapidez

" produce la reaccién en la cémara 11 de evaporacién y cris-

-la parte superior del tabique cilindrico 20, Preferiblemen-

&cido fuerte a través de los medios de entrada 25 en el 1£-

e
(73]

Gapor—liquido 19, .La mezcla de reaccién liquida fluye desde’

la intexfase vapdr-liquid6 situada sobre la parte superior
del tabique cilindrico 20 y desciende a través de la sec-
¢cién cilindrica exte;na*Zl; la porcién externa 18 dé los
eleméntos tubﬁlafes de la cémara cambiadora de-calor 12 y
hasta la seccifn interna ‘16 de la cémara deAbombgo. -

/ La solucibén de- clorato metflico alcalino se introdu-

ce pfefériblemente envla cémara de bombeo 13 a través de
- P - P

unos medios de entrada 24 colocados preferiblemente en la

i

sec¢ibén de descarga 15 y, éﬁ respuesta a la boﬁba 23, cir-
culla y se mezcla en la forﬁa antes descrita. El dcido fuer-
te|es introducido preferiblemente en el liquido ascendente
a rayés dé ios medios de éﬁtrada 25, colocados preferible-
mente en un lugar situado en la. parte inferior de la sec- '
qiép cilfndrica interna 22 de la cdmara de evaporacién 11,

de manera que se produce una intensa accidn de mezclado y

reaccién a medida que la mezcla de reaccién circula hasta

1
i

te los medios de entrada 25 estén construldos con un mate-
material, por ejemplo Tefldn. Es preferible introducir el
éuido ascendente, en estrecha proximidad sobre los elemen-
tos tubulares del cambiador de calor, ya que la turbulencia
que se produce a medida que el lfquido sale en sentido asce#
dente de los elementos tubulares para pasar a la cémara 1l1-|

de mezcla de las sustancias reacciohantes. A medida que se

talizacién, con generacién de didxido de cloro ? cloro, se




POV

L

10

15

20

25

30

. e ®

i
Lorma una sal metélica alcalina del 4cido fuerte que crista-
liza en el 1liguido evapofante. Los cristales de sal metfli-
ca alcalina pueden retirarse en forma de suspen;ién acuosa
a través de los mediQS'de‘salida 27. LaAsuspensién aEuoéa
puede ser traﬁada después como se ha déécritO'aﬁteriormehte
y las aguas madres pueden ser devueltas a la mezcla de:
reaccidn.
. i La bonba 23.puéde ser del éipo'mgcéniéo, por ejem~
pio una bomba rotatoria o una bomba propuisora. Alternati-
vanente, puede emplearse céﬁo medio de bombeo la subida de
un[gas utilizando una corrientg de aire o de otro gas iner-
te, ya sea exclusivamé@te o en combinacifn con una bemba
me ﬁnica.j - ) A .
' " En una realizaeién preferida, dentro del espacio
de separacién‘vapqr—iiquido 19 en la regifn superior de la
cimara 11 de evaporacién.y reaccién estd situado un separa-
aor deiarrastre 28 para efectuar ia sépapacién de los liqui
dos arrastrados de los vapores que han' de ser refirados por
los medios de salida 26. El;separadbr de arrastre 28 puede
ser de cualquiera de4los tipos conocidos én éste campo, por
ejemplo el separador.de arrastre del tipo de tela met&lica.

Preferiblemente la c&mar; de evaporacibn-cristaliza-
‘éiénfreéccién va-proQista de una vélvula 32 de alivio de
explosiones‘para proporcionar una salida de emergencia de
los gases en el caso dé que- se produzca un sGbito aumento
de presién.« | -

Aunque las reacciones de este procedimiento pueden
llevarse a cabo a la presién atmosférica, se prefiere em~

plear presiones inferiores a la atmosférica y todavfa mejor

comprendidas entre unos 50 y.unos 500 mm absolutos de mer=-
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" ra aumentar al miximo la eficacia de intercambio de calor.

_guir la temperatura de reaccién deseada. Para ajustar la mez

'l ~15

curio. Los medios productores de vacio pueden ser cualquier
tlpo convencional de. dlsp051tivo como una bomba de mecénlca
de vacio, un eductor de agua, un sifén de vapor de agua o
simiiares (no mostrados).

La c&mara cambiadora de calor‘lz'comprende una en-
trada 29 y una salida 30 de fluido cambiador de calor que
permite el flujo de un fluido cambiadvr de calor, por ejem~
plo vapor de agua, a través del espacio extra-tubular. Ade-
mis, en el espacio extra—tubular, se dispone preferiblemen-
te una multiplicidad de diafragmas 31 horizontalmente dispue)
tos, adaptados para dirigir el flujo del fluido cambiador

de calor y en una trayéctoria horizontalmente alternante pa=-
El fluJo del flufdo cambiador de calor se ajusta para conse=-

cla de reacc16n a la temperatura deseada, se ajusta el grado
de vacfo aplicado a la cdmara del evaporador hasta que la
soiucién reaccionante se encuentra en su punto de ebullicién
a la temperatura deseada y la velocidad de entrada de calor
a‘la‘cémara cambiadora de calor se aﬁusta para elevar la ten
peratura de la reaccidén hasta el punto de ebullicién y eva-
poraf el agua a una velocidad suficiente para mantener un
;6lumen précticamente constante de liqqido.

La evaporacidn de agua a la velocidad mencionada
causa la formacién de pfoducto cristalino en la solucién
reaccionante contenida en la cémara 11 de evaporacién-cristsy
lizacién-reaccibn. La velocidad de ;ntrada de energia en el
sistema desde todosqlos orfgenes después de que se ha alcan-

zado el estado estacionario es tal que todo el agua que se

agrega al sistema y se forma por las reacciones que tienen

for
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-lugar en-el mismo, menos el agué'de cristalizacién en cual~-
guiera de las éalés metdlicas alcalinas criétalinas y el
agua de la suspehsiéh acuosa retirada del sisteﬁa, se evapo-
ra de la solucidén reaccionante en la cdmara de evaporacién-
criséalizacién;réaccién y es retirada del sistémé en forma
de vapor de ggué. Esta velocidad de entrada de energia estd
relaqionada con la temperatura elegida, el vacio correspon;
dién%e, la velocidadlaria cual se aéregq agua él sistema des
pués| de haberse alcanzado el estadé estacionario y la'velo;
cidgd a la cual se rétira ei agua como agua:de cristaliza-
cidf y como4suSpéﬁsién acuosa.
| La temperatura de la mezcla de reaccidn puede variar

;

con 1derab1emente de acuerdo con la veloc1dad de evaporacién

ldeseada y la presién de operacidén. Sin embargo, se prefiere

.

mantener la mezcla de reaccidn a.lé temperatura de.ebullicid

de unos 65 a unos 100°C, a lé presidén de operacifn que es pr|

ferible?ente una presién de unos 150 a'uhos 300 mm de mercu-
rio y todavia mejor de unos 200 a unos 250 mm de mercurio.
El evaporador 1ntegral de reaCC16n—crlstalizaci6n,
con circulacién forza@a, empleado en el procedimiento de es-
ta invenci6n se somete a la accién corrosiva y corrasiva de
la mezcla de reaccidén y por lo tanto debe estar construfdo
eﬁ'materiales capaces dé resistir a eéte ataque..Ademés, los
materiales dé construccidn deben ser reéistentes al deterio-
ro a las temperaturas dg oPefacién y tener una robustez su-
ficiente éara resistir el efecto de la operacidén a vacio. Se
'sabe que el titanio es un excelente material de_conStruccidn
para estos fines. Sin embargo el précio del tiﬁanio és.tal
que, por consiaeréciones eéonémicas, se han utilizado :otros

materiales en la técnica anterior, como sustitucién parcial

=

L
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5 total del titanio,xEn uno de estos procedimienﬁos de la
técnica anterior.para la generacién de dibxido de cloro y
cloro, un materiél,de construccidén preferida es una resina
de poliéster imﬁermeable al ataque corrosivo del ion clo?u—
ro y.no exPueﬁta'a oxidaciones por la accién del di6xido de
cloro ni spmeéida al ataque por el cloro por adicién o sus-

titucién y tampoco sometida al ataque corrosivo por el fci~

do mineral empleado en la solucién reaccionante., Una resina

dé oliéster tipica que cumple esﬁos requisitos es la-resiha
de poliéster descrita en 15 patente estadounidense n(mero |
3.816.077, constitufda por alrededor de 0,5 moles de &cido
cloréndico y anhfdrido maleico y alrededor de 0,5 moles de
ne pepti}gliéol junto con uﬁés'45 pvartes de estireno nor
100 partes de'resiné. La resina propiamenfe dicha pﬁede pre-|
bararse por los procedimientos déscritos en la patente es-l -
tgdounidense 2.634,251, cﬁyo'objeto se incorﬁora aquI_expre-
samentﬁ por referencia con objeto de ilustrar las técnicas
para la formulacién de la resina a parfir de los componentes
indicados. A |

Las resinas de poliéster delrtipo.desErito satisfa-
cen los requisitos de resistencia a la tempegatura, robus-
tez mecénica y resistencia a.la qorrosién. Sin embaréo, es-
£ds matériales estén expuestos a deterioro causédo por la
corrasidén doﬁde se produce el contacto con los cristales de
la sal met&lica alcalina. Teniendo en cuenta las considera-

ciones anteriores, es preferible construir el evaporador

integral de reaccién y cristalizacifén con circulacién for-

zada mediante una combinacién de materiales de manera que la
parte del evaﬁorador que estd en contacto con-la mezcla de

reaccidtn liquida se construye en titanio y la parte del eva~
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porador que estd en contacto éon los vapores situados sobre
el lfquido se cohétruye en una resina de poliéster adecuada.
- En una operacidn tipica, se lleva a cabo el procedi-
miento de ia invencidn utilizando el esquema de flujo ilus-
trado en -el dibujo para producir una mezcla gaseosa de didxi
do de cloro y cloro y la sal sulfato sédico. Se introduce
en el lado de descarga de la cémara de bombeo (13), a tra-
vés de la entrada 24, una solucién acuosa de clorato s6dico
3,2M y clorurossédico 3,36M y se hace circﬁlai hacia arriba
a través de la porcidn interna (17) de los elementos tubula-
res de ;a cdmara cambiadora de calor (12). A medida que la

solucién ehtra en la porcién interna (22) de la cémara de

' evaporacidén (11), se agrega una solucién acuosa de 4cido

sulfﬁrlco al 50-% a través de los medios de entrada (25) que
se mezcla con la solucidn ascendente. La pre516n del siste-
ma se ajusta a unos 200 mm absolutos de mercurio. Se hace
pasar vapor de agua a través de la cémara cambiadora de ca-
1or (12) mediante la entrada (29) y 1la salida (30), a un
cauda} y & una temperatura sufmcmentes para mantener la mez-
cla dé reaccién en circulacidn a una temperatura de unos
78°c..La velocidad de entrada de sustancias reaccionantes
o
se aﬂusta de manera que el volumen de la mezcla de reaccidn

se mantenga a un nivel constante, por encima de la parte

superior del tabique cilindrico (20) y del elemento de dis-

tribucién 33 a medida que el exceso de agua agregada con las

soluciones de alimentacidén es expulsada por ebullicibn, sa-
liendo en forma de vapor de la cémara de eﬁaporacién_(ll) a
través de la salida (26), junto con el difxido de cloro y

el cloro generados de la mezcla de reaccién. En respuesta a

-1la bomba (23), la mezcla de reaccién circula a través de las
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"antecede diversas realizaciones especfficas del procedimien-
I

. |
ejemplo, aunque el método preferido de circulacién de la

la realizacién preferida se ha descrito la cdmara 11 de eva-

de reaccién a circular.

<19 -~

/

i ) .
cédmaras del evaporador de reaccifn en la ‘forma indicada en
él dibujo que acdmpaﬁa a esta memoria. A medida que trans-
curre la reaccifn, se forma didxido de cloro y cloro que
se sacan junto con el vapor de agua. Cristaliza sulfato s6-
dico anhidro de la solucibn y se retira de la mezcla de
reaccién a través de la salida (27)'de la cédmara de bombeo
(13).

Se observari 'que aunque se han descrito en lo que

‘ i . . Yo ;
to de esta invencién, pueden emplearse varias modificacio-
nes y [combinaciones de estas realizaciones especfficas sin

apar} rse del espfritu y alcance de la invencién. Asi, por

mezc%a-de reaccién para conseguir la méxima eéicacia de mez-
clado 'y fluj9 a través de la interfase liguido-vapor es en'
la direccidn mostrada por las flechas en la Figura 1, esta
direccién del flujo puede ser invertida. Ademds, aunque en
poracién-cristalizacibén~reaccién como.constitufda por dos

éécciones cilfndricas sustancialmente concéntricas 21 y 22,
estas secciones pueden adoptar otras formas distintas de la
gilindrica sin efecto adverso sustancial sobre el flujo de-
ééado.de la mezcla de reaccifn. Ademés, aunque se ha ilustra
do la cémara'cambiadora de calor 12 como formada por una mul-
tiplicidad de elementos tubulares 17'y 18,. puede variarse el
nGmero exécto y el di&metro de los elementos tubulares de

acuerdo con el -caudal previsto y las cantidades de mezcla

En resumen, la Patente de Invencién que se solicita

deberd recaer sobre las siguientes:




10

18

25

-20 .

REIVINDICACIONES
: 1. Un procedimiento para la produccién de diéxido
de cloro, cloro v una sal metdlica alcalina que consiste en:

(A) introducir independientemente una soludién de un
clorato metdlico alcalino y una solucién de un &cido. fuerte

* seleccionado entre el grupo formado‘por &cido sulfdrico,
"8cido clorhidrico, &cido fosférico y mezclas de los mismos,
en un evaporador integral de reaccibn y cristalizacidn, de
circul?cién forzada, que comprende, en digposiciép verticalﬁ
é) una cémara superior de evaporacién—cristglizaci6n-reac-

qi n con un tabiﬁue.cilindrico dispuesto sustancialmente

gﬁ' reccién vertical que divide por lo menos la parte infe-
rior dé la cémara de evaporacién-cristalizacién~reaccion
eﬁ una primera quna éegunda‘secciones‘pilindricgs sus-
tancialmente concéntricas;
b) una cédmara de intercambio de calor constitufda por una
_multiplicidad de elemeﬁtos tubulares dispuestos vertical-

mente para la transmisién de los flufdos a través de di-

cha cémara de intercambio de calor y
c) una camara inferior de bombeo con una seccién de entrada

"y una seccién de-déscarga y con med;os de bombeo dispues-]
tos en su interior para provocar la circulacién fbﬁm@a dﬁ
.“,liguido entre las secciones de entrada y descarga;

‘ (B) mezclar las soluciones 'y hacer circular la mez-
cla de reaccibén resultante, en respuesta a ios medios de
bombeo, consecutiﬁamente'desde la seccidn de descarga de la

" cdmara de Bombeo iﬁferior; ascendiendo a través de una pri=-

~~mera parte de los elementos tubulares, a través de la prime-

ra seccién cilindrica de la cémara superior de evaporaciéﬂ-

'cristalizaci6n~xeéccién sobre el tabique cilindrico y descen

T
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diendo a través de una segunaa porcibn de elementos tubula-’
res en la seccién de entrada y secclbn de descarga de la cé&-
mara inferior de bombeo;

. (C) mantener un volumen de la mezcla de reaccién su-
ficiente para llenar por lo menos parcialmente la c&mara de |
evaporacién y proporcionér un espacio de separaéidn vapor-
ligquido en la regidn su@erior de la misma;

(D) retirar una suspensién acuosa de una sal met&li-
ca alcalina de -dicho &cido de la mezcla de reaccién circu-
lante;

"> (E)>sacar diéxid6 de cloro, cloro y'vapor de agua
del ‘espacio de separacién vapor-liquido de la cémara supe-
rior de evaporacién—cristalizacién—reaccién.

7 2. Un.procedimiento segﬁn la Re;Qindlcac16n 1, don-
de. dlChO tablque cilindrico adopta 'la forma de embudo en su
porcidn superlor y en su 1nter10r estd- situado centralmente
un elemento distribuidor en forma de embudo.

‘ 3. Un pr?ceQimiento seglin la Reivindicacién 2, dong
de lg mezcla de reaccidn se‘hace circular consecutivamente
haci; arribé a través de una seccién-interna de descarga de

la cémara de bombeo, una primera porcién interna de elemen-

[N
tos tubulares de la cé&mara cambiadora de calor, a trdvés

de una primera seccidn cilindrica central de la cémara de

~eva§o;acién?cristalizacién-reaccién dentro del tabique ci-

lindrico y hacia abajo a través de una segunda seccién extex
na de la‘cémara de evaporacién-cristalizacién-reaccién, una
segunda porcidn externa de elementos tﬁbuiares de lg cémara
cambiadora de calor y a través de una seccifn externa de en-
trada de la cdmara de bombeo.

‘4, Un procedimiento segfin la Reivindicacién 3, doni

3
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de la solucibén de clorato mefalico alcalino se introduce en
la seccién de descarga de la c&mara de bombeo.

5. Un procedimiento segln la Reivindicaci6n 4, don
de la soluci6n de dcido fuerte se introduce en la mezcla
de reaccién que circula en sentido asdendente en la porcidn
inferior de la primera seccidn cilindrica de la cémara supert
rior de evaporaci6n-cristalizacibn-reaccién.

6. Un procedimiento segfin la Reivindicaci6n 5, don
de la mezcla de reaccién se mantiene a ﬁng temperatura de
65 a 100°C aproximadamente y a una presiGn:de unos 100 a
unos 300 mm absolutos de mercurio.

7. Un procedimiento segin la Reivindicacién 6, don
de 1; solﬁcién dé clorato. met&lico alcalino es uné solu~
¢ién acuosa de:clofato sddico 'y la solucién de &cido fuerte
es &cido clorhigrico.

. 8. Un procedimiento segln la Reivindicacién 6, dog
de la solucién de clorato metéligo alcalino es una solucién
aéuosa de'cloratq s6dico y la solucidn de &cido fuerte es
écidp sulfirico. %

l 8. Un proce@}miento segfin la Reivindicacién 6, don
de se coloca un sepafador de arrastre para la separacién de
\lastpérticulas lfquidas de los vapores dentro del espacio
&e separacién vapor-liquido citado.

" 10. ‘Un procedimiento segfin la Reivindicacién 7, dong

de se incorpora a la mezcla de reaccidén un catalizador se-

leccionado entre el grupo formado por ventéxido de vanadio,

///iones plata, iones manganeso, iones dicromato y iones arsé-

nico.
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1l. Se reivindica por.ﬁltimo cémo objeto sobre el '
que ha de recaer la Patente de Invencién que se solicita:
UN PROCEDIMIENTO PARA LA PRODUCCION DE DIOXIDO DE CLORO.

Todo conforme queda descrito y reivindicado en ia -
presente -memoria descriptiva que consta de veintitres pégi-
nas mecanografiadas y dibujos adjuntos.

Madrid, 30 Diciembre 1.977
BERNARDO UNGRIA

‘.v. plpo

.




HOOKER CHEMICALS & PLASTICS CORP. HOJA UNICA

/

| 28 3

T

v

/ L9 i/ss

f 1

= -x.

N

7. — e — “/
20— 420

y X [ 11

g /

A

\ f

LA [ S - —— ——

A 5

2l — 21—}

= 1 IR
__:T‘H\\\'

25~
o l
29 THeH ‘ 12
i 3|
17
I8
14

23




	Bibliographic data
	Description
	Claims
	Drawings



