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DESCRIPCION

Perfeccionamiento de los procedimientos de oxidacion por transferencia de oxigeno al interior de un medio liquido
en un reactor a presion

La presente invencion tiene por objeto un perfeccionamiento de los procedimientos de oxidacion por transferencia de
oxigeno al interior de un medio liquido en un reactor a presion.

Mas particularmente, tiene por objeto un procedimiento de oxidacion, con la ayuda de un gas de oxidacion, de un
liquido contenido en un reactor que presenta un volumen cerrado, que comprende al menos un medio de
introduccion del gas en el reactor y al menos un medio de introduccién del liquido en el reactor, al menos un medio
de evacuacion del liquido, al menos un medio de evacuacion del gas; procedimiento en el que el liquido contiene los
compuestos a oxidar y el gas de oxidacion contiene el oxigeno, el liquido y el gas de oxidacién se introducen en el
reactor en cantidades tales que se forma un cielo gaseoso por encima del liquido contenido en el reactor, se realiza
una purga del cielo gaseoso.

La invencién se aplica muy particularmente a los procedimientos que ponen en practica una transferencia de
oxigeno al interior de un medio liquido con vistas a oxidar los compuestos organicos y/o minerales, disueltos y/o en
suspension y/o dispersados en este medio liquido.

Se citara en particular:

- los procedimientos de oxidacion por via humeda utilizados en particular en el ambiente, para oxidar
especialmente los sulfuros contenidos en los efluentes industriales y tratar, por ejemplo, las sosas usadas
de refineria,

- los procedimientos de oxidacion parcial o total de lejias papeleras,

- los procedimientos de oxidacion puestos en practica en el campo técnico de la hidrometalurgia, por
ejemplo los procedimientos de oxidacion de sulfuros metalicos,

- los procedimientos de sintesis quimica que ponen en practica al menos una etapa de oxidacién. Se puede
tratar ademas de procedimientos de oxidacion de productos minerales, por ejemplo de sales ferrosas
(sulfatos o cloruros) en sales férricas para la preparaciéon de agentes floculantes especialmente o la
oxidacioén de diferentes compuestos organicos.

Se observa un crecimiento importante de la utilizacion de oxigeno en numerosos campos técnicos industriales,
especialmente en el campo técnico de la industria papelera, y en particular en las fabricas de pasta de papel de tipo
kraft.

En efecto, no solamente el tamarfio de las fabricas aumenta sino también las aplicaciones del oxigeno son cada vez
mas numerosas; se puede citar por ejemplo, en el campo técnico papelero, la utilizacion de oxigeno para la
deslignificacion, la etapa de extraccion alcalina, el dopado de los hornos de cal, el tratamiento de efluentes, la
oxidacion de lejias y, mas recientemente, la produccién de ozono.

Las necesidades de oxigeno van en aumento, siendo cada vez mas corriente, especialmente por razones
econdmicas, producir el oxigeno en el mismo emplazamiento de su utilizacion, recurriendo para ello a sistemas de
autoproduccion, por ejemplo de tipo PSA (la abreviatura PSA corresponde a “Pressure Swing Adsorption”) o VSA (la
abreviatura VSA corresponde a “Vacuum Swing Adsorption”). Estos dos tipos de procedimiento consisten en hacer
pasar aire sobre una columna de adsorbentes, por ejemplo de tipo zeolita. El nitrdgeno es fijado preferentemente por
el adsorbente y se puede recuperar un gas rico en oxigeno de esta manera en la salida de la columna; siendo
posible a continuacién regenerar el adsorbente por aplicacién de una ligera depresion en la columna. Utilizando
como minimo dos columnas en paralelo con fases de ciclos de adsorcién y desadsorcion, es posible suministrar en
continuo un gas oxigeno rico en oxigeno.

Tales instalaciones suministran un gas oxigeno suficientemente puro, que contiene generalmente del 90 al 98% de
oxigeno, compatible con la mayor parte de las aplicaciones tradicionales de la industria, en particular con la mayor
parte de las aplicaciones tradicionales de la industria papelera. Un cierto nUmero de procedimientos no necesitan
mas que algunas regulaciones o modificaciones, especialmente un simple aumento de caudal gaseoso, cuando se
recurre a este tipo de gas oxigeno; la presencia de impurezas gaseosas, en particular nitrégeno y argén (gases no
oxidantes, inertes), no perturba, en efecto, dichos procedimientos.

En cambio, no se podria decir lo mismo necesariamente durante procedimientos de oxidacién cuyo principio de
funcionamiento se basa en un consumo casi total del gas de oxidacién introducido en un reactor que trabaja a
presion constante y en los que la presencia de gases inertes disminuye la presion parcial de oxigeno en el gas en
unas proporciones que dependen del porcentaje de dichos gases inertes, denominados asimismo inertes, en el gas
utilizado para realizar la oxidacion. Esta bajada de la presion parcial de oxigeno es perjudicial para el desarrollo de la
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reaccion y hace necesario una purga del cielo gaseoso. El término cielo gaseoso se utiliza indiferentemente para
designar el espacio situado por encima de la fase liquida en el reactor y el gas contenido en dicho espacio; el
contexto permite, sin ambigliedad, que el experto en la técnica conozca el significado a conceder a este término
cuando resulta necesaria la distincion. Cuando el gas de oxidacion es oxigeno puro, es posible preservar esta
presion parcial y realizar, por lo tanto, la oxidacién de la sustancia a oxidar contenida en la fase liquida. Cuando este
gas no es oxigeno puro, no se podria decir lo mismo, y el cielo gaseoso se enriquece de inertes, disminuyendo
entonces la velocidad de oxidacion.

De manera general, en la técnica anterior, cuando se utiliza un gas de oxidacion que contiene inertes para la
oxidacion de sustancias contenidas en un medio liquido por transferencia de este gas al interior de dicho medio, se
prevé purgar el cielo gaseoso.

Es asi como, se describe un reactor agitado usual (“Stirred Tank Reactor” o STR) en el articulo de M. Lawrence M.
Litz, en CEP, noviembre de 1985, paginas 36 a 39, titulado: “A Novel Gas-Liquid Stirred Tank Reactor”. En el interior
de dicho reactor agitado, la distribucién de los gases se asegura generalmente por un toro perforado que esta
colocado en la base del reactor, por debajo del agitador mecéanico concebido, en principio, de manera que disperse
el gas en la totalidad del medio de reaccién. Este tipo de reactor permite obtener unos coeficientes de transferencia
elevados y asegura por ello una mezcla eficaz gas-liquido que prevé una simple evacuacién en caso de presencia
de gas diluyente.

Se conoce asimismo del documento WO-A-99/04088, un procedimiento de oxidacion de lejias blancas o negras
puesto en practica a presién, a alta temperatura, en un reactor agitado que esta equipado con un agitador de
multiples paletas, que permite una mezcla gas/liquido, axial y radial. Aguas abajo de dicho reactor, esta dispuesto un
separador gas/liquido destinado a separar el gas no disuelto de la lejia oxidada.

Se conoce asimismo del documento WO-A-96/13463, un procedimiento de oxidacion de efluentes, en un reactor no
usual, en presencia de un catalizador heterogéneo, que interviene en la fase gaseosa, dispuesta por encima de la
fase liquida. El liquido es agitado, en un bucle de recirculacion, por medio de una bomba exterior. Un mezclador en
linea, dispuesto en el bucle de recirculacién, mezcla intimamente el gas con la fase liquida. La fase gaseosa se
evacua por una canalizacion.

Por otra parte, se conoce de los documentos US-A-4.328.175 y US-A-4.454.077, unos reactores equipados con un
medio de mezcla gas/liquido de flujo descendente, constituido por una turbina helicoidal que crea un vértice en la
superficie de la fase liquida. El gas se inyecta en el cielo gaseoso del reactor y es arrastrado, mezclado con el
liquido por efecto del vértice, al interior de la fase liquida. El caudal de bombeo creado mediante la hélice permite
dispersar la mezcla gas/liquido en el conjunto del volumen del reactor. Dichos reactores estan equipados con
medios de purga.

Sin embargo, ninguno de los procedimientos de la técnica anterior propone un modo de purga especificamente
adaptado al procedimiento de oxidacion puesto en practica. En la actualidad, no se conoce ningin medio simple de
proceder a la purga del cielo gaseoso de un reactor de forma controlada para garantizar los comportamientos
buscados de oxidacion y consumo de oxigeno durante todo el procedimiento puesto en practica. Una purga
insuficiente del cielo gaseoso, que conduce a una disminucién excesiva de la presién parcial de oxigeno, tiene el
riesgo de ralentizar, incluso de interrumpir, la reaccion de oxidacién puesta en practica; una purga demasiado
importante del cielo gaseoso elimina, por cierto, una cantidad més importante de gases inertes, preservando de esta
manera, por cierto, una cierta oxidacién, pero conduce a un consumo de oxigeno excesivo y es perjudicial por ello
para el ahorro del procedimiento. El procedimiento de la invencion resuelve de manera particularmente ventajosa el
problema de mantener el contenido de oxigeno en el cielo gaseoso en un reactor que funciona a presion,
procediendo en continuo con una purga de caudal variable controlada en dicho cielo gaseoso.

La invencion propone en especial un modo particularmente simple de control y regulaciéon del caudal de purga en un
reactor que funciona a presion constante. El objeto de la invencién se describe en el texto de la reivindicacion
independiente 1. Otras caracteristicas técnicas de la invencion se describen en las reivindicaciones dependientes 2
ab.

La invencién se aplica a todos los casos en los que la reaccion de oxidacion se realiza utilizando un gas de
oxidaciéon que contiene, ademas del oxigeno, que es el gas oxidante, unos gases inertes frente a la reacciéon de
oxidacion. Dicho gas de oxidacion -que se denominara indiferentemente gas de oxidacién o gas oxigeno- podra
comprender proporciones variables de oxigeno y de gases inertes, en particular proporciones de oxigeno que
pueden variar del 90 al 98%.

De esta manera, la invencién propone, en el caso de utilizacion de un gas oxigeno para la oxidaciéon en un reactor
cerrado de compuestos contenidos en un medio liquido por transferencia de este gas al interior del medio liquido, un
procedimiento que pone en practica un modo de purga particularmente adaptado del cielo gaseoso; se aplica en
especial a los procedimientos en los que la introduccion del gas oxigeno en el reactor esta controlada por un
regulador de presion.
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En tales procedimientos, la introduccion de oxigeno se hace automaticamente, no dependiendo mas que de su
consumo, es decir, del avance de la reaccion, el cual es funcién de las caracteristicas cinéticas del sistema. El
oxigeno introducido corresponde Unicamente al oxigeno consumido, con un estricto respeto de la estequiometria de
la reaccion.

Cuando se reemplaza el oxigeno puro por un gas oxigeno, llega a ser necesario, como se ha expuesto
anteriormente, purgar los gases inertes, siendo lo ideal, evidentemente, no eliminar mas que la cantidad de gases
inertes presentes en el reactor con el oxigeno pero, se comprende facilmente que, cualquiera que sea el reactor vy,
en particular, en un reactor perfectamente agitado provisto de una recirculacién de gases, una parte del gas
oxidante, en este caso oxigeno, sera eliminada con los gases inertes.

Un objetivo de la presente invencion es minimizar las pérdidas de oxigeno durante el procedimiento.
Otro objetivo de la presente invencion es permitir el desarrollo ininterrumpido de la reaccion puesta en practica.

Para un cierto numero de reacciones de oxidacion, la presion parcial de oxigeno en el cielo gaseoso influye directa
y/o indirectamente en el avance de la reaccion. La presién parcial influye de manera especialmente directa en el
avance de las reacciones para las que la transferencia gas-liquido desempefia una funcion esencial en el desarrollo
de la reaccion.

Por otra parte, la presion parcial de oxigeno influye indirectamente en el caso, por ejemplo, de reacciones
exotérmicas para las que un aumento de la transferencia de oxigeno permite que la energia de la reaccion se libere
en un tiempo mas corto, lo que permite trabajar a una temperatura mas elevada sin aportacion de energia exterior.

De esta manera, la invencion consiste en proceder en continuo con una purga de caudal variable controlado del cielo
gaseoso de forma que se mantiene una presion parcial predeterminada de oxigeno en dicho cielo, estando
predeterminado el valor de la presion parcial de tal modo que conduce a la tasa de oxidacion que se desea
conseguir en las condiciones del procedimiento.

En efecto, en funcién del tipo de compuestos a oxidar, y en funcién de las condiciones operativas, en particular en
funcién de la presién parcial del gas oxidante, es posible influir sobre el desarrollo de la reaccion, y especialmente
sobre el porcentaje de compuestos que han reaccionado, asi como sobre el grado de oxidacion de los compuestos
oxidados obtenidos. Este aspecto del procedimiento de la invencion se ilustrara con mas detalle en la descripcion
que sigue, especialmente a través de ejemplos de puesta en practica de la invencion. A titulo ilustrativo, en el caso
de compuestos de azufre, seran especialmente interesantes las diferentes tasas de conversion realizables de los
sulfuros en tiosulfatos y sulfatos.

De este modo, dentro del alcance de la presente invencion, se ha puesto en evidencia que es posible gestionar la
tasa de purga del gas contenido en el cielo gaseoso de forma que se tenga una presion parcial predeterminada de
oxigeno en dicho gas correspondiente a la tasa de oxidacién que se desea conseguir en las condiciones del
procedimiento.

Mas precisamente, de acuerdo con sus caracteristicas esenciales, el procedimiento segun la invencion esta
caracterizado porque:

- la purga del cielo gaseoso asegura una presion parcial predeterminada de oxigeno en dicho cielo,
correspondiendo el valor de dicha presion parcial a la tasa de oxidacion deseada de dichos compuestos;

- se introduce en continuo el gas de oxidacion, que contiene del 90 al 98% de oxigeno, en el reactor, siendo
gestionado el caudal de introduccion de dicho gas de tal modo que la presién de gas en el cielo del reactor
sea sensiblemente constante. Por lo tanto, la invencion se aplica a todos los procedimientos de oxidacion
por transferencia de un gas oxigeno en un reactor que funciona a presion constante.

Como se ha expuesto anteriormente, la presion parcial de oxigeno en el cielo del reactor influye directa o
indirectamente en el avance de la reaccién. Al estar controlada la introduccién del gas de oxidacion de tal modo que
la presion en el cielo gaseoso se mantenga constante, la invencidon proporciona diferentes medios que permiten
mantener una presion parcial de oxigeno predeterminada correspondiente a la tasa de oxidacién deseada de las
sustancias en las condiciones del procedimiento.

En efecto, para una misma presion en el reactor, la presencia de un porcentaje de gases inertes en el gas utilizado
para realizar la oxidacion modifica la presién parcial del oxigeno disponible en el cielo gaseoso. En el mejor de los
casos, dicha presién puede ser igual a la presion parcial de oxigeno en el gas introducido en el reactor, disminuida
en la presién del vapor de agua a la temperatura de reacciéon. El mantenimiento de un valor constante de la presion
parcial de oxigeno necesita, de todas formas, la realizacién de una purga.

Para un reactor determinado y para unas condiciones determinadas del procedimiento, la presién parcial de oxigeno
disponible depende del caudal de purga impuesto en el cielo del reactor.
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Un buen conocimiento de la reacciéon o reacciones puestas en juego en el procedimiento permite definir la presion
parcial de oxigeno necesaria para llevar a cabo dicho procedimiento.

Para un reactor dado, que posee las caracteristicas de transferencia dadas, y para una reaccién determinada, una
tasa de purga adecuada permite establecer la presion parcial de oxigeno deseada en el cielo gaseoso del reactor.

Como resulta de la exposicién que sigue, la invenciéon propone, para mantener en el cielo gaseoso una presion
parcial de oxigeno predeterminada correspondiente a la tasa de oxidacion deseada de los compuestos a oxidar en
las condiciones del procedimiento, controlar el caudal de purga de forma que represente una fraccion
predeterminada del caudal de entrada del gas de oxidacion en el reactor.

Para un reactor dado, y para unas condiciones dadas de presion, de temperatura y de tiempo de permanencia del
liquido en el reactor, se realimenta el caudal de la purga en una medida del caudal de introducciéon del gas de
oxidacion, de forma que el caudal de purga represente una fraccion predeterminada k de dicho caudal de
introduccion del gas de oxidacioén en el reactor.

En efecto, cuando se aplica un modo de funcionamiento a presién constante al reactor, el caudal de gas introducido
(o gas entrante) se adapta automaticamente al consumo de oxigeno; lo que esta unido a las variaciones de caudal
del liquido y a la concentracion en compuestos a oxidar contenidos en dicho liquido -esto en la medida en que las
cantidades de gas introducido se mantienen sin llegar a la capacidad de transferencia del reactor.

Sin embargo, el sistema puede tener que hacer frente a variaciones de concentracién de oxigeno en el gas entrante
y/o a variaciones de caudal del liquido que contiene las sustancias a oxidar, un medio de control del caudal de los
fluidos que entran en el reactor, lo que permite asegurar que la relacién de los caudales de entrada del gas y del
liquido se mantiene sensiblemente constante para asegurar la buena evolucién del procedimiento.

En efecto, para una reaccion determinada, las relaciones de caudales de gas de oxidacién y de liquido entrantes en
el reactor se deben mantener comprendidas entre valores definidos. Por consiguiente, la comparaciéon de los
caudales de gas de oxidacion y de liquido entrantes permite verificar esta relaciéon y aportar, si es necesario, una
correccion del caudal de purga, por ejemplo mediante una mayor apertura de la valvula de purga durante un tiempo
definido.

En esta situacion, k, que es igual a la relacién entre el caudal de purga y el caudal del gas de oxidacion que entra en
el reactor (k se denomina asimismo tasa de purga), se puede determinar por calculo, si se tiene el conocimiento del
conjunto de datos cinéticos de las reacciones y del coeficiente de transferencia del reactor, o experimentalmente.

Las condiciones operativas estan definidas para un reactor, una temperatura, un tiempo de permanencia, una
composicion de liquido a oxidar, una concentracién de oxigeno en el gas de oxidacidon y una presion de
funcionamiento dados, asegurandose de que el caudal de gas de oxidacién que entra en el reactor debe ser siempre
inferior al caudal de gas que puede ser transferido por dicho reactor. Se ha de notar, sin embargo, que si esta
condicion es obligatoria para la determinacion de k por el calculo, es menos importante, sin embargo, para la
determinacion experimental. En efecto, el valor encontrado experimentalmente siempre se podra utilizar si no se
aleja de las condiciones de funcionamiento en las que el mismo ha sido encontrado.

La predeterminacion experimental de k se podra realizar especialmente de la siguiente manera:

se instalan dos caudalimetros, un primero que permite la medicién del caudal del gas de oxidacion (Qentrada) Y UN
segundo que permite la medicién del caudal del gas de purga (Qpurga),

estando establecidas las condiciones del tratamiento de oxidacién, se realiza la reaccién de oxidacién con un caudal
de purga, como minimo igual al caudal de los gases inertes que entran en el reactor, aumentado en un porcentaje
reducido de oxigeno (valor calculado de gas seco). En general, dicho porcentaje reducido representa, como minimo,
aproximadamente el 5% del caudal de oxigeno entrante, esto para no bloquear el sistema.

Estando estabilizadas las condiciones, se mide la concentracion de oxigeno en el gas de purga, medida realizada
sobre el gas enfriado y seco.

Conociendo la temperatura en el reactor y, por lo tanto, la presion parcial de agua, y conociendo la presion en el
reactor, asi como los contenidos en oxigeno y en gases inertes del gas de purga, es posible determinar la presion
parcial de oxigeno en el reactor.

Dicha presion (Po2) es igual al porcentaje de oxigeno en la purga multiplicado por la presion en el reactor.

En funcién de la presién parcial de oxigeno deseada, se aumenta o se disminuye la apertura de la valvula de purga,
0 por consiguiente, la tasa k de purga, que es igual a la relacion entre el caudal de purga (Qpuga) ¥ €l caudal de gas
de oxidacion entrante (Qentrada), €S decir:

Qpurga = Qentrada * k (Iéase: caudal de purga = producto del caudal de gas de oxidacién entrante por la tasa de
purga)
5
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Siempre en esta situacion, segin otro modo de realizacién, k se puede predeterminar por el calculo a partir de la
capacidad de transferencia del reactor y de dicha presién parcial de oxigeno deseada en el cielo de dicho reactor,
correspondiente a la tasa de oxidacion deseada de los compuestos a oxidar.

Como resulta de la exposicion que sigue, este modo de realizacién es facil de poner en practica.

Se necesita conocer la capacidad de transferencia del reactor, cuya capacidad se mide segun las condiciones
estandares conocidas por el experto en la técnica. La capacidad de transferencia se puede expresar en moles de
gas transferidos por litro de volumen de reaccién y por segundo (mol/l/s).

A la presion parcial de oxigeno Po; definida y deseada en el reactor, la corresponde un porcentaje de oxigeno y de
gases inertes en el gas de purga.

La presion parcial de oxigeno definida es directamente proporcional al porcentaje de oxigeno en el gas de purga.

El porcentaje de oxigeno esta dado, para un gas seco (prescindiendo de la presion del vapor de agua durante la
medicion).

k es igual a la relacion: caudal de purga/caudal de gas de oxidacién entrante, k = Qpurga/Qentrada-

k es igual asimismo a la relacion: concentracion de gases inertes en el gas entrante en el reactor/concentracion de
gases inertes en el gas de purga (expresadas en %).

En efecto, para que el balance masico de los gases inertes sea correcto, es preciso que:
Qpurga * % inertes en la purga = Qentrada * % inertes en el gas entrante.

Se puede concluir que:
k = % inertes en el gas entrante/% inertes en la purga.
Los resultados son validos, evidentemente, Unicamente para valores de k inferiores o iguales a 1.
Por lo tanto, el caudal de purga es:

Qpurga = K * Qentrada

Qpurga = (% inertes en gas entrante/% inertes en purga) * Qentrada

Por otra parte, designando por V el volumen nominal de gas de oxidacion necesario para conseguir una cierta tasa
de oxidacion buscada de un litro de liquido y por Qiiquido €l caudal de entrada de dicho liquido.

Se tiene: Qentrada =V * Qll'quido

Se comprende entonces que el sistema de purga se puede gestionar manteniendo el valor k en el valor
predeterminado por el calculo o predeterminado experimentalmente, como se ha expuesto en lo anterior, pero,
ademas, de manera ventajosa, se supervisara la relacion Qentrada/Qiiquido Y S€ intervendra sobre el caudal de purga en
cuanto dicha relacion se separe de los valores utilizados para la predeterminacion del valor de k.

Por lo tanto, y siempre segun el procedimiento, de forma ventajosa, se modifica temporalmente el caudal de purga
cuando la relacidon de los caudales de gas de oxidacion introducido y de liquido introducido en el reactor se
encuentra fuera de una horquilla predeterminada que delimita el valor de la relacién de los caudales de gas de
oxidacion y liquido introducidos (entrantes) que se utilizan para la determinacion del valor de k.

De manera general, el procedimiento de la invencion puede aplicarse a todos los procedimientos de oxidacion de
sustancias en solucién, en suspension o en dispersion en un medio liquido, por transferencia en dicho medio liquido
de un gas oxigeno utilizado en un reactor que trabaja a presion constante.

El procedimiento de la invencién se aplica ventajosamente a los casos para los que la presion en el reactor esta
comprendida entre 1,5 y 300 bares absolutos, preferentemente entre 3 y 100 bares.

El procedimiento segun la invencion se aplica ventajosamente al caso en el que la temperatura a la que se efectla la
reaccion de oxidacién esta comprendida en una amplia gama, en particular entre -50 y 300°C, preferentemente entre
20y 150°C.

Se sefalara igualmente que la composicion del gas oxigeno entrante en el reactor puede variar, asimismo, en una
amplia gama.

El procedimiento se aplica muy particularmente a los casos en los que se utiliza como gas oxigeno un gas que sale
de un procedimiento de tipo VSA o PSA, es decir, un gas que contiene generalmente del 90 al 98% de oxigeno. El
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procedimiento se aplica igualmente a los casos en los que el gas oxigeno es un gas denominado “gas off”,
recuperado a la salida de una etapa de ozonizacion.

El gas oxigeno inyectado en el reactor contiene mas preferentemente del 90 al 98% de oxigeno. El resto del gas
esta constituido por gases inertes frente a la reaccion de oxidacién, en particular nitrégeno o argén.

El procedimiento de la invencion se puede poner en practica en cualquier tipo de reactor susceptible de trabajar a
presion constante.

Preferentemente, el reactor esta provisto de medios que permiten la transferencia del gas al interior del liquido.

Dos tipos de dispositivo son particularmente ventajosos para la puesta en practica del procedimiento de la invencion.
De este modo, de manera ventajosa, el procedimiento de la invencion esta caracterizado porque la transferencia del
gas al interior del liquido esta asegurada por una turbina autoaspirante, tal como se representa en el esquema de la
figura 1. Segun otro modo de realizacion, el procedimiento de la invencién esta caracterizado porque el reactor esta
provisto de un bucle de recirculacion del liquido que comprende un hidroeyector, que asegura dicha transferencia del
gas al interior del liquido. En el esquema de la figura 2 se representa un dispositivo de puesta en practica de esta
variante.

Mas precisamente, la figura 1 representa un reactor 1 provisto de un dispositivo de agitacion 2, y de medios de
calentamiento o enfriamiento clasicos no representados.

El gas oxigeno llega al reactor a través de la tuberia 4 y de un toro de inyeccién 11 colocado por debajo de la
turbina, como se ha indicado en la figura 1. Otra posibilidad consistiria en introducir el gas en el cielo gaseoso. El
liquido que contiene las sustancias a oxidar entra en el reactor por la tuberia 5. La tuberia 6 permite realizar la purga
del cielo gaseoso. Dicha tuberia esta provista de medios de enfriamiento 7, estando asegurado el enfriamiento, por
ejemplo, mediante una circulacién de agua. La valvula 8 permite regular el caudal de purga. La apertura de dicha
valvula esta realimentada, a la vez, con la medicién del caudal de llegada del gas oxigeno realizada por mediacion
del caudalimetro 9 colocado sobre la canalizacion 4, y con la medicidon del caudal de entrada del medio liquido que
contiene las sustancias a oxidar, realizada por mediacion del caudalimetro 10 colocado sobre la canalizacion 5.

El liquido oxidado sale por la canalizaciéon 12. Su caudal esta controlado mediante la valvula 13, cuya apertura esta
regulada por mediacion de una sonda de nivel 14.

Las diferentes realimentaciones estan materializadas mediante lineas de puntos en la figura 1.
La figura 2 representa otro dispositivo que se puede utilizar para la puesta en practica de la invencion.

En el dispositivo esquematizado de la figura 2, un bucle de recirculaciéon provisto de un hidroeyector 25 y de una
bomba, no representada, permite hacer circular el liquido durante la etapa de oxidacion.

El liquido se introduce en el reactor 20 a través de la canalizacién 21. El gas oxigeno entra en el reactor a través de
la canalizacion 22. En la figura 2, la introduccion de gas oxigeno se realiza directamente en el bucle de recirculacion,
al nivel del hidroeyector, lo que constituye un modo de realizacién ventajoso. Sin embargo, seria posible igualmente
introducir el gas oxigeno en el cielo gaseoso del reactor al nivel del hidroeyector. La purga se puede realizar a través
de la canalizacion 23. El liquido oxidado se transvasa a través de la canalizacién 24.

El bucle de recirculacion permite la agitacion del liquido por mediacion del hidroeyector. Permite reciclar el gas y
asegurar la transferencia del gas en el liquido.

En este dispositivo, como en el dispositivo precedente, la purga se realiza realimentando la valvula de salida del gas
de purga con la medicién del caudal de entrada del gas oxigeno y del caudal de entrada del medio liquido que
contiene las sustancias a oxidar.

El procedimiento de la invencion es aplicable a cualquier medio liquido que contiene sustancias a oxidar que estan
en solucién, en suspension o en dispersion en dicho medio.

Se aplica a cualquiera de las reacciones de oxidacion que utilizan un gas oxigeno transferido a un medio liquido en
el interior de un reactor. Se citara en particular:

- los procedimientos de oxidacion por via humeda utilizados en particular en el ambiente, para oxidar
especialmente los sulfuros contenidos en los efluentes industriales y tratar, por ejemplo, las sosas usadas
de refineria,

- los procedimientos de oxidacion parcial o total de lejias papeleras,

- los procedimientos de oxidacion puestos en practica en el campo técnico de la hidrometalurgia, por
ejemplo los procedimientos de oxidacion de sulfuros metalicos,
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- los procedimientos de sintesis quimica que utilizan al menos una etapa de oxidaciéon. Se puede tratar
ademas de procedimientos de oxidacion de productos minerales, por ejemplo de sales ferrosas (sulfatos o
cloruros) en sales férricas para la preparacién de agentes floculantes especialmente o la oxidacién de
diferentes compuestos organicos,

- los procedimientos de oxidacién por via humeda utilizados en particular en el ambiente, por ejemplo para
la oxidacion de flujos usados de refineria,

- los procedimientos de oxidacion en hidrometalurgia, por ejemplo para la oxidacién de sulfuros metalicos,

- los procedimientos de oxidacién utilizados, en particular en sintesis quimica. Se puede tratar tanto de la
oxidacion de productos minerales, por ejemplo la oxidaciéon de sulfato o de cloruro ferroso en sal férrica
correspondiente para la preparacion de agentes floculantes, como de la oxidacién de diferentes
compuestos organicos.

El procedimiento de la invencion esta particularmente adaptado, de modo adecuado, a la oxidacion de lejias
papeleras. Es este tipo de reaccion el que se presenta en el ejemplo que sigue, dado a titulo puramente ilustrativo y
no limitativo de la invencion.

EJEMPLO: Oxidacion de los sulfuros contenidos en una lejia blanca papelera
1 - Principio del procedimiento

a) Determinacion de Vo, volumen de gas oxigeno (de oxidacién) necesario para la reaccion de oxidacion
(en ausencia de purga).

El volumen Vo de gas oxigeno, necesario para conseguir la tasa de oxidacién deseada en el caso del
ejemplo tratado en esta ocasion, se expresa por litro de lejia y se puede determinar de la manera siguiente:

Vo = (c/M) * 22,4 *y*x

c: concentracion de sulfuro en la lejia en g/l

M: masa molar del azufre,

y: 1 + tasa de compuestos inertes (N2, Ar) en el gas oxigeno entrante,
x: 1 + tasa de conversion en sulfato deseado en la lejia oxidada.

b) Determinacién experimental de la tasa de purga k

Para diferentes presiones parciales de oxigeno y para el reactor utilizado, se han determinado
experimentalmente las diferentes tasas de conversion de los sulfuros en tiosulfato y sulfato.

Asimismo experimentalmente, se ha procedido a la determinacién de la tasa de purga necesaria para una
presion parcial de oxigeno deseada, k, que representa un cierto porcentaje del caudal de gas entrante en el
reactor; este porcentaje k, como se ha indicado anteriormente en la descripciéon, se puede determinar
experimentalmente o calcular.

El volumen de gas necesario por litro de lejia es, por lo tanto, igual a
V =Vo + Vo*k
c) Gestidn del procedimiento

Como se ha descrito anteriormente, el seguimiento de la relacion entre el caudal del gas oxigeno entrante y
el caudal del medio liquido entrante permite asegurar el buen funcionamiento del procedimiento. Las
acciones correctoras sobre la purga se pueden establecer en caso de desviacion respecto al valor definido.

2 - Aplicacion en el caso de la oxidacion de una lejia blanca con un gas procedente de un VSA que contiene un 7%
de inertes.

a) Determinacién de Vo

Para un gas oxigeno que contiene un 7% de gases inertes, una concentracion inicial de sulfuro de 20 g/,
una tasa de sulfatos deseada en la lejia oxidada del 80% (tasa de conversién), una presion parcial de
oxigeno de 5,3 bares (determinada experimentalmente), una presiéon total de 10 bares, se tienen los
parametros siguientes:

c=20
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M=32

y =1+ 0,07 = 1,07 (7% de inertes en el gas de entrada)

x =1+0,8 = 1,8 (para un 80% de sulfato)

Sea un consumo de gas oxigeno de:

Vo gas = (20/32)*22,4*1,07*1,8 = 27,0 Nl/litro de gas oxigeno al 93% por litro de lejia.
b) Determinacion de la tasa de purga k

En el presente caso, se tiene:

- Porcentaje de inertes en el gas de entrada = 7%.

- Presion parcial de oxigeno necesaria para conseguir las condiciones buscadas igual a 5,3 bares.
- Temperatura de reaccién de 100°C, es decir, 1 bar de presién de vapor de agua.

- Presion total de 10 bares,

- Es decir, presion de gas en el reactor (= presion total - presion del vapor de agua) = 10 - 1 = 9 bares, de
donde:

- Porcentaje de oxigeno en el gas de purga = (presion parcial de oxigeno deseado Poy/ presiéon de los
gases en el reactor)*100 = (5,3/9)*100 = 58,9%, de donde

- % inertes (purga) = 100 - 58,9 = 41,1%.
Por lo tanto, el factor k es igual, en las condiciones anteriores, a:
k = % inertes (entrada)/% inertes (purga) = 7/41,1 = 0,17.

Por lo tanto, se asegura asi que aplicando el procedimiento de la invencion, se regulara, en el presente
caso, el caudal de purga en un valor del 17% del caudal de entrada de gas oxigeno de forma que se
mantiene la presién parcial de oxigeno deseada en el reactor.

Por otra parte, el volumen V de gas necesario por litro de lejia es:
V=V, +Vok =27+ 27 *0,17 = 31,6 NI/l de gas oxigeno
c) Control

La valvula de purga se mantiene abierta de tal manera que el caudal de purga sea igual al 17% del caudal
del gas entrante, y que la relaciéon entre caudal de gas entrante y caudal liquido sea igual al valor V
determinado anteriormente (31,6) en mas o menos un 5%.

En caso de un cambio de mas del 5% de dicho valor, se pueden aplicar, por ejemplo, las acciones
correctoras siguientes:

- una disminucion del valor de mas del 5% conlleva una apertura de la valvula de purga al 50% de su
apertura maxima durante un minuto,

- un aumento del valor de mas del 5% conlleva un cierre de la valvula de purga durante 5 segundos.
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento de oxidacion, con la ayuda de un gas de oxidacion, de un liquido contenido en un reactor que
presenta un volumen cerrado, que comprende:

al menos un medio de introduccion del gas en el reactor y al menos un medio de introduccién del liquido en
el reactor,

al menos un medio de evacuacion del liquido,

al menos un medio de evacuacion del gas;

procedimiento en el que:

- el liquido contiene los compuestos a oxidar y el gas de oxidacion contiene el oxigeno,

- el liquido y el gas de oxidacion se introducen en el reactor en cantidades tales que se forma un cielo
gaseoso por encima del liquido contenido en el reactor,

- el reactor esta provisto de medios de agitacién que permiten la transferencia del gas al interior del liquido
contenido en el reactor, y

- se realiza una purga del cielo gaseoso,
caracterizado porque:

- se introduce en continuo el gas de oxidacion, que contiene del 90 al 98% de oxigeno, en el reactor, siendo
gestionado el caudal de introduccion de dicho gas de tal modo que la presion de gas en el cielo del reactor
sea sensiblemente constante,

- la purga asegura una presion parcial predeterminada de oxigeno en el cielo gaseoso, correspondiendo el
valor de dicha presion parcial a la tasa de oxidacion deseada de dichos compuestos,

- para unas condiciones dadas de presion de gas en el cielo de dicho reactor, de temperatura y de tiempo
de permanencia del liquido en dicho reactor, el caudal de la purga se realimenta en una medida del caudal
de introduccién del gas de oxidacidon, de forma que el caudal de purga representa una fraccion
predeterminada k del caudal de introduccion de dicho gas de oxidacion en dicho reactor.

2. Procedimiento segun la reivindicacion 1, caracterizado porque la presién de gas en el cielo gaseoso esta
comprendida entre 1,5 y 300 bares absolutos, preferentemente entre 3 y 100 bares absolutos.

3. Procedimiento segun la reivindicaciéon 1 o la reivindicaciéon 2, caracterizado porque la temperatura de oxidacion
esta comprendida entre 20 y 150°C.

4. Procedimiento segun una de las reivindicaciones 1 a 3, caracterizado porque la transferencia del gas al interior del
liquido esta asegurada por una turbina autoaspirante.

5. Procedimiento segun una de las reivindicaciones 1 a 3, caracterizado porque el reactor esta provisto de un bucle
de recirculacién del liquido, que comprende un hidroeyector, que asegura dicha transferencia.

6. Procedimiento segun una de las reivindicaciones 1 a 5, caracterizado porque el liquido esta constituido por lejias
papeleras.
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