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DESCRIPCION
Procedimiento para la produccién de diéxido de cloro

La presente invencion se refiere a un procedimiento para la produccion de didéxido de cloro que permite la
recuperacion de didxido de cloro gaseoso.

Existen numerosos procedimientos diferentes para la produccion de didxido de cloro. La mayor parte de los
procedimientos a gran escala en uso comercial se realizan en fabricas de pasta de papel e implican la reaccion en
continuo de un clorato de metal alcalino en un medio de reaccién acido con un agente reductor tal como peroxido de
hidrégeno, metanol, iones cloruro o didxido de azufre, para formar diéxido de cloro que se extrae como un gas del
medio de reaccion y luego se absorbe en agua. Una visién de conjunto de tales procedimientos puede encontrarse
en “Pulp Bleaching — Principles and Practice”, TAPPI PRESS 1996, Section Il: Raw Materials, Chapter 2. Bleaching
Chemicals: Chlorine Dioxide, p. 61-69.

En una serie de procedimientos, el medio de reaccién se mantiene en un Unico reactor en condiciones de ebullicion
a presion sub-atmosférica, donde la sal de metal alcalino del acido se precipita y se extrae como una torta de sal.
Ejemplos de tales procedimientos se describen en las patentes de EE.UU. 5091166, 5091167, 5366714 y 5770171,
y en el documento WO 2006/062455.

En otra serie de procedimientos el medio de reaccién se mantiene en condiciones que no producen cristalizacion, en
general presion sustancialmente atmosférica. En la mayor parte de los casos, el medio de reaccion agotado de un
primer reactor se lleva a un segundo reactor para reacciones adicionales que producen dioxido de cloro. El medio de
reaccion agotado extraido del reactor final, usualmente denominado acido residual, contiene acido, una sal de metal
alcalino y, normalmente, un clorato de metal alcalino sin reaccionar. Ejemplos de procedimientos de generacion de
diéxido de cloro en condiciones que no producen cristalizacién se describen en los documentos EP 612686, WO
2006/033608, JP 03-115102 y JP 88-008203.

También se ha descrito la generacion de didxido de cloro a presion super-atmosférica para mantener el didxido de
cloro en disolucién acuosa, como se describe en las patentes de EE.UU. 4534952 y 5061471, y en el documento EP
275246.

El diéxido de cloro se usa normalmente como una disoluciéon acuosa obtenida en el procedimiento de produccion,
particularmente en el blanqueo de la pasta de papel. También se ha descrito el uso de didxido de cloro en fase gas,
por ejemplo para separar la lignina de astillas de madera como se describe en las patentes de EE.UU. 6569285 y
6752904, o para el tratamiento de gases de combustion como se describe en, por ejemplo, la patente de EE.UU.
3023076.

Sin embargo, no hay ningun procedimiento conocido que sea atractivo para producir diéxido de cloro que se use en
fase gaseosa. Debido a problemas de estabilidad, es dificil almacenar dioxido de cloro gaseoso y los procedimientos
en los cuales se extrae dioxido de cloro del medio de reaccion como un gas son dificiles de controlar con la
suficiente rapidez para ajustarse a las variaciones de la demanda.

Es un objeto de la invencidon proporcionar un procedimiento para la produccién de diéxido de cloro que sea
adecuado para aplicaciones en las que se usa diéxido de cloro gaseoso.

Un aspecto de la invencion se refiere a un procedimiento preferiblemente continuo para la produccion de diéxido de
cloro, que comprende generar didxido de cloro en un medio de reacciéon acuoso en un reactor mantenido a presion
super-atmosférica, extraer didxido de cloro gaseoso de dicho medio de reaccion, llevar el didéxido de cloro gaseoso
extraido a un medio de absorcion acuoso y extraer el dioxido de cloro gaseoso de dicho medio de absorcion, y
donde se insufla un gas inerte a través del reactor.

El dioxido de cloro se genera preferiblemente reduciendo iones clorato, por ejemplo electroquimicamente o por
medio de un agente reductor quimico. Cualquier agente reductor conocido puede usarse solo o en mezclas, tales
como al menos uno de iones cloruro, diéxido de azufre, metanol y peroxido de hidrégeno, de los cuales el peréxido
de hidrégeno, solo o en mezcla con uno o mas de otros agentes reductores, es particularmente preferido.

El medio de reaccion acuoso en el reactor es preferiblemente acido, que por ejemplo tiene una acidez de
aproximadamente 0,5 a aproximadamente 14N o de aproximadamente 4 a aproximadamente 12N. La acidez puede
proporcionarse alimentando un acido adecuado, preferiblemente un acido mineral. Ejemplos de acidos incluyen
acido sulfarico, acido clorhidrico, acido fosférico y acido clérico, de los cuales el acido sulfurico es particularmente
preferido.

La concentracion de clorato en el medio de reaccion en el reactor esta preferiblemente por debajo de la saturacion y
puede, por ejemplo, ser de aproximadamente 0,05 moles/L a saturacion, o de aproximadamente 1 a
aproximadamente 3,5 moles/L. El clorato puede suministrarse como un clorato de metal alcalino, tal como clorato de
sodio, como acido clérico, o como cualquier mezcla de los mismos. La acidez y concentracion de clorato optimas
dependen del agente reductor usado y de otras circunstancias de cada montaje individual.
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El medio de reaccion acuoso en el reactor se mantiene preferiblemente a una temperatura por debajo del punto de
ebullicion de la presién que prevalece. En la mayor parte de los casos, una temperatura preferida es de
aproximadamente 35 a aproximadamente 100°C, o de aproximadamente 65 a aproximadamente 85°C. La presion
absoluta es preferiblemente de aproximadamente 105 a aproximadamente 230 kPa, o de aproximadamente 120 a
aproximadamente 210 kPa, o de aproximadamente 125 a aproximadamente 195 kPa.

El gas inerte se insufla a través del reactor para aumentar la agitacion y diluir el dioxido de cloro hasta una
concentracion segura. El gas inerte también contribuye a extraer el dioxido del medio de reaccion. Puede usarse
cualquier gas inerte disponible, tal como nitrdgeno u oxigeno, pero por razones de coste usualmente se prefiere el
uso de aire.

El medio de reaccién acuoso en el reactor se mantiene preferiblemente en condiciones que no producen
cristalizacion. El medio de reaccion agotado puede extraerse y usarse para, por ejemplo, controlar el pH o acciones
semejantes, o eliminarse.

En una realizacion en la que se alimentan un clorato de metal alcalino y un acido al medio de reaccion, el medio de
reaccion agotado puede extraerse del reactor y llevarse a un cristalizador en el cual la sal de metal alcalino del acido
se precipita y se extrae como una torta de sal, mientras que la fase liquida puede recircularse al reactor. La
cristalizacion se realiza preferiblemente a presion sub-atmosférica y lo mas preferiblemente en condiciones de
ebullicion. La presion puede, por ejemplo, ser de aproximadamente 10 a aproximadamente 100 kPa o de
aproximadamente 20 a aproximadamente 80 kPa. En el caso de que se usen clorato de sodio y acido sulfurico para
la generacion de didxido de cloro, el liquido en el cristalizador puede, por ejemplo, contener de aproximadamente
400 a aproximadamente 550 g/L de acido sulfurico, de aproximadamente 200 a aproximadamente 300 g/L de clorato
de sodio y de aproximadamente 15 a aproximadamente 35% en peso de sdlidos, principalmente en forma de
sesquisulfato de sodio. La torta de sal puede usarse para varias aplicaciones o simplemente eliminarse. Si la torta de
sal es acida, tal como hidrégeno-sulfato de sodio o sesquisulfato de sodio, puede neutralizarse parcial o totalmente
por tratamiento con agua u otro disolvente, como se describe en, por ejemplo, las patentes de EE.UU. 5674466 y
6585950. También es posible disolver la torta de sal en agua y tratarla electroquimicamente para producir el acido
de la sal y opcionalmente recircular el acido al reactor.

En otra realizacion, el medio de reaccién agotado extraido del reactor puede tratarse electroquimicamente para
aumentar su acidez sin cristalizacion previa, y a continuacion, opcionalmente, recircularse al reactor.

El tratamiento electroquimico del medio de reaccion agotado o de la torta de sal disuelta puede hacerse de cualquier
manera, por ejemplo como se describe en las patentes de EE.UU. 4129484, 5174868, 5198080, 5227031, 5423959,
5423958, 5478446, 5487881 y 6322690.

En una realizacion, el medio de reaccion agotado extraido del reactor se lleva a uno o mas reactores en los que el
clorato restante se hace reaccionar con un agente de reductor afiadido para generar diéxido de cloro. El medio de
reaccion agotado del reactor final puede usarse para, por ejemplo, controlar el pH o acciones semejantes,
eliminarse, o tratarse segun cualquiera de las realizaciones anteriormente descritas.

Antes de eliminarse o de cualquier otro uso o tratamiento, el medio de reaccién agotado extraido del reactor puede
extraerse con un gas inerte, tal como aire, para separar dioxido de cloro u otros componentes gaseosos del mismo.

El diéxido de cloro gaseoso se extrae del medio de reaccion junto con cualquier gas inerte afiadido y otros
componentes gaseosos formados, tales como oxigeno en el caso de que se use peroxido de hidrégeno como agente
reductor. La concentracion de dioxido de cloro en el gas extraido es preferiblemente de 5 a aproximadamente 25%
v/v, o de aproximadamente 10 a aproximadamente 20% v/v.

El diéxido de cloro gaseoso extraido del medio de reaccion agotado se lleva a un medio de absorcidon acuoso, que
preferiblemente esta saturado con respecto al diéxido de cloro en las condiciones existentes. Al mismo tiempo que el
diéxido de cloro del reactor es absorbido, el dioxido de cloro gaseoso sale del medio de absorcion junto con otros
componentes gaseosos del reactor. El caudal al cual sale el didxido de cloro puede controlarse alterando su
solubilidad, por ejemplo cambiando la temperatura del medio de absorcién o insuflando un gas inerte, tal como aire,
a través del medio de absorcion para desplazar el equilibrio entre las fases liquida y gaseosa. El gas que sale del
medio de absorcién puede entonces diluirse adicionalmente hasta una concentracion adecuada para su uso
pretendido, tal como tratamiento de gases de combustién como, por ejemplo, se describe en las patentes de EE.UU.
3023076 y 7118720, y en el documento WO 2007/058936.

La concentracion de didxido de cloro en el medio de absorcién acuoso es preferiblemente de aproximadamente 5 a
aproximadamente 18 g/L, o de aproximadamente 8 a aproximadamente 12 g/L. La temperatura es preferiblemente
de aproximadamente 0 a aproximadamente 35°C, o de aproximadamente 5 a aproximadamente 25°C.

El medio de absorcion acuoso se mantiene preferiblemente en un recipiente tal como un depdsito, cuyo nivel de
liquido preferible y sustancialmente corresponde a la presion del reactor. Asi, la presion puede aumentarse
incrementando el nivel de liquido del medio de absorcion en el recipiente, y viceversa. Un nivel de liquido preferido
puede, por ejemplo, ser de aproximadamente 0,5 a aproximadamente 15 m, o de aproximadamente 5 a
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aproximadamente 10 m. Esta disposicion proporciona un sistema de control de la presion muy fiable que facilita una
operacion estable del proceso y disminuye el riesgo de descomposicion del diéxido de cloro. Sin embargo, también
es posible controlar la presion por cualquier otro medio apropiado, tales como restricciones en la linea de descarga
de gas como placas con orificios, reductores de presion tipo Venturi, valvulas de control u otros dispositivos de
reduccion de la presion. También es posible emplear una combinaciéon de un dispositivo de reduccién de la presion,
tal como un Venturi, seguido en serie por un depdsito de liquidos como se describid anteriormente.

En el caso de la interrupcién de la generacion de didxido de cloro, la demanda de dioxido de cloro gaseoso puede
aun satisfacerse durante algun tiempo insuflando gas inerte a través del medio de absorcion y de este modo extraer
el dioxido de cloro.

En una realizacion de la invencion, dos o mas reactores para la generacion de dioxido de cloro son operados en
paralelo pero con un recipiente comun para el medio de absorcién acuoso. En el caso de que el medio de reaccion
agotado se lleve a un cristalizador, éste también puede ser una unidad comun que sirve a dos o mas reactores.

Ahora, se describira una realizacién de la invencidon en conexién con la figura adjunta que muestra un diagrama de
flujo esquematico de la misma. Sin embargo, esta invencion no esta limitada a la realizacion mostrada.

Con referencia a la figura, a dos reactores 1a, 1b, que funcionan en paralelo, conteniendo cada uno un medio de
reaccion acuoso, se suministran continuamente NaClO3, H.SO4 (u otro acido), un agente reductor R, tal como H20»
o MeOH, y una corriente de aire A como gas inerte. El didxido de cloro ClOz (g) generado se extrae en una corriente
gaseosa junto con el aire suministrado y otros componentes gaseosos y se inyecta en un medio de absorcion
acuoso mantenido en un depdsito 2 comun. La temperatura, y asi la solubilidad del diéxido de cloro, se controla
circulando el medio de absorcion a través de un intercambiador de calor 3 alimentado con vapor de agua S o agua
fria. Al depdsito 2 también puede alimentarse con agua de nueva aportacion para compensar la pérdida de agua con
el dioxido de cloro. El medio de absorcion en el depdsito 2 esta saturado con respecto al diéxido de cloro, por lo
tanto simultaneamente con la inyeccion de dioxido de cloro desde los reactores 1a, 1b, sale gas que contiene
diéxido de cloro del depdsito y a continuacion se diluye con aire A hasta una concentracion adecuada para su uso
pretendido. Si hay una interrupcion en la generacion de diéxido de cloro en uno o mas de los reactores 1a, 1b,
puede continuarse el flujo de aire A a través del reactor para extraer dioxido de cloro del medio de reaccién y
ademas a través del medio de absorcion para extraer didxido de cloro del mismo.

El medio de reaccion agotado se extrae de los reactores 1a, 1b, y después de una extraccion opcional o de otro
tratamiento (no mostrado) se lleva a un evaporador/cristalizador 4 comun que opera en condiciones de ebullicion a
presion sub-atmosférica. El sesquisulfato de sodio sélido cristaliza y se extrae por medio de un filtro 5.

Opcionalmente, el sesquisulfato de sodio sdlido puede ser completa o parcialmente neutralizado por tratamiento con
agua en un deposito 6 de metastasis y a continuacion separarse por medio de un segundo filtro 7, mientras que la
fase liquida puede retornarse al evaporador/cristalizador. Se suministra calor via un calderin 8 alimentado con vapor
de agua S. El agua evaporada u otros componentes gaseosos se llevan a un condensador 9 que separa el agua del
gas no condensable extraido por una purga V.

Como un ejemplo de condiciones de operacion, cuando se produce didxido de cloro a partir de clorato de sodio,
acido sulfurico y perdxido de hidrogeno a una presion de 160 kPa, el medio de reaccién acuoso en cada reactor 1a,
1b puede contener aproximadamente 150 g/L de NaClOs3 y aproximadamente 340 g/L de H,SOa, mientras que el gas
que deja el reactor puede contener aproximadamente 15% v/v de CIO,. El medio de absorcion acuoso en el depdsito
2 puede entonces tener una temperatura de aproximadamente 16°C y contener aproximadamente 10 g/L de CIO.. El
evaporador/cristalizador 4 puede operar a una presion de aproximadamente 53 kPa y contener aproximadamente
500 g/L de H2SO4, 250 g/L de NaClO3 y aproximadamente 25% en peso de solidos (principalmente NasH(SO4)2).

Ejemplo

Se produjo dioxido de cloro en un reactor de laboratorio alimentado con clorato de sodio, acido sulfurico y peroxido
de hidroégeno, y con un caudal de aire que se insufl6 a través del medio de reaccion. El reactor contenia
aproxmadamente 2 dm?® de medlo de reaccién acuoso que contenia aproximadamente 400 g/dm de HySO4, 25
g/dm® de NaClOs y 350 g/dm® de Na;SO.. La temperatura se mantuvo a aproximadamente 58°C y el caudal de
produccion de diéxido de cloro fue aproximadamente 1 kg ClIO2/dm® 24 h. Del reactor se extrajo gas que
comprendia diéxido de cloro y se insuflo via una frita de vidrio por un depésito de absorcion que contenia un medio
de absorciéon acuoso saturado con respecto al didéxido de cloro, y del cual salia simultaneamente gas que
comprendia diéxido de cloro. Los resultados de ocho operaciones en varias condiciones en estado estacionario se
muestran en la tabla siguiente:
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Exp. Presion Temperatura del agua en el | CIO; en el depdsito de | CIO2 en el gas que salia del
N° (bar) depdsito de absorcion (°C) absorcion (g/dm®) deposito de absorcion (% en vol.)
1 1,2 26,9 6,5 10,0
2 1,6 10,3 22,2 9,3
3 1,2 9,7 23,1 14,8
4 1,6 26,4 14,6 13,7
5 1,4 18,7 14,9 12,3
6 1,4 18,2 15,6 12,1
7 1,4 18,1 15,0 12,2
8" 1,4 18,6 16,8 13,0

" Sin frita de vidrio en el depdsito de absorcion
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento para la produccion de dioxido de cloro, que comprende generar diéxido de cloro en un medio
de reaccién acuoso en un reactor mantenido a presion super-atmosférica, extraer diéxido de cloro gaseoso de dicho
medio de reaccion, llevar el dioxido de cloro gaseoso extraido a un medio de absorcion acuoso y extraer el diéxido
de cloro gaseoso de dicho medio de absorcion, y donde se insufla un gas inerte a través del reactor.

2. Procedimiento segun la reivindicacion 1, donde el dioxido de cloro se genera reduciendo iones clorato por
medio de un agente reductor quimico.

3. Procedimiento segun la reivindicacion 2, donde el agente reductor quimico es al menos uno de iones
cloruro, didxido de azufre, metanol y perdxido de hidrégeno.

4. Procedimiento segun la reivindicacion 3, donde el agente reductor quimico es peroxido de hidrégeno, sélo o
en mezcla con uno o mas de otros agentes reductores.

5. Procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones 1-4, donde el medio de reaccion acuoso en el
reactor se mantiene a una presién absoluta de 105 a 230 kPa.

6. Procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones 1-5, donde el medio de reaccion acuoso en el
reactor se mantiene a una temperatura por debajo del punto de ebullicién a la presion existente.

7. Procedimiento segun la reivindicacién 6, donde el medio de reaccién acuoso en el reactor se mantiene a
una temperatura de 35 a 100°C.

8. Procedimiento segun la reivindicacién 7, donde el medio de reaccidon acuoso en el reactor se mantiene a
una temperatura de 65 a 85°C.

9, Procedimiento segin una cualquiera de las reivindicaciones 1-8, donde el medio de reaccion en el reactor
se mantiene en condiciones que no producen cristalizacion.

10. Procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones 1-9, donde el medio de absorcién acuoso se
mantiene en un recipiente.

11. Procedimiento segun la reivindicacion 10, donde el nivel de liquido del medio de absorcién acuoso en el
recipiente sustancialmente corresponde a la presién del reactor.

12. Procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones 1-11, donde el medio de absorciéon acuoso esta
sustancialmente saturado con respecto al diéxido de cloro.

13. Procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones 1-12, donde la temperatura del medio de
absorcién acuoso es de 0 a 35°C.

14. Procedimiento seguin una cualquiera de las reivindicaciones 1-13, donde el gas inerte se insufla a través del
medio de absorcién acuoso.
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