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RESUMDO

A presente invengdo refere-se a um processo para a pro-
dugdo de 4&cido cloridrico, ou melhor duma soluc8o de &cido
cloridrico em metanol, mediante a reacgfo de cloro com meta-
nol na presenga de &gua, a uma temperatura elevada e de ma-
neira que a luz influencie a solugfo reaccional na torre de
reacgdo. A invengfo também se refere ao processo para a pro-
ducdo de didxido de cloro a partir de clorato de sbédio da
citada solugdo de dcido cloridrico em metanol na presencga dum

agente redutor.

A presente invencg8o refere-se a um processo para a produ-
¢do de 4acido cloridrico por reacglo de cloro e metanol de

acordo com a reacgdo seguinte:

CH3OH + 3012 + HZO = 6HCl + CO2

Adicionalmente, a inveng8o refere-se &4 aplicagdc de &cido
cloridrico ou de uma mistura de &cido cloridrico e metanol,

conseguida por este meio, na produgdo de didéxido de cloro.

A reacgdo acima mencionada & conhecida per se , em espe-
cial a fim de eliminar o cloro produzido como sub-produto reacH
cional em ligag83o com a produg8o de didéxido de cloro, a partir

dos Pedidos de Patente Finlandeses n%s. 89 5028, 89 4901 e




88 1440. Nesse método, o sub-produto da preparacg8o de didxido
de cloro, i.e. o cloro, reage com um agente redutor, por exem-
plo, metanol. Este processo, contudo, ndo é usado para produ-

zir &cido cloridrico.

Descobriu~se agora, surpreendentemente, em ligagdo com a
inveng8o, que o rendimento da reacgdo & considerdvelmente me-
lhorado pela luz. Deste modo, o objecto da presente invencéo

consiste num melhoramento de uma reacgfo em si conhecida.

Presentemente, o &cido cloridrico é produzido fazendo re-
agir gas de cloro e gés de hidrogénio num queimador de &ci-
do cloridrico de construgdo especial, projectado especialmente
para este fim. Uma vez que a quantidade de hidrogénio necessa-
riamente necessitada para este processo é elevada, n3o sen-
do prético o seu transporte em quantidades elevadas, a produ-
¢do de &cido cloridrico, na prdtica é apenas possivel muito
préximo de uma grande fonte de hidrogénio, por exemplo, uma
féabrica de cloro ou de clorato. Este facto levanta novamente
problemas de custos de transporte do acido cloridrico, cujo
grau comercial normal é uma solug8o aguosa a 32 por cento, uma
vez que mais de dois tergos da carga consiste em agua. A pre-
sente invengdo permite a produg8o de &cido cloridrico numa
grande escala no local em que o dcido cloridrico é usado sem
a necessidade de gds de hidrogénio ou de gueimadores especial-

mente construidos capazes de aguentar temperaturas elevadas.

A presente inveng8o é& especialmente propriada para a pro-

dugdo de dibéxido de cloro.

Devido a razdes de protecgfo do ambiente, o objectivo
actual consiste em evitar esses métodos de produgio de &cido

cloridrico em que s8o usados compostos de enxofre. Nesses ca-




sos seria pratico usar métodos baseados em &cido cloridrico jé
conhecidos no mercado, por exemplo, o método R5 de ERCO, em
que o didxido de cloro é produzido a partir de clorato de sé6-
dio e 4cido cloridrico. Existem, contudo, dois problemas en-

volvidos na aplicag8o dos mesmos:

1. A extensBo da quantidade de &cido cloridrico necessé -
ria. Um reactor que produza 30 toneladas de didéxido de cloro
durante 24 horas, usa cerca de 40 toneladas de &cido cloridri-—
co a 100 por cento, i.e., mais de 120 toneladas de uma solu-

¢do a 32 por cento em 24 horas.

2. 0 cloro formado como sub-produto. Devido a razdes de
controlo do ambiente, a tend&ncia hoje em dia & para diminuir
o uso de cloro na lexiviag8o, e o reactor acima mencionado,
produzindo 30 toneladas de diéxido de cloro, produz como sub-

~produto, 20 toneladas de cloro.

Com o método de produgdo de &cido cloridrico, de acordo
com a presente invengdo, ambos os problemas acima descritos
podem ser resolvidos. Quando se produzem 40 toneladas de &ci-
do cloridrico a 100 por cento, s8o apenas necessarias, em
teoria, cerca de 40 toneladas de cloro e 6 toneladas de meta-
nol. 0 cloro conseguido como sub-produto pode ser aqui utili-
zado, pelo que s8o necessérias em teoria apenas 20 toneladas

de cloro fresco.

Pelo método da presente invengso é produzido &cido clori-
drico a fim de se fazer reagir o cloro com a solucg8o aquosa
de metanol, a uma temperatura elevada e depois deixa-se passar
luz para afectar a mistura reaccional. A &gua dilui a mistura
reaccional, ajuda na transmiss8o de calor e hidr6lise possi-

veils produtos intermediirios.




As caracteristicas essenciais da invencg8o sfo descritas

nas reivindicag®es em anexo.

A Figura 1 representa uma vista esquemdtica de um apare-
lho com o qual pode ser realizada a inveng8o. Faz-se circular
uma mistura de metanol e 4dgua no aparelho e introduz-se o clo-
ro dentro do espago de gés da torre. Em seguida o referido
dispositivo serd denominado como torre de reacgldo e a solucfo

gque circula na mesma, de solugfo reaccional.

A uma pressdo de ar normal o teor de HC1l da solugdo
reaccional sobe para um nivel de 30 a 35 por cento, depois do
que o &cido cloridrico fbrmado deixa a torre de reacgfo. Com
o objectivo de recuperar o acido cloridrico, é montada uma
torre de absorcgfdo depois da torre reaccional com uma solugio

de absorcgdo que circula na mesma.

0 aparelho pode ser usado quer de uma vez ou continuamen-
te. No uso de uma sé vez, a circulag8o da solucgdo reaccional
é carregada com uma quantidade suficiente de metanol, sendo
introduzido continuamente cloro. O teor de &cido cloridrico da
solug8o reaccional aumenta e o teor de metanol diminui. Quan-
do o teor de Acido cloridrico atinge um nivel de 30 a 35 por
cento, o 4cido comega a sair da torre dereaccdo numa forma
aquosa, pelo que a concentragfo da solucfo de absorcio comega
a aumentar. Quando o aparelho & usado continuamente a torre de
reacgdo & continuamente alimentada com uma mistura de metanol
e &dgua, podendo remover-se simult@neamente &cido da torre, con-

tinuamente.

Relativamente ao outro uso do &cido cloridrico, & impor-
tante que seja produzido t#3o concentrado quanto possivel. Por

este meio, & levada a cabo a reacgfo a fim de deixar que a so-




lugdo reaccional fique de tal modo concentrada relativamente
ao &cido cloridrico que o 4cido cloridrico comece a sair da
torre de reacgdo para a torre de absorgZo. Uma vez que O me-
tanol contido na solugdo reaccional contem uma pressio de cord
rente, também sai metanol com o &cido cloridrico sendo absor-
vido para dentro da Agua que circula na torre de absorgdo. Por
este meio, & recebida uma solugfo a partir da torre de absor-
¢c&o que contem o 4cido cloridrico e metanol. O teor de metanol
ndo é desvantajoso se for usado o &cido cloridrico para a pro-

dugdo de didéxido de cloro.

No método de acordo com a Patente Americana N2 4 081 520
para a produgdo de didxido de cloro, usando clorato de sédio
como reagente, € usado metanol como agente redutor, numa solud
¢do de enxofre acidica. No método de acordo com a inveng8o é
produzido diéxido de cloro a partir de clorato de sbédio e &ci-
do cloridrico, na presenga de um agente redutor. Como &cido
cloridrico e agente redutor necessédrio na reaccfo, é usada a
solucdo que contém &cido cloridrico e metanol de acordo com o

método da Figura 1.

Ao produzir didéxido de cloro é possivel usar &cido clori-
drico produzido pelo método de acordo com a inveng3o, uma so-
lugd@o reaccional que circula na torre de reaccgdo (Ponto de
saida A, Figura 1) contendo em adig3o ao metanol Acido usado
como agente redutor, ou uma mistura gasosa de 4cido cloridri-
co e metanol que saiem da torre reaccional (Ponto de saida, B,
Figura 1), que pode ser absorvida para dentro de um caudal
apropriado que circula no reactor de didéxido de cloro. Por es-
te meio é possivel aumentar a concentragfo de &dcido no reacton
de dibéxido de cloro, que é vantajoso relativamente & reacgdo.
Naturalmente que é possivel usar a solugfio de &cido cloridri-

co, que sail da torre de absorgdo (ponto de saida C, Figura 1),
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como &4cido que estd a ser introduzido dentro do reactor de

didéxido de cloro.

Por experiéncia, estabeleceu-se gquemum dispositivo com-
pletamente fechado, a reacg8o entre o cloro e o metanol come-
¢a com um rendimento relativamente bom gquando estdo a ser usaq
dos disolventes frescos, i.e. quando a solugfo reaccional ain-
da nd3o contem &cido cloridrico em grandes guantidades. Quando

0 teor de &cido cloridrico atinge as proximidades de 20%, a
eficdcia baixa. Be acordo com a invengdo descobriu-se supre-
endentemente que quando se deixa passar luz para afectar a
mistura reaccional o rendimento aumenta notédvelmente e os teo-

res de &4cido cloridrico que atingem os 30% s&o facilmente atin-

gidos na mistura reaccional.

A presente invengfo serd ainda ilustrada em pormenor com

a ajuda do exemplo seguinte.

Exemplos

Foram realizados seis testes, em que os quatro primeiros
ndo foram expostos a radiag8o luminosa e nos testes cinco e
seis deixou-se incidir luz para afectar a mistura reaccional
durante a reacg8o. Em todos os testes a temperatura situou-se
entre 60 e 702C e muitas vezes entre 63 e 682C. No decurso do
teste a temperatura reaccional aumentou regra geral a tempera-
tura em cerca de 5 graus durante 7 horas. Os resultados dos

testes sf8o apresentados nas tabelas seguintes.




Exemplo

inicio
fim

alteragso

inicio
fim

alteraggo

Rendimento - HCL

Alimentaggo de cloro/ Kg  3.80

Rendimento tebrico / % 9 4.23

Consumo de metanol

Consumo tedrico/rendimento — HCL

1
Solug8o reaccional Acido cloridrico
vol/l  peso esp. quentidade /%  quantidade/ %
Kg Kg
36.00 0.992 35.71 3.55 1.27 12.70
37.00 1.038 38.41 12.50 4.8 10.10
3.53
Solucgo de absorcao Acido cloridrico
vol/l  peso esp. quantidade/ % quantidade/ %
Kg Kg
13.10 0.998 13.07 0.50 0.07 0.98
13.40 1.003 13.44 1.60 0.22 1.52
0.15
/ Kg 3.68
Kg %
0.58
0.4 92.95
0.57 98.65

Consumo tedrico / alimentagdo de Cl

Metanol

quantidade/
Kg
4.54

3.88

-0.66

Metanol

quantidade/
Kg

0.13
0.20

0.08




L‘ td (AL

i

8olugdo reaccional

Consumo tebérico / alimentag8o~Cl 0.30

Acido cloridrico

vol/l peso esp. quantidade / % quentidede / %
Kg Kg
inicio 37.00 1.042 33.55 12,70 4.9 9.48
fim 37.00 1.083 38,96 15.20 5.92 7.86
- alteraggo 1.03
SolugZo de absorgao Acido cloridrico
vol/1 peso esp. quentidade / % quantidade / %
Kg Kg
inicio 13.70 1.005 13.77 1.84 0.25 i1.83
fim 13.70 1.010 13.84 3.24 0.45 2.40
alteragdo 0.19
Alimentag8o de cloro / Kg 2.00
Rendimento - HC1l /g 1.22
Rendimento tedérico / % 59.34
Kg %
Consumo de metanol 0.51
Consumo tedrico / rendimento HC1 0.18 34.89

58.79

Metanol

quantidade/
Kg

3.65
3.06

~ 0.59

Meteanol

quantidade/

0.25
0.33

0.08




Soluggo reaccional Lcido cloridrico Metanol
vol/l peso esp. quentidade/ % quentidade / % quantidade /
Kg Kg Kg
Inicio 36.00 1.050 37.80 15.00 b5.67 11.30 427
fim 36.00 1.064 38.30 17.80 6.82 9.02 3.46
alteracdo 1.15 - 0.82
Soluggo de absorgso Acido cloridrico Metanol
vol/l peso esp. quentidade / %  quentidade / % quentidade/
Kg Kg Kg
Inicio 13.00 1.010 13.13 3.24 0.43 2.40 0.32
fim 13.13 1.022 13.27 578  0.77 3.71 0.49
alteracgo 0.34 0.18
Alimentagdo de cloro / Kg 3.00
Rendimento - HC1l / Kg 1.49
Rendimento tebrico / % 48.29
Kg %
Consumo de metanol 0.64
Consumo tedrico / rendimento HC1 0.22 34.14

Consumo tedrico / alimentag3o de Cl 0.45 70.71
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Exemplo 4
Bolug8o reaccional Acido cloridrico Metanol
vol/1 peso esp. quantidade / % quantidade / % quentidade /
Kg Kg Kg
Inicio 3.0 1.04 37.%4 16.80 6.37 10.80 4.10
fim 36.00 1.058 38.00 17.90 6.82 10.40 3.9
alteracio 0.44 - 0.14
Solugdo de absorgdo Acido cloridrico Metanol
vol/l peso esp. quantidade / % quantidade / % quantidade/
Kg Kg Kg
Inicio 13.06 1.021 13.27 5.7 0.77 3.71 0.49
fim 13.00 1.026 13.34 6.85 0.91 4.30 0.57
alteraggo 0.15 0.08
Alimentagdo de cloro / Kg 1.20
Rendimento - HC1l / Kg 0.59
Rendimento teérico / % 47 .77
Kg %
Consumo de metanol 0.06
Consumo tedrico / rendimento HC1 0.09 155.06
Consumo teérico / alimentagHo de Cl 0.18 324,56
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Exemplo 5
Solug8o reaccional Beido cloridrico Metanol
vol/1 peso esp. quantidade / % quantidade / % quentidade /
Kg Kg Kg
inicio 36.00 1.058 38.12 17.60 6.71 11.80 4,50
fim 37.00 1.09%6 40.55 23.40 9.49 8.48 3.44
alteracio 2.78 - 1.06
SolugBo de absorgao Acido cloridrico Metanol
vol/l peso esp. quantidade / % quantidade / % quantidade/
Kg Kg Rg
Inicio 13.00 1.033 13.43 9.10 1.22 6.46 0.87
fim 13.40 1.033 13.84 9.34 1.29 6.37 0.88
alteracfo 0.07 0.01
Alimentag8o de cloro / Kg 3.60
Rendimento HC1 / Kg 2.85
Rendimento tedbérico / % 76.98
Kg %
Consumo de metanol 1.05
Consumo tebrico / rendimento HC1 0.42 39.92
Consumo tedrico / alimentacdo Cl 0.54 51.86

Neste teste dixou-se que a luz afectasse a solug3o reac-

cional durante a reaccio.
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Exemplo 6
Solugo reaccicnal Acido cloridrico Metanol
vol/1 peso esp. quantidade / % quantidade / % quantidade /
Kg Kg Kg
inicio 37.00 1.090  40.33 22,70 9.15 8.40 3.39
fim 37.00 1.133 41,92 29.10 12.20 5.44 2.28
alteracio 3.04 - 1.1
SolugBo de absorcio Lcido cloridrico Metanol
vol/1 peso esp. quentidade / %  quantidade / % quentidade /
Kg Kg Kg
Inicio 13.40 1.033 13.84 9.34 1.29 6.37 0.88
fim 13.80 1.041 14.05 11,10 1.%6 7.90 1.11
alteraggo 0.27 0.23
Alimentagdo de cloro / Kg 4.20
Rendimento HC1l / Kg 3.31
Rendimento tedrico / % 76.65
Kg %
Consumo de metanol 0.88
Consumo tedrico / Rendimento HC1 0.48 55.19

Consumo tedérico / alimentagsio de Cl 0.63 72.00
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Neste teste deixou-se que a luz afectasse a solug8o reac

cional durante a reacgao.

Nos testes 1 a 4 observou-se que o cloro passa através
do sistema de absorgfdo, de acordo com a Figura 1, parcialmen-
te sem reagir. Nos testes 5 e 6 nio se observou qualquer pas-—
sagem. A taxa de alimentagdo de cloro variou entre 7,5 e 10 g
por minuto. Em todos os testes o dispositivo foi nitrificado
no inicio do teste e no final do teste existia uma certa quan-
tidade de cloro que n&do reagiu no espacgo gasoso do dispositivo.
N&8o foi possivel observar o cloro que n3o reagiu no peso do mat
terial. Deste modo, a percentagem de rendimento de &cido clo-
ridrico calculada com base na quantidade entrada de cloro &
ligeiramente demasiado pequena. 0 efeito de catalisaclo da luz
da reaccdo pode ser claramente visto como um salto na percen-

tagem de rendimento quando comparando os testes 1 a 4 com os
testes 5 e 6.
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REIVINDICAGOES:

la. Processo para a produgdo de &acido cloridrico, ou
melhor, duma solugdo de acido cloridrico em metanol
mediante reac¢do de cloro com metanol na presenga de &agua,
caracterizado pelo facto de se realizar a reac¢do a uma
temperatura elevada e de modo que possa incidir radiagédo

luminosa sobre a solugdo reaccional numa torre de reacgdo.

2a. Processo para a produgdo de didéxido de cloro a partir
da reac¢do de solugdo de &cido cloridrico em metanol, e de
clorato de sédio na presenga dum agente redutor,
caracterizado pelo facto de a solugdo de 4cido cloridrico
em metanol ser produzida por reacg¢do do cloro com metanol
na presenga de &gua a uma temperatura elevada e em
presenga de luz de acordo com a reivindicag¢do 1.

3a. Processo de acordo com a reivindicagdo 2,
caracterizado pelo facto de o acido cloridrico e o agente
redutor wutilizados na reac¢do ser a mistura de 4&cido
cloridrico e de vapor de metanol que sai da torre de

reacegdo.

4a. Processo de acordo com a reivindicagdo 2,
caracterizado pelo facto de o acido cloridrico e o agente
redutor utilizados na reac¢do ser uma mistura de &acido

cloridrico, metanol e &gua.
Lisboa, 23 de Outubro de 1991

O Agente Oficial da Propriedade Industrial
Sl d [ e

AMERICO DA SILVA CARVALHO
Agente Oficial de Propriedade Industrial
Rus Moarqués de Fronieira, N° 127 2%
1C0C0 LISROA
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