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de cloro"
para que

EKA NOBEL AB, pretende obter pri
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RESUMPO

O presente invento refere-se a um processo de pro
duc8o de didxido de cloro, a partir de um clorato de me-
tal alcalino, de um &cido mineral e de um agente redutor
voldtil. O processo é realizado num vaso, que opera sob
press3o sub-atmosférica, e no qual a &gua é evaporada e
retirada juntamente com o didxido de cloro e o sal de me
tal alcalino & cristalizado no vaso reaccional e dai re-
tirado. De acordo com o invento, a utilidade do agente
redutor voldtil & aumentada pela adig8o do agente & re-

gifo de cristalizagdo do vaso reaccional.
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MEMORIA DESCRITIVA

O presente invento refere-se a um processo de pro
ducg8o de didxido de cloro a partir de um clorato de me -
tal alcalino, de um 4cido mineral e de um agente redutor
voldtil. O processo é realizado num vaso que opera sob
pressfo sub-atmosférica, & qual a dgua é evaporada e re-—
tirada, juntamente com o didxido de cloro, e o sal de me
tal alcalino do 4cido mineral & cristalizado no vaso
reaccional e retirado dele, De acordo com o invento a u-
tilidade do agente redutor voldtil é aumentada pela adi-

¢80 do agente & regiflo de cristalizag8o do vaso reaccio-

nal.

0 didéxido de cloro, usado na forma de uma solug8o
aguosa tem um interesse e importéncia comercial conside-
rdveis, sobretudo na area do branqueamento da polpa, mas
também na purificag¢8o de dgua, branqueamento de gorduras,
remog3o de fendbis dos desperdicios industriais etc. Tor-
na-se assim desejével providenciar processos pelos gquais

o dibxido de cloro possa ser eficientemente produzido.

A reacgdo quimica predominante que estd envolvida

nesses processos, é resumida pela férmula:

+ 1/2C1, + H,O0 L1 7

" +c1” + 28t —= cClO )

Cl

3 2

Os. ides clorato sdo proporcionados pelo clorato
de metal alcalino, de preferéncia clorato de sbédio, os
i8es cloreto pelos cloretos de metal alcalino, de prefe-
réncia cloreto de sbdio, ou por &cido cloridrico e os
i8es hidrogénio por &cidos minerais, normalmente 4cido

sulfirico e/ou 4cido cloridrico.

Encontram-se descritos processos de producdo de
diéxido de cloro, por exemplo, nas patentes U.S.
3,563,702 e 3,864,456, as quais s8o aqui inclufdas como
referéncia, processos esses que compreendem a alimenta -
¢80 continua, a um Ynico vaso gerador-evaporador-crista-

lizador, de clorato de metal alcalino, de um cloreto de
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metal alcalino e de solugdes de 4cido mineral em propor-
¢8es suficientes para gerar didéxido de cloro e cloro, a
uma temperatura compreendida entre cerca de 50 e cerca
de 100 graus centigrados e a uma acidez de cerca de 2 a
cerca de 12 Normal, com ou sem um catalisador, a remocdo
de &gua por evaporacgdo induzida por vécuo a cerca de 100
-400 milimetros de mercdrio absolutos, com remogdo em co
- corrente de didxido de cloro e de cloro, a cristaliza-
¢80 do sal do &cido mineral dentro do gerador e a remo -

¢3o dos cristais do vaso.

Nos sistemas reaccionais em que a normalidade do
4cido é mantida entre cerca de 2 e 4,8, a reacgfo pode
ser efectuada na presenca de uma quantidade relativamen-
te pequena de um catalisador, tal como aqueles seleccio-
nados do grupo constituido por pentdxido de vanddio,
i8es prata, i8es manganésio, iBes dicromato e iBes arsé-

nico,

Nos processos para a produgdo de Cle existentes
surge também,com frequencia uma formac8o de sub-produto
Clz,
dutores de acordo com a férmula [/ 1_/.

devido & utilizag3o de iles cloreto como agentes re

Produz-se também uma pequena quantidade adicional

de cloro pela reac¢8o secunddria de acordo com a férmula:

T 4 6H' + 5C17 —= 3Cl, + 3H,O 27

Cclo0 9 9

3

Este sub-produto cloro, era outrora utilizado co-
mo tal nas fédbricas de papel como agente branqueador em
solug8o aquosa ou era feito reagir com hidréxido de sé -
dio para formar hipoclorito de sbédic e utilizado como
agente branqueador. Hoje em dia existe uma tendéncia pa-
ra a utilizag8o cada vez mais intensa do dibxido de clo-
ro nos processos de branqueamento e hé& portanto uma
necessidade decrescente de cloro e hipoclorito como agen
tes branqueadores. Outra desvantagem que existe com o
sub-produto cloro é que a concentrag8o da soluglo de clo

ro é muito baixa, normalmente 1-5 g/1. Devido & elevada
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quantidade de &gua, os sistemas de brangueamento moder-
nos ndo podem utilizar o sub-produto cloro na etapa de
clorag8o. Isto significa que muitas fébricas de polpa
consideram o cloro como um sub-produto de valor limita-
do.

Outro processo, descrito na patente US S.N.
726,327 co-pendente, baseia-se na gquimica da reacgdo
/ 1_7 combinada com um reactor subsequente para conver-
s8o do 012 numa mistura de &cidos que pode ser recicla-
da.

c12 + so2 + 2H20 —p 2HC1 + H,S0, /3.7

Este processo tem como vantagens uma elevada efi
ciéncia e a formacgdo de quantidades reduzidas do sub-
-produto sulfato de sédio. Produzem-se pequenas gquanti-
dades de cloro uma vez que a absorg¢do do ClO2 da mistu-
ra gasosa do reactor, constituida por C102, Cl2 e H20,
n%o é completamente selectiva., Assim, é normal encon -
trar 0,2-2,0 g/1 de Cl2
g/l de Cl2 na dgua de C1l0

ou mais frequentemente 1,0-1,8
9°

E também conhecida a utilizag8o de outros agen -
tes redutores que n8o produzem cloro como sub-produto.
Na patente US 3933988 utiliza-se didxido de enxofre co-
mo agente redutor e nas patentes US 4081520, 4145401,
4465658 e 4473540 utiliza-se metanol como agente redu -

tor.

Estes agentes redutores s8o voldteis e s3o por -
tanto fdcilmente dessorvidos devido &s condig¢8es no va-
so reaccional onde a 4gua é evaporada. A vantagem de u-
tilizar metanol num processo como o descrito, por exem-
plo, na patente US 4465658 é muito pequena. O consumo
de metanol é de 190-200 Kg por tonelada de didxido de
cloro produzido, enquanto que a quantidade tedrica & a-

penas de 79 Kg/ton, de acordo com a férmula:

6NaClO,+CH,OH+4H 804 — 6C10

3 3 2 +C02+5H

O+2Na3H(SO4)2

L4

2 2
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Assim, apenas cerca de 4C% do metanol alimentado

é utilizado eficientemente nos processos existentes.

Um estudo aprofundado dos produtos de reacgdo
dos processos da arte anterior revela que parte do meta
nol alimentado, abandona o reactor sem sofrer reacgdo.
Esta perda pode ser t8o elevada como 30 a 40% ou 60-80
Kg/ton CHE. Este metanol nd3o reagido serd absorvido na
dgua de c1o2
diminuig¢8o de eficiéncia total do processo.

onde pode reagir com o ClO‘2 @ provocar uma

Outra fonte de perdas sdo as ineficiéncias na

oxidagd8o do metanol que segue as reacg¢des globais:
lZNaC103+3CH3OH+8HZSO4 —_—’~120192+4Na3H(SG4)2+3HCOOH+9H20
L 57

—_— 6 C102+2N33H(SO4)2+3HCHO+6H20

L 67

Estas reacgles consomem respectivamente, 120 e

6NaCloO.,+3CH

3 30H+4HZSO

4

240 Kg de metanol por tonelada de 0102.

As perdas também resultam de ineficiéncias na

formagdo de ¢lc,, de acordo com as reacgles globaiss

2+13H20

L7177
12NaC104+15CH,0H+8H, S0, ——w 6C1,+4Na,H(S0,) ,+15HCOOH+21H,,0
87

Deverd notar-se que as reacgdes apresentadas aci

6NaCl0,+5CH,OH+4H,.S0

3 3 250, —— 3C12+2Na3H(SO4)2+SCO

ma representam reacgdes globais e que na maior parte
dos casos o0s mecanismos verdadeiros envolvem vdrios pas

sos intermedidrios.

Por exemplo, as reacgdes directas com ides clora
to e metanol sdo muito lentas e, neste caso, o verdadei
ro agente redutor s3o os ides cloreto, que reagem de a-
cordo com /1 7. O cloro formado reage entfo com o meta

nol para regenerar os ies cloreto, de acordo com a re-
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acg8o:

CH4OH + 3C1, + H)0 —= 6C17 + CO, + eut L 97

Assim, é frequentemente necessdrio adicionar con
tinuamente uma pequena quantidade de ides cloreto, de

forma a obter uma produg8o estaciondria.

O presente invento proporciona um processo para
produgcfo de diéxido de cloro, processo este em que ndo
héd formacdo de cloro, ou quase ndo hd, e em que a efici
8ncia de um agente redutor voldtil é substancialmente

aumentada em comparag¢do com a arte anterior.

0 invento refere-se assim a um processo como €S-

t4 descrito nas reivindicagOes anexas,

De acordo com o invento, verificou-se que as per
das em metanol eram fortemente dependentes do modo como
era feita a sua adi¢do ao reactor. Quando se operava um
reactor, de acordo com "1983 Pulping Conference Tappi
Proceedings", pdgina 632, tendo a alimentacdo de meta -
nol no mesmo ponto que a alimentagdo de clorato, isto
4, antes do permutador de calor, que é o ponto normal
de alimentagdo de agentes redutores nos processos exis-
tentes, a perda em metanol era de 37%. Quando se operou
o mesmo reactor com a adigdo de metanol num ponto do
corpo do reactor de acordo com o invento, o teor em me-
tanol na mistura gasosa produzida foi analisada e a per
da calculada como sendo de 3%.

O invento refere-se a um processo para a produ -
¢80 de didxido de cloro, por reac¢8o, num vaso reaccio-
nal, de um clorato de metal alcalino, de um acido mine-
ral e de um agente redutor voldtil em proporgdes sufici
entes para gerar diéxido de cloro, num meioc reaccional
mantido a uma temperatura compreendida entre cerca de
50eC e cerca de 100°C e sujeito a uma pressdo sub-atmos
férica suficiente para se efectuar a evaporacdo de agua,

evaporagdo esta que permite retirar uma mistura de did-
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xido de cloro e vapor de &gua de uma regiflo de evapora-
¢do do vaso reaccional, e precipitac8o de um sal de me-
tal alcalino a partir do 4cido mineral numa regido de
cristalizag8o do vaso reaccional, sendo o agente redutor
voldtil introduzido na regifo de cristalizagdo do vaso

reaccional.

0 gerador de didxido de cloro pode ser separado
em trés regides principais, dependentes des diferentes
processos f{sico-quimicos que conduzem & formagdo de dié
xido de cloro num processo que utiliza uma pressdo sub -
-atmosférica para promover a evaporac¢do de 4gua de for -
ma a diluir o didéxido de cloro que abandona o reactor e
de forma a reduzir a quantidade de &gua no reactor para
obter a cristalizagdo do sal de metal alcalino do &cido

mineral.

Com referéncia & fig.l, que € uma vista esquemdti
ca de um gerador de dibdxido de cloro, a primeira regifio
(A) é a regido de permuta de calor e consiste no volume
entre o ponto de alimentag¢3o de solug¢do de clorato e o
ponto de alimentag8o de 4cido. Esta regifo inclui um per
mutador de calor onde os reagentes s8o aquecidos até &
temperatura reaccional desejada, Na parte superior o

meio reaccional encontra-se em ebuligdo.

A segunda regido (B) é a regifio de evaporacgdo e
estende-se até ao nivel do reactor onde cessa a ebuliglo

do meio reaccional.

Na regifo B, o &cido mineral pode ser alimentado
a solugdo quente, rica em clorato. O calor de diluicg8o
do 4cido aumentard ainda mais a temperatura e em conjun
to com o aumento de acidez 2 reactividade aumentard for
temente. Nesta regifo a reacgdo qu{mica de acordo com a

férmula / 1_7 serd também um processo predominante,

0 vapor de &gua formado facilitard a dessorg8o do

. . £ :
gds dissolvido no liquido reaccional. Para o processo
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convencional, isto é guando se utiliza cloreto como a -
gente redutor, isto é benéfico uma vez que O ClO2 e.o
cl, s80 removidos , pelo gue se evita o efeito inibidor
do Cl, na formagdo do Cl0, e se evitam mais perdas de
ClO2 na solug8o. No entanto, no casoc dos processos que
utilizam agentes redutores volédteis, estes serdo dessor
vidos pelo vapor de 4gua numa extensdo muito larga e
consequentemente removidos do reactor. A ebuligdo ocor-
re no meio reaccional guando a soma das pressdes de va=-
por da égua,(}ﬁ O), do ClO2 e dos outros componentes vo
14teis (:SPi) no liquido, iguala a press8o total (P(Y)),

isto é, guando:-
P(Y) = B0 * =P, /107

A press8o no gerador serd essencialmente constan
te na fase vapor mas aumenta progressivamente no seio
da fase 1{§uida (coordenada Y) devido & presséo estdti-

ca dos gases e do l{quido e cristais do reactor.

Se PTOT designar a press3o na fase vapor e P(Y)
a press3o num dado nivel Y na fase l{quida, entdo
P(Y) = Ppyp +F (Vo¥ 117

onde
j)(Y)= densidade da mistura trifdsica de gds, 1iquido e

sblidos.

Na regifo de evaporag¢3o, a pressdo na fase 1iqui
da aumenta com o gquadrado da profundidade do liquido
(Y), enquanto que na regifio de cristalizagdo C, a pres-
s%0 aumenta linearmente com Y até ao ponto mais baixo
nesta regifo. Para uma dada temperatura, pressdo da fa-

se gasosa (P ) e concentracg8o de sblidos, a profundi-

TOT
dade da regif8o de evaporag¢do pode ser calculada por pro

cessos conhecidos,

A terceira regifio (C) é a regifo de cristalizac8o
e & o volume do reactor em gque o fluxo de 1{quido se
processa essencialmente num sentido vertical descenden-

te em direcg8o ao ponto de alimentagdo da solugdo de
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clorato. Agui os cristais de sulfato de sbdio, sesqui -
-sulfato de sédio ou bissulfato de sédio crescerfo a
partir dos ndcleos formados pela reacgdo B. A reacgdo
do didxido de cloro pode continuar aqui, mas o proces-

so dominante é o crescimento dos cristais.

Com a adigd3o do agente redutor na regifo de cris
talizag8o, evita-se a dessorgdo desnecessdria do agente
redutor volédtil causada pelas condig¢Bes de evaporac8o
no reactor. Uma vez que o cloro se dessorve normalmente
na regido de evaporagdo foi surpreendente verificar que
o meio reaccional na regido de cristalizag8o continha
ainda cloro em guantidades suficientes para ser reduzi-
do, pelo agente redutor, em iles cloreto, de acordo com
/ 9_7. Estes iBes cloreto s80 essenciais para a produ -
c3o de dibxido de cloro de acordo com /£ 1_7.

Deverd entender-se que com a adig8o do agente re
dutor voldtil 3 regido de cristalizag8o, de acordo com
o invento, se deve interpretar a cristalizagdo como sen
do a reacg¢do predominante nesta parte do vaso reaccio -
nal mas que, evidentemente, poderd existir uma peguena
evaporagdo do meio reaccional. Adeqguadamente, a adig¢do
do agente redutor voldtil é efectuada na parte superior
da regido de cristalizagdo de forma a obter-se um longo
tempo de contacto entre o agente redutor e o cloro dis-
solvido no meio reaccional.

O invento é aplicdvel a processos que utilizam
agentes redutores voldteis para a redug8o de cloro a
cloreto, tais como formaldeido, metanol, etanol, didxi-
do de enx8fre e outros compostos oxiddveis orglnicos ou
inorg&nicos. O metanol é o agente redutor preferido e

serd portanto referido mais adiante.

O invento aplica-se a processos adequados para a
produgdo de Clo2 que operam num intervalo de acidez gran
de, adequadamente 2-11 N.

Quando a acidez se encontra no intervalo de 0,05



66 398 _ﬂ_fZ—_
CASE/ZS/ms 4&2«.,?,

-10~-

a 0,3 N o 4cido mineral é de preferéncia o &cido clori-
drico. Com uma acidez mais elevada utiliza-se de prefe-
réncia o &cido sulfdrico, ou uma mistura de &cido sulfd

rico e &cido cloridrico.

Quando a normalidade & baixa é preferfvel adicio
nar um dos catalisadores normalmente utilizados na pro-

duc3o de didbxido de cloro.

Com intervalos de normalidade desde cerca de 5
até abaixo de 7, ndo hd uma necessidade especifica de
um catalisador, apesar de a produgdo poder ser aumenta-
da nalguns casos pela utilizagdo deste. Por estas ra-
z8es pode ser adequada a realizagdo da reacgdo neste in
tervalo de normalidade. ¥ vantajoso evitar uma acidez
demasiado elevada no vaso reaccional, uma vez que esta
aumenta a corrosdo do equipamento ou requer materiais
de construc8o mais resistentes & corrosdo, 0 que por
sua vez aumenta os custos. Outra vantagem de realizar a
reacgdo neste intervalo de acidez é que o sal precipita
do a partir do 4cido mineral, contém &cido co-precipita
do com valores inferiores, os quais, de outra forma, te
riam que ser neutralizados antes de o sal ser rejeitado

ou reutilizado na fébrica de papel.

Outra vantagem da operag¢do com baixa acidez ocor
re quando se utiliza uma corrente de alimentagdo de clo
rato que contenha crdémio. % sabido gue a tendéncia para
a formag8o de NaHSO, é maior quando o crémio se encon -
tra presente mesmo com uma acidez tdo baixa como 8,5 N,
S0, em

2774
a obten -

Uma vez que o cristal de NaHSO, contém 36% de H
contraste com os 18% de H2804 em Na3H(SO4)2,
¢¥o daquele cristal é altamente indesejével. NZo sé au
menta a exigéncia de dcido no processo como existe tam
bém uma necessidade maior de adig8o de um cdustico &

dgua ou licor preto quando se efectua a dissolugdo do

bolo salino. Se o licor preto nd3o se mantiver suficien

temente alcalino poderd haver libertacg8o de H,S com
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risco de fogo ou intoxicag8o do ambiente de trabalho.

0 processo é também de fdcil controlo devido 3s
reacgbes serem menos rdpidas e verificou-se que o risco
de perda de i8es cloreto no meio reaccional e subsquen-—
tes produtos finais brancos se reduz substancialmente

se se operar na reacg¢do de baixa acidez.

A uma acidez acima de aproximadamente 4,8 N e
até aproximadamente 11 N os cristais formados s8o cris-
tais de sesqui-sulfato de sédio, Na3H(SO4)2, com a for-

ma de agulhas.

Estes cristais tendem a formar aglomerados "em
cacho" que originam um bolo salino duro no filtro, au-
mentando a dificuldade em quebrar o bolo lavado, para

posterior processamento.

Verificou-se , surpreendentemente, que a forma
das agulhas era dependente da acidez e que as agulhas
mais curtas, obtidas a uma acidez baixa, eram mais £4-~
cilmente separadas no filtro uma vez que ndo formavam
bolos de filtrac8o t8o duros como as agulhas mais lon -

gas obtidas a uma acidez elevada.

Uma operacl3o de filtrag8o continua e estaciond -
ria é essencial para a confianga do processo total de

produg8o de didxido de cloro.

A operac8o de filtrag8o €& constituida por vérios
passos, os quais devem todos funcionar sem perturbagdes:

formagdo do bolo salino

remog3o de dgua

lavagem

remogdo de &gua

libertagéo

Todos estes passos ocorrem continuamente, em sé-
rie, no filtro rotativo de alta velocidade.

A lavagem do bolo salino mostrou ser mais eficaz

no caso em que as agulhas eram mais curtas uma vez gque
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as agulhas longas davam origem a um bolo mais heterogé-
neo com maior formagd3o de canais pela dgua de lavagem.
Do mesmo modo, a menor acidez conduziu a uma menor con-
taminac8o do bolo salino por &cido sulfidrico, como se

verifica pelo exemplo apresentado adiante,

A libertac8o do bolo salino do filtro é frequen-
temente efectuada com um jacto ou corrente de ar com o
auxilio de uma faca ou raspador mecénico. Neste passo,
verificou-se gque o bolo salino contendo agulhas curtas
se desprendia melhor e era mais fdcilmente partido e 1i
bertado que o bolo salino mais duro obtido com uma aci-

dez elevada,

Uma outra vantagem da operag8o a baixa acidez é

que os cristais mais pequenos se dissolvem mais fécil-

mente no licor negro.

A reacgdo pode também ser levada a cabo a inter-
valos de acidez superiores a 7 N e de preferéncia até
cerca de 10 N. A elevadas normalidades de 4cido ndo hé
necessidade de utilizar um catalisador para aumentar a
reactividade e os cristais s8o maiores e remove-se a
dgua do filtro mais fécilmente.

De acordo com o invento, obtém-se melhores resul
tados na produgdo de cloro com a utilizag8o de clorato
de sbdio, como clorato de metal alcalino, e de &cido
sulfdrico como 4cido mineral, a uma acidez de 5-11 N. ©
metanol é o agente redutor voldtil preferido. & opera -
¢80 do vaso reaccional é adequada sob uma press8o de
60-40C mm Hg, de preferéncia 90-200 mm Hg e a uma tempe
ratura de 50-90°C, de preferéncia 60-75°C. Para evitar
as perdas de produgdo durante o arranque da operag¢3o ou
variag8es na velocidade, é adequada a adig¢8o de peque -
nas quantidades de ides cloreto, de preferéncia na for-
ma de cloreto de sédio, de forma a manter a sua concen-

tragdo no reactor compreendida normalmente no intervalo
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de 0,001 até 0,8 moles/1l.

Obtém-se um aumento adicional na eficiéncia do me
tanol e também uma menor formag8o de cloro se a regido
da reacg8o se transferir para o corpo do reactor, isto é,
de B para C. O cloro formado na reacglo / 1_7 serd entdo
libertado no ponto de adig3o do metanol e reagird rdpida
mente de acordo com / 9_7 numa regifo onde a dessorgdo
n8o é competitiva como na regido B.

Na prdtica a regifio da reacgd3o é transferida para
o corpo do reactor mudando o ponto de alimentagdo de éci

do para este ponto.

0 termo "ponto de alimentag@o” ou "ponto de adi -
¢do" aqui utilizado ndo implica que os reagentes sejam
alimentados através de uma conduta simples num Unico pon
to. Pelo contrério, é de toda a vantagem para este inven
to que a alimentacgdo seja efectuada de uma maneira bem

distribuida.

Assim, podem existir uma ou varias condutas de a=-
limentagdo no corpo do reactor, cada uma equipada com
meios de distribuigdo da alimentag¢8o para a solug3o do
reactor. Estes meios podem consistir em condutas ou pla-

cas, porosas ou perfuradas,injectores ou semelhantes.

Outro efeito secunddrio obtido com o uso do inven
to é que a BOD (exigéncia bioldgica de oxigénio) no eflu
ente de branqueamento & de 0,2-1 Kg BOD por ton de redu-
¢do de polpa, gquando se utiliza a dgua de ClO2 de acordo
com o invento, devido ao reduzido teor em metanol, do
gue quando se utiliza para o brangueamento a dgua de

Clo2 dos processos tradicionais com metanol.

Verificou-se também que a oxidac&o do metanol a

dcido férmico pode ser favorecida pela adic3o ao reactor
de pequenas quantidades de catalisadores. Os catalisado-

res activos pertencem aos grupocs VB - VIIIB, IB,IVA e
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VIIA da tabela periddica dos elementos. A maior activi-
dade foi encontrada para os compostos contendo V, Nb,
cr, Mn, Fe, Ru, 0Os, Co, Ni, P4, Pt, Cu, Ag, Ge, Sn, Pb,

Br ou I, guer separados quer em combinagles.

Apesar do mecanismo exactc do aumento da eficién-
cia destes catalisadores ainda ndo estar bem compreendi
do, cr&-se que eles aumentam a reactividade da oxidagdo
completa do metanol em didxido de carbono. As quantida-
des de catalisador necessdrias para um aumento signifi-
cativo na eficiéncia do metanol variam com o tipo de ca

talisador, mas s8o tipicamente 2-1000 ppm.

Com este invento a utilidade do metanol é ainda
maior e o seu consumo é reduzido. Mais ainda, o teor
em &cido férmico na dgua de 0102 é& substancialmente re-
duzido, o gue demonstrou melhorar a estabilidade da &-

gua .

O invento é ilustrado pelos seguintes exemplos:

Exemplo 1
Operou-se um gerador laboratorial de didxido de

cloro com um caudal de produg¢do de 90 g Cl0,/h a uma

pressdo de 90 mm Hg. Alimentou-se continuamgg%geumg so-
lugdo com 550 g/1 de NaClO3 a um caudal de 270 ml/h, em
conjunto com uma pequena corrente de solucdo de cloreto
5 M, de forma a que a concentragdo de cloreto no gera -
dor fosse 0,1 M. Adicionou-se metanol em solu¢do aquo -
sa, a 50% em peso, com um caudal de alimentag¢do de

25 ml/h e o &cido sulfidrico foi alimentado, numa concen
tragdo de 93% em peso, a um caudal suficiente para man-
ter uma acidez de 9,5 N no gerador. O clorato, o clore-—
to e o metanol foram todos adicionados depois da regido
de cristalizag@o mas antes do permutador de calor e o
dcido sulflrico foi alimentado depois do permutador de

calor,

Uma mistura gasosa de cloro, didxido de cloro,

vapor de &gua, metanol, didxido de carbono, dcido férmi
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co e ar abandonou o reactor e foi absorvido em &gua
fria para originar uma 4gua de didxido de cloro, conten
do 8 g/1 ClO2 e 0,3 g/1 de Cl2
c3o da mistura gasosa que mostrou uma proporgdo de
CH,O0H para ClO2 de 0,047 g/g, isto é, perderam 37% do
metanol total alimentado a 15,74 g/h, ou 0,17 g/g Cl0,.
A produg8o de cloro foi de 0,025 g/g Clo2 e a proporgéo
de didxido de carbono para 4cido fbérmico era 0,32,

. Analisou-se a composi -

Os cristais formaram-se continuamente no gerador
e foram periodicamente descarregados para manter no in-
terior do gerador uma densidade de lama essencialmente
constante.Andlises dos cristais secos demonstraram que
estes eram cristais de sesqui-sulfato de sédio
NaBH(SO4)2. A guantidade produzida foi de 1,35 g/g

ClOz.

Exemplo 2

O reactor laboratorial utilizado no exemplo 1
foi agora modificado para permitir a adig8o de metanol
na regido de cristalizag¢do do reactor, Neste caso, a um
nivel de 0,5 m abaixo da superficie do liquido, a pres-
sdo e os caudais de alimentagdo eram iguais aos utiliza
dos no exemplo 1 e a altura da regido de evaporagdo pode

ser calculada em 0,2 m.

Efectuaram~se trés testes diferentes. No primeiro
teste o reactor foi operado a uma acidez de 4,5 N com a-
dig3o de prata e mangandsio como catalisadores para ori-
ginar um caudal de produgdo de 90 g Cloz/h. Os cristais eram
de Na2804(s) e a sua quantidade 1,10 g/g Cloz.

No segundo teste a normalidade foi aumentada para
6,5. Os cristais formados eram cristais de NaBH(SO4)2(s)
numa quantidade de 1,35 g/g ClOz.

O terceiro teste foi efectuado a uma normalidade
de 9,5. Também aqui, se formou NaBH(SO4)2 e a quantidade

foi de 1,35 g/g ClOZ.

A mistura gasosa produzida em todos os testes con
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tinha uma proporgdo de CHBOH para C102 de 0,004 g/g, is
to é, perdeu-se apenas 3% do metanol alimentado. Obteve
-se nos trés testes a mesma proporgdo de 002 para HCCCH

que no Exemplo 1.

Exemplo 3
Efectuou-se a mesma experiéncia que no Zxemplo 2,
mas agora com a utilizagc®o de um catalisador constitui-

do essencialmente por PbI2 numa concentragdo de 50 ppm.

A acidez no reactor foli de 4,9 N e as concentra-
gOes e a pressdo de alimentagdo foram as mesmas gque no

Exemplo 2.

As correntes de alimentagd3o de metanol e cloreto
foram adicionadas na regido de cristalizacdo do reactor,

como no Bxemplo 2.

A mistura gasosa produzida continha uma propor -
¢80 de CH,OH para Clo2 de 0,004 g/g, isto é, perdem-se
3% do metanol., A proporgdo de 002 para HCOCH era de 1,27
isto é, o metanol foi mais eficientemente convertido em
Co2 em comparagdo com os exemplos anteriores. A carga

total de metanol foi agora 0,11 g/g Cl0O apenas 63% da

2'
quantidade utilizada no Exemplo 1 e apenas 69% da quan-
tidade utilizada no Exemplo 2., Uma vez que a contamina-
¢80 da 4gua de clo,

ra metade obteve-se uma estabilidade maior.

por &cido férmico foi diminuida pa-

(0]

REIVINDICACGCOES

1 - Processo de produgdo de dibxido de cloro,
por reacgdo num vaso reaccional de um clorato de metal
alcalino, de um &cido mineral e de um agente redutor
voldtil, em proporgdes tais que permitam produzir did-
xido de cloro num meio reaccional mantido a uma tempera
tura compreendida entre cerca de 502C e cerca de 100°C
e sujeito a uma pressdo sub-atmosférica suficiente para

assegurar a evaporag¢do da &gua, por meio da qual se re-
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tira uma mistura de diéxido de cloro e vapor de dgua de
uma regifio de evaporagdo do vaso reaccional e precipita
¢%0 de um sal de metal alcalino a partir do &cido mine-
ral numa regido de cristalizagdo do vaso reaccional,
processo este caracterizado por o agente redutor vold-
til ser introduzido na regido de cristalizagdo do vaso

reaccional.

2 - Processo, de accrdo com a reivindicacgdo 1,
caracterizado por o &cido mineral ser o &cido sulfiri -

CO.

3 - Processo, de acordo com a reivindicag¢do 1 ou
2, caracterizado por a acidez variar desde cerca de 5
até cerca de 11 N.

4 - Processo, de acordo com a reivindicagdo 1, 2
ou 3, caracterizado por a normalidade do &cido variar
desde cerca de 5 até 7.

5 - Processo, de acordo com a reivindicagdo 1,
caracterizado por o clorato de metal alcalino ser o clo

rato de sdédio.

6 - Processo, de acordo com a reivindicagdo 1,
caracterizado por o agente redutor voldtil ser metanol.

7 - Processo de acordo com a reivindicacdo 1,
caracterizado por se adicionar cloro ao meio reaccional
para manter uma concentragdo de cloro compreendida no
intervalo de C,001 a 0,8 moles de cloro/1.,.
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