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Descricdo referente a patente de in
vengdo de EKA NOBEL AB, sueca, in-
dustrial e comercial, com sede en
S-445 01 BOHUS, Suécia, (inventor:
Ann Wide, residente na Suécia),
para: "PROCESSO PARA A PREPARACAQ
DE CILORATO DE METAIL ALCALINQ".

DESCRICADOD

A presente invencdo refere~se a um
método de produgdo electrolitica de clorato metdlico de al-
quilo que é& obtido pela cristalizagdo e separagdo dos cris-
tais de uma solugdo reciclada pelo processo de eletrdlise.
Uma dada proporcdo dos cristais resultantes & separada e
removida da solugdo mie apds algum tempo de contacto com
esta, que é& inferior ao correspondente aos cristais rema-
nescentes.

O clorato metdlico de alquilo, em

particular o clorato de sdédio, & usado como matéria prima na
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produgdo de didxido de cloro que & um importante branqueador
quinico, especialmente para fibras celulédsicas. O clorato de
sédio & produzido através da electrdlise de cloreto de sddio
em solugdo aquosa. A solugdo circula entre um reactor elec-
troquimico e tanques de reacgdo nos dquais se realizam reac-
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¢bes adicionais. Parte do canal & conduzida para um crista-
lizador no quai é recuperado o clorato de sddio sob a forma
sb6lida. A parte remanescente do caudal & reciclada para o
reactor de electrdlise juntamente com a soluglo mde do cris-
talizador e com uma dquantidade equivalente de cloreto de
sédio novo. A cristalizagdo tem lugar de forma continua ou
em lotes com arrefecimento directo, indirecto ou por eva-
poragdo. Do cristalizador, é& removida uma lama da qual os
cristais s8o retirados e lavados. Por razdes de facilidade
de manuseamento, pretende-se obter cristais relativamente
grandes. Frequentemente, é utilizado um cristalizador con-
tinuo com classificag¢do, o que implica que a solugdo mide cir
cule de forma a que os cristais mais pequenos sejam arrasta-
dos por um caudal separado, ao qual & misturada solucdo no-
va, para reciclagem no cristalizador.

0 cloreto de sé6dio adicionado &
frequentemente contaminado por sulfato, do qual apenas uma
pequena quantidade & removida do sistema com o produto. O
sulfato & portanto acumulado no electrdlito até que a solu-
bilidade do produto de sulfato de sédio seja excedida. Con-
tudo, dependendo de precipitag¢des locais, surgem dificulda-
des sob a forma de tensdes eléctricas excessivas e de custos
de energia acrescidas pelo baixo teor em sulfato no elec-
trélito.

0 sulfato pode ser removido do sis-
tema por precipitagdo com, por exemplo, cdlcio ou bario. No
entanto, esta operag@o requer equipamento para precipitacdo
e filtragem em simultdneo. Com a nhecessidade de tomar cui-
dado com o precipitado, por exemplo, por descarga. Adicional
mente, os contetGdos demasiado elevados de cdlcio podem cau-
sar precipitagdo nos catodos, enquanto os conteudos elevados

de bario podem originar reacg¢des irreversiveis nos &anodos.
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4702805 & apresentado um método para a producdo electroli-
tica de clorato de sédio no qual o sulfato & removido do sis
tema pela sujeigdo a refrigeragdo de um caudal parcial da
solucdo mde, a partir do cristalizador, de modo gue os cris-
tais de clorato de sb6dio contendo quantidades relativamente
elevadas de sulfato se formam e sdo removidos. O conteudo de
sulfato de electrdlito pode ser mantido a um nivel sufi-
cientemente baixo para que ndo surjam dificuldades. A ideia
baseia-se no facto de a solubilidade do sulfato de sddio se
reduzir substancialmente a baixas temperaturas, o que requer
o arrefecimento para temperaturas abaixo de 5°2C, preferen-
cialmente abaixo de -52C, o que, mais uma vez, requer equi-
pamento de refrigeragdo utilizando refrigerantes, tal como o
freon ou amoniaco, que normalmente ndo estdo disponiveis nas
instalagdes de produgdo de clorato. Isto significa que os
custos de investimento e de operagdo serdo relativamente
elevados, e adicionalmente, os refrigerantes sdo um risco
para o ambiente. Também, a solugdo mie refrigerada estara a
uma temperatura t&o baixa que ndo permitird a sua mistura
imediata com o electrdlito (a uma temperatura mais elevada),
de modo que podem surgir dificuldades do tipo de formacdo de
camadas ou de precipitagdo. O clorato cristalizado por
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refrigeragdo é& caracterizado por possuir um contetdo de até
11%, em peso, de sulfato de sédio, um valor que & demasiado
elevado para muitas aplicagdes. A técnica acima referida é
também descrita por C. Moser em "Control of Sulphate in the
Production of Crystal Sodium Chlorate", Modern Chlor-Alkali
Technology, Vol. 4, pags. 325-332.

Surpreendentemente, j& fol encontra
da a forma de obter cristais de clorato metadlico de alquilo
possuindo um maior contelido de sulfato a temperaturas muito
mais elevadas. A presente invencdo baseia-se no conhecimento
de os cristais de clorato metdlico ou alquilo inicialmente
formados possuirem um teor de sulfato mais elevado do que
aqueles a que, através de um maior tempo de contacto com a
solugdo mie, se permitiu o crescimento até ao tamanho que

normalmente possuem quando dela sdo separados. A presente
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invengdo relaciona-se portanto com um método de produgdo
electrolitica de clorato metdlico de alquilo que & recu-
perado por cristalizacdo e separacgdo dos cristais de uma so-
lugdo reciclada pelo processo de electrdlise, sendo o sul-
fato removido do sistema devido ao conteGdo mais elevado enm
sulfato de parte dos cristais de clorato metdlico de alquilo
do que no resto dos cristais produzidos, de acordo com as
reivindicagdes anexas.

De acordo com a presente invencéo,
uma proporc¢do especifica dos cristais formados & separada e
removida da solugdo mde depois de algum tempo de contacto
com ela, que & inferior ao tempo de contacto dos cristais re
manescentes, de forma que eles obtém um teor de sulfato gue
é superior ao existente nos cristais que estiveram em con-
tacto com a solugdo md3e durante um periodo de tempo mais
longo. Sem compromisso com qualquer teoria especifica, pre-
sume-se que se forma uma solucgdo sbélida na qual ides de sul-
fato substituem alguns dos ides de clorato nos cristais de
clorato de sddio. No entanto, estes ndo sio estidveis rela-
tivamente ao teor de sulfato, voltando o sulfato para a so-
lucdo m3e se o tempo de contacto dos cristais com aquela
solucdo for demasiado longo. Por tempo de contacto entende-
-se o intervalo de tempo que decorre entre a formagdo do
cristal e a sua separacdo completa da solucdo mide. E dificil
indicar um valor numérico para o tempo de contacto, embora o
tempo possa ser controlado através dos paradmetros de regu-
lagdo de gque depende, tais como o tempo de permanéncia da
solugdo no cristalizador, ou a dimensdo dos cristais quando
separados da solugdo mae.

Verificou-se também que um teor
mais elevado de sulfato & favorecido pelo rapido estabeleci-
mento da supersatura¢do na solugdo. De acordo com a presente
invengdo, & portanto desejavel que os cristais possuidores
de teores de sulfato mais elevados sejam recuperados de pelo
menos uma parte da quantidade total da solugdo da qual os
cristais sdo removidos, sendo a referida parte sujeita a
arrefecimento rapido e/ou evaporagdo do solvente para o

estabelecimento rapido de uma solucdo supersaturada e a ob-
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tencdo de cristais possuindo um teor mais elevado de sulfa-
to. Os valores numéricos desejadveis para estes parametros
dependem do caracter individual do método de processamento
de clorato, podendo ser determinados experimentalmente pelos
especialistas na matéria. Na maioria dos casos praticos,
constatou-se ser desejivel para o estabelecimento rapido da
supersaturagdo por arrefecimento, que a taxa de arrefecimen-
to fosse superior a 0,19C por minuto, preferencialmente
superior a 0,29C por minuto, mais preferencialmente superior
a 0,252C por minuto. Se a supersaturagdo for estabelecida de
forma demasiado rapida, os cristais serdo pequenos e difi-
ceis de manipular. O limite superior & estabelecido pela
eficiéncia do equipamento de separacdo. Na pratica, &
frequentemente preferido ter uma taxa de arrefecimento néo
superior a 19C por minuto, preferencialmente nio superior a
0,79C por minuto. O arrefecimento pode ter lugar de modo di-
recto, indirecto ou por evaporag¢do. No arrefecimento por
evaporacgao, a remogdo do solvente contribui para a
supersaturagdo, mas esta contribuicdo & muito menor do que a
proporcionada pela diminuicdo de temperatura, pelo dque a
taxa de arrefecimento desejavel & substancialmente a mesma
que no arrefecimento sem evaporagdo. Na cristalizacdo conti-
nua, a taxa de arrefecimento & calculada de acordo com a fér

mula Q. (Tin-Tout)/V,

em que

Q representa o caudal em volume de solugdo para o inte-
rior do cristalizador,

\Y representa o volume de solugdo no interior do crista-
lizador,

Tin e Tout representam, respectivamente, as temperaturas

de entrada e de saida.

Se o cristalizador for operado de forma a que os cristais
mais pequenos circulem em caudais separados, sem serem re-
movidos como produto, o tempo médio de permanéncia dos cris-
tais serd superior ao do da solucdo; por esta razdo a taxa

de arrefecimento calculada de acordo com a férmula anterior




deve ser ligeiramente superior & determinada de outra forma,
preferencialmente superior a 1°C por minuto.

Para evitar o retorno & solucdo do
sulfato existente nos cristais com mais elevado teor em
sulfato, estes cristais devem ser separados de forma rela-
tivamente rapida da solugdo mde, desejdvelmente em menos de
30 minutos, preferencialmente em menos de 20 minutos, apds o
arrefecimento e/ou a evaporacdo do solvente ter sido com-
pletada. Num cristalizador continuo, o momento em gque o arre
fecimento e/ou a evaporacdo sio concluidos & o momento em
que os cristais dispondo de um teor mais elevado em sulfato
deixam o recristalizador.

Verificou-se ser desejavel remover
os cristais possuidores de teores mais elevados de sulfato
numa quantidade tal que o teor em sulfato de sédio no elec-
trdlito nunca excedesse 20 g/l. A quantidade exacta reti-
rada & ajustada d& quantidade de sulfato fornecido ao proces-
so através das matérias primas e & quantidade removida jun-
tamente com o produto principal, que usualmente contém de 20
a 100 mg de sulfato de sbédio por Kg. De acordo com a pre-
sente invengdo,& possivel, pela cristalizac@o a temperaturas
inferiores a 62C, na maioria dos casos abaixo de 15°C, obter
cristais de cloreto metdlico de alquilo contendo de 200 a
2000 mg com sulfato de sédio por kg. Na aplicacdo pratica, é
frequentemente desejavel que pelo menos 3% em peso do volume
total do produto seja retirado sob a forma de cristais pos-
suindo um teor de sulfato mais elevado. Embora seja possivel
remover todo o produto sob a forma de cristais possuindo um
teor de sulfato mais elevado, & frequentemente desejavel, na
aplicagdo pratica, que a quantidade removida seja inferior a
50%, em peso, preferencialmente inferior a 30%, em peso, do
volume total de produto.

A presente invengdo serd agora des-
crita de forma mais detalhada, sendo feitas referéncias aos
desenhos anexos nos quais as figs. 1, 2 e 3 ilustram de modo
esquemdtico diferentes, configuragdes para a producio de clo
rato de sédio. Mesmo que as descrigdes detalhadas se refiram
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ao clorato de sdédio, a presente invengdo & também aplicavel

na produgdo de outros cloratos metdlicos de alquilo.

Uma configuracdo preferida para a
obten¢do de cristais de clorato possuindo um teor muito ele-
vado de sulfato & a separagdo continua dos cristais pos-
suindo uma dimensdo inferior a uma dimensdo pré-determinada
para os cristais remanescentes, e separar e remover pelo me-
nos uma parte deles da solugdo mde, apds terem estado em
contacto com a solugdo referida por um periodo de tempo
mais curto do que os cristais remanescentes. A pequena
dimensdo dos cristais & uma indicacdo de terem sido formados
recentemente, razdo pela qual o teor em sulfato & superior
ao existente nos cristais que cresceram até uma maior dimen-
sdo por terem estado em contacto com a solugdo mde durante
um periodo de tempo mais longo. Separando e removendo pelo
menos uma parte destes pequenos cristais da solugdo mie, é
aumentada a quantidade de sulfato que abandona o processo.
Verificou-se dque a quantidade de sulfato é& aumentada &
medida que a dimensdo dos cristais diminui, mesmo que o te-
or, para uma dada dimens&o, dependa das propriedades de um
dado cristalizador, e dos pardmetros de operacdo, tais como
o tempo de permanéncia, temperaturas, taxa de arrefecimento,
taxa de evaporagdo, etc. A quantidade de sulfato removida
pode assim ser controlada quer seleccionando uma dimensio
mdxima pré-determinada para os cristais separados dos rema-
nescentes, quer pela selecgdo da proporcdo destes cristais
que deve ser separada e removida da solugdo mie. As quanti-
dades e dimensdo desejadas sdo determinadas por optimizacgio
econdémica para cada processo individual. Na aplicacdo pra-
tica, é frequentemente desejavel que sejam sepados continua-
mente dos cristais remanescentes, os cristais inferiores a
250 um, preferéncialmente inferiores a 200 um, pelo gque pelo
menos uma parte destes cristais & separada e removida da
solugdo mde. Para evitar o retorno do sulfato & solugdo, a
separagdo deve ser realizada em menos de 30 minutos prefe-
rencialmente em menos de 20 minutos, apds os cristais peque-
nos terem sido separados dos cristais remanescentes. De
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preferéncia, esta operagdo & realizada pela concentracdo e




filtragem da lama recolhida do cristalizador, opcionalmente
complementada com a secagem num ciclone ou num centrifuga-
dor, apds o dque os cristais sdo lavados. Para minimizar a
dissolugdo, a lavagem pode ser efectuada com uma solucdo sa-
turada de clorato.

Um método preferido para a sepa-
ragdo dos cristais mais pequenos dos cristais remanescentes
& a realizagdo da cristalizagdo num cristalizador com clas-
sificagdo , i.e. num cristalizador no interior do qual a so-
lugcdo mde circula de modo que os cristais abaixo de uma di-
mensdo pré-determinada s&8o arrastados por um caudal sepa-
rado. Em vez de se misturar este caudal com o fornecimento
de solugdo fresca para reciclagem do cristalizador e, opcio-
nalmente, dissolug¢do, como num cristalizador convencional,
pelo menos uma parte destes cristais pequenos & separada e
removida da solugdo mie sendo retirada como produto. Desta
forma, s&o obtidos cristais possuindo um teor em sulfato
mais elevado, pelo que a quantidade de sulfato que abandona

P =

O processo & superior & que se verificaria se apenas os cris
tais que tivessem crescido até & sua dimensio normal fossem
retirados do processo. Os cristais possuindo um teor mais
elevado de sulfato podem ser recuperados desta forma a par-
tir de pelo menos um de varios cristalizadores ligados em
paralelo, ou alternativamente a partir de um cristalizador a
partir do qual o produto & recolhido. Esta configuracdo é
descrita em maior detalhe em combinagdo com a Fig. 1 que
ilustra esquematicamente o processo para a producio de clore
to de sbédio.

0 processo de electrdlise 1 para o
qual o cloreto de sbédio & fornecido de forma continua, & exe
cutado utilizando a técnica convencional e compreende o pas-
so de electrdlise, numa pluralidade de células de electrd-
lise, e os passos dos tratamentos adicionais, em equipamento
auxiliar apropriado. Do processo 1 & obtido um caudal elec-
trolitico 2 que & conduzido para um cristalizador 3. No in-
terior ou em ligagdo com o cristalizador, os cristais com
dimensdo interior a 250 um, preferencialmente com dimensio

inferior a 200 um, sdo separados dos outros cristais. Prefe-
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rencialmente, & usado um cristalizador com classificacdo no
interior no qual a solugdo mde circula de modo que os cris-
tais mais pequenos sejam arrastados por um caudal separado
4, do qual pelo menos alguns cristais sdo separados e remo-
vidos, por exemplo permitindo que um caudal secunddrio 5 con
duza os cristais para um equipamento de separacdo 6, no gqual
os cristais sdo separados da solugdo mde. A solucdo pode en-
t8o ser reciclada para o processo electrolitico 1, como apre
sentado na Figura, ou para o cristalizador 3. Se qualquer um
dos cristais pequenos ndo fér conduzido ao equipamento de
separagdo 6, serd misturado de forma adequada 7 com a solu-
¢do proveniente do processo de electrdlise 2 para reciclagem
para o cristalizador 3 e, opcionalmente, dissolug¢io. De pre-
feréncia, & utilizado um cristalizador continuo de vacuo com
evaporagdo por arrefecimento, embora outros tipos de crista-
lizadores, tais como cristalizadores de lotes, ou refrige-
rados, com arrefecimento directo ou indirecto, e operando a
pressdo atmosférica, estejam englobados no ambito da presen-
te invencgdo. A solugdo 2 conduzida para o cristalizador 3
tera de preferéncia uma temperatura compreendida entre 50 e
909C, mais preferéncialmente de 60 a 752C, engquanto a so-
lugcdo mde terd de preferéncia uma temperatura entre 15 e
45°2C, mais preferencialmente entre 25 e 40°C. O produto
principal & removido sob a forma de uma lama 8 que & condu-
zida para um equipamento de separacgdo 9, operando de modo
convencional. As solugdes aliviadas da fase sbélida sdo
recicladas no processo de electrdlise 1, possivelmente apds
a sua combinagdo. Também é possivel separar os cristais mais
pequencs da lama 8 e conduzir pelo menos parte deles para o
equipamento de separac¢io 6, atras mencionado.

Em certos casos, pode ser obtida
uma remo¢do de sulfato suficiente do sistema através da re-
cuperagdo dos cristais que tiveram um menor tempo de contac-
to com a solugdo mde num cristalizador, do qual todo o pro-
duto & retirado sob a forma de lama, sendo os cristais exis-
tentes na lama, possuindo dimensdo inferior a uma dimens&o
pré-determinada, separados dos cristais remanescentes, e sen
do pelo menos uma parte deles separada e removida da solucio
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mie. Neste caso, ndo & necessério um cristalizador com clas-
sificador.

Dado que os cristais possuindo
teores mais elevados de sulfato, de acordo com a descricdo
anterior, ao contrdrio das técnicas anteriores, podem ser
recuperados do mesmo cristalizador que o produto principal,
a necessidade de investimento serda relativamente baixa. O
teor de sulfato de sbédio destes cristais & frequentemente de
200 a 2000 mg/kg, o que é& aceitdvel para muitas aplicacdes.
O produto principal contém, usualmente, de 20 a 110 mg de
sulfato de sdédio por kg.

Uma outra configuragdo preferida é
a recuperagdo da maior parte do clorato metdlico de alguilo
em pelo menos um cristalizador principal, enquanto o clorato
possuindo um teor mais elevado de sulfato & recuperado num
cristalizador separado no qual o tempo de permanéncia da so-
lugdo, apbds o arrefecimento e/ou evaporacdo ter sido ini-
ciado, & comparativamente menor, desejavelmente inferior a 3
h, preferencialmente inferior a 1,5 h, que deve ser compa-
rado com o tempo de permanéncia de 3 a 8 h no cristalizador
principal. Desta forma, o intervalo de tempo durante o qual
os cristais estd@o em contacto com a solugdo mde num crista-
lizador separado & reduzido, tendo os cristais, portanto, um
teor mais elevado de sulfato. Com a utilizacdo de um crista-
lizador separado, & mais facil ajustar os parametros de pro-
cessamento para a obtengdo de cristais, tais como o tempo de
permanéncia, temperaturas, taxa de arrefecimento , taxa de
evaporagao, etc, de modo que o seu teor de sulfato possa ser
controlado de forma mais fédcil. Apds o arrefecimento e/ou a
evaporagdao do solvente terem sido completadas, os cristais
devem ser separados da solugdo mde em menos de 30 minutos,
preferencialmente em menos de 20 min. O cristalizador sepa-
rado pode operar continuamente ou por lotes, com arrefe-
cimento directo, indirecto ou por evaporacdo. Contudo, tendo
em vista o investimento e os custos de operacdo, é preferida
a operagdo por lotes no cristalizador separado, preferen-
cialmente & press3o atmosférica. A taxa de arrefecimento
deve ser preferencialmente de 0,1 a 1°C/minuto, mais prefe-

10




rencialmente de 0,2 a 0,62C/min, e especialmente de 0,25 a
0,52C/min. Se o cristalizador separado fér um cristalizador
continuo com classificagdo, de modo que os cristais mais
pequenos sejam reciclados para o cristalizador sem serem re-
movidos, a taxa de arrefecimento deve ser preferencialmente
de 1 a 3oC/min. Num cristalizador por lotes, os cristais
podem sedimentar, pelo que podem ser separados da solugdo
mde por filtragem e lavagem, opcionalmente com uma solucdo
saturada de clorato. A remogdo de &gua também pode ser reali
zada num ciclone ou num centrifugador. Se o cristalizador
fér continuo, pode ser removida uma lama e, opcionalmente,
ser concentrada antes de os cristais serem separados da for-
ma acima descrita. Se se utilizarem varios cristalizadores
principais, a sua ligagdo deve ser efectuada em paralelo.

Uma forma preferida para a execucio
desta configuragdo & recuperar os cristais possuindo um teor
mais elevado de sulfato num cristalizador separado, ligado
em paralelo ao cristalizador principal, como & descrito em
maior detalhe em combinagdo com a fig. 2, que ilustra esque-
maticamente um processo para a producdo de clorato de sddio.
Um caudal de electrdélito 2 do processo electrolitico 1 & di-
vidido em dois caudais parciais. Um caudal 12 é& conduzido
para o cristalizador principal 3, que pode operar continua-
mente ou por lotes, com arrefecimento directo, indirecto ou
por evaporagdo, embora seja mais preferida a operacdo con-
tinua sob vacuo com arrefecimento por evaporagdo. O crista-
lizador principal & de preferéncia abastecido com uma solu-
cdo a uma mistura de 50 a 902C, mais preferencialmente de 60
a 759°C, estando a solugdo mde a uma temperatura de 15 a
459C,preferencialmente de 25 a 40°C. A lama do cristalizador
3 é& fornecida a um separador 9 no qual os cristais sdo se-
parados e removidos de forma vonhecida. O outro caudal par-
cial 13 do electrélito & conduzido a um cristalizador separa
do 14 ligado a um separador 6, na qual os cristais sdo se-
parados e removidos da solugdo m83e. Também o cristalizador
separado 14 pode operar continuamente ou por lotes com arre-
fecimento directo, indirecto ou por evaporagdo. A solucdo

fornecida estd de preferéncia a uma temperatura de 35 a
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90eC, mais preferencialmente de 45 a 75°C, estando a solucdo
mde a uma temperatura de 152 a 459C, preferencialmente de 25
a 40°2C. E preferivel reduzir a temperatura de origem do
electrélito do caudal parcial 13 através da utilizacdo de
alguma na sua energia térmica para fins de aguecimento. Os
cristals de cloreto de sddio recuperados do cristalizador
separado 14 possuem um teor de sulfato de sbédio muito mais
elevado, usualmente de 200 a 2000 mg/kg, do que os recu-
perados no cristalizador principal 3, usualmente de 20 a 100
mg/kg. As solugbes saidas dos separadores 6, 9, das quais a
matéria sélida foi removida, sdo recicladas para o processo
de electrdlise 1, podendo ser combinadas. Os caudais 12, 13
para os cristalizadores sdo divididos em fungdo de varios
factores; antes de mais a quantidade de sulfato fornecida ao
processo, e os teores de sulfato nos produtos do crista-
lizador respectivo, cujos teores podem ser controlados pelos
tempos de permanéncia, taxas de arrefecimento e outros para-
metros do processamento. Dado que a quantidade de cristais
obtida a partir de uma dada quantidade de solucg¢do depende da
taxa de arrefecimento e/ou evaporag¢do no cristalizador, &
impossivel apresentar um valor numérico genérico para a dis-
tribuigcdo do caudal. Se ambos os cristalizadores forem do
mesmo tipo, com o mesmo grau de arrefecimento e de evapo-
ragdo do solvente, aproximadamente entre 3 e 50% em peso
preferencialmente entre 3 e 30% em peso do caudal ira para o
cristalizador separado, de modo a ser assegurado que de 3 a
50% e de 3 a 30% em peso, respectivamente, do volume total
de produto consiste em cristais possuindo um teor de sulfato
mais elevado.

Outro modo preferido de execucgdo é
recuperar os cristais possuidores dos mais elevados teores
de sulfato num cristalizador separado, abastecido com pelo
menos uma parte da solugcdo mde do cristalizador principal.
Esta descrigcdo & feita em conjunto com a Fig. 3 que repre-
senta de forma esquemdtica um processo para a producido de
clorato de sbédio. Um caudal de electrdlito 2 saindo de um

P

processo de electrdlise 1 & conduzido para um cristalizador
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principal 3 ligado a um separador 9, operado de forma andlo-
ga & acima descrita relativamente & Fig. 2.

Pelo menos uma parte da solugdo mae
13 (que ndo contém fase sdlida) saida do separador 9 & con-
duzida a um cristalizador separado 14 ligado a um separador
6, no qual os cristais de clorato de sddio possuindo teores
mais elevados de sulfato sdo recuperados. E também possivel
conduzir a solugdo mde directamente do cristalizador princi-
pal 3 para o cristalizador separado 14. O valor da proporcdo
do volume total da solugdo mde retirada do cristalizador
principal para o cristalizador separado 14 depende de varia-
dos e diferentes factores; primariamente da quantidade de
sulfato fornecido ao processo e dos teores em sulfato nos
produtos do cristalizador respectivo, podendo estes teores
ser controlados pelos tempos de permanéncia, taxas de arre-
fecimento e outros pardmetros de processamento. Dado que a
quantidade de cristais obtida a partir de uma dada quanti-
dade de solugdo depende dos teores de clorato e sulfato na
solucdo, e do grau de arrefecimento e/ou evaporacdo no
cristalizador & impossivel indicar um valor numérico gené-
rico. Se a solucdo mide proveniente do cristalizador princi-
pal 3 estiver a uma temperatura de 30°C e fér arrefecida até
152C no cristalizador separado, aproximadamente 5 a 85% da
solucdo mde deve ser preferencialmente encaminhada desta
forma. Em muitos casos, & desejavel conduzir mais de metade
ou mesmo todo o caudal 13 para o cristalizador separado 14.
0 cristalizador separado 14 é de preferéncia, abastecido com
uma solugdo a uma temperatura de 15 a 45°C , mais preferen-
cialmente de 25 a 409C, estando a solugdo mde a uma tempe-
ratura de 6 a 3092C, preferencialmente de 6 a 252C. Noutros
aspectos, o cristalizador 14 e o separador 6 funcionam da
forma anteriormente descrita em relagdo com a fig. 2. Também
os teores de sulfato nos cristais de clorato do crista-
lizador respectivo se situam ao mesmo nivel da ligagdo dos
cristalizadores em paralelo. A solugdo saida do separador 6
& reciclada para o processo de electrdlise 1. No caso de

parte da solugdo do separador 9 ndo ser conduzida ao crista-
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lizador separado também serd reciclada para o processo elec-
trolitico.

Comparada com a técnica anterior, a
presente invengdo tal como anteriormente descrita apresenta
vantagens considerdveis. Ao contrario da técnica de refrige-
ragdo referida na introdugido, o requisito de arrefecimento
pode ser obtido a partir de sistemas baseados em &gua que
frequentemente ja estfo disponiveis em fabricas de clorato,
e adicionalmente ndo existem dificuldades devidas &s
diferengas de temperatura excessivas das solugdes e serem
misturadas. Assim, & comparativamente simples e ndo dispen-
dioso melhorar um processo existente com o método de acordo
com a presente invengdo. Ao contrario da técnica de refri-
geragdo, nenhuma parte do clorato produzido possui um teor
de sulfato mais elevado de que o aceitdvel para a maioria
das aplicacgdes.

A presente 1invengdo serda agora
ilustrada pelos seguintes Exemplos ndo restritivos. Todos os
componentes estdo expressos em partes por peso, a menos que

exista indicagdo contraria.

EXEMPLO 1: Dividiu-se 4 1 de electrdlito de um processo
de clorato de sdédio a uma temperatura de 709C e
contendo 600 g/l de NaCl04, 115 g/l de NaCl e
13,6 g/1 de Na,SO,, em dois lotes iguais. Um
lote foi arrefecido sob agitagdo até 22¢C
durante 25 minutos, isto &, 1,92 C/minuto, con-
tendo os cristais resultamtes 2070 ppm de
Na,S0,. O outro lote foi arrefecido sob agita-
¢do até a temperatura 22°C durante 3 h e 40 mi-
nutos, isto &, 0,229C/minuto, contendo os

cristais resultantes 414 ppm de Na,50,.

EXEMPIO 2: Introduziu-se 100 1 de solugdo mde de um crista
lizador de clorato de sddio contendo 520 g/1 de
NaCl0;, 152 g/1 de NaCl e 13,6 g/l de Na,50,
num cristalizador operando por lotes & pressio
atmosférica e arrefecidos durante 60 minutos,

sob agitacdo de 27,4°C para 11,5°C, isto &,

14




EXEMPIO 3:

EXEMPIO 4:
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0,27¢eC/minuto. A solucdo foi entdo estabilizada
sob agitagdo durante 30 minutos, permitindo-se
gque os cristais de clorato de sédio sedimen-
tassem, sendo de seguida filtrados da solugdo e
lavados. Continham 89 ppm de Na,50,.

Introduziu-se 100 1 de solucdo mde de um cris-
talizador de clorato de sédio contendo 500 g/l
de NaCl0;, 138 g/l de NaCl e 12,4 g/l Na,SO,
num cristalizador operando por lotes & pressdo
atmosférica e arrefecidos durante 30 minutos,
sob agitagdo, de 27,0°C para 12,02C, isto &,
0.5eC/minuto. A solugdo foi entdo estabilizada
sob agitag@o durante 15 minutos, permitindo-se
que os cristais de clorato de sbédio sedimen-
tassem, sendo de seguida filtrados da solucgdo e
lavados. Continham 990 ppm de Na,S0,.

Introduziu-se 19 m3

de electrélito de um pro-
cesso de clorato de sédio contendo 463 g/l de
NaCl05, 105 g/1 de NaCl e 16,,8 g/l de Na,S0,
num cristalizador operando por lotes & pressédo
atmosférica e arrefecidos durante 60 minutos,
sob agitagdo, de 38,09C para 21,0°C, isto &,
0,289C/minuto. Os cristais de clorato de sédio
resultantes puderam sedimentar de imediato sen-
do de seguida filtrados da solucdo e lavados.
Continham 1630 ppm de Na,S80, e possuiam um di&-

metro médio de 190 um.

Os Exemplos mostram gue uma taxa de

arrefecimento elevada e um tempo de contacto reduzido entre

os cristais e a solugdo mie produz um teor de sulfato mais

elevado nos cristais

EXEMPIO 5:

Introduziu-se num cristalizador continuo de VA&
cuo com capacidade nominal para 40 mm> e uma
producdo total aproximada de 7 toneladas de Na-
Cl03/h, uma quantidade de 40 n3 de electrdlito
por hora, estando o electrdlito & temperatura
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de 702C, e a solugdo mide & temperatura de 32°C
e contendo 600 g/l de NaClO0;, 115 g/l de NaCl
e 15 g/l de Na,S0,. A taxa de arrefecimento Q.
(Tin-Tout) /V foi de 0,63 C/minuto. Os cristais
de dimensdo inferior a 90 um continham em
média, 1323 ppm de Na,S0, e os cristais com uma
dimensdo de 250 a 500 um continham 73,5 ppm de
Na,S0, e os cristais com uma dimens&o excedendo

1,6 mm continham 44,1 ppm de Na,S0,.

P

Como é evidente a partir deste Exenm
plo,é& possivel remover do processo cristais possuindo teores
mais elevados de sulfato pela separacdo continua dos cris-
tais abaixo de uma dimensdo pré-determinada para os cristais
remanescentes, e pela sua separagdo e remogdo da solucdo

mie.

REIVINDICACOES S

- 18 =

Processo para a produgdo de electro
litica de clorato de metal alcalino obtido pela crista-
lizagdo e separacdo dos cristais de uma solugdo aquosa re-

ciclada para o processo de electrélise, sendo o sulfato re-
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movido do sistema devido a um teor mais elevado de sulfato
em parte dos cristais de clorato de metal alcalino produ-
zidos do que no resto dos cristais produzidos, caracte-
rizado pelo facto de uma proporcdo especifica dos cristais
formados ser separada e removida do licor mie apbs ter es-
tado em contacto com ele por um periodo de tempo mais curto
do que os cristails remanescentes, pelo que se obtem um teor
de sulfato que & mais elevado do que o dos cristais que es-
tiveram em contacto com o licor mde por um periodo de tempo
mais longo.
- 228 =

Processo de acordo com a reivindi-
cagado 1, caracterizado pelo facto de os cristais dispondo de
um teor de sulfato mais elevado serem recuperados, de pelo
menos uma parte, da quantidade total da solucdo da gqual os
cristais sdo recuperados, sendo a parte referida submetida a
um arrefecimento rapido e/ou evaporacdo do solvente para o
rapido estabelecimento de uma solugdo supersaturada e obten-
cdo de cristais dispondo de um teor de sulfato mais elevado.

- 38 -

Processo de acordo com a reivindi-
cagdo 2, caracterizado pelo facto de a supersaturacdo rapida
ser estabelecida por uma taxa de arrefecimento superior a
0,19C por minuto.

- 428 =

Processo de acordo com qualquer das
reivindicagdes 2 ou 3, caracterizado pelo facto de os cris-
tais dispondo de um teor mais elevado de sulfato serem se-
parados do licor mde até 30 minutos apds o arrefecimento

e/ou evaporagdo do solvente ter sido completado.

_5g_

Processo de acordo com gqualquer das
reivindicagdes 1 ou 4, caracterizado pelo facto de os cris-
tais mais pequenos do que um tamanho pré-determinado serem
continuamente separados dos cristais remanescentes, sendo

pelo menos parte deles separada e removida do licor mde apds

17




At

ter estado em contacto com ele por um periodo de tempo mais
curto do que os cristais remanescente.
_6§...

Processo de acordo com a reivindi-
cagdo 5, caracterizado pelo facto de os cristais com um
tamanho inferior a 250 um serem continuamente separados.

_7§_

Processo de acordo com qualgquer das
reivindicagdes 5 ou 6, caracterizado pelo facto de os cris-
tais que estiveram em contacto com o licor mde por um
periodo de tempo mais curto serem recuperados de um cristali
zador no qual o licor mde circula de tal forma que os cris-
tais abaixo de um tamanho pré-determinado sdo arrastados por
um fluxo separado do qual pelo menos alguns cristais sé&o
separados e removidos.

_8§_

Processo de acordo com qualquer das
reivindicagdes 5 ou 6, caracterizado pelo facto de os cris-
tais que estiveram em contacto com o licor mde por um
periodo de tempo mais curto serem recuperados de um cristali
zador no qual todo o produto & retirado sob a forma de uma
lama, sendo os cristais existentes na lama abaixo de um
tamanho pré-determinado separado dos cristais remanes-
centes, e sendo pelo menos uma parte deles separada e remo-
vida do licor miae.

- 028 -

Processo de acordo com qualgquer das
reivindicagbes 1 a 4, caracterizado pelo facto de a parte
principal de clorato de metal alcalino ser recuperada pelo
menos num cristalizador principal, enquanto os cristais de
clorato que estiveram em contacto com o licor mde por um
periodo de tempo mais curto sdo reparados num cristalizador
separado.

—10§_

Processo de acordo com a reivindi-

cagdo 9, caracterizado pelo facto de o tempo de permanéncia

da solugdo no cristalizador separado, apds o arrefecimento
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e/ou evaporagdo do solvente ter comecado, ser inferior a
3 h.
- 118 -

Processo de acordo com qualquer das
reivindicagdes 9 e 10, caracterizado pelo facto de o cris-
talizador separado ser operado por cargas.

—12_@_

Processo de acordo com qualquer das
reivindicagbes 9 a 11, caracterizado pelo facto de o cris-
talizador separado estar ligado em paralelo com o cristali-
zador principal.

- 132 -

Processo de acordo com dqualquer das
reivindicagdes 9 a 11, caracterizado pelo facto de o cris-
talizador separado ser abastecido com pelo menos uma parte

do licor mde do cristalizador principal.

A requerente reivindica a priorida-
de do pedido de patente sueco apresentado em 29 de Maio de

1990, sob o Ne2. 900 19 27-4.

Lisboa, 28 de Maio de 1991
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RESUMO

"PROCESSO PARA A PREPARACAO DE CLORATO DE METAL ALCALINO"

A presente invencdo refere-se a um
processo para a produgdo electrolitica de clorato de metal
alcalino obtido pela cristalizagdo e separacdo dos cristais
a partir de uma solugdo aquosa reciclada para o processo de
electrdlise, sendo o sulfato removido do sistema devido ao
teor mais elevado de sulfato em parte dos cristais de
clorato de metal alcalino produzidos do que no resto dos
cristais produzidos, em que uma proporgdo especifica dos
cristais formados é& separada e removida do licor mde apds
ter estado em contacto com ele por um periodo de tempo mais
curto do que os cristais remanescentes, pelo que se obtem um
teor de sulfato que & mais elevado do que o dos cristais que
estiveram em contacto com o licor mde por um periodo de tem-
po mais longo.

Fig. 1
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