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Comprobante de pago por reivindicacién de prioridad.

Documento que acredita la existencia y representacion legal cuando el solicitante sea persona
juridica.

Poderes, si fuere el caso.

Documento de cesién del inventor al solicitante 0 a su causante.

Declaraciones.

Copia de la solicitud intemacional. (Resumen, descripcién, reivindicaciones, dibujos)
Traduccién de la solicitud intemacional al castellano. (Resumen, descripcién, reivindicaciones,
dibujos)

Copia del examen preliminar efectuado por la IPEA.

Traduccién del examen preliminar efectuado por la IPEA.

De ser el caso, copia del contrato de acceso.

De ser el caso, documento que acredite la licencia ¢ autorizacién de uso de conocimientos
tradicionales de las comunidades indigenas.

De ser el caso, certificado de depdsito del material biolégico.

Arte final 12x12

De ser el caso, informacién sobre otras solicitudes de patente o titulos obtenidos en el
extranjero por el mismo titular o su causante, relacionadas parcial o totalmente con la invencién
de esta solicitud.
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5. at Stockholm ' 6.the 14.4.200%
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AT ' Repruenhdﬁn v Poder con autentieacién mofarial y

' LAVELIER 179 Apostille para patentes, modelos de utilidad, disefios

éggggggz industriales, marcas de fibrica, nombres comerciales,

CARRERA 48 N° 7238 ensefias, nombres de dominio, lemas comercisles,
A, 8 = COLOMBIA lecencias.

. Representufion and Power-of- Attorney with notarial
authentication and Apostille for patents, utllity models,
industria] designs, trademarks, commercial names, trade
.emblems, domain names, slogans, lHecenses.

REPRESENTATION AND POWER OF
REPRESENTACION Y PODER ATTORNEY
trzv
Yo (nosotros), abajo firmado (s)/1 (we), the undersigned Jo099
AKZO NOBEL N.V,
domiciliado (s) en/of

P.O. Box 9300, NL-6800 SB Amhem, The Netherlands

i por el prescmic nombramos a EMILIO FERRERO, tpa. 31929;
! GONZALO PERDOMO, tpa. £31; LUZ CLEMENCIA DE PAEZ,
* pa. 23555 y GERMAN CAVELIER, tpa. 832, dormiciliados ca Ia

Carrcra 48 N° 72-35, Bogotd, Colombis, en obedecimiento a lo
dispuesio en ¢l parigrafo lo del Articulo 543 del Cidigo de
Comercio, ¢l primero como principal y los demis como suplentes, en
su orden, como mis ({nuestros) representanies en todos los asuntos de
propiedad industrisl con facultad pem reclbir notificaciones y
nombrar apoderados Judicinles o eoxtrajudiciples. El primer
MNplunmplmdﬂpﬁndpﬂumdeMQ
impedimento temporal o definitivo de aquél. La misma regla se
aplicar cuando el segundo representants suplente haya de reemplazar
al primero, 0 ¢l tercero al scgundo. En tales casos, €] representante
principal, o ¢l primero, o segundo suplente, en su caso, 0 ambos,
declararin su intencién de’no cjercer Is representacién mediante
declaracidn autenticada por Notario Piiblico en Colombla, o por
Notario u otro Funcionario Pdblico, o Cénsul de Colombin, en el
cxtranjero; v 8i s¢ tratare de impedimento, con ol certifiondo
respectivo. Si alguno de los nombrados faltare definitivamente, el
siguiente tomard su lugar. Cusndo cegre la sugencia o impedimento
del representante principal, o de su primero o segpumdo suplentes, en
su caso, padrin cjercer ln representacidn, en sy onden, wmo u otres
seglin ¢l caso, asumiéndols por ¢l solo heeho de cjerceria, cesando en
ese momento ¢l ejercicio de In representacion por €l primero, segundo
o tereer suplenic en su caso.

Ademés, confiero (conferimos) poder a los mbogedos mmriba
nombrados, pers obiener Is proteceidn de mi (puestrs) propicdad
industrial y contra la competencia desleal, a cuyo efecto autorizo
{amos) a los dichos apoderades para que mo (nos) representen ante
cunlesquicra entidades o personms, cjerzan o no jurisdiccidn,
empecialmente ante las del arden administrativo, contencioso-
sdministrative y judicial, asf como los tribunales de mrbiiramento, en

CAVELIER ABOGADOS
WFPODEO1-179 (MINUTA 121.12.5)

in due compliance with the terms of paragraph 1st. of article 543 of
the Commercial Code, do hereby eppoint EMILIO FERRERO, tpa
31929; GONZALO PERDOMO, tpa. 831; LUZ CLEMENCIA DE
PAEZ, tpa. 23555 and GERMAN CAVELIER, tpa. 832, domiciled
at Carrera 4a N° 72_35, Bogotd, Colombia, the first as principal and
the othera ay alternates, in the order of their eppoinitment; ns our
represcotatives for all industria] propesty matters with faculty to
receive notifications and to sppoint sttomeys in and out of Court.
The first alternate shall replace the principal in case of his absence or
of tomporal or definitive impediment. The same rule will apply when
the scoond alternate represemintive is to replace the frst one, or when
the third is to replace the first or second alternates in their tum, or
bolhofth:n.md.fnmchemthnpﬁndplqunmnnﬁve.or
teﬂmmmonddm:nlhnrm orbothnflhﬂn.lnll

meze fact or its exercise will suffice. The exercise of the
representation by the firm, second ar thind atternates in their tum
shail end et such time, .

In eddition, we gremt u Power af Attorney in [avor of the
nbove_named attorncys_ st law so that they may obtain the
protection of my (our) industrial property and against the unfhir
mpeuhmﬁrmnhml(w:)mﬂm? 2 to
mm(m)befnnmymﬂbnﬂu E'i:ﬁéﬂvith‘_or jthout
jurisdiction, specially those
contentious and judicial, ss well as




. '!pmnts:nimmllmligﬁm asuntos: n) Obteacidn de
bnies de invencidn, modelos de utilidad y disefiog industrinles; el
Istro de marcas de filbrica, colectivas, defenalvas, de servicio,
a8 comerciales, nombres comercinles, ensefis, nombres de
inle, variedades vegetsles y denominacionds- de arigen; - w
6n, traspaso, cambio de mombre o domicilio, cancelacion
tarlz; ¥ ¢! registro de licencias de uso do esos derechos; b) Las
inges de competencia deslesl, proteccidn del consumidor,
posiciones u observaciones, cancclacion administrativa y judieinl,
idad, medidas cautelzres, concesién de licencias, [a tutcla, la
broteccidn de sccretos industriples, y en general los juicios civiles,
pales, edministrativos o’ contencioso—administrativos relacionados
con estos derechos; scciones y procesos que PromovamOos O 5¢ nOR
promuevan. Y para que en todos los asumos arribe doterminados,
pusdan sustitur este mandsto, transigir, conciliar, admitir los bechos
del proceso, desistir, canceler, recibir, renunciar, y metificar los actos
de ugentes aficiosos.

Dado y firmado hoy/Given and signed this

N

matters concerning the following: a) Obtainment of patents, utility
models end indusirial designs; the registration of trademarks,
collective, defensive and service maris, slogans, commercial
names, irade emblems, domain names, vepetal varicties and
denominations of arigin; its renewal, assignment, change of name or

. domicile, volumtary cancellstion; and the registration of licenses of

use of the above rights; b) Actions of unfair competition, protection
to the consumer, oppositions or obsarvations, administrative or Court

‘eancellation, nullity, infringement, granting of licenses, the action for

writ mandamus, the protection of trade secrets, and in gencral the
civil, penal, and administrative suits releting to those rights; actions
and suits instituted by me (us) or against me (us). And that in all the
above matters they may substitute this Power of Attomcy,
compromise, conciliste, admit the facts of the case, desis, cancel,
receive, regign, and mtify acts done by representatives without a
power of attorney. '

S Stockholm . (4% Qunlg 2005
!

porby AKZO NOBEL N.V.
ﬂ
T
Johan NYANDER,
Authorized Signing Officer

CAVELIER ABOGADOS
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FICACION NOTARIAL (SOCIEDAD) NOTARIAL CERTIFICATION (COMPANY) (&

ito Notario Certifica: Quo la firma que antecede The undersigned Notary cestifies: That the preceding signature of

: . Johan Nyander
jca; que ¢l signatario desempefia actualmente el is authentic, that the aignatory currently acts in the position of

do
Authorized Signing Officer
l:.mp-m- of tho company AKZ0 NOBEL N.V.

m que actualmente existe y estd organizada de 8 company currently existing and organized under the lgws of
nlas leyes de

i The Netherlands
,;uudimdcndadimmp.m- that the eddress is

P.0. Box 9300, NL-6800 SB Arnhem
The Netherlands

T T —p——

y que el sigm@rin ticne facultad para otorgar este and that the signatory has the power to grant this document.
documento.

Todos 163 hechos anteriores lo constan por haber examinado The Notary Public is aware and aitests to the above facts upon

documentos respectivos y de todo ello da fe. cxamination of the corresponding documents.
&oyﬁ:madom Given and signed in
| Ciudad City Stockholm
Pals Country Sweden

. Hoy del mes de de200_ i i # 2005

Anne~Marie {Bonde
(Convention de La Haye du 5 octobre 1961)

1. Country;
“Fhis public document
2. has been signed by:
3. acting in the capacity of:
4. bears the sesl/stamp of:

Certified
S at 6. the
7. by ’
8. No.
9, Seal/stamp 10. Signature

CAVELIER ABOGADQS
WFPODEQI-179 (MINUTA 12.1.1.2.9)




&RADUCCIGN OFICIAL No. 06.02/05b realizada por Diego Vargas, Traductor
Oficial, Resolucién No. 0001 de 1999 del Ministerio de Justicia y

registrado ante el Ministerio de Relaciones Exteriores de Colombia.

A continuaci6tn se traducen los sellos y legalizaciones de un

documento mediante el cual AKZO NOBEL N.V. domiciliad en P.0O. Box

9300, NL-6800 SB Arnhem, Paises Bajos, otorga derechos de

representacién y poder a los doctores EMILIO FERRERO, tpa. 23.929;

GONZALO PERDOMO tpa. 831; LUZ CLEMENCIA DE PAEZ, tpa. 23555 y GERMAN

CAVELIER, tpa. 832 domiciliados en la Carrera 4 No. 73-35, Bogoté

D.C., Colombia.

Dado y firmado en Estocolmo el 14 de abril de 2005.

Firma

Firma Ilegible

Johan NYANDER,
Funcionario Signatarico Autorizado

AUTENTICACION NOTARIAL (SOCIEDAD} por medio de la cua) se certifica

la firma del sefior Johan Nyander en representacién de AKZO NOREL

N.V. y adicionalmente se certifica que la ant
actualmente existente y organizada de confo
Palses Bajos, que la direcci6n de dicha co fifateg
NL-6800 SB Arnhem, Palges Bajos y que el signaf;r'”w
otorgar este documento.

Dado y firmado en Estocolmo, Suecia el 14 de abril de 2005,

Firma Ylegible 3 L
Anne-Marie Bonde




oficina para su confrontacién.

APOSTILLA

(Convention de La Haye du 5 octubre 1961)

Pais: Bt_lecia

Epte documento phblico

ba sido firmado por Anne-Marie Bonde
actuando en capacidad de Notario Piblico

lleva el sello/estampllla de Notario Plblico de Estocolmo

Certificado
an Estocolmo 6. el 14.4.2005
por Bjdrn Sandin
Notario PGblico
No. 707
Sello/estampilla 10. PFirnma:
« \“\,‘IG ua ‘,.
; °
< : Firma Ileg
< B L
- o CDI'-ID‘ HOTATUID !-IRID DEL BRCULD
s 3 : ﬁ::maﬁzugakag
., & , il k7 2 P s aciion &
O.u . A‘O i

DV2/ID-6772/WPCL002G/COLO 11214-841-031-2

2 - ,
bRss v iEns 2.
TRADUCTOR E INTERPRETE OriCIAL
ESPANIOL - INGLES ~ INGLES - ESPARQL

RES. 000t DE ENERO 4 DE 1999

MINISTERIO DE JUSTICIA



L1EX10

E ASUME
{1CAD OF
y 2 21

HOS

desrundABt

CAGAS

MPERA
£S N

MpSTERIOUE
{PCIENES EXTERIDKES
£q70 BF
1

YA FIR
otums
5 FUNC

rﬂ-ﬂ'ﬁrv x

P T ERTIR
COMG iTAFIO SETD :_:!:"rs

; Bﬂ‘ i 'rn Y
.*‘ —
"

= AT D2 hl .M.f — pr -
oM A T :
= S RE REGIST, ——
‘! SANTAFE Eg'gbh 3 T:‘-‘?‘ EM ESTA "G..n__f“\m pos %
HEL o r.
% it -*__. “"-r g l‘;




WO 2004/078648 A1 |1 MU0 00 0 0 OO T O

”

5% 7

(12) INTERNATIONAL APPLICATION PUBLISHED UNDER THE PATENT COOPERATION TREATY (PCT)

{19) World Intellcctunl Property
Organization
Jnicmational Burean

(43 International Publication Date

ﬁ‘ﬁ?ﬁ ISR e e NN

(10) Infernational Publication Number

WO 2004/078648 Al

16 September 2004 (16.09.2004) PCT
{51} lnicrnailional Putent Clussilication’: coiB11M2. (71
BOLI 1100, 400, 19/24 (75
21} lnternations] Application Number:
PCT/SE2004/000282
(22) Internutlonal Filing Date: 2 March 2004 (02.03.2004) (74
{25} Flling Lenguuge: English (BD)

i26) Publicwilon Language: English

(A0 Priorhty Dula:
107376.201 3 March 2003 (03.03.2003y  US

(71) Applicunt (for all designated States excepr 1S AKZL)
NOREL N.Y. [NI/NL[: P, Bax 9300, NL-6%00 SB Am-
hem (NL1.

(71 Applicunt (fir SE onlyl EKA CHEMICALS AB
|SL/SE]: S~H35 R0 Bohus tSIE),

Inveniors; and

Inveniorw/Applicants (for US onlv): WOODRUFF,
Thomas [US/US]: 425 Williams Drive. Apl. # 123,
Maricua. Georgia GA 30066 (US). JEFFERSON, Jumes
[US/US): 15 Hunters Pass. Dallas. GA 30157 (LIS},

Agent: JONSSON, Christer: Eka Chemicals AB. Patent
Department. PO. Bua 11556. S-100 61 Stackholm (SE).

Designaied States (unless othenvise indicated. for every
kind of nastonal protection available): AR AG. Al AM,
AT. AU. AZ BA. RR. BG.BR. BW.BY. BZ CA.CH. CN.
CO. CR. CU. CZ. DE. DK. DM. DL BC. BE HG. ES. .
GB. GD. GI&. GH. GM. HR. HUJ, ID. IL. IN. IS_JP KLL
KG. KP. KR. KZ LC. LK. LR, LS. LT. LUL LV. MA. MDD,
MG. MK. MN. MW. MX. MZ NA. N1. NO. N2 OM. PG.
PI1. PLL PT.RO. RLI. SC. SD. SLi. $G. SK. SL. 8Y. TL. TM.
TN. TR. T1. TZ- UA. UG. US. UZ VC. VN. YLL ZA. 7M.
ZW.

Deslgnuted States (unless otherwise indicated, for every
kind of regional prosesction availublel: ARIPO (BW, GIL
GM. KE. LS. MW. MZ. SD. SL. SZ TZ UG. VM. ZW.

{Cantinued an next pagel

(58 Thie: PROCESS IFOR PRODUCING CHLORINIE DIOXIDIE

(57 Absiract: The invenlion reloies
1 0 proeess for continuously pruducing
chlorine dioxide comprising the sieps
of: diluting sulfuric aeid of an inilial
cunceniration exceeding aboul 90 wi
% with waler: bringing the diluwd
sulfuric acid 1o a4 temperature heliw
ghaut 100 °C: feeding 10 8 reacwr
the diluted sulfuric acid having a
temperature below abow 100 °C
through a first feeding nozzle: feeding
fo said reactor (5) an agueous salution
comprising alkuli metal chlorue and
hydrogen peroxide through a secund
fecding mozzle. wherein said fit
and second feeding nozzlex (1. Q)
une opposile 10 and direcied aguinsi
cich olher: reacling the alkali meil
chlurale with the mincral acid and the
hvdrogen peroxide w form o product
slream contadning chlorine  dioaide;
und. wilhdrawing the pnwoet siream
from the reactor. The imeention further
relates 10 an apparaps for producing
chlorine dioxide.
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WO 2004/ TR6IN PCT/SE2M4/IMN0282

1
PROCESS FOR PRODUCING CHLORINE DIOXIDE

Field of the inventi

The present invention relates to a process and an apparatus for producing

chlorine dioxide from a mineral acid, alkali metal chlorate and hydrogen peroxide.
Backaround of the jnvention

Chlorine dioxide Is used in varlous applications such as pulp bleaching, fat
bleaching, water purification &nd removal of organic materials from industrial wastes.
Since chlorine dioxide is not storage stable, it must be produced on-site.

Chlorine dioxide can be produced by reacting alkali metal chlorate and a mineral
acid, preferably sulfuric acld, with a reducing agent in an aqueous reaction medium. For
production in smal-scale units, such as for water purification applications or small
bleaching plants, it ie favourable not to separate chlorine dioxide gas from the reaction
medium but to recover a chicrine dioxide containing solution directly from the reactor,
optionally after dilution with water. Such processes are described in US patents 2833624,
4534852, 5895638, WO 00/76916, and WO 03/000586. A similar process Is described in
US Patent Application Pub. No. 2003/0031621, teaching that the reactants should be
injected into a spherical reaction chamber.

Experience from commercial operation has shown that the way of feeding and
mixing the chemicals affects the efficiency of the process. It has until now been believed
that the optimal way of operating the process is to use a substantially vertical reactor in
which a disk or the like provided with apertures is arranged, wherein a premixed solution
of alkali metal chiorate and hydrogen peroxide is fed above the disk, while sulfuric acid is
fed below the disk and brought to flow through the apertures and then mix with the alkali
metal chlorate and the hydrogen peroxide. Such an amangement Is deecribed in
WO 03/0005886.

It is desirable to use sulfuric acid of high concantration, preferably above about
80 wt%, since this sulfuric acid is both less corrosive and more readily availabie on the
market than more diluted grades. However, unless the chiorine dioxide production is very
low, it has been found that if sulfuric acid of high concentration is used it is difficult to
achieve stable operation without frequent decomposition of chiorine dioxide.

Summary of the jnvention

It is an object of the Invention to provide a procesé for the production of chiorine
dioxide that can be operated without substantial decomposition of chiorine dioxide.

It is another object of the invention to provide a process for the production of
chiorine dioxide In which sulfuric acid of high concentration can be used.

It is still another object of the invention to provide an apparatus useful for the
above purposes.
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2
Brief description of the | f

It has surprisingly been found possible to meet these objects by providing a
process for continuously producing chiorine dioxide comprising the steps of:
diluting sulfuric acid of an initial concentration exceeding about 80 wt% with water,
preferably to a concentration from about 60 to about 80 wt%, most preferably from about
65 to about 88 wit%; '
bringing the diluted sulfuric acid to a temperature below about 100°C, preferably to a
temperature from about 5 to about 85°C, most preferably from about 30 to about 65°C;
feeding to a reactor the diluted sulfuric acid having a temperature below about 100°C,
prafarably from about 5 to about 85°C, most preferably from about 30 to about 85°C,
through a first feeding nozzle;
feeding to said reactor an aqueous solution comprising alkali metal chiorate and
hydrogen peroxide through a sacond feeding nozzle, wherein said first and second
feeding nozzles are opposite to and directed against each other;
reacting the alkali metal chlorate with the mineral acid and the hydrogen peroxide to form
a product stream containing chlorine dioxide; and,
withdrawing the product stream from the reactor.

Preferably the product siream withdrawn from the reactor ie brought to an
eductor connected to an outlet of the reactor, creating a suction force bringing the product
stream, Including any liquid, foam and gas thersin, to ﬂ;:w into the eductor and mix with
motive water to form a diluted solution containing chiorine dioxide. Any suitabile type of
eductor can be used, such as those described In WO 03/000586.

The dilution of the sulfuric acid can be achieved by any means where it is
blended with water, of which a static mixer is particularly preferred. If the temperature of
the sulfuric acid after dilution -exceeds about 100°C, cooling Is necessary, which can be
achieved in any conventional manner for removing thermal energy. t has been found
particularly advantageous to use & heat exchanger In which a slip stream of motive water
for the eductor serves as a cooling medium. Preferably from about 1 to about 8 kg H2SO,,
most preferably from about 2 to about 4 kg H;S0, Is fed per kg CIO, produced.

A preferred reactor is a preferably substantially tubular through-flow vessel or
pipe. The first and second feeding nozzles are then sultably situated close to one end of
the reactor while the product stream i& withdrawn at the other end. Preferably the first and
second feeding nozzles are situated at opposite sides of and directed towards the centre
line along the reactor, i.e. towards the centre of the cross-section of the reactor. Although
not necessary, it is possible to use further feeding nozzles for sulfuric acid and a solution
of alkali metal chiorate and hydrogen peroxide. The reactor may also be provided with
nozzles for flushing and draining during maintenance. Most preferably the reactor is
arranged substantially vertically with the first and second feeding nozzles preferably
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3
situated close to the bottom thereof, 80 the main flow direction through the reactor is

upwards end the product stream is withdrawn at the top thersof.

The length (in the main flow direction) of the reactor used is preferably from
about 50 to about 800 mm, most preferably from about 200 to about 850 mm. It has been
found favourable to use a substantially tubular reactor with an inner diameter from about
25 to about 300 mm, preferably from about 70 to about 200 mm. It is particularly
favourable to use a substantially tubular reactor having a preferred ratio of the length to
the inner diarmeter from about 12;1 to about 1:1, most preferably from about 8:1 to abott
4:1. A suitable average residence time in the reactor is in most cases from about 1 to
about 1000 seconds, preferably from about 2 to about 40 seconds.

The equeous solution comprising alkali metal chlorate and hydrogen peroxide
fed through the second feeding nozzle may have a composition as described in
WO 00/76918, which hereby is incorporated by refersnce. Such a composition may be an
aqueous solution comprising from about 1 to about 6.5 moles/liter, preferably from about
3 to about 6 molesfliter of alkali metal chiorate, from about 1 to about 7 moles/liter,
preferably from about 3 to about 5 moles/liter of hydrogen peroxide and at least one of a
protective colloid, a radical scavenger or a phosphonic acid based complexing agent,
wherein the pH of the aqueous solution suitably is from about 0.5 to about 4, preferably
from about 1 to about 3.5, most preferably from about 1.5 to about 3. Preferably, at least
one phosphonic acid based complexing agent is present, preferably in an amount from
about 0.1 to about 5§ mmoles/iiter, most preferably from about 0.5 to about 3 mmoles/liter.
If a protective colloid is present, its concentration is preferably from about 0.001 to about
0.5 moles/liter, most preferably from about 0.02 to about 0.05 moles/liter. If a radical
scavenger is present, its concentration is preferably from about 0.01 to aboul 1
moles/liter, most preferably from about 0.02 to about 0.2 moles/liter. Particularty preferrad
compositions comprise at least one phosphonic acid based complexing agent selected
from the group consisting of 1-hydroxyethylidene-1,1-diphosphonic acid, 1-aminosthane-
1,1-diphosphonic acid, aminotri (methylenephosphonic acld), ethylene diamine tetra
(msthylenephosphonic acid), hexamethylene diamine tetra (methylenephosphonic acid),
diethylenetriamine penta (methylenephosphonic acid), diethylenetriamine hexa
(methylenephosphonic  acid), 1-aminoalkane-1,1-diphogphonic acids (such as
morpholinomsthane diphosphonic acid, N,N-dimethyl aminodimethyl diphosphonic acld,
aminomethyl diphosphonic acid), reaction producte and salis thereof, preferably sodium
salts. Useful protective colloids include tin compounds, such as alkall metal stannate,
particularly sodium stannate (Nax(Sn(OH)s). Useful radical scavengers include pyridine '
carboxylic acids, such as 2,8-pyridine dicarboxylic acid. Suitably the amount of chloride
ions is below about 300 mmoles/liter, preferably below about 50 mmoles/liter, more
preferably below about 5 mmoles/liter, most preferably below about 0.5 mmolesfiter.
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4
The reaction of alkall metal chiorate, minera! acid and hydrogen peroxide resuits

in formation of a product stream In the reactor, normally comprising both liquid and foam
and containing chlorine dioxide, oxygen, alkali metal salt of the mineral acid and, in most
cases, some remaining unreacted species from the feed chemicals such as alkali metal
chlorate and mineral acid. Chlorine dioxide and oxygen may be present both as dissoived
in the liquid and as gas bubbles. It has been found possible to achieve a conversion
degree of chlorate to chiorine dioxide from about 75% to 100%, preferably from about 80
to 100%, moet preferably from about 95 to 100%.

The temperature In the reactor is suitably maintained below the boiling point of
the reactants and the product stream &t the prevailing pressure, preferably from about 20
to about 80°C, most preferably from about 30 to about 60°C. The pressure maintained
within the reactor is suitably slightly subatmospheric, preferably from about 30 to about
100 kPa absolute, most preferably from about 65 to about 95 kPa absolute.

The invention further relates to an apparatus suitable for producing chlorine
dioxide according to the above described process. The apparatus comprises means for
diluting sulfuric acid, preferably a static mixer, means for cooling the diluted sulfuric acid,
preferably a heat exchanger, a reactor in which is amranged a first feeding nozzle for a
mineral acid and a second feeding nozzle for an aquecus solution comprising alkall metal
chiorate and hydrogen peroxide, wherein said first and second feeding nozzles are
opposite to and directed against each other and the reacior further is provided with an
outlset for a product stream containing chiorine dioxide.

Prefered embodiments of the apparatus msre apparemt from the above
description of the process and the following description referring to the schematic
drawings. The invention [s, however, not limited to the embodiments shown in the
drawings and encompasses many other variants within the scope of the claims.

Brief intion of

Fig. 1 is a schematic flow sheet of a preferred process of the invention, Fig. 2
schematically shows a side section of a chiorine dioxide reactor of the Invention, Fig. 3
schematically shows a top section of the feeding nozzles for the reactor, while Fig. 4
schematically show a chlorine dloxide reactor of the prior art.

Detailed description of the drewings

Referring to Fig. 1, sulfuric acid of high concentration, e.g. above 90 wi%, and
moderate temperature, e.g. from about 0 to about 50°C, is diluted with water in & static
mixer 10 to yieid a sulfuric acid stream 11 with a concentration from 65 to 88 wt%, and,
due to the heat produced by the dilution, generally a temperature from about 85 to about
115°C. The diluted sulfuric acid stream 11 is brought to a heat exchanger 12, in which it
preferably Is cooled to a to a temperature bejow about 85°C, most preferably from about
30 to about 85°C. The cooled sulfuric acid stream 1 Is then fed to a vertical through-flow
tubular reactor 5, to which =iso a pre-mixed aqueous solution of sodium chiorate and
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5
hydrogen peroxide is fed through feed line 2. In the reactor 5§ the feed streams are mixed

and reacted to form a product stream of liquid, foam and gas comprising chiorine dioxide,
oxypen, sodium sulfaie and some remaining sulfuric acid and sodium chiorate. An
eductor 14 |s supplied with motive water through feed line 15 and generates a
subatmospheric pressure forcing the product stream out from the reactor & and into the
sductor 14 where it is mixed with the motive water to form a diluted aqueous product
solution. This diluted solution containe chlorine dioxide and the other component from the
reactor 5 and is withdrawn as a final product. A slip stream 16 of the motive water 15 is
used as cooling medium for the sulfuric acid in the heat exchanger 12. A practical way to
provide sufficient driving force -for the retum 17 of the cooling water is to creéate a
preesure drop, e.g. by the means of an orifice plate (not shown), in the motive water
stream 15 between the Hnes 16 and 17.

Referring to Figs. 2 and 3, an Insert 8§ is aranged close to the bottom of the
reactor 5 and provided with a first feeding nozzle 3 connected to the fesd line 1 for
sulfuric acid and a second feeding nozzle 4 connectsd to the feed line 2 for the sodium
chiorate / hydrogen peroxide solution. The first and second feeding nozzles 3, 4 are
amanged opposite to each other at substantially equal distance from the centre of the
cross section of the reactor 5. Each nozzle 3, 4 prefarably has a spray pattemn from about
20 to about 180 degrees, most preferably from about 80 to about 135 degrees. Preferably
the nozzles do not atomize the liquid into indlviduai droplets. The sulfuric acid and the
sodium chlorate / hydrogen peroxide solution are sprayed at each other towards the
centre of the cross section of the reactor 5. Upon mixture, the reaction generating
chlorine dioxide starts and creates a product stream of liquid, foam and gas, which
stream ig withdrawn through the outlet 7 at the top of the reactor 5 end then brought to
the eductor 14 (Fig. 1).

The process equipment, including the reactor 5 and the eductor 14, is sultably
made from materials resistant to hydrogen peroxide, sodlum chlorate, sulfuric acid and
chiorine dioxide. Such materials Include, for example, glass, tantalum, titanium, fibreglaes
reinforced plastic, fluoro plastics like PVDF (polyvinylidene fluoride) CPVC (chlorinated
polyvinyl chioride), PTFE (poiytetrafiuoro ethyiene), PFA (perfluoro alkoxy polymer),
ECTFE (ethylene chiorotrifiuoro ethylene) or FEP (fluorinated ethylene propylene).
Altemnatively, such materials may be used as a liner material to a structural material like
steel or stainless steel. Sultable fluoro plastics are sold under the trademarks Kynar®,
Teflon® or Halar®.

Fig. 4 shows an arrangement of the prior art. The reactor 5 as such Is identical
to the one of Fig. 2, but the means for feeding the chemicals are different. Thus, instead
of feeding nozzies opposite to each other, a distribution disk 21 provided with apertures Is
arranged in the lower part of the reactor 5, but above the iniet from the feed fine 1 for
sulfuric acid. The feed line 2 for the pre-mixed sodium chiorate and hydrogen psroxide

)

W&



10

15

20

25

WO 2104478648 PCY/SE2004/000282
8
solution ends In & distribution nozzle 20 aranged in the centre of the cross section of the
reactor just above the distribution disk, The sodium chlorate and hydrogen peroxide
solution Is then sprayed over the cross saction within the reactor 5, while the sulfuric acid
flows upwards through the apertures In the distribution disk 21 and Is mixed with the
sodium chiorate and hydrogen peroxide above the distribution disk 21. Upon mixture, the
reaction generating chiorine dioxide starts and creates a product stream of liquid, foam
and gas, which stream is withdrawn through the outlet 7 at the top of the reactor 5.
However, this kind of arrangement has been found to give less stable operation than the

arrangement of the invention. )
The invention Is further Hllustrated through the following example. Unless

otherwise stated, all parts and percentages refer to parts and percant by weight.
Example: A process of the invention set up as described in Figs. 1-3 was

operated with 93 wt% suifuric acid and an aqueous solution of 40 wt% sodium chiorate
and 10 wt% hydrogen peroxide stabilized with a phosphonic acid based complexing
agent (marketed as Purate®, Eka Chemicals Inc.). The 83 wi% sulfuric acid was diluted in
the static mixer 10 to 78 wt% and cooled In the heat exchanger 12 to 30°C before feeding
into the reactor 5. The opposing feeding nozzles 3, 4 had a spray pattemn of 120 degrees
and the tubular reactor 5 had a length of 810 mm and a diameter of 78 mm. The reactor
5 was maintained at a temperature of 50°C and a pressure of 50 kPa. Experiments wera
also made without cooling the diluted sulfuric acld, which then had a temperature of about
104°C when fed into the reactor 5. As a comparison, the process was also run with the
same kind of reactor, but provided with feeding means for the sulfuric acid and the
sodlum chlorate / hydrogen peraxide solution as shown in Fig. 4, i.e. a distribution disk 21
and e distribution nozzle 20. The results appear in the table below:

Feeding means | Cooling (C)/ | CIO, Production | Stable Runs Without CIO,
Dilution (D) (Ib/hr) Decompositions

Opposing Nozzies C/D 35 (15.8 kg/hr) Yes

Opposing Nozzies C/D 8 (3.6 kg/hr) Yes

Opposing Nazzles D 35 (15.8 kg/hn) No

Opposing Nazzles D 8 (3.6 kg/hr) No

Distribution disk C/D 35 (15.9 kg/hr) No

Distribution disk C/D B (3.6 kg/hr) No

Distribution disk D 35 (15.9 kg/hr) No

Distribution disk D 8 (3.6 kg/mn) No




10

15

20

25

30

35

" WO 20040078648 PCT/SE2004/KK1282 73

7
CLAIMS

1. A process for continuously producing chiorine dioxide comprising the steps
of;
diiuting sulfuric acid of an Initial concentration exceeding about 80 wt% with water;
bringing the diluted sulfuric acid to a temperature below about 100°C;
feeding to a reactor (5) the diluted sulfuric acid having a temperature beiow about 100°C
through a first feeding nazzie (3);
feeding to said reactor (5) an aqueous solution comprising alkali metal chlorate and
hydrogen peroxide through a second first feeding nozzle (4), wherein said first and
second first feeding nozzle {4)s are opposlte to and directed against each other;
reacting the alkali metal chiorate with the mineral acid and the hydrogen peroxide to form
a product stream containing chiorine dioxide; and,
withdrawing the product stream from the reactor (5).

2. A process as claimed in claim 1, wherein the product stream withdrawn from
the reactor (5) is brought to an eductor (14) in which it is diluted with motive water to form
an agueous solution containing chlorine dioxide.

3. A process as claimed in any one of claims 1-2, wherein the sulfuric acid is
diluted to a concentration from about 60 to about 80 wi%.

4. A process as claimed In any one of claims 1-3, wherein the diluted sulfuric
acid is brought to a temperaturs from about 5 to about 85°C.

5. A process as claimed in any one of claims{-4, wherein the sulfuric acid is
diluted with water by means of a static mixer (10).

6. A process as claimed in any one of claims 2-5, wherein the diluted sulfuric
acid is cooled in a heat exchanger (12) with a slipstream of motive water for the eductor
(14) as cooling medium,

7.  Process as claimed in any one of claims 1-8, wherein the reactor (5) is a
through-flow vessel or pipe.

8. A process as claimed in claim 7, wherein the reactor (5) is substantially
tubular.

9. A process as claimed any one of claims 7-8, wherein first and second
feeding nozzles (4, 5) are situated close to one end of the reactor (5) while the product
stream Is withdrawn at the other end of the reactor (5).

10. A process as claimed In any one of claims 7-8, wherein the reactor (5) is
arranged substantially vertically.

11. A process as claimed in claim 10, wherein the first and second feeding
nozzles (4, 5) are situated close to the bottom of the reactor (5) so the main fiow direction
through the reactor (5) is upwards and the product stream is withdrawn at the top of the
reactor (5).
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12. A process as claimed In any one of claime 7-11, wherein the first and

second feeding nozzles (4, 5) are situated at opposite sides of and directed towards the
centre fine along the reactor (5).
13.  Apparatus useful for continuously producing chlorine dioxide comprising

5 means (10) for dikting sulfuric acid, means (12) for cooling the diluted sulfuric acid, a
reactor (5} in which is arranged a first feeding nozzie (3) for a mineral acld and a second
first feeding nozzle (4) for an aqueous solution comprising alkali metal chiorate and
hydrogen peroxide, wherein said first and second feeding nozzles (4, 5) are opposite to
and directed against each other and the reactor (5) further is provided with an outlet for a

10 product stream contalning chiorine dioxide.
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Box No. V Ressoned sintement nnder Article 35(7) with regard to novelty, mventive step or indurtrizl spplcability;
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1. Siotement
Novelty (N) Claims 1-12 YES
Claima NO
[oventive sep (IS) Claims 1-12 YES
* Claima NO
Industrial apphicability (IA) Claims  31-12 YES
NO

Claimg

1. Cintions and explanations (Rule 70.7)

The invention relates to a process and apparatus for the
production of chlorine dioxide from alkali metal chlorate,
hydrogen peroxide and sulphuric acid. By diluting the
sulphuric acid and bringing it to a temperature below 100°C
the decomposition of chlorine dioxide can be reduced.

Most relevant documents cited:
D1: US20030031621A
D2: FR775211A

Document D1 is conaldered to represent the closest prior art.

Document D1 disclcoses a process for the production of chlorine
dioxide from alkali metal chlorate, sulphuric acid and
hydrogen peroxide (see the figures and paragraphs 0025, 0026,
0033 and 0039). A solution of alkali metal chlorata and
hydrogen perocxide and concentrated sulphuric acid are
introduced through nozzles in a spherical reacticm chamber.
From the figure, the nozzles for acid and chlorate seem to be
on opposite sides of the reaction chamber. The reaction
products are removed by using a motive water stream. It is
mentioned that dilution of the 93 wt.% sulpburic acid is not
necessary.

The invention according to claim 1 differs from D1 in that the
sulphuric acid is diluted and brought to a temperature below

a_bout 100°C. :

The subject matter of claim 1 is therefore novel (Article
33(2) PCT).

Farm PCTAPEA/409 (Bax No. V) (january 2004)
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Sapplamental Box

In case the space In any of the precsding boxes is not sufficlent.
Contimmtion of Box V

Due to these features the decomposition of Clo, is reduced
(according to description and example).

The problem to be solved by the present inovention may
therefore be regarded as how to reduce Cl0, decomposition.

A solution to this problem is not diasclosed in the cited
documants. Instead, D1 recommends that 93% sulphuric acid can
be used without dilution. Further, cooling is not suggested. A
person skilled in the art would not without inventive akill
contemplate going against the recomnmendations of D1 by
introducing further process steps and egquipment.

Therefore, the invention according to claim 1 is consldered to
involve an inventive step.

Claimg 2-11 are dependent on claim 1 and as such also meet the
requirements of the PCT with respect to novelty and inventive

step.

For the same reasons, the apparatus according to claim 12
involves an inventive sgtep.

The invention according to claims 1-12 is also industrially
applicable.

The invention according to claims 1-12 is also considered to
involve an inventive step in view of document D2. This
document discloses a process and an apparatus for accelerating
physical or chemical phenomena by using the kinetic energy of
two or more fluid streams hitting each others. This i=s
exemplified in figure 2 showing a part of a diesel engine
where two or more streams of combustible oils are sprayed
against each other and are thereby divided into fine droplets.

Accordingly, this document discloses an apparatus for use in a
complately different technical field. Further, this document
lacks the dilution and cooling means. Nothing stated in thie
document would lead a person skilled in the art to the claimed

invention,

Form PCTAPEA/#09 (Supplaneul Box) (January 2004)
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CLAIMS

1. A process for continuously producing chlorine dioxide comprising the steps
of:
diiuting sulfuric acld of an Initial concantration excaeding about 90 wi%t with waterto a.
concentration from about 60 to about 20 wi%;
bringing the diluted sulfuric acid to a temperature below about 100°C;
feeding to a reactor (5) the dliuted sulfuric acld having a temperature below about 100°C
through a first feeding nozzle (3); . ’
feeding to said reactor (5) an aqueous soiution comprising alkali metal chlorate and
hydrogen peroxide through a setond feeding nozzle (4), wherein sald first and second
feeding nozzie (4)s are opposite to and directed against each other;
reacting the alkall metal chiorate with the mineral acld and the hydrogen peroxide to form
a product stream contalning chiorine dioxide; and,
withdrawing the product stream from the reactor (5).

2. A process as claimed In claim 1, wherein the product stream withdrawn from
the reactor (5) is brought to an eductor (44) In which it is diluted with motive water to form
an aqueous solution contalning chiorine dicxdde.

3. A process as claimed in any one of claims 1-2, wherein the diluted sulfuric
acid is brought to a temperature from about 5 to about 85°C.

4. A process as claimed In any one of claims1-3, wherein the sulfuric acld is
diluted with water by means of a static mixer {10).

5. A process as claimed in any one of claims 2-4, wherein the diluted sulfuric
acld is cooled In a heat exchanger (12) with a slipstream of motive water for the eductor
(14) as coaoling medium.

6. Process as claimed In any one of claims 1-5, wherein the r_aactor (S)isa

through-flow vessel or pipe.
7. A procass as claimed In claim 6, wherein the reactor (5) ls substantially

tubuiar.
8. A process as claimed any one of clalms 6-7, wherein first and second

feeding nozzles (4, 5) are situated close to one end of the reactor (5) while the product
stream is withdrawn at the other end of the reactor (5).

8. A process as claimed in any one of claims 6-8, wherein the reactor (5) is
arranged substantially vertically.

10. A procass as claimad In claim 9, wherein the first and second feeding
nozzies (4, 5) are situated closs to the bottom of the reactor (5) so the maln flow direction
through the reactor (5) Is upwards and the product stream is withdrawn at the top of the
reactor (5).

11. A process as claimed in any one of claims 8-10, wherein the first and
second feeding nozzles (4, 5) ara situated at apposite sides of and directad towards the

centre line along the reactor (5).
AMENDED SHEET
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8
12. Appamtus useful for comtinuously producing chlorine dioxide comprising

means {10) for diluting sulfuric acid, means (12) for cocling the diluted sulfuric acid, a
reactor (5) in which is arranged a first feeding nozzle (3) for a mineral acid and a second
feeding nozzle (4) for an aqueous solution comprising alkali metal chiorate and hydrogen
peroxide, wherein sald first and second feeding nozzies (4, 5) are opposite to and
directed agalnst each other and the reactor (5) further Is provided with an qutlet for &

product stream contalning chlorine dioxdde.

AMENDED SHEET
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PRELIMINAR INTERNACIONAL

Cuadro No. V. Declaracién motivada segin el Articulo 35(2) en cuanto a la novedad, el nivel
inventivo y la aplicacién Industirial;" citas y explicaclones que apoyan esta

declaraclén.
1.  Declaracién

Novedad (N) Relvindicaciones 1-12 sl
Relvindicaciones NO

Nivel Inventivo (NI) Reivindicaclones 1-12 sl
Reivindicaclones NO

Aplicaci6n industrial (Al) Relvindicaciones 1-12 Si
Reivindicaclones NO

2 Citas y explicaclones (Regla 70.7)

La invencién se relaciona con un proceso y aparato para la produccién de diéxido de cloro a partir
de un clorato de metal alcalino, peréxido de hidrégeno y acido sulfirico. A través de la dllucién de
&cido sulfirico y llevandolo a temperatura menor de 100°C hasta la descomposicion de didxido de
cloro que puede es reducido.

Los documentos citados mas relevantes son:
D1: US20030031621A
D2: FR775211A

Se considera que el documento D1 es el arte previo més cercano.

El documento D1 rvela un proceso para la produccién de didxido de cloro a partir de un clorado de
metal alcalino, &cido sulfirico y peréxido de hidrdgeno {ver las figuras y parrafos 0025, 0026, 0033
y 0038). Una solucién del clorato de metal alcalino y peréxido de hidrogeno y de acido sulférico
concentrado son introducidos a través de mangueras en una camara de reaccion esférica. A partir
de la figura, las mangueras para el acido y el clorato parecen esta en lados opuestos de la cAmara
de reaccién. Los productos de reaccién son removidos por la utilizacién de una cormriente de agua
en movimiento. Se menciona que la disoluclén en 93% en peso de &cido sulfirico no es necesaria.

La invencién de acuerdo con la reivindicacién 1 difiere de la de D1 en que el &cido sulflrico esta
diluido y se lleva a temperaturas menores de alrededor 100°C.

El objeto de la Invencion de la reivindicacion 1 es entonces novedosa (Articulo 33(2) PCT).
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PRELIMINAR INTERNACIONAL

Debido a que estas caracteristicas de descomposicion de ClO, es reducido (de acuerdo con la
descripcion y el ejemplo).

El problema a resolver por la presente solicitud puede entonces ser considerado como el cémo
reducir ClO, a descomposicion.

La solucién a este problema no esia revelada en los documentos citados. En su lugar, D1
recomlienda que el e 4cido sulfirico al 93% puede ser usado sin diluirse. Ademaés, el enfriamiento
no se sugiere. Una psrsona versada en la materia no hubiera, sin ejercitar una actividad inventiva,
contemplar seguir recomendaciones contrarias a las de D1 al adicionar méas pasos y equipos en el
proceso.

Por lo tanto, la invencién de acuerdo con la reivindicacién 1 se considera como alcanza el nivel
inventivo.

Las relvindicaciones 2-11 son dependientes de la reivindicacién 1 y como tal tamblén alcanzan los
requerimientos del PCT con respecto a la novedad y el nivel inventivo.

Por las mismas razones, el aparato de acuerdo con la reivindicacion 12 alcanza el nivel inventivo.

La invencion de acuerdo con las reivindicaciones 1-12 también es aplicable industriaimente.

La invencién de acuerdo con las reivindicaclones 1-12 también es considerada como que alcanza
el nivel Inventivo en vista del documento D2, Esta documento revela un proceso y un aparato para
acelerar el fenémeno fisico y quimico al utilizar energla cinética de dos 0 mas comientes fluidas
golpeandose entre ellas. Esto se ejemplifica en la figura 2 que muestra parte de un motor diesel
en donde dos o més corrientes de aceites combustibles son rociados en contra de ellos mismos y
son entonces dlvididos en finas gotas.

De esta forma, este documento revela un aparato para el uso en campo técnico completamente
diferents. Ademds, este documento no contiene medios para la dllucion y el enfriamiento. Nada
mencionado en este documento llevaria a una persona versada en la materia a llegar a la presente
invencién.
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REIVINDICACI NES

1. Un proceso para producir continuamente didxido de cloro que comprende los pasos

de:

Diluir &cido sulfurico de una concentracién inicial que excede el 90% en peso con
agua.

Llevar el 4cido sulftirico diluido a una temperatura por debajo de los 100 °C.

Alimentar a un reactor (5) el Acido sulfirico diluido que tiene una temperatura por
debajo de los 100 °C , a través de una primera boquilla de alimentacién (3).

Alimentar al reactor mencionado (5) una solucién acuosa que incluye un clorato de
metal alcalino y peroxido de hidrdgeno a través de una segunda boquilla de
alimentacion (4), donde las mencionadas primera y segunda boquilla de alimentacién
(4) son opuestas entre si y dirigidas de manera enfrentada.

Hacer reaccionar el clorato de metal alcalino con el acido mineral y el peroxido de
hidrégeno para formar una corriente de producto que contiene diéxido de cloro; y

Extraer la cormriente de producto del reactor (5).

2. Un proceso como el que se reivindica en la reivindicacién 1, donde la corriente de
producto extraida del reactor (5) es llevada a un eductor (14) en la cual es diluida con

agua motor para formar una solucién acuosa que contiene el diéxido de cloro.

3. Un proceso como se reivindica en cualquiera de las reivindicaciones 1-2, donde el
acido sulfurico diluldo es llevado a una temperatura de cerca de 5 a cerca de 95 °C.

HOJA MODIFICADA
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4. Un proceso como se reivindica en cualquiera de las reivindicaciones 1-3, donde el

acido sulfurico es diluido con agua por medio de una mezcladora estéatica(10).

5. Un proceso como se reivindica en cualquiera de las reivindicaciones 2-4, donde el
acido sulflirico diluido es enfriado en un intercambiador de calor (12) con una corriente

deslizante de agua motor para el eductor (14) como medio de enfriamiento.

6. Un proceso como se reivindica en cualquiera de las reivindicaciones 1-5, donde el

reactor (5) es un tubo o un tanque de fiujo a través.

7. Un proceso como se reivindica en la reivindicacion 6, donde el reactor (5) es

sustancialmente tubular.

8. Un proceso como se reivindica en cualquiera de las reivindicaciones 8-7, donde la
primera y segunda boquillas de alimentacién (4,5) son situadas cerca de uno de los
extremos del reactor (5) mientras que la corriente de producto es extralda por el otro

extremo del reactor (5).

9. Un proceso como se reivindica en cualquiera de las reivindicaciones 6-8, donde el

reactor (5) es dispuesto sustancialmente verticalmente.

10.Un proceso como se reivindica en la reivindicacién 9, donde la primera y segunda
boquilla de alimentacién (4,5) son situadas cerca al fondo del reactor (5) tal que la

HOJA MODIFICADA
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principal direccién de flujo a través del reactor (5) es hacia armriba y la comiente de

producto es extralda por la parte superior del reactor (5).

11.Un proceso como se reivindica en cualquiera de las reivindicaciones 6-10, donde la
primera y segunda boquillas de alimentacién (4,5) son situadas en lados opuestos de

una direccion hacia la linea central del reactor.

12.Un aparato dtil para producir continuamente didéxido de cloro que comprende medios
(10) para diluir el &cido sulfirico, medios (12) para enfriar el acido sulfrico diluido, un
reactor (5) en el cual es dispuesta una primera boquilla de alimentacién para un acido
mineral y una segunda boquilla de alimentacién (4) para una solucidn acuosa que
contiene clorato de un metal alcalino y peroxido de hidrdgeno, donde las mencionadas
primera y segunda boquillas (4,5) son opuestas y dirigidas una contra la otra y el
reactor (5) ademés es proveldo con una salida para una corriente de producto que

contiene el diéxido de cloro.

COLO 11214-841-034-6
PRP/WPC11214/1D-000452

HOJA MODIFICADA

Zo



PROCESO PARA PRODUCIR DIOXIDO DE CLORO

Campo de la Invencion

El presente invento se relaciona con una proceso y un aparato para producir didéxido de

cloro de un acido mineral, clorato de metal alcalino y peroxido de hidrégeno.

Antecedentes de la Invencion
El didxido de cloro es usado en varias aplicaciones tales como blanqueamiento de
pulpa, blanqueamiento de grasa, purificacion de agua y remocion de materiales
orgénicos de desechos industriales. Debido a que el didxido de cloro no es estable al

almacenarse , el debe ser producido en el momento.

El didxido de cloro puede ser producido mediante la reaccién de clorato de metal
alcalino y un écido mineral, preferiblemente acido sulfdrico, con un agente reductor en
una solucién acuosa como medio de reaccion. Para produccién en unidades a pequefia
escala, tal como las aplicaciones para purificacion de agua o pequefias plantas
blanqueadoras, es favorable no separar el gas de diéxido de cloro del medic reaccién
sino recuperar la solucién que contiene el didxido de cloro directamente del reactor,
opcionalmente después de dilucibn en agua. Tales procesos son descritos en las
patentes US 2833624, 4534952, 5895638, WO 00/76916 y WO 03/000586. Un proceso
similar es descrito en la Aplicacion de Patente Pub. No. 2003/0031621, ensefiando que

los reactivos deben ser inyectados dentro de una camara de reaccién esférica.

La experiencia en operaciones comerciales ha mostrado que la manera de suministrar y
mezclar los quimicos afecta la eficiencia del proceso. Ha sido hasta ahora creido que la
manera optima de operar el proceso es usar un reactor sustancialmente vertical en el
cual un disco o similar proveidc con aberturas es dispuesto, donde una solucién
premezclada de clorato de metal alcalino y peroxido de hidrégeno es alimentada sobre

el disco, mientras el acido sulfurico es alimentado debajo del disco y puesto a fluir a
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través de las aberturas y luego mezclado con el clorato de metal alcalino y el peroxido

de cloro. Tal arreglo es descrito en WO 03/000586.

Es deseable usar acido sulfurico de alta concentracion, preferiblemente sobre el 90% en
peso, ya que este acido sulfurico es ambos menos corrosivo y mas faciimente
disponible en el mercado que otros grados mas diluidos. Sin embargo, a menos que la
produccion de diéxido de cloro sea muy baja, se ha encontrado que si el dcido sulfurico
de alta concentracion es usado es dificil alcanzar una operacién estable sin una

frecuente descomposicion del didxido de cloro.

Resumen de la Invencion
Es un objetivo de la invencién el proveer un proceso para la produccion de diéxido de
cloro que puede ser operado sin una descomposicion sustancial del diéxido de cloro.
Es otro objetivo de la invencion el proveer un proceso para la produccion de diéxido de

cloro en la cual el acido suifarico de alta concentracion puede ser usado.

Es todavia otro objeto de invencidn el proveer un aparato Util para los propdsitos

anteriores.

Breve Descripcién de la Invencién

Sorprendentemente se ha encontrado posible alcanzar estos objetivos proveyendo un
proceso para producir diéxido de cloro continuamente que comprende los pasos de:
Diluir acido sulfarico de una concentracion inicial que excede el 90% en peso con agua,
preferiblemente a una concentracion de cerca de 60 a cerca de 90% en peso,
preferiblemente de cerca de 65% a carca de 88%;

llevar el &acido sulfurico diluido a una temperatura por debajo de los 100 °C,
preferiblemente a una temperatura de cerca de 5 a cerca de 95 °C, mas preferiblemente
de cerca de 30 a cerca de 65 °C; alimentar a un reactor el acido sulfirico diluido que

tiene una temperatura por debajo de los 100 °C, preferiblemente a una temperatura de



cerca de 5 a cerca de 95 °C, mas preferiblemente de cerca de 30 a cerca de 65 °C, a
través de una primera boquilla de alimentacion;

alimentar al reactor mencionado una solucién acuosa que incluye un clorato de metal
alcalino y peroxido de hidrégeno a través de una segunda boquilla de alimentacién,
donde las mencionadas primera y segunda boquilla de alimentacién son opuestas entre
si y dirigidas de manera enfrentada;

reaccionar el clorato de metal alcalino con el acido mineral y el peroxido de hidrégeno
para formar una corriente de producto que contiene diéxido de cloro; y

extraer la corriente de producto del reactor.

Preferiblemente la corriente de producto extraida del reactor es llevada a un eductor
conectado a una salida del reactor, creando una fuerza de succidn que atrae ia
cormriente de producto, incluyendo cualquier liquido, espuma y gas que este alli, para
fluir dentro del eductor y mezclarse con el agua motor para formar una solucion diluida
que contiene el didxido de calro. Cualquier tipo adecuado de eductor puede ser usado,

tales como los descritos en WO 03/000586.

La dilucién del écido sulfirico puede ser lograda por cualquier medio donde sea
mezclado con agua, de los cuales una mezcladora estatica es particularmente
preferida. Si la temperatura del acido sulfurico después de la dilucién excede los 100
°C, es necesario enfriamiento, el cual puede ser alcanzado por cualquier forma
convencional para remover energia térmica. Se ha encontrado particularmente
ventajoso usar un intercambiador de calor en el cual una corriente deslizante de agua
motor para el eductor sirve como medio de enfriamiento. Preferiblemente de 1 a cerca
de 6 kg de H2S0,4 , mas preferiblemente de 2 a cerca de 4 kg de H2S0, 63 alimentado

por kg de ClO2 producido.

Un reactor preferido es preferiblemente y sustancialmente un tubo o tanque de flujo a

través tubular. La primera y segunda boquillas de alimentacidn son Iluego
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adecuadamente localizadas cercanas a un extremo del reactor mientras que la corriente
producto es extraida por el otro extremo. Preferiblemente la primera y segunda
boquillas de alimentacion estan situadas a lados opuestos de y dirigidas hacia la linea
central a lo largo del reactor, es decir, hacia el centro de la seccién transversal del
reactor. Aunque no es necesario, es posible usar boquillas de alimentacion adicionales
para &cido sulfarico y una solucién de clorato de metal aicalino y peroxido de hidrégeno.
El reactor puede ser también proveido con boquillas para lavado y drenaje durante
mantenimiento. Mas preferiblemente el reactor es dispuesto sustanciaimente
verticaimenta con la primera y segunda boquillas de alimentacion preferiblemente
situadas cerca al fondo de el, asi que la direccién principal de flujo a través del reactor

es hacia arriba y la corriente producto es extraida en la parte de superior de él.

La longitud ( en la direccién principal de flujo) del reactor usada es preferiblemente de
50 a cerca de 800 mm, mas preferiblemente de 200 a cerca de 650 mm. Se ha
encontrado favorable usar un reactor sustancialmente tubular con un didmetro intemo
de cerca de 25 a cerca de 300 mm, preferiblemente de 70 a cerca de 200 mm. Es
particularmente favorable usar un reactor sustanciaimente tubular que tenga una razon
preferida de longitud a didmetro intemo de cerca de 12:1 a cerca de 1:1, mas
preferiblemente de cerca de 8:1 a cerca de 4:1. Un tiempo adecuado de permanencia
en el reactor es en la mayoria de los casos de cerca de 1 a cerca de 1000 segundos,

preferiblemente de cerca de 2 a cerca de 40 segundos.

La solucién acuosa que contiene el clorato de metal alcalino y peroxido de hidrégeno
alimentada a través de la segunda boquilla de alimentacién puede tener una
composiciébn como se describe en WO 00/76916, la cual es incorporada aqui por
referencia. Tal composicion puede ser una solucién acuosa que incluye cercade 1 a 6.5
moles /litro, preferiblemente de cerca de 3 a cerca de 6 moles/litro de clorato de metal
alcalino, de cerca de 1 cerca de 7 moles/litro, preferiblemente de cerca de 3 a cerca de

5 moles/litro de peroxido de hidrégeno y al menos uno de un coloide protector, un
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depurador (scavenger) de radicales o un agente complejante basado en &cido
fosfonico, donde el pH de la solucidon acuosa adecuadamente es de cerca de 0.5 a
cerca de 4, preferiblemente de cerca de 1 a cerca de 3.5, mas preferiblemente de cerca
de 0.5 a cerca de 3 moles/litro. Si un coloide protector esta presente, su concentracion
es preferiblemente de cerca de 0.001 acerca de 0.5 moles/litro, mas preferiblemente
de cerca de 0.02 a cerca de 0.2 moles/litro. Las composiciones particularmente
preferidas comprenden al menos un agente complejante basado en &cido fosfdnico
seleccionado de un grupo consistente de: 1-hidroxietildeno-1, dcido 1-difosfonico, 1-
aminoetano-1, écido 1-difosfonico, aminotri (écido metilenofosfonico), tetra diamina
etileno ( acido metilenofasfonico), tetra diamina hexametileno (acido metilenofosfénico),
penta dietilenotriamina (acido metilenofosfénico), hexa dietilenotriamina (&cido
metilenofosfonico), 1-aminoalkano-1, acido 1-difosfonico ( tal como &cido difosfénico
morfolinometano), productos de reaccién y sales de ellos, preferiblemente sales de
sodio. Coloides protectores utiles incluyen compuestos de estafio, tales como estanato
de metal alcalino, particularmente estanato de sodio ( Naz(Sn(OH)s). Los depuradores
(scanvenger) de radicales Utiles incluyen écidos carboxilico de piridina, tales como
acido dicarboxilico de 2,6-piridina. Adecuadamente la cantidad de iones de cloruro esta
por debajo de 300 mmolesl/litro, preferiblemente cerca de 50 mmoles/litro, mas
preferiblemente debajo de 5§ mmoles /litro, mas preferiblemente debajo de 0.5

mmoles/litro.

La reaccion de clorato de metal alcalino, &cido mineral y peroxido de hidrégeno resulta
en la formacién de una corriente producto en el reactor, que normalmente incluye
ambos liquido y espuma que contienen didxido de cloro, oxigeno, sales de metal
alcalino de los acidos minerales y, en la mayorla de los casos, algunas especies
remanentes no reaccionadas de los quimicos alimentados tales como clorato de metal
alcalino y acido mineral. El di6éxido de cloro y el oxigeno pueden estar presentes ambos

como disueltos en el liquido y como burbujas de gas. Se ha encontrado posible alcanzar
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un grado de conversidn de clorato a dioxido de cloro de cerca de 75% a 100%,
preferiblemente de cerca de 80% a 100%, mas preferiblemente de cerca de 96 a 100%.
La temperatura en el reactor es adecuadamente mantenida debajo del punto de
ebullicion de los reactivos y la comrriente de producto a la presion prevalente,
preferiblemente de cerca de 20 a cerca de 80 °C, mas preferiblemente de cercade 30 a
cerca de 60 °C. La presién mantenida dentro del reactor es adecuadamente ligeramente
subatmosférica, preferiblemente de cerca de 30 a cerca de 100 kPa absoluta, mas

preferiblemente de cerca de 65 a cerca de 95 kPa absoluta.

La invencién se relaciona ademéas con un aparato adecuado para porducir didxido de
cloro de acuerdo al proceso descrito anteriormente. El aparato comprende medios para
diluir el &cido sulfarico, preferiblemente una mezcladora estética, medios para enfriar
el acido sulfurico dituido, preferiblemente un intercambiador de calor, un reactor en el
cual es dispuesta una primera boquilla de alimentacién para un Acido mineral y una
segunda boquilla de alimentacién para una solucién acuosa que incluye clorato de
metal alcalino y peroxido de hidrogeno, donde las mencionadas primera y segunda
boquillas estén opuestas entre si y dirigidas de manera enfrentada y el reactor es
ademas proveido con una salida para una comriente producto que contiene diéxido de

cloro.

Las incorporaciones preferidas del aparato son aparentes de la descripcién anterior del
proceso y la siguiente descripcion referida a los dibujos esquematicos. La invencién no
esta, sin embargo, limitada a las incorporaciones mostradas en los dibujos y

encompasa muchas otras variantes dentro del alcance de las reivindicaciones.

Breve Descripcion de los Dibujos

La Figura 1 es una hoja de flujo esquematica del proceso preferido de la invencién, La
Figura 2 muestra esquematicamente una seccion lateral del reactor de diéxido de cloro

de la invencién, la Figura 3 muestra esqueméticamente la seccién superior de las
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boquillas de alimentacibn del reactor, mientras que la Figura 4 muestra

esquematicamente un reactor de didxido de cloro del arte previo.

Descripcion Detallada de los Dibujos

En referencia a la Figura 1, 4cido sulfurico de alta concentracion , es decir, por encima
del 90% en peso y a moderada temperatura , es decir de cerca de 0 a cerca de 50 °C,,
es diluido con agua en una mezcladora estatica 10 para obtener una corriente de acido
sulfdrico 11 con una concentracién de cerca de 65 a 88 % en peso, y, debido al calor
producido por la dilucién, generaimente una temperatura de cerca de 95 a cerca de 115
°C. La corriente de &cido sulfurico diluido 11 es llevada a un intercambiador de calor 12,
en el cual es preferiblemente enfriada a una temperatura por debajo de los 95 °C,
preferiblemente de cerca de 30 a cerca de 65 °C. La corriente de é&cido sulfirico
enfriada 1 es luego alimentada a un reactor tubular de flujo a través vertical 5, al cual
también una solucién acuosa premezciada de clorato de sodio y peroxido de hidrégeno
es alimentada a través de la linea de alimentacién 2. En el reactor 5 las comrientes de
alimentacién son mezcladas y reaccionadas para formar una comriente producto de
liquido, espuma y gas que contiene didxido de cloro, oxigeno, sulfato de sodio y algin
remanente de acido sulfurico y clorato de sodio. Un eductor 14 es proveido con agua
motor a través de la linea de alimentacién 15 y genera una presién subatmosférica que
forza la comiente producto fuera del reactor 5 y dentro del eductor 14 donde es
mezclada con el agua motor para formar una solucidn acuosa diluida de producto. Esta
solucion diluida contiene diéxido de cloro y los otros componentes del reactor 5 y es
extraida como un producto final. Una corriente deslizante 16 del agua motor 15 es
usada como medio de enfriamiento para el acido sulfirico en el intercambiador de calor
12. Una manera practica de proveer una fuerza suficiente para el retorno 17 del agua
de enfriamiento es generar una caida de presion, por ejemplo, por medio de un plato

orificio ( no mostrado), en la corriente de agua motor 15 entre las lineas 16 y 17.



Refiriéndose a las Figuras 2 y 3, un inserto 6 es dispuesto en el fondo del reactor 5, y
provee una primera boquilla de alimentacién 3 conectada a la linea de alimentacién 1
para acido sulfirico y una segunda boquilla de alimentacién 4 conectada a la linea de
alimentacién 2 para la solucion clorato de sodio/peroxido de hidrogeno. La primera y
segunda boquillas de alimentacién 3, 4 son dispuestas opuestamente una a la otra a
una distancia sustancialmente igual del centro de la seccién transversal del reactor 5.
Cada boquiilla 3,4 preferiblemente tiene un patrén de rocio de cerca de 20 a 180 grados,
mas preferiblemente de cerca de 60 a cerca de 135 grados, Preferiblemente las
boquillas no atomizan el liquido en gotitas individuales. El acido sulfurico y la solucion
de clorato de sodio/peroxido de hidrégeno son rociadas una contra la otra hacia el
centro de la seccion transversal del reactor 5. Una vez mezclados, la reaccién que
genera dioxido de cloro empinas y crea una corriente de producto de liquido, espuma y
gas, la cual es extraida a través de una salida 7 en la parte superior del reactor 5 y

luego traida al eductor 14 (Figura 1).

El equipo de proceso, incluyendo el reactor § y el eductor 14, es adecuadamente
fabricado de materiales resistentes al peroxido de hidrégeno, clorato de sodio, cido
sulfarico y diéxido de cloro. Tales materiales incluyen, por ejemplo, vidrio, tantalo,
titanio, fibra de vidrio, plastico reforzado , fluoro plasticos como PVDF (fluoruro de
polivinilideno) CPVC (cloruro de polivinil clorinatado), PTFE (etileno politetrafluoro), PFA
(polimero alkoxi de perfluor) ECTFE (etileno de clorotrifluor de etileno) o FEP (propileno
de etileno fluorinado). Alternativamente, tales materiales pueden ser usados como un
material de recubrimiento a un material estructural como acero o acero inoxidable. Fluor
plasticos adecuados son vendidos bajo las marcas registradas Kynar®, Teflon® o

Halar®.

La Figura 4 muestra un arregilo del arte previo. El reactor 5 como tal es idéntico al de la
figura 2, pero los medios para alimentar los quimicos son diferentes. Asi, en vez de

boquillas de alimentacién opuestas entre si, un disco de distribucién 21 proveido con
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aperturas es dispuesto en la parte inferior del reactor 5, pero sobre la entrada de la
linea de alimentacién 1 para el acido sulfurico. La linea de alimentacién 2 para la
soluciéon de clorato de sodio de peroxido de hidrégeno premezclada termina en una
boquilla de distribucion 20 dispuesta en el centro de la seccidn transversal del reactor
justo por encima del disco de distribucion. La solucién de clorato de sodio y peroxido de
hidrégeno es luego rociada sobre las seccién transversal dentro del reactor 5, mientras
que el acido sulfirico fluye hacia amriba a través de las aperturas del disco de
distribucion 21 y es mezclado con el clorato de sodio y el peroxido de hidrégeno sobre
el disco de distribucién 21. Una vez mezclados, la reaccion que genera el didxido de
cloro empieza y crea una corriente de producto de liquido, espuma y gas, esa corriente
es extraida a través de la salida 7 en la parte superior del reactor 5. Sin embargo, esta
clase de arreglo se ha encontrado que da lugar a una operacién menos estable que el

arreglo de la invencion.

La invencién es ademas ilustrada a través del siguiente ejemplo. A menos que se
establezca de otra manera, todas las partes y porcentajes se refieren a partes y

porcentajes por peso.

Ejemplo. Un proceso de la invencion montado como se describe en la s Figura 1-3 fue
operado con &cido sulfurico al 93 % en peso y una solucién acuosa del 40% en peso de
clorato de sodio y 10 % en peso de peroxido de hidrégeno estabilizada con un agente
complejante basado en acido fosfénico (mercadeado como Purate®, Eka chemicals
Inc). El acido sulfdrico al 93 % en peso fue diluido en una mezcladora estética 10 al
78% en peso y enfriado en un intercambiador de calor 12 a 30 °C antes de alimentarlo
en el reactor 5. Las boquillas de alimentacion opuestas 3,4 tenian un patrén de rociado
de 120 grados y el reactor tubular tenia una longitud de 610 mm y un didmetro de 76
mm. El reactor 5 fue mantenido a una temperatura de 50 °C y una presién de 50 kPa.
Se hicieron también experimentos sin enfriar el &cido sulftrico diluido, el cual luego

tenia una temperatura de cerca de 104 °C cuando se alimentd al reactor 5. Como
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comparacién, el proceso fue también realizado con la misma clase de reactor, pero

proveido con medios de alimentacién para el acido sulfurico y la solucién de clorato de

sodio/ peroxido de hidrégeno como se muestra en la Figura 4, es decir, un disco de

distribucion 21 y una boquilla de distribucién 20, los resultados se muestran en la tabla

siguiente:
Medio de Enfriamiento(C) Produccion de CiO2 | Corrida Estable sin
Alimentacién [Dilucién (D) (Ib/hr) descomposicién de
ClO2
Boquillas opuestas C/D 35( 15.9 kg/hr) Si
Boquillas opuestas C/D 8( 3.6 kg/hr) Si
Boquillas opuestas D 35( 15.9 kg/hr) No
Boquillas opuestas D 8( 3.6 kg/hr) No
Disco de CiID 35( 15.9 kg/hr) No
Distribucién
Disco de C/D 8( 3.6 kg/hr) No
Distribucién
Disco de D 35( 15.9 kg/hr) No
Distribucidn
Disco de D 8( 3.6 kg/hr) No

Distribucion

X O
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REIVINDICACIONES

1. Un proceso para producir continuamente diéxido de cloro que comprende los pasos
de:
Diluir acido sulfarico de una concentracion inicial que excede el 90% en peso con
agua. Llevar el acido sulfurico diluido a una temperatura por debajo de los 100 °C.
Alimentar a un reactor (5) el acido sulfurico diluido que tiene una temperatura por
debajo de los 100 °C , a través de una primera boquilla de alimentacién (3).
Alimentar al reactor mencionado (5) una solucidén acuosa que incluye un clorato de
metal alcalino y peroxido de hidrégeno a través de una segunda boquilla de
alimentacion (4), donde las mencionadas primera y segunda boquilla de
alimentacion (4) son opuestas entre si y dirigidas de manera enfrentada.
Reaccionar el clorato de metal alcalino con el acido mineral y el peroxido de
hidrégeno para formar una corriente de producto que contiene diéxido de cloro; y

Extraer la corriente de producto del reactor (5).

2. Un proceso como el que se reivindica en la reivindicacion 1, donde la corriente de
producto extraida del reactor (5) es llevada a un eductor (14) en la cual es diluida

con agua motor para formar una solucién acuosa que contiene el diéxido de cloro.

3. Un proceso como se reivindica en cualquiera de las reivindicaciones 1-2, donde el

acido sulfurico es diluido a una concentracién de cerca de 60 a cerca de 90% en

peso.

4. Un proceso como se reivindica en cualquiera de las reivindicaciones 1-3, donde el

acido sulfirico es llevado a una temperatura de cerca de 5 a cerca de 95 °C (10)

5. Un proceso como se reivindica en cualquiera de las reivindicaciones 1-4, donde el

acido sulfurico es diluido con agua por medio de una mezcladora estética (10)



12

. Un proceso como se reivindica en cualquiera de las reivindicaciones 2-5, donde el
dcido sulfurico diluido es enfriado en un intercambiador de calor (12) con una

corriente deslizante de agua motor para el eductor (14) como medio de enfriamiento.

. Un proceso como se reivindica en cualquiera de las reivindicaciones 1-8, donde el

reactor (5) es un tubo o0 un tanque de flujo a traveés.

. Un proceso como se reivindica en la reivindicacion 7, donde el reactor (5) es

sustancialmente tubular.

. Un proceso como se reivindica en cualquiera de las reivindicaciones 7-8, donde la
primera y segunda boquillas de alimentacion (4,5) son situadas cerca de uno de los
extremos del reactor (5) mientras que la corriente de producto es extraida por el otro

extremo del reactor (5).

10.Un proceso como se reivindica en cualquiera de ias reivindicaciones 7-9, donde el

reactor (5) es dispuesto sustancialmente verticaimente.

11.Un proceso como se reivindica en la reivindicacién 10, donde la primera y segunda

boquilla de alimentacién (4,5) son situadas cerca al fondo del reactor (5) tal que la
principal direccién de flujo a través del reactor (5) es hacia arriba y la corriente de

producto es extralda por la parte superior del reactor (5).

12.Un proceso como se reivindica en cualquiera de las reivindicaciones 7-11, donde la

primera y sagunda boquillas de alimentacién (4,5) son situadas en lados opuestos

de una direccién hacia la linea central del reactor.

13.Un aparato util para producir continuamente diéxido de cloro que comprende medios

(10) para diluir el dcido sulfurico, medios (12) para enfriar el acido suiflrico diluido,

un reactor (5) en el cual es dispuesta una primera boquilla de alimentacién para un

v
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acido mineral y una segunda boquilla de alimentacion (4) para una solucidén acuosa
que contiene clorato de un metal alcalino y peroxido de hidrégeno, donde las
mencionadas primera y segunda boquillas (4,5) son opuestas y dirigidas una contra
la otra y el reactor (5) ademas es proveido con una salida para una corriente de

producto que contiene el didxido de cloro.

Traducido por. Guilllermo Angel Reyes

vz
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