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Anexos:

Comprobante de pago de la tasa de presentacién de la solicitud por $ 482.000.c0.
Comprobante de pago por reivindicacion de prioridad.

Documento que acredita la existencia v representacién legal cuando el solicitante sea persona
juridica.

Poderes, si fuere el caso.

Documento de cesion del inventor al solicitante o a su causante.

Declaraciones.

Copia de la solicitud internacional. (Resumen, descripcidn, reivindicaciones, dibujos)
Traduccién de la solicitud internacional al castellano. {Resumen, descripcion, reivindicaciones,
dibujos)

Copia del examen preliminar efectuado por la IPEA.

Traduccion 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 o 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 invencion
de esta solicitud.

Otros: VER HOJA DE DOCUMENTOS ANEXOS

FIGURA CARACTERISTICA
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DOCUMENTOS ANEXOS

1. X Publicacién Internacional WO 2006/062456 A1
Descripcién:
Paginas 7 en el idioma original
Paginas 13 en espafiol
Reivindicaciones: Numero (s) 12
Figuras: Numero (s)

2. Forma PCT/ISA/210. Informe de Busqueda Internacional.
3.
4. [XExtracto de publicacién.

NO SE REALIZARON MODIFICACIONES EN LA
FASE INTERNACIONAL



REPRESENTACION Y PODER

. . ¢
For patents, utility models, industrial designs,
trademarks, comipercial names, trade emblems,
industriales, marcas de f4brica, nombres

Fa,

REPRESENTATION AND

REREA
POWER OF ATTORNEY 1528

=|

(¥

I (we), the undersigned/ Yo (nosotros), abajo firmado (s)
AKZO NOBEL N.V.

of/domiciliado (s)en __Ye1perweg 76, 6824

BM Arnhem, THE NETHERLANDS

por el presente nombramos a EMILIO FERRERO, tBa. 31923;
GONZALO l’ERDOMO,chn. B31; LUZ CLEMENCIA DE PAEZ,
tém. 23555 y GERMAN CAVELIER, tpa. 832, domicillados en la
arrera 42 'N? 72.35, Bogotd, Colombia,ien obedecimiento a lo
dispuesto en el pard 1¢ del Articulp 543 del Cédigo de
Comercle, ¢l primero como principal y loa deimds como
suplentes, en su corden, como.mis (m_.:lestros) representantes ¢n
todos los asuntos de proplédad  industrial con facultad para
recibir notificaciones 'y nombrar apoderados judiciales .o
extrajudiciales. El primer representante suplente reemplazard al
rinclpal en caso de ausencla o impedimento temporal o
Qﬁnitivo de aquél. La misma regla se aplicaré cuando =l
egundo representante suplente haya de reemplazar al primern,
o el tercero al segundo. En tales casos, el representante
principal, o el primero, o segundo suplente, en su caso, 0 ambos,
declararin su intencién de no ejercer la representacién
mediante declaracién autenticada por Notario Piiblico en
_Colombia, o por Notario u otro Funcionario Piblico, o Cénsul
de Colombia, en el extranjero; y sl se tratare de impedimento,
con el certificado respectivo. 5i alguno de los nombrados faltare
definitivamente, el sigulente tomaréd su lugar. Cuando cesare la
ausencia o impedimento del representante principal, o de su
primare o segundo suplentes, en su caso, podran ejercer la
representacién, en su orden, uno u otros segilin el caso,
asumiéndola por el solo hecho de ejercerla, cusando en ese
momento el ejercicio de la representacion por el primero,
segundo ¢ tercer suplente en su caso.

Ademads, confiero (conferimos) peder a los abogados arrita
nombrados, obtener la proteccion de mi (nuestra)
propiedad industrial y contra la competencia desleal, a cuyo
efecto autorizo {amos) a los dichos apoderados para que me
{noa) representen ante cualesquiera entidades o dpersonas,
ejerzan O no jurisdiccién, especialmente ante las del orden
‘administmativo, contenciogo-administrativo y judiclal, asf como

os tribunales de arbitramento, en todo lo concerniente a las
*’\guientes asuntas: a) Obtencién de patentes de invencidn,

odelos de utllidad, y disefios industriales; el registro ce
marcas de fabrica, colectivas, defensivas, de serviclo, lemas
_comerclales, nombres comerclales,’ ensefias, variedades
vegetales y denominaciones de origen; su renovacidn, traspaso,
cambio de nombre o domicilio, cancelacidn voluntaria; y ol
registro de licencias de uso de esos derechos; b) Las acciones ce
competencia desleal, proteccién del consumidor, oposiciones u
observaciones, cancelacién administrativa y judicial, nulidad,
medidas cautelares, concesion de licencias, la tutela, la
proteccién de secretos industriales, y en general los juicios
civiles, penales, administrativos o contencioso-administrativos
relacionados con estos derechos; acciones y procesos que
promovamos © Se nos promuevan. Y para que en todos lea
asuntos arriba determinados, puedan sustituir este mandata,
transigir, conciliar, admitir los hechos del proceso, desistir,
c?ince r, recibir, renunciar, y ratificar los actos de agentes
oficiosos.

. o
Givei aid blsl;d/';d‘uf/smi aTu utady 1w
F.:G.M. Hefmans

In due compliance with the terms of paragraph 1st. uf article 543
of the Commercial Code, do hereby appoint EMILIO FERRERO,
tpa. 31929: GONZALO PERDOMU, tpa. 831; LUZ CLEMENCIA

E PAEZ, tpa. 23555 and GER CAVELIER, tpa. 832,
domiclled at Carrera 4% N@ 72-35, Bogoté, Colombla, the first as
principal and the others as alternates, in the order of their
appolntment, as our representatives for all industrial property
matters with faculty to receive notifications and to appoint

- attorneys in and out of Court. The first alternate shell replace
" the principal in case of his absence or of temporal or ¢finitive

impediment. The same rule will agpl&.ﬂwhen the second
alternate representative is to replace the first one, or when the
third {s to replace the first or second alternates in their turn, or
both of them, second. In such cases, the principal
representative, or the first or second alternates in their tumn, or
both of them, shaill state their intention not toc act as
representatives through a declaration given befure a Nota
Public in Colombia, or before a Notary or another Public Official
or a Colombian Consul abroad; and in case of impediment, the
appropriate certificate shall suffice. If any of the aplgointees
were Fo be definitely absent, the following alternate shall take
his place. When the absence or impediment of the principal
representative, or of the first or second alternate in thelr turn
ceases, the representation can be taken again in their sequence,
by the prindipal, the first or second alternate depending on case,
and the mere fact or its exercise will suffice. The exercise of the
representation by the first, second or third alternates in their
turn shall end at such time.

In addition, we grant a Power of Attorney in favor of the
above-named attorneys-at-law so that they may obtain the
protection of my (our) industrial pro ert{ and against the
unfair competition, for which geu.rpose I {we) authorize the sald
attorneys to represent me (us) before any authorities or persons,
with or without jurisdiction, speciall} those administrative,
administrative contentious and judicial, as well as before
Arbitration Court, in ail matters concerning the following: a)
Obtainment of patents, utility models and industrial designs;
the reglstration of trademarks, collective, defensive and service
marks, slogans, commercial names, trade emblems, vegetal
varieties and denominations of origin; its renewal, assignment,
change of name or domicile, volunt cancellation; and the
registration of licenses of use of the above rights; b) Actions of
unfair competition, protection to the consumer, oppositions or
observations, administritive or Court cancellation, nullity,
infringement, granting of licenses, the action for writ
mandamus, the protectlonhof trade secrets, and in general the
civil, penal, and administrative suits relating to those rights;
actions and suits Institued by me (us) or against me (us). And
that in all the above matters they may substitute this Power of
Attorney, compromise, conciliate, admit the facts of the case,
desist, cancel, receivp, resign, and ratify acts done by

representatives withou a_.,pq_\gl:“{,g_fg %gt_g:.n ey.
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LEGALIZACION LEGALIZATION

El Sefior Cénsul de Colombia debe expedir un certificado The Colombia Consul must issue a cone ..ontlh
consular sobre (1) la existencia legal de la compatfifa que ot the legal existence of the company nis. the
el poder, (2) que ésta ejerce su objeto social, y (51 que Power-of-Attorney, (2) that it is In acu. . e of Its
persomas que otorgan el poder estin autorizadas para darlo. A company purposes, and (3) that the persons who execute the
este efecto les solicltamds que muestren al Seflor Cénsu! las Power of Attorney is autorized to do $2. To this effect, © case
pruebas que acreditan esos hechos (1), (2} y (3). shzv:sghe Consul the evidence to prove the tbuve Jacts (2], (2)

and (3).

Seen for legalization of the signatures

of Mr. F.G.M. Hermans and Mr. E.H. Reerink
by me, Mr. Martinus Petrus Maria Philips,
notary public at Oss, the Netherlands,
on-this 26th day of August 1998,

7 i

- TRADUCCION No.: | € [/ f?@'
MARIA ELVIFA MASTELC
Traductora e Interprete Oficial
Inglés - Espoilol - Inglds
1 5 4 9 9 les.‘No. 2879 Min. Jusiiclo
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NOTA PARA EL SENOK CONSUL DE COLOMBIJA: S‘:Fﬁn los artfculos 65 del C. de P.C. y 480 del C. de Co.,
si el poderdante es una sociedad, el Sefior Cénsul debe certificar que tuvo a la vista las pruebas de su
existencia, que ejerce su objeto social y que quien confiere el puder es su representante.



CONSULADO DE COLOMBIA
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El suscrito Consul de Colombia en La Haya, Holanda,
vistos los documentos presentados por los interesados,

CERTIFICA:

Que el Seilor Martinus Petrus Maria PHILIFPS, quien como Notario Pablico de
Oss , Paises Bajos, autentico las firmas de los signatarios del poder precedente, ejercia en la
fecha las funciones indicadas, y su firma corresponde a la registrada en este Consulado.

Que la Compafiia AKZO NOBEL N.V. es una Sociedad constituida de acuerdo con las leyes
de los Paises Bajos, cumple su objeto conforme a las mismas y se halla registrada en la Cimara
de Comercio y Fabricas de Centraal Gelderland, Amhem, bajo el nimero 09007809;

Que los Sefiores Franciscus Guilielmus Maris, HERMANS y Engbert Harmen
REERINK. signatarios del presente documento, quienes en su caricter de Apoderados

de la Empresa AKZQ NOBEL N.V., conjuntamente tienen facultad para ello, y cuyas
firmas fueron autenticadas ante el Notario Piblico de Oss, Sefior Martinus Petrus Maria
PHILIPS, son los representantes legales de la citada Empresa en este Pais.

El Cénsul de Colombia en La Haya, Paises Bajos, no asume responsabilidad ;- : o
alguna por el contenido del documento. Lo
) L TR T~ s e
. . . . . .  como novamb L. CIRGUL
Esta certificacion se expide en La Haya, Paises Bajos, 2 los seis (06) gga’r&%%ﬁ?f&fﬁi%g&ﬁ%gh:lﬂ‘ui%
dias del mes de Noviembre de mil novecientos noventa y ocho (1998). f’.' OUEMETENID o 1o vizra

VAL ek e dn 2
NelaTimia o, S0 e i B

4l

Gk 14 MR 2007 172

Impuesto de Timbre US$  6.00. K {l:g’*f;;,mé BEERAR i
Derechos Consulares  US$. 100.00 o g P88 MENDEZ ¢35 1ag ¢
Costo Total Pagado  USS$. 106.00 Aottt e g e

- * ‘ |
Certificacion No. 206 0 APUCCION No: [€ 193/

. . m ELVIRA MARTHLONC.
Traductoro @ Imer;‘lm_l'alo -
Inglés - Espaiicl - .INgiRoret
Rgs. No. 2879 Min. lusticla

JOSE I¢NACIO VILLEGAS |-ORTE
CONSUL DE COLOMB -
LAHAYA :
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TRADUCCION OFICIAL No. 18.11/98 preparada por Maria Elvira
Martelo, Traductora Oficial debidamente aprobada por el
Ministerio de Justicia de Cclombia por Resolucidén 2879 de 1995 y

reccnocida por el Ministerio de Relaciones Exteriores.

(A continuacidén se traducen los sellos y legalizaciones de un
documento escrito en inglés y espaficl, por el cual AKZO NOBEL
N;V. otorga poder a EMILIO FERRERO, GONZALO PERDOMO, LUZ
CLEMENCIA DE PAEZ Y GERMAN CAVELIER). Dado y firmado el 6 d(e
i g
agosto de 1998. (Firma ilegible) F.G.M. Hermans, Director de
Patentes Farmacéuticas. (Firma ilegible) E.H. Reerink,

Subdirector de Asuntos Juridicos. (Sello Corporativo) AKZO NOREL

N.V.

(Al dorso) Visto por mi, Sr. Martinus Petrus Maria Philips,
notario pdblico en Oss, Paises Bajos, hoy 26 de agosto de 1998,
para legalizacién de las firmas de F.G.M. Hermans y E.H. Reerink.
(Firma ilegible).

(Legalizaci6n) CAMARA DE INDUSTRIA Y COMERCIO PARA OOST-BRABANT

(PATSES BAJOS). Visto exclusivamente para la: 'legalizacidén de

| Dno"mu'mu?w e ;ra:m«m LIk
la(s) firma(s) que antecede(n). Agosto 2ifoa HErriyy e (BT fta
k'o’rocﬂ"n L0IMCING CON EL ORIGINAL|

. QUE MT TANIO0 A LA vISTA

ilegible) J. Schellenkens. %ﬁwz twr:GXR %ﬁ?n

,, = .!,f‘.'“.'%'.’ﬁ‘ N
"--!3&5:';'*""' -

{Sello en holandés). r”

(En espafiol) Certificacién de las firmas que ant den y de la
existencia legal de AKZO NOBEL N.V. expedida por e

Colombia en La Haya el dia 5 de noviembre de 1998, bajo el No.



20¢. Firmado JOSE IGNACIO VILLEGAS CORTES, Cénsul de Colombia, La

Haya. Pagado impuesto de timbre.

(Al dorso) Legalizacién de la firma que antecede expedida por el

MINISTERIO DE RELACIONES EXTERIORES bajo el No. 300803 del 19 de

NOVIEMBRE de 1998, firmado por el Jefe de Legalizaciones.

Es traduccién fiel y completa de la cual se deja copia en esta

oficina para su confrontacién.

COLO 11214-801-001-3

Id. s

Nov. 20/98
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(12) INTERNATIONAL APPLICATION PUBLISHED UNDER THE PATENT COOPERATION TREATY (PCT)

(19) World Intellectual Property Organization
Intemational Burean

(43) International Publication Date
15 June 2006 (15.06.2006)

i
) 1T 0 0 R 0

(10) International Publication Number

WO 2006/062456 Al

(51) International Petent Classification:
CO0IB 11/62 (2006.01)

(21) International Application Number:
PCT/SE2005/001703

(22) International Flling Date:
11 November 2005 (11.11.2005)

English
Engiish

(25) Filing Language:
(26) Publication Language:

(30) Priority Data:
60/633,130 6 December 2004 (06.12.2004) US
05100143.6 12 January 2005 (12.01.2005) EP

(71) Applicant (for all designated States except US): AKZO
NOBEL N.V. [NL/NL]; P.O. Box 9300, NL-680) SB
ARNHEM (NL).

(71) Applicant (for SE only): EKA CHEMICALS AB
[SE/SE]; -, S-SE-445 80 BOHUS (SE).

(72) Inventors; and

(75) Inventors/Applicanis (for US only): CHARLES, Gary
{USATS]; 4096 Tritt Homestead Drive, Marietta, GA 50052
(US). OLSON, Danlel, D. [US/US]; 1032 Fairway Valley
Drive, Woodstock, GA 30189 (US). BRYANT, Patrick,
§. [US/US]; 408 Lovinggood Landing Dr, Woodstock, GA
30189 (US).

(74) Agent: JONSSON, Christer; Eka Chemicals AB, Intel-
lectual Property, PO. Box 11556, S-100 61 STOCKHOLM

(SE).

(81) Designated States (unless otherwise indicated, for every
kind of rational protection available): AE, AG, AL, AM,
AT, AU, AZ, BA, BB, BG, BR, BW,BY, BZ, CA,CH,CN,
CO, CR, CU, CZ, DE, DK, DM, DZ, EC, EE, EG, ES, F,
GB, GD, GE, GH, GM, HR, HU, ID, IL, IN, IS, JP, KE,
KG, KM, KN, KP, KR, KZ, LC,LK, LR, LS, LT, LU, LV,
LY, MA, MD, MG, MK, MN, MW, MX, MZ, NA, NG, NI,
NO, NZ, OM, PG, PH, PL, PT, RO, R, SC, SD, SE, G,
SK, SL, SM, SY, TJ, TM, TN, TR, TT, TZ, UA, UG, US,
UZ, VC, VN, YU, ZA, ZM, ZW.

(84) Deslgnated Stales (uniless otherwise indicated, for every
kind of regional protection available): ARIPO (BW, GH,
GM, KE, LS, MW, MZ, NA, SD, SL, 8Z, TZ, UG. ZM,
ZW), Burasian (AM, AZ, BY, KG, KZ, MD, RU, TJ, TM),
Earopean (AT, BE, BG, CH, CY, CZ, DE, DK, EE, ES, F,
FR, GB, GR, HUJ, IE, IS, IT, LT, LU, LV, MC, NL, PL., T,
RO, SE, SL, SK, TR), OAPI (BF, B], CF, CG, CL CM, GA,
GN, GQ, GW, ML, MR, NE, SN, TD, TG).

Published:
with international search report

[Continued on next page}

(54) THle: CHEMICAL PROCESS AND PRODUCTION UNIT

L~

HiS0y —, —

H0;
NaClO,

(57) Abstract: The inveniion relates [0 a conlinuous process for preducing chlorine dioxide comprising the steps of continuously:
a) feeding lo a reactor { 1) an acid. hydrogen peroxide and z1kali metal chlorate; b) reacting the alkali metal chlorate with the acid and

the hydrogen peroxide to form a product

stream () containing chlorine dioxide, oxygen and alkali metal salt of the acid, © bringing

the product stream from the reactor 1o an eductor (3% and mixing it with motive water fed to the eductor and thereby forming a diluted
pmduct stream: d) removing oxvgen from the diluted prociuct stream: e) withdrawing part of the diluted product stream (9). before.
during or after the step of removing oxygen: N adding waser 1111w the non-withdrawn part of the diluted product stream to form a
recvcle siream 1 12y: and. &) bringing the recvele stream (12} 1o the eductor and feeding it thereto as motive water (). The invention
further relates 1o a production unit for the production of an aqueons solution comprising chlorine dioxide.
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1 .
CHEMICAL F’BOCESS AND PRODUCTION UNIT

The present invention relates to a process.and a production unit for the
production of an agueous solution comprising chlorine dioxide.

Chlorine dioxide is used in various applications such as pulp bleaching, fat
bieaching, water purification and remaoval of organic materials from industrial wastes.
Since chiorine dioxide is not storage stable, it is generaily produced on-site.

In large scale processes chiorine dioxide is usually produced by reacting alkall
metal chlorate with a reducing agert in an aqueous reaction medium. Chlerine dioxide
may be withdrawn from the reaction medium as a gas, as in the processes described in
e.g. US patents 50911686, 5091167 end EP patent 612686. Normally, the chlorine dioxide
gas is then absorbed into water to form an aqueous solution thereof. These large-scale
processes are very efficient but require extensive process equipment and
instrumantation.

For the production of chlorine dioxide in small-scale units, such as for water
purification appiications or small bleaching plants, it is favourabie not to separate chlorine
dioxide from the reaction medium bt to withdraw a chiorine dioxide containing solution
directly from the reactor, optionally after dilution with water. Such processes have in
recent years become commercial and are described in e.g. US patents 2833624,
4534952, 5805638, 6387344, 6750427 and in US patent applications Publ. No.
2004/0175322 and Publ. No. 2003/0031621. The required process equipment and

-instrumentaﬁon are considerably lzss extensive than in the large-scale processes

described above. However, there is still a need for further improvements.

In the processes based on alkali metal chlorate where a chlorine dioxide
containing solution is withdrawn diractly from the reactor, it has been difficult to obtain
solutions with such a high concentration of chlorine dioxide as desired for many
applications, like recycle paper bleaching, bagasse bleaching, oF small-scale pulp
bleaching.

It is an object of the invention to provide a simple process enabling direct

production of chlorine dioxide in an aqueous solution of high concentrations.
It Is ancther object of the inventtion to provide a production unit for performing the

process.
it has surprisingly been found possible to meet these objects by providing a

continuous process for producing chiorine dioxide comprising the steps of continuously:
a) feeding to a reactor an acid, hydrogen peroxide and alkali metal chlorate;
b) reacting the alkali metal chlorate with the acid and the hydrogen peroxide to form
a product stream containing chiorine dioxide, oxygen and alkali metal salt of the

acid,

10
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2
c) bringing the product stream from the reactor to an eductor and mixing it with

motive water fed to the eductor and thereby forming a diluted product stream,

d) removing oxygen from the diluted product stream;

e) withdrawing part of the diluted product stream, before, during or after the step of
removing oxygen;

f) adding water to the non-withdrawn part of the diluted product stream to form a
recycle stream; and,

g) bringing the recycle stream to the eductor and feeding it thereto as motive water.

The reactor and the eductor can be operated as described In the earlier
mentioned documents US patents 2832624, 4534952, 5895638, 6387344, 6790427 and
US patent applicaﬁon Publ. No. 2004/0175322 and Publ. No. 2003/0031621, which

hereby are incorporated as references.

The alkali metal chlorate Is suitably fed to the reactor as an agueous solution.’

The alkali metal may, for example, be sodium, potassium or mixtures thereof, of which
sodium Is most preferred. The acid is preferably a mineral acid such as sulfuric acid,
hydrochloric acid, nitric acid, perchloric acid or mixtures thereof, of which sulfuric acid is
most preferred. The molar ratio H,0; to CIOy" fed to the reactor is suitably from about
0.2:1 to about 2:1, preferably from about 0.5:1 to about 1.5:1, most preferably from about
0.5:1 to about 1:1. Alkali metal chlorate always contains some chloride as an impurity, but
it is fully possible also to feed more chioride to the reactor, such as metai chioride or
hydrochloric acid. However, in order to minimize the formatlon of chiorine it is preferred to
keep the amount of chloride lons fed tc the reactor low, suitably below about 1 maole %,
preferably below about 0.1 mole %, mcre preferably less than about 0.05 mole %, most
preferably less than about 0.02 mole % CI of the ClOy (including chloride as an impurity
in the chlorate and optionally extra added chioride).

In the case sulfuric acid is used as a feed to the reactor, it preferably has a
concentration from about 60 to about S8 wt%, most preferably from about 70 to about 85
wit% and preferably a temperature from about 0 to about 80°C, most preferably from
about 20 to about 60°C. Preferably from about 2 to about 7 kg Hz80,, most preferably
from about 3 to about 5 kg HzS04 Is fer per kg ClO; produced. In order to use sulphuric
acid of high concentration, a dilution and cooling scheme as described in US patent
application Publ. No. 2004/0175322 is preferably applied.

iIn a particularly preferred embodiment alkali metal chlorate and hydrogen
peroxide is fed to the reactor in the form of a premixed aqueous solution, for example a
compasition as described in US 6387344. Such a composition may be an agqueous
solution comprising from abcut 1 to gbout 6.5 moles/litre, preferably from gbhout 3 to about

I
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& moles/litre of alkall metal chiorate, from about 1 to about 7 moiesflitre, preferably from

about 3 to about 5 molesflitre 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
fo sbout 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 § mrnoleslli"tre, most preferably from. about 0.5 to about 3 mmolesfitre. if a

. protective colloid Is present, its concenlration Is preferably from about 0.001 to about 0.5

moles/litre, most preferably from about 0.02 to about 0.05 molesfiitre. If a radical
scavenger is present, its concentration is preferably from about 0.01 to about 1
molesflitre, most preferably from about 0.02 to about 0.2 moles/litre. Particularly preferred
compositions comprise at [east one phosphenic acid based complexing agent selected
from the group consisting of 1-hydroxyethylidene-1,1-diphosphonic acid, 1-aminoethane-
1,1-diphosphoric acid, aminotri (methylenephosphcnic acid), ethylene diamine teira

“{methylenephosphenic acid), hexamethylene diamine tetra (methylenephasphonic acid),

diethylenetdamine penta (methylenephosphonic  acid), diethylenetriamine hexa
(methylenephosphonic  acid), 1-aminoalkane-1,1-diphosphonic  acids (such as
morpholinomethane diphosphonic acicl, N,N-dimethyl aminoedimethyl diphosphaonic acid,
aminomethy! diphosphonic acid), reaciion products and salts thereof, preferably sodium -
salts. Useful protective colloids Include tin compounds, such as alkali metal stannate,
particularly sodium stannate (Na2(Sn(OH)6). Useful radical scavengers include pyridine
carboxylic acids, such as 2,6-pyridine dicarboxyllc acid. Suitably the amount of chloride
ions is below about 300 mmoles/litre, preferably below about 50 mmoles/litre, more
préferably below about 5 mmoles/litre, mast preferably below about 0.5 mmoles/iitre.

The tempsrature in the reactor ls suitably malntained below the boiling point of
the reactants and the product stream at 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 85 kPa absolute.

The reactor may comprise one or several vessels, for example arranged
vertically, horizontally or inclined. The reactants may be fed directly to the reactor or via a
separate mixing device. Suitably the nzactor is a preferably substantially tubular through-
flow vessel or pipe, most preferably comprising means for mixing the reactants in &
substantially uniform manner. Such means for mixing are described in e.g. US 6790427
and US patent appiication Publ. No. 2004/0175322.

The length (in the main flow direction) of the reactor used is preferably from
zbout 150 to about 1500 mm, most preferably from about 300 to sbout €CO mm. it has
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been found favourable to use a substantially tubular reactor with an inner diameter from
about 25 to about 300 mm, preferably from about 50 to about 150 mm. It is particularly
favourable to use a substantially tubular reactor having a preferred ratio of the length to
the inner diameter from about 12:1 o about 1:1, most preferably from about 8:1 to about
4:1. A suitable average residence time in the reactor is in most cases from about 1 to
about 80 seconds, preferably from about 3 to about 20 seconds.

‘The reaction of alkall metal chlorate, acid and hydrogén peroxide resuits in the
formation of a product stream in the reactor, normally comprising both liquid and foam,
and containing chlorine dioxide, oxygen, alkali metal salt of the acid and, in most cases,
some remaining unreacted feed chemicals. Chlorine dioxide and oxygen may be present
both as dissolved in the liquid and as gas bubbles. If sulphuric acid Is used the alkali
metal salf Is a sulphate salt. It has been found possible to achieve a conversion degree of
alkali metal chiorate to chlorine dicxide from about 75% to 100%, preferably from about
80 to 100%, most preferably from abcut 95 to 100%.

The feed chemicals, including acid, alkali metal chiorate and reducing agent, are
preferably fed close to one end of the reactor and the product stream is preferably
withdrawn at the other end of the reactor.

The product stream withdrawn from the reactor, including any liquid, foam and
gas therein, is brought to the eductor, preferably by a suction force created by the
eductor. The product stream is then mixed with motive water fed to the eductor to form a
diluted product stream. Any kind of eductor may be used, although it is particulary
preferred fo use an eductor where- the motive water Is brought to flow in.an at least
partiaily spiral or helical manner as described in US 6790427, -

The diluted product stream obtained from the eductor still comprises chlorine
dioxide, oxygen and alkali metai sait of the acid. At least some of the oxygen should be
removed by any suitable means, for example a cyclone separator with an air vent, a large
diameter pipe with an air vent vaive, a separator with a level control and an automatic
vent valve or any other existing means for separating inert gasses 'ike air from liquid
streams. In a preferred embodimen: the diluted product stream is brought to a vented
tank where it is held at a time sufficlent for at least some of the oxygen to disengage from
the liquid. In order to minimise the loss of chiorine dioxide the temperature in the tank is
preferably maintained from about 1 to about 20°C, most preferably from about 4 to about
10°C.

Part of the diluted product stream, preferably from ahout 10 to about 90%, most
preferably from about 20 to about BO%, particularly most praferably from about 30 to
about 70%, is withdrawn and corstitutes the actual product from the process, lLe. an

aquecus solution comgrising chlcrine dioxide, preferably in 2 concentration abcve 4
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grams/litre. This may be done befare, during or after the removai of oxygen. If oxygen is

removed in a vented tank, it is prefermed to withdraw from the same tank the part of the
diluted product stream that should constitute the actual product. :
Water is added to the non-withdrawn part-of the diluted product sh'eam toform a

- recycle stream, preferably in an amourt to give a concentration of chlorine dioxide in the

recycle stream from about 2 to about 12 grams/litre, most preferably from about 3 to
about 6 gramsifitre. The added water preferably has a temperature sufficiently low to give
a temperature of the recycle stream helow about 20°C, preferably below about 15°C,
most preferably below about 10°C, particularly most preferably below about §°C. It is also
possible to use cther cooling means such as heat exchangers or the like. There is no
lower temperature limit as long as it does not go bsiow the freezing point. The recycle
stream is then fed to the eductor as motive water and mixed therein with the product

stream from the reactor.

The process of the invention is particularly suitable for production of chiorine
dioxide in small-scale, for example from about 0.5 to about 250 kg CIOafr, preferably
from about 10 to about 150 kg ClOa/hr. Uniike other chlorate based processes operated

without a separate absorption tower the process of the invention enables production of”

chlorine dioxide solutions of high concentration, for example from about 4 to about 10
grams/litre or more.

A typical small-scale production unit of the invention normally includes only one
reactor, although it is possible to arrange several, for example up to about 15 or more

reactors in parallel, for example as a bundle of tubes. .
The invention further conceras a production unit for the production of an

aqueous solution comprising chlorine dioxide, said unit comprising:

a) a reactor provided with one or more feed Inlets for acid, hydrogen peroxide and
alkali metal chiorate;

b) an eductor connected to the reactor and provided with an inlet for motive water
and means for mixing a produst stream from the reactor with motive water to
obtain a diluted product stream;

¢) means for removing oxygen fram a diluted product stream obtained from the
eductor;

d) means for withdrawing part of tha diluted product stream;

e) means for adding water to the non-withdrawn part of the diluted product stream to
obtain a recycle stream; and,

f) means for feeding the recycle stream as motive water to the eductor.

S
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Regarding preferred features of the praduction unit the above description of the process

is referred to.

An embodiment of the invantion will now be described with reference to the
enclosed drawing. The scope of the invention Is, however, not fimited to this embodiment. -

The Figure schematically shows a process scheme of the invention. '

Referring to the Figure, sulfuric acid and a pre-mixed aqueous solution of sodium
chlorate and hydrogen peroxide are fed to a vertical through-flow tubular reactor 1 and
reacted therein to form a product stn2am 2 of liquid and foam comprising chlorine dioxide,
oxygen, -sodium suifate and some remaining &ulfuric acid and sodium chlorate. An
eductor 3 is supplled with motive water 4 and generates a slightly subatmospheric
pressure bringing the product stream out from the reactor 1 into the eductor 3 where it is
mixed with the motive water to form a diluted product stream 5, which s brought to a tank
8. A part of the diluted product stream is withdrawn from the tank by a pump 8 as a final
praduct 8, i.e. an aqueous solution comprising chlorine dioxide. The tank 6 is provided
with a fan 7 venting out oxygen that goes off from the diluted product stream therein. The
non-withdrawn part of the diluted product solution 1s brought out from the tank & by the
pump 10 and mixed with cold water 11, e.g. haviﬁg a temperature from about 1 t6 about
20°C, preferably from about 4 to about 10°C, to form a recycle stream 12. The gas vented
out from the tank 6 may also contain some chiorine dioxide and to minimize the losses
thereof It is possible to scrub the gas with water to absorb most of the chlorine dioxide
(not shown in the Figure) and retum it to the diluted product stream or the recycle stream.
The recycle stream 12 is returned to the eductor and fed thereto as motive water 4. In a
process producing ab grams CIO, fiitre product solution 9 it may be suitable to add
enough water to obtain a recycle stream 12 comprising from about 3 to about 4.5 grams
CIO; per litre, depending on how efficient the eductor is. In order to produce a 10 grams
CIO, flitre product soiution 9 # may be suitable to add enough water to obtain a recycle
stream 12 comprising about 7 grams CIO; per litre.

The process equipment, including the reactor 1, the eductor 3 and the tank §,
are sultably made from materials resistant to the chemicals they are in contact with, such
as one or more of hydrogen peroxide, sodium chlorate, suffuric acid and chiorine dioxide.
Such materials Include, for example, glass, tantalum, titanium, fiberglass reinforced
plastic, flucro plastics like PVDF (polyvinylidene fiuoride) CPVC (chlorinated polyvinyl
chloride), PTFE (polytetrafluoro ethyiene), PFA (perfluoro alkoxy poiym-er). ECTFE
(ethylene chlorotrifiucro ethylene) or FEP (fluorinated ethylene propylene), or the use of
these materials as a liner material to a structural material like steel or stainless steel.
Suitable fluoro plastics are sold under the trademarks Kynar®, Teflon® or Halar®.
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The invention will be further illustrated through the following example which,

howevar, is not intended to limit the scope thereof. Unless otherwise stated, all parts and
percentages refer to parts and percent by weight.

EXAMPLE: Chlorine dioxide was produced from sulfuric acid and a mixture of
sodium chlorate and hydrogen peroxide in a plant as described in the Figure. One hour
after start the following conditions were observed:

Operating rate: 45 kg/hr ClO2
Concentration of product solution {9): 5.8 g/1 CIO,
Flow of product solution (9): 7 m*hr

Flow of recycle stream (12): 26 m*/hr
Flow of cold water (11): 7.5 mhr
Temperature of cold water (11): 10°C

Temperature in tank (6): 14°C

16
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CLAIMS

1. A process for the production of an aqueous solution comprising chlorine
dioxide, said process comptising the steps of continuously:
(a) feeding to a reactor an acid, hydrogen peroxide and alkali metal chiorate;
(b) reacting the alkall metai chiorate with the acid and the hydrogen peroxide to form
a product stream containing chlorine dioxide, oxygen and alkali metal salt of the
acid; ' .
(é) bringing the product stream from the reactor to an eductor and mixing it with
motive water fed to the eductor and thereby forming a diluted product stream;
(d) removing oxygen from the diluted product stream;
(¢) withdrawing part of the dilutad product stream, before, during or after the step of
removing oxygen;
(f) adding water to the non-withdrawn part of the diluted product stream to form a
recycle siream; and,
-+ (g) bringing the recycle stream o the eductor and feeding it thereto as motive water.
2. A process as claimed in claim '1. wherein the water added to form the
recycle stream has a temperature sufficiently low to give a temperature of the recycle

stream below about 20°C.
3. A process as claimed in any one of the claims 1-2, wherein the water added

to form the recycle stream is added in an amount fo give a concentration of chiorine
dioxide in the recycle stream from about 2 grams/iitre to about 12 grams/itre.

4. A process as claimed In any one of the ciaims 1-3, wherein the diluted
product stream is brought to a vented tank where it is held at a time sufficient for at least
some of the oxygen to go off.

5. A process as claimed In claim 4, wherein the part of the diluted product
stream withdrawn in step (e) is withdrawn from the vented tank.

6. A process as claimed in any one of the claims 4-5, wherein the temperature
in the vented tank s maintained from about 1 to about 20°C. |

7. A process as claimed in any one of the claims 1-6, wherein from about 10 to
about 80% of the diluted prodt]ct stream is withdrawn in step (e).

8. A process as claimed in any one of the claims 1-7, wherein the diluted
product stream contains more than 4 grams/litre of chlorine dioxide.

9. A process as claimed in any one of the claims 1-8, wherein the acid is

sulfuric acid.
10. A process as claimed in any one of the claims 1-9, wherein the reactor is a

through-flow vessel or a pipe.

1>
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11. A process as claimed in any one of the claims 1-10, whersin the acid, the

alkali metal chlorate and the hydrogen peroxide are fed close to one end of the reactor
while the product stream is withdrawr: at the other end of the reactor.
12.  Production unit for the production of an aqueous solution comprising
5 chlorine dioxide, said unit comprising:
(2) a reactor provided with one or more feed inlets for acid, hydrogen peroxide and
alkall metal chlorate;
(b) an eductor connected to the reactor and provided with an Inlet for motive water
and means for mixing a product stream from the reactor with motive water to
10 obtain a diluted product streaim;
(c) means for removing oxyger: from a diluted product stream obtained from the
eductor;
(d) means for withdrawing. part of the diluted product stream;
(¢) means for adding water to the non-withdrawn part of the diluted product stream
15 to obtain a recycle stream; and,
(®) means fdr feeding the recycle siream as motive water to the eductor.

R
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PROCESO QUIMICO Y UNIDAD DE PRODUCCION

La presente invencién se relaciona con un proceso y una unidad de
produccién para la produccion de una solucién acuosa que comprende didxido de

cloro.

El didxido de cloro se utiliza en varias aplicaciones tales como blanqueado

de pulpa, blanqueado de grasa, purificacion de agua y remocién de materiales

_organicos provenientes de desperdicios industriales. En razén a que el diéxido de

cloro no es estable en almacenamiento, este es generalmente producido en el

sitio.

En procesos a gran escala el dioxido de cloro es usualmente producido al
hacer reaccionar un clorato de metal .allcalino con un agente reductor en un medio
de reaccién acuoso. El didxido de cloro se puede retirar del medio de reaccién
como un gas, como en el proceso descrito por ejemplo las patentes US 5091166,
5091167 y la patente EP 612686. Mormalmente, el gas de diéxido de cloro es
luego absorbido en el agua para formar una solucion acuosa de esta. Estos
procesos a gran escala son muy dificiles pero requieren un equipo de proceso y

una instrumentacion espaciosa.

Para la produccién del diéxido de cloro en unidades a escala pequeiia, tal
como para purificaciones de aplicacion de agua o pequefias plantas de blanqueo
es favorable no separar el didxido de cloro del medio de reaccidn sino retirar un
dioxido de cloro que contenga la solucién directamente del reactor, opcionalmente
después de la dilucion con agua. Tales procesos se han vuelto en los afos

recientes comerciales y se describen en por ejemplo las patentes US 2833624,
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4534952, 5895638, 6387344, 6790427, y la solicitud de patente US Publ. No.
2004/0175322 y Publ. No. 2003/0031621. El equipo de proceso y la
instrumentacion requerida son considerablemente menos espaciosas que en los
procesos a gran escala descritos anteriormente. Sin embargo, subsiste la

necesidad de mejoras adicionales.

En el proceso con base en clorato de metal alcalino la solucién que
contiene didxido de cloro se retira directamente del reactor, ha sido dificil obtener
soluciones con tan alta concentracién de dibxido de cloro como se desea para
mucha aplicaciones, como el blanquaado de papel de reciclamiento, el blanqueo

de bagazo o el blanqueo de pulpa a escala pequena.

Es un objeto de la invencidn suministrar un proceso simple que posibilite la
produccion directa de didxido de cloro en una solucibn acuosa de altas
concentraciones.

Es otro objeto de la invencion suministrar una unidad de produccioén para

desarrollar el proceso.

Se ha encontrado posible de manera sorprendente cumplir estos objetos al
suministrar un proceso continuo para producir dioxido de cloro que comprende las

etapas de continuamente:

a) alimentar a un reactor un acido, peréxido de hidrégeno y un clorato de

metal alcalino;

C\A
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b) hacer reaccionar el clorato cle metal alcalino con el 4cido y el peréxido de
hidrégeno para formar una ccrriente de producto que contiene didxido de

cloro, oxigeno y sal de metal alcalino del acido;

c) llevar la corriente del producto desde el reactor a una tovera eyectora y
mezclarlo con una alimentacidn cinética de agua a la tovera eyectora y

formar de esta manera una corriente de producto diluida;
d) remover e oxigeno de la corriente de producto diluida;

e) retirar parte de la corriente de producto diluida, antes, durante, o después

de la etapa de remover | oxigeno;

f) agregar agua a la parte no retirada de la corriente de producto diluida

para formar una corriente de reciclamiento; y

g) llevar la corriente de reciclamiento seductor y alimentarlo a este como

agua cinética.

El reactor y la tovera eyectora se pueden operar como se describid en los
documentos mencionados anteriormente de patentes US 2833624, 4334952,
5895638, 6387344, 679027 y la solicitud de patente US Publ. No. 2004/0175322 y

Pubt. No. 2003/0031621, que se incorporan de esta manera aqui como referencia.

Un clorato de metal alcalino es alimentado adecuadamente al rector como
una solucién acuosa. El metal alcalino puede, por ejemplo, ser sodio, potasio o

mezclas de estos, de los cuales el mas preferido es el sodio. El acido es

T
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preferiblemente un mineral acido tal como acido sulfurico, acido clorhidrico, acido
nitrico, acido perclérico 0 mezclas de estos, de los cuales el acido sulfarico es el
mas preferido. La proporcion molar H:0> a CIO; alimentada al reactor es
adecuadamente desde aproximaclamente 0.2:1 a aproximadamente 2.1
preferiblemente desde aproximadamente 0.5:1 a aproximadamente 1.5.1, mas
preferiblemente desde aproximadamente 0.5.1 a aproximadamente 1:1. El clorato
de metal alcalino siempre contiene algo de cloro como una impureza, pero es
completamente posible también alimentar mas cloro al reactor, tal como cloruro de
metal o acido clo-rhidrico. Sin embargo, con el fin de minimizar la formacién de
cloro, se prefiere mantener la cantidad de iones cloro alimentados al reactor bajos,
adecuadamente por debajo de aproximadamente 1 mol %, preferiblemente por
debajo de aproximadamente 0.1 un mol %, mas preferiblemente menos de
aproximadamente 0.05 mol %, mas preferiblemente menos de aproximadamente
0.02 moles % de Cl de ClO3™ (que incluye cloruro como una impureza en el cIoratc;

y opcionalmente cloruro extra agregado).

En el caso del acido sulfdrico se utiliza como un alimentador al rector, este
tiene preferiblemente una forma de concentracién de aproximadamente 60 a
aproximadamente 98% en peso, mas preferiblemente desde aproximadamente 70
a aproximadamente 85% en peso y preferiblemente una temperatura desde 0 a
aproximadamente 80°C, mas preferiblemente desde aproximadamente 20 a
aproximadamente 60°C. Preferiblamente desde aproximadamente 2 a
aproximadamente 7kg de H,SO4, mas preferiblemente desde aproximadamente 3
a aproximadamente 5 kg de H20S0, se alimenta por kg de ClO; producido. Con el
fin de utilizar el acido sulfurico de alta concentracién, se describe una dilucién y el
esquema de enfriamiento como en la solicitud de patente US Publ. No.

2004/0175322 que se aplica preferiblemente.

(5
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En una modalidad particular preferida el clorato de meta alcalino y el
peroxido de hidrogeno se alimentan al reactor en la forma de una solucion acuosa
premezclada, por ejemplo una composicidon como se describid en la US 6387344,
Tal como una composicion puede ser una solucion acuosa que comprenda desde
aproximadamente 1 a 6.5 moles /litro, preferiblemente desde aproximadamente 3
a aproximadamente 6 moles/litro de clorato de metal. alcalino, desde
aproximadamente 1 a aproximadarnente 7 moles/litro, preferiblemente desde
aproximadamente 3 a aproximadamente 5 moles/litro del perbxido de hidrégeno
sobre al menos 1 de un coloide protector, un absorbedor de radical o un agente
complejante basado en acido fosférico, en donde el pH de la solucién acuosa
adecuadamente es de aproximadamente 0.65 a aproximadamente 4,
preferiblemente desde aproximadamente 1 a aproximadamente 3.5, mas
preferiblemente desde aproximadamente 1.5 a aproximadamente 3.
Preferiblemente, al menos un acido fosfénico con base en el agente complejante
esta presente, preferiblemente en una cantidad desde aproximadamente 0.1 a
aproximadamente 5 mmoles/litro, mas preferiblemente desde aproximadamente
0.5 a aproximadamente 3 mmoles/litro. Si esta presente un coloide protector, su
concentracion es preferiblemente desde aproximadamente 0.01 a
aproximadamente 0.5 moles/litro, mas preferiblemente desde aproximadamente
0.02 a aproximadamente 0.05 moles/litro. Si estd presente un absorbedor de
radical, su concentracién es preferiblemente desde aproximadamente 0.01 a
aproximadamente 1 moles/litro, mas preferiblemente desde aproximadamente
0.02 a aproximadamente 0.2 moles/litro. Las conclusiones particularmente
preferidas comprenden al menos un agente complejante basado en acido
fosfonico seleccionado del grupo que consiste de acido 1-hidroxi etilideno-1,1-

difosfonico, acido 1-aminoetano-1,1-difosfénico, aminotri (acido metilenofosfonico),
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etileno diamina tetra (acido metileno fosfénico), hexametileno diamina tetra (acido
metilenofosfénico), dietilenotriamina penta (acido metilenofosfénico), acido
dietilenotriamina (acido metilenofosfidnico), acidos 1-aminoalcano-1,1-difosfonico
(tales como acido morfolinometano 4&cido difosfénico, acido N,N-dimetil
aminodimetil difosfénico, acido aminoetil difosfénico), los productos de reaccién y
las sales de estos, preferiblemente sales de sodio. Los productos protectores
dtiles incluyen compuestos de estafio, tales como estanato de metal alcalino,
particularmente estanato de sodio (Na2(Sn{(OH)6). Los absorbedores de radical
atiles incluyen acidos carboxilicos de piridina, tales como Aacido 2,6-piridino
dicarboxilico. Adecuadamente la cantidad de iones cloro esta por debajo de
aproximadamente 300 mmoles/litro, preferiblemente por debajo de
aproximadamente 50 mmoles/iitro, mas preferiblemente por debajo de
aproximadamente 5 mmoles/litro, mas preferiblemente por debajo de

aproximadamente 0.5 mmoles/litro.

La temperatura en el reactor es adecuadamente mantenida por debajo del
punto de ebullicion de los reactivos y la corriente del producto a una presién
prevalerte, preferiblemente desde aproximadamente 30 a aproximadamente 20
B0O°C, mas preferiblemente desde aproximadamente 30 a aproximadamente 60°C.
La presibn mantenida a aproximadamente 80°C, mas preferiblemente desde
aproximadamente 30 a aproximadamente 60°C. La presién mantenida dentro del
reactor es adecuadamente ligeramente sub-atmosférica, preferiblemente desde
aproximadamente 30 a aproximadamente 100 kPa absolutos, mas preferiblemente

desde aproximadamente 65 a aproximadamente 95 kPa absoluto.

E! reactor puede comprender uno o varios recipientes, or ejemplo

-

verticalmente dispuestos, horizontalmente ¢ inclinados. Los reactivos se pueden

e
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alimentar directamente al reactor o por via de un dispositivo de mezcla separado.
Adecuadamente el reactor es un recipiente de flujo pasante sustancialmente
tubular o tubo, mas preferiblemente que comprende medios para mezclar los
reactivos de una manera sustancialmente uniforme. Tales medios para mezclar se
describen en por ejemplo la US 6790427 y la solicitud de patente US Publ. No.
2004/0175322.

La longitud (en ia direccion de flujo principal) del reactor utilizado es
preferiblemente desde aproximadamente 150 a aproximadamente 1500 mm, mas
preferiblemente desde aproximadamente 300 a aproximadamente 900 mm. Se ha
encontrado favorable utilizar un reactor sustancialmente tubular con un diametro
interior desde aproximadamente 25 a1 aproximadamente 300 mm, preferiblemente
desde aproximadamente 50 a aproximadamente 150 mm. Es particularmente
favorable utilizar un reactor sustancialmente tubular que tiene una proporcién
preferida de la longitud al didametro interior desde aproximadamente 12.1 a
aproximadamente 1:1, mas preferiblemente desde aproximadamente 8.1 a
aproximadamente 4.1. El| tiempo de residencia promedio adecuado en el reactor
es en la mayoria de los casos desde aproximadamente 1 a aproximadamente 60
segundos, preferiblemente desde aproximadamente 3 a aproximadamente 20
segundos. La reaccion del clorato de metal alcalino, el acido y el peroxido de de
hidrégeno resultan en la formacion de una corriente de producto en el reactor,
normalmente que comprende tanto liquido como espuma, y que contiene didxido
de cloro, oxigeno, la sal de metal alcalina y el acido y, en la mayoria de los casos,
algunos restantes quimicos de alimentacion no reaccionados. El diéxido de cloro
del oxigeno pueden estar presentes ambos disueltos en el liquido y en- las
burbujas de gas. Si se utiliza acido sulfirico la sal de metal alcalino es una sal de

sulfato. Se ha encontrado posible lograr un grado de conversién del clorato de

W
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metal alcalino al dioxido de cloro desde aproximadamente 75% a 100%,
preferiblemente desde aproximadamente 80 a 100%, mas preferiblemente desde

aproximadamente 95 a 100%.

Los quimicos de aumentacién incluyen acido, clorato de metal alcalino y
agente reductor, son preferiblemente alimentados cerrados a un extremo del
reactor y la corriente de producto es retirada preferiblemente en el otro extremo

del reactor.

La corriente de producto retirada del reactor, que incluye cualquier liquido,
espuma y gas alli, es llevada a la tovera eyectora, preferiblemente con una fuerza
de succién creada por la tovera eyectora. La corriente de producto es luego
mezclada con la alimentacion cinética de agua a la tovera eyectora para formar
una corriente de producto diluida. Cualquier clase de eductor se puede utilizar,
aunque es particularmente preferido utilizar una tovera eyectora donde el agua
cinética es llevada al flujo en de una manera al menos parcialmente en espiral o

helicoidal como se describio en la US 6790427.

La comriente de producto diluida obtenida dla tovera eyectora adin
comprende diéxido de cloro, oxigeno y sal de metal alcalino del acido. Al menos
algo del oxigeno se debe remover por cualquiera medios adecuados, por ejemplo
un separador de cicldon con una ventila de aire, un tubo de didametro grande con
una valvula con ventila de aire, un separador con un control de nivel y una vatvula
de ventila autornatica o cualquier otros medios existentes para separar gases
inertes como aire de corrientes de liquido. En una modalidad preferida la corriente
de producto diluida se lleva a un tanque ventilado donde éste es mantenido un

tiempo suficiente para que al menos algo del oxigeno se desprenda del liquido.

Bz
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Con el fin de minimizar la perdida de diéxido de cloro la temperatura en el tanque
es preferiblemente mantenida desde aproximadamente 1 a aproximadamente

20°C, mas preferiblemente desde aproximadamente 4 a aproximadamente 10°C.

Parte de la corriente de producto diluida, preferiblemente desde
aproximadamente 10 a aproximadamente 90%, mas preferiblemente desde
aproximadamente 20 a aproximadamente 80% particularmente mas
preferiblemente desde aproximadamente 30 a aproximadamente 70%, es retirada
y constituye el producto actual del proceso es decir, una solucién acuosa que
comprende diéxido de cloro, preferiblemente en una concentracion por encima de
4 gramosl/litro. Esto se puede hacer antes, durante o después de la remocién del

oxigeno. Si el oxigeno se remueve en un tanque ventilado, se prefiere retirar del

mismo tanque la parte de la corriente de producto diluida que debe constituir el

producto actual.

El agua se agrega a la parte no retirada de la corriente del producto diluida
para formar una corriente de reciclamiento, preferiblemente en una cantidad para
dar una concentracion de diéxido de cloro en la corriente de reciclamiento desde
aproximadamente 2 a aproximadamente 12 gramos/itro, mas preferiblemente
desde aproximadamente 3 a aproximadamente 6 gramos/litro. El agua agregada
tiene preferiblemente una temperatura suficientemente baja para dar una
temperatura en la corriente de reciclamiento por debajo de aproximadamente
20°C, preferiblemente por debajo de aproximadamente 15°C, més preferiblemente
por debajo de aproximadamente 10°C, particularmente mas preferiblemente por
debajo de aproximadamente 10°C. También posible utilizar otros medios de
enfriamiento tal como los intercambiadores de calor o similares. No existe una

temperatura limite inferior en tanto esta se no halla por debajo del punto de

8
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congelamiento. La corriente de reciclamiento es entonces luego alimentada a la
tovera eyectora como agua cinética y mezclada alli con la corriente del producto

proveniente del reactor.

El proceso de la invencién es particularmente adecuado para la produccion
de didxido de coro a escala pequenz, por ejemplo desde aproximadamente Q.5 a
aproximadamente 250 kg CIOz/hr, preferiblemente desde aproximadamente 10 a
aproximadamente 150 CIOy/hr. A mznos de ofros procesos basados en clorato
operados sin una torre de absorcién separada el proceso de la invencion posibilita
la produccién de soluciones de didxido de cloro de alta concentracién, por ejemplo

desde aproximadamente 4 a aproximadamente 10 gramos/litro o mas.

Una unidad de produccibn a escala pequera tipica de la invencion
normalmente incluye solamente un reactor, aunque es posible disponer varios, por
ejemplo hasta un total de 15 o mas reactores en paralelo, por ejemplo como un

manejo de tubos.

La invencién se relaciona ademas con una unidad de produccién para la
produccién de una solucién acuosa que comprende diéxido de cloro, dicha unidad

comprende:

a) Un reactor suministrado con una o mas entradas de alimentacién
para acido, peréxido de hidréogeno y clorato de metal alcalino;

b) una tovera eyectora conectado al reactor y suministrado con una
entrada para agua cinética y medios para mezclar una corriente del producto
desde el reactor con el agua cinética para obtener una corriente de producto

diluida;

1ot
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¢) medios para remover el oxigeno de la corriente de producto diluida
obtenida dla tovera eyectora;

d) medios para retirar parte de la corriente de producto diluida;

e) medios para agregar agua a la parte no retirada de la corriente de
producto diluida para obtener una corriente de reciclamiento; vy,

f) medios para alimentar la corriente de reciclamiento como agua cinética a

la tovera eyectora.

Con relacion a las caracteristicas preferidas de la unidad de produccion la

descripcion anterior se refiere al proceso.

Una modalidad de la invencion sera descrita ahora con referencia a los
dibujos incluidos. El alcance de la invencion no esta, sin embargo, limitado a esta

modalidad.

La Figura muestra esquematicamente un esquema del proceso de la

invencioén.

En relacion a la Figura, ei Acido sulfirico y una solucidbn acuosa
premezclada de clorato de sodio y perdxido de hidrégeno se alimentan a un
reactor tubular de flujo pasante vertical 1 y reaccionan alli para formar una
corriente e producto 2 de un liquide y una espuma que comprende didéxido de
cloro, oxigeno, sulfato de sodio y algiin resto de acido sulfurico y clorato de sodio.
Una tovera eyectora 13 suministra con agua cinética 4 y genera una presion
ligeramente sub-atmosférica llevando la corriente de producto por fuera del reactor
1 hacia la tovera eyectora 3 donde esta se mezcla con el agua cinética para

formar una corriente de producto diluida 5, que es llevada a un tanque 6. Una

B
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parte de la corriente de producto diluida es retirada del tanque por medio de una
bomba 8 como un producto final 9, es decir, una solucién acuosa que comprende
didxido de cloro. El tanque 6 suministra con un ventilador 7 expeliendo hacia
afuera oxigeno que se dispara de la corriente de producto diluida en este. La parte
no retirada de la produccion del producto diluida se lleva hacia fuera del tanque 6
por medio de la bomb-a 10 y se mezcla con agua fria 11, por ejemplo que tiene una
temperatura de aproximadamente 1 a aproximadamente 20°C, preferiblemente
desde aproximadamente 4 a aproximadamente 10°C, para formar una corriente de
reciclamiento 12. El gas ventilado hacia fuera del tanque 6 bien puede contener
algo de didxido de cloro y para minimizar las perdidas de este es posible de curar
el gas con agua para absorber la mayoria de diéxido de cloro (no mostrado en la
Figura) y regresario a la corriente de producto diluida o a la corriente de
reciclamiento. La cormriente de reciclamiento 12 es regresada al reductor y
alimentada a este como agua cinética 4. En un proceso que produce unos 6
gramos de ClO;/litro de solucién de producto 9 debe ser adecuado agregar agua
suficiente para obtener una corriente de reciclamiento 12 que comprende desde
aproximadamente 3 a aproximadamente 4.5 gramos de CIOy/litro, dependiendo de
que tan eficiente es la tovera eyectora. Con el fin de producir una solucién de
producto de 10 gramos de CIO,/litro puede ser adecuado agregar agua suficiente
para obtener una corriente de reciclamiento base 12 que comprende

aproximadamente 7 gramos de ClO-/litro.

El equipo de proceso, que incluye el reactor 1, la tovera eyectora 3 y el
tanque 6, son adecuadamente hechos de materiales resistentes a los quimicos
con los cuales ellos estdn en contacto, tales como 1 o mas de perdxido de
hidrégeno. Clorato de sodio, acido sulfirico, hidréxido de sodio. Tales materiales

incluyen, por ejemplo, vidrio, tantalo, titanio, plastico reforzado con fibra de vidrio,

3
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fluoro plasticos como PVDF (floruro de polivinilideno)CPVC (polivinil cloruro
clorinado), PTFE (politetrafluoro etileno), PFA (perfluoro alcoxi polimero), ECTFE
(etileno clorotrifluoro etileno), o FEP (etileno propileno fluorilado), o el uso de estos
materiales como un material de recubrimiento interior o un material estructural
como el acero inoxidable. Los cluoroplasticos son vendidos bajo los nombres

comerciales Kynar®, Teflon®, o Halar®.

La invencidn sera ilustrada adicionalmente a través del siguiente ejemplo el
cual, sin embargo, no pretende limitar el alcance de este. Al menos que se
establezca otra cosa, todas las partes y porcentajes se refieren a las partes de

porcentajes en peso.

EJEMPLO: se produjo didxido de cloro del acido sulfarico y una mezcla de
clorato de sodio y peroxido de hidrégeno en una planta como se describié en al

Figura. Una hora después de iniciar s2 observaron las siguientes condiciones:

Parte de operacion: 45 kg/hr CIO2
Concentracion de la solucion

del producto (9): 5.9 g/l ClO2
Flujo de la solucién

del producto (9): 7 m3/hr
Flujo de la corriente .
de reciclamiento (12) : 26 m3/hr
Flujo del agua fria (11): 7.5 m3/hr
Temperatura del agua

fria (11):- 10°C.

Temperatura del tanque (6): 14°C .

o2
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REIVINDICACIONES

1. Un proceso para la produccidn de una solucién acuosa que comprende

diéxido de cloro, dicho proceso comprende las etapas de continuamente:

(a) Alimentar a un reactor un acido, peréxido de hidréogeno y clorato de
metal alcalino;

{b) hacer reaccionar el clorato de metal alcalino con el acido y el perdxido
de hidrégeno para formar una corriente de producto que contiene di6éxido de cloro,
oxigeno y la sal de metal alcalino del #cido;

(c) llevar dentro de la corriente de producto del reactor a una tovera
eyectora y mezclarlo con una alimentacién cinética de agua a la tovera eyectora y
formar de esta manera una corriente de producto diluido;

{(d) remover el oxigeno de la corriente de producto diluida;

(e) retirar parte de la corriente de producto diluida, antes, durante o después
de la etapa de remover oxigeno;

(f) agregar agua a la parte nc retirada de la corriente de producto diluida
para formar una corriente de reciclamiento; y,

(9) llevar la corriente de reciclamiento a la tovera eyectora y alimentario a

este como agua cinética.

2. Un proceso como se reivindicé en la reivindicacién 1, en donde el agua
agregada para formar la corriente de reciclamiento tiene una temperatura
suficientemente baja para dar una temperatura de la corriente de reciclamiento por

debajo de aproximadamente 20°C.
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3. Un proceso como se reivindicé en una cualquiera de las reivindicaciones 1-
2, en donde el agua agregada para formar la corriente de reciclamiento se agrega
en una cantidad para dar una conceritracion de diéxido de cloro en la corriente de
reciclamiento desde aproximadamente 2 gramos/litro a aproximadamente 12

gramosl/litro.

4, Un proceso como se reivindicé en una cualquiera de las reivindicaciones 1-
3, en donde la corriente de producto diluida se lleva a un tanque ventilado donde
este es mantenido el tiempo suficiente para que al menos algo del oxigeno

escape.

5. Un proceso como se reivindicd en la reivindicacion 4, en donde la parte de

la corriente del producto diluida retirada de la etapa (6) se retira del tanque

" ventilado.

6. Un proceso como se reivindicé en una cualquiera de las reivindicaciones 4-
5, en donde la temperatura en el tanque ventilado mantiene desde

aproximadamente 1 a aproximadamente 20°C.

7. Un proceso como se reivindicé en una cualquiera de las reivindicaciones 1-
6, en donde desde aproximadamente 10 a aproximadamente 90% de la corriente

de producto diluida se retira de la tapa (e).

8. Un proceso como se reivindicé en una cualquiera de las reivindicaciones 1-
7. En donde la corriente de producto diluido contiene mas de 4 gramos/litro de

didxido de cloro.

=Y
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9. Un proceso como se reivindicé en una cualquiera de las reivindicaciones 1-

8, en donde el acido es acido sulftrico.

10. Un proceso como se reivindicé en una cualquiera de las reivindicaciones 1-

9, en donde el reactor es un recipiente o tubo de flujo pasante.

11.  Un proceso como se reivindicé en una cualquiera de las reivindicaciones 1-
10, en donde el acido, el clorato de metal alcalino y el peréxido de hidrégeno se le
ven tan cerca a un extremo del reactor mientras que la corriente del producto es

retirada en el otro extremo del reactor.

12. La unidad de produccion para la produccibn de una solucibn que
comprende diéxido de cloro, dicha unidad comprende:

(a) un reactor suministrado con una o mas entradas de alimentacién para
acido, peréxido de hidrégeno y clorato de metal alcalino;

(b) una tovera eyectora conactado al reactor y suministrado con una
entrada para agua cinética y medios para mezclar una corriente de producto
desde el reactor con agua cinética para obtener una corriente de producto diluida;

(¢) medios para remover el oxigeno de una corriente de producto diluida
obtenida dla tovera eyectora;

(d) medios para retirar parte de la corriente del producto diluida;

(e) medios para agregar agua a la parte no retirada de la corriente de
producto diluida para obtener una comriente de reciclamiento; y

() medios para alimentar la corriente de reciclamiento como agua cinética a

la tovera eyectora.

v
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PROCESO QUIMICO Y UNIDAD DE PRODUCCION

RESUMEN

La invencién se relaciona con un proceso continuo para producir diéxido de cloro
que comprende las etapas de continuamente: a) alimentar a un reactor (1) un
acido, peroxido de hidrégeno y un clorato de metal alcalino; b) hacer reaccionar un
clorato de metal alcalino con el acidc y el peréxido de hidrégeno para formar una
corriente de producto (2) con tener diéxido de cloro, oxigeno y una sal de metal
alcalino del acido, ¢) llevar la corriente del producto desde el reactor a una tovera
eyectora (3) y mezclario con la alimentacion cinética de agua a la tovera eyectora
y formar de esta manera una corriente de producto diluida; d) remover el oxigeno
de la corriente de producto diluida; e) retirar parte de la corriente de producto
diluida (9), antes, durante o después de la etapa de remover el oxigeno; f) agregar
agua (11) a la parte no retirada de la corriente de producto diluida para formar una
corriente de reciclamiento (12); g) llevar la corriente de reciclamiento {(12) a la
tovera eyectora y alimentarla a este como agua cinética (4). La invencidén se
relaciona ademas con una unidad de produccién para la producciéon de una

solucidon acuosa que comprende diéxido de cloro.
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SUPERINTENDENCIA SOLICITUD DE PATENTE DE INVENCION PCT
(21) N® de soficitud: (51} Int CI: C01B 11/02
22) Fecha de solicitud: (71)Solicitante(s) AKZO NOBEL N.V.
(30) Prioridad  (31)  Prioridad (32) Fecha (33) Pals
60/633,130 0612/2004 us
05100143.6 12/01/2005 EP | (72) Inventor(es) GARY CHARLES
Y OTROS
(74) Apoderado:  EMILIO FERRERO
(85) Fecha limite inicio fase nacional:  06/07/2007 (87)  Publicacién infemacional
(86) Datos relativos a la presentacion de la solicitud PCT Fecha: 15/06/2006
Fecha de presentacion de la solicitud: ~ 11/11/2005 N® publicacién: WO 2006/062456 A1
No. de solicitud PCT/SE2005/001703
(54) Titulo:  PROCESO QUIMICO Y UNIDAD DE PRODUCCION
Reivindicacion(es): (g) llevar la corriente de reciclamiento a la tovera
1. Un proceso para la produccién de una solucidn eyectora y alimentario a este como agua cinética.

acuosa que comprende didxido de cloro, dicho proceso

comprende las etapas de continuamente:

(2) Alimentar a un reactor un acido, perdxido de
hidrdgeno y clorato de metal alcalino;

(b) hacer reaccionar el clorato de metal alcalino con
el 4cido y el perdxido de hidrdgeno para formar una corriente
de producto que contiene didxido de cloro, oxigeno y la sal da
metal alcalino del acido;

(c) llevar dentro de ia comiente de producto del
reactor a una ftovera eyectora y mezclado con una
alimentacion cinética de agua a la tovera eyectora y formar de
esta manera una corriente de producto diluido;

(d) remover el oxigeno de la corriente de producto
diluida;

(e) refirar parte de la corriente de producto diluida,
antes, durante o después de la etapa de remover oxigeno;

() agregar agua a la parte no retirada de la corriente

de producto diluida para formar una corriente de reciclamiento;

y:

2. Un proceso como se reivindico en la reivindicacion 1,
en donde el agua agregada para formar la coriente de
reciclamiento tiene una temperatura suficientemente baja para
dar una temperatura de la comiente de reciclamiento por

debajo de aproximadamente 20°C.

3 Un proceso como se reivindicd en una cualquiera de
las reivindicaciones 1-2, en donde el agua agregada para
formar la corriente de reciclamiento se agrega en una cantidad
para dar una concentracidn de diéxido de cloro en la corriente
de reciclamiento desde aproximadamente 2 gramosflitro a

aproximadamente 12 gramositro.
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PCT
* PATENTE DE INVENCION [/]/ MODELO DE UTILIDAD [ ]
¢ Indicacion de que se solicita la concesion de una patente : [/]/
O Datos de identificacién de! solicitante o de la persona que presenta la solicitud | 1/
© Descripcion de la invencion o [ / '
¢ Dibujos de ser estos pertinentes []
¢ Comprobante de pago de las tasas establecidas . [/I/
" COMPLETA [ INCOMPLETA [ ]

DISENO INDUSTRIAL [ ]

¢ Indicacién de que se solicita el registro de Disaflo Industrial : [ 1

¢ Datos de identificacion del solicitante o de la persona que presenta la solicitud [ ]

o Representacién grafica y fotografica del Disefio Industrial 0 muestra del [ ]
material que incorpora el disefio :

¢ Comprobante de pago de las tasas establecidas [ ]

COMPLETA [ ] INCOMPLETA [ ]

ESQUEMA DE TRAZADO [ ]

¢ Indicacién de que se solicita el registro de un.Esquema de Trazado [ I]
¢ Datos de identificacién del solicitante o de la persona que presenta Ia solicitud [ 1]
¢ Representacién grafica del esquama trazado [ 1]
¢ Comprobante de pago de las tasas establecidas [ ]
COMPLETA y INCOMPLETA [ ]
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Doctor{a)

FERRERO EMILIO

Apoderado(a) y/o Representante de
AKZQ NOBEL N.V.

REFERENCIA Radicacidn No. 07 55076
Solicitud internacional PCT/SE2005/001703
Fecha inicio fage nacional 06/07/2007

Tramite 11
Evento 378
Actuacién 430

oficio No. 10149

Comc resultado del examen de forma, realizado con fundamentc en el articulo 38 de
la Decisifn 486 de la Comisién de la Comunidad Andina, articulo 27 del Tratado de
Cooperacién en Materia de Patentes (PCT), regla 51 bis del Reglamento y Circular
nica de la Superintendencia de Industria y Comercio, se le comunica que:

1. La solicitud no contiene 1la copia del documentc en que consta la cesifn del
derecho a la patente del inventor al solicitante o a su causante. (Art. 26-k)
Decisifn 486. Cuando 8e trate de documentos ctorgados en el extranjero, deben
legalizarse de conformidad con lo dispuesto por los articules 259 y 260 del C&digo
de Procedimiento Civil.

2. El solicitante debe presentar un nuevo titulo que permita identificar la materia
de 1la cual trata la solicitud, ya que el titulo relacionado no se encuentra con la
precisién necesaria para i1dentificer claramente el objeto de la solicitud de
patente. (Regla 4.3 PCT, Art 26-27 D-486, Circular anica 5.2.9) :

En cumplimiento de lo dispuesto por el articulo 39 de la Decisién 486, se le
requiere para que dentro del término de dos meses siguientes a la fecha de
notificacisén del presente oficio, complete los requisitos anteriormente enunciados.
En caso de no dar c¢umplimiento al presente requerimiento, la solicitud se
consideraria abandonada y perderd su prelacién.

Notifiquese el presente oficio confcrme a lo dispuesto en el numeral 5.2, literal
e), del capitulo,quintd del titulo primeroc de la Circular Unica No.10 de 2001.

ALIX CARMEN :L JSPEDEE DE VERGEL
Jefe de la divisién de Nuevas Creacionen

El anterior requerimiento fue notificado por fijacién en lista de
fecha .
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