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1

Industria y Comercio ‘ $ SUPERINTENDENGIA DE INDUSTRIA Y COMERCIO
rerrensenes o MGG
Fecha: 2008.05-07 17:35:33 _Dep. 2020 NUECREACIONI |
Tra. 11 PATENTCIYII Eve: 379 FASENACIONALII

Act. 411 PRESENTACION Folies: 77
FORMULARIO UNICO DE SOLICITUD DE PATENTE
PCT
ENTRADA EN FASE NACIONAL WO oo 2R

SOLICITUD DE:
@ Patente de Invencién. [ Patente de Modelo de Utilidad.
[J capitulo 1. Capitulo II.

Nombre: AKZO NOBEL N.V.
sociedad constituida y existente bajo las

SOLICITANTE | 'eves de Holanda. IDENTIFICACION
(71) Direccién: P. O. Box 9300, C.C. U NIT o
Velperweg 76/6824 BM, CE. O Otro O
6800 Amhem,
Holanda Cual
Numero
Domicilio: Arnhem,
Holanda
Nombre: EMILIO FERRERO IDENTIFICACION
Direccidn: Carrera 4*. No. 72-35 cC. B] NIT D
Teléfono: 347 36 11
REPRESENTANTE|_ 511 86 50 C.E. O Otro O
O APODERADO E-mail: clientes@camyp.com. Cuat __
Domicilia: Bogot4, Colombia. Numero 438.019 T.P 31929
1. Thomas E. WOODRUFF Ve 2. Michael BURKE _~
@ 1205 Trey Ct. Marietta, 4825 Sunset Trail,
Georgia 30064, Cumming,
INVENTOR (ES) Estados Unidos de América Georgia 30040,

Estados Unidos de América

(72) 3. Gary A. CHARLES '
4096 Tritt Homestead Drive, 4, Patrick S. BRYANT
Marietta, 408 Lovinggood Landing Dr.,
Georgia 30062, ’ Woodstock
Estados Unidos de Améric Georgia 30189,

Estados Unidos de América
5. Donald Fitzgerald MOLES
141 Walinut Hall Circle,
Woodstock,
Georgia 30189,
Estados Unidos de América

PCT (86)
@ Solicitud Internacional No. PCT/SE2006/050393 Fecha: 10 de octubre de 2006
Publicacién Internacional No, WO 2007/055646 A3 Fecha: 18 de mayo de 2007

Titulo (54)
@ PROCESO PARA LA PRODUCCION DE DIOXIDO DE CLORO

@ Clasificacion Internacional (51) C01B 011/002

. Prioridad | (33) Pais de Origen (32) Fecha (31) Numero de Solicitud
us 10 de noviembre de 2005 60/735.192
x ——
sik ~olJ EP 7 de diciembre de 2005 05111801.6

@ Comprobante de pago No.: 08-30,228 Fecha: 14 de abri de 2008
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Anexos:

Comprobante de pago de la tasa de presentacian de la solicitud por $ 501.000.00.
Comprobante de pago por reivindicacion de prioridad,

Documanto que acredita la existencia y representacion legal cuando el solicitanie sea persona
juridica. '

Poderes, si fuere el caso.

Documenta de cesidn del inventor al solicitants 0 2 su causante.

Declaraciones.

Copia de la salicitud intemacional. (Resumen, descripgidn, reivindicaciones, dibujos)
Traduccion de la solicitud internacional al castellans. {Resumen, descripcion, reivindicaciones,
dibujos)

Caopia del examen preliminar efectuado por la |PEA.

Traduccion del examen preliminar efectuado per la iPEA

De ser el case, copia del contrato de accaso

Dre ser el caso, documente que acredite la licencia o autorizacion de uso de conccimientos
tradicionales de las comunidades indigenas.

De ser el caso, certificado de depdsito del matenal biolégico

Arte final 12x12

De ser el caso, informacian sobre otras solicitudes de patente ¢ titulos obtenidos en 2l

extranjero por el mismo tituiar 0 su causante, relacionadas parcial o totalmente con la invencian
de e5ia salicitud

Otres: VER HOJA DE DOCUMENTOS ANEXOS
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Sciicito a2 concesion de la patente,
NOMBRE: EMILIO FERRERG

FIRMA - é::;@,m G:M

C.C. 438.019 de Usaguén T.P. 31.829
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DOCUMENTOS ANEXOS

1. [X) Publicacién Internacional WO 2007/055646 A3
Descripcion:
Paginas 9 en el idioma original
Paginas 21 en espaiiol
Reivindicaciones: Numero (s) 15

Figuras: Numero (s) 1
2. Forma PCT/ISA/210. Informe de Busqueda Internacional.

3. Extracto de publicacion.

NO SE REALIZARON MODIFICACIONES EN LA
FASE INTERNACIONAL




APOSTILLE
{Convention de La Haye du 5§ octobre 1961)
1. Country : Sweden
This public document

2. has been signed by Anne-Marié Bonde
3. acting in the capacity of Notary Public
4, bears the seal/stamp of
MNotary Public in Stockholm
Certified.

5. at Stockholm - 6.the 14.a.z2005"

7. by Bjdrm Sandin

Notary Public

8.No 707
9. Sealistamp: 10. Signature:
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Hepresentacion v Poder con  agtenticacim  notarial y
Apustille para patentes, modelos de  utilidad, disefos
induestriales, mareas de fibrics, nombres comerciales, |
Srsefias, nombres de domirip, lemas  comerciales,
lieencias.

Representation and Power-of- Attorney  with notarial
authentication and Apostille for palents, wtility models,
industrial designs, trademarks, commercial names, trade
emblems, domain names, slogansg, licenses.

REPRESENTACION Y PODER

REPRESENTATION AND POWER OF
ATTORNEY

Yo (nosotros), abajo firmade (s)/T (we), the undersipned

P1zies
prate

AKZO NODEL N.V.

domicilindo (s) enfof

P.O. Box 9300, NL-6800 8B Arnhem, The Netherlands

por el presents nombrameos @ EMILIO FERRERQ, .tpa, 31628,
CONZALLY PERDOMO, tpa, 331: LUZ CLEMENCIA DY PAEZ,
mpa. 23555 y GERMAN CAVELIER, tpa. 832, domiciliados cn Ja
Camcra 4a N® 72-35, Bogoti, Colombia, en obedecimiento a lo
dispuesto cn i parfgrafo 1o del Amdcule 543 del Codigo de
Comarsia, el primers como principal ¥ 1os demés como supleniey, en
s orden. como is {nocstros) topresentantes en todos los asuntes de
propicdad industripl con facultad pam ceeibir notificaciones ¥
apoderados
representante supionle reemplazard al principal en CAso de aimencia o

nombrar qudiciales o exirpudicales.  EL primer
impealimento temporal o detimtiva de aquél. La misma regla 5e
uplicard cuando el sepunds representante suplente haya de romplaenr
al primeea, o el tercern 2] scgundo. Bn lales cases, el representanic
principal. o ¢l primern, 0 scpunde suplenlg, en s casa, o ambaos,
declararin su intencidn de no cjorcet Ly representaciom mediante
declaracion awlenlivada por Notario Pablico oo’ Celumbia, o por
Notario u otre Fuscionarie Plblics, o Cénsul de Coloonbia, o cl
exlfemiern; y S se tratare de impedimento, con el cerificadn
respoctivo, Bioalguno de Tos aombrades faltare delimitivamente, el
siguicntc tomark su ingar, Cuandsy cesare la auscncia o impedimento
dcl representante principal, @ de su primera o scgundo suplenies, en
@ caso, pedran cjoreer Ja representacitn, en su orden, nne s ofres
gegiin €] casn, asumiendala por el sole hecho de cicreerla, cesandn en
2se momento el es_iérc'u:tc- de [a Tepresenlacion pot @l primero. sezundo
o tereey suplente en sy GRsA,

Ademdr, confiern (conferimes) poder a Ios abopados  armiba
nnmbrados, para obtencr la protgeidn de mi (nucstra} propiedad
industrizl ¥ contra ls compelensia deslzal, & cusoe cfocto aulprizo
famos) a los dichnog apoderados para que me (nos) representen ante
cuglcsquicra  cntidades o personas, ciorzan o ne  puristhocidn,
espacialmente ante las del orden administrativo, contoncioso-

adminigtrativo ¥ judicial, asl come los iribunales de athitramenta. en

& CAVELIER AROQGADOS
WITOTTH =179 (MINUTA 12.1.1.2.8

in due complipace with the terms of paragraph 1st. ol ardicle 343 of
the Commercial Code, do hereby appoint EMILTO FERRERO, tpa
11929; GONZALD PERDOMO, tpa. 331; LUZ CLIEMENCIA DE
PAEZ, ipa, 23533 and GERMAN CAVELIER, tpa. 332, domiciled
at Carrera 4a N7 T2_33, Fjﬁ'gmé, Colombia, the first as principal amnd
the others as alternates, in the order uf fheir sppMinlment, as aur
reptesentatives for all LI']dLISl]'LEIrprU]:Itﬂ_‘r' maners with facolty to
receive natifications and o gppoint allomeys 1 and owk of Court,
The first altermate 3hall replace the principal in casc of his nhaence ar
of lempont o definitive impedircnt. The same rule will 2pply when
the seennd alternate representative is fo replace the first one, or when
the third ta to replace the Grst or sevond sllemates in their tom, or
both of them, second. In such cases, the principal repressnlative, ne
the first or seerand alternates in their tumn, or hoth of them, shall s
their inlention not to act as representatives lhmugh a decluration
given before 8 Notwry Public in Colombia, ar hefire a Notary or
‘another Public QMicid of a Colomhian Consul ahroad: and in casc of
impediment. ihe approprisfe cedilicate shall suffice, T any of the
appointecs weee ta be defindicly absent, the lollowing altzmate shall
ke hig place When the absence ar impediment of the principal
representative, of of the firsi or second altemate in their tum coases,
the representation ggn.hm %&Ir seqlience, hy the

e .”xr
, and the

principal, the first #m%&ﬂaﬁwn L,

I.H'_ La
o r:

mere lacl or iy c?rcm& q&.lf! mﬁ‘ﬁﬁu e
@:ﬁl."—"_‘&},u.n.‘t LT e g ¥ A

representation by ﬁfﬁ
shall end at such ti .

- of the

In addiion, we

shove_nmarned  ailt =
' MaKUEL a0 r
:11duqtr|almwp

competition, for which purpose 1 [ au hl)

protectivn ol my
AtkNEYS o
LEfFESENL N fuq} hefore any authoritics or- pcrt{ms, with or sithent
Jurasclition, those

specially adminislralive

contentows and judicial, as wel! as hcfnlf‘e:' Arbitration Court, i pll

:Ldmllmstratwc,




- penales, administrativos o contencioso—idministrativos relacionados -

do la concemieme 1 los siguientes asuntos: a) Obtencién de
Itenies de invencidn, modelos de ulihdad v disehos indusiriales; el
'g!m de marcas de fabrica, colectivas, defonsivas, de  servicio,
smas  eomercinles, nombres  comerciales, cnacfias, nombres de
I-Qminiﬂ, vapedades vegetdles ¥ denominaciones de origen; s
enacitn, lraspase, combin de nombre o domicilio, cancelacidn
soluntaria; ¥ <1 registro de fieencias de uso de esos derechos; W) Les
gccinncs dec  compeiencia  desles), profeccion  del  consumidnr,

nposiciones 1 nhservaciones, caneclacién administraliva ¥ judicial.

mulidad, medialas camelares, concesian de ]iu:m;ias_. la tutcla, la

protecoidn de seorstos industriales, y en general los juicios crviles,

con eStos derschns; ACCINNes ¥ PrOCESDS ue PrOMOVAIMOS O S8 nos
promuevan, Y para que en todos los asunlos attiha determinoades,

puedan susiituir cste mandato, ansigir, conciliar, admitir los hechos

det proceso, desistin, cancelar, recibin, remincior, y ratificar los actos

de agentes oftciosos,

Dado ¥ firmado hoy/Given and signed this

matrers eoncerning the tollowing: 2} Obtainment of patants, vtility
models and indusirial designs; the registration  of  rademarks,
'on.llcctivc, defenzive and service marks, <logans, commercial
names, tade cmhblems, domain nemes, vegetal wvaristies and
denominations of origin: it renewal, assiphment, change of name or
domicile, voluntary cancellation; and the registration of liecnzcs of
use of the above riphts, b} Actions of unfair competition, protectinn
to the consumer, appositions or ohservabioms, wdminisirative oo Conrt
cancellslion, nullily, infricgement, pranting of licenscs, the action for
writ mandamus, the protection of trade scerets, and in general the
civil, penal, and administrative svits relating to those rights; aslions
and suits instifeted by me (us) or against e (us). And that in all the

ahove
compromise, conciliate, admit the facts of the caxs, devist, cancel,

matters they may  substitute this Poser of  Attomey,

mceive, resign, mid eatify acts done by representatives wathout #

power of allarhey,

! Stockholm r

1" Lprit Jook

poriby

AKZO NOBEL MY, -

sl

[

Johan NY ANDER,
Authorized Signing Officer

FirmaSignaturc
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.CERTIFICACION MOTARIAL {SOCIEDAD)
Bt _

NOTARIAL CERTIFICATION (COMPANY)

{infraserite Notaric Certifica: Que la Oroa que antecede

The undersipned Notary certifies: That the preceding sigoalure of

Johan ﬂyander

5 awtditica; que el signatario desempefia actualmentc el
argo de

is authendic, thal the signatary currenl;l}r acts in the position of

Authorized Sipgning Officer

le 1a compaiifa

ofthe conpary  AKZ0 -NOBEL N.V.

socmdad que actualmente  éxiste ].r esta nrgamz.adu de
acucrdo a las leves de

a company currently extsting and organized under the laws of

The Netherlands

-que 1a dirceeidn de dicha compafifa es

that the address 15
P.¢. Box 9300, NL-6800 SB Arnhem

The Netherlands

y quc ¢l signatario bHene [aculted para olorgar eswe

+ docwmcnto,

EEET

Todos Iog hechos antencres le constan por haber ¢xaminada
los documentos respectivos y de todo ella da fe.
Cade ¥ firmado en

and thal the signaiory has the pewer to grant this documant.

The Netary Public is aware and attests to the above facls upon

exarnination of the corresponding documents,
Given and signed in

Ciudad City Stockholm -
Pais Country Sweden
Hoy del mes de de'zm}_ This _ 1 4/ dayof Agril i
A '
APOSTH LE f!f%n e- M:i:.
{Comvention de La Maycdu 5 actobre 1961)
1. Country: '

This public docoment
2. has been signed by,

acting in the capacily ol

4. bears the seal/stamp of*

Certilied o

et T*-vw"‘ww”ﬁ"g\,ﬁﬂﬂ;‘ Ly ks
‘ & Coigd uhum?um Ohy 3 ﬁuﬂ'ﬁ-
5, at: 5, the Ir'" ML IN, WL Ron bt e
i 1 mmgr;:m“l F o L o ima,
T. b}’ {,r.i,asau_-;“ "ETI?E hRe .""
8. No. o o
9, Seal/sitamp 10. Signature

© CAVELIER ABOGABOS
WPPODEA-170 (IMNUTA 1200 125
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TRENDUCCION OFICIAL No. 06.02/05b realizada por Diego Vargas, Traductor

k

Oficial, Resolucién No. 0001 de 19%% del Ministerioc de Justicia v

registrado ante =1 Ministerio de Relaciones Exteriores de Colombia.

A continuacidn se traducen Mo s8ellos y legalizaciones de un
documento mediante el c¢ual ARZO NGBEL N.V. domiciliad en P.C. Box
9300, WL-£800 SB -Arnhem, Paisas Bajos, otorga derechos de
representacién y poder a los doctores EMILIO FERRERO, tpa. 23.%29;
GOMZALO PERDOMO tpa. 831; LUZ CLEMENCIA DE PAEZ, tpa. 23555 y GERMAN
CAVELIER, tpa. 832 domiciliados en la Carrera 4 No. 73-35, Bogotd
D.C., Colombia.

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

Firma

Firma Tlegible

dohan NYANDER, ) -
Funcicnaric Signatario Autorizado

hUTENfICﬁCIéN NOTARIAL (SOCIEDAD) por medic de la cual se certifica
la firma del sefior Johan Nyander en representacidn de AKZO HNOBEL
B.V. ¥ adicionalmente =& <certifica gue la anterior ez una compﬁﬁii
actualmente existente vy organizada de conformidad con las leyes de
Paises Bajos, cue la direccidn de dicha compaifiia es P.O. Box 2300,

NL-6800 5B Arnhem, Paises Bajos ¥ que €l gignatario tiene poder para

£ FOMO MDFawio
otorgar =ste documento. BE ROGa1s, ran Contry oy

_E’Fumrm hEm
HTINE COM EC ORIGINAL
f OUE e Pl & L n Isra

Dade v firmado en Estocolmo, Suecia &1 12 de abrL&ﬂﬁﬁwZUDS’&‘
P

B MA?E 8

A W'qﬁﬂ*%ﬁﬂ'}{ ey ‘Hﬁ%

o
\l.-,mufi. s

: : Jfﬁ,ﬂwmawgr EE
: "' " LdQTEH[I
Firma Tlegible 2 %o NOTARID
Anne-Marie Bonde- £ ”@?ﬂm"ﬁmﬁmﬁmﬁﬁ
o L



APOSTILLA

{Convention de La Haye du 5 octubre 1961}

1. Pais: SBuecia
Eate documento piblico
2. ha sido firmade por Anne-Marie Bondé
3. actuando en capacidad de Notarino Piblico

4, 1lleva &l sellso/mstanpilla de Notario Pablico de Estocolmo

Cartificads
5. an Eatocolmo 6. el 14.4.200%
7. por Bjdrn Sandin .
Notario Piblico O S
' td
8. Nao. 707 _ -
9. gello/estampilla 10, Firma-
qﬁﬁLIGUg 'e
> g U et —_
g %, Eﬁﬁmuwﬁmaﬁﬁfﬁfaﬂ&h
s * . e DS ims comTatee iy
o< g Firma Tlegible # -wnréﬂéﬁﬂﬂﬁﬁﬁm““ﬁ
s r~ ~ P, ST e s s
% & o \ E
. o 55 06 MAY 2008 s
o, * i
dﬂl‘ shﬁ-ﬁ . EL‘T;’ e 1_::, o
£ iy

- . . , 3 e T_i;l'}l_ﬁn- H :
Es traduccidn fiel y completa de la cual se deja Céﬁ%éweﬁweggfm N

oficina para su confrontacidén. -
DBVZ/ID-6772/WPCLO02G/COLO 11214-841-031-2

+ |!i-'

Do A [
Gl v hEEAs 7.
TRADLICTOR £ ANTERPRETE OFICIAL

£56 ARICIL - INGLES — INGLES - ESPARICH
RES. 0001 DF ENERD 4 DE 1799
WINISTERIC) DE JUSTHCIA
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IN THE SUPERIOR COURT OF COBB COUNTY
STATE OF GEORGIA
CERTIFICATION OF NOTARY PUBLIC

I, BETH RIGE , Deputy Cierk of the Superior Court in and
for said cnunty, and same bemg ‘the court under which the netary hereinafter named
holds P57 appointment, 4o hereby certify that .. NANGY M FOWLER

by and befnre whom the foregoing deﬂleedgem{-‘:ﬂt ‘was Laken was at the time of
taking the same, & notary public in and for the county of Cobb regularly comnTissioned
_ and anthorized by law to attest deeds and take acknowledgements.

EXPIRATION Witness, my hand and the seal of said
06-26-10 Court, this .. EBTH .day of ... FEBRUAR?

2005,
! Rm

Deput},r Clerk, -Supermr Couf-i;
Cobly County, Geurgm

ary

CERTIFICATE OF JUDGE
GEORGIA, COBB COUNTY
[ GEORGEKREEGER ..., Judge of the Superior Court of Cobb
County, Georgia, hereby certify that BETH RIGE is a Deputy

Clerk of said court, a Court of Record, and that the above attestation, suhscribed by
said Deputy is sutficient and in due form of Law, and that the signaiure thereto is
genuine.

Witness, my hand and Official signature,
this__28TH _aay of FEBRUARY

200 8.

Judge, Superior Court
Cobb County, Georgia

CERTIFICATE OF CLERK
GEORGIA, COBB COUNTY P o

I, e BETHLRICE... .~
Cobb Cc-unty, Georgia, gb
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L

Co

Eild

CESION

Yo, {(nosotros) shajo firmada (s)

1.

2.

domiciliado(s) cn

1

2

declaro{famos) bajo juramento ser Gnice(s) y verdadero(s)
inventor{es)

de 1a invencion:

declaro(amos) ask mismo que cedo(emos) y
transficro(erimos), sin limitacion, a favor de lu sociedad

onstituida y existente de conformidad con las leyes de

domiciliada en

© CAVELIER ABOGADOS
WEPODEOI- 374

ASSIGNMENT

L (we), the undersigned

1. WOODRUFF, Themas, E.,
American citizen

2. BURKE, Michael,
American citizen

3. CHARLES, Gary, A.,
American citizen

4. BRYANT, Patrick, S.,
American citizen

5. MOLES, Donald, Fitzgerald,
American citizen

ol

1. 1205 Trey Ct. Marietta, GA 30064,
United States of America

2. 4825 Sunset Trail, Cumming, GA 30040,
United States of America

3. 4096 Tritt Homestead Drive, Marietta,
GA 30062, United States of America

4. 19407 W. 52nd Drive, Golden, CO 80403,
United States of America

5. 141 Walinut Hall Circle, Woodstack,
GA 30189, United States of America

state{s) under oath to be sele and tue mventor(s) of the
invention:

PROCESS FOR PRODUCTION OF

CHLORINE DIOXIDE

statc as well, that assign, without reservations or limitations in
favour of

AKZO NOBEL N.V.

a corporation constituted and existing in conformity with the
laws of

The Netherands

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



todus log derechos inherentes a dicha invencidn y que la
citada Compania queda facultada para solicitar en su nombre
la patemte de invencion cortespondiente en la Repiblica de

1

co

Colombia.
Firma/Signuture:
Dado y firmado hoy/Given and signed this
day of
en'in
Firma/Signature:
Dada y firmado hoy/Given and signed this
day of
en‘in
Firmy/Signature:
Dado y firmado hoy/Given and signed this
day of
enfin
Firma/Signature:
Dado v firmado | ;a'(\‘i: eR and sipnhed this
2 ! day of F%r\ﬂ A vt
win___ QpoD !
Firmw/Signature:

Pado v tirmado hov/Given and signed this

day of

ondin

© CAVELIER ABOGADOS
WPPODED! - 374

all rights inherent 1o said invention and thal the uhove
mentioned company hereby is cnabled to apply, in its name, for
the corresponding  patent Invention, in the Republic of
Colombia

1. WOODRUFF, Thomas, E.

2. BURKE, Michael

3. CHARLES, Gary, A.

4. BRYANT, Patrick, S.

5. MOLES, Donald, Fitzgerald



CERTIFICACION NOTARIAL (INDIVIDUO)

Alas dias del mes dc

de 200 Ante mi, Notario Pablico de

13

Co

NOTARIAL CERTIFICATION (INDIVIDUAL)
Onthis __ dayof

200 beiore me, a Notary Public of

comparceio{eron) personalmente

personally appeared

a guien{es) doy fc de conocer y me cunsta que cs{son) la(s)
persona(s) firmante(s) del documento que precede, ¥ quicn(es)
tiene{n) capacidad legal para olorgarko

SIGNATLURF/SEAL

CERTIFICACION NOTARIAL (INDIVIDUQ)

Alos dias del mes de

NOTARIO PUBILICO-NOTARY PUBLIC

de 200 Ante mi, Notario Pablico de

to me known, and known to me to be the person(s) who executed
that foregoing document, and who has(huve) legal capacity (o
execute it.

SIGBNATUREISEAL

NOTARIAL CERTIFICATION (INDIVIDUAL)
On this day of

200 before me, a Notary Public of

comparecid{eron) persunalmente

personally appeared

a quien(ecs) doy fe de conocer y me consta que es(son) las)
personal(s) firmante(s) del documento gue precede, ¥ quien{es)
ticne(n) capacidad legal para otorgarlo

CERTIFICACION NOTARIAL (INDIVIDUQ)

A los dias del mes de

de 200 __ Ante mi, Notario Pablico de

to me known, and known to me (¢ be the person{s) who exceuted
that foregoing document, and who has(have) legal capacity to
exceute il

NOTARIAL CERTIFICATION (INDIVIDUAL)
On this day of

200 before me, a Notary Public of

comparecid(cron) personalmente

personally appeiured

a quien(es) doy le de conocer y me consta que es(son) la(s)
persona(s) firmante(s) del documento que precede, ¥ guicn{cs)
ticne{n) capacidad legal para otorgarlo

© CAVELIER ABOGADOS
WPPODEOI- 374

10 me known, and known te me o be the person(s) who exccuted
that foregoing document, and who has{have) legal capacity o
cxecute it



APOSTILLE

(Convention de I.a Haye du 5 Octobre 1961)

Country: United States of Amcrica

This public documeni

has been signed by FREYA L OLSON
L . acting in the capacity of ~ Notary Public, State of Colorado
] 'bears the seal/stamp of FREYA L OLSON, Notary Public, State of Colorado
CERTIFIED

. at Denver, Colorado 6. this 28th Day of February, 2008.
K . By MIKE COFFMAN, Secrctary of State, State of Colorado
Certificate Number 155077
(OFFICIAL SEAL) 10. Signature:

— —rr—— ——

5 at: 6. the
7. by

8. No.

9. Seal/stamp 10. Signature
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-'I:RADUCCION OFICIAL 105/2008 DE UN DOCUMENTO EN INGLES Y EN
"ESPANOL, REALIZADA POR EDUARDO CALADC NOGUERA, TRADUCTOR
OFICIAL AUTORIZADO POR RESOLUCION 541 DEL 27 DE FEBRERO DE
1976 POR EL MINISTERIO DE JUSTICIA Y DEBIDAMENTE REGISTRADD
ANTE EL MINISTERIC DE RELACIONES EXTERIORES DE COLOMBIA. DE
ACUERDO CON DICHO DOCUMENTO 1) WOODRUFF THOMAS E., ciudadano
estadounidense, 2)BURKE, MICHAEL, ciudadano estadounidense;
3) CHARLES GARY, A, ciudadano estadounidense; 4) BRYANT,
PATRICK S., ciudadano estadounidense; Y 5) MOLES, DONALD,
FITZGERALD, ciudadano astadounidense RESIDENTES
RESPECTIVAMENTE EN 1}1205 TREY CT. MARIETTA, GA 30064,
ESTADCS UNIDOS DE AMERICA; 2) 4825 SUNSET TRAIL, CUMMING, GA
30064 : 3) 4096 TRITT HOMESTEAD DRIVE, MARIETTA, GA 30062,
ESTADOS UNIDOS DE AMERICA 4) 19407 W. 52ND DRIVE, GOLDEN CO
80403, ESTADOS UNIDOS DE AMERICA 5) 141 WALNUT HALL CIRCLE,
WOODSTOCK, GA 30189, ESTADOS UNIDOS DE AMERICA DECLARAN BAJO
JURAMENTO SER LOS INVENTORES UNICOS Y VERDADEROS DE LA
INVENCION PROCESO PARA LA PRODUCCION DE DIOXIDO DE CLORO.
ADEMAS QUE CEDEN SIN RESERVAS NI LIMITACIONES EN FAVOR DE
AKZO NOBEL N.V., UNA SOCIEDAD CONSTITUIDA Y EXISTENTE O©E
CONFORMIDAD CON LAS LEYES DE LOS PAISES BAJGOS, DE P.O. BOX
8300, NL-6800 SB ARNHEM, PAISES BAJCS, TODOS LOS DERECHOS
INHERENTES A DICHA INVENCION Y QUE LA CITADA COMPANIA QUEDA
FACULTADA PARA SOLICITAR EN SU NOMBRE LA PATENTE
CORRESPONDIENTE EN LA REPUBLICA DE COLOMBIA. DADO Y FIRMADO
por PATRICK S. BRYANT, EL 21 DE FEBRERC DE 2008.

HAY 1 CERTIFICACION NOTARIAL DE FECHA 21 DE FEBRERC DE 2008

PARA AUTENTICAR LA FIRMA DEL INVENTOR ARRIBA MENCIONADO Y 30U

AQ
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LCAPACIDAD PARA COMPROMETER LA EMPRESA CESIONARIA, FIRMADA POR

* FREYA L OLSON, NOTARIO PUBLICO.
CORTE SUPERIOR DEL CONDADO COBB, ESTADC DE GEORGIA
CERTIFICACION DE NOTARIO PUBLICO
Yo, BETH RICE, oficial de la corte superior de dicho condado,
la cual es una corte en la cual el notario nombrado a
continuacién ha sido nombrado, certifice que NANCY M FOWLER
ante quien se tomd el reconocimiento precedente, era al
momento de tomar el mismo, notario publice para el condado de
Cobb regularmente nombrade vy autorizado. para certificar
escrituras y tomar reconocimientos.
Atestiguo mediante mi firma y sello de dicha corte hoy 28 de
febrero de 2008. Firmado: BETH RICE, oficial suplente, corte
superior, condado de Cobb, Georgia
CERTIFICACION DE JUEZ
Condado de Cobb, Georgia
Yo George Kreeger, juzgado de la corte superiocr del condadc
de Cobb Georgia, por la presente certificc que BETH RICE es
un oficial suplente de dicha corte, que es un tribunal de
registro y que la certificacidén anterior, firmada por dicho
suplente estid en debida forma legal y que la firma en la
misma es genuina.
Atestiguo con mi firma y sello oficiales hoy 28 de febreroc ce
2008. Firmado: George Kreeger, juez, corte supericr, condado
Cobb, Georgia
CERTIFICACION DE OFICIAL
GEORGIA, CONDADO CCBB
Yo, BETH RICE, oficial suplente de la c¢orte superior del
condado Cobb Georgia, por la presente certifico que la

declaracién anterior de George KREEGER Jjuez de la corte



B4

superior del condado Cobb, Georgia, es una firma genuina, y

es de un juez de dicha corte, corte de registro y que dicho

certificado se expide en forma legal debida.

Expedido bajo mi firma y sello oficiales hoy 28 de febrero de

2008. Eirmado: BETH RICE, oficial suplente, corte superior,
Condado Cobb, Georgia.
ESTADO DE COLORACC
1876
APOSTILLA ;:

.1') r41

(CONVENCION DE LA HAYA DEL 5 DE CCTU?REL

1. PAfS: ESTADOS UNIDOS DE AMERICA §23j
Toes ’ ~
. . 1':: ; - =44
Este documento publico 2y o
. ‘:-‘-l

2. ha sido firmado por FREYA L OLSON
3. quien actua en su calidad de NOTARIC PUBLICO, ESTADO DE
COLORADO
4. lleva el sello/estampilla de FREYA
publico, estado de Colorado
CERTIEFICADO
5. en Denver, Colorado 6. el 28 de febrero de
7. por MIKE COFFMAN, SECRETARIC DE ESTADO, ESTADO DE CGLCRADC
8. Certificacidn numero 155077
9. Sello oficial: DATO EN' BLANCO
10. Firma: MIKE COFFMAN
ECN\ECN\ID-124810\WPCLOG2G

Bogota, 28 de abril de 2008.

WQM%

" wnﬂo WWM

SFRADIICTOD OFCIAD
GOus - A0 CHE

aa;wlﬂﬁmméaﬁw




e _ ‘ ’ | 298 l(\
GEORGIA SUPERIOR COURT . '
CLERKS’ GOOPERATIVE AUTHORITY ‘ -
. Notary Division
_1875 Century Boulevard, Suite 100
Atlanta, Georgia 30345

APOSTILLE
(Convention de La Haye du § Octobre 1961)

1.Country: UNITED STATES OF AMERICA

. 2. This public document - '*'::' i Bl d'..:f :1\ “
has been signed by NANCY-M~F‘.WLF R £ FISA
S S "7 t‘\‘ r
3. acting in the capacity of-, NOTARY PUBL[C STATE OF GEORGIA
Z‘-'f T ” v\ : ~" ( "/7\ T . ,_":f\\"\
4. bears the seal/stampof NANCY, M. FOWLER™ oy e E A
. f.*’ _ NOTARY:-PUBLIC ; P R
L COBB’COQNT}” 'GEORGI'_E'”: RN ¢
v.- I‘r_‘ o . :.."“‘n -.‘r.-:;;-' ._“u:’j -, .\:‘4‘,“4 P v 't"l
' LT . -‘" “f- ,’ :.,/‘;
L R CERTIF]ED Sl
;};5'1 S \\:4« ’\\\.‘ “‘:' ‘J , Y Q~ﬁ r,:‘,' "‘;; - ‘i’t'q
& R - . vz ( ;e
L \ Z-C‘{ fl‘i' '1_‘; » ._ y ‘ ff f'f"
5.at ATLANTA, GEORGIA R KO R i
1 k‘ F:.'_ gl S e “-'_ ”'-__‘ T /(."./,
N, o wme e e e mmee
6.thc 4TH DAY OF MARCH 2008"- . ., .. - = - P
\ f b ’Jt’ ’
7.by GEORGIA SUPERIOR: Co RT C ERKS’ COO‘PERATIVF AUTHORITY
AR
8.No. 1-204066 ek
9. Seal/Stamp 10. Signature:

COnd) (2. )l

DAVID R. WILLIAMS
EXECUTIVE DIRECTOR

NOTARY PUBLIC
(404) 3276023




CAVELIER
ABOGADOS

EDIFICIO SISKI
CARRERA 48 N* 7235
BOGOTA, 8 - COLOMBIA

CESION

Yo, (nosotros) abajo firmado (s)
1.

2.

domiciliado(s) en

1

2

3

declaro(amos) bajo juramento ser dnico(s) y verdadero(s)
inventor{es)
de la invencion:

declaro(amos) asi mismo que cedo{emos) y
transficro(erimos), sin limitacién, a favor dc la sociedad

onstituida y existente de conformidad con las leyes de

domiciliada cn

© CAVELIER ABOGADOS
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Co

ASSIGNMENT

I (we), the undersigned

1. WOODRUFF, Thomas, E.,
American citizen

2. BURKE, Michael,
American citizen

3. CHARLES, Gary, A.,
American citizen

4. BRYANT, Patrick, S.,
American citizen

5. MOLES, Donald, Fitzgerald,
American citizen

of
1. 1205 Trey Ct. Marietta, GA 30064,
United States of America

2. 4825 Sunset Trail, Cumming, GA 30040,
United States of America

3. 4096 Tritt Homestead Drive, Marietta,
GA 30062, United States of America

4, 19407 W. 52nd Drive, Golden, CO 80403,
United States of America

5. 141 Wallnut Hall Circle, Woodstock,
GA 30189, United States of America

state(s) under osth to be sole and truc inventor(s) of the
invention:

PROCESS FOR PRODUCTION OF

CHLORINE DIOXIDE

state as well, that agsign, without reservations or limitations in
favour of

AKZO NOBEL N.V.

a corporation constinited and existing in conformity with the
laws of”

The Netherlands

of P.O. Box 9300, NL-6800 SB Arnhem,
The Netherands



col)

todos los derechos inherentes a dicha invencidn y que la all rights inherent to said invention and that the above
citada Cofpafifa queda facuitada para solicitar en su nombre mentioncd company hereby is enabled to apply, in its name, for
la patente de invencién correspondiente en la Repiblica de the corresponding patemt invention, in the Republic of
Colombia. Colombia
Firma/Signature:
Dodo y firmedo hoy/Given and signed this 1. WOODRUFF, Thomas, E.

220 day of ﬁéﬂ'&f‘/ Py /j
enfin Clw( (/;ijdqmr { 5

Firma/Signature:
Dudo v firmado hoy/Given and signed this 2. BURKE, Michael
A0 dayof Febroary

ewin_Roo8  pedit Bed

- Firma/Signature:
Dado y firmado hoy/Given and signed this 3. CHARLES, Gary, A.
29 ayof feb )
enin 7005 /7// Ly

Firma/Signatare:
Dado y firmado hoy/Given and signed this 4. BRYANT, Patrick, S.
day of
en/in
Firma/Signature:
Dado v firmado hoy/Given and signed this 5. MOLES, Donald, Fitzgerald

Fo day of /éfé—
@B Dendi . D)W

© CAVELIER ABOGADOS
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CERTIFICACION NOTARIAL (INDIVIDUO)

Alos dias del mes de

~

de200 ___ Ante mi, Notario Piblico de

Co

t

NOTARIAL CERTIFICATION (INDIVIDUAL)
Onthis . 20 2
200 6 before me, a Notary Public of

( aéé ( am%} / éfaré/’t

day of

comparecio(eron) persvnalmente

personaily appeared

lAcma; Z. W";’Q{-’v‘/r

a quien(cs) doy fe de conocer y me consta que es(son) la(s)
persona(s) firmante(s) del documento que precede, y quien(cs)
tienc(n) capacidad legal para otorgarlo

S - T NOTARIO PUBLICO-NOTARY PUBLIC

CERTIFICACION NOTARIAL (INDIVIDUO)

to me known, and known to me t¢ be the person(s) who executed
that forcgoing document, and who has(have) legal capacity to
execute it.

NOTARIAL CERTIFICATION (INDIVIDUAL)

724

Alos dias del mes de On this P?O day of
de 200 __ Ante mi, Notario Pablico de 200 8 before me, a Notary Public

[ OAA J fﬂl’ﬁ i
compurccid(cron) personalmente personally appearcd

M/ C’Aﬂ7 ‘&/V,é&

a quicn(es) doy fe de conocer y me consta quc es(son) la(s)
persona(s) firmante(s) del documento que precede, y quien(cs)
tienc(n) capacidad legal para otorgarlo

CERTIFICACION NOTARIAL (INDIVIDUO)

Alos dias del mes de

de 200 __ Ante mi, Notario Publico de

10 me known, and known to me to be the person(s) who executed
that foregoing document, and who has(have) legal capacity to
exccute il

mm% ool le

NOTARIAL CERTIFICATION (INDIVIDUAL)
Onthis 20O Feb
200 Q’ before me, a Notary Public of

b (arty of Georgi

day of

comparecio{cron) personalmente

personally appeared

am/ CA&E//(’ >

a quien(es) doy fe dc conocer y me consta que es(son) la(s)
persona(s) firmante(s) del documento guc precede, y quien(es)
ticne(n) capacidad legal para otorgarlo

© CAVELIER ABOGADOS
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to me known, and known to me 1o be the person(s) who ¢xecuted
that foregoing document, and who has(have) legal capacity 1w
excoule it.

MY COMMISSCN
AGET 29,

WW%WLV
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CERTIFICACION NOTARIAL (INDIVIDUO)

Ales dias del mes de

de 200 _ Antc mi, Notario Publico de

ek,

co

NOTARIAL CERTIFICATION (INDIVIDUAL)

On this éO __dayof [éé

200 5 before me, a Notary Public of

comparecid{eron) personalmentc

Colly Comty of Georjid

personally appeared

7)1’/14/0/ £ M o/éj

_ a quicn(es) doy [e de conocer y me consta que es(son) la(s)
persona(s) firmante(s) del documento que precede, ¥ guicn{es)
ticne(n) capacidad legal para otorgarlo

CERTIFICACION NOTARIAL (INDIVIDUQ)
I Onthis _ dayof

to me known, and known to me to be the person(s) whe ezccuted
that foregoing dvcument, and who has(thave) legal capacity to

execute it. mmﬂm
AUGUST 29, 2010

WW Mmrewb. <

I NOTARIAL CERTIFICATION (INDIVIDUAL)

Ante mi, Notario Piblico de I 200

before me, a Notary Public of

l personally appearcd

a quicn(es) doy fe de conocer y me consta que es{son) la(s)
persona(s) firmante(s) del documento gue precede, y quien(es)
tienc(n) capacidad legal para otorgarlo

to me known, and known to mc to be the person(s) who executed
that foregoing document, and who has(have) Jegal capacily to
exccute it.

1. Country:

APOSTILLE
(Convention de La Haye du 5 octobre 1961)

This public document
2. has been signed by:

3. acting in the capacity of:
4. bears the seal/stamp of:
Certified
5. at 6. the
7. by
8. No.
9. Seal/stamp 10. Signature

© CAVELIER ABOGADOS
WPPODEO}- 374



TRADUCCTON OFICIAL 104/2008 DE UM DOCUMENTO EN INGLES Y EN

ESPANOL, REARLIZADA POR EDUARDC CALADD NOGUERE, TRADUCTOR
QEICIAL AUTORIZARDO POR REZQLUCION 541 DEL 27 DE FEBRERG CE
1976 FEOR Ei MINISTERIC DE JUSTICIA Y DEEIDAMENTE REGISTRADRO
ANTZ Bl M;NISTEEID DE RELACIONES EXTERICRES DE COLOMBIRA, DE
SCUERDD COMN DICHD DOCUMENTY 1) WOODRUFF THOMAS E., ciudadanc
estadounidense, Z)BURKE, MICHAEL., <indadano estadocunidense;
3} CHARLES GARY, A, ciudadanc estadounidense: 4) BRYANT,
PATRICE 5., <iudadans estadounidense; ¥ b)) MOLES, DLDONALD,
FITEGERALD, ciudadano estadounidense RESTDENTES
RESFECTIVAMENTE EW 1)1205% TEREY CT. MARIETTA, Ga 30064,
ESTADODS UNIDOS DE AMERICA; 2) 4825 SUNSET TRAIL, CUMMING, GA
30064 ; 33y 40%9¢é TRITT HOMESTEAD DRIVE, MARIETTA, Ga 3005Z,
ESTADOS DHTDOS OE AMERICA 4) 13%407 W. S2ND DRIVE, GOLDEN CO
850403, ESTADOS UNIDOS DE AMERICA 5) 141 WaALNUT HALL CIRCLE,
WOODSTOCK, & 3018%, ESTADOS UNIDGS DE AMERICE DECLAREN BAJO

JURBMENTO SER LOS INVENTORES WUNMICCS ¥ VERDADEROS DE LA

INVENCION PROCESO PARA LA PRODUCCION DE DTOXIDO DE CLORO.

ADEMAS QUE CEDEM SIN RESERVAS NI LIMITACIONES EN FAVOR DE
AKZO RCBEL W.V., UdNA SOCIEDAD COHSTITUIDA Y EXISTENTE DE
CONFORMIDAD CON LAS LEYES Dz LOS PAISES BAJOL, DE P.d. BOX
9300, WL-&BO0 SB ARNHEM, PAISES BAJOS, TODOS LOS DERECHOS
INHERENTES A DICHA INVENCION ¥ QUE LA CITRDA COMPANIZ QuUEDR
FACULTADA PAEA SOLICITAR EN s NOMBRE LA SATENTL
CORRESPONDIENTE EN LE REPUBLICA DE COLOMBIA. DADD Y TIRMADO
POR  TODDS LOS INVENTORES ARRIBA NOMERADOS COW EXCEPCICH Cl
FATRICE S. BRYANY, EL 20 DE FEERERC DE 2008.

HeY. 4 CERTIFTCACTONES WOTARIATES DEL MISHMO TENOE ¥ DE FECHA

200 0E FEBREROD DE 2008 PARA ADATENTICAR LAS FIEMAS NDE LGS

Ly



b

CUATEQ INVENTORES ¥ 300 CRPACIDAD PARA COMPROMETER L& EMPRESA

.
CESICHNARIA, TODAS FIRMADAS POR NANCY M FOWLER, MNOTARIZ.
CORTE. SUPERICE DE GEORGIA, COOPERATIVA DE GFICIALES
DIVISION MOTARTIAL, 1875 CENTURY BOULEVARD, SUITE 100, ATLANTE
GEORGIA 30345,
LFPOSTILLA

(CONVENCION DE LA HAYA DEL 5 DE OCTUBRE CE 1561)
1. pALs: ESTADOS UNIDOS DE AMERICR
Este documanto piblico
2. ha sido firmado por WANCY M FOWLER
3. quien actua en su calidad des WOTARID PUBLICO, %;TAQQ Gl

GEORGIA = B
. - ::dj

o L T D

[ ¥ e e
4. lleva el sello/estampilla MANCY M FOWLER, NDTHREO}EQBL&CO,fﬂm
Fuﬁ%%ih .
) ) [N |~
CONDADD, CONDADD COBRB, GEORGIA hinfﬁ =
CERTIFICADS fia

5l ern ATLANTA, GEQRGIA . 21 4 de marzo de 2608

7. por 1la COOPERATIVA [DE OFICIALES DE CORTE, CORTE SQPEEEGR
DE GEORGIA

B. No. I-204069

9. Sello/estampilla: SELLD REALZADO

GEORGTI A}

10, Firma: DAVID R, WILLIAMS, ODIRECTOR EJRCUTIVO

ECHAECHNID-124804NWECLOOZ G

COLO=-11214-841-045-2 E j /lﬂh

Bogota, 28 de abril de 2002. o Coladn oon=
FRADICTON STl
(IGLES - ESA QRS
Res, 541 Fobrosa do B2
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International Barcau

(12) INTERNATTONAL: APPLICATION PUBLISHED UNDER THE PATENT COOPERATION TREATY (PCT)

w AT KA R T A e

(10) International Publication Number

WO 2007/055646 A3

(51)

(21)

(22)
(25)
(26)
(30)

an

(71)

EF)
(73)

&
(43) International Publication Date
18 May 2007 (18.05.2007)
International Patent Classification:
COIB 11/02 (2006.01)
Liuternutional Application Number:
PCT/STR2006/050393

International Filing Pates 10 Qctober 2006 {10.10.2006)

Filing Language: English

Publication Language: English

Prlority Data:
60/735,192
N51L1801.6

10 November 2005 (10.11.2005)  US
7 Dreember 2005 (07.12.2005)  EP

Applicant (for all designated States except US): AKZO
NOBEL N.V. [NL/NL}: P.O. Box 9300, (velperwcg 76 /
6424 BM). NL-6800 SB Arnhem (NL).

Applicant (for SE only): FKA CHEMICALS AB
|SLYSE}; -, S-445 30 Bohus (SE).

Lnventors; and

Inventors/Applicants (for US only): WOODRUFF,
Thomas, E. [US/US]; 1205 Trey Cu, Marict, Georgia
0064 (US). BURKE, Michael JUS/USY; 4825 Sunset

‘L'rail, Cumminy, Gieorgia 30040 (US). CHARLES, Gary,
A. [US/US], 496 Tritt Homestead Drive, Maricua, Gear-
gia 30062 (11S). BRYANT, Putrick, S. [US/US|; 408
Lovinggood Landing 1Jr, Woudstock, Geargia 30189 (US).
MOLLES, Donuld, Fitzgerald [11S/US]; 141 Wallnut Hall
Circle, Woodstock, Georgia 30189 (US).

(74) Agent: JONSSON, Christer; Kka Chemicals AB, Intcl-

lecteal Property. PO. Box 11556, S-100 61 Stockholm
(SE).

(B1) Designanted States (wnless otherwise indicated, Jor every

kind of national protection available): AE, AG, AL, AM,
T Al), AZ,BA, BB, BG, BR, BW, BY, BZ. CA,CH.CN,
€U, CZ, DE, DK, DM, D7, EC, BE, EG, Ti8, Fl,
8, G, GE, GI1, GM, KN, HR, HU, I3, IL, IN, 1S, JP,
KE, KG, KM, KN, KP, KR, KZ, LA, LC, LK, LR, LS, LT,
LU, TV, LY, MA, MD, MG, MK, MN, MW, MX, MY, M7,
NA, NG, Ni, NO, NZ, OM, I'G, PH, L, PT, RO, RS, RU,
8C, 5D, SE, §G. SK, SL, SM, SV, §Y, TJ, TM, TN, TR,
TT, 1%, UA, UG, US, UZ, VC, VN, ZA, ZM, 72\,
Designated States (unless etherwise indicated. for every
kind of reglonal protection available); ARIPO (BW, GH,
GM, KE, LS, MW, M7, NA, 8D, SL, 82, TZ, UG. ZM,
7W), Eurusian {AM, AZ, BY, KG, KZ, MD, RU, T1, T™),

{Continued on next page|

(34) Title: PROCESS FOR PRODUCTION OF CHLORINE DIOXIDE

7
3 , 5 / .
— ' 6
2 L |
-~
H>S0, —_— H2O. 8
NaClOs /
11
1
/ 10| 2
Y L
2 1 9
(87) Abstruct; The presenl invention relales W a process for the production of chlorine divxide, suid process comprising the steps

of cantinuously: {a) feeding to a reactor (1) an acid, alkali izetal chiloratc and a reducing agent: (b) reacting the alkali metal chlorate
&= with the avid and the reducing agent to form a product saeam (2) comprising chiorine dioxide and alkali metal sult of the acid: (¢)
& bringing the product stream from the reactor to an cductor (3) and mixing it with motive fluid fed (4) to the eductor and thereby
forming a dilutexl product stream (5) ; () bringing the dilated product stream (o a gus-liquid separator (6) where gas is sepanited
from liquid therein; (¢} withdrawing a gascous product stream (7) comprising chlorine dioxide and inerl gas from said gas-liquid
separator; and. ([) withdrawing a liquid phase from the gas-liquid scparator. The invention alsv relales o a production unit 1o produce
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PROCESS FOR PRODUCTION OF CHLORINE DIOXIDE

Field of the invention

The present invention relates to a process and a production unit for the
production of chlorine dioxide from alkali metal chlorate, acid and a reducing agent.

Background of the invention

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

In large scale processes chlorine dioxide is usually produced by reacting alkali
metal chlorate with a reducing agent in an aqueous reacticn medium. Chlorine dioxide
may be withdrawn from the reaction medium as a gas, as in the processes described in
e.g. US patents 5091166, 5091167 and EP patent 612686. Normally, the chlorine dioxide
gas is then absorbed into water to form an aqueous solution thereof. Thase large-scale
processes are very efficient but require extensive process equipment and
instrumentation.

US 5376350 discloses a process for production of ¢hlorine dioxide in a plug flow -

reactor where chlorine dioxide gas leaving the reactor is separated from the liquid stream.
The liquid stream, containing un-reacted chlorate, may be fed to a single vessel chlorine
dioxide process, as described above, to convert the un-reacted chlorate to chlorine
dioxide.

For the production of chlorine dioxide in small-scale units, such as for water
purification applications or small bleaching plants, the chlorine dioxide is usually not
separated from the reaction medium. Instead, a production stream containing chlorine
dioxide, salt, excess acid and optionally un-reacted chlorate is withdrawn from the reactor
and used directly, optionally afler dilution with water. Such processes have in recant
years become commercial and are described in e.g. US patents 2833624, 4534952,
5895638, 6387344, 6790427, 7070710 and in US patent applications Publ. No.
2004/0175322, Publ. No. 2003/0031621, Publ. No 2005/0186131 and Publ. No.
2006/0133983. The required process equipment and instrumentation are considerably
less extensive than in the large-scale processes described above. However, for some
applications where the small-scale units are suilable, it may be desirable to obtain the
chlorine dioxide as a gas phase or dissolved in an aqueous sclution, without the excess
acid and salt by-product.

Summary of the invention

It is an object of the invention to provide a simple process for the production of
chlorine dioxide substantially free from excess acid and salt by-product.
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It is still another abject of the invention to provide a production unit for performing

the process.
Brief description of the invention

it has surprisingly been found possible to meet these objects by providing a
process for continuously producing chlorine dioxide comprising the steps of continuously:

(a) feeding to a reactor an acid, alkali metal chlorate and a reducing agent;

(b) reacting the alkali metal chlorate with the acid and the reducing agent to form a
product stream comprising chlorine dioxide and alkali metal salt of the acid;

(c) bringing the product stream from the reactor to an eductor and mixing it with
motive fluid fed to the eductor and thereby forming a diluted product stream;

(d) bringing the diluted product stream to a gas-liquid separator where gas is
separated from liquid therein;

(c) withdrawing a gaseous product stream comgrising chlorine dioxide and inert gas
from said gas-liquid separator,

(P withdrawing a liquid phase from the gas-liquid separator;

wherein from about 20 to about 80%, preferably from about 30 to about 70%,

most preferably from about 40 to about 65% of the chlorine dioxide in the diluted

product stream brought to the gas-liquid separator is withdrawn in the gaseous
product stream.

Operating the gas-liquid separator to effect separation of only a portion of the
chiorine dioxide from the diluted product stream enables more efficient use of the process
equipment. In order to utilise the chlorine dioxide remaining in the liquid phase, this may
at least partly be recovered as a liquid product, at least partly be recirculated to the
aeductor, or a combination thereof.

Thus, in an embodiment of the invention the process comprises a step of
recovering at least a portion of the liquid phase withdrawn from the gas-liquid separator
as a chlorine dioxide containing liquid product, in addition to the gaseous product stream
comprising chlorine dioxide. This liquid product can, for example, be used for bleaching
or water treatment where the remaining acid, salt and other possible by-products do not
make any significant harm.

In a further embodiment of the invention the process comprises a step of

recirculating at least a portion of the liquid phase withdrawn from the gas-liquid separator .

and feeding it to the eductor as motive fluid.

In still a further embodiment of the invention a portion of the liquid phase
withdrawn from the gas-liquid separator is racovered as a chlorine dioxide containing
liguid product while another portion is recirculated and fed to the eductor as motive fluid.
The ratio of the portion to be recovered as liquid product and the portion recirculated
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3
depends on the needs for each individual installation and may, for example, be from

about 1:9 to about 9:1.

The reactor and the eductor can be operated as described in the earlier
mentioned documents US patents 2833624, 4534952, 5895638, 6387344, 6790427,
7070710 and US patent application Publ. No. 2004/0175322, Publ. No. 2003/0031621
and Publ. No. 2006/0133983, which hereby are incorporated as references.

Any reducing agent commonly used in chlorine dioxide production such as
sulphur dioxide, chloride, methanol and hydrogen peroxide c¢an be used, of which
hydrogen peroxide is particularly preferred.

The alkali metal chlorate is suitably fed to the reacter as an aqueous 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. If the reducing agent is hydrogen peroxide, the molar ratio H;0, to ClO3
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 chloride to
the reactor, such as metal chloride or hydrochloric acid. However, in order to minimize
the formation of chlorine it is preferred to keep the amount of chloride ions fed to the
reactor low, suitably below about 1 mole %, preferably below about 0.1 mole %, more
preferably less than about 0.05 mole %, most preferably less than about 0.02 mole % CI
of the CIOy (including chloride present as an impurity in the chlorate and other feed
chemicals and optionally extra added chloride).

In the case suffuric acid is used as a feed to the reactor, it preferably has a
concentration from about 60 to about 98 wi%, most preferably from about 70 to about 85
wt%. It preferably has 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 H,SO;, most preferably
from about 3 to about 5 kg H;SO, is fed per kg ClO. produced. In crder to use sulphuric
acid of high concentration, a dilution and cooling scheme as described in US patent
application Publ. Na. 2004/0175322 is preferably applied.

In a particularly preferred embodiment alkali metal chlorate and hydrogen
peroxide is fed to the reactor in the form of a premixed aqueous solution, far example a
compasition as described in US 7070710. Such a composition may be an aqueous
solution comprising from about 1 to about 6.5 molesflitre, preferably from about 3 to about
6 molesflitre of alkali metal chlorate, from about 1 to about 7 moles/litre, preferably from
about 3 to about 5 moles/litre of hydrogen peroxide and at least one of a protective
colloid, a radical scavenger or a phosphonic acid based complexing agent, wherein the
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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

phosphanic acid based complexing agent 15 present, preferably in an amount from atiout
0.1 to about 5 mmolesflitre, most preferably from gbout 0.5 to about 3 mmales/litre. |f a
protective colloid is present, its cancantration is prefarably from about 0001 to about 0.5
motesilire, most preferably from about 0.02 to about 0.05 molesfire. If a radical
scavenger is present, its concentration is prefei'ably from =sbout 0.01 to about 1
molesfitra, most preferably from about 0.02 to about 0.2 molesiitre. Particularly preferrad
compositions comprise at least ona phosphenic acid based complexing agent selected
from the group consisting of 1-hydraxyethylidene-1,1<diphosphanic acid, 1-amincsthane-
1,1<iphosphonic acid, aminotri {methylenephosphonic acid), ethylene diamire tetra
{methylenephosphonic acid), hexamethyleng diamine tetra {methylenephosphanic acid),
disthylenetriamine penta  {mathylenephosphonic  acid), diethylenetriamine hexa
(methylenephosphanic  acid), 1-aminoalkane-1,1-diphosphonic  acids  (such  as
morpholinomethane diphosphenic acid, N,N-dimethyl aminadimethyl diphosphanic acid,
aminomethy! diphosphenic acid), reaction products and salts thereof, preferably sodium
salts. Usaful protective colltids include tin compounds, such as alkali metal stannate,
particulady sodium stapnate (Nax(Sn{OH)s). YUsetul radical scavengers include pyridine
carboxylic acids, such as 2,6-pyridine dicarboxylic acid. Suitably the amount of chloride
ions is below about 300 mmolesfitre, preferably below about 50 mmalesflitre, more
preferably balow about 5 mmolesdilre, most preferably below about 0.5 mmoleafitre.

The temperature in the reactor is suitably maintained below the bailing point of
the reactants and the liquid part of the product stream at the prevailing pressure,
preferatly from about 20 to abgut 8C°C, most preferably from about 30 o about 60°C.
The pressurg 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 kPz
absalute,

The reactor may comprise ane of several vessels, for example amanged
verically, harizontally or inclined. The reactants may be fed direcily fo the reactor or via a
saparate mixing device. Suitably the reactor is a preferably substantially tubular through-
flow vessel or pipe, most preferably comprising means for mixing the reactanis in a
substantially uniform manner. Such means for mixing are described in e.g. US 6780427
and US patent application Pubi. No. 200410175322,

The length {in tha mein flow direction) of the reactor used is preferably from
about 150 ta about 1500 mm, most preferably frorn about 300 to about 900 mm. It has
hesn found favourable to use a substantially tubu'ar resctor with 2n inner diameter from
abaut 25 to about 300 mm, prefarably fram about 50 to about 150 mm. It is particularty
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favourable to use a substantislly tubular reactor having a preforred ratio of the length to

the inner diameter from about 12:1 to about 1:1, most preferably frem about 8:1 to about

4:1_ A suitable avarage residence tima in the reactor is in most cases from about 1 to
about 80 seconds, preferably from about 3 to about 20 secands.

If hydrogen peroxide is used as reducing agent, the reaction of alkali metal
chlorate, acid and hydrogen peroxide results in the farmation of a product stream in the
reactor, normally comprsing both liquid and feam, and containing chlorine dioxide,
oxygen, alkali metal salt of the acid and, in most ¢ases, some remaining unreacted feed
chemicals. Chlorine dioxide and oxygen may be present both as dissolved [n the liquid
and as gas bubbles. If sulphuric acid is used the alkali metal salt is a sulphate salt. It has
been found poassible to achieve a conversian degrea of alkali metal chlarate to chloring
dioxide frorm abaut 75% to 100%, preferably from about 80 to 100%, most preferably fram
about 95 to 100%

The feed chamicals, including acid, alkali matal chlerate and raducing agent, are
preferably fed close to one end of the reactor and the product stream is preferably
withdrawn at the other end of {he reactor.

The product stream withdrawn from the reactor, including any liquid, foam and
gas therein, is brought to the eductor, preferably by a suclion force created by the
eductor. The product stream is then mixed with mofive fluid, such as water, fad to the
reactor to form a diluted product stream. Any kind of eductor may be used, although it is
particularly preferred o use an eductor whera the mative fluid is brought to flow in an at
least partially spiral or helical manner as described in US 6780427,

The diluted product stream obtained from the eductor, which still comprises
chiorine dioxide and alkali metal salt of the acid, is brought to a. gas-liquid separator
where a part of the dissolved gas is separated. In order to facilitate the separation inert
ges is preferably added to the diluted product stream, either within the gas-liguid
separator or prior to entering the separator. Addition of inert gas also to diutes the
gaseocus chlorine dioxide to minimisse the risk for decomposition thereaf. In some cases
inert gas may be introducad into to the gaseous stream |eaving the gas-liquid separator.
The inert gas can be any gas that does not react with chlorine dioxide in the diluted
product stream, such as nitrogean, axygen, any of the noble gases or mixtures thereof. For
practicat regsons air is preferably used.

In order to facititate the gas-iquid separation the temperature in the separator is
preferably mainizained from about 30 to about 80°C, most preferably from about 40 to
about BO°C, particularty from about 50 to about 75°C.
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The tarm gas-liquid soparator as used harein, refers to any kind of equipment

suitable for separating gas and liquid. Examples of gas-iquid separators are siripper

columns, vented tanks, cyclone separators, etc..

Examples of stripper columns are plate columns, packed bed columng and
wetted-wall (falling film) columns. In a preferred embodiment the stripper column is a
packed bed column. Any kind of standard packing can be used in the stripper columns,
examples of which include Raschig rings, Ber saddles, Intalox saddies efe. In & typical
stripper column a liquid, with dissclved gaseous components, is entering the column at
tho top. Inert gas is preferably added inte the lower part of the celumn, for example by
means of a blower. The liquid phase is than preferably collected in the boltom of the
column and withdrawn. . '

Different kinds of cyclone separators can be used, such as those comprising a
5ubstantialiy cylindrical or at least partially conical vessel where the liquid, with dissalved
gaseous components, is introduced substantially tangentially into the vesse!, preferably
into the uppar part of thereof. The liquid phase is preferably leaving the vessel in the
bottem and the gaseous product strearn is preferably leaving the vessel in the upper part.
To further facilitate the gas-iquid separation, the cyclone separater is preferably operated
at subatmosphsric pressure. Inart gas for diluting the chlorine dioxide may be introduced
diractly into the cyclone separator or at any stage before or after the separzalor.

Vanted tanks can also be usad as a gasdiguid separator. Preferably the tank is
provided with a blower for introducing inert gas at the bottom theraaof.

In embodiments where at Igast a portion of the liquid phase withdrawn from tha
gas-liquid separator is recirculated to the eductor and used as motive Auid, the degree of
racirculation is preferably set fo maintain a sodium sulfate concentration in the recyded
stream fram 0 to saturation, preferably from about 5 to about 30 wt® and most preferably
from ahaut 10 te about 20 wi%. The saturation concentration for sodium sulfate dapends
on the tamperature and othar parametars such as the concentration of other spacias, but
is usually about 35 wt%. Even in cases where no chlorine dicxide containing liquid
product is recoverad directly from the liguid phase, it is preferred to remove a portion of
the liquid phase withdrawn from the gas-liquid separator as & purge stream to aveid build-
up of by-products which can lead to precipitation of salt in the system. Such a purge
stream can then be neutralized and sent to waste treatment or used in various parts of a
pulp mill, for example for adjusting pH. Ta keep the water balance in the System, make-
up water is praferably added to tho process at any appropriate feed point in an amount
sufficient to maintain the concentration of sodium sulfate in the regycled stream at a
desired leve].
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In embodiments where no recirculation takes place, the entira liquid phase from

the gas-liquid separator may be recovered as a chlorine dioxide containing product and

used for any appropriate application, Water or ancther fluid has to be added as mative
fluid for the eductar. '

The gaseous product stream withdrawn from the gas-liquid separator can aithar
be usad as it 1s ar be absarbed in preferably cold water {usually having a tempsarature.
from zbout 0 fo about 25°C), for example like in the large scale processaes, to abtain an
agueous solution caontzining chlaring dioxide. By bringing anly from about 20 to about
80% of the chloring dioxide into the gaseous product stream i is possible to use th
absorhing equipment more efficiently.

The gasecus product stream may be withdrawn from the gas-liquid separator by
any suitable means e.g. a device creating a subatmospheric pressure, preferably a fan.
The fan can be placed either directly after the gas-liquid separator or, if an absarption
column is used, after the abserption column.

The process of the invention is particularly suitabla for production of chloring
dioxide in small-scale, for example from about .5 to about 250 kg CiCofhr, preferably
from about 10 to about 150 kg ClOfhr.

A typical small-scale praduction unit of the invention nermally includes only one

reaclar, although it is possible to arange several, for example up to about 15 or more
reactars in parallel, for example as a bundle of tubes,

The inventicn further concerns a production unit for the production of chiorine
dioxide, said unit comprising:

{a) a reactor provided with one or more feed inlets for acid, reducing agent and
alkali metal chlorate;

{b) an eductor connected to the reactor provided with an inlat for motive fluid, means
for mixing a product gtream from the reactor with motive fluid to obtain a diluted
product stream and an outlet for said product stream;

(c) a -gas—liquid separator connectad to the outlet of the eductor, said gas-liquid
separator being designed for bringing from about 20 to about 80% of the chlorine
dioxide from tha diluted product stream into a gas phase; and,

{d) means for withdrawing a gasecus product strearn from the gas-liquid separator.
Embadimenis of the production unit further comprise one or both of means

recovering at least a portion of the liguid phase withdrawn fram the gas-liquid separator
23 a chlorine dioxide containing liquid pmduct, and means for recirculating -at least a
portion of the liquid phase withdrawn from the gas-iquid separator as motive fluid for the
adudtar,
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Regarding preferred features of the production unit the above description of the

pracess is referred to.

An embodiment of the invention will now be described with reference to the
enclosed drawing. The scope of the invention is, however, not limited to this embodiment.
The figure schematically shows a process scheme of the invention.

Referring to the Figure, sulphuric acid and a pre-mixed agueous solution of
sodium chlorate and hydrogen peroxide are fed to a vertical through-flow tubular reactor
1 and reacted therein to form a product stream 2 of liquid and foam comprising chlorine
dioxide, oxygen, sodium sulfate and some remaining sulfuric acid and sodium chlorate.

An eductor 3 is supplied with motive fluid to generate a slightly subatmospheric
pressure bringing the product stream out from the reactor 1 into the eductor 3 where'it is
mixed with motive fluid to form a diluted product stream 5, which is brought to a gas-liquid
separator 6 such as a stripper column, vented tank or a cyclone separator. Air 8 is fed to
the gas-liquid separator.

A gaseous product stream 7 is withdrawn from the gas-liquid separator and
comprise from about 20 to about 80% of the chlcrine dioxide aloeng with other gaseous
components of the diluted product stream and the added air. A liquid phase 10,
comprising the remaining part of the chlorine dioxide but separated from the other
gaseous components in the diluted product stream, is withdrawn from the gas-liquid
separator 6 by a pump 11. A portion of the liquid phase is recovered as a chlorine dioxide
containing product stream 12, while make-up water 9 is added to the remaining liquid -
phase 10 that is recirculated to the eductor 3 where it functions as motive fluid to create a
subatmospheric pressure in the reactor 1. In the eductor 3 the recirculated liquid phase is
mixed with the product stream from the reactor 1 to form a diluted product stream 5.
However, it is also fully possible to operate the process without recirculation of liquid
phase back to the eductor, in which case sufficient make-up water 9 is added for
constituting the motive fluid for the eductor 3, In order to maintain a sufficiently high
temperature in the gas-liquid separator 6 it is possible to supply heat at any appropriate
point in the system, for example by letting any one of streams 5, 9, 10 or the combined
streams 9 plus 10 passing a heater (not shown).

The process equipment, including the reactor 1, the eductor 3 and the gas-liquid
separator 6, are suitably made from materials resistant to the chemicals they are in
contact with, such as one or more of hydrogen peroxide, sadium chlorate, sulfuric acid
and chlorine dioxide. Such materials include, for example, glass, tantalum, titanium,
fiberglass reinforced plastic, fiuoro plastics like PVDF (polyvinylidene fluoride) CPVC
(chlorinated polyvinyl chloride), PTFE (polytetrafluoro ethylene), PFA (perfluoro alkoxy
polymer}, ECTFE (ethylene chiorotrifiuoro ethylene) or FEP (fuorinated ethylene
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CLAIMS

1. A process for the production of chlorine dioxide, said process comprising the
steps of continuously:

{a) feeding to a reactor an acid, alkali metal chlorate and a reducing agent;

(b) reacting the alkali metal chlorate with the acid and the reducing agent to form a
product stream comprising chlorine dioxide and alkali metal salt of the acid;

(c) bringing the product stream from the reactor to an eductor and mixing it with
motive fluid fed to the eductor and thereby forming a diluted product stream;

(d) bringing the diluted product stream to a gas-liquid separator where gas is
separated from liquid therein,

(¢) withdrawing a gaseous product stream comprising chlorine dioxide and inert gas
from said gas-liquid separator,

{f) withdrawing a liquid phase from the gas-iquid separator,
wherein from about 20 to about 80% of the chlorine dioxide in the diluted product
stream brought to the gas liquid separator is withdrawn in the gaseous product
stream. .

2. A process as claimed in claim 1, wherein from about 30 to about 70% of the
chlorine dioxide in the diluted product stream brought to the gas liquid separator is
withdrawn in the gaseous product stream.

3. A process as claimed in any one of daims 1-2 further comprising a step of
racovering at least a portion of the liquid phase withdrawn from the gas-liquid separator
as a chlorine dioxide containing liquid product.

4. A process as claimed in any one of claims 1-3 further comprising a step of
recirculating at least a portion of the liquid phase withdrawn from the gas-liquid separator
and feeding it to the eductor as motive fluid. '

5. A process as claimed in any one of claims 2-3, wherein a portion of the
liquid phase withdrawn from the gas-iquid separator is recovered as a chlorine dioxide
containing liquid product while another portion is recirculated and fed to the eductor as
motive fluid.

6. A process as claimed in any one of claims 1-5, wherein make-up water is
added to the process.

7. A process as claimed in any one of the claims 1-6, wherein inert gas is
added to the diluted product stream.

8. A process as claimed in any one of the daims 1-7, wherein the acid is
sulphuric acid.

9. A process as claimed in any of claims 1-8, wherein the reducing agent is
hydrogen peroxide.
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10. A process as claimed in any one of the cdlaims 1-9, wherein the reactor is a

through-flow vessel or a pips.

11. A process as claimed in any one of the claims 1-10, wherein the acid, the
alkali metal chlorate and the reducing agent are fed close to one end of the reactor while
the product stream is withdrawn at the other end of the reactor.

12. A pracess as claimed in any one of the claims 1-11, wherein the gas-liquid
separator is a stripper column.

13. A process as claimed in any one of the claims 1-12, wherein thé gas-liquid
separator is a cyclone separator.

14. A process as claimed in any one of the claims 1-13, wherein the gas-liquid
separator is a vented tank provided with a blower for introducing inert gas at the bottom
thereof.

15.  Production unit for the production of chlorine dioxide, said unit comprising:

(a) a reactor provided with one or more feed inlets for acid, reducing agent and
alkali meta! chlorate,;

(b) an eductor connected to the reactor provided with an inlet for motive fluid, means
for mixing a product stream from the reactor with motive fluid to obtain a diluted
praduct stream and an outlet for said diluted product stream;

(c) a gas-liquid separator connected to the outlet of the eductor, said gas-liquid
separator being designed for bringing from about 20 to about 80% of the chlorine
dioxide from the diluted product stream into a gas phase; and,

(d) means for withdrawing a gaseocus product siream from the gas-liquid separator.
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PROCESCO PARA LA PRODUCCION DE LIOXIDO DE CLORO

Area de- la Invencion

La presence invencidn se refiere a ul procesc y a una
unidad para la produccion de diéxido de clorc a partir de

clorato de meral alcalino, dcido y un agente reductor.
Antecedentes de la: Invencidn

E)  diéxide @& clorc es utllizede en  diversas

aplicaciones tales c¢ome blangueado de pulpa, blangueado de

organicns de desperdicios industriales. Cowo el didxide de
clorc no es estable en almacenamiento, geéneralmente es

producido en el lugar de usSce.

En procesos a gran escala, el 'diéxido de cloro es
usvalmente producide por reaccidn de clorate de metal
alcalino con un agénte reductor en un medio de reaccidn
acuoso. El didxido de cloro puede ser retirado del medio de
reaccidn como un gas, C<omo en log procesos descriptos en,

" -

por 2jemple, las patentes US 5.091.166, 5.091.1867 y la
pafence =F §12686. Normalments, 1 gas didxido de clorg es
luego zbsorbido en ague para formar ung scolucidn acuosa del

mismo. ESCOS procesos & gren escele son muy eficientes pero
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requieren importantes eguipamiento & instrumentacidn d&

Drogeso.
e patente US 5.376.350 descrilie un procesc para la
produccisdn de didxidc de cloro en un reaccor de flujo piscéu

en Gonde el gas diéxido de cloro gue abandora el Yeacror es

separado de la corriente liquida. La corriente liquida que

conciens clorato no reaccionado, pusde sy alimentada & un
process de didxide de clore dé recipiencge dnico, como se

ce ne

o

describe antericrmente, pavra convertir - el clor

reaccionado en didxido de cloro.

Para ia produccién de didxido de cloro en unidades &
pecquefia escala, tales come para aplicaciones de purificacida
de agus o pegueflas plantas de blangueado, el diéxido de
cloro usualmente no es separado del medio de reaccion. En
cambio, se retira del re%ccdr una corriente de produccidn
que contiene diéxido de cloro, sal, &cido en exceso ¥
oﬁcionalmente clorato nd reacclonade y se la .utiliza
directamente, opciqnalmente lusgo de dilucidén comn agué.
Talés procesos en afios recientes se haxn tgrnado comerciales
y estén descriptos, pox .ejemplo, en las patentes US

533,624, US 4.534.952, US 5.895.638, US 6£.387.344, U3

b

5.790.427, US 7.070.71C y en las solicitudes de patentes
publicadas US 200470175322, US 20¢03,0031621, Us 2005 0186131
v U5 2006/0133583. El equipo e inscrunentacidn de proceso

requeridos son considerablemente NNEnes Lmpertantes gae o
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los procesos 'a gran escals descripcos anteriormente. Sin

&

mbargo, para algunas aplicaciones en donde son adecuadsas
las uanidades a pequefia escala, puede ser deseabls obcener el

idwida de c¢loro come una fase gaseosa o disuelto &n una

{2

la

A
=

—

solucién acuwosa, sin el exceso de  dcido

w
T

subproducto.
Resumen de la Invencidn .

Es un objeto de la ipvencidn provesr un procese simple
para la produccidn de didxido de cloro sustancialmente libre

de exceso de dcido y sal subproducto.

Ez adn otro objetoc de la invencién proveer una unidad

de produaccién para llevar a cabo el proceso.
Breve descripcidn da la Invencién

Scrprendentemente se ha hallado posible cumplir escos
cbijetivos proveyvendd un proceso para producir continuamenta
didxido de clorxo cue comprends, en forma conrtinua, 1as
etapas de:

(z) alimentar a uﬁ reacror Qn dcido, cloratc de metal
alcalinoe ¥y un agente reductor;

(bl‘hacer reaccionar el clorato de meral alcaline con el
dcido y el agente reductér para formar una corrignte
de productc qua colprende didxido de ¢loro y una sal

de mecal alcaling del acido;

4L
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i{c) llevar la corriente de producco desde el resactor nasta
wy eductor y mezclarla con fluide en movimiento que &s
alimentado al eductor y de este modo formar uma
corriente de producto diluido;

{d) ilevar la corriente de producte diluids a un separador
gas-liquido en donde el yas es separado del ligquide
alll centro;

le) rerirar una corriente de producto gasedsa que
comprende didxido de clore y gas irecte desds dic‘r-fo
sep&rédOr,gas—liquido;

(f} recirar una fase liquida desde el separador Qgas-

liquido;

en donde desde aproximadameﬁte 20 a aproximadamente

50%, ﬁreferiblemence desdek ap;oximadamente 30 a

aproximadamente  70%, mgs preferiblemerte  desde

eproximadamente 40 a aproximadamente 65% del didxido

a1
-

cloro en la corrience d& procducto diluido llevada
al separador gas-liguidc es retirada en la corriente

de producto gaseosa.

, .

Laioperacién-dél separador gas-liquidc para efectuar la
geparacién de sélo una porzcidn del didxido de cloro de la
corriente de producto diluido permice un uso mds etficiente
del equipﬁmdento del procesc. Con el oﬁje:o de utilizar el
diéxido de cloro remanente en la fase iiquida, este puéde ai

mends Ser parcialmente yacuperazdo como un producte liguidys,

>




1 menos ser parcialmente reclrculado al eductor o vuna

Lol

combingcidén de ambous.

En ‘consecuencia, en una realizacidn de la invencidn, el
procesc compreande una etapa de  recuperar al menos una
poreidn  de ila fase liguida vetirada del seperador ygas-
licuido. como un proéucto que coﬂtiane diéxido cloro, ademés
de 1a corrignte de producto gaseoso que comprande didxido de
clory. Este xﬂaucto 1iquide puede, por ejemplo, ser
urilizado para blanquedar ¢ Tratar agﬁa en conde el Acido,
sal y otros posibles subproductos remanentes no provoquen un

dafio significativo.

on una realizacidn adicional de la invencidn £l proceso
comprende una etapa de recircular al menos una porcidn de la
fagse liquida retirada del separader de gas-licuido vy

alimenzaria al eductor como un fluidec en movimiento.

En adn una realizacidén adicional de la 1nvencién,_una
porcién de la fase liﬁuida retirada del separador gas-
liguido es recuperada como un producto liquido que contiene
diéxido de cloro mientras gque otra porcidén es recirculada y
alimentada al eductor coﬁou un fluido’ en movimiento. La
proporcign de la porcidén a ser recuperada <OMO pProductc
liquido v la porcidéa recirculada dependa de las necesidadss

de ceda instalacidn individual y puede, por ejemplo, ser

desde 1:9 a aproximadamente 9:1.



El reaccor y: el eduétox pueﬁez;. ser operados como se
describs  en los' documentcs anteriormente meéncionados,
patenres US 2,833.624, US 4.534.932, Us 5.895.638, U3
£.387.344, US 6.790.427, us 7.070.71C v solicitudas de

patentes publicadas Us 2004/0175322, US 2003/0031621 y US

rl

2005/0122983, Llas cuales estan incorporadas de esce modo

comn referencias.

puede utilizarse cualguier agente reductor comunmentsa
urilizado en la produccidén de didxido de ‘cloro ﬁr:al como
didxido de azufre, clorurd, meranol y perdxide de hidrogeno,
dg 1os cuales, el peréxido de hidudgeno es parcicularmente

preferidc.

~ Bl clorato de metal alcalino  es adé#qadamente
alimentado al reactor como uné sSo5lucidn acuosa.v El metal
alcalino puede, po::ejemplo, ser sodio, potasio o mezclas de
los mismos, de los cuales el sodio es el mas preferide. El
4cido . es preferiblemente: un dcido mineral tal como &cldo
sulfdrico, acido clorhidrico, &cido nicrica, acico

verclérico o mezclas de los mismos, de los cuales 2l &cido

sulfirico es el mds preferido. Si el agente reductor es

]

peréxido de hidrégeno, la relacidn .molar H;O; a Cios

nlimencada al reactor es adscuadamence desde gproximadamente

0,2:1 a aproximadamente 2:1, preferiblemence desce
aproximacdamence 0,5:1 @& aproximadamente 1,5:1, v mas
preferiblemante desde aproximadamentce 9,5:1 &

45
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aproximadamente 1:1. E) clorato de mnetal alcaline slempre

contiens algo de clorure Como impureza, pero tembién es

totalmence posiblg alimengar mas Ccloruro al reactor. tal
cone: cloruro de metal © écido clorhidrico. Sin embargo, <on
el objeto de minimizer la formacidr de cilcro se prefiere
mantener baja la cancidad de lones cloruro aliinentados gl
reactor, adecuadamente por debajo. de aproximadamente 1%
molar, preferiblemente por debajo de aproximadamence 0,13
molar; més preferiblencnte menos de apzoxiﬁadamente g,05%
molar, més preferiblemente mencs dg aproximadamente 0,02%
molar €17 de €103 (idcluyende cCloruro. presente CoOmMo wna
izmpureza en el cloratd y otros agentes quimicos alimentados
v opcionalmente cloruro excra agregado).

‘Bn el casc en gua se utiliza Acido sgulfirico como una
alimentacién del  reactor, preferiblemente tiene una
concentracién desde aproximadamente &8C a aproximadamente 958%
en peso, mas preieriblemente desde aproximadamnente 70 a
-aproximédam&ﬁte &5% .en peso. Preferiblemente rigne wna
temperatura desde é.proximadamente 0 a aprqximadamence goeC,
Ras preferiblementé : desde aproximadamente  20 a
aproxima@amente 602¢. preferiblemente se alimenta desde
apro:ci'lnadémence 2 & aproximadamente 7 xg . de H50y, mds
preferiblemcfnte desde aproximzdamente 3 a aproximadamente 5
kg de H;S0. por kg de ClO: prdducido. Con el objeto ds
utilizar acido sulfirico de elevada concentracién, sé aplica

praferiblemsncte un e3Quena de dilucidr y enfriamiento comd

-1
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el descripto en la solicitud de patente publicada U

200270175322

Fn una realizacidn particularmente preferida‘ de 1z
invencién ge alimentan cicratc de matal alcalipo y perdxido

fe nidrégens al reactor en forma de una solucidn acuosa

o~

premezcliada, por ejeulp;o una composicién como iz descripta
en laz patente US 7.070.710. Tal composicidn’ puede ser una
solucidn aé:uoéa que cowprende desde aproximadamente 1 a
aprogzimadamence 6,5 moles/licro, preferiblemente  desce
aproximadamence 3 & aproximadamente 6 motes/livro de clorato
de mecal alcalino, desde aproximadamente 1 & aproximadamente
7 moles/litro, preferiblemente desde aproximadamént.e 3 &
apro'ximadamente § moles/litro de peréxkido de hidrogeno y al
menes un coloide protegtox. un eliminador de radicaies o un
agalte co:up]_.ejante. de bease &cido fosfdénico, en donde =1 ph
de la solucién acuosa conveniencemente es  desde
aproximadamente 0,5 a aproximadamente' 4, prefariblemente
desde  eproximadamente 1 - & aproximadamente 3,S,A mas
preferibiemente desée aproximadamente 1,5 & aproximadameﬁte
3. Preferiblemente, eastd Aprésente» al menos un agente
complejante a pase de &cido fosfénice, preferiblemente en
una cancidad dé desde opzoximadamente 0,1 a eproximadamence
5- mmoles/litro, mas 'prefe:ible%ente desde aproximadamente
0,5 a apxoximadamente 3 mmcles/litro. Si esté presente un
coloide protéctor, su concentracién e&s preferiblemente desde

aproximadamence 0,001 & aproximadamente 0,% woles/litro, wés




preferilblemente desde aproximadamente 3,02 a aproximadamente
0,05 molesslitro. Si estd preseﬁte un eliminador de
radicales, su concentracién  es preferibleman:e desda
aprosimadameéntce g,01 a aproximadaents 1 moles/litro; més

preferiblewente desde aproxinadamente 0,02 a aproximadamente

0,2 moles/iitro. - Las composiciones particularments

preferidas comprendan al menos un agente complejante en base

cido fosfdnico seleccionado del grupo Que consisre de

an

a
Aacido 1—hidroxieti1;&an—1,l—difosfénico, Zeido l-amingetan-
1, _-difosfdénico, aminotri {&cido merilenfosfonico), ecilen
Aiamina tecra (&cido mecilenfosfénico},.hexametilen dizmina
recra  (acido metilenfosfénico). .dieﬁilentriamina PENTE
(dcide metilenfosionico), diecilenecriaming hexa  (2cidy
mecilenfosfénico}, édcidos i-aminoalcan-1,1-difosfdnicos
(cales como d&cido morfolinonetan difosfﬁnico, 4dcido N,N-
dimetril aminqdimeti; difostdnico, écido aminomecil
difosfénico), productos de resccién y sales de los mismos,
preferiblemente. sale; de sodlo. Los coloides protectores
4tiles incluyen compuestos de estailo, tales como estannato
de wetal alcalino. particularmenté estannato de sodic
(Nag (Sn(OH}s) . ‘Eliminadoras de radicales uciles 1incluyen
écidos piridincarboxilicos, tales come &cido ¢, 6-piridin-
Gicarboxilico. Coavenieuntamente, ia cantidad de | ioness

cloruro estd por debajo de 300 mmoles/litro, preferiblemente

por  debaio de proximadamente 59 wrolesslicro, mas
preferiblamente por, debaje ds sproximadamente =
b

A



mmolas/litro, le mas pvpreferiblemente [pOTr debajo de

apreximadamente 0,5 mmeles/litro.

La temperatura en el reactor €5 adecuzdameuce martenida
pur debajo del punto da cpuilicién de los rescrivos y de la
parte - ligquida de’ la corriente de producto a ia presién
exiscence, preferiblemente dasde aproximadamente 20 2
apﬁﬁximadamente Sd&b, mas yreferiblanmente desd=
aproximedamence 30 a aproximadamente e0fC. La presidn
vantenida dentro del -reactor es adecuadamente levemente
subatnosiérica, prefgriblemente dasde aproximadamentce 3¢ a
aproxinadamente 100 kEz apsolutos, més preferiblemence desde

aproximadamente €5 a aproximadamente 35 kpa absclucos.

£l - reactor puede comprender uwno o varios recipientes,
por ejemplo dispuestos verticalhente, horizoncalmeate o
inclinados. Los rezccivos pueden ser zlinentados
directamente al reactor © por medico de un dispositive
mezclador separado. Copvenientemente, el reactor &5 ul
recipiente © tubé de flujd pasante, sustancialmente tubular,
que comprende mas preferiplemente medios parea mezclado de
los reagtivos ep uns manera sustanclialments uniforme. Tales
medios paxa mézclgdo escéin descriptos en, por ej. la patente
Us §.790.427 y ia solicitud de patente ‘publicada US

200470175322,

La longitud del reacrtor (en la direccidn de flujo
principal) utilizadod es preferiblenente degde

10
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aproximadamence 150 a aproximadamente 1300 mm, mas

preferiblemente desde eproximadamente 300 a aproximadamente

200 mn. Se Ha hallado favorable utilizar wun Treacior
sustancizlmence tubular éon un didmetro interno de desde
aproximadamente 25 & aproximadamente 300 mm, preferiblemente
desde aproximadaments 50 & _aproximadamente 15¢ mm. Es
p;rticul&rmente favoprable ucilizar un reactor

sustancialmente tubular que tiene una relacidn preferida de

[+4]

longitud & diémetro interno de desde ap%oximadamente 12:1
aproximadamentce 1:;, mas preferiblemente dezde
aproximadamente 8:1 a aproximadamente 4:1. Un tieﬁpo de
residencia promedia'adecuado en_el reactor es en la mayoria
de los vasos desde aproxiﬁadamente 1 a aproximadamenze 60
segundos, preferiblémente desde aproximadamente 3 2

aproximadamente 20 segundes.

-

i ge wutiliza perdxido de hidrégene come agente
reduccor, i1a reaccidm de clofaco de metal &lcalino, édcide ¥
cerdxido de hidrégeno da por resultado la formacién de una
corriente Ge pfoéucco en el reactor, Jue normalmence
comprende ambos liquide ¥y éspumé, y gue contiene éidxido de
cloro, oxigeno, sal de metal alcalino del acide y, en la
mayoria de los ' €asos, algunes agentas quimicos  de
alimentacién no reaccionados remanentes. El1 diéxido Ge cloro
y oOxigeno .puedan estar presentas ambos disuéltOS en el
liquide y como burbujas de gas. Si se wuciliza acido
sulFarico 1la sal de mecal alcalino es una szl sulfato. se ha

11
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hallado posible lograr un gradc de cenversion de cloretc de
metal cleatino a didxido de clorc de desde aproximadamente
76% a 100%, preferiblemente desde aproximadamente 80 a 100%,

m&s preferiblemente desde aproximadamente ¢5 & 200%.

Los agentes quimices alimencados, irciuyendo el &cido,
el clorato de metal alcalino> y el agente reductor, Son
preferiplemente alimeqtados cerca de un éxtfemo del reaccor
y lg cosriente de producto es recirada preferiblemente en el

otro extremo del rescror.

La corriente Ge producte retirada cel reactor,
inciuyendo Cualqu;er liguido, espuma y gas en la misma, es
llevada al éductor, preferiblemente mediante una fuerza de
cuccién creseda por &l 2ductor. La corrience de products esg
luego mezclada con fluido en movimierto, tal como agua,
alimentada al reactor para forﬁar una corriente ée producto
diluido. Puede utilizarse cualquier clase de gduCCOr, aungue
es particularmentce pfefarido utilizar un eductor en donde el
fluido en movimiento es 1llevado a fluir en una mnanera él
menos parcislmente en espiral o helicoidal, como se describe

en la patente US 6.790.427.

La corrienta de producco diluldo optenida del eductor,
que aun comprende didxido de cloro y sal de metal alcaiiro

del 4cido, es llevada a un separador gas-liguido en donde

una parte del gas Gisuelto es separado. Con el objeto de.

o

facilicar la separacida se agrega gas inerte preferiplemente

o)k




a la corriente de p.roduc-:o diluido, dentro d&el separador
gas-1iquido o antes éé ingresar al separador. La gdicidén de
gag -:;nerce tambiéq diluye el dléxido de clore gaseoso para
minimizar el riesgo de descornposicién‘del mismo. Er algunos
casos el gas inerte puede sSer introducido dencro de la
corriente gaseosd que deja el separador gas-liguido. El gas
inerte puede ser cualéuier gas que no reaccionﬁ con didxido
de clero en 1la corrienﬁe. de producto dituido, tal como
ninrdgens, oxigeno, cualquiera de los gases nobles 0 mezclas
de los mismos. Por razones précticas se prefiere utilizar

aire.

_con el objetc de facilitar la separacién gas-liquido la
temperatura en el separador os manteniga preferiblemente
desde aproximademente 30 & aproximadamente 90%C, MAS
preferiblemente desde aproximadamente 40 a aproximadamente
g0rC, particularmente desde aproximadamente 50 a

aproximadamente 75%C.

La expresién 2sepérador gas-l;quidq" comno se utiliza en
la presente, se refiere a cualquier clase ce equipamiento
adecuado para separar gas Y 1iquido, los ejemplcs lda
separadéres gas-liéuido son colurnés depuradoras

(strippers), Langues venrilados, separadores ciclénicos erc.

Los ejemplos de columnas depuradoras sOn columnas de
pla=os, colummas e lecho empaquetade Yy columnas d&e pared
- modjada (pelicula descendente) . En una realizacidn preferida

1z
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la calumna depuradora és mma columna dé lechos empaguatads.
Pushs ucilizarse cuslyuier clase & smnaguataders  astandsr
= 1as_columnaa gepuraloras, cuyos ejemplos ircliuyaae anillos
Bascrig, monturas Berl, mﬂnturés Intralox, =etc., En uis
columng depuradora  Gipica, un 1imuide, .ccn Compoientas
gaseoéas Giguelros, ingresa -2 L& columne por la parta

zupgrior. FPreferiblenscte s¢ agrega Jas irerte en la parta

ifferior de la coldmna, por ejerplo mediante wun soplador. La

Iase liguida es @eutonces recolecrada prefariblemnence en l1a

v}

arta infarior fe 1s columna v retirads.

puasden urilizarse difereantes clasag de  deparadorss
ciclépices, rales como aguellos que comprender un réciplante
suscanéialmente ¢cilindrico o &b WESILOS parciaimEHte conico en
donde &= intrﬁduce ‘gl liguide cen Ccomponentes gaEozQs
dizuelras, sustancialuente en forma tangencizl dentro  Gsl

regipienca, preferiblsmente en-lia parte supericr d&l mismo.

La fase liguida dejs preferiblemente el recipiente en ia

parets inferior vy la corrizate dda Troducto gaseaso dela
preferinlamente el recipiente em la parte superior. Paré
facilitar adicionalmente la separacidn ges-liguids, e1
separadoy ciclénico o5 @ operado prefoeriblemente a presion
sumatuosférica. Peede inrroducirse gag inerte pera diiuir 21

Aidxldo de cloru dirvectamente dentro del Sessrador ¢acldnics

s en cualtmiier ecepa antes o despucs del separador.

14
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Pambidn pueden utilizarse LANQUES wentilados Comoc
separador  gas-ligquide. preferiblemencs, el C[angque escd
soplador para introdecir gas inerte en la

provigro con uUn

parte laferior dsl A S0 .

En realizaciongs en aonds al wenos una pogcidn e la
fase ligquida ietirada Gel  ssparador gas-liquido @8
recireulads al  educcol ¥ upilieada como  Fluzdo  en
ml::-s..rj_u_mient-::a el qgrado de reclroulacidn es preferiblemente
configux_-adc Para mlani:ene:; una concer%tra-:ién de sulfato de
sogio &1 1a c'-ur::'ienze ragiclada desda 0 has:ia saturacidm,
preferiblemente desde aprpximadamente .5 & daproximsdamerte
3*.]% &r pelscﬁ v més prefariblemsnte desde aproximadamente 19 a
apt;cxim;.damenté 20% en paso. La concentracidn de saturacidn
pare el sulfato de scdio depende de ia temperaturad y Otros
paramerros Tales como la concentracidn Ge OCrAS especies,
pere &3 usualmenta aproxinadamente 35% en pese.- slin en casScs
eu_:i Sopde 1o S8 re.u:upera producto' 11{':_‘1.115,0 ue con;iéme
.diéxida._de cloro direc.ta__-'nante de 1e. fase l‘iquida,- 5&
prefiefe Temover u_m: p;rcifm de la fase 1fouida retlrada del
separador gas-ligquids como  una Ccorrlente cCe pulga  para
svitar la acumnlacidn éla subproduccos gue pusdesn conducir &
precipiracidn de sa.i enr £l sistema. T-al corriente de purga
puads lusgo Ser _neucralizada; vy enviada a rtratamlento of
cesiduos o utilizasa en diversas partes de und planta de
nulpa, por ejemplo para ajustar ¢l pH. Fara maatener 2l
nalance de agus eb ei sisbemd, preferiblexente =& Qagyeys
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agua ge refreseo &l pIoceso  en cuzlepdiar  punto o=
alimencacidn apropiazde  eg una  cangidad  suficiente  para

man-enser 1a concentracisn e sulfato de  go0dio en &

corrience recielada er un nivel deseado.

o realizacicnes en donds ia recizculacidn oo rléne

1=,
£il

ligear, la fase licuid cmﬁpléta del separador gas-liguido
plueds ser - reguperads cmmo ut, produckto gue conciene Giléxido
de cloro ¥y sSer- utiiizada pazra cp&lquier aplicacidn
dpropiad&..ﬂebe agragarse agua U otrg fluido comg fluide en

movimiento para 1 edactor.

La corrisnte de producte gaseoso retirada del separador
gas-ligquido pueds sef utilizada como tal o ser aksorbids en
preferiblemsnte aggua fria (asualmencs  gue TLEME  LUnA
renperatura desde aprovimadaments 0 a aproXimadamante 25281,
por ejemple como en los procesos a gran escala, para optener
una solucidn acucsa gue contlene dldxide de cloro. Llevands
s38le desde aproximadamence 20 a  aproximacamente 80%  del
didxide de cloro en la corriente de producta qas=034d e=

posible urilizar mas eficizutemente €1 edquipo de ab=orcidn.

La corriente de producto gas=osa pusde ser retirzda del
separador gas-liguide mediente cualyuier wedic adecuado. por
e, un digsposizivo gque cres una  prasidm subacmosférica,

preferiblemenia uns turbipax. Lz curbina gpuade ser colocdds

directamenre después d=l geparador gas-iiqulde o, =i se,

(<o
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ztilizae wna columnga de absorcidm, después da la columna Co

shscreidn.

El procesc de la lnvencidn es parcicularmente adecuacs
para profuccidn de disxidc e clore a pequefia zscals, pos
ejenplo desde aproximadsments 0,5 & dproximadawente 250 kg
CLlOz/he, prefoeriblenente desda aproxlradamente LG a

aproximadamente 159 kg C10:/hz.

Una unidad de produccide a pegueia escala tipica de 1a

invoencldn normaimeants indluye s6le un reactor,  aungue s

"pogikle dispomer wvarios, por ejemple hasts aproximadaments

15 © jds reactores en naralelo, por &jerple como un wanocjo

d= Lubos.

Lz invendidn adiciconalmente conglierne a una unidad de
produccign  para la Produ{:cién de diéxido- de c¢cloro;
conprendiendo dicka uniflaé:

(2} un reactor provisto  Con o uwna oo mé; entradas de
alimenr:aci.én par'a Acido, agente reduczor y clorato de
mgtal alcalino:

Ky 'L._'ﬂ eductor cenectado - al  reactor provisto con una
ant;ada para fluido en m0vimientaf medics para mMercolar
una corrientce $o products dasde el reaczor pen fluido
o En ymvimienta, nava oEteqar una corriente de producte
dijuido y una salide para dicha corriente de znroducto;

{a! un Separaﬁqr gas-liquids couectado z la szzlida del

‘2ducror, siendo disefado dicho separador gas-liguide

17
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pare 1levar desde aproximadanente 20 a aproximadanente
g0%  d=l diéxidc de clore  desde 15 gorrients  de

. producta diluido = la fase gaseosa; ¥,
(4} medios para'rétirar una corrisnte de producto gasenss

desde el separaGor gas-liguida.

Realizaciones de la uniéhd ce produccidn comprendean
aﬂiéionalmente unﬁ o mas medlas gque racupsran al heEnos uns
porcitn de la fase liquida rerirada desde 21 separador gas-
liguids ooms  un producio liguide Jua coptiens didxido de
siorn, ¥ medios para recircular 21 menoas wia porcion de l=
fase liguida rétiiada desds ei separaGor gas-liguido <omo

fluide en moviklenta para el eductor.

- con respects A las caracreristicas prefaridas de la
umidac de produceldn, =e hace referencia a la descriocidn

anterior.

Una ?ealizaaién de la invencidn seria ancra degcriﬁta
con referancia al dibujo anexa. £l alcance ds la invanclidn, .
Sirn embargo IO esﬁa limitade a esta realizacidn. La figura
muestral esquem&ticaménCE urr  esquema de  proeceso ge 1la

invencidn.

Jon, referané;a a2 1la Figuora, ge alimentsn AciAo
sglfﬁrico v una salﬁciém acuosz premszclada de clprate de
spdio ¥ pertxide ce hidrégeno a2 up reactor tubnlar wertical
4 de flujo pasante ¥y 52 Lacen reaccionar alli para formar

- une corriente 2 dg  producto dqa  liguido v espuma  GJS

13



comprands didxido de ciorn, oxigeno, sulfato de sodic v 2lgo

de dcido sulfidrice v clorato e sodic remementes.

Ze proves 4 un eductor 3 de rluldo en movimients para
generar un: presidn levemente gsubztmosfirica gue lleva la
coryience de prﬂductﬂ,fuerq del remctor 1 dentzo del eductor
ioen dcﬁde 2s mezclada coz fluide en movimiento para formaz
#na corriencte 5 de producc$ diluido, e e: lievadz a un
separador & gas-llgunido tel como una  golumna depuradera,
tanque ventilade o un separsador ciclénico. Se alimente sire

¥ 2l aseparador ges-liguida.

Se retira una corraente 7 de products  gaseoss  del
geperader gas-liguide v comprende desde aproxinadamenre 20 a
aproxiradamente 80% del diéﬁido de cloroc juite con otroas
componentes gaéensos-ﬂe ia-turriente de producto dilulds vy
de]l  alire agrEQadq. Se retira una fase liguida 10 gue
comprende  la parte renanente del didwido de clorc pero
sepazado de los obkros componentes JaseQsos =n la corriente
d= producto ﬂiluid@.,. a partir del separald-:jr gas-liguido &
wediante una bomoa Il. Una poreidn de la fase-liQuida es
recuperada  como  una :c--rr-ier;te 12 de producto gue contiens
didecidg éa cloro, mientras se agreqa -agqus de refresce 2 a. la
faszs licida 10 Temanente que-es racirculzada al educior 3 en
dorde cumple al Suncidn de £luide e, movimienbo DArs orear
una gresifn subatmosférics en el reéctux 1. En &1 eduggor 3.

le fage liguida recircuimda es mezclada con 2 corriente ce

13
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prodecte el reactar 1 pexz fomiar uns cor=isote Jde prodacto
dilupide 5. 8in embargs. tembién = totalimente wosible operar

£3 proceso 5in cecirculacion da fase liguida <e ragreso al

a

eduemey, @6 Cuyo CE30 S5¢ JAETeHS suflciance agus 48 refress
2 wmara congtloelir el tluidg en mmvimignta para &l edeckor 3.
fon el cbisto de maﬁtener una cemparatura sufigientemnents
glevada e gt separader gas-liguido £ ez posible suministrar
oalor en cualqﬁief punfg Spropiado  en gl cistama, por
ejenplo pasando por un ca;entador (o mostbrade] cupalouisra
d= tas corriemtes 5, 8. 10 o las corrientes combloadas 9 ¥

1e.

77 equipamizuto de PLQEesc, incluyendo =1 reacwor 1, 21
eduetor 3 0w el separador gas-liculda &, esrén fabricancs
adécuadaﬁente d= cualqﬁier material resistente & logs agenktes
guimicgs con los cuales sctdn en contacto, tales coﬁo urs 0
mas de perdxico dé hidrégena, clorato de godic, &cido
sulfﬁriéd y dadxido Q= clo;a. Tales materizles incluysn. pud
ej;m@lo; yidrie, ;gntalio, titamico, pldstico reforzads ceﬁ
fihra de vidrig, fluoro-pladstices tales ocows PWVLF {ELUQIUrS
de polivinilidemoj CPVC (elordro e polivinilo clorade},
LTED '{politetr&fluoraatilenu}, PFA (polinera (1=
perfluaroalcoxi},"ECTFE ferileno cloretrifluoroatilenc}) .o
FEF  {atileno propileno  flucrades), 4@ gl uso de =5L0s
war=riales Ccomd U1l rarerial de revestiniénto Je un marcerial

eatryuccural Tal gowme  fAfeid o acero ipcxidsnle. Fluoro-



L .

plisticos adecuados son vendidos

Taflon® o Halar®.
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REIVINDICACTONES

Un proceso para 1z produccidn de didxido de closo,

comprendiendo  diche progceso, en forme  conbinua,  las

stapes de:

a;

=3
-

=}

4

=H

£}

alimencar g un reactos uﬁ dcido, un clerakbo de mstal
alecaling ¥ wn agence redueckhor;

Lacer reaccicnar el clorato Se mezal alcosling con el
docide ¥y 2l agonte redugtor para formir una Corriente
de producto que comprends: didxido ée cloro y sal de
metal alcalino del dcido;

l;evar lalcurrlent& de producra desde el rezctor o
un  eductor v mezelarla con £luido enf movimiento
alimentado zl eductor ¥y Lormar de este modo una
corrience de producto dilueldsg:

llgvar a corriente de producto - diluigo a un
Sepafadmr gas~ligquido en donde gas és separads del
liguide en-él B30,

retirar uﬁa corrliente de Droducco gaISQsda quUe
comprende didxido de cloro v yas lnerpe a parcly de
dicho separador gas-liguido;

retirar unalfase 1iquiéa ﬁél geparadqr gas-licnida;

en donde desde aproximedawmencte 20 a aproximadamsnts

B0% del didwidc de ciore en la corriente de producsc

(1



. — —

2.

_h

Ailuide llevade al separader gas-ligquido es retirada

a1z corriente de procuchd Faseoss.

U probese Sagun 1o reivindicage @n la raivindica;ién 1,
sn conde desde aproximadamente 30 a aproximadsments V0%
del difxido de cloro en la corriente de prodecto diluidb
Tlevada al se;;radar gas;liquidﬂ =5 retiracds en 12

corriente de profucrs Jalcosa.

Un proceso segﬁn_ 19 reivindicada en cialquiera de las

reivindiCaciénes 1-2 gque <omprende adiclonaimente UNA

etapa de recupsrar Al nanas uné porczon dz 1a fase
I _

1{guida wetiradps del gaparedeor gas-liqu:da coms Ul

producte ligquido ghe contiene didxido de <loro.

-

-

Un procesc Segin 1o reivindicado en cualquiera da las
reivindicaciones 1-3 que comprende adicicnalmente wna
octapa ©e reclrcular al menos una porcidn de la fase
14ruida retirada el separacor gas-licuido y alimentarla

al eductor come fluldo en movimlienta.

Un proceso ségﬁn 1o reivindicado en oualyguiers de las
rarvindicaciones -3, &n dopda una porcidn de 1a fase
1iqﬁida retirada del szeparador gas-liguido es recuperéda
como um producto liguido que contiens didxide d= cloro
mientras gue oTra porcidh es ragirculada vy =limentadsa al

sductor como FLU Ao en mOovIGLSRIO.
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10.

11.

Un procese segqun lo reivindicado en cnalouiera de las
reivindicaciongs 1-5, em donde ge acrega agua de

refresco al progzsa.

Un procaso ssygla io reivindicsdo en cualgueisra de las
reivindicaciones 1-6, g donds == agrega ges inerte g la

corriente de prodectso dAiriuido,

n procesc segun lo raivipdicado au cuslguisra d= las
reivindicaciones 1-7, en doade 21 deideo es  Acide

=ulfirico.

Un process segin lo igivindicado en cualgulera d= ias
reivindicacianes 1-5%, en donde =1 zazgente reductor es

perdxido d@ hidrdg=mo.

Uan proceso gegun lo reifvindicado en cuslguisra de las
reivindicaciones 1-9%, ' en  dopde el  resctor es oun

recipiente de flujo pasante o0 un tubo,

Un procesc segin lo reivindicado en’ cualquiera de las
éeivindicacionés 1-10, en donde el écido, el gloraco d&
metal alcaling y 2l &gence reductor son alimentados
cerga de wn  <=xireno deal reaétor mienbras e la
carrfence de producto es retira@a:del OTrg extremo del

XeaCT0I.

Un procese segln lo reiviadicadse en cualguisrs de ias
ceivindicaciones 1-11, &n donge 2! separsdcr gas-liguico

&8 una columna depuradora

2d

6D
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Un procesc segin 1o reivindicado en zumlquiera de 1las
redvindicacicones. 1-11, -en dopde el separador gas-liguido

=5 yn geparader cicldmico.

. in proceszo segin 1o reivindicads en curalcuisra -Ge las

reivingicacionas :-11, en donde &l ssparador gas-lizuice
as un tangue veitilado provistd S0noun soplador para la

inbraduceidn de gas inerce en el fonde d=l mismo.

Unidad de produccidn de dio=xido e cilore, comprendiends

Aicha unszdas:

At u;n reactor provisto gon UnAd O més enktradas peara
allmentacidn de &cido, agente redector y clorato de
mwetal aiceling;

k) un edugtor ¢5neccado al rTeacrcor provisro O nna
entrada- para fluids en  movimiente, mediqs para
meselar una corrisnce de prodecte del reactor con &1
fiuido =pn. movimiento para obtener upa corriente de
producto dilweido ¥ una'sallda.para dacha corziente
de proaducto, diluido;

o) un separador gas-liguidse congetado a la galida del
sductor, corgnan disefiado  dichke  separador  gas-
iiquida para llevar Cdesde aptoximédﬁmente EDI a
'agroximaﬁamente 20% delr didxide de gloro desde 1la
corriente de producks diiuids a ia fase gaseésa, v,

medios paza recirar una corrisnte de  producto

E,

gasasga Gel ‘separader gas-licuido.

[
L



RESUMEN

La presente invencldn ge reflere. & unl procesd para la

rodueoicn G2 didwide de olora, comprendiendo diche procesc,

en1 forma gontinua, izs etapas de:

12l

(=}

(L3

alimentar & un reactor un &clido. glozato de m=tal
alealino v un agente reductor;

hacer reaccicnar el clorato de ﬁmtal glealing com el
dcido y el agsnre redoctor paré formar wia corrisnte
de producto gue cau@renﬁe didxicdo de cliorn vy aal de
ﬁetal alcaling del Acida;

1levar la corriente de producto desde el'reaCtné hasta
un  educrar y mezcelaria con flulde  en wavinlento
alimentado al- sdacter vy  formar de este modo una
corriente de producto diluido;

llevar la corriente de preducts diluide 2 un separadar
gas-ligquido an donde ¢l gas es sepa;adé del iiquidz en
el wismao;

retlrar una corriente de preducto  gasecsa  queé
_cqpprende didxido de cloro ¥ gas inerte de dicho
separador gaé—liquiﬁo; W

retirar una fase liguida del separafor gas-liquido.

]

La iovencién _rambidn ce refiere 2 una uynidad ae

produceidn para producir didxide de cloro.

i
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Intemnabienal applicacion Mo.
INTERMNATIONAL PRELIMINARY REPORT ON PATENTABILITY

PUT/SE2006/050293

Box Mo, V Reayoned stuterment under Artiche 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial appleahility;

ciatinns aad exptanations supperting soch starement

Shaternent
Tervetey () . Claims 1-15
Claims
inventive step {55) Claiins 1-15
Claims
Industris] mpplicability (LA} Claitng 1-15
Llaims

YES
(S0

YES
N

1

Citatipns and explanations {Ruale 70,7)

Invention

The inventicn acecording teo claim 1-14 relaresa to a process for
producticn of chlorine dioxide. The process comprises feeding
to reacteor acid, alkali metal chlorate and reducing agent and
mixing it. Afterwards the mixture is diluted with filuid fed
and the gaseous product is withdrawn. It is sakted in claim 1
that 20-80% of the chlorine dioxide in the diluted product
stream brought to the gas liguid separator 1s withdrawn in the
gaseous product stream.

The invention according to claim 15 concerns a production unit
with one or more inlets, an eductor, a gas-liquid separator
and meane for withdrawing a gasecus product.

4

Cited documents
Dl: Ug2003/031621

D1 diacloses methods for concerns a gystem for produecing
chlorine diecxide (mpee figqure 2). The system comprises a
reactor, several inlets, an eductor and a stripper column that
allowe the removal of 19, from the mixture of reaction
products.

MNovelty

The inventiocn according to claimg 1-15 is differs from Dl in
that 24-80% of the chlorine dioxide in the diluted product
stream brought to the gas liguid geparator is withdrawm in the

Form PCT/APEAAD9 [Box Mo, V) { April 2007}

13



i

Industna ia y Con (Comertiiy

SUPERINTENDEHCIA DE INDUSTRIAY COMERCIO
CIVISION DE NUEVAS CREACIONES

EXTRACTO PARA PUBLICACION
SUFERINTEWOENCIA SOLICHTUD DE PATENTE GE INVENCION PCT
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22} Fecha de solicitud.: (71}Bolicitania(s)  AKZOQ MOBEL M.V.
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05111801.6 07122008 EP | {72y Inventorfes)  THOMAS E. WOQDRUFF
¥ OTROS
(74) Apederade: EMILID FERRERO
i) Fecha limite inicip fase naconal:  10/06/2008 (87 Publicacidn internacional
{8%) Datos relafives a la presentacion de la salicihed PCT Fecha: 181052007
Fecha de presentacion de la solicild; — 10M 072006 H® publicacidn: WO 2007/055646 A3
Mo, de solickud PCTISE20060503593
{54) Titulo: ~ PROCESD PARA LA PRODUGCICON DE DIQXIDQ DE CLORO

Reivindicacion(es):

1. Un procese para la produscien de didwido de ¢loro,
camprendiendo digho proceso, en forma continua, las etapas
de:
a) alimentar & un reactor un acide, un clorate de
metal alcaling y un ageate reducior,

B hacer reaccionar el deorate de metal alcaling con
&l acdo y el agente reductor para formar una
coriente de products gue cemprende didyide de
cforo y sal de metal alcaling del acido;

¢} llevar la corrients da producto desde el reactor &
un eductor y mezclards con fude en mavimiento
alimzntando al eductor ¥ formar de este modo
una corriente de producta dilkido;

d) levar la comiente de producto diluide a un
separador  gasiguide en donde gas  es
separado del liguido en el mismes,

refirar una cormenta de producte gasecsa que
comprende didxido de cloro y gas inerte 2 pariir
de dicho separader gas-liquide;

fi refirar una fase liquida del separador gas-
llquider, en donde desde aproximadaments 20 a
aproximadaments 80% del didxido de cloro en la

comiente de  producle  divido  llevade  al
separador nas-liquids es refirada en 1a carrients
gaseosa
2 Un proceso segin lo reivindicado &n la
reivindicacion 1, en donde desde aproximadaments 30 a

aproximadamente 70% del didside de clore en la carriente de
producto dilvido llevada al separader gas-liquido &2 ratirada en
[a eoriiente de producto gaseosa.

3 Un procese segln lo meiviodicado  en
cuglguiera de las mvindicaciones 1-2 que  comprende
arficionalmenie tna atapa de recupsrar al menos una porzion
do la faga Nquida retirada del separador gas-liquido camo un
producta [iquido gue contiens didxido de cloro,

4. Un procese sequn o relindicado e
cualquisra de las reivindicacionss 1-3 que comprende
adicioralmente una etapa de recircular al menos una porcida
de la fase liquida retirada del separader ges-ligudo v
alimentana al aductor como fluida en movimiento.

5 Un proceso segln b raivindicads  en
cualquiera de las reivindicaciones 2-3, en donde una porgion
de la fase hkouda refirada del separador gas-liguide es
recuperads como un producta lighdo que coniiens didxido de
cloro mienkras que obra parcion es recirculada y alimentadsa al
eductor come fluide en movimiento

] Un proceso segin Io revindicado  en
gualguiera de 138 reivindicaciones 1-5, en donde se agrags
agua de refresco al propeso.

1. Un procese  segin 10 revindicade  en
tualquiera de las reivindicaciones 1-8, en donds se agrega
gas inerte a 13 carriente de producto diluide

B Un procese seqin fo  reiindicado en
ciralquiera de las reivindicacionas 1-7, en donde el Acida es
arido sulRdniog.

u, Un proceso segan I reivindicadn  en

cualquiera de las rewindicagiones 1-3, en donde ef agente
reductor 85 perdxida de hidrégeno.
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REQUISITOS MINIMOS PARA ADMISION A TRAMITE

PCT

PATENTE DE INVENCION 11 MODELO DE UTILIDAD '{ ]

4 Indicacion de que se solicita la concesion de una patente : []

¢ Datos de identificacion del solicitante o de la persona que pre’senta la solicitud [ |

€ Descripcién de la invencién - ) s []

¢ Dibujos de ser estos pertinentes []

# Comprobante de pago de las tasas establecidas []

COMPLETA [ ] INCOMPLETA [ ]

DISENO INDUSTRIAL [ ]

4 | lndicaqibn de que se solicita el registro de Disefio Industrial _ [ ]

4 Datos de identificacién del solicitante 0 de la persona que presenta la solicitud [ ]

¢ Representacion grafica 'y fotografica~del Disefio lnq#strial 0 muestra del []

material que incorpora el disefio N e o
¢ Comprdbante de pago de las tasas establecidas : [ ]
COMPLETA [ ] o " INCOMPLETA [ ]
dEL

ESQUEMA DE TRAZADO [ ] RS ‘

€ Indicacién de que se solicita el regis‘ftrol de un.Esquema de Trazado e [ l]

€ Datos de identificacién del solicitante o de la persona que presenta la solicitud {1
= Representacion grafica det esquema trazado ()
¥ Comprobante de pago de las tasas establecidas ' [ ]

COMPLETA [ ] - INCOMPLETA [

Firma Responsable
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REPUBLICA DE COLOMBIA
SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIA Y COMERCIO

Folio 79
2020

Hogota D.C.,

Coctor {a}

FERRERO EMILIO

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

REFERENCIA Radicacidn No. 8 46187
Solicitud internacional PCT/SE20C06/050393
Fecha inicio fase nacional 10/06/2008
Tramite 11
Bvento 379
Actuac¢idn 416
Oficio No. 6204
Folios L

Teniendo en cuenta gue la solicitud de privilegio de patente que se tramita bajo el
expediente indicado en la referencia, recine los reguisicos de forma establecidos en
la Decisidén 486 de la Comisidén de la Comunidad Andina, el Tratade de Cooperacidn en
Mareria de Patentes (PCT), el Reglamento y la Circular Unica de la Superintendencia
de Industria y Comercio, se envia el extracto de la solicitud a la Oficina de
Comunicaciones para efecto de su publicacidn en la Gaceta de Propiedad Industrial.

Cimplase
Dado en Bogota DG,

ALIX CARMENZN CESPEDES DE VERGEL
Jefe de la divisign de Nucevas Creacgciones

jfernand



