;’ SR T P B N i e o S S %

MEMORIA  DESCRIFTIVA

para solicitar

o PATENTE DE INFNVEWCION
. | -
| CspPalla

-por VEINTE  .afios

ey

a nombre de Mo och Domsj8 Aktiebolag, entided sueca, es-
tBblecida eg-EErnﬁsand, SURCIA, por:

*ON PROCEDIMINNTC PARA PRODUCIR BIOXIDO DE
- "GLOROM, ’

..

El presente invento se rpfiare a un procedimiento pe-

ra producir vifxido de cloro haeinpdo reasccionar un clorato mes

,uglico, por ejemplo, clorato s6dico, con un agente reductor gew
8e080, por ejewplo, bié;ido‘sulfﬂrioo} procedimiento que desde
5 el punto de vista técnieo es de realizacién cercilla y econe-

T micarente favorable en corparacién con procedimicrtos anter o
res corocidos.

Segdn el invento, este resultado se obtiape roriendo /
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“miento de biéxido de cloro a= bajo. La solicitud e patente

‘pero resulta de un ejemplo de realizecién que el rendimlento. de

8l agente reductor gaseoso en reaccidn con el cloreto en una

folucién acuosa adidificada de antemsnt por medio de cualquier

&oido fuerte, con la excepcidén de fcidos halégenos, solacidn que
28 por lo manos 2-normal con relaoiGh a su eontenido de #deido li=
bre. 4 aste fin, segrin una realizacién adecuada ds dicho progs=
dimiento, el agente radagtor gaseoso se afiade en megela con un
gag inerte, por ajemplo, aife 0 nitrégenc, en dilucibn conve=
niente, por ejemplo, a una concentracién de 5 a 10 # de volumen
de la cantidad dal gas.

Yod el procedimiénto del invento se obtiene un bidxi-
do de cloro prfcticamente libre dv cloro (0 a 5 voldmenes de
012 por 100 voldmenes de C10 ) en alto rendiniento calouclado
sobre la cantidad ds clorato consunmida. Debidamente realizadc,4
el procedimiento dargbsi up rendimiento de por lo menos 90 % del
repdimiento teérico, ‘

Previamente se ha propuesto (solficitud de patente de
los EE. UU, N® 2,089,913) producir biézidode cloro (en mezcla
con cloro) re&ﬁciendo una soluocidn e cuosa de un cloreto metf-
lico por medio de biéxido sulffirico. As{ se obtenfan mezclas
gas@ogas de 0102 y 012, ennlas cuales la pr0p6r016n de‘5102 : 012
era de 5 a 10 : 1, ¢

En comparacibn con otros procedimientos previamente
conocidos, de producir binido de gloro, sste procedimiégto
supone olertas ventajae téonicas, que, sin embargo, no podien

compensar la pdrdida econénmica debida al hecho de gue el rendi-

i

i
/
/

© de los EE ., né da claranente ninguna cifra de rendimiento, ¥
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" biéxido de cloro solo alcanza a 60 ;» aproximadamerte calculesdo

sobre la cantidad de clorato concunida, lo cueal adenfis se ha
confdrmado con ensayos realimados.,

Las investigaciaﬁes 1levadas a cabo por al invenptor hen
demostrade que el bajo rendimiento de 2 ste procedimiento conoci-
do == dsbe principalmente al hecho de que una gran parte del
bifxido sulfdrico introducido en la solucién de clorato s=e con-~
sume para lz formacién de cloruro y 4cido sulfdricc libre, de lo
que r esultan grandes pérdidas &~ clorato., EBeta reduccidrn comple-~
ta del e¢lorato a cloruré ce wealiza segin 1a férmula:

W MaCl0 + 3 50, + 3 H,0 —  Nall + 3 H,S80,

La reaoccibn se realiza con considerable desarrollo de
éalor, causado pot la oxidacién del bidxido sulfirico para fora

mar 8cido sulftirico., So0lo cuando ce ha obtenido cierta concens

- tracibn del #cido en la solusi6n dereaccidn, empieza un dessrro-

110 de biéxido de cloro a velocidad zucesivansnte eéreciente, sa-
gén la f6rmulas de rescoibn: ,
(2) 2 HaCl0; + 50, — 2 €10, + Fa 50,
El procedimiento tiene un ocurso mercedsnmente autocsta.
1ftico, esto ag, Quesse acelera a £ mismo, y después de cierto
tiampo de reaccién la veloecidad del d esarrolle de C102 llega
a un méximo, luego permanece durante algln tiemporrelatiVamente

con=tante, y despues desclende répidanente sl final del proce-

dimiento.

Haciendo reaccionar el bidxido sulfdrico con 2l biéxi-
do de cloro presente ean la solucibn, reaccifn que puede conce-
birse que se desarrolla segtin 12 f6rmula de reaccidn: '

. (3)F2'0102'+ 5 80, + 6 H,0 — 2 HCL + 5 H,50,,

o 3.
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Se forma upa cantidad ulterior de Acide sulfdrico y cloruro, de

lc que ragultan pérdidas inevitables. Sin embargo, segdn to-

das las gpariencias, son de c¢xtoneibn mucho menor que las cc asio-

nadas por una reduccifin completa del olorato a cloruro;
| Por razén del sucesivo aumepto de las eoncentraciones
d2 loc iones cloruro e hidrdgeﬁo durante o) procedinlento, sur-
g2n oondicicnas que parmiteﬁ bn desarrollo de cloro cegén la
forna de realizacion: esquengtica:
(4) c10, + 5 Cle b4 —F 301, + 340
Como as natural, efta férmula =solose propone indicar
estequimétricamente las grandes proporcionss de iones, clerato,
clorure a hidrdgeno, que so0n una sondicién pera ¢l desarrollo
del cloro, y no pretende sxprasar ezactamante 21 verdadero me-
canismo de la reaccién, en la oual es muh.pro;able qua desempa=
fien un papel importante ciartos froductos intermedios inaecta-
blas, por ejemplo, HGlO2 y HC1e,
Finalmente, al cloro formado pur de reducirsa por 21
bistxido sulfdrico segin la slguiante fﬂrmula de reaceidn:
(5) 012} + 302 + 2 1{20_———» 2 HC1 + ﬁ2304j
y, como rasultadoca formen nuevas ocantidades 32 aloruro y fci-

4o,

Como es evident2 por a8l anterior anflisis de las reacs

‘ciones, que £e bask: ep detallades investigaciones eyperimentalss,

axisten condiociones extraordineriamente cormplicadas en la reac=

aibn dé bibxido sulfdrico con soluciones de clorate, y =z xieten

foentes de pérdidas y =1 consiguiente rendimianto bajo de bibxi=
do da éloro@

Seglin el presente invento, quacze baca en le ¢ “3P9T19nx
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oias arriba mencionadas, c e evitan ectas pérdidas en granfﬁedis ;
da por al hacho de que la solucién.de cloiato;#éaeéionantéFSe
mgzcla antes de la reaccidn con cicrte cén‘tidad saficiﬁnte de
fcido, por ejemplo, faeido culfdrico, ce nodo gue se obtiene une
concentracién del fcido relativamente alta. La cartidad de
fcido sulfdrico sfiadida no debe =mer dema?iadn pequefia. ni dema-~
~siado grande para que pu2ds obtenerse un alto rendimiento de
bibxido de cloro., Se ha comprobado gue una conceniracién de
fcido sulfdrico de 2,5 a 4 mol, por lilro (7-normal a 8-normal )
an la mezcla d e reaccin terminada rinde los mejores resultados,
pero como e= natural el procedimiento no =& rectringe a ectaes
concentraciones. La concentracifn de clorato £e mantiena con
preferencia lo més alta posible,. por sjemplo de 3-molar ¢ algo
més alta.
| En la #olucibn de clorato fuertenente acidificada co~

'mo s¢ acaba de decir, es concebible la presepcia de écido olbri-~
co libre, Helos‘ ' ,

&si; en lé rgaccidn del bifxido sulfdrico con la solu=
cidn de clorsto fcida tendrf probablemente lugar una reduceibn
primaria del feido clérico a fecido cloroso, HC10,, segir la
férmula: _

(6) HC10; + S0, + H,0 ——ar_HciO;3 + HS0,

Las combinaclén inestsble HCLO, primariamente formads
reaooipna, no obstante muy répidamente aon HClQ3 con desarrollo
de bisxido 4= cloro, Cle, segfn la f6rmula:

 (7) HC10, + HC1O; _—= 2 Cl% + KD o
 Por ragzén del h20ho do que la solucidn de clorato tie=,

ns ya inicidlmente una alta ooncentracibn del &cido, se avitel

o
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el considerable retraso del d esarrollo de biéxido de cloro, re-
traso que se observa cuando ss introduce biéxido sulffirico en
una solucidén de clorato peutra o solo ligeramente fcida, y de~
termina una productiva formacién de ecloruro y feido sulfdrico
aon pérdida concomitante de clorato.

' Un factor importante para la realizacién favorable del
procadimiento es adenés 1é manera como =l agente reductor gaseo=
so, por ejeiplo, el bibxido sulfdrico, se suminictras a la solu=

¢idn de clorato fcida. Se ha comprobado que la concentracifn

' no debe rebasar el 1C j» de volumen de 602 en ls mezcla de gas

inerte, ¥y que los resultados més favorables se obtienan'a bajos
contenidos de 80,, por ajemplo, 5 /4 de volumen. Un buen contac-

to eatra el gas que entra y la mezcla de reraccifp liquida es

también de importancia esencial, y la manera mfe fécil de obtenere

1o es por atomizacién del g s y vigoresa agitacién del 1fquido.
Je ¢sta manera es posiblez'ealizar‘la reduccibn del

alorato a biéxido 4= cloro con un rendimiento muy bueno, y Obe

tensr ua bibxido de sloro casi completamente libre de cloro, y

diluido con el gas inerte, por ejemplo, sire o nitrogeno, a

tal concentracién, por ejemplo, 5 i*» de volumen, Que no haya ries«

go de explosién.

Bl procedimiento tiene lugar en 1las condiciones érriba :

ménciOnadas con dacarrollo muy poco importante Ce calor, y puede
realizarse con gran ventajs a aproximadamsnta la temperatura or-
dinaria, por ejemplo, de 1C a 4O°AC, con preferencia de 20 a
250 Cs 48! no es necesario tomar medidas para calantar o0 en=
friay le solucién de reaccién, La rapidez de le reaccifn y

por tanto la de 1n evolucién de b16x1do de cloTo es virtuslmen~

@6«

R T



10

15

20

25

e i S

te controlada por la cantidad del agerte reductor geseoso suml-
nistrade por unidad de tienpo en forma diluida, 1o que hace posie
ble un control extraordinarisamente convenienta y ceguro.de la reace
cifn, |

La formacién de clovuro es ruy poco considerable (eolo

de 4 a 5 /o del olorato se convierta en cloruro, con un rendimieps

to de 90 % d? clgz) v depende principalmente da clerta reduccidn
inevitable del bibxido de cloro por reaccién con biéxido sulfd-
rico como ya Sevha dicho.

Como rasultado devla baje concentracién del cloruro en
la solucién, el desarrollo é¢e clore serd tambiér muy insignifi-
cante ( a un rerdimiento de o0 % de bidxido de clcro, caloula~
do sobre la cantidad de clorato consumida, la relacilr vcluné-

trica media C1C, : 012 er el gas dezarrellado es igual a 3C) ¥{

2
en conjunto, apenas se wmanifiecta mientras le concentracifn del
clorato es relativamants alta. Segdn una realizecibn adecua-

da del procedimiento destinada a utilizar sustenclas guimicss
pracentes en la solucién despues de la reaccifn, por ejemplo, %ol
do sulfdrico y sulfato s6dico, la concentracibn del #ecido Ae

le solueién se aunenta despuss de le & escompocicién, por ejemplo;
por evaporacibn, v =i se quisre, adicién de una cantidad ulte-
rior ds deido despues de lo cual la rolucién se onfrfa, hacien=

do gqus cristalice bisulfato =dédico, Desrues de haber separado
ecta dltima =al, la concentracibn del fcido de la soluoién se
regula a un valor adecuade, daespues de lo cual la solucidn esté
pronta a mezelarla con nueva rolucibn de clorato, volviendo asf

a introducixsé en el piOCedimientG. |

El procedimiento del invento se puede realizar,1q5gis#
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mo continua que periédicaments. EL contacto entre la solucidn
de clorato fcido y al agenta rsductor gaseoso puede tambifn ha-
cerse de distintas maneras, por sjemplo, dejando que el gas fina-
mente dividido pase al través de la soluciép dé dlorato écida,
qus se mantliene en vigoroso movimiento por agitsacibn mecénica,

La manera é e realizar'el procedimiento segin el invens
to se desaribe més Aatalladanente a continuacién por medio del si-
guisnte ejemplo de reslizacidn. o |

| BJEBEM PLO

100 mol de ficido sulfdrico 14,5-~normal, preparado con
4 voldmenas derHZSO4 y 6 volumenes de &gua, ce memclaron con 100
mol de una solucién de clorato sédico de 46 ;¢ de paso (que con-
tenfa 65 gr de HaGlOB).

dsta mazcla se introdujo en una vasija de reaccién cone
sistente on un fPasceo globular que tenfa un volumen de C,5 1i-
tros sproximadamente y estaba provisto de tres ouellos; Tn

agitador de vidrio, impulsado mecénizanente, se intrcdujo por
el suello central; por los otroc dos se realizaron respectives=

mente la introduccibn y le carga de gas,
Un pago uniforme de nitrégeno con una valocidad de 40

litros por hora se mezcld con un paso debibzido sulfdrico que te.

‘nfa upa velocidad de 2 litros por hora. Dsta mezcla geseocs

se introdujo (a la temperatura amblerte) en la =olucién de clow
rato fcida, misntrasmla solucibn se mantenia constantemente en
agitacién muy vigorosa. Da este modo se cbtuvieron en el paco

de nitr6geno que ¢alfa 37,7 gr de biéxido de cloro & concentrae

eifn, pricticamente constantae durante la nsyor parte del tiems

po del ensayo, y que sscerdia aproximadaments al 5 % de volu-

—n8h




-

16633 8"

'men, correspondiando a un renditiento ds 92 y’é, Bl vidxido

durante la may“r parte del proe
; ceso, casi completanmente libre de gloro (0102 : 012 =50 @

de ecloro desarrollado =2staba,

100) y solo hacia ol final pudieron identificarse naptidades
5 spracisbles de oloro,
Despues ds desairear por completo a temperﬂtura'ple;
vada, se anallz6 la solugibn de reaccibn restante y se obtuvie-

ron, entre otros, los sigulentas resultados:

. Concentracibn da olorato ; O

10 doncqntracidn d¢ oloruro: 0,l-normal
| ~ Concentracién de fcido: 8,4 normal.
Bste solicitud, gque corresponde a la Presentada en
N Suiza el 2 de junio de 1943, bajo el ndmero 3981/1943, se aco-

ge a los baneflelos del artfculo 51 édel vigente Ectatuto de
15 Propiadad Industrial,

o N0 T A  wOm

Los puntos de invenci6én propia ¥ nueva que‘ge pre-
- senten para que csean objeto de esta Patgnts de Invercién a
Esbaﬁa por VEBINTZ aiios, son loc siguientas:
20 1¢ « Un procedimiénto para producir bibxido de clo-

ro haclendo reaccionar un clorato metélico, por ejemplo, oclo-

-9 =
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rato s6dico, con un agente reductor gaceoso, por ejemplo, bifxido
éulfﬁrieo, sgaracterizado por el hecho de que al agente reductor
g852080 se 1leva a raaccionar sobre el glorato en una colucién
acuosa acidificads ¢a artemanc cor ocunlquier ééido fUthg, a
exdepeidn de Acides halégeros, 1l ocual solﬁcién £ea por lo mP;
nos. 2-normal oon relacibn a su aontenido de écidoriibre,

22 ~ Urn procedimlento segfln se reivindica en al punto
1e., caracterizado porque ol agerte reductor gassceo, por ejem~
ple, bibxido sulflrioco, =e afiads en mogela oor un gas::nﬁrte, por
2jemplo, aire o nitrégeno,; a concentracibn adacuada, por =jemploy
5 & 10 ;4 d¢ volumen de la cantifad Ae gas.

~

3¢ = Up proeediniento segin se »~ivindics en los pun-

23

Aifi-

&
.

tos 18 0’29., car acterizado porque ei gcido usade para ac
cer la soluaiérn &2 clorato as foido sul fdriao, quﬂr?é afiadle @n
tal cantidad que la concartracifn dal £0ido an la nezols cz 1880=!
cibn obtenida eé ée 6 a 9-norual. |

42 ~ Un procedimiento segfn s reivindica en lcs pun~=
tos 12 g 39;, caracterizeado porqua la reazeccifn se reglizs a la
tempefaturé de 10 a a0° ¢,

5¢ « Un procedimiento segin se Tﬂivigdiga en loe puntos
12 g 48., caracterizado porgque, desp&es ¢ e aﬁadir clorato y #ven~
tualmente ctra cantided da fcido, 1a colunibn de regecién coOnsu-
mida s¢ vuelva a uéar para la reeccidn,

62 ~ Un procedimianto fegdn se roivindica en los puntos

1¢ g B2,, caracterizadn porque re Tegupeara bisulfaté sfidfco, por

_ajemplo, HﬁHSG4.H20 de la solucifn de reaccibn anSumida, por

evaporacifn y si re quiera por adicién de fcido sunlfdrico, y

enfriando a temperatura adecuada, despues d2 lo cual la eoluoidn

“‘l(‘u
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TeStante se smplea para nueva reaccifn con clorato,

72 = Un prodedimiento sagln ©f Yeivindica en ocuslquiera

: de los puntos anteriores, caracterizado porque la reaccién se

Tﬂal;za peribddica o COQtipunment
82 ~ Un procedimicntc para producir bid*ddo de cloro‘
Tal y como se ha descrite on la Memoria que antecede,
¥y Oon los fines qa.ece han especificado.
Beta domoria conete de once hojas sscritas Por una o=

la cars,

-1 JUk 15944
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