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HBMORIA DESCRIPTIVA

pm?a so lic itar

P A T E N  T E DE I N V E N C I O N

en

E S P A Ñ A  

por VEINTE .años

a nombra de Mo och Domsjo AIctiebolag, entidad sueca, es­

tablecida en Hamos and, ^TECIA, por: .

"ÚN.PROCEDIMIRnTO PARA PRODUCIR BIOXIDO DE

''CLORO",

— {

El presenta invento se refiere  a un procedimiento pa­

ra producir bióxido de cloro haciendo reaccionar un clorato mê  

tá lioo , por ejeiaplo, clorato sódico, con un agenta reductor ga^ 

seoso, por egei^lo, b i^ id o  sulfdrioo; procedimiento que desda 

. 5 ol punto de vista tócnico es de realización sencilla  y econó-*

' micamenta favorable en comparación con procedimientos anterio-"
res conocidos,

Segdn e l invento, este resultado se obtiene ponierdo



el agente reductor gaseoso en reacción oon e l clorato en una 

' solución acuosa adidificadá de antemano por medio de cualquier

ácido fuerte; con la  excepción de ácidos halógenos, solución que 

es por lo menos 2-normal con relación a su contenido de ácido l i "  

 ̂ bre. A este fin , segdn una realización adecuada de dicho prooe- 

dimiento, e l agente reductor gaseoso se añade en mezcla con un 

gas inerte, por ejemplo, aire o nitrógeno, en dilución conve­

niente, por ejemplo, a una concentración de $ a 10 % de volumen 

de la  cantidad del gas,

Pod el procedimiento del invento se obtiene un b ióx i- 

j do de cloro prácticamente lib re  de cloro (O a 3 voldmenes de

Cl^ por 100 voldmenes de ClO^) en alto rendimiento oalouclado 

 ̂ sobre la  cantidad de clorato consumida. Debidamente realizado,

el procedimiento dar^stsi un rendimiento de por lo menos pO % del 

1$ rendimiento teórico.

Previamente se ha propuesto (so lic itud  de patente de 

los BE, UU. NB 2.089, 913) producir bióxido d e cloro (en hezcla 

con cloro) reduciendo una solución acuosa de un clorato metá­

lico  por medio de bióxido sulfdrico. Así se obtenían mezclas 

20 gaseosas de 3iO^ y- Cl^, enmlas cuales la  proporción de  ̂ 5l^

era de 3 a 10 : 1,

En comparación con otros procedimientos previamente 

conocidos, de producir bióxido de cloro, este procedimiento 

supone ciertas ventajas tóenicas, que, sin embargo, no podían 

23 conpensar la  perdida económica debida al hecho de que e l rendi­

miento da bióxido de cloro es bajo. La solicitud de patente 

- de los ES. UU# n§ da cipamente ninguna c ifra  de rendimiento, /

'peid-resuLtafAe un ejeqplo de realización que e l rendimiento de/
/
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bióxido de aloye solo alcanza a 60 aproximadamente calculado 

sobre la  cantidad de clorato consumida, lo cual además sé ha 

conférm&do con ensayos realizados*

Las investigaciones llevadas a cabo por el inventor hm 

demostrado que e l bajo rendimiento de este  procedimiento conoci­

do se debe principalmente a l hecho de que una gran parte del 

bióxido sulfdrico introducido en la  solución do clorato se con­

sume para la  formación de cloruro y ácido sulfdrico libre* de lo 

qué resultan grandes pérdidas do clorato. Esta reducción comple­

ta del clorato a cloruro se irealiza según la  fórmula:

( 1 ) NaClO^ + 3 SOg* 3 HgO ------  ̂ NaOl + 3 E^SO^

La reacción se r ealiza con considerable desarrollo de 

calor* causado pot la  oxidación del bióxido sulfdrico para for=* 

mar ácido su lfdrico. Solo cuando se ha obtenido cierta concea^ 

tración del ácido en la  solución dereacción, empieza un desarro­

l lo  de bióxido de cloro a velocidad sucesivamente creciente, se­

gún la  fórmula de reacción:

( 2) 2 KaClO^ ^  SOg -é 2 ClOg + NagSO^

El procedimiento tiene un curso marcadamente autocata- 

U tico , esto es, que s e acelera a sí mismo, y después de cierto 

tiempo de reacción la  velocidad del desarrollo de CiO^ llega  

a un máximo  ̂ luego permanece durante algún tiempo relativamente 

constante, y después desciende rápidamente al final del proce­
dimiento,

EaoiQ^ác reaccionar el bióxido sulfdrico con e l bióxi­

do de cloro presente en la  solución# reacción que puede conce­

birse queso desarrolla según la  fórmula de reacción:
2 ClO^ + 5 80  ̂ + 6 HgU---- ? 2 RC1 + 5

-  3



se forma una cantidad u lterior de ácido sulfúrico y cloru.ro, de 

le  que resultan perdidas inevitables. embargo, según to-*

das las apariencias, son de extensión mucho menor que las ocasio­

nadas por una reducción completa del clorato a cloruro#
5 Por razón del sucesivo aumento de las concentraciones 

de los iones cloruro e hidrógeno durante el procedimiento, sur­

gen condiciones que permiten un desarrollo de cloro según la  

forma de realizacion es esquemática:

(4) CIO. 4 $ u i ^  6 R ^ 3 ui + 3 RO

Como es natural; esta fórmula solo 3 e prepone indicar 

S estequimátricamente las grandes proporciones de iones, clorato^

cloruro e hidrógeno, que son una. condición para e l desarrollo  

* del cloro, y no pretende expresar exactamente el verdadero me­

canismo de la reacción# en la  cual es mû  probable que Aesempe-*

15 ñen un papel importante ciertos productos intermedios in e sta ­

b le s, por ejemplo, HClO  ̂ y HClO.

Finalmente, el cloro formado ptede reducirse por el 

. bióxido sulfúrico según la  siguiente fórmula de reacción:

( 5) ^lg + SOg  ̂ 2 ^  ̂ KCl-b HgSO ;̂

gO y, como resultado se forman nuevas cantidades de cloruro y áci^ 

do+

25

homo es evidente por el anterior análisis de las reac^ 

cienes, queso bas^r en detalladas investigaciones experim^tales; 

existen condiciones extraordinariamente complicadas en la  reac* 

aión de bióxido sulfúrico con soluciones de clorato, y existen  

fuentes de perdidas y e l consiguiente rendimiento bajo de bióxi^
do de cloro*

Según el presente invento, que o basa en Is s e xperi
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oías arriba mencionadas, se evitan estas pérdidas en gran medi­

da por e l hecho de qu.e la  solución de clorato reaccionante se 

mezcla antes de ía  reacción con cierta cantidad suficiente de 

ácido, por ejemplo, ácido sulfúrico, de modo que sé obtiene una 

concentración del ácido relativamente alta. La cantidad de 

ácido sulfúrico añadida no debe ser demasiado pequeña ni dema­

siado grande para que pueda obtenerse un alto rendimiento de 

bióxido de cloro. Se ha comprobado que una concentración de 

ácido sulfúrico de a 4 mol, por l it ro  (7-normal a 8-normal) 

en la mezcla de reacción terminada rinde los mejores resultados, 

pero como es natural el procedimiento no se restringe a estas 

concentraciones. La concentración de clorato Se mantiene con

preferencia lo más alta posible,, por ejemplo de 3**^^-^  ̂ algo 

más alta.

En la  áolución de clorato fuertemente acidificada co­

mo se acaba de decir, es concebible la  presencia de ácido d ó r i ­

co lib re ,

^si, en la  reacción del bióxido sulfúrico con la  solu­

ción de clorato ácida tendrá probablemente lugar una reducción 

primaria del ácido dó rico  a ácido cloroso, HClOg, según la  

fórmula:

(6) B210̂  + SOg + HgO---- f  HSlOg + HgSO^

Las combinación inestable HClOg primariamente formada 

reaooiona, no obstante muy rápidamente con HCIO^ con desarrollo

de bióxido de cloro, ClQg, según la  fórmula:

( 7) HClOg + HClO^ ^ ^  2 ClOg + HgO
Por razón dal hecho de que la  solución 3 e

ae ya iniciálmente una alta concentración del ácido

— 3 **
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el considerable retraso del d esarrollo de bióxido de cloro, re -  

* traso que se observa cuando se introduce bióxido sulfdrioo en

una solución de clorato neutra o solo ligeramente ácida, y de­

termina una productiva formación de cloruro y ácido sulfúrico  

5 con pérdida concomitante de clorato*

Un faotor importante para la  realización favorable del 

procedimiento es además la  manera como el agente reductor gaseo­

so, por ejemplo, e l bióxido sulfdrloo, se suministra a la  solu­

ción de clorato ácida* Se ha conprobado que la  concentración 

10 no debe rebasar el 10 ^ de volumen de 80 g en la  mezcla de gas 

 ̂ . inerte, y que los resultados más favorables se obtienen a bajos

contenidos de SO ,̂ por ejemplo, 3 ^ de volumen* Un buen contac­

to entra e l gas que entra y la  mezcla de reacción liquida es 

también Ae importancia esencial; y la  manera más fá c il  de obtener- 

' lo  es por atomización del gas y vigorosa agitación del liquido.

De esta manera es posible re a liz a r  la  reducción del 

clorato a bióxido de cloro con un rendimiento muy bueno, y ob­

tener un bióxido de cloro casi completamente lib re  de cloro, y 

diluido con el gas inerte, por ejemplo, aire o nitrógeno, a 

20 ta l concentración, por ejemplo, 3 ^ de volumen, que no haya ries­

go de explosión*

El procedimiento tiene lugar en las condiciones arriba 

mencionadas con desarrollo muy poco importante da calor, y puede 

realizarse con gran ventaja a aproximadamente la  temperatura or- 

23 diñaría, por ajeiqplo, de 10 a 40^ C, con preferencia de 20 a 

23° 0* Asi no es necesario tomar medidas para calentar o en**

. fr ía r  la  solución de reacción. La rapidez de la  reacción y

por tanto la  de la  evolución de bióxido de cloro es virtualmen-

— 6 —
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te controlada por la  cantidad del agente reductor gaseoso sumi'  ̂

nistrado por unidad de tíeByo en forma diluida, lo que hace posi^ 

ble un control extraordinariamente conveniente y s eguro de la  reac­

ción.

Lg formación de cloruro es amy poco considerable (solo  

de 4 a $ % del clorato se convierte en cloruro, con un rendimian* 

to de $0 ^ de 010^) y depende principalmente de cierta reducción 

inevitable del bióxido de cloro por reacción con bióxido su lfd - 

rico como ya se ha dicho#

Como resultado de la  baja concentración del cloruro en 

la  solución, el desarrollo de cloro será también muy in s ign ifi­

cante ( a un rendimiento de % de bióxido de clero, calcula-* 

do sobre la  cantidad de clorato consumida, la  relación volumé­

trica media ClO^ : Cl^ en ol gas desarrollado es igual a 3^) 

en conjunto, apenas se manifiesta mientras la concentración del 

clorato es relativamente a lta . Segdn una realización adecua­

da del procedimiento destinada a u t iliza r  sustancias químicas 

presentes en la  solución después de la  reacción, por ejemplo; &3i* 

do sulfdrioo y sulfato sódico, la  concentración del ácido de 

la  solución se aumenta después de la descomposición, por ejemplo, 

por evaporación, y s i se quiere, adición de una cantidad ulte­

r io r de ácido después de lo cual la  solución se enfría, haciea* 

do que crista lice  bisulfato sódico, Después de haber separado 

esta óltima sa l, la  concentración del ácido de la  soluoión se 

regula a un valor adecuado, después de lo cual la  solución está 

pronta a mezclarla con nueva solución de clorato, volviendo así 

a introducirse en el procedimiento#

El procedimiento del invento se puede realizar lo jais-

- 7 -
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mo continua que parió di o ano-te. El contacto éntre la  solución 

de clorato ácido y el agente redactor gaseoso puede también ha-* 

cerse de distintas maneras, por ejemplo, dejando ^.e e l  gas final­

mente dividido pase al través de la  solución de clorato ácida, 

que se mantiene en vigoroso movimiento por agitación mecánica.

La manera de realizar el procedimiento según e l inven* 

to se describe más detalladamente a continuación por medio del s i ­

guiente ejemplo de realización.

E J E M P L 0

100 mol de ácido sulfúrico l4,5**uormal, preparado con 

4 volúmenes de H^SO  ̂ y 6 volúmenes de agua, se mezclaron con ICO 

mol de una solución de clorato sódico de 46 % de paso (que con* 

tenía 65 gr da NaSlO^),

Esta mezcla se introdujo en una vasija  de reacción con* 

sistente en un ffasco globular que tenía un volumen de 0,5 l i ­

tros aproximadamente y estaba provisto de tres cuellos. Un

agitador de vidrio, impulsado mecánicamente, se introdujo por 
el amello central; por los otros dos se realizaron respectiva*

mente la  introducción y la  carga de gas.

Un paso uniforme de nitrógeno con una velocidad de 40 

litpos por hora se mezcló con un paso debióxido sulfúrico que te­

nía una velocidad de 2 litro s  por hora. Esta mezcla gaseosa 

se introdujo (a la  temperatura ambiente) en la  solución de clo­

rato ácida, mient rasmia solución se mantenía constantemente en 

agitación muy vigorosa. De este modo se obtuvieron en el paso 

de nitrógeno que sa lía  37,7 gr de bióxido de cloro a concentra* 

cióa, prácticamente constante durante la  mayor parte del tierna 

po del ensayo, y que ascendía aproximadamente al 5 % de voln*

-  8 -
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correspondiendo a un rendimiento de 2̂ %. gp "bióxido 

de cloro desarrollado estaba, durante la  mayor parte del pro- 

ceso, oasí completamente lib re  de oloro (CIO^ : Cl^=. 30 a

100) y solo hacia e l fina l pudieron identificarse cantidades 

5 apreoiábles de cloro.

Después de desairear por coitpleto a temperatura ele-* 

vada, se analizó la  solución de reacción restante y se obtuvie 

ron, entra otros, los siguientes resultados:

Concentración de clorato : 0 

10 Concentración de cloruro: 0,1-normal

Concentración de ácido: 8,4 normal.

Esta solioitud, que corresponde a la  presentada en 

Salsa el % de junio da I 943, bajo el número 3981/1943, se aoo- 

ge a los beneficios del artículo 31 del vigente Estatuto de 

13 Propiedad Industrial.

-o^ N O T A  -o^.

Los puntos de invención propia y nueva que se pre­

sentan para que sean objeto de esta Latente de Invención ea 

EspaS.a. por VEINTE anos, son los siguientes:

is -  Un procedimiento para producir bióxido de clo­

ro haciendo reaccionar un clorato metálico, por ejemplo, olo-
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rato sódico, con un agente reductor gaseoso, por ejemplo, bióxido 

sulfúrico, caracterizado por e l hecho de que el agente reductor 

gaseoso se lleva a reaccionar sobre el clorato en una solución 

acuosa acidificada de antemano con cualquier ácido fherte, a 

excepción de ácidos halógenos, le  cual solución sea por lo me* 

nos 2-normal con relación a su contenido de ácido 'libre*

2? ** Un procedimiento segdn. se reivindica en el punto 

1^., caracterizado porque el agente reductor gaseoso/''par ejem­

plo, bióxido sulfúrico, se añade en mc;zcla con un gas . in a r t e ,  por 

ejemplo, aíre o nitrógeno, a concentración adecuada, por ejemplo,

5 a 10 de volumen de lacantidad de gas.

3S .  Un procedimiento según se reivindica-en los pun­

tos 18 o 28., caracterizado porque el ácido usado para a c id ifi­

car la solución de clorato es ácido sulfúrico, que re añade en 

ta l cantidad que la  concentración del ácido en la  mezcla de raao-i 

ción obtenida es de 6 a 9-normal.

48 -  Un procedimiento según se reivindica en les pun­

tos 18 a, 33*, caracterizado porque la  reacción se rea liza  a la  

temperatura de 10 a 40°  C,

59 -  Un procedimiento según se reivindica en los puntos ' 

18 a 48., caracterizado porque, despo.es de añadir clorato y even-* 

tualmente otra cantidad de ácido, la  solución de reacción consu­

mida se vuelva a usar para la  reacción.

6s -  Un procedimiento según se reivindica en I! os puntos 

is a &2., caracterizado porque se recupera bisu lfato sj$d&co, por 

ejemplo, MaHSO^iI^O de la  solución de reacción consumida, por 

evaporación y s i  se quiere por adición de ácido sulfúrico, y 

enfriando a temperatura adecuada, después de lo  cual la  solución !

-  10



i ^  Estante se emplea para nueva reacción con clorato*

7̂  -* Un procedimiento rcgdn se reivindica en cualquiera 

^  los puntos anteriores, caracterizado porque la  reacción se 

realiza periódica o continuamente.

 ̂ 8̂  ^ Un procedimiento para producir bióxido de cloro*

Tal y como se ha descrito en la  Memoria que antecede, 
y con los Ünes que se han especificado*

4,

i

1 a C sra ̂
3st& M^^oria consta de once hojas escritas per una so*

*

** 11. ***
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