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PATENTE DE INTRODUCCION
A por 10 afios |
por "UN FROCEDINMIENTO PARA LA PABRICACION DEL DIOXIDO
DE CLCRO", & favor de D. José Vidal Senllehi, de na-
cionelidsd espafiols, domicilisdo en Barcelons, Pl. Mi~

filez de Arce, T, 5%, 2%,

MEMORI A DESCRIPTIVA

La presente invencibén se refiere a la pro-
duccidn de dibdxido de cloro, perticularmente por un mé-
todo perfeccionado que comprende la regccién entre un
cloreto, un &cido mineral fuerte y el peréxido de hi-
drdgeno u otro oxidante como el perborato.

_ Varios procedimientos propuestos haste ol
presente para la produccién de dibdxido de oloro Obtie-

nen este gas mezeledo con cloro gque se ha formaedo como
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subproducto. Una excepcibn a tales métodos es uno que

comprende la reaccidn entre un clorato, un &cido fuerte

y el perbéxido de hidrégeno segin la siguiente ecuacién:
2 C1 037+ 2H'+ HpOp —= 2 C1 Op+ 2Hp0 + 0o

Bl perbxido de hidrégeno parece actuar en le
regccidn como un agente reductivo selective pers former
didéxido de cloro sin la formacién de cloro o perclorsto.
La reaccidn ha sido realizada en presencis o augencisg
del ion cloruro.

Se creie enteriormente que las tempersturas
por encima de 709C debian ser evitadas cuidedosamente
al llevar a cabo la resccidn representada-por la ecua-
cién precedente, pues de lo contrario resultarfs uns po-
bre convergibn del clorato a dibéxido de cloro y existi-
ria el peligro de descomposiciones explosivas. En conse-
cuencia, le reaccién se reslizaba normalmente g tempere-
tgras my bor debajo de los 708 Q. Egtas bajas tempera-
turas exigen tiempos de reaccibn relstivamente largos,
tanto si un cloruro se encuentra presente en la reeccibn
como si no.

En précticamente todos los métodos enteriores
pars producir didzido de cloro a partir de cloratos,
inoluyendo el anterior.que emples perdxido de hidrdgeno
como resctivo, ha gido corriente separar el dibdxido de
cloro de la mezcla de la reaccién, a medida que se iba
formando, por medio de una corriente gaseosa. Tel sig-
teme es evidentemente desfevorgble cuando el didxido
de cloro debe emplearse en forms de solucibdn diluida,
dado que entonces debe ser regbsorbido del gas portador
para dar lugar a la citada disolucién diluida..

Uno de los fines de la presente invencidn es
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obtener un método perfeccionado pars producir didxido de
cloro mediante la reaccibén de un clorato, un é&cido fuerte
y el perbdxido de hidrdgeno u otro oxidente como el perbo-
roto. Une finglid=d particular es obtener un método per-
feccionado y eficaz en que tal reaccidn se remlice de ma=-
nera répida, continua y sin posibilidades no deseadgs de
producir soluciones diluidas de dibdxido de cloro directa-
mente. Otros fines serén expuestos en la descripelén que
gigue.

Log fines de la invencibn se obtienen mezclando
en las debidas proporciones para la reaccidn para produ-
cir dibéxido de cloro, soluciones acuosas de un clorato
metélico de la naturaleza que se indicaré después, un clo=
ruro inorgénico de la natursleza que también se indicar4,
perbdxido de hidrbgeno u otro oxidante como el perborato
y un 4cido mineral fuerte, en una zona de regceibn en la
cual dichas soluciones son mezcladas répidamente. La mez=-
cle resultante se mentiene & una temperaturs esenciaslmen-—
te por encime de los T70% C Qurente un tiempo no superior
a los 5 minutos mientras que se va sacando continuamente
le mezcla obtenida de la zona de reeccién a’una velocidad
gimilar a la de introduccién o glimentacién de los mate-
rieles. Le mezcla formeda se diluird preferentemente ine
medietemente & su extreccién de la zona de reacciln pa-
ra producir de manera oontinua y directa una solucidn
diluidae de didxido de cloro.

Contrariamente a practicas y tendencias ante-

riores, se ha descubierto recientemente que temperaturas

"de reaccibn esencialmente superiores a 702 ¢ gon en la

préctice altemente ventejosas, con la condicibn de que

la reaccidn pera producir didxido de ocloro ge realice
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en lg presencia de un cloruro, que cataliza la reaccibn,
y de la cantidad suficiente de peféxido, perborato u :
otro oxidante que impide la formacibén de cloro libre,

que retarda le reaccibn. Se ha encontrado que en estas
condiciones y a dichas temperaturas, el didéxido de clo-
ro se produce répidamente en gran proporcién ¥ sin des~
composicidn excesiva o peligro de explosidén. lg reac-—
cién se completa normelmente en un tiempo no superior

e los 5 minutos, y en condiciones normales son suficien-
tes tiempos de reaccién que no exceden de un minuto. }

Cualquiera de los cloratos metdlicos de los
gfupos alcalinos y aleslinotérreos y también el cloreto ,
magnésico pueden ser empleados en la realizecibn de la |
invencién, prefiriéndose el clorato de sodio por moti-
vos ecbdnomicos y de suministro. _

Del mismo modo, para la obtencidn del ion
cloruro como catalizador puede userse cualquiere de
log cloruros metélicos alcalinos o-alcalinotérreos y
tembién el cloruro megnésico y el cloruro de hidrdgeno. -
Se prefiere el cloruro de sodio.

Como #cido reactivo puede emplearse cualquier
4cido mineral fuerte. Son indicados los &cidos fosférie-
co, perclérico, hidroclérico y sulfirico, prefiriéndose -
generelmente el (ltimo. El &cido hidroclérico puede l
ser usado, total o parcislmente, pars suministrar ten-
to el &cido fuerte como el ion 6loruro.

Como perdxido reactivo se usaré generalmente
peréxido de hidrégeno de las concentraciones comercia-
les més corrientes del 30 al 50%, También puede usarse
soluciones mucho més coﬁcentradas, del orden del T0%

o més, pero noten frecuentes en el comercio. Pueden
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emplearse,asimismo, otras fuentes de obtencidén de per-
6xido, teles como el perdxido dé sodio, el perborato
de sodio, el perhidrato carbonato de sodio y otros ané-
logos 81 se empleen un écido fuerte adicional para neu-
trelizer la alcalinidad adicional de tales fuentes de
perdxido.

Es esencisl que el clorato y el Acido fuerte
seen introducidos por separado en la zona de reaccibn.
Cede uno de los reactivos y el cloruro cetelizador de-
ben ser introducidos seperedemente. Sin embergo es con=- |
veniente mézclaf previamente el peréxidd, el clorato
y el cloruro e introducir la solucién de esta mezcle en

le zona de resccién mientras que el &cido fuerte es

introducido por sepersdo. Si se deses, el perbxido pue-

de ser mezelado previamente con el 4cido, y la solucibn
resultente introducida por separado de otra solucibdn
que contenga el clorato y el cloruro. Generslmente es
conveniente emplear disoluciones de clorato,‘cloruro
y perdxido tan concentradas como sea posible, siempre
teniendo en cuenta las proporciones adecuadas de'los
reactivos y del catalizador. 7

La relecibén molar del ion cloruro (Cl™) gl
ion clorato (0103‘) en la mezcla de la reaccibn puede
vériar congiderablemente, por ejemplo, desde 0,1 a 2,
pero se prefierebun valor elrededor de 0,3 que corres-
ponde a la fraceidn moler de una disolucidén tipice de
clorato de sodio. | |

Le relacibn molar del perbdxido de hidrbdgeno
(H207) el ion clorsto oscila generalmente entre 0,2
y 1. Cusndo se desea un resultado libre de cloro y de

perdxido de hidrbgeno, se prefiere una fraccidn molar
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de 0,5 correspondiente a proporciones estequiométricas.
851 oe emplea une. proporcibn de perédxido inferior a la
estequiométrica se obtendrsd un producto que contendra
cloro libre. Por el contrario, el uso de una cantided exne-:
siva de peréxido reduce al minimo la formecibén de cloro y |
acelers la reaccidn, pero da un producto conteniendo el
exceso de perdxidos lo cual puede ser inconveniente en Ga-
808 especiales. En una reglizacién preferente la solucidn
de clorato de sodio y de perdxido de hidrdgeno se mejclan
pare obtener, por ejemplo, una solucién que contenga clo=
reto de sodio, cloruro de sodio y perdxido de hidrdgeno
en las concentraciones molgres de, fespectivamente, 3,9,
1,1y 1,95. Tal disolucibn y el &cido fuérte son introdu-
cidos de menera continua pero por separado en la zons de
reaccidn, mentenida a le temperatura adecuéda.

Bn genereal, el Acido fuerte esteréd moderedamen-
te concentrado, por ejemplo, del 30 al 95% en el caso
del écido sulfirico, pero la concentracién Sptime depen—
deré de la concentracién del clorato en la solucién con
que se mezcla. Es conveniente elgo de &cido en exceso so-
bre la proporecidn estequiométrica. Ie centided de écido
deberé ser, en general, suficiente para producir en le
mezcla resultante un pH no superior a 1, y una cantidad
equivelente como minimo & 3 moles de ion hidrbgeno (H')
por mol de ion clorgto es la proporcibén preferible.

La mezcla de les dos disoluciones geperadas en
la zona de reaccibn debe reslizarse medlente un agitaedo
eficaz paras producir un flujo turbulenfo. La citeda mezcla.ﬁ
se realiza de forme caﬁveniente en ﬁn aperato tubular en ”
el cual les disoluciones son mezcledas de forme continua

y por separado en las proporciones debidas. Las disolu-
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ciones se mezclen mediznte flujo turbulento en el apa-
rato reactor gque se proyecta para dar luger al tiempo
de reaccibn deseado.

Parg obtener la regccidn a la velocidsd desea-

5e de, la temperatura debe estar substencislmente por en-

cima de los 702 C, por lo menos a T75¢ C. En temperaturas
de hasta 1008 C no se hs hellado dificultades con des—
composiciones excesivas o peligros de explosibn y es po-~
gible que puedan userse temperaturss ein més élevadas.

10, A temperaturass comprendidas entre los 80 y 90¢ C, la
resccidn parece ser ten répids como se necesita y por
ello se prefieren squellas temperaturas.

Puede reslizarse un control de la temperatura
en la zona de reaccibén mediente calentamiento o refrige-

.15, recibén externa. Sin embargo, generalmente es mis praécti-
co gjustar las temperaturas y concentracicnes de las so-
~luciones que se mezclan para obtenef la temperétura degeg-
da por regccibdn edisbiticae. Esto es posible, por ejemplo, |
introduciendo y mezclando en la zona de reaccibén en lasg |
20. proporciones adecuadas le disolucién de clorato (conte-
piendo clorato, cloruro y perbdxido de hidrbgeno e las
concentreciones molares respectivemente de 3,9, 1,1 y
1,95) con 4cido sulfidrico al 90%, en que el calor de
reaccidn y el calor de disolucidn del Acido sulfﬁricb
25. gson suficientes pera producir en conjunto una temperatu-
ra final de alrededor de los 802 C.

Tiempos de contacto o de reaccibn mayores de
un winuto aproximedamente, tlenden e producir msyores
conversiones de clorato en dibéxido de cloro, pero tal

30. genencia queds contrarrestada por el meyor coste de los

espacios més grandes de reaccidn para lograr dichos
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tiempos; ademés el usgo de peQueﬁos especios de reaccidn,
por ejemplo pa,a logrer tiempos de resceién no superiores :
a los 5 minutos y preferentemente no ngyores de un minu-
to, reduce el peligro de explosiéh debido a operaciones
incorrectamente reslizadas. Asi, ussendo un espacio de
resccién pequefio en unién de un tiempo de reaccién no su-
perior a un minuto, se reduce al minimo la posibilidaed
de peligro, y mediante una construccidn adecuada y pro-
teccidn del equipo la operacién puede reslizerse entera-
mente de forma segura. En condiéiones 6ptimas es posible
la conversién en didéxido de cloro del S0% o més del clo~
rato en un tiempo de regccidn de un minuto.

La disolucién de diéxido de cloro que sale de
la zona de regccidbn puede usarse de la forme conocida.

Asi, puede ser mezclado con la cantidad suficiente de un

‘gas inerte para producir uns fase gaseosea porfadora de

didéxido de cloro g una cierta concentracidén de seguridad.
Por ejemplo, la mezcla procedente de la reacciln puede
ser atomizade en un gran volumen de aire o bien separads
mediante una corriente de slre. La mezcla gaseosa resul-
tante, conteniendo didxido dé cloro en una concentracién
de seguridad, puede usarse como tal o bien absorber su
contenido de 6xido de cloro en agua, para der luger a
une solucidn diluida de didxido de cloro para blanqueo

u otros menesteres.

Preferehtemente,el producto obtenido en 1ls
reaccidén se mezcla en forma turbulente con grandes cen-
tidades de agua a baja temperatura pares producir direc-
tamente disoluciones diluidas de didxido de cloro para
blanqueo u otros usos, sin necesidad de gbsorber primerg-

mente el dibxido de cloro con ges inerte y luego reabsor-
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berlo. Pera elgunas aplicaciones en que se requiere d16xi—
do de cloro gaseoso diluido, la solucién acuosa resultan- .
te de tal dilucibn del producto puede separarse por medio f

de aire u otro gas inerte de forme segura para obtener

el didxido de cloro gaseoso diluido que se desee. En

tel caeso no son precisos controles sutométicos y precau- -
clones para evitar concentraciones arbitrariss de dibxido -
de cloro gasecso, dado que la concentrscidén del gas no
puede superer la presidén de equilibrio del vapor de la
disolucidén acuosa, de la cual se ha separsdo el didxido
de cloro.

La solucién diluida resultsnte puede contener
més centldad de écido de la deseada 0 necesitads en al-
guxios casog. En tales circunstancias el Acido en exceso
puede neutralizerse, sencillamente, mezclando le solu-—
¢ién diluida con la centided necesaria de 4lcali, o bien
afiadiendo Alcall o la corriente de solucibn diluida,
preferentemente de forma continua.

La presencia de un exceso de perdxido en la
corriente de disolucibn diluide puede tener como resul-
tado una reduceidn del didxido de cloro g cloruro segin
la ecuacidn:

201 OptHy0p —=— 201 0,7+ 2 H'+ 0,

Tal reaccién‘puede ser evitads, diéponiendo
en las proporciones sdecuadas les substancias que ge
introducen pars reaccionar en el reactor, de modo que
el perdxido aparezca'en les proporciones correctas.

Si se desea como resultado ung disolucibn
conteniendo cloruro, puede bbtenerse fécilmente intro-
duciendo los productos a reaccionar de tal forme que

el perbxido se halleen exceso y neutralizando el produc-f
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to con la cantidad suficiente de 4lcali. En este caso la
reaceidn es:
Cl 03“4-H202 —> C1 O~ + H20+02

Si se desea una solucidn diluida conteniendo
'al mismo tiempo didxido de cloro y péréxido, se ha encon-
trado que la formecibn de cloro resultente de la presen-
cia de un exceso de perdxido, puede ser reducide 2 un mi-
nimo neutralizando la solucibén diluide resultente hasta
un gredo de acidez muy débil, medisnte una base débil,
tal como el acetato de sodio. Aunque la reduccién del dib- .
xido de cloro a cloruro por medio del perbdxido es termodi-;
némicemente favorable en condiciones débiles de acidesz,
la proporcidén de tal reduccién es my baja . Por ejemplo,
disoluciones de didxido de cloro y de perdxido de hidrbge-—f
no a un pi iguel a 3 son relativemente estables durante
algunas horas aﬁn a tempereturas superiores g los 702 C.

Para mejor comprensién de la invencidén se citan
ios siguierites ejemplos de reaccibén, en los cuales todag
las relaciones y concentracibn porcentusles se refieren
& peso.
|  BJEMPLO 19

Una disolucién conteniendo clorato sbdico
(C1 O3 Fa), cloruro sédico.(leNa) y perbxido de hidrbgeno
(H202), a las concentraciones molares de, respectivamente,
3,9, 1,1 y 1,95 y &cido sulfirico sl 90% (las dos disolu-
ciones a la temperstura embiente) se introducen por sepe-
rado y de menera continua en un reductor tubular, en la
proporeldn de un volumen de la disolucidn de clorato por
0,58 volimenes de la de écido. Se . dispone el resctor de
modo que reaslice la mezcle de las‘dos soluciones mediente

flujo turbulento en un tiempo de contacto de alrededor
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de 1 minuto. La temperature de la mezcls en le zona de
reaccién es de alrededor de los 802 G. L mezcls resul-
tente es absorbide continuamente mezclémndola con egua
e la temperaturs ambiente en los tubos en flujo turbulen-
%o, introduciéndose el ague en la proporcién de 70 vold-
menes por cads volumen de disolucibén de clorato. Le con-
centracifn del dioxido de cloro en la disolucién diluide
es de alrededor de 0,05 molar y lg produccidn de diéxdo
de cloro es casi el 90% referida sl clorato introducido.
EJEMPLO 2¢ |

‘Se mezcla mediante agitacidn endrgica un vo-
lumen de une solucibn conteniendo dibxido de cloro, clo-
ruro sédico, bisulfato sédico (80, Hia) y perbdxido de
hidrbégeno a las concentraciones molares, respectiva-
mente, de 0,05, 0,05, 0,05 y 0,02, con 0,056 volimenes
de solucibn de scetato sbddico 1 M. La relacibn molar
del cloruro sl dibxido de cloro en la solucibn resul-
tante es tnicamente 0,04 demogtrsndo que el exceso de
4cido en presencia del didxido de cloro y el perbdxido
de hidrdgeno puede ser neutralizado con lag mismag con-
diciones de la reacciénm.

BIELFLO 3¢

A une digolucién que contiene dibxido ds clo- :
ro, cloro, &cido sulfirico y bisulfato sbdico en lasg
concentraciones molaves, respectivamente de 0,08,
0,039, 0,1 y 0,2 se afinde mediante agltacién continua
perbdxido de hidrdgeno en disolucibn acuosa sl 35%, en
una centided equivalente aproximedasmente al contenido
de cloro de lag disolucién. La concentracidén de dibdxido
de cloro después de la adicién es 0,076 molar; quedan

indicios de perdéxido de hidrbgeno y no aparece cloro
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en centided detectable, mostrando ello une reduceidn
selectiva del cloro por el perdxido de hidrbdgeno en so-
lucién &cida de didxido de cloro.
BJEMPLO 42 |

Un volumen de disolucibén conteniendo clorato
sbdico, cloruro sédico y peréxidb de hidrbgeno a las
concentraclones moleres respectivemente de 3,9, 1,1 y
1,95 se mezcle répidemente con agitecibn vigorosa con
2,1 volumenes de #cido sulfirico gl 504 estendo cada
uneg de estas disoluciones inicialmente a 809 C. Des~
pués de 15 segundos la mezcla resultante se gbsorbe

y diluye répidemente en agua a le temperatura ambiente.

- La golucidén diluide contiene dibxido de cloro equivelen~— ﬂi

te al 72% del clorato introducido.

Todo cuento no aefecte, altere, cambie o modi-
fique la epencis del procedimiento anteriormente descri- g
to, seré vériable a los efectos de la pregente Patente -
de introduceidn.

NOoT A

Se reivindica como objeto de ests Patente de
introduceibn: |
1= Uhkprooedimiento para la fabricacibn delAdiéxido
de cloro, caracterizado por comprender la introduccibn
continuada en les proporciones convenientes para produ-
cir didxido de cloro, de soluciones acuosas de un clo-
rato de un metal elcalino o alcalinotérrec o clorato
megnésicos un cloruro de un metel alcalino, alcalinoté-
rreo, magnesio o hidrdgeno; perbdxido de hidrégeno u otro
oxidsnte como el perborato, y un écido mineral fuerte en
una zona de reaccibn en que dichas disoluciones son mezcls
das répidemente y la mezcle resultante mentenida & une tampe

ratura comprendide entre loa'YSy‘1009(3durante‘hn tiempo
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no superior a los 5 minutos, introduciéndose la disolu-

cibn del &cido en la zona de reaccibn separsdamente de la
disoiucién del citado clorato extrayendo continuamente de
lg zona de resccidn la mezcla resultante comprendiendo une ;
digolucibn de dibxido de cloro, & una velocidaed similar

a la de introducecidn Ge los reactivos, entrendo el clorato,
el cloruro y el peréxido de hidrégeno o perborato en las
proporciones equivalentes a Oy1 a 2 moles de ion cloruro

¥ 0,2 a 1 mol de peréxido por cedsa mol de ion clorasto.

2.~ Un procedimiento para la fabricacibn del dibdxido de
cloro, segin la reivindicacién anterior, caracterizado

porque la mezcla resultante es extraida de la zona de reac- .

‘cidn y diluida inmediatemente en ague pare dar lugar di-

rectamente a ung disolucién diluida que comprends el di6xi- '
do de cloro. |
3.~ Un procedimiento para la fabricacidn dél diéxido de
cloro, segin las reivindicaciones enteriores, caracteri-
zgdo por el empleo de clorato sbdico, cloruro sbédico,
per6xido de hidrdgeno y écido sulfirico.

4.- Un procedimiento para la fabricacibn del dibxido de
cloro, segin las reivindiceeiones anteriores, caracteriza- i’
do por la introduccibn continuede y por separasdo de una
golucidén de &cido sulfdrico y una solucién que comprende
clorato gbdico, cloruro sbdico y perdxido de hidrbgeno en
las proporciones molares de 0,1 a 2 moles de cloruro y

O,é a2 1 mol de perbxido por mol de clorato,(en un reactor
tubular donde dichas soluciones se mezclan continuamente
mediente flujo turbulento y la temperaturs de la mezcla
resultante ge mantiene entre log 75 y los 1002 C, durente
un tiempo no superior a S minutos, siendo las proporciones 2

de diches soluciones las adecuadas para producir una mez-
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cla con un pH no. superior a 1, y extrayendo continuamen-
te de dicho reactor una mezcle que comprende una disolu-
cibn de didxido de cloro, & una velocidad similer a lsa
de introduccién de las disoluciomes en el reactor men-
cionado. |

5.= Un procedimiento para la febricocibn del dibéxido de
cloro, segin las reivindicaciones enteriores, carecteri-
zado porque la mezcle resultente se diluye inmedistemen~
te en agua para dar lugar directamente a une solucidn
diluida que comprende el dibxido de cloro.

6.~ Un procedimiento para la fabricacidn del didxido de
cloro, segin las relvindicaeciones enteriores, carscteri-
zado porque se emplea una disolucibn de clorato sbdico,
cloruro sbdico y perdxido de hidrbgeno a las concentra-
ciones moleres, respectivamente de alrededor de 3,9,
1,1y 1,95 y una solucién de écido sulfirico a unae con-
centracién que oscile entre el 30 y el 95%.

Sean cuales fueren las circunstancias gue

~concurren en la esencialidad de le Patente de introduc-

cibén definida en las anteriores reivindicaciones, cuyo
objeto es: |
7.- "UN FROCEDIMIENTO PARA LA FAERICACION DEL DIOXIDO
DE CLCRO", |
Consta le presente memoria de catorce hojas,
mecanografiades por una sola carea. ,
Barcelona, veintiuno de nerzo de mil nove-

cientos sesenta.

P.A., de D. José Vidal Sanllehi,

-~
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