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MEMORIA DESCRIPTIVA

que Se acompafia a una solicitud de patente de invencidén,por
veinte afios, para Espafia y sus Posesiones, por UN FROCEDI-
MIBNTO PARA PURIFICACION DEL TETIRACLORURO CRUDO DE CARBONO
a favor de la entidad PO0D MACHINERY 4ND CHUMICAL Co., de
nacionalidad estadounidense, residente en Nuweva York, 161

Bast 42nd - street, Hueva York 17, Estados Unidos.

La presente invencidn se refiere a un procedimien
t0 para la purificacién del tetracloruro crudo de carbono
que contiene compuestos de azufre, cloroformo y, en ocasiom
nes, otras impuregas.

En la descripeidn que sigue, toéosllos porcenta~
jes y partes, salvo indicacién contraria, vienen expresados
en pesos.

Uno de los gistemas principales para la prepara=-
¢ibn del tetracloruro de carbono consiste en purificar con

cloro el bisulfuro de carbono. E1l producto de la reaccidén
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estd formado principalmente por una mezcla de tetracloruro
de carbono y monocloruro de azufre (82012) en proporciones
equimoléculares. Estos productos se preparan separdndose
mediante una destilacién fraccionada, purificédndose el te-
tracloruro de carbono, crudo, tratdndose el monocloruto de
azufre para rccuderar el azufre y el cloro del mismo. Este
gistema implica utilizacién del monocloruro de azufre como
un agente purificador por medio del c¢loro, para reaccicnar
con el biswlfuro de carboﬁo y producir asi tetracloruro de
carbono y azufre., Tales procedimientos se dan en la producT
cibn de tetracloruro de carbono, conteniendo impurezas ta-
les como el cloro gulfirico (monocloruro sulfdrico, biélo~
ruro sulfirico o una mezcla de ambos), cloroformo, bisulfuro
de carbono y, en ocasiones, impurezas no voldtiles, especial-
ente hierro.
Entre las finalidades de la presente invencidén estd
la de proporcicnar un procedimiento eficaz de purificacidn

del teiracloruto de carbono, produciendo asi un producto

quimicamente puro, satisfaciendo con gllo mnecesidades co-
merciales, y también aquéllas, en los laboratorios donde
dicho producto ha de emplearse como reactivo.

De conformidad con la invencidn, el tetracloruro
de carbono se purifica primeramente con cloro, en presencii
de un catalizador de coloracidén, para convertir los compues-
tos de azufre en hexacloruro sulfurico (SC14+012). Ia can-
tidad de cloro que se utiliza en esta coloracidén, es igual
o superior a la cantidad estequiométrica que se necesita pa-

ra reaccionar con todos los compuestos de azufre presentes

,...
I

para formar el hexacloruro sulfiirico; si sed esea puede ut
lizarse un exceso hasta ¢l doble de la cantidad estequio-

métrica.
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Bl producto‘purificado en cloro se lava despuds e
dlcali acuoso, con preferencia sosa cdustica, para produci:
la eliminacién del hexacloruro sulfurico. A continuvacién s
elimina el cloroformo sometiendo el tetracloruro de carbon
a coloracién fotoquimica. De esta forma el cloroforno se
convierte en tetracloruroc de carbono produciéndose simul-
tdneamente el cloruro de hidrdgeno. Se somete despuds el
prpducto purificado en clorc, a un segundo lavado en dlcal
acuoso, neutralizando con ello el cloruro de hidrégeno en
el producto fotoeclorado, y eliminando ¢l cloro residual de
citado‘producto fotoclorado. Si el tetracloruro de carbono
contiene impirezas no voldtiles, tales como hierro, se so-
mete después da un gsegundo lavado con 4lcali, a la destila=
eién al vapor, produciendo asi la separacidn del tetraclo-
ruro de carhono en forma de vapor, qﬁe queda en la parte s
perior, de las impurezas no voldtiles. Il tetracloruro de
carbono puede separarse de las impurezas no volatiles por
medio de la filtracidn en lugar de por la deskilacién al v
por. Ia mezcla vaporosa de tetracloruro de carbono, se con
densa, separa y disuelve separandose por destilacidn el ag
arrgstrada por dicho tetracloruro de carbono.

El importante llevar a cabo la cloracidn del tetr
cloruro crudo de carbono para purifixar con cloro el bisul
#o de carbono y los cloruros sulfuricos hasta el hexacloru
ro sulfirico, antes de producir la extraccién del clorofor
mo, porque los compuestos a1 1lizicos pueden descomponerse
para formar azufre o sulfuros capaces de ;nterferir la fo-
tocoloracién posterior. Extrayendo primerémente los compue
tos sulfdricos, se elimina esta probabilidad. Ia reaccidn
cloracién es mda rdpida a elevadas temperaiuras y, por

consiguiente, el producto clorado se calienta a una temper
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tura entre 40¢C y 659C . A medida que la tenmperatura se elp-
va, disminuye la solubilidad del cloro, para que pueda ab-
75 sorberse en el purificador de cloro menos de la cantidad ghe
ge necesita para 1a reaccidn si la temperat ura es demasiadp

elevada. Ias temperatuxas sobre los 759C deben por lo tanto,

evitarse a laéresidn atmosférica; pueden emplearse tempera
turas mas elevadas con presiones atmosféricas superiores, pe-
80 ro por bajo del punto de ebullicidn del tetracloruro de car-
bono a tal presidn.

Como catalizador puede usarse uno cualguiera, de
cloragidn, ial como el cloruro férrico, hierro o pentéclo-
ruro de antémonio . El preferido es un compuesio de hierro
85 goluble que lleva algunas partes.(l/Q 4 10 partes) por mi-
116n, de hierro, pudiendo obtenerse afiadiendo cloruro férri-
co anhidro, o hierro metdlico, disclviéndose el dltimo len-
tamente por la accidn del cloro disuelto. En el caso en gue
el purificador de cloro y los depdsitos de formacidén, a tra-
90 vés de los cuales pasa la mezcla de cloro y tetracloruro de
carbono, estém hechos de hierro sin proteccidn, la corro-

sidn del dispositivo puede proporcionar un catalizador su-

ficiente vara la reaccidn. Cnando se actda con flujo contid
nuo, los depbsitos de formacidn deben tener medidas tales

95 ne satisfagan las necesidades de un tiempo de retencién
q

entre 4 y 12 horas o algo mayor, con preferencia unas 8 ho-
rase.

El producto purificado con cloro se lava totalmend
‘te con una solucidn alcalina acuosa; esimportante gme se ob-
100 tenga un contacto bueno entre el 4lcali y el material puriT
ficado con cloro, pudidndose utilizar a tales fines un prol

cedimiento de agitacién viforosa. @ pH de la mezcla se con-

trola entre 8 y 11, preferentemente cerca de 10 para eviten
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0 disminuir la formacidn del clorogformo, debido al contacto

del tretracloruro de carbone purificado con cloro, con el
hierro u ovros metales en presencia de la humedad. BL lavae
do alcalino se r ealiza preferentemente en dispositives re-
cublertos de vidrio o similar, en los que la mezcla no entre
en contacto con el hierro u otro metal capaz de catalbzar
la formacidén del cloroformo.

Como Alcali para cualquiera de ellos en particulal,
0 para ambos lavados alcalinos, pueden utilizarse los hidriéxi-
dos o carbonatos de dlcali (sodio o potasio) y metales al-
calineos (por ejemplo caleio). E1 hidrdxido sddico se pre-
fiere por su fdd & manejo y efectividpd. Tos resultados
me jores se obtienen cuando el lavado se. realiza a tempera-
turas entre los 50¢ C y los 6092C manteniéndose esta tempe~
ratura automdticamente, mezclando el hidrdxzido sbédico en fpr-
ma de solucidén al 4% a 258C en cantidad suficiente para man-
tener el pH entre 8 y 11; de 1 4 2 partes de la citada so-
lucién alecaling (hidrdéxido sdédice) se mezclan con cada pare
te del teitracloruro de carbono purificado con cloro,

Una pequeila cantidad de solucidén alcalina permanege
guspendida o es llevada por el tetracloruro de carbono una
vez que se han separado las dos fases, giendo preferible, bi
bien no es esencial, lavar el tetracloruro de carbono con
agua para eliminar indicios de la solucidén de lavado alca-
lina. A continuacidén se separa el agua con preferencia a una
temperatura de 20¢C 4 40C con anterioridad a la fotoclora=
cién.

28 conveniente que la fotodoracidén se realice pa-
gando tetracloruro de carbono a una temperatura entre 409C
y 609¢ juntamente con un exceso de cloro por encima de la

cantidad es'te quioméirica requerida paramaccionur con todo
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orden del 50% al 500%
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135 - el cloroformo, siendo tal exceso de
a través de uno o mgs recipientes transparentes, a través
de los cualés se pasa la luz procedente de ldmparas de va-
por de mercurio. in lugar de ldmparas de vapor de mercurl?

pueden utilizarse otros procedimientos de radiacidn actini

140 ca tales como lamparas incandescentes, arcos eldéctricos o
lémparas fluorescentes

El aparato usado en la fotocloracidn puecie adopta:

2

vérias formas. Una de éstas, conveniente, consiste en dos
tubos concéniricos de vidrio, llevando una l4mpara de arco
145 de mercurio en el tubo interno, y Gispuestos en tal forma
que el tetracloruro de carbono pase a través del espacio

anular existente entre los citados tubos. Si se quiere ob-
tener un rendimiento mayor, se disponen en paralelo un ni-

mero de unidades, que dependerd de la capacidad deseada.

!

150 Las superficies de vidriogue separan del disposi
tivo de luz del tetracloruro de carbono, deben mantenerse
limpias con el fin de obtener una transparencia elevada
respecto a la luz.

Bl tetraclorurc de carbono sometido a la fotoclt~

155 racién puede contener en principio 200 & mds partes por mil

116n, de cloroformo, Ssta concentracidn puede reducirse fFd

cilmente mediante el procedimiento de fotocloracidén descri
to hasta cualguier nivel que satisfaga las necesidades,es
decir, hasta un nivel tan bajo como 100 ppm o ménos si se
160 desea.

Después de la fotocloracién, se¢ d4 un lavado al-
calino al tetracloruro de carbono, para producir la neutrg-

lizacidén del cloruro de hidrdgeno y la extraccibn del clo+

ro residual. Prefereniemente este lavado alcalino se contygo-

165 la entre un pH de 8 4 11,mayormente 10, para disminuir el




ot

consumo alcalino.

El tetracloruro de carbono purificado asi parcial
mente, se somete a destilacidn para eliminar el agua y el
0014 en forma de mezcla azeotrdépica, as{ como cualquier
170 dcido volédtil gue pudiera estar presente. Bl CCl, puro se
extrae en forma de sedimentos.

El dibujo que se acompafiz para mejor ilnstracidn
del procedimiento objeto de esta invencidn, muestra una disg-
posicién preferida del dispositivo por el que se lleva a
175 realizacidén el procedimiento de purificacidn segin esta in:
venciébn.

Reagpecto a dicho dibujo esquemdtico, el tetraclo-
ruro de marbono, crudo, pasa a través de la linea (I) den=-
tro de una torre {(13) de purificacidén con cloro, que recibe
180 el suministro de cloro a través de una linea (12). Desde
dicha torre, ¢l materiel purificado con cloro, pasa a tra-
vés del calentador (14) hasta wno o mis depésitos formado=-
res. Puede utilizarse un sdlo depébsito grande para estos fi-
nes, o bien varios depdsitos pequefios (15a, 15b, 15¢). Ia
185 formacién puede realizarse egscalonada, utilizando dos o mdg
depdsitos, pero frecuentemente se hace en forms continua
utilizando depbsitos conecctados enwrie. 31 tiempo gue se
necesita desde la formacidn va desde 4 4 12 horas, prefe-
rentementie 8, Se afiade cloro adicional en la cantidad que
190 se d esée, a travéde de la linea (15) hasta el paso crﬁdo, a
través de los depbsitos ém formacidn.

Desde el depdsito de formacidn (15¢) el crudo pasa
a través de la linea (16) hasta elmdepbsito (17) de lavado
'provisto de un agitador eficaz, y mezcldndose totalmente

195 con una solucidn de 4lcali suministrada a través de la 1li-
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nea (18). Ia mezcla se derrama a través de la lineca (19) en
el depbsito (20) donde se separan las dos fases liguidas.EL
consumo de solucién alcalina se exirae de la parte superior
del depbsito (20) mientras el tetracloruro de carbono pasa
300 desde el fondo del depésito (20) a través de la linea (21)

hasta un depbgito (22) de lavado con agua, provisto de un

agitador, agitdndose alli con agua que viene a través de la

1linea (23). Despuds, lamezcla pasa a un separador (25) doni
de se separan las dos fases.
205 Ia capa acuosa se extrae y la del tetracloruro de
carbono, que ahora se encusnira aproximadamente a temperatn-
ra ambiente, se bombes mediante la bomba (27) a través del
calentador (28) donde se calienta a 502C aproximadamente,
a través de la linea (29) dentrodel absorbedor (30!') de
210 - cloro, en el gue se aflade cloro hasta la linea (30)., Ia meL-
cla fluye desde el absorbedor (30') de cloro hacie el fotop

clorador (31). El tetracloruro de carbono que parte del fo

toclorador, y que ahora se encuentra substanciglmente libre
de cloroformo, pero conteniendo una cantidad insignificantp
215 de cloruro de hidrdgeno formado en la fotocloracidn, se agli-
ta en el lavador (32) con una solucidn alcalinaz, llevada a
través de la linea (34). E1 consumo de solucién alcalina
se separa en el separador (35) desde donde se vierte en el
colector o en otw punto de disposicién adecuado.
220 Si el tetracloruro de carbono lavado contiene im
purezas no voldtiles, puede w meterse a filtracidén para se-
pararlas, o bien puede pasarse a través de la linea (36)

hasta el alambigue (37) desde donde se destila a vapor con

ayuda del vapor introducido a través de la linea (38),El

225 destilado, que consiste en vapores de tetracloruro de ca. -

‘ bono y agua, se condensa en un conmutador térmico (40) pa-

I»

) sando al recibidor (42). Aquf la mayor parte del agua 8¢ gew




26 N
B

‘Lf S‘l‘i’ 4 | = ""
7;@// 659 |

para y se oxirae, dejando el e ac oru;o de carbono satura-
do con agua, T
230 Bl tetracloruro de carbono himedo, se destila en una
columa (44) fraccionaria. Hl destilado consiste en una mez-
cla de carbono y agua en ebullicién constante, conten iendo
aproximadamente el 4% en peso del Gltimo., Ia totalidad del
agua y bastante tetracloruro de carbhono gue forman la mezcla
235 an ebullicién constante, se separan por destilacidén a tra-+
vés de la linea (46) hasta cl condensador (47). El condenss -
do pasa a través de la linea (48) hasta el depdsito (17) de
lavado, o el separador (35) 0 bien en parte al depdsito (17)
y el resto al éeparador (35).
240 Cuando se trata tetracloruro de carbono cénteniemio
impiregzas poco o nada volétiies, ge pasa desdz el peparador
(35) directamente hasta la parte superior &e la columma (44)
fraccionaria , eludiendo el glanbique (37) el comuniador
térmico (40) y el recibidor (42).
285 El flujo inferior,desde el recipiente metdlico (45)
del alambique secador, es el producto final purificado. REste
pasa a través de la linea (49) hasta el refrigerador (50) ¥
desde all{ @l depdsito (51) de almacenaje del producto.

Bl ejemplo siguiente rzaligzado con un dispositivo
250 del tipo que se ilugtra, se facilita a manera de realiza-
cibén prdctica, pero haceindo constar quedsta invencién no

ge limita a dicho ejenmplo:

Se trataron 1000 libras de tetraclorubo crudo de
carbono conteniendo aproximadamente 1,5% de monocloruro de
255 azufre y bicloruro de azufre calculado como monocloruro

gulfirico; 1000 ppm de bisulfuro de carbono y 200 ppm de

cloroformo, con 60 libras de cloro a 50¢C. Ia cloracidn se
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11levé a efecto en presencia de 0'000%% de cloruro férrico

basado en el peso del tetrascloruro crudo de carbono. Se PI-

g6 la mezcls raactora desde la cloracidn a travds de tres de-

260
pésitos en serie con un promedio de retencidn de tiempo eni

cada depdsito de unas 3 horas, para permitir que la reaccidén de
cloraéidn llegase a su término, ‘

Se agitaron 1.060 libras de material clorado con
265 1.150 libras de soluecidn dilufda de hidréxido sddico (4% de
cloracidn) a 502C; el pH fué 10. S separd el tetracloruro

de carbono de la solucidn alcalina, lavéndose con agua y

gsepardndose de la Qltima. Al analizarse el material lavado

LS

gse onservé gue contenia 2 ppm de bisulfuro de carbono, cans
270 tidad inapreciable de cloruros sulfiéricos, y, aproximadamen-
te, 700 ppm de cloroformo. Se afiadié 0.1% de cloro (basado
en el peso del tetracloruro de carbono) a este tetraclorurd
de carbono, sometidéndose la mezcla a los efectos de la luz
con una lambPara de arco de mercurio, durante 5 nminutos. A
275 continuacidn se le d4id un lavado alcalino parecido al apli-
cado despuds de 1la primera cloracidn. El contenido de cloro-
formo del material lavado fué 100 ppm.

Bl tetracloruri de carbono producido de ests fore-

¥

nma, se degtild a vapor a la presidén atmosfirica, produciend
280 do tetracloruro de carbono elevado, libre de impirezas no
voldtiles pero saturado de agua. Dste tetraclorurad de carbo-
no se sometid a destilacién en un alambique fraccionario,ex-
i trayendo, en forma de sedimentos, tetracloruro de carbono seco

que no se obscurecid al enfriarse a -200C.

|

285 21 tetraclorurc de carbono asf obtenido satisfizo
todas las capecificaciones existentes regpecto a pureza.
Se observard que la presente invencidn ofrece un

procedimiento efigaz para oblener tetracloruro de carbono
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de, s6lo regta consignar que lo que se declara propic y hued
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in grado

, )
purificado, capaz de producir

del mismo.

PMinalmente se hace constar gne en la presente ine

4

vencidn cabe cualquier variante de realizacidn que no altes

re el espiritu de lo descrito.

L A

HOTA., - Descrito suficientemente lo que antecs:

4

Li

vo del solicitante, es lo contenido en las siguientes:
REIVINDICACIONES

1 - Un procedimiento para purificacidn del tetra-
cloruro crudo de carbono, caracterizado por el hecho de

afiadirse cloro al tefracloruro de carbono en cantidad sufi;

ciente para convertir la todalidad de los compuestos de azt~
fre en hexacloruro sulfdrico, rsacciondndose éon log come-
puestos de azufre citados para producir hexaclorure sulf-
rico, agitdndose el material purificado con cloxro con so-

1ueidén glealina, obieniéndose la extraccidén del hexaclori-

ro swlfirico del tetracloruro de carbono; el cual, después
H

de la separacién de la solucidén alcalina, se trata con clo

ro y luz pare comvertir el cloroformo presente en tetraclo

4

ruro de carbono, lavindose el material tratado en una solu

cidén alcalina, para extmer el cloruro de hidrégeno formadp

durante la fotocloracidn, y separdndose el tetracloruro pu
rificado de carbono, de la solucién alcalina,

2 - Procedimiento, segin reivindicacién 1% caractp-
rigado porque la primera cloracidn se realiza en presencia
de un cataligzador de cloracién a una temperatuﬁa de 40¢°C

4 7590,
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7 - Procedimiento, segin reivindicaciones 1 y 2,

caracterizado porque el calalizador de cloracidn copsiste
en c¢loruro férrico.
320 ' 4 ~ Procedimiento, seglin reivindicaciones de 1 a 3
caracterizado porque la primera solucidn alcaling de lavado
comprende una solucidén de hidrdzido sédico con un pH conmpren.-
dido entre 8 y 1l.

5 - Procedimiento, segin reivindicaciones de 1 a 4
525 caracterizado porque el tetracloruro purificado, da carbono,
gue contiene agua disuelta y arrastrada, se gomele a destila-
cibn para extraer la misma.

6 - Procedimiento, segin reivindicaciones de 1 a 5
caracterizado porque el tetracloruro de carbono, desde el
330 segundo lavado glcalino, se somete a destilacidn al vapor
para exiraer las substancilas no volétiles que tenga.

7 -~ UN PROCEIL MIENTO PARA PURIFICACION DEL TETRA-
CLORURO CRUDO DE CARBONO.

- s e e

335 Todo segln queda descrito en esta memoria, que
consta de doce hojas foliadas y mecanogrefiadas por una sé-
la cara, con un total de trescientas t{rainta y ocho 1li-
neas y hoja de planos que se zacompafia,

Madrid 26 abril 1960
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