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MEMORIA DESCRIPTIVA
para solicitar
PATENTE DE INVENCION
en
ESsSPARA
por VEINTE aiios

a nombre de SHELL INTERNATIONALE RESEARCH MAATSCHAPPIJ
N.V. entidad holandesa, establecida en 30, Carel van By-
landtlaan, La Haya, Holanda.
por:

. UN PROCEDIMIENTC PARA LA ELIMINACION DE

COMPUESTOS ORGANICOS CLORADOS ®
La patente espaiiola 264 087 describe un

procedimiento para la preparaci6n de cloro en el que una
mezcla gaseosa que contiene¢ oxigeno y cloruro de hidrégeno
se hace pasar sobre un catalizador que contiéne uno o més -
compuestos de-cobre, uné o mis compuestos de tierras raras,
(entre los cuales figuran escanadio, itrio, circonio, torio
y urapnioc) y umo o m&s compuestos alcalinos. Se gmplean
preferiblemente temperaturas de reaccidén por debajo de 4002
€C. Con este catalizador, y particularmente a temperaturas

por debajo de 4002C, se alcanzan conversiones muy elevadss,
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permaneciendc ademids la actividad del catalizador virtual-
mente cénstanto a lo largo de un periodo muy prolongado.

Sin embargo, si este procedimiento se ini~
cia con cloruro de hidrdgeno impurificado con compuestos
organicos, entonces, adends del cloro esperado,.el produc-
to de reaccidn contiene también una cierta cantidad de ma-
teria) clorado, cuya presencia, en algunos casos, no es tan
deseable., Este material clorado se obtiene en mayores can-
tidades a medida que disminuye la‘temperatura durante la
oxidacidén de cloruro de hidrégeno. A temperaturas proxi-
mas a 4509C., las impurezas orgQQicas s¢ queman en granm par-
te durante la oxidacibn. A este nivel de temperatura mis
elevada, sin embargo, se pierde la ventaja de la posicidn
favorable del equilibrio em la oxidacién de cloruro de hi-
drbégenc, y hay que contar con un aumento de ls corrosidén y
con una mayor volatilidad de los compuestos de cobre.

El presente invento proporciona un procedi-
miento en el cual se conservan las ventajas de una tempera-
tura de reaccidn moderadamente baja durante la oxidacidén de
clorure de hidrdgeno (ventajas que lnicemente pueden conse-
guirse empleando catalizadores de 1la composicidén arriba men-
ci&nada) y en el que, ademds, los compuestos orgdnicos clora-
dos son eliminados de la mezcla de reaccidén de una manera
sencilla y sin embargo eficaz. |

El invento puede definirse como relacionado
con un procedimiento para la eliminacién de compuestos or-
ganicos clorados de mezclas obtenidas por reaccion de clo-
ruro de hidrdgeno, impurificade con COmpﬁestos orghnicos,
con oxigeno, bajo la influencia de un catalizadoi:que con- -

tiene uno o més compuestos de cobre, uno o mids compuestos
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de cobre, uno o mas compuestos de tierras raras (entre los
cuales figuran escandie, itrie, circomio, torio y uranio)
y uno o mls compuestos alcalinos, pasando la mezcla reac-
cionante en ceorricnte del mismo sentido, con 4cido clorhi-
drico diluido, en una direccidn descendente, a través de
tubos exteriormente entriados, siendo el enfriamiento de
tal naturaleza gue cristalizan los compuestos ors&nicqa
clorados, y siendo la velocidad de flujo del Acido clorhi-

drico diluido tal gue los cristales son arrastrados. Pre-

_feriblemente, se emplea un haz de tubos de paredes delga-

das, eatrechoﬁ, conectados en paralelo, cuyas paredes es-
t&n en coatacte con liguido tante por fuera como por den=
tro. Rl interior de las paredes del tubo estd en contacto
con el 8cido clorhidrico diluido. Es conveniente dejar gue
la totalidad del dcido clorhidrico diluido, o por lo menos
una gran parte del mismo, pase en forma de una pelicula 1li-
quida mobre la superficie interna de las paredes. El exte-
rior de los tubos estéd en contacto con el liquido refrige-
rante, generalmente agua de refrigerecién, E1 dcido clorhi-
drico vy el agua refrigerante circulan en direcciones opuestas.

La velocidad de flujo del &cido clorhidrico
en los tubos debe ser suficientemente alta para impedir que
los sdlidos separados queden depositados sobre las paredes.
Por consiguiente, con una velocidad de flujo suficiente se
evita cualgquier blogueo de los tubos. Son velocidades ade~
cuadas, por ejemplo, las de 3 a 10 litros de &cido clorhi-
drico o mas por cn.-de seccidén trasversal del tubo por hora.
Para un tubo con un didmetro de 10 mm., esto equivale a 9,4-
31,4 ( o0 mids) litros de Acido clorhfdrico por hora.

Para limitar las cantidades de ligquido que

S5 - 28068483
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se necesitan para producir determinadas velocidades de flu-
jo, puede devolverse al sistema el &cido clorhidrice; es
decir, el dcido clorhidrico que sale del extremo del fon~

dL de los tubos puede volversge a cargar por &l extremo supe-~
rior de dichos tubog.

El eloruro de hidrdgeno derivado de la mez~
cla de reaccién gaseosa, se disuelve en el &cido clorhidri-
co diluido. De este modo, la concentracién del acido clor-
hidrico puede aumentar considerablemente en el curso de ci-
clos sucesivos. Sin embargo, parte de la corriente circue-
lante del Acido clorhidrico puede retiréfao también, de mo=-
do continuo o intermitente, y reemplazarse por el misme vo-
1ﬁmen de un 8cido clorhidrico més diluido o por agua. De
este modo, se pueden conseguir condiciones operatorias apro-
ximadamente constantes. El 4cido clorhidrico més diluido
en cuestidn puede obtenerse lavando con agua:el cloro que
ha salido del haz de tubos, por ejemplo, en una columna con
platos.

Como regla general, convendré mantener en
circulacidn 1la mayor parte del 8cido clorhidrico que sale
de los tubos. En algunos casos, esto alcanzara a 80-90%.

El material sblido puede separarse del 4ci-
do clorhidrico filtrando o centrifugando. Son convenientes
los filtros fabricados de materiales cerfmicos o pléasticos,
tal como por ejemplo polietileno o Teflon, Si se necesita,
puede aplicarse también para este fin un procedimiento de
flotacibén, o bien, un procedimiento de extraccibén con di-
solventes adecunades, por ejemplo, hidrocarburos o hidrocar-
buros clcrados. |

Como las mezclas de reaccién de que aqui se
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trata son muy corrosivas, el aparato tiene que ser de ma-
terial resistente a la corrosién. Para este objeto ha da-
do resultado muy satisf&ctorip el grafito, aungue también
pueden usarse como materiales de construccidn, por ejemplo,
vidrio, tantalo y algunos plastices, tales como polietile-
no, Teflon y poli (cloruro de vinilo). En general pueden
usarse también superficies de acero provistas de capas pro-
tectoras, por ejemple, capas de los plésticos arriba men-
cionados. La concentracidn del &cido clcrhidrico que sale
por el extremo del foundo de los tubos estd comprendida ge-
neralmente entre 5 y 40% en peso.

El clorurc de hidrdgeno impurificado con com-
puestos orzanicos, que es el material de partida para la
preparacion de las mezclas gue se tratan de acuerdo con el
invento, puede ser, por ejemplo, &cido clorhidrico producie-
do en la pirolisis de dicloroetano o dicloropropano, o tam-
bién en la cdoracibn de varias sustancias orgénicas por sus-
titucidn,

El procedimiento de acuerdo con el invento
forma parte, por regla general, de un procedimiento para la
preparacién de c¢loro, pero puede aplicarse también en un
procedimien;o para la'purificacién de 3cido clorhidrico de
calidad técnica en el que se ailade oxigeno suficiente al
clo uro de hidrégeno para asegurar gue, a una temperatura
adecuada y en presencia del catalizador constituido por com-
puestos de cobre, tierras raras y élcali, se forma cloro su-

ficiente para clorar las impurezas.

EJEMPLO

Este ejemplo se refiere al tratamiento de una

mezcla gaseosa obtenida por la oxidacidn con aire de cloru-
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ro de hidrdgeno impurificade con compuestos organicos, Es=~
ta oxidacidn se realizbé a 3652C. en presencia de un cata=

lizador gque contenia los cloruros de cobre, potasio y di-

dimio (principalmente lantano y neodimioc).

La mezcla gaseosa se enfrid primeramente a 952
C. moezcléndola con &cido clorhidrico de 30,5% en peso y pos-
teriormente se hizo pasar desde la parte superior hasta el
fondo a través de un haz dé 160 tubos dispuestos verticale
mente que tenian una longitud de 4,2 m., con un difmetro
interno.de 25 mm., y construidos de grafito.

Por la parte superior de eate haz de tubos
se cargaron:

5804,5 Kg/h de gas, comstituide por:;

834,2 f HC1
918,88 @ H,0
47,4 " 62C16
109,7 ® o,
1952,2 " Nz
35,2 ¢ co,
1897,8 & c1,
9,2 " ccL,

Al mismo tiempo, aeAintrodujeron por el ex=
tremo superieor de los tubos:
6906 Kg/h. de &cido clorhidrice de 30,5% en peso, de una
temperatura de 4062C, y
1184,5 kg/h. de Acido clorhfdrico de 12,79% en peso, de una
temperatura de 489C.
El exterior de los tubos se enfriaba con
agua en contracorriente.

Por el fondo de los tubos se s»cd, a 402¢C,,

2 TRCS NP TS
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lo siguiente:
4203,7 Kg/h. de gas, compuesto de:

32,0 * K0

143,2 " HCL

"
25,4 C2C16

109,72 " o
1952,2 " N
35,2 " co,
1897,8 » <

9.2 " ccl,
y 9685,3 Kg/b de &cido clorhidrice de 30,5%, conteniendo

23,0 Xg/h. de C,Clc sélido. Después de separar por filtra-
cién esta materia sblida, se volvieren a cargar 6.900,0
Kg/h. de acido clorhidrico por el ext}emoAsuperio; del h;z
de tubos, mientras se emplearon 574,8 XKg/h para la refri-
geracidn arriba citada de la.mezcla gaseosa desde 3650C. a
959C., y se combind con esta mezcla en forma de vapor. Los
2187,5 Kg/h; de &cido clorhfdrico de 30,5% en pese se reco-
gieron como producto.

La mezcla gaseosa que salia del haz de tu-

bos se cargd en una columna, de 7 m. de alta, con‘un did-

metro de 0,61 m., en la que habia 16 platos. Se lavé aqui
con 1.021,6 Kg/h. de agua a 122C., en la gue hadia disuel-
tos 8,3 Xg/h, de HCl. Este liguido de lavado se reunid en
la parte superior de la columna con 2000 Kg/h. del acido
clorhidrico, diluido gque salia del tondo de la columna. An-
tes de volverlos a pasar por la columna, estos éOOO Kg se

enfriaron a 152C,

La cantidad total de 8cido clrhidrico diluide gue.

salfa por el fondo de la columna alcanzd 318%,5 Kg/h., la
concentracidén fué de 12,79% en peso, y la temperatura 48ec.

2 35 84 8
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Mediente filtracibnm, se retiraron del acido clorhidrico
20,8 Kg/h. més de C,Cl.. Después de &sto, el liquido se
separé en 2000 Xg/h. para devolver a la columna y 1184,8.
Kg/h para cargar pqr la parte ;uperior del haz dé tubos.

La mezcla gaseosa que .salia por el fondo

de la columna estaba compuesta por:

20,6 Kg/h Hzo
109,7 " 0,
1952,2 “ N,

35.27 " Co,
1897,8 v ci,

9,2 " ccl,

3,6 " C,C1l; que totalizan ) N
4028, 3 ' "

De esta mezcla gaseosa se‘obthvo cloro por enfriamiento.

Esta soliﬁitud que corresponde a la presenta~

"da en Holanda el 9 de Abril de 1962, bajo el n% 276,976,

se_acoge & 105 benefiicios del artfculo 51 del vigente Esta-

tuto sobre Propiedad Industrial.

- NOTA -

Los puntos de invencidn propia y nueva que
se presentan para gue sean objeto de ésta Patente de In=-

vencién en Espaia, por VEINTE sfios, son los siguientes:

fggiééibAigénggs
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l.» Upn procedimiento para la eliminacidn
de compuestos orgénicos clorados de mezclas obtenidas por
reaccidn de cloruro de hidrdgeno, impurificado con compueé-
tos orgénicos, con oxigeno, bajo la influencia de un cata=
lizador gue contiene uno o mas compuestos de cobre, uno o
més compuestos de tierras raras {(entre los cuales figuran
escandio, itrio, circonic, torio y uranio) y uno o més com-
puestos alcalinos, gue comprende hacer éa;ar la mezcla de
reaccibn en corriente del mismo sentido com Acido clorhie
drico diluido en una direccidn descendente, a través de tu-
bos exteriormente enfriados, siendo el enfriamiento de tal
naturaleza gque cristalizan los compuestos orgénicos clora~
dos, y siendo tal la velocidad de flujo del &cido clorhi-
drico diluido que los cristales son arrastrados.

2.~ Un procedimiento de acuerdo con la reie-
vindicacién 1, en el que se emplean tubos por los que fluye
Acido clorhidrico diluido sustancialmente como pelicula 1{-
quida sobre la guperficie interna.

3«= Un procedimiento de acuetdo'con la rei-
vindicacifn 1 o 1; 2, en el que el &cido clorhidriceo dilui=
do que sale de los tubos se hace pasar en su mayor parte
otra vez a través de los tubos.

4,- Un procedimiento de acuerdo con cualguie~
ra de las reivindicaciones 1 a 3, en sl que los cristales
de compuestos clorados arrastrados por el dcido clorhidrie
¢0 diluido se separan por filtracidn.

5.« Un procedimiento de acuerdo, con cunale
guiera de las reivindicaciones 1 a &, en el que se eliminan
compueétos clorados de mezclas oﬁtenidas por reaccidn de
cloruro de hidrégenco, impurificado con compuestos orgidni-

2 8o B4
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cos, con oxfgeno, bajo la influencia del catalizador men=
cionado en la reivindicacidn 1 a una temperatura por deba-
jo de 4002C,

6.~ Un procedimiento de acuerdo con cual-
quiera de las reivindicaciones 1 a 5, en el que sec emplean
tubos hechos de grafito.

7.~ UN PRUCEDIMIENTO PARA LA ELIMINACiON
DE COMPUESTOS ORGANICOS CLORADOS. o

Tal y como se ha descrito en la Memoria que
antecede, y con lo® fines que se han especificade.

Esta Memoria consta de diez hojas escritas

por una sola de sus caras.

Madrid, &8 ABR. 19808

P. A.

E‘FIGQ- - 10 -
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