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MEMORT A DESCRIPTIVA
pare solicitar
PATRNTE DE INVENCION
e n
ESPANA
por VEINTE alios
a nombré de SHELL INTERNATIONALE RESEARCH MAATSCHAPPIJ Nl.V.,
entidad holandesa, establecida en 30, Carel van Bylandtlaan,
Lz Haya, Holanda, por:
YPROCEDIMIENTO PARA PURLFICAR CIORO CONTAMINADO
CON COMPUESTO3 DE AZUFRE, BN PARTICULAR CON CLO-
RUROS DE AZUFREM

Diversos procedimientos pare la preparacidn de cloro
mroducen cano resulitedo un producto que estéd contaminado con
pequeflas cantidades de compuestos que cantienen azufre. '
Por ejemplo, el cloro se separa & menudo de mezclas gaseo-

5 sas por gbsorcidén selectiva en monocloruro de azufre, se-
guida por desorcidén del cloro de la solucidn resultante.
El cloro asi obtenido contiene generalmente compuestos de
gzufre, principalmente monocloruro de azufre y diclorurc de
azufre; este Ultimo canpuesto se puede formar por reaccidn

10 del cloro con monocloruro de azufre. Ademds, pueden sstar
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presentes en el cloro cantidades muy pequefias de oxiclo-

mro de azufre y/u 6xidos de azufre.

Aunque las cantidades de estas impurezas son relati-
vamente pequefias (le mayorie menores de 0,1% en peso), es
muy importante gque se eliminen por lo menos en une medida
sugtancial, debido a que el cloro cuyo cantenido en azu~
fre excede de un valor de 5 partes de azufre por un milldn
de partes de cloro (5 ppm) pierde mucho de su aptitud para
numerosas aplicaciones técnicas.

Se han propuesto ya diversos métodos para la elimi-
nacidn Ge contaminantes que contienen azufre presentes en
el cloro. Un método conocido consiste en trater el gas con
vapor de agua. Un inconveniente de este método es que se
foma una mezcla muy corrosiva de cloro, cloruro de hidrd-
geno y agua, de tal fomma que el equipo de purificacién re-
quiere materiales resistentes a la corrosidn muy caros. Otro
nétodo conocido cmsiste en tratar el gas con un adsorben~
te sélido. Sin embargo, este método no se puede elegir para
parificar cloro liguido. Otro inconveniente es que los ad-
sorbentes sbélidos usuales tienen una capscided de adsorcidn
relativamente baja, de foma que se necesitan grandes canti-
dzdes de estos sdsorbentes para la aplicacidn del procedi-
miento en escala canercial.

Se ha descubierto actuslmente que mediante una eleccidn
particuler del sistema de adsorcidn se puede realizar la
eliminacidn casi total de los ¢ anpuestos de azufre presen-
tes en el cloro, sin los inconvenientes inherentes a 1los mé-
todos de purificacidn conocidos.

Ia presente invencidén se refiere a un procedimiento

para ia purificacidén de cloro caataminado con campuestos
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de azufre, en particular con cloruros de azufre, en el que
el cloro contaminado se pone en contacto con agua que estd
ligada a un adsorbente sb6lido.

ELl cloro puede estar tanto en estado liguido camo ga-
Se08 0.

EL contacto entre el cloro contaminado y el agua ad-
sorbida produce camo resultado una reaccidn quimica entre
cloro, agua y compuestos de azufre, mediante la cual se for-
ma deido sulfirico y cloruro de hidrégenos

Sre recomienda la utilizacidén de adsorbentes sélidos
que fomen con el agua un enlace que sea lo suficieatemente
fuerte para evitar que se eliminen del sistema, con el clo-
ro purificado, cantidades de agua gue no sean pequeilas. Por
otra parte, el enlsce entre adsorbente y agua no debe ser
tal que el agua sea inerte respecto & los conteminantes que
se han de eliminar; esto puede suceder, por ejemplo, cuando
el agua estd completamente ocluida en los poros del adsorben—
te, 0 cuando el agua estd presente exclusivamente en forma
de agua de cristalizacidén. Por tanto, al escoger el adsor-
bente, se ha de couprobar siempre que por 1o menos una par-
te del agua presente en el sistema puede reaccionar todavia can
los cantaminantes. En relacién con ésto, es importante la es-
tructura del adsorbente.

En general, se recomiendan los canpuestos con un éresa
superficial igual por lo menos a 20 mz/g, en particular por
lo menos 50 mz/g, v cuyo didmetro medic de poro sea mayor que
el didmetro molecular del compuesto de azufre que se haye de
eliminar. Pare purificar cloro liguido tembién es importante
el temafio de lss particulas de ads orbente. Se dé preferencia

a las particules que tengen un difmetro medio iguel como mé~
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ximo a 2 mm.

Se ha descubierto que los éxidos de silicio (silice)
¥y en particular, el gl de silice, dan muy buenos resul-
tados. Sin embargo, tembidn se puede utilizar aldmina, car-
bén gctivo, y mezclas de estos campuestos con silicio.

Las cantidades de adsorbentes aplicadas eh el proce-
dimiento de la presente invencidn, en lo que se refiere a
la centidad de clero que se ha de purificar, pueden variar
dentro de limites muy emplios. En la mayoris de los casos,
la eleceidn de la cantidad de material de adsorcidn que se
ha de aplicer estd canpleta o sustancislmente determingw-
da por el contenido en ague del adsorbente elegido. Se re-
comienda que este contenido en agua estdé correlecionado con
la cantidad de compuestos de szufre que se haya de eliminar
del cloro. Se obtienen resultados muy favorables siempre que hg
ya presentes por lo menos 4 moléculas de agua por cada dto-
mo & agzufre que se haya de eliminar.

Se recanienda que el contenido en agua del sisteme de
adsorcidn no sea mayor del 40% en peso, y preferiblemente
no mayor del 10% en peso.

Para el procedimiento de la presente invencidn son
adecuadas las temperaturas couprendidas entre -102C y + 1002C.
Se prefieren las temperaturass comprendidss entre iOQC y 609éa
Iz reaccidn entre los compuestos de azufre y el agué adsor;
bide transcurre muy suavemendte a estas temperaturas. Por
tanto, el tiempo de residencia del cloro contaminedo en el
equipo de purificacidn puede ser relativemente corio. Cuando
se purifica cloro ligquido son muy adecusdos los tiecmpos de
contacto comprendidos entre G,25 y 1 hore, mientras que pa-

ra purificar cloro gaseoso se recomiendan particularmente
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los tiempos de cantacto comprendidos entre 2 § 20 segun-
dose

Bl cloro se introduce principalmente en el equipo de
purificacidn a presidn superatmosférica, sunque tamhidn
se pueden utilizer presiones atmosféricas, si asf se desea.
Se da prefersncia e presiones parcisles de cloro de hasts
50 atm, particularmente a presiones cauprendidss entre 5
y 15 atm,.

El procedimiento se efectda de forma adecuada en uni-
dades de purificacidén que cantienen une o mds columnas de
adsorcidn. Si hay dos o mds columnas, se pueden conectar
en parelelo o en serie, aunque se puede usar una conbine-
cidn de tal conexidn si hay més de dos columnes. Se prefie—
re ung instalacidn en 1la que al menos dos columnas estén
conectades en parszlelo. Esto permite la purificacién coanti-
nua haciendo funcionar las columnas alternstivemente, mien -~
tras que en la otra columna se esté reemplazando el adsor-
bente por adsorbente nuevo o regenerado, llevsndo otra vez

el cantenido en aggue del adsorbente a su valor deseado.

Ejemplo 1

Se usé un reactor tubular dispuesto verticalmente, que
contenia gel de sflice con un contenido en sgua del 35% en
peso, para la purificacién de cloro. El 4rea superficisl
del @1 de silice era igual a 730 m?/g, y el didmetro medio
de poro igual a 24 }?Z.

A una presidn de 7 atm y a una temperatura de 259,
se hizo pasar el reactor, desde el fondo aacia arriba, rclo—
ro liquido contaminado con cammestos de azufre. EL conte-

nido de agzufre presente como 8012 era igual a 200 ppm.
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Ia velocidad de alimentacidn fué tal que el c&?ro
permanecidn en cantacto con el adgorbente durante aproxi-
mademente 1 hora. La experiencia se interrumpid después
que =1 gl de silice habia captado un 3% en peso de azu-
fre. El cloro descargado del reactor teniaz, durante to-
do el tiempo hasta ese momento, un catenido en azufre no

mayor de 5 ppm.

Ejemplo 2

De forme andlogn a la descrita en el Ijemplo 1, se
efectud un experimento en el que el gel de silice usado
como adsorbente tenfa un contenido en ague igual sl 15¢% en
peso. Se continud el experimento hasta que se habia capta-
do une cantidad de azufre correspondiente al 6% en peso,
caleuledo sobre el gel de silice. Bl cloro descargado del
reactor tenie, durante todo el tiempo hasta ese momento,

un contenido en azufre no mayor de 5 ppme

Bjemplo 3

Se reelizé la purificacidén de cloro conteminado con
170 ppm de azufre en forma de 3012, en una instalacidén con-
sistente en dos columnas de adsorcidn verticales camecta-
das en paralelo. Las columnas contenian grémulos de gel de
silice con un contenido en agua del 4% en peso. El didme=
tro medio de los grénulos era igual a 1,5 mm, el didmetro
medio de los poros ere igual a 27 g, y el drea superficial
igual a 620 ma/g. Les dimensiones de las columnas eran las
siguientes: longitud, 0,50 m; difmetro, 0,03 m.

El cloro se introdujo por la parte inferior de una

de las columnas de adsorcién, en la que reinaba una tempera=
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tura de 249C, 2 una presidn de 5,5 atm.

o~

Ia velocidad de alimentacién fud de 2 ml de ges por
minuto por gramo de gel de silice.

El cloro descargado de la columne contenia menos de
3 ppm de azufre y menos de 20 ppn de ajua. Kl contenido en
ague se pudo reducir més mediante condensacién.

Después de aproximadamente 50 horas, se detuvo la
introduccidn de cloro en la primera columne de adsorcidn
¥y se inicid la introduccidén de cloro en la segunda colum-
na. L gl do silice de la primera columne, que cantenia
6% en peso de éecido sulfdirico, se regenerd hasta un conte-
nido en sgua del 5% en peso, despuds de lo cual la columna

estuvo otra wz dispuesia para el funcionamiento.

Ejemplo 4

(que no es segun la presente invencidn)

Se puso en contacto con gel de silice exento de agua
un cloro conteminado con 200 pm de azufre (presente como
5012). Ias otras condiciones fueron las mismes que en el
experimento descrito en el Ejemplo 2. Después de gue el gol
de silice hubo captado 0,1% enpsso de azufre, ya no se ad-
sorbi mds azufre.

BEsta solicitud que carresponde a la presentada en
Holanda el 28 de Noviembre de 1963, bajo el Nim. 301.064,
ge acoge a 109 beneficios del articulo 51 del vigente Es-

tatuto sobre Propiedad Industrial.
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Los puntos de invencidén propia y nueva que se presen=—
tan para que sean objeto de esta solicitud de Patente de In-
vencidn en Espafia, por VEINTE afios, son los siguientess

12.-~ Procedimiento pars purificar cloro canteminado
con canﬁuestos de azufre, en particuler con cloruros de
azufre, en el cual el cloro contaminado se pone en contac-
50 con agua que estd iigada a un adsorbente solido.

29,~ Procedimiento segin el punto 1, en el que el agua
estd ligada a un adsorbente s6lido que tiene un édrea super—
ficial por lo menos igual a 20 ma/g.

39.,~ Procedimiento segin los puntos 1 o 2, en el que
el aguz estd lignda a wn adsorbente sblido que tiene un 4rea
superiicial por lo menos igual a 50 mz/é-

2,~ Procedimiento segin cualquiera de los puntos 1
a 3, en el que el adsorbente sdlido tiene un didmetro medio
de poro que es mayor que el difmetro molecular del compues-—
to de azufre que se haya de eliminar,

2,~ Procedimiento segin cualquiera de los puntos 1 2
4, en el que el alsorbente sélido es silice.

62.~ Procedimiento segin cualquiera de los puatos 1 a
5, en ei que el adsorbente sdlido es gel de silice,

72,~ Procedimiento segin cualquiera de los puntos 1 a
6, en ei que el cloro contaminado se pone en contacto con
une cantidad de agua tal que hay presentes al menos cuatro
moléculss de agua por cada dtomo de azufre que se haya de

eliminar del cloro.

82, Procedimiento segin cualquiera de los puntos 1 a
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Tal y como se ha deserito en la ilemoris que antecede
y con los fines que sge han especificado.

Eata lMemoria consta de diez hojas escritas a miquina
por una sola cara.

Medrid,

AVS. - 10 -
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