PATENTE DE INVENCION
a favor de:
BELECTRO~QUINMICA DE FLIX S.A, , de nacionalidad espafiola,
residente en P2 de Gracia n? 56 BARCELONA por:
YPROCEDIMIENTO E INSTATACION PARA LA FABRICACION DE TETRA-
CLORURO DE CARBONO POR CLORACION DE SULFURO DE CARBONO Y
APROVECHAMIENTO DE SUBPRODUCTOS"
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Memoria Degcripitive

En la literatura estén publicados verios procedi-
mientos de fabricacidn del Tetracloruro de carbono por clo-
racién de sulfuro de carbono segin la siguiente reacciéns
+ 301, —> 00, + 8,01, (1)
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Las variantes de los procesos ya conocidos estédn encamine=-
das al aprovechamiento del subproductos protocloruro de
azufre,

En la mayor parte de estos procesos se transfor-
ma en una segunda fase el protocloruro de azufre formado
en (I) en Tetracloruro de carbono + azufre, por nueva adi-

cibn de sulfuro de carbono segin la siguiente reaccién:
[ A— -
082 + 282012 ; 0014 + JSZ (1I)

Es conocida tambidn la reaccidn entre protocloru-—
ro de azufre con hidrégeno en presencia de catalizadores
obteniendo azufre y clorhidrico segin la ecuacidn:

82012 + H,—/™ 2HCl + S

(III)V

2 2

Asimismo se conoce la reaccidén entre protocloruro
de azufre con sulfhidrico para obtener azufre y clorhidrico.

La primera cloracidn (I) se efectua discontinua-
mente en celderas o continuemente en baterfas de pequeiios
claradores para disipar el gran calor de reaccidn de 68,7
Keal por Mol de Tetracloruro de carbono formado. Esta dlti-

me forma de trabajo requiere un gran ndmero de controles en
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la alimentacién de las primeras materias y en el proceso
mismo, -

El Tetracloruro de carbono cbtenido en estos pro-

cesos, contiene impurezas de sulfuro de carbono en el caso

" més favorable del 0,1%. Este relativamente alto contenido

en sulfuro de carbono requiere un tratamiento complicado
para alcanzar la pureza exigida en el mercado sl Tetraclo-
ruro de carbono destinado a la febricacién de hidrocarbu-
ros clorofluorados,

La reaccién (II) entre protocloruro de azufre y
sulfuro de carbono requiere largo tiempo para alcanzar el
equilibrio, por l¢ que presenta serios inconvenientes. Por
otra parte, dado que se produce una mezcla de sulfuro de
carbono -~ protocloruro de azufre = Tetracloruyo de carbono
y azufre, exige para su separacién una instalacidén compli-
cada, una segunda cloracién de la mezcla de tetracloruro
de carbono - sulfuro de carbono y una diffcil purificecién
del azufre recuperado.

Con el proceso que se propone hemos encontrado
las siguientes ventajas:

La cloracilén continua (I) se lleva a cebo en una
gola etapa, con'un solo clorador_(1), que por su disposicidn
anular y por su dimensionado, permite eliminar el calor de
reaccibn y mantener al mismo tiempo la temperatura entre
105 - 1302 ¢, que hemos observado, es la temperatura Spti-
ma de cloracién paré que la mezcla de Tetracloruro de car—

bono - protoclorurc de azufre que sale del clorador, con-
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tenga como méximo un 0,03% de sulfuro de carbono.

Esta mezcla despuds de destilada en (2), da un
Tetracloruro de carbono crudo del 95% con un contenido
méximo de sulfuro de carbono del 0,05%,

En comparacibén con los datos del BIOS, Final-
Report nf 731, Manufacture of carbén tetrachloride at I.G.
Farben, Bitterfeld, donde estd indicada una transformaciln
de 400 kg/h sulfuro de carbono por 7,8 w de reactor =
51,3 ke/h s, por m;, hemos lograda con el nuevo procedi-
miento wna de 200 kg/h 0S, por m,

Con el tetracloruro de carbomo crudo se entra
en un descomponedor (3), donde se destruyen con lechada de
cal, el protocloruro de azufre y el dicloruro de azufre
que le acompafian.

A continuacidn se separa por destilacibén simple
(4) el Tetracloruro de carbono, de impurezas inorgénicas.

El destilado se condensa (5) para separar el agua del Te-

.tracloruro de carbono. Este dltimo se rectifica en una co-

lumne (6) adecuada de ocho metros de altura, obteniendo
un Tetracloruro de carbono con un contenido total de azu-
fre expresado como sulfuro de carbono de O hasta 5 ppm.

El protocloruro de azufre que se separs por des-
tilacidn del Tetracloruro de carbono crudo en (2), tiene

escasas aplicaciones y su eliminacibén o aprovechamiento



80

85

g0

95

100

344837

plantea en los métodos conocidos hasta la fecha una serie
de problemas diffciles de resolver ya que el azifre obte-
nido a partir de é1 queda impurificado por protoeloruro
de azufre,

Fl sistema azifre - protocloruro de azifre pro-
duce cloruros de poliazufre, que hacen précticamente impo-
sible la purificécién a escala industriael del azidfre obte-
nido, M. Trautz (2. Elektr. 35 (1929) 110/34) ha estudia-
do detenidemente las propiedades fisicas anémsles de di-
cho sistema. Por ello los procesos actuales recurren a lsa
transformacién por reaccibén de las impurezas en ei azt@fre,
mediente dlecalis, con la necesidad de extraccién y secado.
Eatos procesos requieren instalzciones de considerable ca~
pacidad.

Nuestro procedimiento se basa en la reduccidn
mediante hidrégeno (III) del vapor de protocloruro de azid-
fre, sin catalizador, para dar un azufre de alia pureza
(superior al 99,95) sin necesidad de ningina etape de pu~-
rificacibn, y de dcido clorhidriﬁo concentrado que cumple
con las normes A.C,S, para la cglidad reactivo,

La reduccién se lleva & cazbo en un reactor tubu-
lar (7) ‘de cuarzo con relleno de anillos Raschig a una tem=
peratura entre 3502 y 500¢ ¢ (especialmente & 4502 G)al que
se hace llegar una corriente de hidrégeno y une alimenta-
cién de protocloruro de azufre procedente de la destilado-

ra (2),
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La velocidad de descomposicién alcanzada en, el
reactor es de 154 kg/h de protocloruro de azufre pofwﬁé.

Debajo de la zona de reaccidén hay un tramo de
tuwbo de ignal didmetro que se mantiene a 2500 C. para
impedir que el azufre fundido que desciende se impurifi-
que por el protocloruro de azufre., Los gases de reaccifdn
que salen por la parte superior estén formados por cloru-
ro de hidrégeno con cantidades variables de protocloruro
de azufre, trazas de sulfhidrico, trazas de azufre y ooa-
sionalmente hidrégeno. Estos gases se hacen pasar por un
condensador para protocloruro de azufre (8) a la salida del
cual pasan a dos torres lavadoras (9) que tienen una du-
cha de Tetracloruro de carbono para retener los restos de
vapores de protocloruro de azufre. A la salida de estas to-
rres se coloca una torre de absoreidén adiabdtica (10) pa-
ra deido clorhidrico en la que queda cuantitativamente re-
tenido este en forma de solucibn concentrada, En cabeza de
la torre de absorcién se desprende el sulfhidrico que oca-
sionalmente se forma en cantidades traza.
Ejemplo Parte A

En el clorador (1) que contiere une mezcla del
18% de tetracloruro de carbono, 81,9 de protocloruro de
azufre, 0,08% de dicloruro de azufre y 0,025 de sulfuro de
carbono, se introducen 310 kg/h de sulfuro de carbono y
910 kg/h de cloro. Le temperatura que se alcanza en el clo-

rador es de 1182 (temperatura de ebullicién de la mezcla),
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Los vapores se condensan y el liquido resultante se intro-
duce en la parte baja del clorador en un reciclado conti-
nwo,

Tos 1.180 kg/h de mezcla que salen del clorador
¥ que tienen los porcentajes antes indicados, passn a la
columna destiladora (2) en la cual, se separan en colas
520 kg/h de protocloruro de azufre y en cabezas 660 kg/h
de una mezela del 95. de Tetracloruro de carbono, 4,83% de
protocloruro de az(fre, 0,14% de dicloruro de azufre y el
0,03% de sulfuro de carbono., Este mezcla se trata en (3)
con lechads de cal, irabajando siempre con un ligero exce-
so para que el pH no baje de 8. De esta manerase destruye
el protocloruro y el dicloruro de szufre y queda el Tetra-
clorupo de carbono con el 0,032% de sulfuro de carbono mez-
clado con los producios resultanfes de la reaccibn entre
los cloruros de azifre y el hidréxido de calcio, de los que
se separa por destilacién simple (4). El destilado se se~
para en dos capas, la superior acuosa y la inferior de Te-
tracloruro de carbono y sulfuro de carbono. Por Wltimo, el’
Tetracloruro de carbono qué contiene estas pequefias canti-
dades de sulfuro de carbono, se rectifiéa en la columna (6)
en la cual se retienen en colas 615 kg/h de tetracloruro
de carbono con un contenido entre o-5 ppm, de sulfuro de
carbono y en cabezas 15 kg/h de Tetracloruro de carbono
con e} 1,3% de sulfuro de carbono. Estas cabezas vuelven

a la cloracién.
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200 kg/h de protocloruro de azufre (120 litros)

se hacen reaccionar con 42 mo/h de hidrégeno a uns tempe-

155 ©Parte B

ratura de 4502 C en una zona de reaceién con un volumen de
1,3 m3. El tramo inferior de la cémara de reaccibn, que ca
i 160 rece de relleno, se mantiens & 2502 C y el depdsito colec-
tor de azufre a 2302 ¢,

Calculando .gobre producto entrado a resccién, se
obtiene un rendimiento en azufre del 80 %. El protocloruro
de azufre que no ha reaccionado se recicla., El rendimiento
'.:165 en clorhidrico referido a producto trensformedo es précti-
camente total,

La produceién diaria alcanze & 1,830 kg. de azu~
fre del 99,98%con un contenido en cloruro del 0,002 %.

REIVINDICACIONES

(S T — St gt o e

.170 1). Procedimiento e instalacién para la fabrica-
cién de tetracloruro de carbono por cloracidn de sulfuro
de carbono y aprovechamiento de subproductos caracterizado
por obtenerse por cloracién continua en una sola cloracién
¥y un solo reactor que, por su disposicién enular, permite

175 elimipnar el calor de reaccidn menteniendo &l mismo tiempo en
la zona de reaccidén una temperaturs entre 105-130¢ ¢, segui
do de una destilacidn para separar protocloruro de ezufre,
del tetracloruro de carbono mds impurezas de sulfuro de

carbono no reaccionado, de un tratamiento alcalino para
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eliminar impurezas del tetracloruro de carbono crudo, de
una destilacién simple para eliminar residuos inorgénicos
de una reactificacibén final verificada en una columna de
8 metros de altura y con el aprovechamiento del protoclo~
ruro de azufre obtenido como subproducto de la cloracién,
para transformarlo por reduccién con hidrbgeno y siﬁ em—
pelo de catalizadores & una temperatura entre 3502 y 500¢
C, en azifre de pureza superior a 99,95% con un contenido
méximo en cloruros del 0,002% y clorhidrico concentrado
puro.

2).~ Procedimiento segln la reivindicacién an-
terior caracterizado porque la cloracidén se efectus a una
temperatura de 1182 C, y la reduccidén del protocloruro de
azdfre a 4502 C,

3).- Instalacién caracterizada por un reactor en
forma de columnz rellena de Raschig de 50 milimetros el
cual tiene con un condensador multitubular y una tuberia
reciclado de log gase condensados, adoptando forms amular,

4).~ Instalecién segin la reivindicacién 3), ca~ -
racterizada por el empleo de un segundo reactor .relleno
de Raschig, con una cdmara de fusidén de szufre y un con-
densedor de protocloruro de azifre.

5).~ Instalacién segin las reivindicaciones 3)

v 4) caracterizada por comprender dos torres de lavado
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6).~ "PROCEDIMIENTO E INSTALACION PARA LA FA-
BRICACION DE TETRACLORURO DE CARBONO POR CLORACION DE
SULFURO DE CARBONO Y APROVECHAMIENTO DE SUBPRODUCTOS"

de gases,

Egta Memoria consfa de 10 hojas foliadas y meca-

nografiadas por un solo lado de sus caras.

Madrid, 11 de Septiemb@'?
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