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jorado para la preparacibn de cloruro magnésico anhidro,

y mis particularmente se refiere a un procedimiento para
eliminar las dos 0ltimas moléculas de agua de hidratacién
del cloruro magnésico sin hidrolizar una proporcién impor-
tante del cloruro megnésico a 6éxido magnésico.

El cloruro magnésico anhidro es un producto in-
dustrial altamente deseable y por esta razén se han pro-
puesto muchos procedimientos para eliminar el agua de hi~
dratacidn de los mismos. Ninguno de los procedimientos de-
sarrollados hasta ahora ha sido completamente satisfacto=-
rio, no obstante, por el hecho de que tales procedimientos
son exageradamente costosos, emplean métodos indirectos de
intercambio de calor para calentar el cloruro magnésico o
bien tales procedimientos producen simulténeamente propor
ciones importentes de 6xido magnésico o de oxicloruro mag
nésico, lo que hace que el cloruro magnésico sea indesea~
ble para muchos propbsitos.

Se ha enconbrado ahora que el cloruro msgnésico
anhidro puede producirse a partir de cloruro megnésico hi
dratado con una mezcla gaseosa que conbtiéne aire, vapor
de agua y HC1 a una temperatura comprendida dentro del in-
tervalo que va de 3502 a 52592¢ durante un tiempo suficien
te para eliminar précticamente el agua de higratacién de
dicho cloruro magnésico, caracterizado por él hecho de que
el calentamiento se produce poniendo en contacto directa-
mente dicho cloruro magnésico con gases calientes produ-
cidos en la combustién de un hidrocafburo, ¥ la relacién
en volumen de aire a HCl en dicha mezcla gaseosa estd com

prendida entre 1:1 y 30:1, siendo la relacién en volumen
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de HC1 a H50 de 4:1 como minimo.

El cloruro magnésico usualmente se encuentra en
forma cristalina asociado con 6 moléculas de agua aproxi-
madamente (MgCl.6H,0). Como es bien conocido en la téeni-
ca, los procedimientos de deshidratacién generales separa-
rén eficazmente 4 moléculas de agua aproximadamente sin
reacciones laterales indeseables tales como la formacién
de 6xido magnésico u oxicloruro magnésico. Por consiguien
te, si bien puede utilizarse MgCl.6H20 como materia prima
para el procedimiento de esta invencibn, y se produce co-
mo resultado del mismo MgCl, anhidro, usualmente es prefe-
rible emplear procedimientos térmicos conocidos para pro=-
ducir MgCl,.2H,0 6 MgCl,.H;0, y utilizar las formas dihi-
dratada o monohidratada del cloruro magnésico como alimen
tacibén al procedimiento que se define aqui.

Si bien el tamsiio de particula del clorurc mag-
nésico hidratado para uso en esta invencidén no es criti-
co para la operacidén del procedimiento, es deseable em-
plear particulas relativamente pequeidias, p.ej., de 0,84 a
4,76 mn aproximedamente, més bien que particulas grandes
o polvos extremadamente finos.

Con objeto de producir cloruro magnésico anhi-
dro de acuerdo con el procedimiento de esta invencidn, se
ha encontrado necesario pomer en conbacto el cloruro mag-
nésico hidratado con una mezcla gaseosa que contiene HC1
a una temperatura comprendida aproximadamente entre 3502
¥y 525¢C, preferiblemente entre 4252C y 47520 aproximeda-
mente. Las temperaturas inferiores a 3502C aproximadamen-
te requieren un tiempo indesesblemente largo para elimi-

nar el agua de hidratacién del cloruro magnésico, y las
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temperaturas superiores a unos 525°C producen proporcio-
nes indeseablemente grandes de 6xido magnésico y/o oxiclp
ruro megnésico aun cuando se empleen albtas proporciones -
de HCL en la fase gaseosa.

En la realizacidn del procedimiento de la inven
c¢ibn, se prefiere quemar un hidrocarburo en un exceso de
aire, afiadir HCl gaseoso a los productos de combustidn
del mismo, y hacer pasar la mezcla gaseosa caliente que
contiene HCl en conbacto con el cloruro magnésico hidra-
tado. De este modo, el clorurc magnésico a convertir se
calientas a la temperatura de reaccibén y se mantiene a tal
temperatura con gas de combustidn caliente mientras que
simulténeamente se deshidrata. Con ello se controla fécil
mente la temperatura en la zona de reaccidn regulando la
combustién del hidrocarburo, y este método elimina la ne-
cesidad de cualquier calentamiento externo.

Se emplea aire en exceso en la zona de la reac-
c¢ién de combustidn como portador para el calor producido
y como medio para controlar la temperatura. Este exceso
de aire mezclado con el vapor de agua producido por la
reaccibn de combustidn, cuando se mezcla en las proporcio
nes definidas con HCl gaseoso, proporciona ventajas en la
reaccidn de deshidratacién, y la presencia de nitrégeno y
otros productos de combustibén procedentes dg; reactor de
combustibn, es decir CO y 002, no tiene efecto alguno per
judicial., Por tanto, el uso de una mezcla gaseosa de HCl
v aire con los gases de combustién calientes procedentes
de la combustidén de un hidrocarburo cuando se ponen en
contacto dentro del intervalo de temperatura definido con

cloruro magnésico hidratado proporciona un método inespe-
. ETTT RN
VEARVRVEPRS)



10

15

25

30
5=1=70

rademente efectivo para deshidratar tal cloruro maénésico
al estado anhidro.

Durante la reaccién de deshidratacibén se emplea
una relacidn volumétrica de aire a HCl comprendida aproxi-
madamente entre l:1 y 30:1. Las relaciones de aire a HCL
mayores de 30:1 requieren tiempos de reaccibén o de trata-
miento,mucho més largos para eliminar el agua de hidrate~
cién del cloruro maegnésico. Las relaciones menores de 1:1
requieren mayores proporciones de HCl, y el control de la
temperatura de los gases calientes es dificil.

La relacibén volumétrica de HCl a vapor de agua
en la mezcla gaseosa empleada durante la reaccidén es como
minimo de 4:1., Para relaciones volumétricas de HCl a agua
menores de 4:1, los tiempos de reaccibén se hacen mucho més
largos y la conversidn del cloruro magnésico en 6xido mag-
nésico y oxicloruro magnésico aumenta acusadamente.

En el dibujo que se adjunta se muestra un diagra-
ma esquemitico de flujo para una realizacibén preferida de
la invensifn, en la cual un hidrocarburo tal como gas natu
ral o fueloil se introduce por la tuberia 12 en una cémara
de combustién 10 en la que se mezcla con aire suministrado
por la tuberia 11, y se quema para producir gases de com-
bustién calientes. Los gases de combustibén asi producidos
pasan de la cémara de combustién 10 a la tuberfa 13, en la
que se mezclan con HCl gaseoso suministrado por la tuberia
14, y la mezcla de gases de combustidn y HCl entra en el
reactor de deshidratacién 15. El cloruro magnésico hidra-
tado puede introducirse en el reactor de deshidratacidén 15
bien en forma de carga fmica que se deshidrata por carges

y se reemplaza despuds de la deshidratacién, o bien puede
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alimentarse continuamente dicho cloruro magnésico hidrata-
do en forme de un lecho mbévil o fluidizado y retirarse con
tinuamente del mismo como se muestra en esta figura, Los
gases calientes, junto con el agua de hidratacibén adicio-
nal procedente del cloruro magnésico, salen del reactor por
la tuberia 16 y pasan al condensador 18, en el que el agua
y el HCl se condensan y los gases residuales se expulsan a
la atmbésfera por la tuberf{s 17. El sgua y el HC1l condensa-
dos se pasan luego por la tuberfa 19 a un separador 20, en
el que el agua se desecha por la tuberfia 22 y el HCl se re-
cicla por la tuberfa 21 para volver a utilizarlo en la eta-
pa de deshidratacibn.

Si bien el tiempo de contacto varfa en cierta ex
tensgibn con la temperatbura, el caudal de los gases, el di-
sefio del reactor de deshidratacidn, el tamafio de particula
del cloruro magnésico, y la eficiencia del contacto entre
el cloruro magnésico y los gases calientes, se ha encontrg
do que generalmente es suficiente un tiempo de contacto com
prendido entre 5 y 30 minutos.

El ejemplo que sigue ilustra ulteriormente la in
vencidn.

Ejemplo.—

Con objeto de demostrar la invencién se llevd a
cabo cierto nlmero de experimentos de acuerdo;pon el si-
guiente procedimiento general, F"

En un reactor de deshidratacidn de Vycor se pu~-
sleron 10 g de Mgcla.eﬂao, soportados por una placa perfo-
rada de Vycor. El cloruro magnésico hidratado tenfa un ta-
mafio de particula comprendido entre 1,41 y 3,36 mm, y un

andlisis en porcentajes en peso como sigue: 65,8% de MgCla,
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"1,6% de MgO, 1,54 de sales de otros metales, y 31,1% d

e
H20. Una mezcla de gases que simulaba los gases obtenidos
a partir de la combustién del metano con aire se mezcld con
HCl gaseoso, se calentd, y se hizo pasar a través del le-
cho de MgC12 para fluidizar el lecho y llevarlo a la tem-
peratura deseada. Al finsl del tiempo de reaccidn, se en-
frié ¥ se analizé el cloruro magnésico resultante, disol-
viéndolo en un exceso de &cido clorhidrico y valorando por
retroceso con NaOH para determinar la alcalinidad total.
La alcalinidad se calcula y se expresa como porcentaje en
peso de MgO. Los resultados de estos experimentos se mues-
tran en la tabla siguiente:

TABLA
Experi Temp. del Tiempo de Volumen de Gas Medido a 219C

mento Gas de Reaccidn Aire HCL H,0
Ne Entrada (Minutos) (cma/min) (cm5/min) (cmB/min)
(20)
1 392 10 15,400 1680 330
2 594 20 16,400 1680 330
3 452 10 16,400 1700 340
4 452 ' 15 16.400 1750 340
5 452 20 16,400 1750 340
6 502 10 15,300 1750 300
2 500 10 154300 1750 300
 /3CC6



Experyi Relacién Relacién Velocidad Lineal ¢ de MgO

mento volumétri volumétri de los gases
Ne ca ca (cm/seg. )
HC1/H0  Adre/HCl
5 1 5,1 9,8 76,8 1,78
2 5,1 9,8 76,8 1,24
3 5,1 9,6 83,4 1,33
b 5,1 9,4 83,4 1,14
5 2,1 9yt 83,4 0,97
10 6 5,8 8,7 84,1 1,27
7 5,8 8,7 83,4 1,32
Experi Temp.del Tiempo de Volumen de Gas Medido a 21°oC
mentos Gas de Reaccibn Aire HCl Hy0
Compa~ Entrada (Minutos) (cma/min) (cma/min) (cmﬁ/min)
15 rabivos
A 395 10 18,100 0 3%0
B 448 10 17.600 540 390
C 556 10 14,200 1470 320
D 442 10 18.100 300 360
20 E 456 10 17.200(Argén) O 0
Experi Relacién Relacién Velocidad Lineal % de MgO
mentos  Volumétri Volumétri de los gases,,
Compa~ ca ca (em/seg.)
rativos HCL/H,O Aire/HCL
25 A 0 76,8 29,8
B 1,4 32,6 83,2 6,95
C 4,6 9,6 82,9 9,76
D 0,83 60,4 90,6 18,90
E 0/0 - 78,2 16,93
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RELIVINDICACIONES

Los puntos de invencidén propia y nueva, que se
presentan para que sean objeto de esba solicitud de Paten-
te de Invencidn en Espafia, por VEINTE afios, son los siguien
tes:

l.- Un procedimiento para la produccidn de clo-
ruro magnésico anhidro a partir de ecloruro magnésico hidra
tado con una mezcla gaseosa que contiene aire, vapor de a-
gua y HClL, a una temperatura compifendida entre 350 a 52520,
durante un tiempo suficiente para eliminar sustancialmente
el agua de hidratacién de dicho cloruro magnésico, caracte
rizado porque el calentamiento es producido poniendo direc
tamente en contacto dicho cloruro de magnesio con gases ca
lientes producidos por la combustién de un hidrocarburo y
la relacién de volumen de aire a HCl en dicha mezcla gaseo
sa es de 1:1 a 30:1 y la relacién en volumen de HCLl a H20
es de al menos 4:1.

2.~ Un procedimiento segln la reivindicacidn 1,
caracterizado porque la temperatura estéd comprendida en-~
tre 425 y 497590,

3.- Un procedimiento segln la reivindicacién 1,
caracterizado porque el cloruro magnésico hidratado a des-
hidratar contiene dos moles de agua por mol de MgCl2 0 me-
nos.,

4,- Un procedimiento para la produccibén de clo-

ruro magnésico anhidro.
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Tal y como se ha descrito en la Memoria que an~
tecede, representado en el dibujo que se acompaiie y con
los fines que se han especificado,

Esta Memoria consta de diez hojas escritas a m§

quina por una sola cara.

madrid,  §ENE 197

P.A.
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