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PROCEDLATENTO PARA LA PURIFICACION DE ACIDO
‘OLORHIDRICO GASEOSO.

.
.  BERITTIEE NI

34“(“”{‘ RHONE-P’%OL.IL, entidad francesa, residente en
| 25 Quai Peul Doumer, 92408 GOURBEVOIE, Franoia
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- Ta pré-eente invencidn se refiere n un pro&e-

,dimien't:o para la purificaoion do deido elorhidrico E'a-
88080 qu.e proviene eun perticular de une reaccldn de

= 33 deshidrocloracidn, en quimica orgénica, en la que eutd,

S | préséntq‘oloro libre,
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'mido para ser utilizado de nuevo en otres operaciones, In élﬁv
|des de cloro 11bre. La presencia de esbe halobeno, incluao en

;: cierta canfidaq de agua, provoce uﬁa corrosién sensible de las

" |canslizaciones y del compresor y puede por lo demds provocar

' parte de 1os rlesgos de axzaubre del cloruro ferrioo formado

-2-
en diversas operaciones de quimica drgénice es e uenudo coupri

nos cos0s ocurre que el acido impuro contiens pequeﬁas cﬂnLida

estado_de trezas, scompafiado la meyorias de las veces de une

Ya se ha propucsto fijar sobre las limaduras de h;e-.

rro, en presencla de agua en gran exeeso, este cloro que ensu

miento de purifioacion descrito en ol oertificado de autor
(U.R.b Se ) no. 78 454 son perfectamente evidentes en virtud,'

por una parte, de la preaencia del oxoeso de- agua. y por otr~

que, en presen01a de agua, pzovooa una cozronlén de 1q pmre—
des w Organos de la instalaoicn.

Ahore se he encontrado wn procedimiento de elimine- :

que evita 1os inoonvanientes menclanndoa més arriba.
La invenclon consiste en un procv&imienbo de purifi-

cacion de aoido clorhldrlco £810030 que contiene pequoﬁan can -

Se sabe que el dcido clorhidrico gaseoso desprendido

cia el deido elorhidrico. Los inoonvenientes de dicho prooedi—'

|reecciones pardsites durantc le utilizacién ultorior'dei aeidol

cion del cloxo librn que ensucia el acido clorhidrxco gaseoso,.'

tidedes de cloro libre en el que ‘se hace paqar ucido clorh{dri

El ges a troler -puede tenar orlgeu.a diveruoa, pero [
el procediniento se aplivs ndn parLLcularmente'a los gROGs

efluyentes de reacoiones efeotuade: en prcaencia de cloro, de

deshidrocloracion en quimica organlca, entre laq que ge puede

co impuro eobre earbén. activo, n una-tcmperatura de 30 a 200%.).

Cy en.: presenoia de al nenos una olp!ina eventualmente cloruqu.
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| retileno, producto principal de la reaccidn se oondensa ante"

algunes centenos de partes por millén en poso oon respectd al

con une superficie especifioa de 900 a 1600 m2/g y prefefen~,

des téonicam esto purificacidn se roalisza vcntajodamente-én--

30..

cltor en particular ol crecking Tfrmioo, lnicliode por oloro, -

de cleretanos por ejouplo tetra=- y punuaclorctanoa. EL $iclo-

de gomster el resto, no condensado, de los gases efluyentes al

tretemiento segin le invencién. La preséncie de sgun, hautn

deido clorhidrico no{es molestu; lo mismo ocurre con los com=
poncntes habitualés, en egtado de lrasas 0 en pequefia propor-—
cién, de dichas mezclas efluyentes. El clore libre pucde esap
presente en proporciones notahles pero, on perticular en vir-
tud del calor desprendido durente la purificacion, ea prcra;
rible que este haldgeno euté prescnte e una proporeidn pbn-
deral, con respecto al dcido clorhfdrico, inferior al 350

El carbén sctivo utilizado se elige ventajosemerte

temente de 12004a 1400‘m2/p. BEsta superficie éspeqifica g8 mi

de por el procedimiento bien conocido desipnado por 1aq 1ni-

cisles "B.E.M.M, ' | | IR
Lps'temperaturns, o lay quo la iurificnéién 58 res-

lize, estdn comprendiday ontre 30 y 2002C pero qu facilida—if

tre 302 y 1302C.
 A tempefaturaq elevadaa, una de;hidrocloracién de

Loz compuestov halogenados inic¢iales o rormaGOﬂ in citu og

observada.

Te purificacion sepun la invencion se cfechua pxofcl’

‘rentemente e presiOn atméaforics poro pueco imxalmenbs a0 [

realizedn a prea;on con ruoullados comparobles -si, por oJom-
plo, el dispositivo de purificocidn debe aser Intercalado o

un circulto a presidn, en la modida on quo esta presidn no
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|y 10 y preferentementc entre 1 y 5, cuanto etileno,. propileno

e il o

provocarcondensacién cxcesiva.

Los compuestos susceptiblcos de fijar al cloro libre
compfénden en éarticular lag monoolefinas de Cé o C4nevontﬁal#
mente sustituidas por cloro. La'proborcién de estos compuoqtog'
que @8 necoseria varie on funcidn de su reactividad propia.,
Generéimente,la propofciéﬁ molecular do los sompuogtos oleff-

nicos sobre 2l cloro estd ventajosament ¢ comprendide entre 1

o buteno o diclorctilenos son puestda.en prdctics micntrrs qu
una proporcidn de 3 & 5 es preferible durante el emploo del .
triclofetileno. Ectos compuestos pwden eatar presentes en la
mozcla a treter inieial o puedeﬁ'sérnﬁadidos previamente a la
introduceidén en el reactor que oneicrra el yevestimient o bfo—
80 o durente ésta. s cvidente quas, 6grante la adicidn de.olé-
finas'sustitﬁidas 0 no, se¢ oligen esztas en funcidn del uso al
que se destina ol deido clorhidrico. o
La dwracién de la estancia de la mezcla a purificer
en contéctq con‘el eérbén ¥y las olefinss a lao témperﬁtUrap
menci onadas méq arriba puede ser auy breve. Eube puntd de con |
tacto determinsdo por le relacién ontre él colﬁmen de la zdna,
guarnecide de cuerpos porosos y ol caudal volumdtrico de loo
goses sometidos a lm-rcuucién, a lo bemperstura de reacelon,
estéd compfcndido entre 1 y 50 so uudos y, vent ojosauctls, cuai

do la temperaturs sc olige en la wono preferencial, es infe—

rior a 25 scgundos.

El tiemrp de combacto depende evidentemente de lo

regctividad del comynesto insaturasdo presonte, en los condi-
ciones operatorias réspetadas.
En diclio procedimiento de purilicecidn, es de notar,

Iy

que no se observa deseparicién de fcido clorhidrico aunque dg

v
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un tubo o un hez tubular. El revestimionto poroso es mentcnie

igualnento utilizado.

la invencion pero no deben ser oonsidorados oomo une limi%a—

V"‘que enslerra. oarbon activo (dnslgnacion comurcial AC 40 de )

to estd en pran exceso con respecto al cloro libre, ol cual,

1 por el contrario, desaperece hasta Lal punto que no eg ya dcs+ -

cubrible a la salide del diﬂpositLVO de purificacion.

El roactor_utilizado para este purificacién pucde tg|

ner diferentes forgns y estar consfhituldo ‘en particular por

do por una rejilla o cetillo alaubrado amdvible, cuando el re

vestimiento es en lecho fijos Un lecho fluidizado puede ser
A continuacién se dan unog eJanploc o fin de ilvat:ew

cién de estay
EIBIPLO 1 ,_ | .
En una colﬁmna cilfndrica calorifugada de acero ordit
nario de 150 -cm. de diametro intermo que trabada bajo 2 ATA

le sociedad CE“A) que tiene una auperficie espeeifica de 1300.
w2/ g,y aobre une aeltura de 250 om, ge lntroducen geses amlayeg
tes de una operacion de crncking Ge tefracloretano, ppacvlan—
tedo & 1002¢ despuds de condensacfén-del tricloetileno forme=
do. El caudal de los gases e3 tal que au tienpo de contacto.
medio con el carbon es de 10 sopundos. '

La composioiou pandersl de la mezcle gaaeoqa jnicial
es la glguiente: ' . '

Acido clorhidrioo. 92543 Triolorotano:l?%;

Cloro: 1% S |

"La composicmon ponderal de la mezcla gasueona despues

del tratamianto es la siguiente:

- Acido olorhidrico: 92,457%; fricloretilenc: 5;15%

Percloretileno: 2; pentaoloretanoé‘0,4%.

.

2
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. EIEMPLO 3

EJBIFLO 4

e

No sé detecta cloro.

A t{tulo comparstivo se efsctua la misma operacién
en auseﬁéia de carpéﬁ; la cantidad de -cloro presente é la sa-
1ida es sensiblemente igual a ia.de partida,

EJEMPLO 2 . ‘

“;En una columna de grafifo que énoierra_la misma cen-
t1dad del mismo osrbén, se introduce doido clorhidrico eflu- |
yente de una fébrioa de tetraclorurg de qarboné-perolorétilen
no que contiene,Vdespués de la condensacidn de los hidronar-
bufos-cloraaos, ademds del deido clorhidrico, 1,5% m peso de|
cloro con r“speoto a este-acido y trazas de percloretlleno ¥
tetracloruro de carbono .(uiendo la proporcion poneral e o=
toé dos compﬁestos gon respecto al: éciao-ciorhidrido.infefjor
31:0;01%). A esta.mézcla se elinde etileno en cantidad tal que‘
la pfoﬁorcién mdlar‘etlleno/eloro sea igual i1 3. La medcla
as{ realizada es- enviada o la columna con un candal tal que
su tiempo de cqntacto con el carbon gea de 6 segundos y la
temperatura de 1002C. A la selida de.la columna, no sg'ectec-'

ta ya oloro.-

. Al mlsumo doldo clorhxdrlco que en el ejemplo 2, ge
aﬁade cloruro de v1nilo en oantldod tal-que la proporeidn mo _
lar, oloruro de~V1nilo/cloro aen igual & 3,33. Le mesclo osi |

realizeda es enviada a la columna con un csudsl tal que ou

tiempo de contacto con el oarbén fea de 6 sogundos; la G empo-

: _rutura del carbon es de 1?090 A la salida de Ja columna, no'

se detecta ya cloro (4100 ppm).

i e

Al mismo flujo que en e) ejemplo 2, se sfiade cloru-

ro de vinilldeno en centidad tal que la propofcién molar clo
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| ra en el recinto reaccional de 1109C. A la salida, el cloro

 EIEMPLO §

' -EJEﬂgbO 6

ruro do vinilidenu/cloro sea 1,ual a‘3,3. La mexcla asf reall
zadp. 6s enviada o le columna con un ceumdal tal que su tlempo

do oontacto con ol carbén sca de G,3 segundos y la temperatu
presente es inferior & 100 ppu.

Al mismo flujo que en el ejeuplo 2, ge ofiade una mez
cle de dicloro=i,?2 etileno cis y trans en centidad tal que oul
proporcién‘molar~soﬁie el cloro sea de 4. La mezola asi resli
zade es enviada a le columna con un caudel tal que su tlempo
de cohtaoto‘con ol carbén sea de 9° segundos y le temporatiire
en ol recinto reaccionsl sea de 13090. A ls salidn, ol clofo

presente es inrerior e 100 ppa.

Se introduce en la misma columna que la dol eJcmnIo.
1 revestida en una elture de 250 em e earbon activo que’ tie-
ne una superficie espocifiocs de 950 n2/g (denominaoi én comer-
cial R III CA de la sociedad hQRID), une mezcla prﬂcalenuada
8 1008C que proviene do un erecking e tetracloretano, inicig
do por cloro, despues do la condenseocidn de los. hidrocarourom
oloredos. La proporcion ponderal do eata mozcla en compuestoﬁ
diferent oo del doido olorhieroo y con roapeoto a cote hidrd-
oildo es: 1,54 de cloro, 9% de triclormtileno, 0,4% de elorurod
de vinilideno y frazae de olros diaolventes'clpradoa§ su;cau

dal ‘@8 tal que el tiempo en contacto eon el carbon sea de

12:se~undos. Esta operacidn es continuads durant e 1800 horhaﬁ

. El ges olorhldrioo enolizado a la salida no contiene, lnclu-l

80 al finel de la operacion, ninguna- traza descubrible de cld

0 libre.

EJIMELO_T
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- en una altura.de 250 cm de uilioc que tlene una superficioc ea<

as{ como la manera de realizerlo en la préctica, ‘debe hacerse

Francia numero 73 42141 de 27 ge hov;embre de 1.973, aéohienp

| RIFICACION DE ACIDO CLORHIDRICO GA3E030, cersctorizandose.por

En la misma columna que 1a del ¢ jomplo 1, reveqtidn

peci{fica de 200 m2/g (denominncion comerclal S0A 200 do la 850
cledad RHCN&—PROGIL) se introduce una ez scle. precalencada a
1252C que proviene de una Eabrica de. cracking de tetraclore-
tano, iniciado por eloro, después de la condenseclon de los
hidrocarburos cloredon,. La proporcxon ponderal de esla mezcla
en compuestos, dlferentaa del deido clorhidrico y con respec~
t0 a este hidracido es: 1,3% de cloro, 14,5% de tricloretile-
no, 0,4ﬂ de cloruro de v1n111deno y %razes. de otros diso_ven-
tes clcrados, su caudal es tal que el Llempo de contacto aon
le silice gea de 8 segundos. Bl gas clorhidrioo analizndo a
le selide contiene todavia 1% de qlorq, '

NOTA .

Descrita suficientemente le naﬁuraleza del inventn,

constar que las disposiciones sntoriormente indicadas son sug
ceptibles de modificmoliones de detalle en cusnto no elteren
su prineipio fundaméhtal. Pembién se hace constar que el in=

vento corresponden e una solicitud de patente presentads. en

dose por lo tento 8 los beneficios qﬁe conceden los Conveniosy
Internacionaeles on vigér, siéndono due constituye la osencia
del fefq;id6 invento y por 1o que se solicite PATENI'E DE IN=
VENCION paor zoréﬁés en Espaﬂa>sobre:'PROCEIEMIENTO FARA LA PU
lo siguiente' *

Tew Procedimiento para la purificacién de acido cloy)

nidrico gascoso, que contiene pequefing canhiuades de cloro 1il

bre, caracterizado porque se hace pasar ol ncido_clornldxmco
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impurc sobre carbdn aotivo 2 une tmperatura de 30 a 2009Cy
-en pregencia de al menog una olefina eventualmento clorada,
an outado FOn0o80.

24 Procodtmlomo gogin la relvindicnclén 1, onrac-
torizado porque el oarbon activo utilizado tiene una superfi
cie empucifica de 900 a 1600 m2/y y preferentemente de 1200
& 1400 n2/g. , | '

3o- Procedimiento segtn la reivindicacién 1,» carat—
terizedo porgque la purificacién' se¢ efectua en presencia de-el
menos un coppuesto de insdturacién etilénica elogido del gru=| '
po oohs“ai‘cuido, por las monoolefinas que tienen de 2 a 4 afo=
mog de oarbono ¥y sug derivados ¢l orodoa sustituldos. .

4o~ Procedimiento sogun una de lag reivindicaciones
183 caractorizado porque la prOporocL én molar de los com=
puestos olef:’.nicos sobre el cloro estd comprendida entre 1§
10 preferentemente entre 1y 5 o

Se Procedimiento sepin una de las reivindic aciones
1 a 4, caracterizado porque la olefina pussta en practica se
elige del grupo constituidoe por etileno, éropilen'o y ‘butencs.

6e= Procedimiento pare la pizrificacién de doido clox|
‘h:'.drioo gaaeoso, tal y cono queds sustenolialuente deserito en
la presente Memoria. _ :

Este Memoria conute de nueve hob'w, escritan o mé-
quina por une sola cara. o FEB, 1975

| Madrid, ’

RHONE-PROGIL gomez 4ocee ¥ RUDET
po Firmado: L. Gueta Fecniadan
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