
PROCEDKtgJiNTO PARA LA PURIFICACION DE ACIDO 

CLORHIDRICO GA3EOSO.

RRONE—PROCILy entidad fran cesa, residente en 

25 Quai Paul Doumer, 92408 COURBEVÓIE, Franoia

La présente Invención se re fie ro  n un proce­

dimiento para la  purificación  do ácido clorh íd rico  ga­

seoso que proviene en p a rticu la r  de una reacción de 

deshldro'cloraclón, en química orgánica, en l a  que e s tá  . 

presente cloro  l iü re .

„P00HQíMury
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Se sabe qu.e e l ácido clo rh íd rico  gaseoso desprendido 

en diversas operaciones de química orgánica os a menudo oómpri 

mido para ser u tiliz a d o  de nuevo en o tras  operaciones. En algu  

nos casos ocurre que e l ácido impuro contiene pequeñas cantlda  

des de oloro l ib r e . La presencia de esto halógeno, incluso en 

estado de tra z a s , acompasado l a  mayoría de la s  veoes de una 

c ie r ta  cantidad de agua, provoca una corrosión sensible de la s  

canalizaciones y del compresor y puede por lo  demás provocar 

reacciones p a rásitas  durante l a  u tiliz a c ió n  u lte r io r  del ácido.

Y a.se  ha propuesto f i j a r  sobre la s  limaduras de h ie­

r ro , en presencia de agua en gran exeeso, este  cloro que ensu 

c ia  e l ácido c lo rh íd rico . Los inconvenientes de dicho procedi­

miento de p u rificación  d escrito  en ol c e rtif ica d o  de autor  

(U .R .S .S .) no. 78 454 son perfectamente evidentes en v irtu d , 

por úna p arte , de l a  presencia dpi oxee so de agua y por o tra  

parte de lo s riesgos de a rra s tre  del cloruro f é rr ic o  formado 

que, en presencia de agua, provoca una corrosión de la s  pare­

des u órganos de la  in sta la ció n .

Ahora se ha encontrado un procedimiento de elimina­

ción del cloro  lib re  que ensucia e l  ácido clorh íd rico  gaseoso, 

que e v ita  los inconvenientes mencionados más a rrib a .

La invención consiste  en un procedimiento de p u rifi­

cación de áoldo clo rh íd rico  gasooso quo contiene pequoRas can­

tidades de cloro  lib ré  en e l  que se hace pasar ácido clo rh íd ri  

co impuro sobre carbón a ctiv o , a una temperatura de 30 a 200^

0 , en- presenola de a l  menos una ole!*ina ovontualmonte clorada.!

El gas a t r o ta r  puede tener orígenes diversos, poro 

e l procedimiento se ap lica  más particularm ente a lo s  gases 

efluyantes de reacciones efectuadas en presencia do clo ro , de 

deshidrocloración en química orgánica, entre la s  que se puodéx
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c i t a r  en p a rticu la r  e l cracking térmico, iniciado por aloro , 

de cloretanos por ejemplo t e t r a -  y pentaeloretanoa. El t i c l o -  

re tlle n o , producto principal de la  reaoción se condensa antes 

de someter e l  re s to , no condensado, de los gases efluyentes al 

tratam iento según l a  invendón. La presencia de ^ a ,  hasta  

algunas centenos de partes por millón en poso oon respectó a l  

ácido clorh íd rico  no es molesta; lo  mismo ocurre con lo s  com­

ponentes habituales, en estado de tren as o en pequeña, propor­

ción, de dichas mezclas efluyentes. El cloro lib re  puede esta :' 

presente en proporciones notables pero, en p a rticu la r  en v ir ­

tud del c a lo r  desprendido durante l a  p u rificación , es prefe­

r ib le  que e s te  halógeno e ste  presente di una proporción pon­

d eral, con respecto a l  ácido clorh id rioo , in fe r io r  a l  3/'-.

El carbón activ o  u tilizad o  se e lig e  ventajosamente 

con una su p erficie  esp ecífioa de 900 a  1600 m2/g y preferen­

temente de 1200 a 1400 m2/g. Esta su p erficie  esp ecifica  se mi 

de por e l  procedimiento bien conocido designado por la s  in i­

c ia le s

Las tem peraturas, f las  que la  pu rificación  se rea­

l iz a ,  están comprendidas ontre 30 y 200^0 pero por fa c i lid a ­

des tcón icas e sta  p u rificación  se re a liz a  ventajosamente en­

tre  90S y n o c e .

A temperaturas elevadas, una deshidrocloración de 

lo s  compuestos halogenados in ic ia le s  o formados in situ  es 

observada. '

La p u rificación  según la  invención se efectúa profei 

rent emente a presión atm osférica pero puede igualmente ser ¡ 

realizada a presión con resultados com parables-si, por ejem­

plo, e l d ispositivo do purificación debe ser in tercalad o en 

un c ircu ito  a presión, en la  medida en que e s ta  presión no .30
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provoca condensación excesiva.

Los compuestos susceptibles ¿o f i j a r  a i  c lo ro  libre  

comprenden en p a rticu la r  la s  monoolefinas de Cg a. eventual­

mente su stitu id as por c lo ro . La proporción de esto s compuestos 

que es  necosaria  v a ria  on función de su reactivid ad  propia. 

Generalmente la  proporción molecular do los compuestos ole f í ­

nicos sobro e l  clo ro  e s tá  ventajosamente comprendida entre 1 

y 10 y preferentemente entre 1 y 5* cuanto o tilen  o,, proplleno 

o buteno o d iclo ro tilen o s son puestos en p rá c tica  mientras que 

una proporción do 3 a 5 os p referib le  durante e l  empleo del - 

tr io lo re tilo n o . Estos compuestos pueden e s ta r  presentes en la  

mezcla a t r a t a r  in io ia l  o pueden soraRadidos previamente a l a  

introducción en e l re a c to r  que en cierra  e l revestim iento pro­

so o durante é s ta . És evidente que, durante l a  adición de ole- 

fin as su stitu id as o no, se oligen esta s  en función del uso a l  * 

que so destina e l ácido clorh íd rioo .

La duración de la  estan cia  de la  mezcla a p u rifica r  

en contacto con e l  carbón y la s  olofinas a  la s  temperaturas 

mencionadas más a rrib a  puede ser muy breve. E ste  punto de con 

ta c to  determinado por la  relació n  entro e l  columen de la  zona, 

guarnecida de cuerpos porosos y ol caudal volumétrico de loo 

gases sometidos a la  reacció n , s la  temperatura do reacció n , 

e stá  comprendido entre 1 y 50 se...nudos y , ventajosamente, cuan 

do l a  temperatura so oligo on la  zona p reforen cial, es in fe­

r io r  a 25 segundos.

El tiempo de contaoto depende evidentemente de la  i 
reactiv id ad  del compuesto insaturado presente, en la s  condi- ] 

cienes operatorias respetadas.

En dicho procedimiento de p u rificació n , es de notar, 

que no se observa desaparición do ácido clorh íd rico  aunque és30
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to  esté  en gran exceso con respecto e l cloro  lib re , e l cu al, 

por e l  oontrario , desaparece hasta t a l  punto que no es ya des-' 

cubrible a l a  salid a  del d isp o sitiv o  de p u rificación .

El re a cto r u tilizad o  para e s ta  p u rificación  puedo te  

ner d iferentes formas y e s ta r  constituido en p a rticu la r  por 

un tubo o un haz tu b u lar. El revestim iento poroso es manteni­

do por una r e j i l l a  o c o t i l l o  alambrado amovible, cuando e l  re  

vestim iento es en lecho f i j o .  Un lecho fluldizado puede ser  

igualmente u tiliz a d o .

A continuación se dan unos ejemplos a fin  de i lu s tra r  

l a  invención pero no deben se r  considerados como una lim ita­

ción de e s ta .

EJEMPLO 1

En una columna c ilin d ric a  calorifugada do acero ordi­

nario de 150 cm. de diámetro interno que trab aja  bajo 2 ATA 

que e n cierra  oarbón a ctiv o  (designación com ercial: AC 40 de 

la  sooiedad CECA) que tien e  una su p erficie  e sp e cifica  de 1300. 

m2/g, sobre una a ltu ra  de 250 cm, se introducen gases afluyen ; 

te s  de una operación de cracking de te tra c lo re ta n o , pro calen­

tado a 100SC después de condensación del tr ic lo e t i le n o  forma¡- 

do. El caudal de lo s  gases es t a l  que su tiempo de contacto . 

medio con e l carbón es de 10 segundos.

La composición ponderal de Ja mezcla gaseosa in ic ia l  

es l a  sigu ien te :

Acido clo rh id rioo : 92%; T riolorotano: 7%;

Cloro: 1% !

La composición ponderal de la  mezcla gaseosa despúesj 

del tratam iento es la  sigu ien te : .

Acido clo rh id rio o : 92,45%; T ric lo re tile n o : 5,15%

P e rclo re tile n o : 2%; pentaoloretano: 0,4%.
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No se d etecta  c lo ro .

A t í tu lo  comparativo se efectú a  la  misma operación 

en ausencia de carbón; la  cantidad de cloro  presente a l a  sa­

lid a  es sensiblemente igual a l a  de p artid a .

EJEMPLO 2 '

En una.columna de g ra fito  que en cierra  la  misma can­

tidad  del mismo carbón, se introduce acido clorh íd rico  eflu­

yante de una fabrió a de te tra c lo ru ro  de oarb o n o-p ercloretile- 

no que contiene, después de la  condensación de lo s  h id rocar­

buros clarados, además del ácido c lo rh íd rico , 1,5% en peso de 

cloro  con respeoto a este  ácido y trab as de p erclo retllen o  y 

te tra c lo ru ro  de carbono.(siendo la  proporción ponderal de es­

to s  dos compuestos con respecto a l  ácido c lo rh íd rico .in fe rio r  

a l O,01%). A e s ta  mezcla se añado otilen o en cantidad hal que 

l a  proporción molar e tile n o /c lo ro  sea igual a 3 . La mezcla 

a s í re a lizad a  es enviada a la  columna con un caudal t a l  que 

su tiempo de contacto  con e l carbón sea de 6 segundos y la  

temperatura de 1003C. A la  salid a  d e .la  columna, no se detec­

t a  ya c lo ro .

EJEMPLO 3

Al mismo ácido clo rh íd rico  que en el ejemplo 2, se 

añade cloruro de v in ilo  en cantidad t a l  que la  proporción mo 

l a r ,  oloruro d e -v in ilo /clo ro  sea igual a 3 ,3 3 . La mezcla asi  

realizad a  es enviada a la  columna con un caudal t a l  que su 

tiempo de contacto con e l  carbón sea de 6 segundos; la  tempe­

ra tu ra  del carbón es do 120RC. A l a  sa lid a  Je  la  columna, no ¡ 

se d etecta  ya oloro (¿100 ppm). )

EJEMPLO 4

Al mismo flu jo  que en e i  ejemplo 2, se añade cloru­

ro  de vinilideno en cantidad t a l  que la  proporción molar clo -30
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yuyo do v i n i l l d e t t c lo r o  sua )./-ual a 3 ,3* La monda uní r c a l i  

zada ea enviada a la  columna con un caudal hal que su tiempo 

do oontaoto oon e l  carbón ooa de 6 ,3  segundos y l a  temperátu 

ra  en e l  recin to  rcaccio n al de 110SC. A l a  sa lid a , e l clopo 

presente es in fe rio r  a 100 ppm.

EJEMPLO 5

Al mismo flu jo  que en e l  ejemplo 2, se aEade una mez 

ola  de d iclo ro -1 ,2  e tilen o  ois y trán s en cantidad t a l  que su 

proporción molar sobre 01 cloro sea de 4 . La mezcla a sí r e a l i  

zada es enviada a la  columna con un caudal t a l  que su tiempo 

de contacto con e l  carbón sea do 9 ' segundos y l a  temperatura 

en e l  recin to  reaccio n al sea de 130^0. A la  sa lid a , e l  cloro  

presente es in fe rio r  a  100 ppm.

EJEMPLO 6 .

Se introduce en l a  misma columna que la  del ejemplo 

1 rev estid a  en una a ltu ra  de 250 cm de carbón activo que t i e ­

ne una su p erficie  e sp ecifica  de 950 m2/g (denominación comer­

c ia l  R I I I  OA de la  sociedad KQRIT) ,  una mezcla pr$ calen!; ada 

a 100BC que proviene do un cracking de te tra c lo re ta n o , in ic ia  - 

do por c lo ro , después do la  condensación de lo s  hidrocarburos 

d o ra d o s . La proporción ponderal de esta  mezcla en compuesto^ 

d iferentes del éoido clorh íd rico  y con resp ecto  a esto h idrá- 

oido e s : 1,5% de clo ro , 9% de tr ic lo r e ti le n o , 0,4% de cloruroj 

de vinilideno y tra z a s  de otros disolventes clorados; su'cau  

dal es t a l  que e l  tiempo en oontaoto oon el carbón sea de 

12 segundos. E sta  operación es  continuada durante 1800 horas.

E l gas clo rh íd rico  analizado a la  sa lid a  no contiene, inclu­

so a l  fin a l de la  operación, ninguna tra z a  descubrible de ele  

ro  l ib re .

EJEMPLO 7
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En l a  misma columna que la  del ejemplo 1 , "revestida  

en una a ltu ra  do 250 cm üe s ílio o  que tien e  una superíloio es­

p e c íf ic a  de 200 m2/g (denominación comercial 30A 200 do la  so­

ciedad RHONE-PROGIL) se introduce una meada pre calentada a 

125^0 que proviene de una fáb rica  do cracking de te t r a c lo r e -  

tano, in iciado por c lo ro , después de la  condensación de lo s .  

hidrocarburos clorados. La proporción ponderal de e s ta  mezcla 

en compuestos, d iferentes del ácido clo rh íd rico  y con respec­

to  a este  hidrácido es : 1,3% de c lo ro , 14,5% de t r i c l o r e t i l e -  

no, 0,4% de cloruro de vinilideáo y tra z a s  de otros disolven­

te s  clarados; su caudal es t a l  que e l  tiempo de contacto con 

la  s ílio e  sea de 8 segundos. El gas clo rh íd rico  analizado a 

l a  sa lid a  contiene todavía 1% de c lo ro .

N O T A  .
D escrita  suficientem ente l a  naturaleza del invento, 

a s í como l a  manera de re a liz a r lo  en la  p rá c tica , debe hacerse  

constar que la s  disposiciones anteriormente indicadas son sus 

cep tib les  de modificaciones de d eta lle  en cuanto no alteren  

su prin cipio  fundamental. También so hace constar quo_ e l  in ­

vento corresponden a. una solioitud de patente presentada en 

Fran cia número 73 42141 de 27 de noviembre de 1.973% acogién­

dose por lo  tan to  a los benefioiós que conceden los Convenios 

In ternacionales en vigor, siendo lo  que constituye la  esencia  

del re ferid o  invento y por lo que se s o l i c i ta  PATENTE DE IN­

VENCION por 20 ai:os en España sobre: PROCEIKMIENTO PARA LA. FU 

RIFIC ACION DE ACIDO CLORHIDRICO GASEOSO, carácter izándose, porj 

lo  sigu ien te :

1 . -  Procedimiento para la  p u rificación  de ácido olor 

hídrico  gaseoso, que. contiene pequeñas cantidades de clo ro  l i  

bre, caracterizad o  porque so hace pasar e l  ácido clorbídxico30



impuro sobre carbón aotivo a una temperatura de 30 a 200SC, 

en presencia de al menos una d e f in a  oventualmente d o rad a , 

en o otad o gunooao.

2 .  -  Procoditaien^o nogúu la  reivindicación  1, c a ra c ­

terizad o porque e l  oarbón activo u tilizad o  tien e una superfi 

c ié  esp ecífica  de 900 a 1600 m2/g y preferentemente de 1200 

a 1400 m2/g.

3 .  -  Procedimiento según l a  reivindicación 1, carac­

terizad o porque la  purificación so efectúa en presencia da al 

menos un compuesto de insáturaclón e tiló n ica  elegido del gru­

po constituido, por las  monodofinas que tienen de 2 a 4 áto­

mos de carbono y sus derivados clorados su stitu id o s.

4 .  -  Procedimiento según una de las  reivindicaciones  

1 a 3) caracterizad o porque l a  proporción molar de lo s com­

puestos d e fin ió o s  sobre el cloro e s tá  comprendida entre 1 y 

10 preferentemente entre 1 y 5 .

5 .  -  Procedimiento según una de la s  reivindicaciones  

1 a 4, caracterizado porque la  d e f in a  puesta en p rá c tica  se 

elige  del grupo constituido por e tilen o , propileno y butenos.

6 .  -  Procedimiento para la  p u rificación  de ácido olor  

hidrioo gaseoso, t a l  y caao queda sustancialmente d e scrito  en 

la  presente Memoria...

Esta Memoria oonsta de nueve hojas, e s c r i ta s  a má-
t 8  %

quina por una so la  cara . , *'

Madrid, -
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