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Se producen clorosrj brome a partir‘del‘halgro :
de hidrdgeno respectivo en un sistema de reaccidén, donde

se mantiene un exégaé estequiométrico deé nitrdgeno.activo

dentro del sistema'dé rggcéidn sobre la cantidad de haluro

5. de hidrdgeno en el sistema. De ﬁréferencia. el siatema de
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_précticamente todo el haldgeno, el. fendmeno caracteristico

ro de hldrégeno o haluro Qe nitr081lo mientras que el deido

convertir una pequena cantldad de haluro’ -de- hidrdgeno.

redaccidén es una sola torre donde se introduce dcido sulfiricq
por la parte‘superior de la misma en 1é cual absorbe al nitrd-
geno activo mieﬁtras se establecen las condiciones necesarias
para que,. en el fondo de la torre, los gases introducidos por
dicho lugar, separen el nitrdgeno activo del dcido. Otra‘ca?g
ractérisfiéa adicional de; proceso es que 1osvcompuesﬁos de
nitrégeno seﬁaradoa eh el fondo se>separan principalmenté coma
una mezcla de mondxido de'nitrdgeno y didxido de'nitrdgeno.
Une. mayor'parte del mondxido de nitrégeno separado se oxida cdn
el oxigeno, presente en los guses alimentados en el fondo o
cola de la coluﬁna, para formar didxido de nitrdégeno. Si se
alimenta en el fondo halurc de hidrdgené, seperard, también
compuesto de nitrégeno pero principalmente en formaAde.haluro
de nitrosilo. La oxidacidén de haluro de nitrosilo con oxige-
no; bién directa o iﬁdirecta (por descomposicidp del haluro
de nitrosilo'en mondxido de nitrdgeno y cloro), no jﬁega un
papel de impor&ancié en el nrocedimiento del invento. Fn la
sececidn de reaccién del proceso de. elaboracldn, ‘donde se formg
es que e1~cLoro 0 bromo elaborados en ese bunto en fase paseo- '

sa se ‘forma todo- por reaccidn. de d16x1do de nltrdgeno y halu-'

sulfdrlco absorbe 1oa compuestos de nitrdgenos activoq princm-f

palmente en forma de éc;do nitrosilsulfdrico, ayudandb de este

modo a que prosiga la reaccidn. De preferencla sé- deaa smn

i
|
El presente 86 refiere a un procedimiento para la .
.

. produccién de bromo 0 cloro a, partlr del haluro de hxdrdgeno

-reepectivo. El presente invento puede utilizar haluro de

hldrdpeno anhldro 0 'una mezcla acuosa que se vapora prefer1b1 -
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-presente invento se manticne un exceso estequiométrico de ni-

“trosilo y kondxido de nitrdégeno 'y dcido sulfdricé para produ-

‘gisulfdrico que se convierte en parte de la corriente de fase

' nifrqsilo. Ta reaccidn de este haluro de nitroqiio con oxfgend

75
mente y se afiade al sistema de reaccidn como una mezcla de vae

por de agua y el haluro de hidrégeno. En el procedimiento del

trégeno activo dentro del sistema de rgaccién sobre el halgro
de hisrégeno introducido en el sistema. Se introduce 4cido sul;
firico en la parte superior del sistema de reaccién y fluye en
contracorriente al haluro de hidrdgeno introdﬁcido en el aist%
ma. La temperatura y concentracién de dcido se regulan para
permitir la separacién del mondéxido de nitrégeno y didxido de
nitrégeno en el fondo o cola del sistéma de reaccidén. Kl ox{ge-
no en los gases alimentados reaccionan con monéxido de hidrdé-
geno dejando parte del monoxido de nitrégeno sin convertir.

In une zZona superior én el sietema de reaccidn, el didxido de

nitrégeno reacciona con haluro de hidrdégeno y/o haluro de ni-
cir El ga8 haldgeno que se recupera como un gas ¥y dcido nitro-

1fquida. En.una forma preferible del proceso de elmboracidn,
se alimenta haluro de hidrégeno casi en la cola del sistema,
BSeparando de este modo también compuesto de nitrdgeno de la

corriente de deido, consistentes principalmente en haluro de

careée de importancia o tiene muy poca. ern ei procesd dél inven-
to. _ '

| las patenfés EE.UU. expuestas a-confinuacidn se re-
fieren a procedimientos para le produccién de un halurc a par-
tir del haluro de hidrégeno rgépéctivo donde hay presentes
deido sulfrico  y comphiesto de.nitr3geno activo:

537.508 3.200.200
13930.664 34449.079
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‘de reaccidn y catalizador, tomado en el aparato.de absorcién,
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3.131.028 3.451.776

3.152.866 - 3.544.274

‘, _Se he comercializado un procedimiento para la pro-
duccién de haldgeno a parfir del haluro de hidrdgeno‘respecf

tivo, que utiliza el reciclo de 4cido sulfidrico; no obstante,

el proceso utiliza centidades cataliticas de nitrdgeno ac'bivo1
El procedimiento se expone en la Fig. 1 que es un esouema de
avances de produccién donde el cloruro de hidrdégeno anhidro

gaseoso alimentado se convierte en cloro gaseoso de gran pu-—

" reza, Bédsicamente se emplean cuatro fases o etapss en este

|
proceéo de elaboracidn para la conversidén de HC1l en c¢loro ga—i
seosos: |

Reciclo-separacidn de dcido

Oxidacién

Avsorcién-oxidacidn

Reciclo- Veporizacidn répida de d4cido.

Después de la conversidn, el gas cloro se puede
gecar y licuarse por procedimientos normales. (ada una da
las etapas empléadas en este procedimiento de la tecnologim

gnterior se definirdn con més detalle mds adelante.

En esta operacidn, de reciclo-separacidn de 4cido, |

. , I
el HC1l gaseoso alimentado se pone en contacto, en contracorrien-

te, con una corrisnte de écido sulfirico acuoso caliente, de |

: i i
ura concentracidén de aproximadamente 80¥, que contiene el amg

EL catalizador, principalmente presente en Torma de dcido ni-i-

trosisulfirico, se separa del dcido gracias a la reaccidén pred

dominante: . - C ' i

HN505 + HO1 ‘_.._....._._..__.9. _NoC1. + H2SO4 (1) -~

En la seccién inferior siguiente del separador o€

F
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idn parcial muy limitada de NO. En el oxidador, en ausencia

introduce oxigeno para separar ia pequefia cantiéad de HCLl que
ha entrado en solucidén. la corriente de écido sale del sepa=
rador llevando el agus de reaccidn y solamente trazas de HN%Oq
Im corriente gaseoso procedente del separador con-
tiene NOCl, exceso de HCl, oxigeno, y ﬁna pequefia. cantidad de

agua, que se ha separado del decido caliente. A la temperatura

del separador este gas reaccioha lentamente, debido a l& pre-|

de la corriente de 4cido sulfirico, el gas se calienta prime-
ro para aumentar la proporéién de dJeucomposicidn de NOCl. Una

vez que se inicia la reaccidn, tiene lugar reacciones oxida-

tivas altamente exotérmicas y se tiene que eliminar calor parg

que la reaccidén prosiga hasta el grado deseado. Tanto la ali-
mentacién de calor como la eliminacién de calor se llevan a
cabo por intercambio térmico. Las reacciones en cuestién pue-

den representarse por:

2NOCl ————>  2N0 + Cl, - (2)
2NO + 0y ————> 2NO, | (3)
‘NOp + 2HCL ——p NO + Cly + Hy0 (4)

Con fines prdcticos, se limita el consumo de oxige-
no aloxidador, lo cual niﬁﬁificé que se tiene que pfoporCio-
nar uh volumen suflcientemente gfande para lgs‘?eacoionas de
oxidacién con objeto de 6btener le conversién de ox{geno due
se desea, .
- Comofresulta&os de lag reacciones de oxidacidn, 1a§
cantidades de HC1l y NOC1 se reducen notablemente Yy la lnveru
gién de la reaccldn 1 se ve favorecida cuando el gas efluen-
te del oxidador se pone en contacto con 1a cozrlente de écido

en circulacidén, El NOCLl se absorbe en el contacto en contra~.

corriente de 4cido -gas foxmado en el aparato- de absorcidn Yy

*
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‘esta fuente de 'esta operacidn se enfria y se seca con una

_elimina por una vaporizacién instantdnea adiavédtica a un va-

‘que una pequefia cantidad se enfria para obtener el medio re- |

. frigerante para el gas producto en el fondo o cola de esta

oxidador. En ese punto no solamente se recupera el cataliza-

l
dor de la corriente gaseosa, sino que la ma&of parte del HC1 l
|

restante se oxida & cloro:

NOp + 2HCL _____ 5 NO + Cl, + Hy0 BCO I
NOCL  HyS0, ———> HCl.  HNSO, (5) i
NO+NO, + -2H,S0, > 2HNS05 + Hp0 (6)

- S8e ha probvado en operaciones de plantas experimentaj
les de larga duracidn que, gracias a las reacciones descritaé:
es totalmente factible obtener méds del 99% de conversidn de
HCl:g tloro con una pérdida imperceptible de catalizador y

un exceno de oxfgeno relativamente bajo. El gis producto de

pequefia corriente de dcido sulfdrico frio. El tratemiento del
gas cioro,ulterior dependerd de laS'exigenéias partiéulares
del“éonsumidor de cloro. -

. rEl écidb sulfifrico procedente del fondo del apaiato

seﬁa;adbr contiene toda el agua de la reacecidn. Rsta agua se

cio establecido por la temperatura del fondo del separador y
la concentracidén de d4cido deseada.

Después'de la vaporizaeién, la corriente de dcido que-

da dispuesta para reciclo al aparato de absorcidn y el oxida-

dor. La mayor parte del 4cido se-recicla caliente, mientras

. :- I
. torre. Te hecho, el calor de absorcién del -vapor dé ame de |

reaccidn'suministra el calor de desorccidn y no se necesita

afladir calor, El calor; eliminado del oxidador y del recipr-§

de deido enfriado,<ea eseﬂciaiﬁente igudl 2l calor general de

reaceién de formar gas cloro. : - l
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la corriente de fase gaseosa y dcido nitrosisulfirico que

“mondxido de nitrégeno y didxido de nitrégeno y se introduce

. oxireno en’la zona de regeneracién para oxidar el monéxido de

'Smele del proceso de elaboracmdn del presente invento.

El presente invento se refiere a un p?ocedimie;to
cloro o bromo a partir del haluro de hidrdgeno respeqtivo eﬁ
un sistema de reaccidn, que se éaracteriza porgue sge mantiene'
un exceso estequeométrico de nitrdgeno activo dgntro del sise
tema sobre la cantidad de haluro de hidrégeno introducida en
el siatema. Bl procedimiento comprende introducir dcido sulfi+
rico en la parte superidr del uistema de reaccidn e_introdﬁcix
el haluro de hidrdgeno en flujo de contracorriente reﬂpecto,aﬁ
dcido sulfurico. En una zona de reaccidn dentro del siétema
de reaccidn, una cantidad esquetemétrica de didxido de nitré-
geno reacciona con el haluro de hidrdgeno~o»haluro'de nitrosi4

lc, para producir el cloro o bromo que fluye del sistema como

forma parte de la corriente de fase 1iquida. Bl 4cido nitro-
sisﬁlf&rico producido se hace reaccionar en una zona de regené-

racién del sistema de reaccidn para regenerar una mezcla de

nitrdégeno a diéxido de nitrégeno, El gas en este punto conties
ne considerablemente mds moles de didxido de,nitrdpeno Yy
monéxido de hitrdégeno que el total de moles de haluro de hi- .
drdyeno introducido en el sistema.

" La Fig. 1 es un esquema de avance de'producoidn del]
procedlmiento de la tecnologia anterior para la produocién DR
de - cloro a partir de cloruro de hidrdgeno empleando 1as cuatrb
faqes o etapas- de reclclo~geparac16n de: 4eido, oxldacidn, -
absorcidn-oxldacidn, v rec1c10~vaporizac16n de écido.

'Ia Pig. 2 es un dibu jo eqquemétlco de la forma més 1

" Ia Fig. 3 es otra modalidad'de una de,lﬂs tormas'ﬁé$
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'esquemético de la modalidad del presénte invento que utiliza

" piente oxidador separado como parte de la zona de regeneracién

simples del invento. o ‘

14 Fig. 4 os una modalidad dé preferencia del proce-
dimiento del presente invento, donde la introduccién de haluro
de hidrdgeno se realiza aproximadamente eh el punto inférior
del sistema y se puede alimentar vapor de agua en varios pun~!

tos dentro -del sistema de reaccién y 1a Fig. 5 es un dibujo
més de un recipiente para el sistema de reaccidén con un reci-

del presente invento.

El presente invento se refiere a un procedimiento
para producir cloro o bromo a partir Qel haluro de hidrégeno
respectivo en un sistema de reaccidn donde se mantiene un'ex—
ceso estequeomdtrico de nitrégeno activo dentro del sistéma
con respecto alvhaiuro de hidrdégeno introduecido an'el sistema
El nitrégeno activo existe como compuesto de nitrégeno donde
1os,compuestos(de nitrézeno tienen una valencia de 2 a 5. Los
compuestos de nitrégeﬁo son compuestos de nit:régeno inorgdé-
nicos con contenido de oxireno y pdede existir dentro del
éistema de reaccidn como'mondxido de nitrdyeno, didxido
de nitrdgeno, trldxldo de nitrdgeno, dcido nidrido, dclido ni-
troso, écmdo nitrosigulfirico, haluro de nitrosilo y, a pesar

de que la quimica general puede gstar representada por estos .

compuestos, es bién sabido que existen otras especies molecu-|

lares e idnicas, tanto en estado de vapor como liquido. A pe-
sar de que se sabe que otros compuestos de nitrdgenq activo 8¢

impoftantes Y no se definen completamente en la presepte'me-'

moria, pueden existir como productos intermedios_comnuestos,'

tales como N2 3 N2 4 y N0201 y ciertos compleaos en el va-

por. Se comprenderé que para ls descripeidn del procedimlento

n



del presente invento estos otros compuestos de nitrdgené acti-
VO no ge consideran como parites de las reacciones principales
que representan el proceso del preéente invento.

Para describir el presente invento de una manera sinl-
5. ' plificada, sin tener en cuenta todas las posibles reacciones
0 las reacciones reales y reactivos enbel flujo en contraco- .
rriente de la fase gaseosa con la fase 1iquida, los compuestoq-
de nitrdgeno activo se convierten en la zona.de regeneracidn,
parte inferior del sistema de reaccién, deade una valencia de
10. 2 6 3 a una valencia de 4 S 5,de forma que una cantidad esque-
teométrica de los compuestos de nitrégeno de valencia superioy
estén presentes en la zona de reaccién. Fn términos gimplificg- -
dos,‘el nitrégeno activo existe como el 4dcido Aitrosilsufuri—
co én la fase 1fquida en la parte inferior del sistema de
.15. reaccidn y se sepéra como monéxido de nitrégeno gaseoso y did-
xido de nitrégeno gaseoso. A medida que los gasés se elevan
en el sistema de reaccidén, se oxida monéxido de nitrégeno
a un estado de valencia superior y se expresa simplemente
come didxido de nitrdzeno. El didxido de nitrégeno reacciona
20. | esquetiométricamente con el haluro de hidrégeno o haluro dé
nitrocilo en una zona de reaccién para producir el haldgeno
deseado en la fase gaseosa. También pueden tener 1ug§r reac-
ciones en gase liquidé en el sistema de reaccién, per6 es ca-
racteristico en el presente invento el reciclo gaseoso de
25. los compuestos de nitrdgeno activo segdn se describird.

Refiriéndonos a la Fig. 2 que es un diagrama esque~ |
mético de avances de produccidn de la modalidad bésica o wéds
éimple del procedimiento del presente invento, el sistemé de-

reaccidn puede ser bédsicamente una sola torre o columna 10,

30. En le cabeza o parte superior de la torre 10 se introduce &cido
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sulfﬁrico por la conduccién i1. Por la conduceidn 12 se'intrb—
duce el haluro de hidrégeno en contracorriente al ééido sulfd]'
rico, preferiblemente clorurc de hidrégeno. En el interior !
de la torre 10 hay un exceso esqueteométrico de nitrdégeno ac—u
5. tivo y segﬁn se indicard més adelante, el procedlmiento del |
presente invento se caracteriza-por la reaccioneés estequeométﬂi—
ca en fase gaseoéa,de didxido de nitrégeno con el haluro de
hidrégeno o haluro de nitrosilo en la Zona de reaccién 13.
Se puede introducir vapor de agua en la torre 10 en diversos
10. . puntoe para controlar y mantener la temperatura dentro del
gistema de reaccldn, por ejemplo por la conduccidn 14. El
nitrégeno activo se convierte desde un entado de valencia de
4 o mds a un estado de valencia inferior en la zona de reac-
eidn 13. Y se regénéra a un éstado de valencia superior eﬁ la
15. zong de regeneracién 15. Désicamente, la Zona de regeneracién
15 domprende una, zons de separacidén 15 donde &l nltrdgenn ac—
tlvo, predOmlnantemente dcido nltr031lsufﬁr1co, se separa de
la fase 1lfquida como una mezcla de didxido de nitrdgeno y
mondéxido de nitrdégenc por intrpduccién de vapor de agua por
20, la conduceidn 17. El mon&xido de nitrégeno se oxida al esta-
do de valencia superior por introduccién de oxigeno por 1a P
conduccién 18 en la zona de oxidacién 19, ¥ la introduccién
de oxigeno ayuda también a la separacidn dei nitrégeno activo.
‘del dcido sulfurico en la corriente de fase 1fquida. Despuds
25 de separar esencialmente.todo el nitrdgeﬁo activo de -la co-

rriente de fase liquida la corriente se separa por 1a conduc-

7,‘ cién 20 a un recipiente de vaporizacién instanténea por vaclé.'

21 donde el agua formada en el sislema de reaccidn se ellmlna

ccccc

en cabeza por la conduceidn 22 y el écldo sulfdrico conoen-

0

" 30, trado se extrae por la conduccién 23 y se bombea mediante 1a-~
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‘obstante, es preferible utilizar cloruro de hidrégeno para la

-'11 -

&

v,

bomba 24 para volverse a introducir en la torre 10 por 1&?2:5—
duceién 1l. Una parte del dcido sulidrico se hace pasar a
través de un dispositivo de refrigerécidn 25 y se introduce en .
la misma cabeza de la torre 10 para formar uns zona de refri-
gerécién y secado 26 para el gds haldégeno saliente qué 8¢ 8X=
frae por la conduccidn 27. _

En resumen, el brocedimieﬁto incorpord cuatro fdses |-
o etapas que se emplesn en la conversién de haluro de nitrégeno
al coloro o bromo gaseosos respectivos.

la reaccidn esqueteométricg de NO, con el haluro de
hidrégeno o haluro de nitrosilo se efectia en la zona de refri
geracidn 13, la oxidagidn de Ny con oxigeno para regenerar
NO, se efectia en una zons. de separacién 16 y la reconcentra-
cidn del 4eido de reciclo antes de reciclar el dcido sulfdrica
se efectia en el sistema de reaccidén o torre 10. El producto

del proceso de elaboracién del invento es cloro o bromo; no

produccidén de cloro. bespués de la conversidén, el gés clofo_o
bromo se puede secar y licuarse por procedimientos normales. |
Para caracterizar el presente invento de un modo mds particu-—
lar, se describirdn a continuacién cada una de las zdnas del
gistema de reaccidn y las reacciones predominantes Que,tienen.
lugdr en las mismas.
Segin el presente invento, la reaccién primuris par% :
la produccidn’ de cloro o bromo es la reaccidn.esqueteo@étrica '
de NO, con.el haluro de nidrégeno o halufo de nitrosilo que . |
se ha de convertir, segdn 1a§ reacciones siggientes: ‘
+ Cly + 2H,0 | (7)1

2N0, + 2HCL + 2H,30, —> 2HNSO

5
> 4HNSO5 + Cly + 2H,0 . (8)

4
2NO, + 2NOCL + 4H,50,

El empleo de la palabra "estequeométrica" es-parqi‘
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ndicar la reaccidén directa del N02 segun las ecuaczones o,

n

* das, en lugar de una oscilacién catalitica, donde el NO, se

utlllza primero y después se regenera pars emplezrse una ¥y
otra vez en la misma zona del proceso de elaboracién. la pa-
labra "estequeométrica” no quiere expresar gue por cada mol
de haluro de hidr&geno o haluro de nitrosilo solamenté se
introduzca un mol'de NO, en la zona. Por el contrario pene~
tra un exceso de NO, que es parcialmente absorbido en el dei-
do sulfirico como tal, segdn las ecuaciones:

NOy + NO + 2Hy80, s 2HNSOy + Hy0 (9)

2NO, + H'ZSO4 T HNSO5,+ HNO3 (10)

Estos excesos de NO2 en el presente invento se di-

ferencian ademds del proceso catalftico. Debemos indicar asi-

mismo que es preferible dejar una pequefla cantidad de haluro de

hidrégeno sin convertir.

De eate modo, en la zona de reaccién 13, reacciona

' N02 con el haluro de hidrdgeno o haluro de nitrosilo para

producir el haluro correspondiente como un gas que fluye en
dirsccidn ascendente en contracorriente al dcido sulfirico
introducido en la cabeza del sistema de reaccidén. Los compues
tos de hitrégeno se convierten principalmente en dcido nitro-
sisulfdirico, que fluye con la corriente de dcido sulfirico en
sentido. descendente. Segﬁn se describird més adelante, este

dcido nitrosilsufurico se regenera por debajo de la zona en

cuestidn de nuevo a deido sulfirico en la fase liguida y com-

puesto de, nitrégeno en la fase gaseosa. Segin se ilustra en

 1& Fig. 2, una parte del dcido sulfurico se enfr{d y 86 inttof

_Quee por encims de la parte prlnclpal para enfriar. ¥ secar el

gas halégeno antes de que salga del slstema de reaccldn.

Refiriéndonos a la Pig. 2 por debajo. de 1a zoria. de”
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ble, aunque no conveniente, alimentarse el oxigeno en forma

: Bodenstein ¥, Dpor 10 tanto se puede predeclr con. pré01516n

- 13 -

reaccidén 13 hay una zona de regeneraci3n 15 donde el nitrdgént
activo se separa de la corriente de liquido y se oxida desde
un estado de baja valencia a un estado de valencia superior a
3. La oxidacidén se lleva a cabo preferiblemente deﬁtro de la
uUnica columna o recipiente; no obstante, se pusde emplear un
reactor ée oxidacién poxr separado. Por lo tanto, la zZona dé
regeneracién 15 comprende une zona de separacingIG ¥ una 2o-
na de oxidacién 19.
Considerando en primer lugar ls zona inferior en

la Fig. 2 el nitrégeno activo se separa de la corriente de
éci@o sulfirico en la zone de separacién 16. La introduccidn |
de vapor de agua dé por resultado la dilucién del deido sulfis
ricv, mientras que 2l mismo tiempo se aumenta la temperafura.-
Estas condiciones cambiadas permiten la separacidn de NO y NO2
siguiendo la ecuacidn: .

2 HNSOS + Hy0 ————> NO + NO; + 2H2S°4 (11)

En la zona entre la zZona de separacidén 16 y la zona

de reaccidn 13, la zona de'oxidacidn 19, se oxide la mezcla
de NO y N02 parcialmente con oxigeno. Este oxigeno se puede
alimentar en forma pura, o en su mezcla natural con nitrégeno

como aire o tambidén como aire enriqueéido;'igualmante_es posi+

de ozono. La reaccién que tiene lugar es:.
2NO 4 Oy — —> 2NOy (12)

La cinética de esta reacc16n ha sido estudiada por

le. conversidn .de:NO y oxigeno. Especlalmente cuando ae emplea,
oxigeno sin deluir a varias atmdsferas de’ presmdn, se puode

conﬂegu;r una convers;dn préctlcamente completa de oxipono

dando por resultado la produccidn de gas halégeno en 1a parte
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'guir.uné mayor separacidén segun la reaccidén (11). Ezto dd

- por resultado una demarcacién menos clara en las zonas de oxi-~

_¢ién de vapor de égua. El oxigeno separa entonces vanor de
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superior o cabeza del sistema, que contiene menos de 1000
partes por ﬁilldn de oxigeno. En todos los casbs se debe afia-
dir suficiente oxigeno y se debe dejar un voiumeh o] tiémpo
suficiente ¢ reaccidén para convertir una cantidad molar de
NO, igual a le cantinad molar de halégeno que se ha de produ-
cir en el éistema. De este modo se puede conseguir €l nivel
de conversién deseado. Preferiblemente se deja convertir algo
de lmluro de hidrdégeno para evitar que caﬁtidades imporfényes
de haluro de nitrilo contaminen el gas producto de haluro,
segﬁn la ecuacidn:

La mayor pérte del dcido nitrico, formado junto con
el épidq nitrosiéulfﬁrico por absorcidn de N02 en la zona de
reaccidn 13 segin la ecuacién (10), se separa en ésta zona,
semin 1la ecuacidn:

. HNSQg + HNOy ————5 2N0, + H,S0,  (14)

" Le pequefla cantidad de dcido nitrico que queda en

el fbndo,é cola de la zona de oxidseidn 19 se separa final-
mente en la zona de separacién 16, Debemos indicar que el ca-

lor generado por la reaccidén (12) se puede utilizar para‘cohsc

dacidn y separacidn, pero con las consisuientes ventajas en
lo gque-se refiere -a gparato. Se consigue aun un menor empleo

de.aparatos.nor'inyeccidn de oxfgeno por debajo de la inyec=-

agua del dcido caliente enfriando de este modo la corriente
. . -
de 4cido y exigiendo una menor adicién de vapor de agua & la

corriente gaseosa.

i
§
;

HNO, + HCl ————> NO,Cl + H,0 (13)

Refiriéndonos a le Fig, 3,. el dibujo esquemdtico
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-tiene el operar en los modos de las Figs. 2 y 3 es la elevadal

_de .agua necesaria para calentar la corriente de deido a la

aceptavle y, por lo tanto, mucho mds econdmico. La diferencis

" todas mids o menos al ahorro del vapor de agua.u ;f.7-»'

- 15 -

ilustra el empleo de una inyeccidn extra de vapor de agua énm
la zona de oxidacidn. Bmpleando los mismos nidmeros dé referen+
cia utilizados con respecto a la Fig. 2, el vapor de agua

afladido se introduce por la conduccidn 28. Este vapor de agua
sirve pare intluir en el sradiente de temperatura en el sisted

ma, para dar m4s tiempo m la oxidacién. El inconveniente que

temperatura que en ¢l fondo o parte inferior del sistema. HEsta
temperatura. estd gobernada por la relacidn de la presidn del

vapor de agua sobre.el 4cido sulfdrico. Suponiendo,gna opera~
ciér. 3 ata y una concentracién de 4cido en la salida de apro-
ximadamente 74%, se produce una temperatura de aproximadgmen- _
te 2209C. Esto no solamente aumenta las dificultades de ha-

llar materiales apropiasdos de consiruccién, sino que-también

y 1o que es aun mds importante, aumenta la cantidad de vapor

temperatura requerida. . o i
Excepto en el caso en que dicho vapor de agua se
encuentre ficilmente disponible a muy bajo costo, el empleo'dé
dichas grandes cantidades resulta antiecop&hico para el uso
de procedimiento. Ja 6perac16n me jorada y pfeferible,'segﬁnr
ge indica en la Fig. 4, permite como anteriormente una eleva-;
da conversidén de oxigeno y la operacién en un sistema de reacd

cidn de una torre, pero con un consumo de vapor de agua bajo

importante se halle en la inyeccidn de corriente'de alimenta-
cidn de haluro de hidrdgeno en el fondo de- 1a zZone de sepa~

racmdn. Esto tiene’ varlas consecuen01as las cuales contrxbuven;

1. Como: gas 1nerte, la carga de- alimentacldn de hald;zi
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-haluro de hidrégeno en la forma catal{tica de los prbéeaos

' de_hidrééeho,'que enfris la corriente de fcido en el mismo

.caliente.‘Antes; véase la Fig. 2, este enfriamiento de la

- 1nyeccl6n de haluro de hidrdgeno.
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ro de hidrégeno separa el vapor de agua de la corriente de

4dcido caliente. Ia cantidad separdda disminuye del vapor de

ague que ée_ ha de afiadir. Lste efecto del haluro de hidrdggno

es similar al efecto del oxfgeno, inyectado por debajo de 1g
boca. de entrada de haluro de hidrdgeno} para remover lasbdlti-

mas,cantidades de haluro de hidrégeno de la corriente de
2. De-un modo similar a la aceidn separadora del

de la tecnologia anterior, el haluro de hidrégeno separa del
éciéo haluro de nitrocilo, que contiene 4cido nitrosisulfiri-
co, segin la ecuacidén (1) a consecuencia de esto es que el
nivel de 4cido nitrosisulfdrico en el decido se ascumula y

tambidn que se reduce la concentracién dé dcido sulfirico,

ambos expresados en relacidn al fondo ascendiendo por la zona

de separacién., Estos dos cambios facilitan la séparacidn da'Nd

¥ NO, en el fondo del sistema de la reaccidn.

3. Un efecto menor es el calentamiento del haluro

fondo a cola del sistema. Esto significa que el 4cido en la

seceidn por separacién por encima de este punto estd mds

corriente de deido - tenfa luger en 1a cabeza del aintema de-

reaccidn necesitando, por lo tanto un calentamiento de.'

compensacidn de la corriente de 4cldo .antes de la ﬂeparaaidn.

De nuevo, un combio similar pero todav1a menor es el xequlta- :

do de la inyeceidn de corrlente de oxigeno por débaao de la

4. Otro efecto del uso de haluro de hldrdgeno en

la cola dal sistema es la dilucidn de los gaaes ‘en el punto
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‘la cola del sistema de reaccidn, la Fig. 4 ilustra también

volumen necesario para obtener un volumen de oxidacidn adecuas
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de separacién y en punto de oxidacién. A pesar de que esto
ayuda a la separacidn, la oxidacién se reduce en cierto grade
y 8e tiene quevprOporcionar un volumen extra de oxidacidén. A

parte de la inyeccién de haluro de hidrégeno y oxigeno en

la inyeccién de vapor de agua en varios lugares para mejora
el control del sisfema, V.Ze, el gradiente térmico dentro

del sistema de reaccidén se puede manténer dentro de limites
deseados, De nuevo, émpleando 10s mismos nimeros de referen?
cia que se han utilizado en la Pig. 2 ¥y en la Fig. 3 para
referirse a la mismﬁ estructura, la estructura adieional o
cambios de estructura consisten en la lntroduccidn de haluro
de hidrégeno por la conduceién 29 en la cola de la torre 10
¥ la introduccién del oxigeno por le conduccidén 18 por debajo
del punto de introduccién del haluro de hidrdgeno, Ia zona

de regeneracidh 15 tiene todavia una zpna‘de‘separacidn 16 y
une zona de oxidacién 19, pero estas zonas no estdn tambiéh
definides como en la modalidad simple. ILa adicién de vapqr' »
de agua en la modalidad de le Fig. 4 puede ser por las condu= |
ciones 30,31 y/o 32.

Para- reducir el tamafio de una sola to;re debido al

do, se puede emplear ﬁna modalided como~ia ilustrada en la.
Fig. 5, con un oxldador exterior 40, En esta modalidad, el El?-
tema de reacc16n 10 es una serie de recipiente, pero de otro
modo es esencialmente igual que 1a estructura de la Flg. 2,

utzlizéndose los ‘mismos ndmeros de referencia para indiuér laa
misma estructura. No solamente puede 1levar nés tiempo el em— )

plear un oxldador exterlor 40 en unas condiclones dadas, sino

que se puede aplicar un clerto enfrlamiento para oxmdar a una .
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" ceritidad de haluro de hidrdgeno que se-convierte en el siste~

- 18 -

temperatura alpo menor, beneficidndose del mejor equilibrio de
N0e02~N02 & manorues tempmzmturua. 1 nivol de oxfgono Iinal en
el gas haldgeno se puede reducir por lo tanto a aproxim&da-
mente 11 ppm.

Tas diferentes formas del proceso del presente inven

to se caracterizan por la retencién del nitrdégeno activo dent#o

del sistema de reaccién en un exceso estequeométrico sobre la

ma. El exceso puede ser del orden del 1,1 a 4 y preferiblemente
de 2 a 3,5 veces la cantidad de haluro de hidrdégeno que se
cbnvierte en el sistema. Se puede-introducir nitrdgeno activo

al sistema inicialmente como cualquiera de los compuestos inor

génicos que contienen oxigeno. segin se ha indicado anterior-
mente. Después de comenzar la operacién se tienen que afiadir
so;amenﬁe pequeﬁas cantidades de nitr&geno activo para compen—
ser la pérdida de las pequeflas cantidades en las corrientes

de 1fquido y gaseosa que salén del sistema, y por reacciones
securidarias, predominantemente con impurezas en la carga de
alimentacidn. El proceso de elaboracidén segin el presente in-
vento se lleva = cab6 g presiones qué'pueden variar desde cone
diciones aproximadamente atmosféricas hasta unas 8 atmésferas
de presién’preferiblemente de una a tres atmésferas de presidni.
Las temperaturas en el proceso de elabofaeidn difieren en el
sentido de que en la parte superior o cabeza la temperatura es
aproximademente la temperatura ambiente por el uso de la co-
rriénte de 4cido fria. Lé temperaturs méé elevada en el proce-
so de elaboracidn puede gexr de aproximaéamente 2509C, pero

es preferible emplear condiciones de elaboracidn .que permltan

unas temperaturas méxlmas no superlores a 20090.

Debldo ‘e las condiciones que se pueden emplear en
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el proceso de elaboracidén del presante invento, este proceso

ofrece ciertas ventajas tanto desde un punto de viata de ela- |

boracidn como desde el punto de vimta mecdnico. Estas ventajas;

sont

ba jas presiqhes Yy temﬁerataras que reducen la graves
dad de la corrosividad de fluidos y los gases que =e manejan,

Se puede emﬁlear una sols torfe, por éjemplo ﬁna t0w
rre con revestimiento de ladrillos, que no exija materiales
costos0os para el mane jo de éoidds, como pudlera ser un reVes—~
timiento interior de téntalo, '

Poaiblemente péra mane jar corrientes de halurp'de
hidrégeno acuosas asi como cargas de alimentacidn anhidrés,
los diferentes aspectos del procedimiento del inyento‘y sus
ventajas podrédn verse por los ejemplos expuestos a continua~
cidn, -

Ejemplo 1.

Este ejempio se realizé a 3ata en el modo indicado
en la Fig. 3, con la diferencia de que el oxigeno se inyectd
en la cola del sistema de reaccién. Il reciclo de 4eido era
de 362.870 Kg/h. de 4cido sulfurico al 80% en peso. Ia mayor

parts se reciclé en caliente, directamente desde el vaporiza- |

dor, & una temperatura de aproximadamente 130¢C, la corriente’

de 4cido caliente era de aproximadamente 43,091 Kg/h, y Be ine
yectd a aproximadamente 45¢C. La cantidad total de vapor de:
agua empleada era de 2500 moles por h, de las cuales se ‘inyec-
taron 200 moles por‘h, en la cabeza de la %Zona de oxidacidn

para fines de control; la qghtidad principal se inyeotd en

~la cola .del sistema de.reaccién por encima de la inyecci&n de

oxigeno. La corriente de gas oxigeno contenfa 150 moles por h,|-

de oxigeno. Separd de 1a corriente de 4cido calisnte en el mis



5. .

.10.

15.

b 30a

‘la Fig. 4, Solamente se emplearon dos corrientes de vapor de

Por encima de la zons de contacto_del.bxigenp donde solamente

- 20 -

mo féndo'o cola del sistema aproximadamente 680 moles por h,
de vapor de agua, la corriente de dcido salia & unos 2029C y
su concentracidén de dcido era entonces del 75,6% en peso. Se
inyectaron 615 moles por h, de HCl por encima de la zona de
oxidaqidn; En el pgnto de mé4s elevada inyeécidn de vapor de
agua'sa inyecté 0,1 moles por h, de HNO3 para mentener la
cantidad necesaria de catalizaedor. El total de los compuestos

de nitrégeno activos separados en su punto mdximo ué de apro-

ximadedmente 1000 moles por hy; en la fase gaseosa. Al final de

la zone de oxidacidén la composicidn era en general 850 moles
por h; de NO,, 150 molés de NO, aproximadsmente 460 moles
por.hofé de vapor de apua y trazas de oxigeno. El gas producie-
do en la cabeza del sistema de reaccidn mantenfa 300 moles
por h, de cloro, 15 moles por h, de cloruroc de hidrégeno,
aproximadamente 0,15 moles por hora de O, (aproximadamente
500 partes ppmhsobfe el cloro producido), ¥ no més que trazas
de compuestos de‘nitfdgeno activo. Le temperatura mdxima del
dcido era de 2209C.

Ejemplo 2

Este ejemplo se llevd a cabo en el modo indicado en

agua. E1l reciclo de 4cido era de aproximadamente 362,870 Kgs/h
de dcido al B8l%. La mayor parte se recicld en caliente a unos
1359C. El 4dcido suifdrico frio alcanzaba 43.091 Kg/h y se in-
yecté a unos 459C. la cantidad total de vapor de agua emplea-
da era de 1906~moles por h, de la cual se inyectaron 200 mo-
les/h en la cabeza de la.zona de oxidacién. Fn la salida de

la cola la corriente de 4cido teﬂia‘una temperatura de unos

1922C. En este punto se inyecté 150 moles por hora_de oxigeno.
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se separaban.aproximadamente 800 moles/h de vapor de agua,

A\
se inyectaron 200 moles/h de HCl. Bsto produjo la separacidén

N

no solamente dolwvapor do agua, sino tambidn de NOGC1, NO y

1Y

N .

‘NOy. En la cabeza ¢ parte superior de esta zona, la composicié

-del ges era aproximé&amente de 450 moles/h de vapor de agua,

109 moles/h de NOCL, 51 moles/h de HO1, 20 moles/h de Cly, 33
moles/h de NO, 53 moles/h de NO, y 134 moles/n de 02; La tem-
peratura en este punto, que era el punto més céliente én la
columng, era de aproximademente 2089C. También en este punto
se inyectaron 1700 moles/h de vapor de agua. Esto produjo
una mayor separacidén de NO y NO,, seguido de oxidacién de NO.

Cuando el contenido de oxigeno se reduce a aproximadamente 0,1

moles/h, se inyecté el resto del vapor de agua, seguido pronto

del resto e HC1 (426 moles/h.). Bl gas produéto en la cabeza
del sistema de reaccidn, despuds de enfriarse por la corriente
de decido frio, contenia 400 moles/h de cloro;.ao moles/h de |
HC1l, 0,1 moles/h de oxigeno y nada més que trazas de compues-—

tos de nitrdégeno activo. Habiéndose descrito e ilustrado com-

pletamente la naturaleza y el objeto del presente invento y

el me jor modo contemplado para ponerlo en préctica, lo que de-|

séamos reivindicar como :mevo y Util y ser protegido por paten
te es: |
NOT A
. . Descrita suficiéntemente la naturaleza del invento,
as{ como la manera dg realizarlo en la précticé, debe hacerne
constar dué las disposiciones anteribrmenfe inﬂicadaé; son
susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto np alteren

su principio fundamental, siendo lo que conétituye la émen-

- cia del referido invento, y por lo aue se solicita Patente

de Invencidén por 20 aflos en Espafia, sobre: PROCEDIMIENTO. PARA

¥
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~ como le fase liquida; introducir por debajo de una zonza de

-fase liquida y se régenera,como una mezcla de mondxido dé ni-

PKODUCTR CLORO O BROMO A PANTTL DEIL HALURO LR HIDROGENO ﬁ@;-
PECTIVO EN UN SISTEMA DE REACCION; caracterizédndose por 1o si-|
guiente:
: | l.- Procedimienté para producir cloro o bromo a par-
tir del haluro de hidrdégeno respectivo en un sistemn de reac-
ci6n,’manteniéndose dentfo de dicho'sistema ﬁn exceso este-
quiométrico de nitrdgeno activo con respecto a dicho haluro-

de hidrdgeno én dicho sistema, caracterizado porque comprende:

introdueir deido sulfurico en la parte superior o cabeza de i

cho sistema de reaccién para que fluya en sentido descendente

reaccidn, dentro de dicho sistema -de reaccidén, el haluro de
hidrégeno en una cantidad estequiométricamente inferior al ni-
trégeno activo presente en dicho sistema, por lo qﬁe dicho
heluro de hidrégeno penetra en la zona de reaccidén como haluro
de hidrégeno o halurofde nitrosilo; reaccionar en dicha zona
de.reacci6n nitrégéno activo con una valencia,eﬁ'exceso de

3 con dicho haluro de hidrégeno o haluro de nitrosilo para
prodﬁcif dicho clore o bromo que fluye del sistema en contra~
corriente a la fase liquida y dcido nifrosisulfdrico que for-
ma parie de la faselliquidé; introducir vapor de agua en la

fase 1liquida en una zona de regeneracidn del sistema e reac-

¢idn por lo que el decido nitrosisulfuirico se separa de la

trégeno y didxido de.nitrdégeno; y oxidar dicho mondxido de
hitrégenq en la zona de regenéracidn, por lo aque por lo menos
unge centidad eétequeOmétrica de didéxido de nitrégeno en fase
gaseosa ge intro&uce en la zZona de reaccidn si se compara con

el haluro de hidrdgeno o haluro de nitrosilo.

2,- Procedimiento segin la reivindicacién 1, carac—
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terizado porgque comprende:,ihtroducir>écido sulfdriéo en
parte superior o cabega del sistema de reacci&n para que fluja
en sentido descendente como la fase liquidas; infroducir poxr
debajo dé una zona de reaccidén dentro del sistema de reaccibn
del haluré de hidrégeno en una cantidad que es estequeométri-
camente menor que el nitrégeno activo presente en el sistema,

por lo que el haluro de hidrdégeno penetrs en la zona de reac-.

~cidén como haluro de hidrdgeno o haluro de nitrosilo; hacer

reaccionar en dicha zona de reaccidén en fase gaseoss una canti

dad estequeométrica de didxido de nitrdgeno con el haluro de

hidrégeno o haluro de nitrosile para producir el éloio o bro-

mo que fluye del sistema en contracorriente a la fase 1fquida

y al dcido nitrosisulfdrico que forma parte de la fase liqui-

da; introducir vapor de agua en la fase liquida en una zona
de regeneracidén en el sisteme de reaccidén, por lo que ei dcido
nitrosisulfurico reaccione para regeﬁerar une. mezcle de mondxi
do de nitrégeno y dibxido de nitfdgéno; e introducir oxigeno
en dichs zonam de regeneracidén, por lo que el mondéxido de nitré
geno se oxida a didxido de nitrdégeno.

3.= Procedimiento segdﬁ la reivindicacién 2, carac-—
terizado porque el haluro de hidrégeno se introduce en el
Bistema de reaccidh como haluro de hidr6gend anhidro.

4.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 2, carac-

" terizado porque el haluro de'hidr6geno se introduce en el sis-

téma de reaccién que contiene agua.

5.- Procedimiento segin la reivindicacién 2, oayacT.

terizado porque se introduce vapor de agua en dicho sistema
de reaccién en la cabeza de una zona de oxidacidn situada inme
diatamente por debajo de la zona de reaccién.

6.~ Procedimiento segin la reivindicacién 5, carac-

¥
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terizado porque se introduce cloruro de hidrdégeno anhidro cer-
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TrGm

geno se oxida con oxfgeno a didxido de nitrégeno, y una frac-

terizado pordue en la zona de oxidacién el monéxido de; ni

cién superior al 20% en volumén de dicho mondxido de nitrégeno
separado pasa a la zona de reaccidn como mondxido -de nitrdgendl.

7.- Procedimiento segin la reivindicacién 2, carac-
térizadojporque dicho sistema de reaccidn cohsiste enjuﬁa solal
torre. |

8.~ Procedimiento segin la reivindicacidén 2, carac-
terizado porque una parte de ia zona dé regeneracidn es un re-
cipieﬁte geparado.

9.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 2, carasc-

ca del fondo o cold de dicho sistema de reaccidn.

'.16.- Procedimieﬁto seéﬁn la reivinﬂicgcién 4, carace
térizadq porque se evapora cloruro de hidrégeno acuoso fuera
de dicho sistema de reaccién y se introduce cloruro de hidrdgé-
no con cont;nido de agua cerca-del fondo o cola del sistema
de reaccidn.

11.- Procedimiento segin la reivindicacién 2, carac-
terizado porque el halurs de hidrdgeno es cloruro de hidrdégenol.

12.- Procedimiento sein la reiviﬁdicacidn 2, carac—
terizado porque el nitrdgepo activo se mantiene en el interioA
del sistema en un exceso estequeométrico de aproximadamente
1,1 2 4,0 sobre el halura de hidrégeno afindido al sistema.

13.- Procedimiento segin la reivindicacidn.2; earac— -
ferizado porque la presién se mantiene entre una a 4 atmdsfe-
ras.

14.- Procedimiento segun la reivindicacidn 2, carac—

terizado porque la femperatura dentro del sistema de reaccidn

no excede de 20092C,
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15.~ Procedimiento segin la reivindicacidn'Z,fcarac-
terizado porque el sistema de reaccidén es una sola térre ¥y
la presién se mantiene de 1 a 3 atmésferas y la temperatura no;
excede de 2002C.
5 : 16 .~ Procedimiento para producir cloro o bromo &
partir del haluro de hidrdgeno respectivo en un sistema de
reaccidn, tal y como queda sustancialmente descrito ien la .pre-
sente Memoria.

Esta Memoria consta de 25 hojas escritas a méquina
10. por une sola cara.

Wadrid, {7 QCT. 197
PULLMAN INCORPORATED.-

e po Flrmadot Lo Gaete Fornedoz

1. GUMEZ ACEBD Y [UBEY -



B IRTA

PULIMAN INCORPORATED,

3 Hojas né 1.

A B 7
sty =
VARIABLE
HCl
H20 L 02
17 BET. 1975
wadrid

j\“ ESCALA
g

/ GUIEL ACEBD Y Eﬁum?t / .
» Firmadot be Gauln Feruéacan



PULIMAN INCORPORATED,

3 Hojas nt 2.

25
\‘*( o )
”~ f”
i
Al
HoS04™N\
1671
Hp0= 22 {1
2l 20
24
. 23
25
SN
[//
14
I
19
16~
22
HZO
= D)
2l
24 20
23

17

r15

D

fig.3

“ﬂ 7 0CT. 1975

/. som=z ACEBO Y WGL
. Flemadgs Ly Gaota Fesody

£l

A

/



.......

PULLMNAN INCORPORATED,

3 Hojas nt 3.

¢
25}{ p 27 le o
N\
N/// X J/'ZG/
I /‘/3
HEL )
2
19 *{’30
~ o\
HpS%y \3/ >15
32
I ner
Hp0
J ;%
2] e
20 fig.4
23
24
25 Clop
\ }Q/ _— 27//0 g o A LA
JIIR B G VARIABLE
J /0 <
/2 {7 3
Hel [
~
19 i
8 L L/5
stof/ / Oz |
6~
In 17
: . y
24 2;5 20 .
f1g.%

17 0FT. 1975

g Y auBEd

oula

A

GUuAEL PURE

i

/



	Bibliographic data
	Description
	Claims
	Drawings



