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1iquido, almacendndose como solucién en el mismo y recupe
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La presente invencién se refiere a un procedimien
to para la recuperacién de cloro a partir de mezclas gaseo
sas que contienen cloro.

Se producen mezclas gaéeosas que contienen clo-
ro, por ejemplo, en el procedimiento denominado del *"clo
ruro" pars la produccidén de didéxido de titanio pigmentario
en el que el vapor de tetraclorurc de titanio se oxida a
una temperatura elevada_con un gas oxidante, normalmente
oxigeno o un gas que contiene oxigeno. Tales mezclas, desg
pués de la separacibn de sus congstituyentes sélidos pueden
contener, ademds de cloro, oxigeno (el cual se emplea nor
malmente en exceso estequiométrico en tales procedimien—
tos), haluros metdlicos sin reaccionar, gases inertes (con
inclusién de nitrdégeno) y/o los productos de combustién de
un gas tal como mondéxido de carbono o un hidrocarburo ga-
se0s0 que pueda haberse quemado para suministrar calor a
fin de mantener la reaccién. E1 proeedimienfo de la presen
te invencién es aplicable a tales mezclas gaseosas ¥ a
otras mezclas gaseosas que contengan cloro.

En tales mezclas gaseosas que contienen cloro noy
malmente es necesgario recuperar el cloro para reutilizarlo
y/o para prevehir su descarga a la atmésfera. Hasta ahora,
la recuperacién se ha realizado por compresifn y enfria-
miento de la mezcla de gases después de la aplicacién de
etapas de purificacién apropiadas, haciendo volver asi el
¢loro a la fase liquidé para su almacenamiento y reutili-
zacién. Un procedimiento alternativo para la recuperaci?n
dél cloro ge degoeribe en la Patente Britdnica 1.274.710,

en la que el cloro se absorbe en tetracloruro de titanio
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rdndose cuando se requiera por desorcién del tetracloruro
de titanio en condiciones apropiadas de temperatura y pre-
sifn.

La operacién de los procedimientos previamente
utilizados implica altos costes operativos, y constituye un
objeto de la presente invencién proporcionar un procedimien
to por el cual se reducen dichos costes.

De acuerdo con ello, la presente invencién es un
procedimiento para la recuperacién de cloro z partir de ga
ses que contienen cloro, que comprende las etapas siguien-
tes:

(a) separar de la mezcla gaseosa que contiene clo

r0, bien sea antes o después de la etapa (b)

giguiente, aquellos gases que, en caso de eg

tar presentes en la mezcla gaseosé en canti-

dad sustancial, formarfan s6lidos o se licua

rian con el cloro en las etapas subsiguientes
del-procedimiento;

(v) comprimir la mezcla gaseosa que contiene clo

ro;

(c) enfriar la mezcla gmseosa comprimida em un

cambiador de calor de corrientes miltiples a
una temperatura inferior al punto de rocic
del cloro en ;a mezcla gaseosa pero no infe-
rior a -101¢C, produciéndose asf{ un gas que
contiene cloro iiquidos

(d) retirar la mezcla gaseosa enfriada del cam-

biador de calor y separar las fases liquida
Y Zascosa presentes en la mezelas

(e) recircular el cloro de (d) por separado a tra
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vés del cambiador de calor y recuperar asi el clg
ro para su almacenamiento o reutilizacién;

(f) hacer circular el gas enfriado y separado proce-
dente de la etapa (d) a través del cambiador de

| calor, retirar el gas caliente resultante, enfria
externamente el gas a una temperatura inferior a
la obtenida en la etapa (c) anterior pero no in
ferior a -1012C, y recircular después de ello el
gas enfriado a través del cambiador de calor an
tes de su descarga y/o reutilizacién;

(g) hacer pasar a través del cambiador de calor una
mezcla de una composicién predeterminada de &as
¥ liquido procedente de la etapa (d) anterior,
retirar la mezcla gaseosa caliente resultante deﬁ
cambigdor de calor, comprimir la megzcla caliente
¥y © bien mezclarla con el gas de entrada que
contiene cloro como en la etapa (a) anterior, o
hacer volver la mezcla de gases comprimida por
geparado al separador de fases gas/1iquido de la
etape (d) anterior pasando por el cambiador de
calor de corrientes miltiples en el que se en—
fria la mezcla de gases, A
Como seé ha indicado previamente, el procedimien

to de la presente invencién se puede aplicar a cualquier
mezcla de gases que contenga cloro, pero se expondrd aqui
con referencia particular a 1los gases residuales del proce
dimiento del clorurc para la produccidn de diéxido de ti=-
tanio. pigmentario. Por el término "gases residuales” se co
noce la mezcla de gases que queda después de la separa-

cidén de los sélidos, principslmente T102. a partir de los
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gases que salen del reactor en el que se ha oxidado el te-
tracloruro de titanio.

Tales gases gse tratan para eliminar aquelloa.ga-
ses que, si estdn presentes en cantidades sustanciales, es
probable que formen sélidos y/o que puedan licuarse con el
cloro, en las etapas subsiguientes del procedimiento. Tales
gases son normalmente aquéllos que forman gélidos a las tem|
peraturas reducidas y/o las presiones elevadas a las que se
gometen los gases durante la recuperacibén. Por ejemplo, el
dibéxido de carbono formard probablemente un sélido, y los
vapores de haluros metglicos tales como los de tetracloru~
ro de titanio, en cago de estar presentes, fueden causar
también problemas y, en tal caso, deben ser separados; Es
tos gases se pueden separar por técnicas convencionales,
por ejemplo el d4iéxido de carbono por técnicas de absor-
cién conocidas, y los vapores de haluros metdlicos pueden,
por ejemplo, separarse por lavado de los gases residuales
con cloro liguido. Otros gases que pueden licuarse con el
cloro en el procedimiento de recuperacién incluyen hidro
carburos, por ejemplo propano o propeno,

En el procedimiento de recuperacién es necesario
comprimir los gases que contienen cloro,.por ejemplo a una
presién comprendida dentro del intervalo de 5 a 14, ¥y pre
feriblemente & una presién comprendida dentro del interva
lo de 6,7 a T,5 bares, absolutos. Esto puede hacerse bien
sea antes o después que los gases potencialmente formado-
res de gbélidos y liquidos hayan sido separados de los ga—-
ses residuales. Se prefiere comprimir los gases antes de
la separacién de 1os.gases formadores de sélidos y liqui-

dosg.
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Se prefiere obtener la compresién necesaria por
medio de un compresor de tipo turbo (el cual puede ser del
tipo centrifugo o centrifugo/axial) o bien por medio de un
compresor de tipo tornillo, ya que los compresores de tipo
alternativo pueden ocasionar problemas de estabilidad en
las etapas subsiguientes del procedimiento. Es también de-
gseable que se evite el contacto entre los gases y los lu=
bricantes.

' Después de la separacién de estos compuestos y la
compresién de la mezcla de gases que contienen cioro, el
geg comprimido se hace pasar a una corriente de un cambia
dor de calor de corrientes mﬁltiples; Tales cambiadores de
calor de corrientes miltiples son del tipo a través del
cual es posible hacer pasar varios, por ejemplo hasta seis,
gases o mezclas de gases diferentes en una relacién de in-
tercambio de calor eficiente unos con otros mientras que se
mantienen las corrientes gaseosas fisicamente separadas; Ia
les cambisdores de calor se conocen en la técnica y son
con frecuencia del tipo denominado " de placas y aletas ™.

El intercambiador de calor de corrientes milti-
ples se hace operar de tal manera que el gas residual con
primido y purificado se enfrie en el cambiador de calor a
una temperatura inferior al punto de rocio del cloro en la
mezcla gaseosa, pero no a ung temperatura inferior a -1012d.
Las temperaturas preferidas a las que se enfria el gas es-
t4n comprendidas dentro del intervalo de -602C a -9'7'00 y
particularmente en el intervalo de -859C a -95¢C, Los me-
dios por los cuales se obtiene la temperatura deseada en
el cambiador de calor resultardn evi&entes a partir de la

descripeién que sigue de las etapas subsiguientes del pro.
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cedimiento.

La mezcla gaseosa enfriada y comprimida que con-
tiene cloro (en la cual la mayor parte del cloro se halla
ahora en fase liquida) se retira del cambiador de calor y
las fases gaseosa y liguida se separan, por ejemplo en un
separador de fases adecuado del tipo "pote de precipita~-
cién" mantenido sustancialmente a la presién a que se com
primié inicialmente la mezcla de gases.

La mayor parte del cloro liquido enfriado, por
¢ jemplo a una temperatura comprendida deatro del intervalo
de ~852C a -95¢C, se retira del separador de fases y se re
circula por separado a través del cambiador de calor en con
tacto de intercambio térmico con el gas residual de entra-
da comprimido y purificado y, 2 su vez, se calienta y se
convierte asf{ en cloro gaseoso de alta pureza, por e jemplo
para uso en la cloracién de mis material que contenga metal
para formar haluro metdlico para la gxidacién subsiguiente.
En el caso del procedimiento "del cloruro® para la produc—
cién de didxido de titanio'pigmentario, el cloro se reutili
za normalmente en la cloracidén de un material titanifero
que contiene hierro tal como ilmenita, leucoxeno o rutilo m%
neral a fin de formar tetracloruro de titanio.

Una parie de la fase gaseosa enfriada y comprimi
da procedente del separador de fases se retira también del
separador y se hace circular separadamente a través del cam
biador de calor en contacto de intercambio de calor con el
gas residual de entrada para contribuir asi también al en—
friamiento del ultimo gas. Ia mezcla gaseosa caliente asf
formada se retira del cambiador de calor, se eﬁfria externa

nente y se hace recircular por separado una vez mids a tra—
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vés del cambiador de calor. Ia mezcla gaseosa caliente asi
producida, 0 bien se descarga a la atmésfera, despuds de pu
rificarla si es necesario, 0 se vuelve a utilizar, antes o
después de su almacenamiento,

El gas procedente del separador de fagses antes
de entrar en el cambiador de calor esid normalmente a una
temperatura comprendida dentro del intervale de aproximada
mente -609C a =97°C y preferiblemente a una comprendida en
tre -859C y =959C. Durante su circulacién a través del cam
biador de calor aquél puede calentarse, por ejemplo a una
temperatura comprendida deﬁtro del intervalo de ~102C a
-502C, Este gag, despudés de retirarlo del cambiador de ca-
lor, se enfria gxternamenﬁe e una temperatura que es infe-
rior a aquélla a la que se enfria el gas residual comprimi
do y purificado en su paso a través del cambiador de calor,
pero, una vez mis, la temperatura del gas enfriado no debe
gser inferior a -1012C antes de recircular a través del cam
biador de calor previamente a su descarge 0 reutilizacidn.

El medio preferido para enfriar externamente el
gas es un turbo-expansor. Tales dispositivos se conocen en
la técnica anterior para el enfriamiento de gases compri-
midos. Durante el enfriamiento, se deja que el gas se ex-
panda y, adicionalmente al enfriamiento obtenido de este
modo, puede ser posible recuperar trabajo dtil; por ejem-
plo; puede utilizarse el turbo-expansor para accionar un
compresor de recirculacién. El procedimiento de egta inven
cién no estd, sin embargo, limitado al usc de un turbo-ex
pansor en el enfriamiento del gas, y pueden emplearse, si

ge desea, métodos convencionales de enfriamiento.

Ademds de las corrientes gaseosas recirculadasg




LY
wr

10

>

veoau

[ X
.

.
e 0,

25

30

de calor. Por ejemplo, a presiones comprendidas en el inter
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separadamente a través del cambiador de calor como se ha desg
crito arriba, una mezela de cloro lfquido y su fase gaseosa
agociada procedente del separador se recircula también se-
paradamente a travée del cambiador de calor para proporeio-
nar al mismo una capacidad adicional de enfriamiento. La com
posicién de la mezcla cloro/gas que se hace pasar a través
del cambiador de calor dependerd en cierta proporcién de la

presidén g la que se introduzca esta mezela en el cambiador

valo de 1,3 a 2,5 bares absolutos es conveniente que la megz
cla contenga entre aproximadamente 55% y T5% en volumen de
cloro. Se prefiere introducir la mezela cloro/gas en el cam
biador de calor a una presibn comprendida dentro del inter-
valo de 1,5 a 2,0 bares absolutos y asegurarse de que el
contenido de cloro de la mezcla eatd comprendido dentro del
intervalo de 60% a ?o% en volumen.,

Ia megzcla cloro/gas se calienta, por supuesto, en
el cambiador de calor (contribuyendo de este modo al enfrig
miento del gas residual de entrada comprimido y purificado)
Yy se rebtira de dicho cambiador de calor en forma de una mez
cla de gases; Esta mezcla puede, si se desgea, recomprimirse
y mezclarse con gas residual de nuevo aporte a tratar, bien
sea antes 0 después de la purificacién y compresién del gas
residual, y se hace pasar con éste ltimo a través del cam
biador de calor para separarse wuna vez mis en sus fases di
ferencisdas. Alternativamente, lg mezcla gaseosa puede com
primirse y recircularse separadamente g través del cambia-
dor de calor al separador de fagseg en el que se separa de
mevo en fases liquida y gaseosa.

El dibujo diagramitico que acompafia a esta memo-
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ria descriptiva muestra una realizacidn del procedimiento
de le presente invencién.

Bl gas residual comprimido ¥y purificado que con-
tiene cloro pasa por la tuberia (1) al cambiador de calor
(2) de corrientes miltiples y contimia por geparado a 1o
largo del canal (3) del cambiador de calor en el que aquél
estéd en contacto de intercambio de calor eficiente con losg
canalee (4), (5), (6) y (7) a través de los cuales pasan
otras corrientes gaseosas, como se describe a contimiacién.

Durante su paso por (3), el gas se enfria y se
forma cloro liguido. La mezcla pasa al separador de fases
(8) en el due se separan fases liquida y gaseosa.

El cloro liquido procedente del separador de fa-
ses pasa al canal (4) en el que aquél se calienta y se va-
poriza, pasendo luego al almacenamiento (no representado),

El gas comprimido y enfriado procedente del sepa
rador de fases pasa por'el canat (5) y se ealienta antes
de ser enviado por la tuberfs (9) al turbo-expansor (10) en|
el cual se deja que el gas se expanda, como consecuencia de

lo cual se enfria. 4 medida que se expande el gas se rea-

tra en rotacién, pudiendo utiligzarse para accionar una so
plante de gases (no representada). El gas enfriado pasa pon
la fuberia (12) al canal (6) del cambiador de calor antes
de descargarse & través de la tuberia (13). Una parte del
liquido y del gms del separador de fases se retiran por las|
tuberias (14) y (15), se mezclan y se suministran al canal
(7) del cambiador de calor antes de ser retirados por la

tuberdia (16), comprimidos en el compresor {17), enfriados

en el refrigerante (18) y mezclados con el gas residual de
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entrada comprimido y purificado en la tuberia (1) antes de

volver al cambiador de calor a través del canal (3).

Ejemplo

El gas residual procedente del procedimiento "del
cloruro" para la produccién de diéxido de titanio pigmenta

rio tiene las propiedades siguientes:

{a) Presién 1,035 bares (absolutos)
(b) Temperatura . 402¢C
(¢) Andlisis: €1, 66,15%

0,  26,05%

Gases

iner-

tes 7,8 %

El gas se'comprime a 7,0 bares absolutos en un
compresor centrifugo y se enfria en un cambiador de calor
de corrientes miltiples a =3092C, a cuya temperatura apro-
ximadamente el 99% de su contenido de cloro se condensa en
la fase liquida. La mezcla se transfiere después a un se-
parador de fases.

Lla mayor parte de la fase liquida (constituida
principalmente por cloro) se separa y su presidén se redu-
ce a aproximadamente 1,25 bares absolutos antes de hacer-
la pasar a través del cambiador de calor. El cloro gaseoso
resultante, moderadamente caliente, se envia luego al al-
mgcenamiento después de su compresidén ulterior,

La mayor parte de la fase gaseosa procedente del
separador de fases (principalmente oxigeno, gases inertes,
¥y algo de cloro) se recircula a través del cambiador de ca

lor y se retira del mismo a aproximadamente -322C antes de
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reduce a aproximadamente 1,4 bares absolutos y su tempera
tura se reduce a aproximgdamente -9%90. La expansién del
gas en el turbo-expansor puede producir trabajo util, por
ejemplo en el accionamiento de una soplante de gases. El
gas frio procedente del turbo-expansor se recircula meva
mente a través del cambiador de calor antes de ser descar
gado del mismo,

Se produce una mezcla de cloro liquido y fase ga
seosa fria procedente del separador de fases, siendo la pro
porcién de los dos componenies 1,94 : 1,0, y siendo la pre-
gién de la mezcla aproximadamente 1,9 bares absolutos. La
mezcia gaseosa fria resultanfe se recircula a través del
cambiador de c¢alor, se recupera del mismo, se comprime, se
enfria, se mezcle con gas residual de entrada de nuevo apor
te comprimido, y se suministra al cambiador de calor de co
rrientes miltiples como se ha deserito previamente.

Cuando se compara con el procedimiento descrito
en la Patente Britédnica l.2f4.710, se calcula que en una
operacidn en escala comercial los costes operativos de la
presente invencién pueden ger menores que el 50% de los im
plicados en el procedimiento de la Patente Britédnica
1.274.710 y puede obtenerse una reduccién mayor todavia en
tales costes por el procedimiento de la presente invencién
cuando se compara con los costes operativos de los procedi
mientos de compresién/refrigeracién previamente utilizados

para la recuperacién de cloro. -
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RETVINDICACIONES

Los puntos de invencién propia y mieva, que se pre
gsentan para que'sean objeto de esta solicitud de Patente de
Invencién en Espafia, por VEINTE afios, son 10s gque se reco-
gen en las reivindicaciones siguientes:

18.- Un procedimiento para la recuperacién de clp
ro a partir de gases que contienen cloro que comprende lag
etapas siguientes: (a) separar de la mezcla gaseosa que con
tiene cloro, bien sea antes o después de la etapa (b) si-
guiente, aquellos gases gue, en caso de estar presentes en
la mezcla gaseosa en cantidad sustancial, formarian sélidos
0 ge licuarfan con el cloro en las etapas subsiguientes del
procedimiento; (b) comprimir la mezcla gaseosga que contiene
cloro; {c) enfriar la mezcla gaseosa comprimida en un cam
biador de calor de corrientes miltiples a una temperatura
infer@or al punto de rocip del cloro en la mezcla gaseosa
pero no inferior a ~1012C, produciéndose asi un gas que con
tiene cloro liquido; (d) retirar la mezcla gaseosa enfriada
del cambiador de celor y separar las fases liquida y gaseo
sa presentes en la mezela; (e) recircular el cloro de (4)
por separado a través del cambiador de calor y recuperar
asi el cloro para su almacenamiento y/o reutilizacién; (f)
hacer circular el gas enfriado y'separado.procedente de la
etapa (d) a través del cambiador de calor, retirar el gas
caliente resultante, enfriar externamente el gas a una tem

peratura inferior a la obtenida en la etapa (c¢) anterior
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pero no inferior a -1012C, ¥y recircular despuéds de ello el
gas enfriado a través del cambiador de calor antes de su des|
carge y/o reutilizacidén; (g) hacer pasar a través del cam-
biador de calor une mezcla de composicidn predeteéerminada de
gas y liquido procedente de la etapa (d) anterior, retirar
la mezcla gaseosa caliente resultante del cambiador de ca=-
Jor, comprimir la mezcla‘caliente ¥ © bien mezelarla con
el gas de entrada que contiene cloro como en la etapa (a)
anterior, o hacer volver la mezcla comprimida por separado
al geparador de fases gas/liquido de la etapa (d) pasando
por el cambiador de calor de corrientes miltiples, en el
que ge enfria la mezcla.

28 .~ Un procedimiento de acuerdo con la reivindi
cacién 18, en el que los gases que contienen cloro son ga-
ses residuales procedentes del procedimiento del cloruro pa
ra la produccién de dibéxido de titanio.

32.- Un procedimiento de acuerdo con la reivindi
cacién 18 6 22, en el gue los gases que contienen cloro se
tratan como en la etapa (a) para separar didxido de carbono,
vapores de haluros metdlicos, y/o un hidrocarburo gaseoso.

42 .~ Un procedimiento de acuerdo con cualquiera
de las reivindicaciones anteriores, en el que la mezcla gg
se0s8a que contiene cloro se comprime en la etapa (b) a una
presién comprendida en el intervalo de 5 a 14 bares absoly
fos.

58 .- Un procedimiento de acuerdo con la reivindi
cacién 48, en el que la mezcla gaseosa que contiene clore
se comprime a una presién comprendida en el intervalo de
6,7 & 7,5 bares absolutos,

68,~ Un procedimiento de acuerdo con cualquiera
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de las reivindicaciones anteriores, en el que la mezcla ga
seosa que contiene cloro se comprime en la etapa (b) antes
de la separacién de 10s gases potencialmente formadores de
gélidos o liquidos. A

7¢.- Un procedimiento de acuerdo con cualquiera
de las reivindicaciones anteriores, en el que la mezcla g
seosa comprimida que contiene cloro de la etape (c) se en-
fris en el cambiador de calor a una temperatura comprendids
en el intervalo de -60¢C a -9790.
| 8 ,~ Un procedimiento dg acuerdo con la reivindi-
cacién 78, en el que la mezcla gaseosa se enfria a una tem
peratura comprendida en el intervalo de =852C a =-952C,

8,~ Un procedimiento de acuerdo con cualquiera
de las reivindicaciones anteriores, en el que el gas enfria
do y separsdo citado en la etapa (f), antes de entrar en el
cambiador de calor, estd e una temperatura comprendida en
el intervalo de -602C a -9%90.

108 .~ Un procedimiento de acuerdo con la reivin-
dicacién 92, en el que el gas estd a una temperatura com-
prendida en el intervalo de -852C a -952C.,

112,~ Un procedimiento de acuerdo con cualquiera
de las reivindicaciones anteriores, en el que el gas enfria
do y separado se calienta en la etapa (f) a una temperatura
comprendida en el intervalo de -102C a -500C antes de reti
rarlo del cambiador de calor.

128.~ Un procedimiento de acuerdo con cualquiera
de las reivindicaciones anteriores, en el que el gas retirg
do del cambiador de calor en la etapa (f) se enfrfa en un
turbo-expansor,

132.~ Un procedimiento de acuerdo con cualquiera
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de las reivindicaciones anteriores, en el que la mezcla
gas/liquido de la etapa (g), antes de su introducecién en el
cambiador de calor, estd a una presién comprendida en el in
tervalo de 1,3 a 2,5 bares absolutos y contiene entre 55% ¥
7“5% en volumen de cloro.

142 .- Un procedimiento de acuerdo con la reivindi
cacibn 132, en el que la mezcla gas/liquido estd a una pre-
gifén comprendida en el intervalo de 1,5 a 2 bares absolutos
y tiene un contenido de cloro comprendido en el intervalo de
60% a T70% en volumen.

158 .~ Un procedimiento para la recuperacidén de clg|
ro de gases que‘contienen cloro,

Tal y como se ha descrito en la Memoria que ante
cede, representado en 1os dibujos que se acompafian y pars
los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de dieciséis hojas escritas a

miquine por une sola cara.

Ma&r*id; 08.MR1377

P.A.Fernando/dd E ure
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