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La presente invencidén tiene por objeto un procedi,

miento de recuperacidn selectiva de cloro y de anhfdrido

carbénico de megzclas gaseosas que contienen cloxro ¥y anhidri-
do carbdnico. - .

_Es sabido que el cloro obtenido pdr electrolisis
de las soluciones acuosas de cloruro de metal alcalino con-
tiene generalmente, como impuresgas principales,»anhid:ido
carbénico, hidrdégeno, ox{geno, nitrégeno y agua., Su licue-
.faccién va acompafiada de la formacifn de una mezcla gaseosa
residual, rica en anhi@rido carbénico & que contiene toda-
vfa un poco de cloro as{ como hidrdgéno y aie. Generalmen-
te, esta mezc1a gaseosa residuai contiene todavia un conte-
nido demasiado alto de cloro para poder ser expulsada como
tal a la atmésfera,

' Se han propuesto diversos érocedimientos para
desclorar las mezclés gaseosas residuaies de la licuefacciéd

del cloro y permitir su expulsién a la atmésfera. Estos pro

del cloro en agda, una solucidén de tgtracloruro de carbono
o uwna solucién de hidréxido de metal alcalino (Chlorine,
its manufacture, properties and uses, J.S. Sconce, Rheinhold
Publishing Corporation, 1962, pégina 124). Se ha propuesto
también quemér ei cloro de la mezcla gaseosa residual en
presencia de hidrégeno,'para formar 4cido clorhfdrico que
se almacena con vistas a una utiiizacidn ulterior, que pue-
de ser la acidificacién de una salmuera destinada a las cé-
lulas de electrolisis (obra citada, pdgs. 133 y 139).

Todos estos procedimientos conocidos presentan
Bin embargo la desventaja de no permitir la recuperacidn '

selectiva y la valorisacidén del anhfdrido carbénico, que
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wstd presente generalmente en cantidad'impoitante en la mezd
cla gaseosa residual de la licuefaccidn del cloro. '

La invencidn pone remedio a este inconveniente de
los procedimientos comocidos,

En consecuencia, la invencidn hace relacién a un
procedimiento de recuperacién selectiva de cloro y de anhi-
drido carbénico de una mezcla gaseosa que contiene c¢loro ¥y
anh{drido carbdnico, seglin el cual se somete la mezcla ga-
geosa a una combustidn en présencia de hidrdégeno, de tal mat
nera gue se convierté el cloro en cloruro de hidrégenoc, se
separa el cloruro de ﬁidrdgeno por absorcidn en una solu-—
cién acuosa de cloruro de metal alcalino, y se recoge un
gas residual que contiene anhidrido carbdnico, .

En el proéedimiento de acuerdo con la invencidn,
los contenidos respectivos en cloro y en anhfdrido carbéni-
co de la mezcla gaseosa a tratar no son criticos. La mezcla
gaseosa puede contener eventualmente otros componentes ta-
les como hidrégeno, éxigeno, nitrégeno y/o agua.

La cantidad de hidrdégeno utilizada debe ser sufi~

ciente para reaccionar con la totalidad del cloro y del oxi-
geno de la mezcla gaseosa, formando cloruro de hidfégeno ¥

eventualmente agua. BEn la prdctica, se utiliza por tanto ge:

T

neralmente un exceso de hidrégeno con relacién a la cantidag
estequidméfiicamente necesaria para consumir la totalidad
del cloro y del oxfgeno eventual, presentes en la meszcla
gaseosa, En general, ei'exceso de hidrégeno no sobrepasa el
100% de la cantidad esteguiométrica.,

El hidrégeno se puede utilizar en la forma molecu

L}

lar no combinada. Puede utilizarse también, como variante,

hidrégeno en forma de hidrocarburos, con preferencia no
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sustitufdos, 'Se wtilizén don preférencia a oste efecto hi-

>

drocarburos gaseosos a la presidn atmosférica y a la tempe
ratura oréinaria, particularmente hidrocarburos aliféticos
saturados tales como metano, etano, propano o butano,

‘La utilizacidén de hidrocarburos es interesante,
cuando se desea recuperar una cantidad suplementaiia de
anhfdrido carbdénico. En este caso particular, puéde ser ne-
cesario admitir un-complemento de oxigeno durante la cém—
bustibén, para convertir la totalidad del carbono del hidro-
carburo en anhidrid& caibénico. |

La solucidn ;cuosa de cloruro de metal alecalino
tiene como funcidn absorber el cloruro de hidrégenp del
‘gas resultante de la combustién, de tal manera que se libe-
re un gas residual exento de cloruroc de hidrdgemo y que
‘cont;ene la totalidad del anhfdrido carbénico presente en
la mezcla gaseosa original, |

El tratamiento del gas de combustién con la solu
cidn acuosa puede realigarse por cualquier medio conoéido
en sf, por ejemplo por circulacién del gas y de la soluciéy
en con#racorriente en una columna de absorcidén de relleno
o de platos. A

El caudal de la solucién acuosa de cloruro de
metal alcalino debé ser suficiente para absorber 1a’totaliQ
dad del cloruro de hidrégenorpresente en el gas dg combug-
tién. Dicho caudal depende de diversos factores, entre los
cuales se pueden citar el caudal dé gés & tratar, su con-
tenido en cloruro de hidrégeno y las caracteristicas cons-
tructivas de la columna de absorciéu.

El gas residual recogido después'del tratamiento

con la solucidn acuosa estd exento de cloruro de hidrégeno|
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y de cioro, péro~ﬁoﬁiiéné sénsiblehenté la totalidad del
anhidrido carbdnico que estaba presente en la mezcla gaseo-
sa de origen, Puede utilizarse como fuente de anhfdrido carst
bénico en diversos procedimientos de carbonatacién. Bncuen-
tra particularmente una aplicacidén interesante como fuente
de anhidrido carbdnico en el procedimiento de fabricacidn
de la sosa al amoniaco,

De acuerdo con la invencidén, el gas residual del
tratamiento del gas de combustidn con la solucidn acuosa de
cloruro de metal alcalino, halla una aplicacién particular-
mente interesante comb'fuente de anhidrido carbdénico para
la carbonatacidén de las soluciones acuosas de hidrdxido de
sodid obtenidas pox electrolisis de salmueras de cloruro de
s0dio en células con c4dtodo de mercurio, de diafragme o de
membrana de permeabilidad selectiva. Puede ser utiligzado
venté&osamente como fuente de anhidrido carbdnico en los
procedimientos de fabricacidén de carbonato de sodio descri-
tos en las patehtes espafiolas n2s 429,314, 456,054 y
464,828 y en la solicitud de patente espafiola n? 468,165,
todas ellas a nombre de la Sociedad Solicitante.

. En el procedimiento de acuerdo con la invencidn,
la solucidn acuosa de cloruro de metal alcalino recogida
después del tratamiento del gas de combustidén es 4eida. De
acuerdo con la invencidén, esta solucidn dcida encuentra una
aplicacidén interesante como salmuera de alimentacién de las
células de electrolisis, en particular de lasg células con
cédtodo de mercurio, de diafragma o de membrana de permeabi-
lidad selectiva para la produccidén de cloro.

La invencién presenta la ventaja de proporclonar

un procedimiento que asegura una descloracién eficaz y eco-
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ro y anhidrido carbdénico, permitiéndose la valorizacién del
cloro y del anhfdrido carbénico contenidos en estas mezclas
gaseosas, |

Particularidades y detalles de la invencidn- se
deducirdn de la descripcidn sigﬁiente de la figura tnica
del dibujo adjunto que representa, a titulo de ejemplo, el
esquena de una forma de realizacidn del procedimiento segin
la invencidn.

Se ha repfgsentado en 1, en la figura adjunta,
una célula de electrolisis para la produccién de cloro. Di-
cha célula comprende una-cémara anddica 2 que contiene un
dnodo 3 y una cémara catddicav4 que contiene un cétodo 5,
separadas por un diafragma permeable 6 de un material iner-

te, generalmente de amianto.

introduce de manera continua una salmuera de cloruro de so~
dio 7 en la cémars anddica y se extrae gimulténeamente y de
modo continuckloro gaseoso 8 fuera de la cémara anddica 2
e hidrégeno 9 as{ como una salmuera cdustica 10 fuera de la
cémara catddica 4, El funcionamiento de una célula de elec-
trolisis de este tipo ha sido descrito ampliamente en la
bidliografia ("Chlorine, its manufacture, properties and

uses", J.S. Sconce, Rheinold Publishing Corporation, 1962,

'EY cloro gaseoso 8 extrafdo de la cdmara anédica
2 se trata a continuacidn en una instalacién 11 conocida
en sf{, en la cual es Sucesivamehte enfriado, secado y fi;

nalmente licuado, 4 la salida de la instalacidn 11 sé ex-

Lo Durante la -electrolisis, se aplica una diferencia
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‘trae, por una partefcibro en estado 1fquido 12 y, por otra

la, asi c&mo un poco de cloro., De una manera general, la
mezcla gaseosa residual 13 contiene principalmente anhidri—
do_éarbdnico, as{ como un poco de cloro, hidrdgeno, oxfgeno
nitrégeno y agua.

De acuerdo con 1a invencidn, la mezcla gaseosa
residual 13 se introduce en un quemador 14 simulténeamente
con un caudal de hid#ééeno 15 suficiente para consumir la
totalidad del cloro y'del oxigeno de la mezcla gaseosa 13 y
formar respactivamente cloruro de hidrégenc y agua. EL hi-
drégeno 15 puede tomarse por ejemplo de la corrienfe de hi-
drégeno 9 extrafda de la célula de electrolisis 1.

El gas de combustidén 16 que sale del guemador 14
esté éxentp de cloro y de ox{geno; contiene esencialmente
cloruro de hidrégeno, anhfdrido carbénico, hidrégeno, agua
y nitrégeno, Dichg gas se introduce por la base de una co~
lumna de absorcidén de relleno 17 en la que circula en con-
tracorriente con ﬁna salmuera de cloruro de sodio 18, En la
columnall?, la salmuera 18 absorbe progresivamente la tota-
lidad del cloruro de hidrégeno del gas dé combustién 16, Se
extrae, por la base de la'cblumna, una salmnera Aacida 19 y,
por el extremo superior de la columna, un gas residual 20
con contenido elevado de anhidfido carbénico, pero exento
de cloro y de cloruro de hidrdégeno. La salmuera 4cida 19 se
introduce en'la cémara anédica 2 de la célula de electroli-
sis 1, en la cual permite as{ regular el pH del liquido and-
dico a un va;or éptimo, comprendido por ejemplo entre 2 y

4.

parte, una mezcla gaseosa residual 1% que contiene los const

tituyentes no condensables del gas 8 proveniente de la célut
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' El gas re31dual 50 con contenido elevado de anhi-
drido carbdnico se introduce como fuente de anhfdrido carbd-
mico en una f4brica de sosa al amoniaco 22 conocida en si,
alimentada por la salmuera cdustica 10 extraidé de la célu-
la de electrolisis 1, Fébriéas de sosa al amoniaco de este

tipo y su funcionamiento se describen particularmente en las

El procedimiento de acuerdo con la invencidén, es-
quematlzado en la flgura del dibujo adjunto, permlte, asi
pues, producir o1mu1téneamente cloro y carbonato de sodio,
sin expulsar un gas residual clorado a 1a aimdsfera?

: En una forma de realizacién modificéda del proce-
dimiento que acaba de'describirse; se puede reemplagzar la
fébriga.de sosa al amonlaco 22 pdr‘una fébrica de sosa sin
amoniaéo, por ejemplo del tipo de la descrita en la solici-
tud de patente espafiola n? 468,165, a nombre de la Sociedad
Solicitante., . |
En otra forma de reallza016n modificada, no repre-
sentada, del procedlmlento que acaba de descrlblrse, la cé-

lula de diafragma 1 se reemplaza por una célula con membra-

na de permeabilidad selectiva, o por una instalacidn de

ducida por la electrolisis egté, en este cado particular,

exenta de cloruro de sodio. Dicha lejfa se carbonata direc-
tamente - por medié'del gas residual 20, por ejemplo para cris
talizar carbonato de sodio decahidratado o monohidratado de

beuerdo con uno u otro de los procedimientos descrltos en

Las patentes espafiolas ns 456,054 y 464.828 y en la s0lici-

tud de patente espafiola n° 468.165 a. nombre- de la Sociedad

electrolisis con cdtodo de mercurio. lLa'lejia cdustica pro-
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Bl ejemplo de aplicacidn que sigue ilustra el pro

cedimiento esquematizado en la figura, '

| En este ejemplo, se ha tratado, aplicando el pro-
cedimiento de acuerdo con la invencién, una mezcla gaseosa
residual 13 de la licuefaccién del cloro, producida con un
caudal) de 188,7 m'5 normales/hora yrque presentaba la compo-
s8icidn siguiente, expresada en porcentaje en moles:

Clys 7%; CO, 3 20; H, : 3%; alve: T04.

Se ha tratadq esfa mezcla gaseosa residual 13 en
el quemador 14, con un caudal horario de 76,5 m’ normales
de hidrdégeno, a fin de convertir la‘totalidad del cloro ¥y
del ox{geno de la mezcla gaseosa 13, en cloruro de hidrdge-
no y en vapor de agua. Se han recuperado del gquemador 237,9
m? normales de gas de combuétién por hora; este gas se ha-
1llaba a una temperatura de 19352C y presentaba la composi-
cién sigulente, expresada en porcentaje en moles:

| HOL: 11,1%; GO, & 15,T#; H, & 6,9%;

Ny & 44,2%; H,0 @ 22,1%.

Se ha lavado este gas de combustidén coﬁ 108,3 m3/
/h de una salmuera saturada de cloruro de sodio a 252C, El
lavado ha tenido como resultado la absorcidn de la totali-
dad del cloruro de hidrdgeno del gas de combustién en la
salmuera y el calentamiento de ésta en 1,252C, De este mo-
do se ha recuperado, por una parte una salmuera 4cida, ca~
liente (pH préximo a 2) y, por otra parte, un gas residual
exentélde cloruro de hidrdgeno y de oxf{geno y que contenfa
la totalidad del anhfdrido carbénico del gas tratado.

Si bien la descripcién que precede se ha aplicado

al tratamiento de las mezclas gaseosas residuales de la li-~
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Tcuefaceidn de1 "¢lozo bﬁbdﬁ;ido p&i éieéfroiigis, es evidend
te-que-la invencign se aplica también al tratamiento de
otras mezclas.gaseosas que contengan a la vez cloro y anhi-
drido carbénico, La invencidn encuentra partiéularmentevuna
aplicacién ﬁara extraer selectivamepte'el ¢loro y‘el anhi~
drido carbdnico de las mezclas gaseosas reéultanﬁes'de.ios
procedimientos de obtencién de cloruros met4licos por clo-
racién de minerales oxidados, tales como los procedimientos
de obtencidn de tetraclorugé de titanio o de éirconio des-
critos en el tratadd "phlbiine, its manufactufe, properties
and;uées", J.S. Sconce, Rheinhold Publishing Corporation,
1962,-péginas_761 a 780. | |

: !

La invencidén no se limita a la descripcidn que

antecede, pudiendo aportarse numerosas modificaciones <. a

la misma,
. .
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REIVINDICACIONES

Los puntos de invencidn propia y nueva, que se
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Patente
de Invencidn en Espafia, por VEINTE afios, son los que se Te-
cogen en las reivindicéciones siguientes:

- 1%,- Procedimiento de recuperacidn selecﬁiva de
cloro y de anh{drido carbdnico de una mezcla gaseosa que
contiene cloro y anhfdrido carbdénico, caracterizado por el
hechq»de que se somete la mezcla gaseosa a una combustidn
en presencia de hidr&geno, de tal manera que se convierte
el c¢loro en cloruro de hidrégeno, se separa el cloruro de
hidrégeno por absoréidn en una solucién-acuosa de cloruro
de metal alcalino y se recoge un gas residual que contiene
el anhfdrido carbénico. h

' 28 ,- Un procedimiento de acuerdo con la reivindi?
cacidn 12, caracterizado por el hecho de gue se utiliza una
cantidad suficiente de hidrégeno para transformar la totali
dad del cloro en cloruro de hidrdgeno,

38.~ Un procedimiento de acuerdo con la reivindi-
cacién 12 ¢ 28, caracterizado por el hecho de que la solu-
cién acuosa de cloruro de metal alcalino es una salmuera de
cloruro de sbdio.

48,- Un pfocedimiento de acuerdo con una cualquie

ra de las reivindicaclones 1% a 3%, caracterizado por el
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|ra de las reivindicaciones 12 a 42, caracterizado por el
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ha absorbido el cloruro de hidrégeno,

52 ,« Un procedimiento de acuerdo con una cualquie

hecho de que se trata el gas residual con una salmuera amo-

niacal para absorber en ella el anhidrido carbénico que con

tiene aquél,

68,- Un procedimiento de acuerdo con una cualquie
ra de las reivindicaciones 12 a 4%, caracterizado por el

hecho de que se trata el gas regidual con una solucidn acuo

k]

sa de hidréxido de sodio para absorber en ella el anhidri-
do carbdnico que contiene aquél, . _.
/ 78,- Un procedimiento de acterdo con'la reivindi-
cacién 62, caracterizado por el hecho de que la solucién
acuosa de nidréxido de sodio es una salmuera cdustica,

82,~ Un procedimiento de_acuerdo con una cualquiep
ra de las reivindicaciones 12 a 7é, caracterizado por elr
hecho de que la mezéla'gaseosa es una mezcla gaseosa resie

dual de la licuefaccidn de cloro producido por electrolisig

de unsa §almuera de cloruro de metal alcalino,

92,- Un procedimiento de acuerdo con una cualquie
ra de las reivindicaciones 12 a 82, caracterizado por.el:
hecho de que el hidrdgeno se afiade en forma dé un'hidrocar-
buro, | | ;

102,- Un procedimiento de acuerdo con la reivindi

cacidén 92, caracterizado por el hecho de que el hidrocarbu-

ro es un hidfocarbu;o alifético satﬁrado no sustituido,
114.-~"PROCEDIMIENTO DE'RE&UPERACION SELECTIVA

DE CLORO Y DE ANHIDRIDO CARBONICO DE»UNA MEZCLA GASEOSA".
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Pal j‘éomo se ha descrito en la Memoria que ante-
cede, representado en los dibujos que se acompaflan y para
los fines que se han especificado. |

Esta Memoria consta de doce hojas escritas a mi-

guina por una sola cara.

Madrid, 15.5E.1978
P.A,

Albe |zoburY

Por Pofen,
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