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- La presente invencidn se reficre a un procedlmlen

“Iko para el tratamiento de productos pesados resultantesde

1

Hojn nam.

12 fabricacién de hidrocarburos clorados y, més particular-—
mente, el tratamiento de los productos pesados resultantes
de la fabricacidén del 1,2-dicloroetano, del tricloroetileno,
del percloroetileno, de los tricloroetanos o del tetracloro-
netano.,
Durante la fabricacidn de Los hidrocarburos blora—
dos, ée forman producfos pesados de composicidn mal defini-
da denominados generalmente "alquitranes"., Estos productos, |
que estdn constituidos principalmente por ﬂidrocarburos.élo=“
rados de punto de ebullicidn elevado, se acumulan en los hég'
vidores de las columnas de destilacién utilizadas pafa 1ars§:
paracidén y la purificacidén de los productos. En general, s@-
eliminan procediendo a una purga del contenido de los hervi-.
dores,tpero de este modo se provocan pérdidas importantes .G :
hidrocarburos clorados.valiosos.
Se han desarrollado diversas técnicas para tfatar‘;
de recupersr los hidrocarburos clorados valioéos presentes‘-
en les purgas.
Asf, se ha propuesto, en la patente belga 746200
presentada el 19 de febrero de 1970 a nombre de STAUFFER
CHEM. CO., enviar, durante la fabricacidn del 1,2~dicloroetg]
no, las purgas de los hervidores de la columna de 1,2-diclo
roetano a evaporadores de pelfcula en los que se recupera
en cabeza una mezcla de 1,2~diclorcetano y de 1,1,2~triclo-
roetano y por el fondo una mezcla de productos clorados pe-
sados cuya separacién carece de interés %écnica y econdmica
mente y que se quema. Esta técnica es muy diffcil de llevar

o la prdctica en una instslacidn industrial que funcione en
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wégimen continuo: In efecto, la operaéidn de un evaporador
de pelicula es muy delicada y es preciso éarar frecuentemen
te la instalacidn para proceder a la limpieza de los depési
tos ¥y 1as'costras. Ademés, para evitar un ensuclamiento de-
masiadé rédpido del fondo del evaporador, es preciso limitar
el grado de vaporizacién a un porcentaje'pequeﬁo,'lo gue no
permite recuperar los productos valiogos en su totalidad,
Por otra parte, se ha 1ntentado poner en prdctica

un procedimiento de destilacidn por arrastre con vapor de

agua. Tal procedimiento permite efectivamente recuperar en

cebeza los productos ligeros recuperables, pero los produc-
tos pesados que quedan en el fondo forman con el agua ung
emlsidn que permanece estable aun cuando se someta a una
centrifugacibn. Dado que la emulsién formada, que no puede
quemarsc por .el hecho de su elevado contenido de agua y que
no es re01rculable, no puede descargarse COmo tal al medio.
circundante, el procedlmlento de destilacidén por arrastre
con vapor de agua resulté inutilizable.

Se ha encontrado ahora un procedimiento que no pre
uenLa log inconvenientes del proccdlmlento en que ge ubtili-
78, un evaporador de pelicula y que hace uﬁlllzable la desti-~
lacidn por arrastre con vapor. Este procedimiento permite re
cuperar, en cabeza, el hidrocarburo clorado deseado y los
subproductos de cloracién valiosos &, por el fondo, una fa-
se acuosa aéi como una fase orgdnica gque contiene los produd]
tog pesados nb recuperables perfectamente separada. de la fa-
Se acuosa.

Ia presente invencidn se refiere, a este efecto, a

un procedimiento para el itratamiento de los productos pesa~

dos resultentes de la fabricacidn de hidrocarburos clorados,
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—segin el cual se someten los productos resados a ﬁna des-
tilacidn por arrastre con vapor de agua én présencia de un
agente tensioactivo no soluble en el agua,

' Los agentes tensioactivos utilizados segin la ind

vencidn son productos no solubles en el agua, Por el contra

tlene los productos pesados. Con preferencia, se seleccio-
nan los agentes tensioactivos entre los que son quimicamen-

te inertes en las condiciones 4cidas o alcalinas en las cua

de los productos orgdnicos recuperables, Finalmente, se Se-

leccionan con preferencia aguéllos cuyza temperatura de ebu~

pretende designar todos los agentes tensioactivos cuya 50="
lubilidad en agwua es inferior a 1 g/litro cuando el agua
estd en equilibrio con una solucidén de 10 g/litro de agen-
te tensioactivo en 1,2-dicloroetano a 202C, Los agentes prel
feridos tienen, en las condiciones antes citadas, una solu-
bilidad inferior a 0,8 g/litro. Los mejores resultados se
han obtenido con agentes cuya solﬁbilidad tal como se defi-
ne anteriormente es inferior a 0,5 g/litro.

Ia eleccidn de agentes tensioactivos no solubles |
en agua es una caracteristica esencial de-la invencidén. En
efecto, se ha oomprébado que los otros agentes tensioacti-
Qos provocan la formacidén de emulsiones agua-productos clo-

rados pesados que son estables, incluso mds esbables que

les se realiza el procedimiento. Ademds, se seleccionan a-'|
gquellos con preferencia entre los que no contienen produc—"|

tos ligeros susceptibles de contaminar la fase de cabeza 3|

1licidn es suficientemente elevada para que los mismos queJ:
den en la fase orginica pesada recuperada vor el Ffondo. -

Por agentes tensioactivos no sclubles en agua, sd-

—

ri0, son habituvalmente solvbles en la fase orgénica que con

-

ep
]
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Has emulsiones que no contienen agentes tensioactivos.

Se selecclonan hablitualmente los agentes tensio-
activos utilizados de acuerdo con la invencidn entre aqué-
llos cuyo balance hidréfilo-lipéfilo (HLB), tal cémo ha si-
do definido por P. Blonchard en PARF, COSH, SAV., Vol. 12
ng 2, de febrero 1969, pdgs. 82-91, y expresado por la ecua
cidn

HLB 1 x peso molecular de la parté hidréfila x 100

5 x peso molecular tobtal

es como méximo iguwal a 9., Con preferencia, los agentes ten~|
sioactivos utilizados de acuerdo con la invencidn tienen un|
HLB comprendido entre 4 y 7. Los mejores resultados se haﬁ'.:
obtenido con los agentes tensioactivos cuyo HLB estd com-
prendido entre 5 y 6.
) Los agentes tensiocactivos utilizados se selecciof|
nan la mayoria de las veces entre las aminas grasas, los. al
coholes grasos, los alcohilfenoles, los dcidos grasos, las %
amidas de écidos-gfasos mono- 6 polietoxiladoé, los ésteres
de 4cidos grasos, los condensados de éxido de etileno y de
éxido de propileno, y las etenolamidas, |

Entre los agentes tensioactivos enumerados arri-
ba, las aminas grasas etoxiladas son particulermente adecug
das y los mejores resultados se han obtenido con las aminas
grasas mono-, di-~ y trietoxiladés. M4s. particularmente, ée
prefiere trabajar con aminas cuya férmulaAgeneral es

N CH,-CH,OH

/7272

CHZ—CHZOH

R~-N
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-ten la cual R representa radicales alcohilo, saturados o in-

“{van desde 0,01 a 5 g de agente tensiocactivo por kg de pro—

.go. que el Indice HLB de la mezcla satisfaga las condiciones

1loja nrun. 5

saturados, que tienen de 12 a 24 4tomos de carbono. los com
puestos que son mds convenientes son aquéllos en los cuales
R posee de 16 a 20 4tomos de carbono. Los mejores resulta-
dos se Han obtenido con aminas en las cuales R posee 18 &dto
mos.de carbono,

Ta cantidad de agente tensioactivo a utilizer de
acuerdo con la invencién se selecciona tehiendo en cuenta
el origen y la naturaleza de los productos clorados pesa-

dos a tratar. En general, el agente tensioactivo se wubili-.

tenido resultados particularmente ventajosos con dosis que.|

clorados pesados que son estables. Conviene, en este caso,.

gisminuir la dogis de agente tensioactivo,
Es innecesario decir que pueden utilizarse simul-
téneamente de acuerdo con la invencidén diversos agentes ten)

sioactivos diferentes. En este caso, se prefiere sin embar-

definidas snteriormente, y conviene que cada uno de los com
puestos que constituyen la mezcla tenga una solubilidad en
agua que satisfaga las condiciones de solubilidad definidas
ahﬁeriormente.'

El agente tensioactivo puede introducirse en los
productos pesados antes o después que éstos se hayan some-

tido a la destilacidn por arrastre con vapor. Una manera

za a razbén de 0,001 a 20 g/kg de productos.pesados a tratar|-

¥y, con preferencia, a razén de 0,005 a 10 g/kg. Se han ob-.|

‘excesivamente importantes de agente tensioactivo puede en=—

gendrar en ciertas cirecunstancias emulsiones agua~productos

T

‘ducto clorado pesado a tratar. La utilizacidén de cantidadeé
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—de proceder perticularmente ventajosa consiste en introdu-

cir elragente tensiocactivo directamente en los productos pg
sados a tratar antes o durante la destilacidn por arrastre
con vapor de agua. Este Wltimo modo de ejeoucidén permite
realizar. el procedimiento de acuerdo con la invencidn con
un minimo de manipulaciones y de pérdidas energéticas.

El agente tensioactivo puede introducirse en ré-
gimen continuo o en régimen discontinuo en los productos pe
sados a tratar.

| Los productos clorados pesados tratados de acuer—
do con la invencidén son productos de composicidén mal defiﬁi
de denominados igualmente "alquitranes", Estos productos‘ég
tén constituidos generalmente poxr un conjunto de sub—prod@g
tos policlorades de punto de ebullicidn elevado, todos
ellos~presentes generalmente en pequeflas concentraciones,
lo que hace su recuperacidn y separacidén difficil y generalr:
mente no rentabie desde un punto de vista industrial. o

Los productos clorados pesados que se pueden tra—|
tar de acuerdo con la invencidn pueden provenir de origenes
diversos. Dichos productos resultan en general de la fabri-
cacién o de la purificacibén de productos clorados ligeros
de un mismo'origen o de diferentes origenes. Por productos
clorados ligeros, se entienden los‘compuestos clorados aro-
néticos que contiéhen menos de 10 dtomos y cbn preferencia
de 6 a 8 4%omos de carbono, y los compuestos aliféticos clo
rados, satursdos o insaturados, de cadena recta“o ramifica-
da, ciclicos o no, que contienen menos de 8 4tomos de car-
bono y con preferencia menos de 6 4tomos de carbono.

Bl procedimiento de acuerdo con la invencidn se

aplica ventajosamente a los productos clorados pesados que
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resultan de la fabricacidn de compuestos alitdticos que tie
nen menos de 4 dtomos de carbono y mds pafticularmente'la
tabricacién del cloruro de vinilo, del 1,2;dicloroetano,
del tricloroetileno, del percloroetileno, de los tricloroe-
tanos y de los clorometanos. Se han obitenido resultados muy
satisfactorios cuando se aplica el procedimiento a los pro-
ductos ‘clorados pesados resultantes de la fabricacidén del
1,2-dicloroctanc,

Los productos clorados pesados pueden, antes, Gu-

se puede, por ejemplo, introducir en los productos pesados:
un compuesto bdsico con el fin de evitar una acidificacidn-

co generado por la descomposicidn de clertos compuestos Ors

.

de efectuarse por cualquier técnica conocida a este efecto.
La operacidn de arrastre con vapor no reviste en si misma
ningin cardéter critico para la presente invencidén. La tem-
peratura y la presidn cel vapor introducido en los produc—
tos clorados pesados se eligen generalmente en funcidn de
1la naturaleza de &stos. £8T0S parémetros no son criticos en
si mismos y son los utilizados habituvalmente en las téeni-
cas de arrastre con vapor de agua.

b1l arrastre con vapor se lleva & cabo generalmen-
te qurange un periodd tal que al menos 20% en volumen de
los productos ligeros de partida sea arrastrado y recupera-
do en forma de producto de cabeza de la destilacién. Este

%

.
B

rante o después de la destilacidn por arrastre con vapor, ™ |

con vistes a la destilacidn por arrastre con vapor de agua:-
excesiva del medio debida a la formacidn de 4cido clorhidril

génicos clorados inestables en las condicioneg operatorigs:q

La destilacién por arrastre con vapor de agua pue;

someterse & diversos tratamientos quimicos o fisicos, Asiy-{

3

3 s

e
£
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| grado de destilacién no es critico en sf mismo ¥y puede va-
riar de acuerdo con la composicidn de los productos clora~
dos pésados tratados, Asf, si éstos contienen una propor-
cibén grande de productos ligeros recuperables y valiosos,
ge eligen grados de)destilacién més clevados. En la recupe—
racién de los subproductos de la fabricacidén del 1,2-diclo-
roetano se trabajé generalmente con grados de destilacidn
comprendidos entre 25% y 85%; ventajosamente, los grados de
destilacién varfan entre 35% y 80%.
Ia fraccién de cabezas recogida en el procedimien
to de acuerdo con la invencidén estd comstituida POTr 1Tna
fraceibn crgénica y una fase acuoéa diferenciada, La frac- |
cibén orgénica estd constituida generalmente por el'produc; ,
0 principal de la fabricacién de pérﬁida y por los subpfé;
ductos 1igerps principales de esta fabriéacién. Estos pro-
ductos orgénicos se separan finalmente en las columnas ds
destilacidn del ciclo de fabricacibén del productos cloradbf
ligero de parftida a las que se recircula la fraccién de ca-
beza. La fase acuoéa recogida en cabeza tiene una purezé'ég
perior al 99%. '
Ta fraccibn de colas restante después de la ope-
racién de'arrastre con vaper de agua estd constituida igﬁa;
mente, gracias a la incorporacién del agente tensioactivo,
por dos fases bien diferenciadas. La fase orgdnica estd
constituida por residuos clorados pesados, no recuperables
actualmente,'que pueden almacenarse con visbas a una utili-
zacidn eventual vlterior o que pueden destruirse pdr los me
dios utilizados habitualmente a este efecto, fales como la
combustién en el mer. Ia fraccién acuosa diferenciada recu-

perada como colas tiene, exactamente igual que la fase acuo

sa recogida con la fraccién de cabezas una pureza superion
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2l 99%, A partir.de este moménto, se pueden reutilizar ven-
tajosamente las fases acuosas, recogidas en cabeza y en fon
do, en un nuevo ciclo de arrastre con vapor.

Log ejemplos que siguen se dan con cardcter no 1i

mitante,

Ljemplo: 1
En un matraz de fondo redondo YUIFT de 1 litro se
introducen 100 cm3 (125 g) de productos clorados'pesados, rg

sultantes de la fabricacidén de 1,2-dicloroetanoc, cuya compo.

da en la Tabla 1 y 0,5 gramos por litro de productos clora=-

~

dos pesados utilizados, de agente tensioactivo TENSOXID 8201
vendido por la firma TENSIA y que es un condensado de éxids

de etileno sobre amina de sebo.

~ 4

E1l matraz de fondo redondo se calienta a continua-

Al

cién a 909C y se hace pasar vapor de agua a la presién at-..

-
-

nosférica y en régimen continuo & través de la mezcla de.. .

~m o~

productds clorados de acuérdo con la técnica bien conocids
de la destilacién por arrastre con vapor de agua. EL produc
to orgénico arrastrado por el vapor de agua se condensa y
se recupera en una probeta graduada de 200 cm3. La destila-
cién se detiene cuandé la probeta contiene 75vcm3 de produc
tos clorados arrastrados (grado de destilacién: 75%). Las
fracciones orgénicar y acuosa diferenciadas recogidas en ca
beza y las fracciones orgénica y acuosa diferenciadas reco-
gidas como colas del matrai de fondo redondo de 1 li%ro se
analizan seguiaamenfé por cromatografiz en fase de vapor y

los resultados se recogen en la Tabla 1.

sicibn, determinada por cromatograifa en fase de vapor, se..|-

L
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N.B.-~ ILas transformeciones de g/kg a g se han efectuado asi
milando el peéo especifico de los compuestos pesados al del
1,2-dicloroetanc (1,25). Los compuestos diversos estdn cons
tituidos particularmente por percloroetileno, 1,3-diclorobu
teno-cis, 1,3-diclorobuteno—tfans, 1,157,2=tetracloroetano
¥ 1,1,2-tricloropropano.

La fase acuosa recuperada en cabeza conbiene
iguaimente 0,03 g de productos més ligeros gue el 1,2-diclo
roetano (cloruro de metileno, 1,1-dicloroetano, cloroformo,

1,2~dicloroetileno~cis y trans). C aade

Ljemplo 2, ~ala

Se ha repetido el ejemplo 1, pero partiendo de{ﬁ~:

productos clorados pesados obtenidos a partir de una fabri~|
cacidén de 1,2-dicloroetano de otro origen y de un contenido |

de agente tensioactivo TENSOXID S20 de 1 g por litro de pre:

LN

ductos clorados pesados utilizados. . AR

-

Las condiciones operatorias son lag mismas que-- ..

las del ejemplo 1, con la excepcidén del grado de destila-
cién, que se ha limitado al 50%.

Tos resultados obtenidos se revnen en la Tabla 2




3 €10 €v¢zo L0%0 aG¢zg- 0‘s2l TYLOT
4 - - Lyl | te‘eg - - 6L | 6LCL tg | stéol sopeseg
S B - 06 | 2Ls - - 6L | 6L%L cs | €99  ouBINqOIOTOTD-V 1L
- - 09 .l GL¢E - - 2z | gfftL vy atg . OUBL80X0TORILSL~Z 2 L L
- - 69 | 90°Yy - - G€ | 6léz ¥s | GLf9 OUBLS0IOTORILOI-Z L€ ¢
- - 6S | 69°€ 2o‘o Lof o> LL ety oL | SL‘g ousTTa80x0Toxed
- - LG | 6°1LE | YL | Yoo 0£S | Lf€€ Ggs | 999 OUB}S0IOTITIF~Z L ¢|
- - o¢tL 90¢0. - - L0 00 60 LLéo OUSTTO0IOTOTI}
- - Ll Lo - - ¢fe GLéo 0‘e ggo - soTpeH
€640 Lo‘o Ly | 76¢2 9v¢e co‘o QL2 | LEfLL 9G1L G‘el ouB180JIOTOTP~Z L
€2 rAR) g¢¢z | 6%°tL - - géol gLéL gzt 8G¢1L S0I08TT
83/ 2 Sa/3 - = 83/3 3 /3 ] S/ 8
opTu PEP opTu pEep OPTU PED ObTU PEp | - OPTU pBD
—-352U00 | =T4TBd | —91U0D | —TIUBD | —81U0D | —TAUBD | —32UO0D | —TAUBD | —82U0D | —TAURD
Besonoe BO ..nﬁwm.ho BEONOR BO TURRIO ‘ Co
9887 oseT lekeRi GRS opessd onronpoad
' soassendwmo)
SYIOD HQ NOIDOVHL SYZEEYD ST NOIOOVHI us ugrorsodmo)
2 VIdvVL
l
(@]

P TR e WIS TR T

e L TR, nThe o wage

e



FES

W e s

Ahe R AT

ok sl

P-

73990

10

15

20

25

30
53380
MER P

loja nam. 1 3

 N.B.~ Las transiormaciones de g/kg a g se han efectuado asi
milando el péso especifico de los compuestos pesados él del]
1,2-dicloroétano (1,25)., Ios compuestos ligéros son prodﬁc—
tos del tipo cloroformo.y 1,1-dicloroetanc. Los compuestos
nedios y pesados son productos que no hen sido identifica-—
dos. .

Se puede deducir de los resultados observados qué
la separacidén en fases diferenciadas separables es casl pel

fecta y que le recuperacién de productos ligeros recupera-

mente de 99% y de 80% para un grado de destilacidén de T5% |
(ejemplo 1); estos valores alcanzan todavia 90% y 55% paxd ]
un grado de destilacidén que no sobrepasa el 50% (ejemplo 2

Ademés, las fases acuosas obtenidas son casi puras, -

-

bles (1,2-dicloroetano y 1,1,2-tricloroetanc) es respectivg

T4

3+
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- REIVINDICACIONES

" Los puntos de invencién propla y nueva que se
presentan para que sean objeto de esté solicitud de Paten-—
te de Invencidn, por VEINIE afios, son los que se recogen
en las reivindicaciones siguientes:

18,- Un procedimiento para el tfatamiento de los
productos pesados resultantes de la fabricacidn de hidro-..
carburos clorados, segin el cual se someten los productos.-
pesados a una destilacién por arrastre con vapor de agua,:.
caracterizado por el hecho de que se lleva a cabo la desti |
lacién en presencia de un agente tensioactivo no soluble;"
eﬂagm. ‘ -

08, Un procedimiento de acuerdo cén la reivindi.
cacién 12, caracterizado por el hecho de que el mismo se:

aplica a productos pesados resultantes de la fabricacibn.

46l 1,2-dicloroetano.

33,~ Un procedimiento,de acuerdo con lag reivin-
dicaciones 18 & 28, caracterizado por el hecho de que se
utiliza un agente que posee un {ndice HLB comprendido en-
tre 4 y 7. ,

42,~- TUn ﬁrocedimiento.de acuerdo con una cual-
Quiera de las reivindicaciqpes 12 g 38, caracterizado por
el hecho de gue se utiliza una amina grasa mono-, di- 6
tri—etoxilada; 7

58,~ Un prgoedimiento Ge acuerdo comn la reivin-
dicacién 42, caracterizado por el hecho de que se utiliza

una amina grasa etoxilada de fErmula general
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: ////CH2—0H2—OH

R ~-N
CHZ—CHZ—OH
en la cual R representa un radical alcohilo que tiene de
16 a 20 dtomos de carbono.
68,~ Un procedimiento de acuerdo con la reivin-
dicacidn 52, caracterizado por'el hecho de que R es un 12

dical alcohilo que tiene 18 dtomos de carbono,

78,~ Un procedimiento de acuerdo con una cual-..i|.

uiera de las reivindicaciones 12 a 68, caracterizado por|
= “

el hecho de que se utiliza el agente tensioactivo a razén.
de 0,005 a 10 g/kg de producto pesado clorado tratado. ;J

82,~ "UN PROCEDIMIENTO PARA EL TRATAMIENTO DElﬂ
TOS FRODUCTOS PESADOS RESULTANTEZS DE LA FABHICACION DE ﬁl
DROCARBUROS CLORADOS", )

Tal y como se ha descrito en la liemoria que_an;

LY
~

tecede, representado en los dibujos que se acompafian V...
con los fines que se han especificado. )

Esta lfemoria consta de quince hojas escritas a
mdquina por.una sola cara.

Madrid, 11.Mw1988

P-A- - /\ .
Fernfindp de Elzaburu
Por Pader,

.
wJ
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