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La présente'invention se rapporte a la technigue
de purification des dérivés chlorés liquides des hydro-
carbures et, plus spécialement, & un procédé de purifi-
cation de dérivés chlorés des hydrocarbures de leurs
impuretés peu volatiles présentes sous la forme de restes
de catalyseur Friedel-Crafts ou de mati&res résineuses.

Les dérivés chloré&s des hydrocarbures sont large-
ment utilisés en tant gue solvants ou bien comme intermé-
diaires dans }a synth&se organique de nombreux produits
industriels, et de ce fait ils doivent satisfaire a des
normes strictes du point de vue teneur en impuretés
catalytiquement réactives et matiéres résineuses. C'est
justement la raison pour laquelle on cherche toujours &
mettre au point des procé&dés concernant la purification
des dérivés chlorés des hydrocarbures et procurant une
trés haute qualiﬁé des produits.

' On connait un procédé de régénération du méthyl-
chloroforme (voir le brevet anglais n®930172) contenant
du cétalyseur de Friedel-Crafts. Le procédé en question
est mis en oeuvre dans un réacteur rempli d’'eau que l'on
porte 3 la température de 85°C. Ensuite, on introduit
dans le réacteur du méthylchloroforme et.de 1l'ammoniac
pris & raison de 0,004-0,006 partie en poids par partie
de méthylchloroforme. Du fait que la température d'ébul-
lition du méthylchloroforme est de 74,1°C, celui-ci, une

-~

fois dans l'eau portée & 85°C, se met rapidement & bouillir.

Le chlorure ferrique et le chlorure d'hydrog&ne, tous deux
contenus dans le méthylchloroforme, sont fixés par 1'ammo-
niac, tandis que les vapeurs du méthylchloroforme se réu-
nissent sous forme de condensat dans des condenseurs , le
pH étant de 6 3 12. Ensuite, le condensat ohtenu est dés-
hydraté et rectifié.

L'inconvénient du procédé décrit ci-dessus est que
le produit purifié contient de l'eau et de 1l'ammoniac qui,
eux aussi, doivent é&tre extraits.

L'utilisation de 1l'ammoniac en vue de libérer 1le
méthylchloroforme des ‘catalyseurs s'inscrit &galement
dans le cadre du procédé, qui fait 1l'objet du brevet de
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la RFA N°1235878.

En outre, il est connu de purifier des liquides
de leurs impuretés peu volatiles en opérant par distil-
lation (voir A.G. Kasatkin "Osnovnye protesessy i appa-
raty Chimicheskoi tekhnologii®, M., "Khimia®, 1371, p.p.
393~ 397,456-546). Le processus de purification consiste
en ce gu'un liguide chargé . 4d'impuretés peu volatiles est
soumis & un chauffage, dans un réacteur, de facon i le
porter & l'ébullition. Le liguide & purifier se vaporise
alors les vapeurs arrivent Aans un condenseur et, sous
forme de condensat, le ligquide passe ensuite dans un col-
lecteur de produit fini. Les impuret@&s extraites restent
dans le réacteur. _

7 Pourtant, ce procédé& a 1'inconvénient que le chauf-
fage des liguides a purifier dure si loagtemps que l'on
assiste d@ la décomposition du produit visé. En outre,
réalisée en présence des restes de catalyseur, le chauf-
fage des liguides aboutit & un accroissement de la guan-~
tité de matidres résineuses. Du fait que la température
d'ébullition des matiéres résineuses est supérieure &
celle des liquides 3 purifier, les substances mentionnées
étant réciproquement solubles, on est tenu de pousser la
température dans le réacteur de maniére qu'elle dépasse
sensiblement le point d'&bullition des liquides & purifier,
dans le dessein d'élever le taux d'évaporation. Il en
résulte que la décomposition du liquide 3 purifier s'ag-
grave en contribuant 3 la formation de matiéres résineuses.
Par taux d'évaporation, on entend le rapport entre les
gquantités de produit évaporé et de produit pris initia-
lement.

Le procédé est également réalisable en régime de

-

£film iiquide. Lorsqu'on recourt, 3 cet effet, & des
évaporateurs & f£ilm liquide, on arrive a accfoitre le taux
d'évaporation. Mais dans ce cas le résidu restant aprés la
distillation, qui est un m@lange de catalyseur et de
matiéres résineuses, se présente sous la forme d'une ré&sine
trés visqueuse gqui adhére 3 la surface d'évaporation de

1l'appareil. La résistance thermique de cette surface
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s'accroit alors de manidre incontrdlable. En outre, le
nettoyage de la surface de chauffe en vue de la libérer
des résidus est une opération compliquée et pénible.

L'invention vise donc un procédé de purification
de dérivés chlorés liquides d'hydrocarbures qui permet,
de par sa conception et grdce au régime stable d'amenée
de la chaleur au produit & purifier, de réduire le taux
de décomposition dudit produit et en m@me temps de dimi-
nuer, dans celui-ci, la teneur en restes de catalyseur
et en matiéres résineuses.

Ce probléme est ré&solu en ce que, dans un procédé
de purification de dérivés chlorés liquides d'hydrocar-
bures, du type ofi 1'on utilise une distillation desdits
dérivés, les»dérivés chlorés liquides des hydrocarbures
sont selon 1l'invention couchés sur la surface d'un liquide
inerte porté au préalable & une température supérieure
au point d'ébullition des dérivés chlorés d'hydrocarbures.

Par liquide inerte, on entend un liquide incapable
d'amorcer, chimiquement ou physiquement, une réaction
entre les composants du produit 3 purifier.

Le procédé de l'invention permet d'obtenir un taux
de purification élevé des hydrocarbures chlorés et un haut
degré d'extraction des hydrocarbures chlorés i partir du
produit & purifier et empé&che toute accumulation des
résidus résultant de la distillation sur la surface de
chauffe de 1'appareil de distillation,'lfévacuation des
impuretés peu volatiles et leur séparation du liquide
inerte ne posant aucun problé&me. En outre, on é&vite tout
risque de contaminer le produit & purifier avec le liquide
inerte.

On bénéficie des avantages précités grice & une
extraction plus compléte des hydrocarbures volatils et
& un degré plus faible de décomposition du produit &
purifier sous l'effet dé la chaleur, que 1l'on obtient
un opérant & un régime stable d'amenée de la chaleur au
produit en cours de purification.

Il est approprié que les hydrocarbures chlorés

soient finement couchés sur un film de liquide inerte
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gue l'on évacue en continu & partir de la zone de distil-
lation. '

Ce mode de mise en oeuvre du procédé procure le
meilleur rendement en produit purifié par unité de la .
surface d'échange calorifique de l'appareil de distil-
lation, 1l'é&vacuation des impﬁretés peu volatiles étant
efficace au maximum et la formation des matidres rési-
neuses &étant insignifiante.

Il est intéressant d'employer en tant que liguide
inerte un des composés tels que : hexachlorobutadigne,
triéthyléneglycol, trichlorodiphényle, polyphénylsiloxane
ou un liquide perfluorocarboné comprenant des perfluoro-
carbures ayant de 14 & 30C.

Ce mode de mise en oeuvre du procédé€ a pour résul-
tat une haute efficacité& de la purification des hydrocar-
bures chlorés d'oll 1'obtention de produits tré&s purs du
point de vue teneur en impuret@s peu volatiles (restes-
de catalyseur et matiéres résineuses).

La purification de dérivés chlorés d'hydrocarbures,
tels que le trichloro-1,1,1, &thane, le chlorure de mé&thy-
l&ne , le dichloro-1,1 &thane brut, le chloro-2 butane
brut est réalis&e dans un dispositifrcomprenant un ballon
évaporateur, un décanteur, une pompe, un condensateur et
un collecteur du produit purifi&. On introduit dans le bal=-
lon évaporateur, par l'intermédiaire de sa tubulure cen-
trale, un agitateur & palettes et un dispositif 4'alimen-

-~

tation 3 sole tournante monté sur le méme axe que les
palettes de l'agitateur de mani&re & ne pas dominer celles-
ci. Le ballon é&vaporateur comporte en outre une tubulure
d'introduction d'hydrocarbure chloré liquide & purifier,
une. tubulure d'évacuation vers le condenseur des vapeurs
d'hydrocarbure chloré purifié, une tubulure d'introduction
de ligquide inerte et une tubulure d'évacuation, vers le
décanteur du liquide inerte chargé de restés de catalyseur.
En tant que liquide inerte on utilise 1l'un des composés
suivants hexachlorobutadi&ne, triéthyléneglycol, trichloro-
diphényle, polyphénylméthylsiloxane.ou un liquide perfluo-

rocarboné comprenant des perfluorocarbures de 14 & 30C.
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La circulation du liquide inerte dans le systéme
ballon évaporateur-décanteur-ballon évaporateur est
exécutée par une pompe appropriée.

Avant de procéder & la purification, -on est obligé
de créer dans le ballon é&vaporateur un certain régime
thermique. A cet effet, on place le ballon évaporateur
contenant durliquide inerte dans un bain de liquide,
de glycérol, par exemple, pour porter le contenu du bal-
lon évaporateur 3 une température supérieure au point
d'ébullition de l'hydrocarbure chloré & purifier. Ensuite,
on met en marche l'agitateur, & une vitesse allant de 2,5
a8 3,5 tr/min, en vue d'imposer a la surface du liguide
inerte la forme d'un entonnoir dont la limite supérieure
est & la hauteur de la tubulure prévue pour l'é&vacuation
du liquide inerte hors du ballon évaporateur vers le
décanteur. On met en marche la pompe de circulation pour
recycler en continu le liquide inerte dans le ballon
évaporateur et le décanteur. On commence alors 3 intro-
duire dans le ballon é&vaporateur, la tubulure appropriée,
de l'hydrocarbure chloré liquide & purifier que l'on couche
& l'aide du dispositif d'alimentation & sole tournante
sur la surface du liquide inerte. L'hydrocarbure chloré
liguide en cours de purification se transforme en vapeurs
que l'on é&vacue dans, le condenseur tandis gue le liquide
inerte chargé d'impuretés peu volatiles sort du ballon
évaporateur pour arriver dans le décanteur.

Sous forme de condensat, l'hydrocarbure chloré
purifié s'accumule dans le collecteur du produit fini,
alors que le liquide inerte, séparé dans le décanteur des
impuretés peu volatiles, est recyclé dans le ballon
évaporateur.

Pour réaliser la purification des hydrocarbures

-

chlorés liquides, on peut opérer a l'aide d'un dispositif
du type comprenant un évaporateur a film liquide, une
pompe, un préchauffeur du liquide inerte, un décanteur,
un condenseur et un collecteur du produit fini. Le décan-

teur, la pompe et le collecteur du produit fini sont

disposés & un niveau plus bas que ne l'est 1'évaporateur
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d film liquide.

Haut de 450 mm, 1l'évaporateur & film liguide est
réalisé en acier allié de maniére gue son diamétre
intérieur soit de 40 mm. La vitesse de rotation est de,
180 tx/min. Trois tubulures sont prévues dans la partie
supérieure de l'é&vaporateur et sont disposées chacune,

a des hauteurs différentes: celle d'introduction du 1li-
quide inerte, celle d'introduction de 1'hydrocarbure
chloré liquide 3 purifier et celle d'évacuation des
vapeurs de 1l'hydrocarbure chloré@ purifié. La partie infé-
rieure de 1l'évaporateur est munie d'une tubulure d4'éva-
cuation du liguide inerte chargé d'impuretés peu volatiles.
Cet évaporateur présente en outre des ouvertures par 1'in-
termédiaire desquelles on f introduit des thermocouples

en vue de contrdler la temp&rature du liquide inerte, de
1'hydrocarbure chloré en cours de purification et de
1'hydrocarbure chloré dé&jad purifié. La partie supérieure
de l'évaporateur abrite des organes de répartition uni-
forme du liguide inerte suivant toute la surface chauffée
de 1'évaporateur. Les organes en guestion peuvent se
présenter en fo;me d'aubes, ou avoir une autre forme,
permettant de répartir uniformément le liquide inerte

sur la surface d'échange thermique du ré&scteur.

Pour réaliser la purification des hydrocarbures
chlorés 3 l'aide du dispositif décrit ci-dessus, on
procéde de la manidre suivante. La chemise de 1'&vapora-
teur est alimentée en un véhicule de chaleur, de la vapeur
d'eau par exemple. Ensuite, on introduit, dans 1'é&vapo-
rateur du ligquide inerte. En mettant en marche le moteur
électrique, on anime le rotor et, & l'aide de la pompe,
on fait recycler en continu le liqguide inerte dans le
systéme évaporateur-décanteur—-évaporateur. Puis, par la
tubulure supérieure, on introduit en continu de 1'hydro-
carbure chloré i purifier qui, au contact de la surface
du liguide inerxrte, se transforme en vapeurs. 7

Lors du processus, les vapeurs de 1l'hydrocarbure
chloré en cours de purification arrivent, par 1l'inter-

médiaire de la tubulure appropriée, dans le condenseur,
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tandis que le liquide inerte et les impuretés peu valo-
tiles sont évacués en continu a partir de 1'évaporateur
dans le décanteur oll se produit la séparation dudit
liguide et des impuretés. Lib&ré des impuretés peu vola-
tiles, le liquide inerte quitte le décanteur pour &tre
introduit en continu, & l'aide de la pompe, dans la
' partie supérieure de 1'é&vaporateur. )

On vient de décrire ci-dessus des procédés de purification de
dérivés chlorés d'hydrocarbures opérant en continu. Cependant, le pro-
cessus peut avolr un caractdre discontinu. Dans ce cas, on remplit le
réacteur de liquide inerte que 1l'on soumet au chauffage, et ensuite on y
ajoute le produit & purifier en l'orientant vers la partie
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centrale du réacteur. Le débit d'introduction de 1'hydro-
carbure chloré 3 purifier est choisi de telle sorte que la
couche de celui-ci, formée sur la surface du liquide
inerte, ne vienne pas au contact des parois du réacteur.
Les vapeurs de 1'hydrocarbure chloré en cours de purifi-
cation passent dans le condenseur, d'oll un condensat
arrive dans le collecteur du produit fini. L'opé&ration
étant terminée, le liquide inerte chargé d'impuretés peu
volatiles est évacué du réacteur.

L'hydrocarbure chloré purifié est examiné en vue
de déterminer sa teneur en restes de catalyseur et en
mati&res résineuses, et le degré de décomposition. On
opére par des techniques connues.

Les exemples non limitatifs suivants sont donnés
3 titres d'illustration de 1'invention.

Exemple 1

Le procédé de'purification des dérivés chlorés
d'hydrocarbures suivant 1'invention, est mis en oeuvre
de la manidre suivante.

Un ballon est rempli de 129 g d'hexachlorobutadiéne
que l'on chauffe ensuite dans un bain de glycérol & une
température de 100°C, puis on met en marche l'agitateur
3 une vitesse de 2,5 tr/sec en vue d'imposer au liquide
inerte la forme d'un entonnoir d'une hauteur telle que
sa limite supérieure soit au niveau de la tubulure laté-
rale destinée 3 1'évacuation du liquide inerte (hexachlo-
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robutadiéne) hors du ballon, dans le systéme de circu-
lation ballon-décanteur-ballon. A cet effet on met en
marche la pompe de circulation.

Ensuite, l'appareil d'alimentation & sole tournante
recoit pendant 4,5 heures 250 g de trichloro-l,1,1, ‘éthane

brut dont la composition est la suivante (% en poids):

CH3 - CCl3 7 97,02
CH2 = CCl2 1,4
CH3 - CHCl2 : 0,1
trans CHCl = CHC1 0,1
CH2C1 - CHZCl ) 0,2
CHzcl - CHCl2 : 0,6
matiéres résineuses 0,2
restes de catalyseur 0,25

teneur en acide (calculée en HC1l) 0,13
teneur en humidité , 5.10“4

Le trichloro-1,1,1, &thane brut est pulvérisé sur
un f£ilm de liquide inerte en continu. Le produit & épurer
se transforme en vapeurs, tandis que le catalyseur et les
matidres résineuses, méléngés au liquide inerte, quittent
le ballon et passent, par la tubulure latérale, dans le
décanteur.

Sous forme de condensat, le trichloro-1,1,1, é&thane
s'accumule dans le collecteur du produit fini et le liquide
inerte (hexachlorobutadiéne), séparé en partie du cataly-
seur et de la résine, est recyclé 3 l'aide de la pompe
dans le ballon. Ainsi, on obtient 205 g de trichloro-1,

1,1 éthane purifié dont on détermine le degré de décom-
position et la teneur en impuretés restantes.

Les résultats obtenus sont réunis ci-aprés.

Teneur en impuretés restantes (% en poids):

catalyseur 6.10-3
matiéres résineuses 5.10_3
4

humidité ' - 5.10°

Exemple 2 ' 7

Le procédé de purification des dérivés chlorés
d'hydrocarbures, suivant l'invention, est mis en oeuvre

de la maniére suivante
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Un ballon est rempli de 156 g de triéthyldneglycol
que l'on chauffe ensuite dans un bain de glycérol & la
température de 102°C, puis on met en marche 1l'agitateur
d une vitesse de 2,5 a 3,5 tr/sec en vue 4'imposer au
liquide inerte la forme d'un entonnoir d‘'une hauteur
telle que sa limite supérieure soit au niveau de la tubu-
lure latérale destinée & 1'évacuation du triéthyléneglycol
hors du ballon, dans le syst@me de circulation ballon-
décanteur-ballon. A cet effet, on met en marche la pompe
de circulation.

Ensuite, le dispositif d'alimentation 3 sole
tournante regoit pendant 5 heures 280 g de trichloro-1,

1,1 éthane brut dont la composition est la suivante (% en

poids):
CH3 - CCl3 97,02
CH2 = CCl2 1,4
CH3 - CHCl2 0,1
trans CHCl = CHCl 0,1
CH2Cl - CH2C1 . 0,2
CH2C1 - CHCl2 0,6
matiéres résineuses 0,2
restes du catalyseur (FeCl3) 0,25
teneur en acide (calculée en
HC1) 0,13
teneur en humidité 5.10"%

Le trichloro-1l,1,1 &thane brut est pulvérisé sur
un film de triéthyléneglycol animé en continu. Le produit
d épurer se transforme en vapeurs, tandis que le cataly-
seur et les matidres résineuses, mélangds au liquide
inerte, quittent le ballon et passent par la tubulure
latérale dans le décanteur.

Sur forme de condensat, le trichloro-~1,1,1 &thane
s'accumule dans le collecteur du produit fini et le liquide
inerte (triéthyléneglycol), séparé en partie du catalyseur
et de la résine, est recyclé, a4 1l'aide de la pompe, dans
le ballon. Ainsi, on obtient 240 g de trichlofo-l,l,l
éthane purifié dont on détermine le degré de décompo-
sition et la teneur en impuretés restantes.
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Les résultats obtenus sont réunis ci-aprés.

Degré de décomposition du trichloro-1,1,1 &thane

12,0%

Teneur en impuretés restantes (% en poids):
restes de catalyseur (FeCl3) 4010ﬁ3
matiéres résineuses 5’10_3.
humidité 5.1074
Exemple 3 »

Le procé&dé de purification des dérivés chlorés
d'hydrocarbures, suivant 1l'invention est mis en oeuvre
de la maniére suivante. »

Un ballon est rempli de 119 g de trichlorodiphényle,
contenant 42% en poids de chlore, gue 1'on chauffe ensuite
dans un bain de glycérol & la température de 110°C, aprés
quoi on met en marche l'agitateur & la vitesse de 3,5 tr/
sec en vue d'imposer au liquide inerte la forme d'un
entonnoir d‘'une hauteur telle gue sa limite supérieure
soit au niveau de la tubulure latérale destinde 3 1'é&va-
cuation du trichlorodiphényle hors du ballon, dans le
systéme de circulation ballon-décanteur~ballon. A cet
effet on met en marche la pompe de circulation.

Ensuite, le dispositif d'alimentation & sole
tournante recgoit pendant 5,5 heures 300 g de trichloro-l,
1,1 éthane brut dont la composition est la suivanté, %

en poids :

CH3 - CCl3 94,00
CH2 - CCl2 4,0
CH3 - CHCl2 0,1
trans CHC1l = CHCI1 0,1
cis CHCl = CHCl 0,1
CHZCl - CHZCl . 0,2
CH2C1 - CHCl2 0,6 )
matiéres résineuses 0,2
restes de catalyseur (FeCl,) 0,2
+teneur en acide (calcul&e en HCI1) 0,5
teneur en humidité 5.107%

Le trichloro—l,i,l éthane brut est pulvérisé sur
un film de trichlorodiphényle animé en continu. Ie produit a
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épurer se transforme en vapeurs, tandis que le catalyseur
et les matiéres résineuses, mélangés au liquide inerte,
quittent le ballon et passent, par la tubulure latérale,
dans le décanteur. 7

Sous forme de condensat, le trichloro-l,1,1 é&thane
s'accumule dans le collecteur du produit fini et le liquide
inerte (trichlorodiphényle), 'séparé en partie du catalyseur
et de la résine, est recyclé, & l1l'aide de la pompe, dans
le ballon. Ainsi, on obtient 238 g de trichloro-1,1,1
éthane purifié dont on détermine le degré de décomposition
et la teneur en impuretés restantes.

Les résultats 6b£enus sont réunis ci-aprés.

Degré de décomposition du trichloro-1,1,1

éthane - . 6,8%

Teneur en impuretés restantes (% en poids):

restes de catalyseur 5.1073

matidres résineuses 8.10-'3

humidité ‘ , 5.107%
Exemple 4 '

Le procé&dé de purification des dérivés chlorés
d'hydrocabures suivant 1l'invention, est mis en oeuvre de
la maniére suivante.

Un ballon eét rempli de 212 g d'un liquide perfluo-
rocarboné sous la forme d'un mélange de perfluorocarbures
aliphatiques de 14 & 30C, la température d'ébullition de
95% de la masse sous 10 mm de Hg é&tant de 190°C, la visco-
sité a la température de 100°C étant de 500 cPo et la
masse volumique étant de 2000 kg/m3. Le ballon est
chauffé 3 la température de 80°C, aprés quoi on met en
marche l'agitateur & la vitesse de 5 tr/sec en vue d'im-
poser au liquide inerte la forme d'un entonnoir d'une hau-
teur telle que sa limite supérieure soit au niveau de la
tubulure latérale destinée 3 1'é&vacuation du liquide per-
fluorocarboné hors du ballon, dans le systéme de circu-
lation ballon-décanteur-ballon. A cet effet, on met en
marche la pompe de circulation.

Ensuite, le dispositif d'alimentation & sole

tournante recoit pendant 3 heures 168 g de trichloro-1,1,
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1 éthane brut dont la composition est la suivante, %

en poids:

CH3 - CCl3 97,02
CH, = CCl2 1,4
CH2 - CHCl2 0,1
trans CHCl1 = CHC1 0,1
CH,CLl - CH,Cl 0,2
CH2C1 - CHCl2 0,6
matiéres résineuses 0,2
restes de catalyseur (FeC13) 0,25
teneur en acide (calculé&e en HC1) 0,13
teneur en humdidité o 1.1074

Le trichloro-1,1,1 éthane brut est pulvérisé
sur un film de liquide perfluorocarboné animé en continu. Ie
produit & épurer se transforme en vapeurs, tandis que le
catalyseur et les matiéres résineuses, mélangés au liquideée
inerte, quittent le ballon et_péssent, par la tubulure
latérale, dans le décanteur.

Sous forme de condensat, le trichloro-1,1,1
éthane s'accumule dans le collecteur du produit fini.
‘et le liquide inerte (liquide perfluorocarbonique),
séparé en partie du catalyseur et de la résine, est
recyclé, d l'aide de la pompe, dans le ballon. Ainsi, on
obtient 162 g de trichloro-1l,1,1 &thane purifié éoht
on détermine le degré de décomposition et la teneur en
impuretés restantes. Les ré&sultats obtenus sont réunis
ci-aprés. )

Degré de décomposition du trichloro-1,1,1

éthane 1,43

Teneur en impuretés restantes, % en

poids:
restes du catélyseur moins de 1.10"3
matiéres résineuses - moins de 1.10"3
humidité ' 1.107%
‘Exemple 5

Le procédé de purification des dérivés chlorés
d'hydrocarbures, suivant 1'invention est mis en oeuvre de

la maniére suivante.
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Un ballon est rempli de 212 g d'un liquide perfluo-~
rocarboné, analogue & celui décrit dans l'exemple 4, que
l'on chauffe ensuite, dans un bain d'eau 3 la tempé-
rature de 108°C, aprds quoi on met en marche l'agitateur
4 la vitesse de 3,5 tr/sec en vue d'imposer au liguide
inerte la forme d'un entonnoir d'une hauteur telle que sa
limite supérieure soit au niveau de la tubulure latérale
destinée & l1l'évacuation du liquide perfluorocarbonigque
hors du ballon, dans le systéme de circulation ballon-
décanteur-ballon. A cet effet, on met en marche la pompe
de circulation. Ensuite, le dispositif d'alimentation &
sole tournante regoit pendant 3 heures 680 g de trichloro-
1,1,1 éthane brut dont la composition est la suivante, %

en poids:

CHy - CCl3 97,02
CH, - CCl, 1,4
CH3 - CHCl2 0,1
isomére trans CHCl = CHCl 0,1
CHZCl - CH2C1 0,2
CH2C1 - CHCl2 0,6
matiéres résineuses 0,2
restes du catalyseur (FeCl3) 0,25
teneur en acide (calculée en HCL) 0,13
teneur en humidité 1.10'4

Le trichloro-1,1,1 éthane brut est pulvérisé sur

un film de liquide perfluorocarboné animé en continu.
Le produit & é&purer se transforme en vapeurs, tandis que
le catalyseur et les matiéres résineuses, mélangés au
liquide inerte, quittent le ballon et passent, par la
tubulure latérale, dans le décanteur. ‘

Sous forme de condensat, le trichloro-l,1,1 &thane
s'accumule dans le collecteur du produit fini et le
liguide inerte, séparé en partie du catalyseur et de la
résiné, est recyclé, a l'aide de la pompe, dans le ballon.
Ainsi, on obtient 665 g de trichloro-1,1,1 &thane purifié
dont on détermine le degré de décomposition et la teneur
en impuret@s restantes. Les résultats obtenus sont réunis

ci-aprés.
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Degré de décomposition du trichloro-1,1,1
éthane : 2,1
Teneur en impureté@s restantes, % en poids:

o

restes du catalyseur -moins de 1.10—3

matiéres résineuses moins de ]..10“3

humidité 1.107%
Exemple 6

Le procé&dé de purification des dérivés chlorés
d'hydrocarbures suivant 1l'invention, est mise en oeuvre
de la maniére suivante. .

Un ballon est rempli de 160 g de polyphénylmé-
thylsiloxane que l'on chauffe, ensuite, dans un bain de
glycérol & la temp&rature de 70°C, puis on met en marche
l'agitateur & la vitesse de 3,5 tr/sec en vue &'imposer
au liquide inerte la forme d'un entonnoir d°une hauteur
telle que sa limite supérieure soit au niveau de la tubu-
lure latérale destinée 3d 1l'évacuation du pelyphénylméthyl-
siloxane hors du ballon, dans le systéme de circulation
ballon~-décanteur-ballon. A cet effet, on met en marche la
pompe de circulation. '

Ensuite, le dispositif d'alimentation & sole tour-
nante regoit pendant 4 heures 450 g de dichloromé&thane,
contaminé d'impuretés non volatiles, dont la éomposition

est la suivante, % en poids:

CH,C1, 99,6
cis+ trans CHCl=CHCl 0,1
CHy - CHCl2 : 0,05
CHCl3 - 0,2
teneur en acide (calcul&e en HC1) 0,05
teneur en humidité 8.10_3

impureté&s non volatiles comportant,

outre des matiéres résineuses, p

Fe+3 ’ Fe+2 ‘ 0,1

Le dichlorométhane brut est pulvérisé& sur un
film de polyphénylméthylsiloxane animé en continu. Le
produit en cours de purification se transforme en vapeurs,
tandis que la catalyseur et les matié&res résineuses,

mélangés au liquide inerte, quittent la ballon et passent,



10

15

20

25

30

35

: | 24502144

15

par la tubulure latérale, dans le dé&canteur. Sous forme
de condensat, le dichloromé&thane s'accumule dans le
collecteur du produit fini et le liquide inerte (polyphé-
nylméthylsiioxane), séparé en partie du catalyseur et de
la résine, est recycié, 4 l'aide de la pompe, dans le
ballon. Ainsi, on obtient 406 g de dichlorométhane purifié
dont on détermine le degré de décomposition et la teneur
en impuretés restantes. .

Les résultats obtenus sont ré&unis ci-aprés.

Degré de décompositionrdu dichlorométhane 0, 7%

Teneur en impureté&s non volatiles comportant,

outre la résine, Fe+3, Fe+2

(% en poids) 1.10°3

teneur en humidité, % en poids 5.10--3

teneur en acide (calculée en HCIL)

% en poids 6.10_2
Exemple 7

Le procédé de purification des dérivés chlorés
d'hydrocarbures, suivant 1'invention, est mis en oeuvre
de la maniére suivante.

Un ballon est rempli de 210 g de liguide perfluo-
rocarboné que l'on chauffe ensuite i la température de
80°C, aprés quoi on met en marche l'agitateur & la vites-
se de 2,0 tr/sec en vue d'imposer au liquide inerte 1la
forme d'un entonnoir d'une hauteur telle gue sa limite
supérieure soit au niveau de la tubulure latérale destinée
& l'évacuation du liquide perfluorocarboné hors du ballon,
dans le systéme de circulation ballon-décanteur-~ballon. A
cet effet, on met en marche la pompe de circulation.

Ensuite, le dispositif d'alimehtationra sole tour-
nante regoit pendant 2 heures 170 g de dichloro-1,1

éthane brut dont la composition est la suivante, % en

poids:
CHy - CHCL, ' 97,5
CH, - CHCl 0,2
CHC1 = CHC1 : 0,2

CH2C1 = CHCl2 0,8
- matiéres résineusesr 0,6
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restes de catalyseur (A1C13) - 0,2

HC1 : 0,5

Le dichloro-1,1 éthene brut est pulvérisé sur
un film de liquide perfluorocarbonique animé en continu.
Le produit & épurer se transforme en vapeurs} tandis'Que
le catalyseur et les matiéres résineuses, mélangés au
liguide inerte, quittent le ballon et passent, par la
tubulure latérale, dans le décanteur.

sous forme de condensat, le dichloro-1,1 éthane
s'accumule dans le collecteur du produit fini et le liguide
inerte, séparé du catalyseur et de la résine, est recyclé
3 l'aide de la pompe dans le ballon. Ainsi, on obtient
166 g de dichloro-1,1 &thane purifié dont on détermine
le degré de décomposition et la teneur en impuretés
restantes.

Les résultats obtenus sont réunis ci-apres.

Degré de décémposition; % - o
Teneur en impuretés restantes, % en poids :
catalyseur (AlClS) : ' 2.10“3
. 2 -3
matiéres ré&sineuses 1.10

Exemple 8

Le procédé de purification des dérivés chlorés
d'hydrocarbures, suivant l'invention, est mis en oeuvre
de la manidre suivante.

Du trichloro-1,1,1 &thane brut est purifié &
1l'aide d'un dispositif comprenant un &vaporateur & film
ligquide, un décanteur, une pompe, un préchauffeur du
liquide inerte, un condenseur et un collecteur du produit

-~

fini. Avant de procéder & la purification on alimente la

-chemise de l'é@vaporateur en véhicule de chaleur, vapeur

d'eau & la température de 125°C, et.en mettant en marche

le moteur électrique, on anime le rotor. Ensuite, & 1'aide
de la pompe, on fait recycler en continu, dans le systéme
évaporateur—décanteur-préchauffeur-évaporafeur, un liquide
perfluoracarboné constitué d'un mélahge de perfluorocarbures
aliphatiques dont le nombre d'atomes de carbone est de

15 a 25, la température d'ébullition de 95% de la masse

-~

sous 10 mm de Hg est de 190°C, la viscosité & la tempé-
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rature de 100°C est de 500 cPo et la masse volumique est
de 1000 kg/m3. Le débit de liquide perfluorocarboné est
de 60 kg/h. Une fois que la température du liguide en
question a atteint 108°C, on introduit en continu, par
la tubulure supérieure, du trichloro-1,1,1 &thane dont la
composition est la suivante, % en poids:

CH3 - CC].3 94,3
CH2 - CCl2 4,0
CH3 - CHCl2 0,1
trans CHC1l = CHCl 0,1
cis CHCl1l = CHC1 : 0,1
CH,Cl - CH,C1 0,2
CH2Cl - CHCl2 0,6
matiéres résineuses . 0,2
restes de catalyseur (FeCl3) 0,25
teneur en acide (calculée en HCl) 0,15
Le débit de trichloro-1l,1,1 éthane brut est de
185 kg/h.

Lors du processus, le liquide perfluorocarboné& avec
les résidus de la distillation des mati@res résineuses et
du catalyseur sont évacués en continu 3 paitir de 1'éva-
porateur dans le décanteur oll se produit la séparation
dudit liquide et des impuretés. Le liquide en question
se trouve toujours dans la partie inférieure du décanteur.
Libéré des impuretés le liquide inerte quitte le décan-
teur pour étre envoyé en continu, & l'aide de la pompe,
dans la partie supérieure de 1l'&vaporateur. Les vapeurs
du trichloro-1,1,1 &thane, dont la température est de
74°C, passent, par l'intermédiaire de la tubulure de
1'évaporateur, dans le condenseur. )

Le processus de purification du trichloro~1,1,1
éthane &tant terminé, on soumet celui-ci & une analyse
pour déterminer le degré de décomposition, la teneur
en matiéres résineuses, la teneur en humidité, les restes
de chlorure ferrique dans le produit fini, la teneur en
hydrogéne en chlorure d'hydrogéne dissous et le taux
d'évaporation. -

Les résultats obtenus sont réunis ci-aprés.
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Degré de décomposition, % 2,0
Teneur en humidité, % en poids 1.1073
Teneur en chlorure ferrique calculée
en Fe+3,r % en poids : 4.1074
Teneur en chlorure d'hydrogéne dissous,
% en poids ' - 6.].0'-1
Teneur en matidres résineuses, % en
poids ' 5.10_5
Taux d'évaporation 250 : 1

Simultanément on effectue la purification du
trichloro-1,1,1 &thane suivant le proc&dé connu, en
appliquant les régimes décrits ci-dessus. 1L.'&vaporation
du trichloro-1,1,1 &thane s'effectue alors immédiatement
sur la surface de l'évaporateur. Le trichloro-1,1,1 &thane
purifié é&tant obtenu, on détermine le degré de décompo-
sition, la teneur en chlorure ferrigue dans le produit
fini et le taux d'évaporation. Les ré&sultats cbtenus sont
réunis ci-aprés. ’

Degré de décomposition, % 2,99

Teneur en matidres résineuses, % en poids 5.].0—3

Teneur en clorure ferrigue, calculée en

Fe +3, % en poids '2.10“3
Taux d'é&vaporation ' 100:1
Exemple 9

Le procédé de purification des dérivés chlorés
d'hydrocarbures, suivant 1'invention, est mis en oeuvre
de la maniére suivante.

Le chloro-2 butane brut est purifié & 1l'aide d'un
dispositif comprenant un évaporateur a film liguide, un
décanteur, une pompe, un pré&chauffeur du liquide inerte,
un ‘condenseur et un collecteur du produit fini. Avant de
procéder & la purification, la chemise de 1'évaporateur
est alimentée en vdhicule de chaleur, de la vapeur d'eau
3 125°C, et, en mettant en marche le moteur &lectrique,
on anime le rotor. Ensuite, & 1l'aide de la pompe, on fait
recycler en continu le liquide perfluorocarboné constitué d'un
mélange de perfluorocarbures aliphatiques dont le nombre
d'atomes de carbone est de 14 & 30, dans le systéme é&éva-
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porateur-décanteur-préchauffeur-évaporateur. Ledit
liquide perfluorocarboné est caractérisé par les para-—
métres suivants:

température d'ébullition de 95%

de la masse sous 10 mm de Hg 190°cC
viscosité & la température de 100°C 500 cPo
Masse volumique 200 kg/m3

Le débit du liquide en question est de 1,0 g/min.

Une fois que la température du liquide perfluoro-
carboné atteint 108°C. On introduit en continu, par la
tubulure supérieure, du chloro-2 butane brut dont la compo-

sition est la suivante, % en poids:

CH3 - EH - CH2 - CH3 97,0
1

produits isoméres 2,0

FeCl3 0,3

matiéres résineuses 0,5

HC1 0,2

Ainsi, pendant 1 heure on purifie 205 g de chlo-
ro-2 butane. Aucune dé&composition du chloro-2 butane
n'a lieu.

Exemple 10

Le procédé de purification des dérivés clorés
d'hydrocarbures, suivant 1'invention, est mis en oeuvre
de la maniére suivante.

Du trichloro-1,1,1 &thane brut est purifié a
l'aide d'un dispositif comprenant un évaporateur & film
liquide} un décanteur, une pompe, un préchauffeur du
liquide inerte, un condenseur et un collecteur du produit
fini. '

Avant de procéder a la purification, la chemise
de l'évaporateur est alimentée en véhicule de chaleur
d'eau & 125°C, et, en mettant en marche le moteur élec-—
trique, on anime le rotor. Ensuite, & 1l'aide de la pompe,
on fait recycler en continu le liquide inerte dans le
systé&me &vaporateur-décanteur~préchauffeur-évaporateur.
En tant que liquide inerte on utilise un liquide perfluo-

rocarboné constitué d'un mélange de perfluorocarbures
g
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aliphatiques dont le nombre d'atomes de carbone est

~de 14 3 30, la température d'ébullition de 95% de la

masse sous 10 mm de Hg est de 190°C, la viscosité & la
température de 100°C est de 300 cPo et la masse volumigque
est de 2000 kg/m3. Le débit de liquide inerte est de

45 kg/h.

Une fois que la température du liquide perfluoro-
carboné a atteint 110°C, on introduit en continu, par la
tubulure supérieure, du trichloro-1,1,1 &thane dont la
composition est la suivante, % en poids:

CHy - CCl, 94,3
CH, - CCl, 4,0
CH3 - CHCl2 0,1
trans CHCl = CHCl 0,1
cis CHCLl = CHCl ' 0,1
CH2C1 - CH2C1 0,2
CH,Cl - CHC1, 0,6
matiéres résineuses 0,2
restes de catalyseur (FeCl3) 7 0,25
teneur en acide (calculée en HC1) - 0,15

Le débit de trichloro-1,1,1 &thane est de 123 kg/h.

Lors du processus, le liquide perfluorocarboné
avec les résidus de la distillation, des mati&res rési-
neuses et du catalyseur sont &vacués en continu & partir
de 1'évaporateur dans le décanteur oll se produit la sépa-
ration dudit liguide et des impuretés. Libé&ré des impu-
retés, le liguide inerte quitte le décanteur pour'étre
envoyé en continu, & l'aide de la pompe, dans la partie
supérieuré de 1'évaporateur. Les vapeurs du trichloro-l,
1,1 éthane, dont la température est de 74°C, passent,
par l'intermédiaire de la tubulure de 1'évaporateur,
dans le condenseur.

Le trichloro-1l,1,1 &thane &tant purifié, on dé-
termine son degré de décomposition, la teneur en matiéres
résineuses, les restes de chlorure ferrique. On obtient
les résultats suivants :

degré de décompdsition, % 4,0

restes de catalyseur (FeCl3)
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$ en poids 1.1073
teneur en matiéres résineuses
% en poids l.lO“3
Exemple 11

Le procédé de purification des dérivés chlorés
d'hydrocarbures, suivant 1l'invention, est mis en oeuvre
de la maniére suivante.

Du trichloro-1,1,1 éthane brut est purifié 3 1l'aide
d'un dispositif comprenant un évaporateur & film liquide,
un décanteur, une pompe, un préchauffeur du liquide
inerte, un condenseur et un collecteur du produit fini.

Avant de procéder 3 la purification, la chemise
de l'évaporateur est alimenté&e en véhicule de chaleur

-

de la vapeur d'eau & 125°C et, en mettant en marche le
moteur électrique, on anime le rotor. Ensuite, 3 l'aide
de la pompe on fait recycler en continu le liguide inerte
dans le systéme-é&vaporateur-décanteur-préchauffeur-évapo-
rateur. En tant que ligquide inerte on utilise un liquide
perfluorocarboné constitué d'un mélange de perfluoro-
carbures aliphafiques dont le nombre d'atomes de carbone
est de 14 & 30, la température d'ébullition de 95% de

la masse sous 10 mm de Hg est &gale & 190°C, la visco-
sité & température de 100°C est de 300 cPo et la masse
volumique est de 2000 kg/m3. Le débit de liquide inerte
susmentionné est de 30 kg/h. Une fois que la température
du liquide perfluorocarboné a atteint 108°C, on introduit
en continu, par la tubulure supérieure, du trichloro-1,1,

1 éthane dont la composition est la suivante, % en poids:

~ CHj - CCl3 95,38
CH2 = 0012 3,0
CH3 - CHCl2 0,1
trans CHC1l = CHC1 0,1l
cis CHCl = CHCl 0,1
CH,Cl - CH,Cl : ' 0,2
CH2C1 - CHCl2 0,5
matiéres résineuses : 0,2
restes de catalyseur (FeCl3) 0,3

teneur en acide (calculée en HC1) 0,12
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Le débit de trichloro-1l,1,1 &thane est de
185 kg/h.

Lors du processus, le liquide perfluorocarboné
avec les résidus de la distillation des matiéres rési-
neuses et du catalyseur sont évacués en continu & partir
de 1'évaporateur dans le décanteur ot se produit la sépa-
ration dudit liquide et des impuretés. Libéré des impu-
retés, le liguide inerte quitte le dé&canteur pour &tre
envoyé en continu, & 1'aide de la pompe, dans la partie
supérieure de 1l'évaporateur. Les vapeurs du trichloro-1l,
1,1 éthane, dont la température est de 74°C, passent,
par 1l'intermédiaire de la tubulure de 1'é&vaporateur,
dans le condenseur. 7

Le trichloro-1,1,1 &thane &tant purifié&, on déter-
mine son degré de décomposition, la tenmeur en matigres
résineuses et les restes de chlorure ferrique. Oﬁ obtient

les résultats suivants:

degré de décomposition, % 2,0
restes de catalyseur (FeClB), ' _a
% en .poids 7.10
teneuf en matidres résineuses,

% en poids 1.1073
Exemple 12

Le procédé de purification des dérivés chloxés
d'hydrocarbures, suivant 1l'invention, est mis en oeuvre
de la maniére suivante.

On utilise un dispositif comprenant un ré&acteur,
un condenseur et un collecteur. Le réacteur est rempli
de liquide inerte. Le contenu du réacteur est chauffé
jusqu'd une température supérieure & la température
d'ébullition du produit & purifier. Ensuite, on ajpute
dans le réacteur, goutte i goutte, le produit & purifier,
en l'orientant vers la partie centrale de la surface du
liquide inerte. Le débit d'introduction de '1'hydrocar-
bure chloréd i purifier est réglé de maniére que sa couche
sur la surface du liquide inerte ne touche pas les parois

du réacteur. Les vapeurs de l'hydrocarbure chloré se con-
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densent et le distillat s'accumule dans le collecteur
du produit fini.
Les résidus de la distillation se trouvent dans

le réacteur et, le processus de purification &tant terminé,

sont &vacués de celui-ci.

Le réacteur est rempli de 141 g d'hexachlorobu-
tadiéne que 1l'on chauffe jusqu'a la température de 100°C,
aprés quoi, pendant 4 heures, on introduit 180 g de tri-
chloro-1,1,1 éthane dont la composition est la suivante,
% en poids:

CH; - CCl, 97,02
CH2 = CCJ.2 1,4
CH3 - CHCl2 0,1
trans CHCl = CHCl 0,1
cis CHC1l = CHC1 0,2
CH,C1 - CH,C1 - 0,6
restes de catalyseur (FeCl3) 0,25
matiéres résineuses 0,2
teneur en acide (calculée en HCI) 0,13

Ainsi, on obtient 138 g d'hydrocarbure chloré
purifié, contenant 7.10—3% en poids de chlorure ferrique
et 5.10—3 % en poids de matiéres résineuses.

Exemple 13 (comparatif)

Le processus de purification est effectué 3 l'aide
d'un dispositif comprenant un réacteur, un condenseur et
un collecteur. Le réacteur est rempli de liquide inerte.

N

Le contenu du réacteur est chauffé jusqu'd une tempéra-
ture supérieure & la température d'ébullition du produit
8 purifier. Ensuite, on ajoute dans 1le réacteur, goutte-.a
goutte, le produit 3 purifier, en l'orientant vers la
partie centrale de 16 surface du liquide inerte. Le débit
d'introduction de l'hydrocarbure chloré i purifier est
réglé de manidre que sa couche sur la surface du liquide
inerte ne touche pas les parois du réacteur. Les vapeurs
d'hydrocarbure chloré se condensent et le distillat
s'accumule dans le collecteur du produit fini.

Le processus de purification étant terminé, les

résidus de la distillation sont évacués du réacteur
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Le réacteur est rempli de 183 g de o-chlorotolué&ne
que l'on chauffe jusqu'd la température de 100°C. Ensuite,
pendant 3 heures on introduit 150 g de trichloro-1,1,1
éthane brut dont la composition est la suivante, % en,

poids:
CH, - CCl, 97,02
CH, = CCl, 1,4
CH3 - CHCl2 0,1
trans CHC1l = CHC1 : 0,1
cis CHCl = CHC1 0,2
CH2C1 - CHZCl 0,6
restes de catalyseur (FeCl3) . 0,25
matiéres résineuses 0,2
teneur en acide (calculée en HC1) 0,13

Ainsi on obtient 94 g d'hydrocarbure chloré

purifi&, contenant 6.10_3 % en poids de chlorure ferrique

6.10-3 % en poids de matiéres résineuses et 0,4% de o-
chlorotoluéne.

Donc, le fait d'utiliser du o-chlorotolué&ne en
tant que liquide-inerte entraine une réduction du taux
d'extraction du produit et sa contamination par 1l'o-chloro-

toluéne.
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REVENDICATIONS

1. Procédé de puriflcatlon de derlves chlorés
1iquidés d'hydrocarbures, caractérisé en ce qu'on couche
les dérivés chlorés liquidés d'hydrocarbures sur la sur-
face d'un liquide inerte porté au préalable & une tempé-
rature supérieure au point d'ébullition des dérivés chlorés
a’ hydrocarbures a purifier.

2. Procédé suivant la revendlcatlon 1, caractérisé
en ce que les hydrocarbures chlorés sont finement couchés
sur un film de liquide inerte que 1l'on évacue en continu
3 partir de la zone de distillation.

3. Procé&dé suivant la revendication 1, caractérisé
en ce qu'en tant que liquide inerte, on utilise de
1'hexachlorobutadigne du triéthyl@&neglycol, du trichloro-
diphényle, du polyphé&nylméthylsiloxane ou un liquide
perfluorocarboné contenant des perfluorocarbures dont le
nombre d'atomes de carbone est de 14 & 30.



