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qize se pregenta para unir a la solicitud

de
PATENTE DE INVENCION

formuleda el 27 de marzo de 1963; con el no 286.484

en .

EspPafa
por VEINTE sfios

a nombre de PITTSBURGH PLATE GLASS COMPANY, entidaed nortea-
mericana; establecida en One Gateway Center; Pittsburgh, -
'Pensilvania; Estados Unidos de América; por:

"UN M3ITODO PARA LA OXICLORACION IE HIDROCARBUROS ALIFATICOS"

El pregente invento sge refiere a la oxicloracién de -
hidrocarburos. Més particularmente, se refiere a la oxi-
cloracidn de hidrocarburos utilizando las operaciones de le
cho fluidizedo.

El témino "oxicloracidén® utilizedo en este Memorie -
descriptiva y en las reivindicaciones se refiere & procedi-
mientos catalizados por haluro metélico en los que se utili
za cloruro de hidrégeno geseoso como agente de cloracién. -
Estos procedimientos abarcan la cloracidén de hidrocarburos

y/o clorohidrocarburos con cloruro de hidrégeno y un gas -
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gque contenga oxigeno; por ejemplo, sire u oxigeno elemental.
El procedimiento se reeliza convenientemente en presencia de
un catalizador de haluro metélico; tal como cloruro ciprico
impregnado en un soporte conveniente, Se he postulado que,
en estas oxicloraciones; el cloruro de hidrégeno se oxide e
cloro y agua y éue el cloro reaccions con el meterial orgéni
co presente en el ges de alimentacidn.

En una forme de oxicloracién; se utilize cloro elemen-
tal pera la fuente de elimentacién de cloro. En este Glti
mo precedmnlento, el cloruro de hidrégeno se origina por la
cloracién con cloro elemental del hidrocarburo y/o el cloro-
hidrocarburo., As{, pues, se hacen pasar cloro libre y un
ges que contenga oxigeno, ¥y un hidrocarburo y/b clorohidro-
carburo que se quiera clorar; en contacto con el lecho cete-
1{tico de haluro metélico, Bl cloro reaccione con el hi-_

drocarburo o el clorohidrocarburo para producir cloruro de

hidrégeno y el prodﬁcto clorado del hidrocerburo o un derivg
do mds clorado del clorohidrocarburo.,  El conteﬁido de clg
ro del cloruro de hidrégeno producido de este meners se uti-
liza luego para conseguir cloraciones adicionales del hidro-
carburo y/o.los clorohidrocarburos presentes en la zone de -
reaccidn; en virtud de una oxidacibén del cloruro de hidrége-
no a cloro elemental.

Bl término "lecho fluidizado®, tal como aquf se utili-
za en le Memorie descriptive y en las reivindicaciones; ge -
refiere a procedimientos en los que e£e pase un gas a través
de un lecho de material slido en el que pueden egteblecerse
varias condiciones diferentes seglin sea la vaslocided gaseosa,
el temefio de las particulas; ete,  Asi por ejemplo; si las
velocidades goseosas son demasiado ba i! {i lecho de sblidos
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permenece précticamente estdtico; el gas pase sencillamente
a trevés de los poros del lecho y no les éucede nade & las
particulas cohtenidas en el lecho. Por el contrario, cuen
do eumente la velocidad gaseose, parte al menos de las par-
ticules gqueden dinémicements suspendidas en la corriente ga
seoge escendents., lComo cénsecuencia; la altura del lecho
se expande. Tales lechos se denominen "lechos dindmicos®.
S1i le velocided geseosa sigue sumentando todevia, la totali-
ded de las particulas quedan en suspensibén y el lecho se ex
pande aln més. Finahmente; el lecho puede adquirir un es-
tado ﬁuy turbulento que se parece en muchos espectos al de
un liquido en ebullicidn., | |

El presente procedimiento o estd diseﬁado especifica~-
mente pare realizar reacciones en lechos cetalfticos con ve~
locidedes gaseosas que proporcionan lechos fluidizados y di-~
némicos.  DLa condicidn exacte necesarie para establecer ta
les condiciones de lecho depende de fectores tales como el -
teniafio de particula del lecho; los componentes; la velocided
gaseosa; la densidad de las particules y.otraé consideracio~
nes anélogas. Wilheln & KWauk. "Chemlc@l Engineerlng Pro-

regg", Vol, 44 pégina 201(1948) han ectablecido una ecue-
cién de los varios factores necesarios pera fluidizar un le=-
cho y; siguiendéo los principios alli descritos; pueden pro-_
porcionarse las condiciones de lecho deses Qas. En el modo
operatorio preferido del presente 3roceamm1ento, se emples -
mejor un lecho fluidizado que el lecho dindmico.

Al realigar oxicloraciones; se suslen obgervar muchos
efectos perjudiciales durente la puegte en pridctica e los
procedimientos. Esto eo especialmente cierto pare opera=-
clones que implicen la utilizacién d= 1ech dnggzgos o flui
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dizados. Asi; pues;-los rendinientos en la oxicloracidn
de hidrocarburos y clorohidrocarburos aliféticos, por ejem
plo; pueden ser inconvenientemente bajos en un procecdimien -
ﬁo determinado; debido & pérdides de catalfzador que se -
producen en los lechos. ©En el funcionamiento de lechos -
fluidizados; ol frotamiento de perticules cateliticas que

normalmente tiene lugar durante la operacidn, de lugar a -
cantidedes considerables de materizl fino que, segin ssan

las velocidades, serdn eliminacos en mayor o menor grado -
del lecho en las corrientecs gaseosas ascendentec que salen
de las zones de reaccidn. Como estos meteriales finos ~
arrastren consigo cetelizedores, una consecuencie natural

de tales pérdidas es un egotamiento en le actividad catali

" tica del lecho. Al recupersr meterisles £inos separados

15

20

25

30

de los lechos cataliticos en un procedimiento de lecho flui
Gizado en el que interviene la oxicloracién, se presentan
tembién muches dificultades debido a la naturaleza corrosi

ve de los g=ses de reaccidn que salen de dichos lechos flui

dizedos.” TLes técnicas normales, por ejemplo, filtracién

o condensecién fuera de un reactor en aparatos colectores -
de polvo adecuados; no son factibles; debido a la celidad -
corrosiva de los geses que salen de la corriente.

De acuerdo con'el presente invento, pueden eviterss -
muchos de los problemas inherentes a la eliminacién de gases
y finos y & la recogida de material catalitico de reacciones
de oxiclorscidn en las que intervienen oﬁeraciones de lecho
fluidizado. Gracies al presente invento; eg posihle ahora
recoger el catalizador arrastrado por soplado; de dichos le=-
chos fluidizados; eliminando al mismo tiempo muchos de los -

efectos perjudiciales normalmentc asociados con dicha recupg
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racién, Ademés; se consiguen reducciones sugtencieles en
la cantidad de material eliminado o arrastrado por soplado
desde el lecho fluidizado empleado pare realizar une oxiclg
racién, _ | |
Do acuerdo con las ensefianzas de este invento;;ée reg
liza una reaccién de oxicloracién en lecho fluidizede de tsl
manera que la veloéidad de los gases que salen de le zona -
de rescciln y entran en la cédmara de vepor por encime de la
zona de reaccién o el lecho fluidizan; se reduce en la por
cién inferior de la cémare de vepor.  Despuds se aumente

la velocidaed en la parte superior de la cémara de vapor he-

ciendo paser los gases a travée de un orificio estrechado -

en un ciclén o bien otro aparato colector de polvo andlogo,
situado preferentemeﬁte'en la cdmara de vepor y mentenido s
temperaturas de reaccidn. El mentenimiento del eparato -
colector de particulas e la temperatura de reacci6n; 0 cer-
ca de ella; mentenida en el lecho fluidizado es una conside
racién importante en el pfesente invento; ya que una dismi-
nucién en ls temperature por debajo del punto de rocio de -
los gases ﬁa lugar o muchos efectos perjudiciales en fomma

de corrosidén. Les velocidades de los gases que entran en
el eparato colector de polvo aumentan sustancialmente pare

proporcionar une accidn de torbellino y une rédpida deposi-

cidn de las pérticulas sblides etrepades en los gmses entes

- de su salida del aparato colector de polvo.

De acverdo con este invento, el material que se quie-
re_clorar; es decir; un hidrocarburo elifdtico bajo que con
tenga de 1 a 4 4tomos de cerbono y/o un hidrocarburo &lifd
tico bajo parcialmente clorado gue tengs de 1 & 4 dtomos de

carbono, cloro elemental, y/o HCL, se introducen por la par

-s- 286484
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te inferior de un lecho fluidizado de particulas cateliti-

cag Qe oxicloracidn de haluro metdlico.

Se introduce -

ox{geno en el lecho junto con los hidrocerburos y cloro o

HCl, mientras se retiran los productos gaseosos de reaccién

por une parte supefior del lecho.

Durente le resccidn ,

se mentiene le velocidad de flujo del cloro y/o HCL, oxige

no y el hidrocarburo y/o clorohidrocarburo alimentados al

lecho de reaccidn, suficicntemente elte para suspendsr por

lo menos lag particules cataliticas, para que proporcionen

un lecho fluidizado o dindmico en la zone de reaccién. Ope

rando de esta menere, se encuentra que pueden convertirse

f4cilmente en clorohidrocarburos y clorohidrocarburos més

altos, respectivemente, los hidrocarburos, teles como meta

no, etano, propeno, y etileno, y los clorohidrocgarburos ,

tales como 1, 2-dicloroecteno, tetraclorcetenc y otros hidrg

carburos alifdticos parcislmente clorados.

Al realizar les reecciones de acuerdo con este inven

to, es preferible recurrir el empleo de oxigeno elemental

especialmente pare hidrocarburos elifédticos insaturados ta

leg como etileno. - Aunque es preferible utilizar oxigono,

nuede recurrirse al emnleo de geses que contengen oxigeno,

por ejemplo alre, 8i sc desea, Con hidrocarburos alifd-

ticos tales como et&no o meteno, la utilizecidn de a2ire no

e8 perticularmente perjudiciel, & excepcidén de que hay que

mencjar grandes cantidades de meteriel inerte contenido en

el eire en el gistema de recuperacidn del procedimiento.

Le centidad de_oxigeno que se emplea en lechos o zonas de

reaccién de oxicloracidn de acuerdo con el presente invento

es la centided, sobre base estequiométrica, que serd necesa

rie para oxidar le fotelidad del HCL
. s
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ague y cloro elemental; de scuerdo con la giguiente f£érmula:
ZHCL + 1/2 0p = Hp0 4 Clp

La temperatura de lag zonas de reaccién de lecho fliui-

dizado puede variar considerablemente de acuerdo con le prég

tica y las ensefionzes del presente invento y dependerd en -

cierto modo del hidrocerburo y/o clorohidroctrburo particu-_

lar que se¢ cargue en leg zonas de reaccidn, En general ,-

lag temperaturas comprendidas entre los limites de 260¢C y -

5652C producen los resultados §ptimos para la mayoria de los
hidrocarburos aliféticos bajos y sus derivedos parcizlmente
clorados. Como regle general; los hidrocarburos insatura-
dos tienden & reaccionar & temperaturas menores que 1los hi-_
drocarburos saturados y esto puede tenerse en cuente &l de—_
teminar el estado de temperatura 8ptimo que se¢ emplearfa -
dentro de cualquier zona des reeccién o lecho fluidizado espe
cifico. Asi; por ejemplo; en le oxicloracién de etileno a
l;z-dicloroetano; conviene emplear limites dc temperaturas -
entre 288eC y 315ecC, En la oxicloracién de 1;2-dicloroet§
ne & percioroetiléno‘y tricloroetileno son t{pices las tempe
raturas comprendides entre 391eC y 454eC.

Ei tiempo de contacto; es decir;-el tiempo ds ragiden-
cia que el material de alimentacibn estd en el reactor puede
veriar considerablemente durante log reacciones de oxiclora-
cién. | Asi; pues; pueden emplearse; cuendo 83 desee; tiem~
pos Ge contacto de reaccibén de 4 2 25 segundoa; 0 incluso -
nés. Dz modo tipico; el tiempo de contecto se rsgula pere
proporcionér un tiempo de residencia en el material de ali-_
mentacibén de las zonas de reaccién comprendido entre 5 y 15

s3gundos.

Como 128 rcacciones de oxicloracién reelizadas en los
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lechos fluidizedos de que aqui se trata abarcan reacciones

exotérmices, es preciso recurrir a algin medio para enfriar

los lechos, con el fin de conseguir un control eficaz de la
temperatura en les reacciones realizedes en los mismos. Di-
cho control se cohsigue, de modo tipico; por medio Qe reaé-
tores con cemisa adecuados, rociando.sustancias refrigeran~
tes sobre las zones de reaccién; o insertando serpentines -
refrigerantes en los lechos de reaccién. Pueden emplear-
se tembién refrigerantes de belloneta como recurso de otro
tipo endlogo de aparato de cembio térmico que puede trabe-_
jar convenientemente en conexidén con el reactor de lecho -
fluidizedo, que pueds emplearse =0lo o en combinecién. Iea
utilizacién eficaz de tal equipo de cambio térmico da luger
e un fdcil control de la temperature de la reacéidn~que se
produce en los lechos dindmicos y/o fluidos de que se trate
en el presente invento.

El catalizador empleado pera las reacciones de oxiclo
racién aqui.deécritas puede comprender convenientemente -
cualquiera de los catalizadores bien conocidos de oxiclora-~
cién o tipo Dsacon 1mpregnados en un soports conven1°nte.
Son catallzadores de este tipo, por regla genersl, los haluy
ros meté}lcos, preferiblemente cloruros de un metal multiva
lente; tal como cobre; hierro; cromo; etc, Estos haluros
metélicos; t{picemente como cloruros; pueden utilizarse £b-
los o combinados con otros metales, por ejgmplo cloruros de
metel alcelino y cloruros de metel alcalinotérreo o mezclas
Ge los mismos. Dicho en téminos generales; cuelquier cg
talizador de haluro metélico de tipo Deacon efectivo produ-
cird satisfactorismente hidrocarburos clorados partiendo de

los reaccionentes que se estédn allmentando a2 le zona de oxi

s 286484
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cloracidn. Un catalizedor particularmente eficaz para

esta reaccibn es un cetalizador mixto de cloruro de cobre
¥y cloruro potésico; y este catelizador actiia de un modo -
especialmente satisfactorio cu&ndo lag reacciones se rea-
lizen & temperaturas elevadas, es declr, temperaturas com
prendides entre 260¢C, y 499¢eC, Otro catalizador efi-_
caz para esta reaccién es un cetalizador mixto de cloruro

de cobre, cloruro de cinc y cloruro de calcio. En todo

cago, el catalizador preferido empleado es el gque contiene

une centidad sustanciel de cloruro de cobre, Se entiende
por centidad sustenciel de cloruro de cobre una particula
cetalitica que contiene en la misme aproximadamente entre
6% y 125 de cobre en peso.

Pueden empleafse varios goportes para el catalizedor
el reaslizar estes rea001ones, habléndose empleado materie-
les tales como sillce, alumina, tierre decolorente, kiesel
guhr, Pdémez y otros meterieles endlogos. Le seleceibn -

del soporte de tipo particular dependerd en gren medida. de

| la turbulencie. del lecho, de la velocidad de los gaées,‘de

las centidades tolersbles de combustidn y de otras conside
raciones endloges. Como las pérdides por frotemiento -
son particulannente indeseables en operebiones en lecho -
fluido, une varticula spoporte especielmente eficaz para -
utillza016n en los lechos fluidos de que aqui se trata es
Plorex (une tierra'deeolorante tratada fabricada por le. -
Floridin Corporafibn). Lo técnica particular empleada -
para colocar el materisl cetalitico sobrs el soporte pusde
elegirse arbitrariamente pero se emplearé; preferiblemente
aquelle que consiga le médxime uniformidaed en la distribu-_

cidn del material catalitico sobre el sovorte. Asi, por
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ejemplo; pueden immergirse sencillemente materiales sopor- ~
te en soluciones que contengan los componentes cateliticos

¥y evaporar la solucién ecuose de las particulas soports -
después de eliminarlas de la solucida. Si se desea; el
meteriel cetelitico puede rociarse sobre las perticules en
dispositivos de mezclado; por ejemplo volieadores rotetorios,
mezcladores de cinta; stc.  Otro método eficez pare impreg
nar particules sovorte con material catelitico consiste en
rociar sobre un lecho fluidizado de particules soporte una
solucién que contiene el catelizador.  Durante la fluidi -
zecién y la impregnacién de las particulas soporte; gc epli
ce calor al lecho fluidizado por medio de geses inertes ca-
lientes pere eveporar de las mismas la solucién acuose y de
jar un lecho fluidizedo de paertfculss soportc impregnedes -
uniformemente con el meteriel catelitico que se guiers em-_

plear. Tembién se puede recurrir al cembio térmico indi-

recto mediante camigas o serpentines.

En relacidn con el funcionsmiento de los lechos flui-
dizados de acuerdo con las ensefianzas aqui incluidas; pueden
conseguirse ponsiderables reduccioneé en las contidades de
material orgdnico que se oxide o se quema durante la retc-
cidn, émpleando en los lechos fluidizados camtidades consi-
derables de materiéles inertes; por ejemplo; arene, En ge-
neral, la dilucién de lechos catelfticos fluidizedos con -
particulas de arene se regule de meneras que; tomendo como -
base el volumen, el lecho cetalitico no contiere més de 50¢!
de arens u otros diluyentes inertes. . Aln cuando los dilu
yentes aminoran efectivamente la combustién; debe sobreen—_
tenderse; como, &8 ldgico; Que el funcionemiento de los le—_

chos puzsde reelizarse gin el empleo de teles diluyentes y -

"o DERARY
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de acuerdo con este invento.
Le oxicloracién de lechos fluidizados puede realizar
se en condiciones de presidn atmosférica o, si se deses, -

puede hecerse en condiciones de presién considersble. Asi,

pues, cusndo see factible, puede @plicarse presidén & la -

reaccifn de oxicloracién que se esté ejecutendo en el lecho
fluidizedo para der luger as{ a que aumente le productivi-
dad.

Los productos de reaccién de teles operaciones de lecho
fluidizado se recogen desde la perte superior del lecho flui
dizedo y los gases se retiran de la zona de reacéién. Teuel-
mente, el flujo ascendenmte de gases barre los productos de -
reeceidn junto con cualquier constituyente inerte que haye -
podido quedarléin reaccionar, Tos productos de reaccién -
resultentes de las operaciones estén constituidos por varios
derivados orgénicos clorados del hidrocarburo y/o clorohidro
carburo cargedos en la zona de resccién. Tipicamente; al
recoger los,productos; se condensen y/o se absorven y; des-_
puds de las opersciones de purificacidn y eliminacidn de ==
ague que siguen & las préctices corrientes de esta téenice ;
ge seperan entre si los productos hidrocarbonsdos clorados -
orgénicos'deseados; por medio de destilacidn fraccionada; 2b
gorcidn selectiva v Qesorcidn, y por otros procedimientos do
separacién endlogos. |

Eg en la.eliminacién de productos de reaccidén de las -
zonas de reaccidn de lecho fluidizado donde se encuentra le
méxine dificulted al operar con lechos fluidos cateli{ticos ~
que reelizen reacciones de oxicloracibn gsegin equi se trata.
Asi; pues; normalmerme; los productos resultentes de estes -

reacclones que son barridos hacia fuera por los guses de --

-n- 286484
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reaccién en la cémara de vepor por encime del lecho fluidi-~
zado; arrastran consigo cantidades considerables de particg'
les cataliticas fines pequefise del lacho fluidizado.  Po=-
niendo en prdctica el -procedimiento en condiciones esteguio
métricas; o aproximedemente estequiométricas, pare el hidro
carburo particular que se estd cargando en la zons de rsac- .
cidn; se observa une disminucién considersble en la velocided
de ges alimentado & la zono de reaccidn en la cémara de va-
por encima del lecho fluido mismo. Beta disminucién en -
la velocidad de los gases por encime @Gel nivel superior del
lecho fluidizado eminora sustencialmente la caentidad de ma-

teriel s61ido que se eliminerd del lecho por los zeses as~-_

_ candentes 2 medida que salesn del nmvel suparior del lecho .,

Asi pues, las partfculss mayores, debido e la disminucidn
en la velocldad de la corriente gaseosa g medlda que pase -~
desde le superficie del lecho fluido & la cémera de vapor -
de encima; tienden & ceer oftre vez &l lecho fluido por gre-
vedad.” Los gases; que se mueven con relative lentitud; -
gon transportados luego & una parte superior de la cémars -
de vapor; donde son introducidos en un orifiecio estrechado
o entrade de un colector de polvo o ciclén y; de este modo;
por un efecto venturi; sumentan gréndemente en sus velocids
des. Una vez dentro de esta abertura estrechada; los ga~
ses de alta velocidad giran alrededor del fondo del colector
de polvo, preferiblemente un seperador de tipo ciclén; donde
las pa:ticules finas; debido a la fuerza cenﬁrifuga ze sepa2
ran de la corriente de ges de resccién antes de su introduc
cién en el extremo de selide del ¢iclén,

&ﬂi, pues, en virtud de una disminucién en la veloci-

dad de los geses que salen por el nivel superior dsl lecho

-12- 28R4 84
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fluido y un eumento en la velocided de los geses a medide

que entran en el aparato coleclor de polvo; las perticules
mayores son retirades del aparato colector de polvo o ci~_
¢lén y se introducen de nuevo en el lecho por contacto di-

recto desde el cicldén 2l lecho. Normelmente, ests Glti-

_me. operacibén se realiza adjuntendo une cafia de immersién -

al fondo dgl separador cicldén e introduciendo le cefie de in
mersién une distencia sustencial por debsjo del nivel de la
superficie superior del lecho fluidizado que estd funcionem
do. Une consideracién importente es la dc que la cafia de
imnmersién esté situada suetancialmente por debejo del nivel
superior del leche fluidizado para proporcioncr un cierre -
de gas satisfactorio. Asi; pues; la cefia de immersién -
del ciclén se dispone usualmente de msnere que termine & un
nivel en el lecho por lo menos 15;2 ca, por debejo del nivel
superior del lecho fluidizado. ‘Se ha encontrado quo los
geses que galen del reactor no contienen particules de cate
liza@or‘(o ¢élo contienen muy pocas) y pueden condénderse -
de la meners corriemte para recuperar los productos dg reac
cidn.

El colector de polvo o ciclén miemo puede estar equi-
pado con calentemiento auxiliar; ogi es necesario; de menera
que la ftemperatura interna del reactof oicldn puede mente-
nerse en el punto de rocfo (o por encima del mismo) de los
gases contenidos en los gases de reaccidn que le atraviesen.
El mentenimiento de la temperaturs del cicldn por encima del
punto de rocio de los geses es wma consideracidén importente
en el funcionzsmiento generzl del procedimiento del presente
invento; ya que el funcionamiento por debajo del punto de -

rocfo de los gmses origina problemas de corrosidn muy greves

P neerpR4



10

15

20

25

30

del eguipo de ciclén o colector de polvo.

Pera une comprensidén més complets dsl presente inven
to; se hace referencia & los siguicntes ejemplos que son -
ilustretivos de ciertos modos operatorios del procedimien-
to del presente invento:

EJEMPLO T
Se prepard el cetelizador disolviendo 1316 gramos de

CuCl,, 20,0 y 688 gremos do K0l y 2,000 mililitros de agua.

2
Bsta solucidn activa concentrads se agregl después de un mo
8o uniforme sobre 4;53 Kg. de varticules do Plorex de tema-
fio conveniente (malla 30 & 60). (EL producto Florex es wne
tierra decolorante celcinada fabricada por la Floridin Cor-
poration ), La soluci»én contenfa justemente agua suficien
te para mojar a fpndo la totalidad de las particulas de Flo
rex, Lag partfcules de catalizador mojades se secaron -
luego en un secadero de i)andejas calentedo con vapor. Las
particulas de catalizedor secades tenfan una carge de séli-
dos Qe 30;67‘5 en peso de sales;‘ lo cel corresponde 8 7,5¢ -
en peso de cobre ¥ 5,55 en peso de potasio,
EJEMPLO IT

- 8e expled un reactor dé lecho fluidizado que compren-
afa un tubo de nfguel de 2,89 m. de longitud y 38;_ 1 cm. de Aid
metro para le reéccién de oxicloracién de etilerio; HCL y oxi
geno. El reactor estebe rodeado por una cemisa de acero -
de 50;8 cm de difmetro que tenfe un refrigerante de reflujo
unido y conteniendo ortodiclorobencenc como medio de trang-
ferencia térmica. En la parte superior del reactor habie
un ciclén de niquel de 20,3 em de didmetro provisto de un eg
cepe en lm parte superior y con unz cafia de inmersidn de su-

ficiente longitud para lleger hasta el lecho fluidizado en -

- 14 =
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un estedo expandido a una profundided de 20;3 cm, desde lg
superficie. En el fondo del reactor habfa una p}aéa de
distribucién de 44;4 cm. de didmetro y estaba provisia de
88 orificios de O; 14 cm. de diémetro; estando perforados -
los orificios sobre un patrén dé paso trianguvlar, En le
narte superior del lecho fluido habie un serpentin refrige
rante constituido por 30, 48 m. de tubo de n:.quel de 1,27
em,  Por debajo de la place de distribucibn, habia una -
cémara cerrade en forme de cémara de viento; ¥y los reaccig
nentes se cargtbsn en esta cdmsra a través de una tuberia
de alimentecidn comin de 2; 54 em, Se consctaben 3 tube-
rias de elimentacidn de 1;27 cn, & la tuberie de alimente-
cién cozmin; a trevés de une T de mezclado y se cargeban -~
etileno; ox{geno y HCL en la tuberdie de alimentacién comin
por estes lineas de alimentacién de 1;27 cm., Separadamen~-
te. En el reactor se colocd una carga de 131 Eg. del cz
telizador del Ejemplo I. El ortodiclorobenceno se calen
t6 & 21.5¢C, mediante celentadores de faja eléctricos colo-:
cados frente a la seccin de fondo de le cemisa. Se em-~
pled eire caliente & 121eC. pare fluidizar el lecho hasta
gque le temperatura del léoho elcenzabe aproximademente 2152
C. Al llegar a este punfo; ge dejaba entrar oxigeno en
le zona de cdmara de viento .y se cortaeba el aire, Luego
sé dejaba entrar HCl y finzlmente se dejabva entrar el ebi~
leno en la cémara Qe vienmto, Durente la rea.cc:.én, se men
tenfa la temperature de camise & 17600. con un emortiguedor
de nitrzSgeno.,. .Los serpentines refrigers-ntes actuaben. pa—
re mentmer una temperature de lecho durente la reacc16n,
de 28790., evaporendo ague precalentada s 104eC, & 2, 1Kg/cm

de vapor en el serpentin refrigerante. El efluente gaseo.

-3 998484
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so del reactor se hacfe pasar o trevés de un condencedor y
se enfriabe a 32-37eC, Un segundo condensedor rebojabe
los gmses efluentes'a 1;690. Después de condensacién ;
los gases se levaben con égua y se dejaben escapar., Los
condensedos procedentes de los dos confensadores se reu~-_
nfan y se separaben les fades.  Ta fase orgénice ce deg
ti16 pare obtensr el producto 1,2-dicloroetano. Emplean-
do esfe equipo; este lecho de catelizador y los procedi~-_
nientos de este ejemplo; se cargaron etileno; HClL y eire
en el reactor en une relacién moler de 1;021;8922;6 etile
no & HCl & aire. Los resultedos dé este ensayo se dan

a continuscidn en la Tabls I.

TABLA T
1, 2-Dicloroetano(pesof: de productos '
o:génicos recuperados ) 89,2
Utilizacién de etileno(como produc- '
tos orgénicos clorados) 81,8
Utilizacién de HCL (como productos .
orgdnicos clorados) 90,5

EJEMPLO YII
Ptilizgando el equipo; el catalizador y los procedi-
nmientos del Bjemplo II; ge realizd un ensayo en el que el
etileno; el HCl y el oxigeno se cargeron en ¢l retctor en
una relacién molar de 1:1;89:0,55; de etileno e HCL a 0.
Los resultados se den & contimeeidn en la Table II.
TABLA IT -
' . Por cieuto
1, 2-Dicloroetano (peso % de productos '

orgénicos recuperados | 93,0

Utilizacidn de etileno (como produc- :
tog orgénicos clorades) 88,4

Utilizacidn de HClScomo productos orgd

nicos clorados 95,9

Pt 28R4 84
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EJEMPLO TV

Utilizando el eguipo, el cetelizador y los Drocedi-

‘mientos del Ejemplo II, se curgen 1,2-Diclorostens, cloro

y oxlgeno en el reactor de lecho fluidizado mentenido & -
une. temperatura de 43290°' ‘Ea reiacidn de alimentzcidn
molaxr de l,2—dicloroetén§ & cloro a oxigeno so menticne a
1:0,60:1,05.  Le velocidad geseosc lineal de los geses -
gue entran en el lecho se regule a 0,12 m. por segundo, ~
En estas condiciones; sc obtienen percloroetileno y triclg
roetileno con buenos rendimientos;‘con wne utilizacién de
1, 2-dicloroetano dz 75», eproximademente.
EJEIFLO V

Utilizands el reactor; el catalizador y los procedi~-
mientos del Ejemplo II; ¢ cergan metano; HCl y eire en el
reactor de lecho fluidizado y se hacen rsaccioner en el le
cho fluidizado de parbticulas de cétalizador a temperaturas
comprendidas entre 510 y 535ecC. Tas releciones de elimen
tac16nAmolares de metano a HCl e gire se mantlenen en -
1l:2, 15 755, Se producen tetracloruro de carbono, cloro~_
formo, cloruro de metileno y cloruro de metilo con buenos -~
rendimientos; siendo la utilizacidn de HC1l de 92%.

BEJENFLO VI

Utilizendéo el catalizador; el reoactor y los procedi-_
mientog del Ejemplo II; Se hacen reacciomer etaho; cloro ¥
aire en el lecho fluidizado de particules cetaliticas mente
nides = temperatvuras comprendidas entre 477 y 4852C., La re-
lacibn de allmenta016n moler de etano & cloro a aire se man
tiene en 1:0,5:4,3. Operando de. esta manera, se propara
cloruro de vinilo con buen rendlmlento, obteniéndose buena
utilizacién del cloro.

- 17 -
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EJEVFLO VII
Utilizando el cata.lizador; el recctor y log procedi
mientos del Ej'emplo II; se cargan en el reactor etano; HC1
y aire y las pertficules cataliticas .se fluidizen y se man-
tienen & una temperatura comprendida entre 485¢C, ¥ 48790.
Ta relecidn de elimentacidn moler de etenc e HCL y eirs se
mentiene en 1:1:4;-3 durente la resccién.  Operando de eg
ta manera; se obtiene cloruro de vinilo con buen rendimien
to, elcanzéndose buene utilizecidn de HCL,
| EJEMPﬁb VIII
Utilizendo el catalizador; el reactor y los procedi-
mientos del Ejemplo II; se cargan etano; HCl; cloro y aire

en el reactor y las pert{cules catelfticas se fluidizan y

8¢ mentienen durante la reaccidn a una temperature compren

dide entre 485 y 487¢cC, Lz relacién molar de etano a -
HCL a cloro a aire se mentiene ;an 1:0;5:0; 05:4;3 durente -
la reaccidn, Operando de esta manera; sel obtiene cloru-
ro ‘de vinilo con buen rendimiecnto; alcanzdndose une utili-
zacién setisfactorie de HCL y cloro. _

Como puede verse fdcilmente por los ejemplos anterig
res; el fv.ncionamiento del reactor de oxicloracién de la ma
nera"descrit.a arriba proporciona uma conversién edecusda de
le alimentacién de etileno sn l; 2«dicloroetano; al mismo ~
tiempo que se mantienen las pérdides cataliticas dentro de
un velor muy razoneble.

Puedsn obtenerse resnltedos andlogos cuando se reeli
gan reacciones de oxicloracién con otros hidrocerburos y/o
clorohidrocarburos como meteriel de alimentacidén en luger
de etileno empleado en los ejemplos antariorss. Asi; por

ejemplo, pueden cargarse meteno, etano, propano, y butano '

8- 0eR484
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en un lecho fluido de oxicloracidn que trebaje de ls mene-
ra descrita en el Ejemplo II obteniéndose resultados bene-
ficiosos; teles como un slevado rendimiento de clorohidro-
cerburos y une buens utilizacidn del agente de cloracidn.
Anélogamente;_pueden cargerse cloruros de hidrocar%uros; -
taies como‘1;2;dicloroetano; en una zona de reaccidn de -
oxicloracidn; fai céﬁo se he descrito en el Bjemplo II, pa
ra. producir hiarocarburos mds cloredos con buenos rendimien
tos.

Aunque el invento se ha descrito con referencia a cier
tos ejemplos especificos pars el mismo; no se trata de limi
tarle por ello, excepto en lo que se manifiesta en las rei-~
vindicaeciones Que se dsn & continuacidn.

Batoa solicitud que eorresponde e la pnesentade en E.U.
A. el 11 de junio de 1962, bajo el n'm. 201.333, se acoge &
los beneficios dsl artfculo 51 del vigente Estetuto sobre -

Propieded Industrial.

NOTA

Log puntos de invencidn propie y nueve que se presen-
ten para gue sean objeto de esta solicitud de Patente de In
vencién en Espefia, por VEINDT aﬁos; son lés giguientes:

_ 1l,- Un método para la oxicloracién de hidrocarbu-_
ros alifdticos y sus derivados incompletemente clorados; en
el cual el material que se estd cloremndo se introduce en un
lecho fluidificado de particulas de catalizador de oxiclora
¢ién con un agente clorente sele001onado del gruvpo consisten

te en HCl Clp, y oxigseno caracterizado porgue la velocidad

- 2 8% 4 84
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de los gases de producto que salen del lecho fluidificedo
ge reduce en una zona de vapor de encima del lecho, la ve
locidad de los gases es aumentada luego por encime de aque
lla & la cugl son retirados del lecho pare depositar de eg
te modo vart{cules finas errastrades en le zons de veloci-
dad incrementada y los geses de reacciln son retirados en
esencia libres de particules fines de diche zona mientres
se mentiene la zona de velocided incrementeda a une empe-
ratura por encima del punto de rocio de los gases..

2.~ Tn método segln el punto 1 carecterizedo por-
que se comunica un movimiento circuler a los gases en le -
zone de velocidad incrementada.,

3o-  Un método segin el punto 2 ceracterizado por-
que la gzona de velocidad incrementada se forma en un sepe-
rador ciclonico de polvo y los finos depositados se devuel
ven al lecho fluidificado.

4= Un método segin cualguiera de los puntos 1 & 3

- carecterizado porqﬁe se clore etileno a 1, 2-dicloroetemno.

5o Bn nétodo para la oxicloracion de hidrocarbu-
08 aliféticoé.

Tel y como se ha descrito en le Memoria que anteceds,
y con los'fines que se han especificado.

Esta Memoria conste de veinte hojas escritas & mdgqui-

N2 por une sola cara.

e, 14 JUIO0ET
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