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El presente invento se refiers & la oxicloracién de
hidrocarburcs yfo de clorohidrocarburos. Més particularmen
te, ol presente invento se refi?re a mejoramientos en el -
funcionamiento de reactores de lecho fldido en los que se

5 realizan los procedimientosfle oxicloraeidn.

Bl término "oxicloracidn®, tal como se emplea en la

lemoris descriptiva y en las réivindicaoiones, ge refiere
- <& procedimientos catalizados por heluro metélico en los -
que se utiliza como agente de cloracidn cloruro de hidré-

10 geno gaseoso. Estos procedimientos abarcan la cloracién -
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de hidrocarburo o de cloro-hidrocarburoc con cloruro de hi-
drégeno y un gas que contenga oxigeno, tal como aire u ox!
geno elemental; El procedimiento se lleva a cabo convenien
tomante en presencia de un catalizador de haluro metélico,
tal como clorura Q\iprico impregnado sobre un soporte conve
niente, Se ha supuesto que, en estas oxicloraciones, el =--
clorurp de hidrdgeno se oxidae a cloro ¥y ague y el cloro --
reacciona con la sustancia orgénics presente en el gas de
alimntacién; '

En una modificacidn de una reaccidn de oxicloracidn,
se utiliza oloro elementsl como fuente de alimentacién de
clore, En este Gltimo procedimiento, se’origina cloruro de
hidrégeno por la cloracibn, con el cloro elemental, del hi
drocarburo yfo del clorohidrooarburc de la alimentacién, -
As{, pues, se hacen pasar, en contacto ocon un lecho catali
tico de haluro metélico, cloroe libre, un gés que contenga
ox{geno y un hidrocarburo y/o clorohidrocarburo que se quie
ra clorar. El cloro reacciona con el hidrocarburo o el clg
rohidrocarburo para dar oloruro de hidrfgeno y un producto
clorado del hidrocerburo o un derivado més clorado del clo
rohidrooarburo'. El contenido de cloro del clorure de hidrd
geno producido de este menera se utilize luego para lograr
cloraciones adicionales del hidrocarbura y/o de los cloro-
hidrocarburos presentes en la zona de veaccidn, graoias a
una oxidaocién ocatalftica del cloruro de hidrégeno & cloro
elemental y agua.

El término "lecho fluidizado", tel como se utiliza -
aquf en la liemoria descriptive y en las reivindicaciones,
8s refiere a procedimiexrbos en los ouales se l;ace pesar un

gas a través de un lecho de material sélido, pudiendo este
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blecerse varias condiciones diferentes, segfin sea la velo-
cidad gaseosa, el tamfio de las particulas, etc. Asi, por
ejemplo, si lms welocidades gaseosas son demasiado bajas,
ol lecho de sdlidos permenece précticamente estdtico; el =~
gas pass sencillamente a través de los poros del lecho y -
no les sucede nada & las partfoulas contenidas en el lecho.

_Por otra parte, e medide que aumente la velocidad gaseosa,

por lo menos parte de las particulas quedsn dindmicamente
suspendidas en la corriemte gaseosa ascendente, Como conse
cuencia, se expands la sltura de lecho, Estos lechos reci-
ben le denominacidén de "lechos dindmicos"™, Si le velocidad
gaseosa se aumenta todavia més, quedsn en suspensién la to
talidad de les particulas y el lecho ss expadde todavia més,
Por (ltimo, el lecho puede tomar un estado altemente turbu
lentc que se parece en miuchos espectos al de un liguido en
ebullicidn,

El procedimiento presente estd ideado especificamen-
e para realizar resociones en lechos cataliticos con velo
cidades gaéaosas que proporcionan lechos dindmicos y flui-
dizados, La condicidn exacta necesaria para establecer ta-
les oondicionse de lecho depende de factores teles como el
tamefio de particula y laﬁdistribucién de tarefios de las ==
perticulas del lecho, los componentes, la velocided gaseo=
sa, la densidad de las particulas, y otras consideraciones
analoges. Wilhelm & Kwauk, "Chemical Engineering Progress”,
Volumen 44, pégine 201 (1948), hah establecido una ecuscién
oon los varios factores necesarios para fluidizar un lecho,
y siguiendo los principios que alif se explican, pusden ob-
tensrse las condiciones de lecho deseadas. En 6l modo opera

torio preferido del presente procedimiento, se emplea un_le
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oho fluidizado msjor gque el lecho dinémico.

Se han encontrado, muy frecuentemente, &l hacer fun-

. eionar reactores de lecho fluidizado, que la utilizacién --
del hidrocarburc y/o del clorohidrocarburc y el sgente de
cloracién empleado suele ser deficiente en cuanto & veloci
dades de conversién conv,enientes.. Se ha encontrado, ademés,
que, durante la reaccién de oxicloracién, se queman frecuen
temente cantidades considerables del materiel hidrocarbona~
d0 empleado. Como la ocombustién del material de alimenta~-—
0idn hidrocarbonado represente también-una utilizecién dis-
nimiida, las operaciones gue implican una baje utilizacién
de los materiales de alimentacidén y una combustién excesi-
va no son particularmente atractivas, De acuerdo con las =
enseflanzas del presente invento, se han eliminadc o se han
' reducido sustancialmente &1 minimo muches de las dificulta
des encontrades en esta técnica antes de ahora al hacer ==
funcionar reactores de lecho fluidigedo en los que sé rea-
lizen reacciones de oxicloracién,

De acuerdo ooz{ el presente invento, se proporeiona -
un procedimiento para le oxicloraecidén de hidrocarburos ali
faticos que contienen de 1 a 4 dtomos de carbono y de sus
derivados incompletamente cloradoe.. en fase gaseosa, que -
comprende haoer reaccionar el materisl que se quiere clorar,
un-gas conteniendo oxfgeno y un agente de cloracidén selec-
cionado del grupo constituido por HCL y ,0‘12 ¥y mezclas de -
HCl y C1, en una zona de reaccifén catal{tica de lecho flui
dizado de haluro metélico, realizéndose la reaccién de oxi
cloracién sustancielmente de modo completo en le porecifn -
inferior del lecho fluidizado y funcionando la porcidén su-
perior del lecho fluidizedo como une zona fluidizade de in
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tercambio térmico gaseoso,

Asi, pues, se proporoiona un procedimiento en el cual
se realizan reacciones de oxicloracién en un leoho fluidize
do en el que précticamente la totalidad de la rescoidn de =
oxioloracién misma se realizs en la primera parte del lecho
fluidizado que entra en oontacto con 1los gases reaccionan--
tes, Como los lechos fluidos trabajan tipicamente en una po
gicidn vertioaml, la reaccidén tisne luger en la parte infe--
rior del lecho, tipicemente en el 2-20% inferior de la altu
ra de lecho, Como la reaccién se completa sustancialmente -
en el 2-80% inferior del lecho de reaccidn fluidizado conte
nido en un reactor, la parte superior del lecho Pluidizado,
es decir, el 80-98% superior, t{picamente el 65% superior -
de la altura de lecho restante, se emplea para enfriar las
partioulas catalfticas que han sido calentadas por el calor
exotérmioo de las reacciones que intervienen en la realiza-
cién de la reaccién de oxiocloracidn.

Por tanto, de acuerdoc con el presente invento, seleoc-
cionando convenientemente las oondiciones tales ocomo temafio
de particula del catalizador y densidad, alturs de lecho, =
velocidades de fluidizacién y otres consideraciones anélo-=
gas, se consigue que la porcidn prineipal de la reaccién de
oxicloracidn se verifique en la porcidén infericr del lecho
fluidizedo, mientras que. la porcién superior restante del -
lecha fluidizado trabaj§ bajo condiciones que tienden a en-
friar las particulas calentadass por la reaccidn sxotérmica
que tiene lugar en ls porcién inferior de los lechos fluidi
zados, Las operaciones realizedas de este modo proporcionan
una conversién excelente del meterinl de alimentacidén duren

e la oxicloraoifn de hidrocarburos y/o de clorohidrocarbu-
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| &1 realizar las reacciones que se describen més ade~~
lante para proporcionar condiciones suficientes para lograr
una reaccidn de oxicloracidn esencialmente completa en la -
parte inferior del lecho fluidizado empleado, es preferible
propoxrcionar en el lecho fluidizado mismo dos zonas super--
pusstas distintas, por lo menos, Es conveniente que la pri=-
mera zona trebeje a velaocidades geseoses bejee, es decir, =
velocidades nc mayorea de 100 por oien sobre le velocidad -
de fluidizaoidén minima para el Wﬁo y carécter de las par
tioulas contenidas en elileoho y para el tamafic del lecho -
empleado. Le sepunds de estas zones trsbaja a una velocidad
de fluidizeecidn que, tipicamente, es de 150 a BOO por cien
mayor que la velocidad de fluidizacidén minime pars el tama-
fic y cardcter de las particulss empleadms y el tammiio de --
10os lechos utilizados, Parc oconseguir estos resultados, se
sobreentendera, naturalmemte, que debe exiatir la adecunda
correlacién-del tamefio de las partfculas empleadas y su den
sidad y las velocidedes de fluidizacidn. Esic puede conse--
guirse ficilmente consultando el trabajo de Wilhelm & Kwauk,
en "Chemical Engineering Progress" .' a que se ha aludido arri

ba, Asi, pues, gracias a esta velocidad de fluidizeeibn bajae
en una porcién expandida o no restringide del lecho, tiene =
lugar una reaccidn méxime en la porcidén inferior dsl lecho,

Las particulas se distribuyen segin salen de la porcién del

fondo 9 del lecho por la totalidad de la seoccién estrecheds

8 del lecho. Se retira calor de las particulas calientes por

los gases y las particules gque circulan por esta zona estre-
chada a velocidades mayores que la zone inferior donde el -

calor originadc por la reaccibén quimica es absorbido scbre
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Para asegurar mejor que no se produce una combustién
exoesiva cuando se origina un celor de reaccidn elevado, -
se emplean t{picamente cemisas de refrigeracidn y otro equi
ﬁo de cambio térmico semejante en el frea de la zona de al~
ta velocidad; '

El catalizador empleado para realizar reacciones de =
oxicloracién esté constituido generalmente por haluros de -
metal mltivalente, en particular cloruros de metales como
cobre, hisrro, cromo,etc.. Ceneralmente, se prefieren los og
telizadores de oxicloracién que coﬁtienen cobre y, un cata-
lizador particularmente eficaz para realizar rescciones de
lecho fluidizado en las que se presentan procedimientos de
oxicloracién, es un materiel catalitico de cloruro de cobye-
cloruro potdsico, Bl cetalizador se coloca scbre un soporte
adecuadc pars ugb en los lechos fluidos que aqui se conside
ran,

La eleccidn del soporte particular sobrs el que se im
i)regmri'i ol catalizador es también variadble, pudiendo em=~=
plearse materiales tales como allimina, s{lice, kieselguhr,
tierras decolorantes, ete. Un soporte particularmente efi--
éaz para realizar reacoiones de o;cioloraoién en las que in-
tervienen operaciones de lecho flfido es "Florex", {una tie
rra decolorante caleoinada, fabricada por Floridin Corpora--
tion); Un catalizador Florex impregnedo con proporoiones --
equimolares de cloruro de cobré y cloruro potééieo constitu
ye un catalizador preferido para realizar las opereciones -
de lecho fldido que se describen més adelante,

Los lechos flildos empleados de acuerdo oon las ense-

fangas de este invento contienen tipicemente particulas ca-
- I SR A
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taliticas de un tamafio comprendido entre los limites de ma-
llas 20 y 100, De modo tipico, las particulas cataliticas =
se mantienen entrs limites de tammfio tales que,'por 10 mo=-
nos el 76% de las particulas catalitiocas contenidas en los
lechos fluidizsdos que agui se consideran sean de tamafic --
comprendido entre 240 y 600 micrones, Se he encontrado que
las apsraeibnea en las que intervienen particulas mayores -
contrihuyen a conseguir velocidades de reacoidn wmcho mejo-
res, oconversiones mayares, y menos combustién, aunque la --
eliminacién de calor de una particula catalitica grande cons
tituye un problema complicado, Asi, pues, de aocuerdo con --
las enscfianzas de este invento, se sace partido de las ven-
tajas de las part{culas mayores y puede superarse fécilmen~-
te su caracter{stica poco atractiva, es. decir, le dificil -
eliminacién de oalor,

‘La forma particular en que se coloca el material cata
1{tico sobre las particulas del soporte puede variar dentro
de ciertos l{mites y, en términos generales, las partfculas
cataliticas se impregnan por inmersibén del soporte en una -
solucién que contiene los componentes cataliticos, Si se de
sea, pusde colocarse une solucidn que cont:enga el cabaliza=-
dor sobre las perticulas de soporte mientras se hacen girar
las particulas de soporte en un dispositivo de volteo o de -
mezclado, Si se desea, puede rociarse un lecho fluidizado
de particulas de soporte catalitico con solucidn de catali-
zador y suministrar al lecho suficiente calor para evaporar
el agua de solucién,

Al realizar reacciones de oxicloracidn puede emplear-
se varias temperaturas, siendo estas bien conocidas de los

exportos en esta téonica. Las condiciones oxactas de la tem
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peratura que se emplean dependerén del hidrocarburo yfo del
claorohidrocarbure cargados en el lecho y del producto de =--
cloruro de hidrocarburo que se desee'. En general, las reac-
oiones de oxicloracién y lechos fluidizados se realizan & -
‘t;empe'ra‘buras comprendidas entre 2432C y 5932C. Andlogamente
segin sean los cloruros de hidrocarburo que se deseen y los
materiales hidrooarbonados empleados as{ como los meteriaw~-
les de cloracién emplesdos, puede recurrirse a verias condi
oiones de alimentacidn sin alterar en modo alguno la efica-
oiga del invento que agui se describe,

Al proporcionar, por lo menos, dos zonas distintas en
laé reacciones de oxicloracién de lecho fliido consideradas,
se consigue fécilmente el objetivo propuesto proporcionando
velocidades variables en dos porciones de los lechos flii--
dos en 10s que se realiza la reaccién de oxicloracidén., Por
tanto, pueden disefiarse reactores de manera que un lecho --
fluidizado simple estéd contenldo dentro de las paredes del
reactor, ¥y las paredes &el reactor estdn disefiades de mene-
ra qué la poreién superior del lecho fllido estd restringi-
da en su tamafic para proporcionar veloocidad gaseosa inere--
mentada on la parte superior del lecho fliido, La poroién -
expandida del fondo de la zona de reaccién en que estd con- .
tenido el lecho fliido, debido al diseflo geométrico del ---
reactor, trabaje como consecuencia a velocidades de fluidi-
zacidn por debajo de las obtenidas en la porcidén superior -
de la zona, '

Para una comprensidén mée completa del presente inven=-
to, se hace referencia & los dibujos adjuntos, en los gue:

La figura 1 ilustre una forma de una configuraocién de

reactor adecuada para reslizar el procedimiento del presen-
R .
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la figura 2 ilustra otra forme de reactor en el qﬁa -
puede realizarse el procadimiento del presente invento.

Qon referencia & la figura 1, se muestra en ella un =
reaotor 1 provisto de une placa d¢ distribuoidén 2 situﬁ.da -
en la parte del fondo del mismo, A4 través de una tudberia &,
sa introduce oxigeno, introduciéndose oloro, HCloc meszclaa
de oloro y HC1 a través de la tuberia 4, e introduciéndose

un hidrocarburoyyfo un clorohidrocarburo & través de la tu-

beria 5. Debajo d¢ la placa de distribuocién 2 se colooa uns

odmere de viento 6, introduciéndose los materiasles gaseosos
a través de estas tuberiss &, 4 y 5, entrando en la zona de
resccidn por orificios 7 situmdos en la placa de distribue~-
oién, Las partfculas cataliticas fluidizades estén conteni~
das en 61 lecho 8 que trabajs con ung poroidén expendida, in
dicada de un modo general en 9 en sl dibujo, ¥y una poreidén
estrechada, indicada de modo gZeneral en 10, pare proporcio-
nar un lecho fluidizado unitario. Debido al estrechamiento
en la porecidn superior del lecho, las velocidades de fluidi
zacién en la poreidn superior del lecho son muche mayores -
que las quo se consiguen en la poroién inferior del lecho,
Las velocidades de slimentacién gaseosa a la cémere de vien
to se regulan para que proporcionen una velocidad 'ﬂuidizag
to on la poroidn expendide inferior del lecho & velocided -
no meyor de 100 por cien de la velocided fluidizante minime
para las partfoulas contenidas en el lecho 9. Asi, pues, en
virtud de esta beje velocided fluidizante en la porcién ex-
pandida del lecho, %iene lugar una reacoién méixime en la por
cidén inferior del lecho. A causu del movimiento desordenado

de las particulas en un lecho fluidizado, las particulas se
o st s [ "
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distribuyen segin selen de la porcidn del fondo ¢ del le-~
cho por la totalidad de la secoidn estrechads 8 del lecho,
elimindndose calor de les particulas y gases calientes a -
una velocidad elevada por los gases que estén atravesando

esta zona a velocidades mayores'qpe ls zona inferior. Ope~
rando de esta maners puede conseguirse la mixima producti=-
vided pers un pesc ¢ volumen determinado del oatalizador-.

Con elfin de asegurar ailn més el que no se produsce
una oonbustidn excesiva, se proporciona una camise de en=-
friemiento 11 en la seccidn més elta del lecho fluidizado,
donde se enouentran velocidedes de transferencia térmica -
méximas & cause de la elevada velocided de particula. Asi,
pues, las particulas cataliticas contenidas en la poreién
8 del lecho fluidizsde son privadas'de la meyor parte de ~
su calor & través de la camisa de enfriamiento 11 y luego
son trasladadas desde le secciln 0 zona 8 a la zona 9 del
lecho fluidizado, donde guedan nuevamente disponibles para
continuar la resceidn. Aunque, en esta figura, se he repre
sentado una camisa de enfriammiento como superficie de trans
ferencia térmica, debe sobreentenderse, como es natural,
que puede recurrirse & otro equipo de intercsmbio térmico
corriente, Asi, pueden emplearse refrigerantes de bayoneta,
refrigerantes de horquilla y otros aparatés andlogos para
eliminar le poreidn principal del calor exotérmico engendra
do en la zona de reaccién del leoho.

Si se dsasa, puede recurrirse a resctores rectos,.ea
deoir, reactores que tienen dimensiones de didmetro unifor-
me desde la parte superior hasta el fondo, y ocargar un ges
auxiliar en los dos tercios superiores del lecho fluidizado

pera proporecionar velooidad fluidigzaente incramantaﬂa en ls

g?
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poreidn superior del lecho. En tal caso, pueden colocarse .

ademds serpentines refrigerantes en la porcidn més alta del
lecho para proporcionar la méxime eliminacidn téxmica en -

este parte del lecho fluidizado, Los gases. suxilisres se =

cargan en le perte superior dsl lecho, es decir, la secoidn’
refrigerante o seccidn de albte velocidad, de manera que las
rart{culas conteniendo calor residual que se mueven desde -
la porcién mds inferior del lecho fluidizedo hasta la por--
eibn superior, se enfrien ain més en esta parte fel lecho -
antes de que vuelven a entrar en la seccidén de reaccidén del
lecho fluidizado, Si se desea, ostos geses auxiliares pue-~

den enfriarse antes de introduccidén en los lechos, para ase

gurar un enfriamiento adecurdo de las partfculas. Puede em-

Plearse cuslquier ges compatible con el sistema y, t{picamen
te, gases inertes tal como nitrdgeno,

En la figura 3, so muestra otra realizacién del pre-
sente invento. En esta figura, se represente un reactor 10l
que tisne una placa de distriducidén 102 situada en el fon-
do del mismgy provista de una pluralidad de orificios 107,
El lecho de reagctor, qué se indica de un modo genersl como
108, estd encerrado por lus paredes del reactor, y las pa-
redes alrededor de la zona de reaccién ollecho estén rodes-
das por una camisa de transferencia térmica o enfriamiento
111. BEn la parte superior del lecho hay un serpentin refri-
gerante 109 que tiene una entrade 110 y une salida 112, Se
coloca un colector de polvo 115 en la cdumara gaseosa 116 -
que hay encime del lecho de reaccién 108, y el colsctor ss
té provisto de uns salids de gas 117 pars ¢liminer los ga~
ses producidos en la reacoién; Sobre el fondo del cclector

de polvo se dispone una paeta de inmersidn 118 para retornar
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material catalitico &l lecho ds reaccidn por debajo del ni
vel superior del lecho; @pravés de las tuberias 120, 121,
¥ 122, se cargen geses en el lecho y penetran en la cémare
de viento 123 situada debajo de la placa de distribueidn,
a través de una tuberfs de gas oomin 124,

Al poner en préctica esta realizacifn, los geses car=
gados a la cémara de viento se hacen pasar a trav?s de 1a -
place de distribueién 102, a través de orificios 107, & ve-
looi@ades suficientes pare fluidizaer el lecho de pﬁrtieulas
catalitices contenidas en el reactor. Como el resctor es de
diénmetro uniforme en toda la longitud del lecho fluidizado
de particulas, las velocidades geseosas serfn normalmente
uniformes en todo el lecho, Sin eubargo, el serpentin refri
Zerante 109, a causa de su gran area superficial en la por-
¢ién superior del leocho, restringe considerablemente el éres
para el paso de gas & través de le porcidn superior del le-
cho y, por tanto, sirve pars proporcioner une porcidn supe-
rior sstrechada del 1eoha; De este modo, se presenta wuna -
zona dé alta veloocidad en el lecho en la porcidn superior
en que esté situado el serpentin;

Al poner en préctica el procedimiento de acuerdo con
este iﬁvento, se cargan hidrocarburos alifdticos contenien-
do de 1 a 4 &tomos de carbono y sus derivados incompletamen
te clorados, en fase geseosa, junto con oxigenc y un agente
de cloracidn seleccionado del grupo constituido por HCL, cl,

Y mezclas de HCL y C1_., 399 nmantienen las velocidades de los

g
gases que entran en la zona de manera gque no excedan de 100
por cien de le velocidsd fluidizente minime para el tamafio -

del lecho y el temamfio ¥y densided de las particulas conteni~

.das en el mismo, Bl lecho se fluidifica en una zona de reac=

IR Nl et
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oidn especielmente disefiada de menera que no haya conteni=-
de més que el tercio infeérior de la altura de lecho en una
cémara de reaccidn expandida-'. Le poreién superior del reac
tor se astrecha hasta el punto gue los gases fluidizantes
que pesan desde ls seccidn expandida de la zona de reaccién
¥ entren en el érea estrechada por enoima de la seccién ex-
pendida alcanzan velocidades fluidizentes que son 150-500%
mayores que la velocidad fluidizente minims pera el temafio
de las particulas, tamefio del lecho, y la densidad de las -
particulas empleadas cuando lé velocidad a la secciln expan
dida se controla para que Gé una veloocidad fluidigante no -
mayor de 100 por cien de la velocidad fluidigante minima. ~
Trabajsndo de este modo, los hidrocarburos alifdticos y sus
derivados incompletamente clorados sometidos & rescciones de
oxmloraoion ¥y en un lecho fildido den altos grados de utili-
zacidn con combustidn insignificante o nula.

Bl procedimiento del presente invento abarca la oxiclo-
racién de hidrocarburos alifdticos que tienen de 1 & 4 &to-
mos de carbono y de sus derivados incompletamente clorados;
El derivaedo incompletamente clorado puede comprender produc-
tos de adicifn y sustitucién de cloro de hidrocerburos alifé
ticos de 1 & 4 &tomos de carbono; Proferiblemente, los com~-
puestos cargados en el sistema son compuestos alifdticos clo-

rables gue tienen la férmmla:

dondle X représenta cloro, n es un entero de 1 & 4, mes un en
tero que vale por lomenos 1, y le sume dem + r s 2n % 2, 2n
0 2n-2, En genersl, ls alimentacién comprende compuestos en --

los que la sume do m # r es 2n ¢ 2 Cuando Be reaJtizg(,\_ma,lde—
) "\ ™,

b Gl
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volucién considerable de productos a) sistema, se encuen~

tran como alimentacidn compuestos en log que le suma de -

méresiédnysan-2,

Los produotos formados por las reacciones que tienen
lugar en el presonte invento son numerosos y variados, de~
pendiendo de la alimentacidn hidrocarbonada que se emplee
en cada casg particular; Asi, por ejemplo, cuando se em---
plean butano o propano, se forman més productos que cuando
se emplean como alimentacién etano o metano, se producen -
compuestos saturados @ insaturaedos, 4si, por ejemplo, cuan
do se emplea butano como alimentacién hidrocarbonads, re--
sultan, por ejemplo, cloruro de metilo, clorurc de metile-
no, cloroformo, tetracloruro de carbono, cloruro de buti--
lo, dioclorobutano, ¢loruro de etilo, cloruro de propilo, -
etano, etileno, propeno, propileno, metano, etc, Cuando se
emplean pYOPeno, et'ano ¢ metano, disminuye la variedad de
productos a medida que disminuye el nimero de &tomos de ==
carbono contenidos en el gas de alimentacién hidrocarbonae-
da, '

La recuperacidén de productos de sistemas reelizados
de acuerdo con este invento puede conseguirse, por ejemplo, .
por condensacién directa o indirecta, trenes de absorcién
de carbono, colectores f£rios de hielo seco, ¥y procedimien=
tos de destilacién fracoionada o combinaciones de estos ==
proeedimientos rars separar la& multitud de productos pre--
sentes en los gaeses que resultan de estos procedimientos,
Bn general, cuanto mayor @8 el contenido de carbone de la
alimentaocidn hidrocarbonade empleada, méS numerosos son 108
productos que se forman, y como consecuencia, m&s complica=

24 28 A
do e) sistema de recuperacidn que se nec@i % .Para; separer

- 16 =
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los gases producidos en sus componentes,

Para comprender mejor el procedimiento del presente
invento, se hace referencia a los siguientes ejemplos que
son ilustrativos de ciertos métodos que pueden emplearse
pera poner en préctica la reaccidén de acuerdo con las ense
fianzas de este invento,

EJEMPLO T

Se emplea como material poporte catalftico el produc
to comercisl rFlorex que es ung tierre distomsa oaloingda,
fabricade por Floridin corporation.. de tamafio de partfouls
comprenyiido entre mallas 60 y 100. Se colosan 400 grémos
de'l‘ Florex de mellas 60 & 100 en un rot;:f-volteador, se po-
ne en funcionamiento este dispositivo y se calienta el con
tenido & una temperatura de 14080; Se prepera una soluocién
de reserva disolviendo 440 gremos de cloruro de codbre (CuClz‘.
.2320) Y 186 gramos de oloruro potésico (ECl) en 1.000 co
de agua. Se diluyen 586 gramos de la solucién de reserva -
de clorurc de cobre-.cloruro potésico hasta bacer un volumen
de 1.533 c.c. con agua destilada y se utiliza esta solucibn
diluide como material soporte catalf{tico. Se afiade esta so
lueién dilufda sobre el rlorex en elfroto-volteador, gota a
gota, y se calienta continuamente el roto-volteador durante

ls adicifn. Cuando se ha afiadido completamente la solucién,

-se sece el Florex impregnado en el roto-volteador haciéndo-

le giru durante 30 minutos més mientras se celienta el con-
tenido & 1402C, El catalizador acabado contiene 10% en peso
de cobre sobre base anhidra, basado sobre el peso total del

soporte,
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EJENPLO 1T

Se emplea como reactor de lecho £1dido un reactor de
niquel de 2,43 m. de altura y 38,1 cm, de diémtro.. El re=
actor esté encerredo dentro de une cemise de acerc de 50,8
cm. de didmetro formando un sistems de intvercambio térmico
anuler, y empleéndose Dowtherm (eutéctico de difenilo-6xi-
do de difenile) para celentar o enfriar el lecho fluido, =
Se coloca un c¢iclén interno de niquel de 20,32 cm, de dié-
motro en la parte superior del reactor en una seccidn exe--
pandida de 50,8 cm, de didmetro por 48,7 cm. de altura. En
el fondo del reactor hay une place de distribucién de ni--
quel que tiene una pluralidad de orificlos. Por debajo de
la placa de distribucién hay une odmara de viento cerrada
por los lados y por el fondo y que sirve como cémere de in
troduccién pera los geses de slimentacién reaccionsntes, -
Loe geses introducidos en el reactor pesan desde la cémera
& través de los orificios de la placa de distribucién al -~
reactor propiamente dioho..

El resctor se llens hesta una profundidad de 1,82 m,
con part{culas cataliticas preparadas como so¢ ha descrito
en el Ejemplo I, Se disponen tres tuberfes de alimentacidn
gaseosa para la introduccién de oxigeno, hidrocarburos yfo
oloruros de hidrocarburos, y un agente de cloracidén en la
céuara de viento del reactor-. Se coloca un serpentin refri
gerante constitufdo por 10,97 m, de tubo de niquel de 1,22
cm. en la parte superior del lecho fliido y se hace circu-
lar ague & presidn de 2,10 kg.f on® a través del serpentin
para retirar una parte del calor engendrado en la reaceién

que se verifica sobre el catalizader flﬁid@ \g E .’.;31' =,

(RN
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Empleando este aparato, se carga dicloruro de ebtile~

no, HCl y oxigeno en la cémare de viento del reactor en —-

una relacidn moler de 1,0:1, 1:1,2. La velocidad lineal su

perficial de los geses que entren en la cémara de rescoién
d4s de, sproximademente, 0,15 m. por segundo. Los gases en

la parte refrigersnte o superior de la cémara de reaccién

tienen una velooidad superficial de, aproximademente, 0,21
m, por segundo., La temperatura de la zona de reeccién ss -
mantiene entre 3998C ¥ 45430'. produciéndose percloroetile=-
no y tricloroetileno. Le utilizacién del hidrocerburo a =-
compuestos orgénicos clorados es de B5 %, consiguiéndose -
una utilizaocidén de heluro de 90%. Lia combustién de materiel

de alimentacidn es, tipi.oamente, inferior & 12%.
EJEMPIO II1

Utilizando el catalizador del Ejemplo I y el aparato
del Ejemplo II, se hace reaccionar etileno, HCl y oxigeno
en una zona de regocibén de lecho fliidizado que trabaja a
una temperatura de 28820; La relacidn molar de alimenta--
cién de etileno a HCL a 02 se mantiene en 1,0 ; 2,0 ; 0,58,
La velocidad lineal superficisl de los gases de alimenta-
ocifn en la sececidn inferior del reactor .se mantiene en 0,12
m. por segundo, mientras que la velocided lineal de los gg
ses en la porcidn estrechada Gel re.ac'bor es 0,17 m, por se-
gundo, Se produce 1,2-dicloroetanc con rendimientos de 95%
o més, y la ubtilizmcidén de etiléno es de 90% aproximadamen-

te,

N2
o
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ZJEMPTO 1V

Utilizendo el catalizador del =jemplo I ¥y el sistema
reaotor del Ejemplo IX, se oargan 1,2-dicloroetano, cloro
y oxiggno en el reactor y se hacen reaccionar en un lecho
fiuidizado del catalizader. La temperatura del reactor es -
mantenida en 43220". Le relacidn molar de alimentacién de «=-
1,2~dicloroetano a cloro & oxigeno se mantiene en 1:0,60:1,05,
La velocidad lineal superficial de los gases qﬁe entran en el
lecho fluidizado se regula a 0,09 ﬁ. Por segundo., La veloci-
dad lineal superficial de los gases en la porcidén estrecha-
da del reactor ss 0,13 r&. por segundo.. Bn estas condiciones,
se producen percloroetilenc y tricloroetileno con buenos ren
dimientos, con una utilizacidn dé l.a-dicloroe'oaﬁo a produc-

to de 75%, aproximadamente,

EJEMFLO V

Utilizando el cataligador del Bjemplo I y el sistems -
de aparato del Ejemplo II, se hacen reaccionar 1,2-dicloro--
etano; HCl, oloro y oxigeno en una zona de reaccifn de lecho
fluidizado que trabaja a 4212C, La relacién moler de alimen-
tacidn de 1,2-dicloroetanc & HCL é cloro a oxigeno se mantie
ne en 1:0,6:0,3:1,8. La velooidad lineal superficial de los
gases de alimentaoién que entran en la perte inferior del --
reaoctor se mantiene 0,14 m. por segundo, mientras que la ve-

locidad lineal delos gases en la porcién estrechade del reag

. btor es 0,19 m. por segundo, 5S¢ obtienen perclorcetilenc y tri

cloroetileno con buencs rendimientos operando bajo estas con

diciones, y la utilizecién de la alimentacién orgénica es --

elavads, T

-19 -
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EIRFLO VI

Utilizando el catalizador del RBjemplo L y el reactor I
de la figura 1, se cargan etileno, HCL y oxi{geno en la céms~-

. ra de viento & del reactor, a través de las tuberfes 3,4 y -

5, respectivamente. Los gases que entran en le zona de reac-.
¢ién expandide 9 estén a una velocidad superficial de 0,12
m. por segundo. Los gases que atraviesan la poroidén estrecha

.da superior 8 del lecho estén a una velocided lineal super-

ficial de 0,17 m, por segundo, aproximadamente, La tempera-
tura del reactor se mantiene en 288820 haciendo circular por
la cemisa 11 Dowbtherm {eutéctico de difenilo-6xido de dife=
nilo). Operendo de esta manera 8¢ obtiene un elevado rendi-
miento de haluro de hidrocarburo, principalmente l,28~diclo-
rosteno, y la cambustidn del hidrocarburo es t{picamente in
ferior a 12“;

Aunque el inwento se ha descrito con referencia & cier
tas reslizaciones especificas, se sobreentenderd, como es na
tural, que no se limita por ello, excepto en cuanto se indie
ca en las reivindicaciones adjuntas,

Esta solicitud, qps.éorresponde a la presentada en los
Estados unidos de América, con fecha 6 de Junio de 1962, ba-
jo el ninmero 200;450, se acoge a los beneficios del articulo
51 del vigente Zstatuto sobre Propiedad Industrial;

NOT A

Los puntos de invencién, propia y nueva, que se pre-

sentan para que sean objeto de esta solicitud de Patente -

de Invencién, en Bsepafia, por VEINIE afios, son Q}}o% sgmgz

-%-
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12, - Un procedimiento pera la oxicloracién de hidro-
carburos elifdticos que contienen de 1 & 4 dtomos de carbo-
no y sus derivados incompletamente clorados en la fase ga--
seosa que comprende la rescoibn del material que se desea -
clorar, un gas que contiene oxfgeno y un agente de cloracién
selecoionado entre el grupo formdo- por HCL y c‘.i.:a Yy mezclas
de BEC1 y 01'2 en una zona de reaccidn catalitica en lecho ==
£luidificado de haluro metélico, caracterizado porque la ==
reaccibén de oxicloracién se realizae sustancielmente por com
pleto en la parte inferior del lecho fluidificado y hacien-
do que la parte superior del lecho fluidificado actde como
zona fluidificada gaseosa de intercasbio de calor.

28.. = Un procedimiento de acuerdo con el punto 1, ca-
racterizado porque la zona de reacocidén catalitica contiens
vartioulas de catelizador mentenidas de forme que por lo.mg
nos el 76» de las particules en la zona de reaccidén tienen
tanafios entre 240 y 600 miores,

32'. .- un procedimiento de acuerdo con los puntos 1 y
2, caracterizado por mantener en el lecho fluidificado dos
zonas distintas, la inferior de las cuales trabaja con ve-
locidades del gas no superiores al 100% de la mfinime velo-
cidad de fluidificacién para las particulas contenidas en
el lecho fluidificedo mientras que la zona superior traba=~
Ja 8 una veloocidad de fluidificacién del 150 al 500% mayor
que la minima velocidad de ﬂuidifioacién'.

| 43;- Un procedimiento de acuerdo con ¢l punto 3, c&
racterizedo porque la mayor parte de la transmisifn de oa=-
lor desde la resccibn de oxicloracidn exotérmice se elimi-

na de la segunda de dichas zonas, 2 8 85 S 4

- 21 -
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62. - un procedimiento de acuerdo con cualquiera de
los puntos precedentes, caracterizedo porque la reaccién
se remliza en un lecho que tiene un espesor sustencialmen-
te mayor que el necesario para llevar & osbo por 1o menos
el 60% de la reaccidn, con lo que la mayor parte del calor
desarrollado es eliminado de aquella parte del lecho que =~
estd por encima de la zons en que tiene lugar el 50% de la
reacciénl.

62, - Procedimiento para la oxicloracién de hidrocar
buros alifdticos.

Tal ¥y como se ha descrito en la Hemoris Que antecede,
representado en el dibujo que se acbmpaﬂa y con los fines
que se han especificado'. .

Bsta Hemoria consta de veintidos hojas escritas a mé-

quina por una sola de sus caras,

ladrid, 2 B AGG ml
‘ P.A.

288554
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