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HEMORIA LESCRIPTIVA
que 86 presenita para unir 8 1s solicitud
de
PATEHNRTE DE IBVENCIODNR
formulada el 30 da maye de 19683, con el numero 288,555
R ' en
EsPalta
por VEINTE afios
& nombre de PITTSBURCH PLATE GLASS COMPANY, entidad nor-
toemericang esteblecida sn One Cateway Center, Plttsburgh,
Pensilvania, Estedos Unidos de América, por: ,
*PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE HITROCARBUROS
CLORADOS®

T I T I I T I S A I AT 2 et bt eSS e

El presente invento se refiere a la produccida de
hidrooarburos olorvsdos, Mds particulanments, se refiere &
la produccidn de hidrooarburés clorzados por procedimien-
tos que abercan la oxicloraeidn cataiftice de hidvocarbu-
ros y/o de cloro hidrocarburos an lachos fluidizados,

La exicioracidn, tel como se utiliia aquf en lg lieno-
rie dGescriptive v en las reivindicaciones, se sefizre &

prooedimienies on los cusies se utildiza clorure de hidzd-

‘geno'gaseoso como agente de cloracidn, Los yrocecdimientos

qus 3¢ conzideran zvawez lu wveéaccidn de ciorure de hicad-
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g8NO EEsa0s0, un gos conteniendo oxigeno tal como sire u .

ox{genc eiementgl, y el hidrocarburo yfo el clorohidrocazr-
burec que se quiere ciorer mieutras eate en contaoto.con un
oateiizafor de haluro metélico. Se ha supuesto que el HC1
se oxida en estas rescclones dando clore libre b’ s,gha., Ay.
que el cloro xreacciong con sl material orgéaico alinentado
dando un hidrocerburo clorade. En otra modificacidn de los
proocodimientos 6 oxicloracidn cbarcados por el presente
invento, se utilize cloro elementel como gas d¢ alimente-
cidn on luger de oloxuro de hidrdgeno gaseoso. Desde el
punto de viste tedrico, este Ultimo rrocedimiento trabaja
de ung manera andloga al primero, e excercidn de gque se
rroduce unz cloracidn inicigl del hidrescariure y/o 4el
clorohidrocarburo. As{, pues, se hasen rasar clozo libwe,
un gas conteniendo ox{geno y el hidrocartuzo o ciorohidro-
carburo que s6 quiers clerar, en contacto sor un catalsi-
zgdor de haluro metalioco, El cloro rsacciona con el hidro-

sarburo ¢ el clorohidrecarbvure dendo clorurc de hidwdgenc

Vy un dexivado cloradc del hidrocarbure y/o deil clorohidro-

cazburo. lusge, @1 cloruro de hidrdeene rroducide de esta
manera se convierte por oxidacidn en cloxe y agua y su con-
tenido de clore se utilize nuevemente paras reslizar clors-
ciones sdicionales del material de alimentecidn hidrocer-
bonado y/o clorohidrocasbonado,

Cusndo 86 hace pesar un gas & través de un lecho de
ma»ezial ec&ido, pueden esteblecerse verlas condiciones
diferen.es segin sea la velccidad geseosa utilizada, el
tanefio de las partfowles emplesdas, y otros factcres ens-
logos. Asf, por ejemrle, si la velocidal paseosa es reque-

fia, o1 iecho de sdlidos pe:menece estdtico; 2l gos atra-
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viegse senclllisamente los po;os clel 1e§ Yor otre raxrte,
medide que amenta la velocidad gzseosa, por lo menos rarte
de las partfoulas quedsn dinemicemente susrendides en la
corriente gaseosa ascendente. Come resultado, se exyande
le altura de lseho, Estos lechos reciben en eats técnica
earecial la danominacién de "lechos dindmices”, 8% la ve-
locidad gaseoss suments todevfa mds, quedan suspendidas la
totaiided de las perifculse y el lecho se expande adn nds,
Por ditime, ol lecho puede adoptar un estado sitemente tur-
vulento que se parece en muchos aapzctos al de un ifquido
en sbullicidn, Estos leches ss donominan en ests especieli-
ded "lechos fluidos". Ei preseute procedimiznte pueds rea-
lizsrse con velocidedes gesecsas que proporcionen lechos
dindmicos y fluidizados, Las condiciones exactes necesariss
para esteblecer tulés condiciomes ds lecho dependen de fac-
toree tsles como el temefic de partfcula de los componentes
del lecho, iz velocidsd paseoss, lea densided de las Ape.rtf-

ouias, eic. Filheim & Kweuk, Chemical Engineering Process,

Volumen 44, pdg. 201 (1948), han estzblecido una ecuacidn

de los diversos factores neceserios pare le fluidizecidn
de un lecho de partfculas sdlidas, y, sigulendo los prin-
cipios ellf explicados, pueden proporcionarse las condicio-
nes de lecho deseadas, Preferiblemente, en el presente pro-
cedimisnto, s emplean lechos fluidos, aunque dsbe sobre-
entenderse que, al trater de lechos fluidos en la Memoria
descriptiva vy en las reivindiceciones, los solicitantes
aluden tanto a lechos altamente turbuicntos camo a lechos
dinamicos,

" A1 reslizar reacclones en lecho fiuido en las que in-

tervienen procedimisntos de oxicloracidn cataiftice, se
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presentan muchas difisultades, Una 4 las més graves con
que s& itropieza al trebajar con un lecho fluidizado en el
que B2 verifica uns reaccidn de oxicloracidn cataiftica es
1a eliminscidn de eslor en cantidades suticientes pazre que
pueda trebejar un procedimisnto de oxicloracidn detexminsdo
logrando en dltime témine rendimientos setisfactorios de
productos. En genersl, ias reacciones de oxicloracion son
de naturaleza exotdmmicz, producidndose grandes cantidades
de oalor durante estos rezeciones, Como resultado ds la
produccidn de calor en los lachos fluidos utilizados para
raaiizar reacciones de oxiclorscidn, ze yisrdsn cantidades
considerzbles de los materialss hidrocarvbonados v/o clore-
hidrocarbonedos cexgados en las zonss de reeccidn, debide
a ia presonsis d.; oxfgeno vy a la gran cznitidad de eslor con
que se tropi2ze en tales rescciones. Lo presencic de oxiges-
o y suficienté temperatura para pemmiiir la oxidacidn de
los materiales de climentscidn orgéniocos da como resultado
unz perdids congideranie dsllos materisles hidrocarbonados
y/o clorchidrocarvonpdos cavgados en dichas zonzs de reac-
cidn. asf, pues, el encargado del funcionamisato de una
reaccidn de oxloloracidn de lecho fiuido tiene que ocupar-
se de eliminar egio> lo wmés rapidsmente poai‘bla une vez que
s8 ha liibversado en 2i iecho fluido, debido a @stzs reacoio-
nes periudiciales de loe mztoriales de slimentseidn.

De acuerdo con el presents invento, se proporciona un
rnétodo aficez para retiray caior de wescciones de oxiclors-
oidn realizadsas en lechos fluidos, Recurriendo g las opere~
ciones que se exrlican desyuds, pueden realizarse reaccio-
nes de oxicloracidn en reactorss de iecho fluidizado dise

minuyendo considergohlements la combus*idn o 1z exidacidu
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que normaiments sc¢ presdntan y awmentando consiguientemente
2l randimisnto de los pzéd.ﬁctos‘buscados. As{, pues, se ha
sncontrado d8 acuerdo con este invento que pueds retirarse
una oantidad considerabie de caior de zonas de reascifn en
lag que ticnen iugar resbeiones de oxicloracidn ofreciendo
a los geses resccionanies yresentss en ias zonss de oxiclo- -
rzoidn dos superficies refrigerantes, por lio menos, que
tengan condiciones ds temperatura diferentes dominantes en
las miamas, As{, pues, sl realizar una rezccién de oxiclo-
s2c4én en lecho fluido, se proporciona ung supérficic re-
torigerante relativamente fria y se hoce trsbsjar a tompere~
tures considerzbiemente por debajo 4é les necesarias para '
mantensr la reaccidn de oxicloracidn gue tiene lugar en el
ischo, Se propozciona una sagunda superficie gue trebajs a
uz temperstura considersblements wayer que la primexa y
retira wung pegueiia cantidad de célor de lz zong de regc-
cidn, Este segunds supsrficie irabajs, por lo menos on nar-
te, a la femparsturs ifmite necessria pars 1z rescoidn de
oxioclozaoidn que sé ostd reaiizando, Ls superficis operan-
te nis frfa se controim en su Ares superfioial peneral de
menzra que la reaccidn qua tiene lugar en la zona ds resc-
cidn no es apagada por le sceidn vefrigerante d8 esta su-
perficie, T{ricaments, esta superficie mds fvls retira
90 4% o mds del cslor iivarado dentro dsl lechoe fluide. La
primera superficie de cambio téxmice (es decir, la super-
ficis mis frfe) puede extandezse hasta dsutre de iz porcidn
nas inferior del lecho donde e produce sustancialmente la
reaccidn coupleta de oxicloracidn, aunque dichg extensidn’
es opcional,

Para uns mejor comprension del presente imvento, s

nSn
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hace referencia al divujo adjunto que representa esqusﬁéti~
comante una reeiizscidn dei presente inveunto,

Como so ve on 1z figura, 8¢ proporciona un reactor 1
que estd rodsado por una cemisa 23 situsdo en o1 centro del
reactor, hay un serpentin rofrigerente iZ. k1 veactor astd
provisto en ia parse del fondo Je un meGio o conducto de
introduccidn de pas 4, y el fondo dei zezctor tieme una
placa de distribucion 5 situsda en 61 mismo pera la distri-
vucidn de los pases cargados en lg cémava de viento 6 &
través de la sntrsde de siimentacidn del resctor 4. La co~
misa 3 se mantiene vajo presidén con una purga de nitrdgeno
colooada soore un refrigerante de reflujo (no representado)
y conectada con la porcidn superior de la camisa a travds
ds ung tuperfa 3, Se hzce oivcular por lao samisa un medio
refrigerante sdecusdo tal como Dowtherm hirviente, s con-
densa en un refrigsrants de reflujo y &8 iace rscizeuice
hesta la camise 2 travds Se la tuberfe 7. En la poréisn su~
parior dsl reactor hay un separador ci01dn 9 provisto de
entrodss de goe adecusdas no representedas, y una pate de
irme=sidn 11, que desciende hastsz penetrar en ol lecho flui-
dizado. Ei mivsl sugperior del iecho fiuidizado se indica
por el mWmero 12, En ia poreidn centwsl dsl reactor hay un

serpentin rofrigerante 13 que ss conscta a uha entrads 14,

v una selida 15 para ocirculacidn del fluido refrigerante

que penetrs y sals del se:pént{n refrigerznte,

AL tribajar con un leciuo fluidizzdo de zousrde con
aste invento, se carga 8l reactor 1 hasta un nivel adecua-
do con el material catal{tico, zenerzlmente un caializador
de ocieruro de cobra-clomuro potasico impragnade sébore un

soparte inerte poroso, segin se desoribe luego con mis da-

-8 -
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Los matariales gascosos que han de reaccionar, es de-

cix, un-hidrocarbure y/o un cloreohidrecarbure, un yas con-

taniendo oxigeno y HCL o bien cloro elementsl, se introdu-

_cen g travéds de la tuverfe 4, por lzs cntradas 16, 17 y 18,

sn 1la camsre do viento 8 y s¢ heocen pasar 2 trovéds dé la
placs de distrivucidn 5 al lecho fiwidizade de partfoulas
contenido en ol reactor 1. Ls velocidad de los gases que
etraviesa la placa de distribucidn suspende dindmicemente
lgs pasifeulas contenides en el lecho, ¥ 1a alture del le-
cho s axpande sproximsdemcute hasta el nivel indicado pov
el mimero 12 en el dibujo, Los gases s cargan en la zone
de remccion y, despuds de oontacto con el oataiizazdor, tie-
ne lugar la regccidn entre 1os varios componentes de la
corriente ga.séosa. introducide. Ei calor exotdimico de lg
readcidn originsde en el lecho fluidizado vor contacto ds
los gases con el material ocataiftico se zotira gracies al
funcionemiants de la camisza 2 y los serpentings refrige-
rantes 13 colocados en 8l lecho, Faras controlar convenien-
temente las rszcciones que se verifican dentro del lacho,
ge mantisne preferiblemente el medio refrigerante introdu-
cido a través ds la tuverfa 14 en el lecho, & unz tempexra-
surs de 181° C. o menor. Ei medie refrigerante quo sale dol
sazpentén de vefriperacidn o travds de la tuberfa 15 slcen-
za nowmalmente temperaturas del oxdon de 115° ¢.- 138° ¢,
La ocamisa que rodea al reactor se mantiene a tempsraturas
convenientemente del orden de 260-31i5° C,

La diferencia de temparaturs entre 12 gsuperiicie re-

frigerante en el centro del iacho y son 81 ledo del reactor

suele ser genercimente de 55° C. o més. Le temperatura
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sxacta ontenida en el medio refrigerante variacs se§§5~§5374
la zeaccidn de oxlcioxncidn gue se 9stéd wraslizande en el
lecho fluidizede. Las temperaturas indicadas arribe se re-
Tieren pertiouiaiments & un resctor de iecho fluidizalo en
8l gue sa estd sometistdo etiieno a una reaccidn de oxiclo-
»zcidn oon HCL y eive u oxfzeno para la produccidn de 1,2-
dicleoroetans, En orperacionss en las que tnterviene 1a pro=-
duocidn de otros cloruros de hidsdcar’ourcs , variavdn con-
siderzpismente las condiciones de tamperatura en el sexpan-
t{n refrigerante y en la cemise del rezotor. Sin embargo,
le diferencis de temperatura entrs la camisa y el serpen-
4{n vefzigerante situado en'el leocho fluidizalo mismo se
mantondrd siempre por lo menos en 55° C. y prefsriblemente
& una temperaztura comprendida aproximademente entre 111° ¢,
y 277° c.

Ei catalizadof’empieado pava raziizay reazcclonss de
oxicioracidn de acuerdo con este invento esia constituide
generaimente por haluros de meizl mulsivalente, perticulor-
mente cioruvos de metales como cobre, hisrxo, oromo, 8te.
impregnados sobre un soports, Genezalmenie, se prefiexen
cataiizadorss de oxicloracidn que contengan cobrs, y un
catalizador perticularmente aficaz pars roalizer reaccio-
nes en iecho fluidizado en ias gue sé Presentan procedi-
mientos de oxicloracidn es un materisl casaiftico mixto de
oloruro de cobre-cloruro potésico impregnade sobre una tie-
rrs dscolorante calcinada,

La sleccidn dei soporte particular sobre el qﬁe he de
impregnarse la sal u 6xido metalico es vastante varizbie,
rudisndo emplearse materiales tales como aldmina, sflice,

kieselguhr, tierra decolorante, etc. Un soports particulszr-
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nente sflcaz para reaiizar reacciones de oxicler:

1los dus intervisnen operaciones de iecho fluido es 21 Lro-
ducte comerciai Fiorex {tierra decolorante caicinada fa-
pricada ror Floridin Corporetion), Un soporte Florex im-

vegnado con proporcicnes moisres izuales de cioruro de
cobre y clorure potdsico coﬁétituye un catslizador prefe-
>ido para reaiizar las operaciongs de isecho fiuide que 8o
deseriven mas adéiante,

Los lechos fluidos empleados de acuerdo con las ense-
flanzas de este invento contienen tipicamente pavt{culzs
cataiftions de tamafio comprendido entre mailas 30 y 100.
De modo tfpico les partfculas cataifticas se mentisnen en-
tre 1fmites de tamefio t2les que S0 % da las partfoulas ca-
saifticas contenides 2n los lechos fluidizados sean de %o~
mafio entre 840 y 600 micronss,

" La forma rerticulay en que se colocan los haluvoes ne-
télicos sobre las pavifculas de soporse puede variar bas-

tante y, dicho en témminos generales, las partfouiss sopor-

_te 86 impregnan por immersidn del soporte en ura solucidn

que contengs los comporentos metdiices, Si se deses, pueds
colocarse una solucidn qus contengs haluro metdlico sovre
las partfcules soporic, mientres se hacen girar les parsf-

culas en un dispositivo de mezclado o volteo. Adesds, pue-

d¢ rociarse un lecho fluidizado de perticulas soporte con

une solucidn de halure metslico y suministrar oalor sufi-
ciente al lecho pava evaporar el asgua d@ soiucién oon el
£in de oonseguir La depositecidn desecada, '
Come ee he indicado anteriommpenta, al realizar reac-
olones de oxicloracidn pueden emplearse diversas tempsre~

turas sepdn sen el producto final de. cloruro hidrocarbone~

-9 -
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do que se husque y los materiales de ,»tidé”

raturas son vied conocides de los expertes en essa idcnica.
Las condicionss exactas de teomperature qué se empleen deren-
derdn del hidrocsrburs y/c del clorohidrocarbure cargado on
el iocho v dal rroducto de cloruro hidreocarbonado gue se
desee. En general, los leohos fluldizados trabajen en re~
acciones de oxiclorscidn g temperaturas comprendidas entre
243° ¢ - 592° ¢ ‘

Andlogemente, segdn sean los clio-uros hidrocarbenados
deseados vy los materigies hidrocarbonedos que se empleen,
as{ oomo el agente dse cloracidn utiiizado, pucde racurrir-
s¢ 2 varias condicionas de alimentacion sin alterer en modo
ailguno 1z .eficacia del invento gue ‘aouf 82 dascrive,

asf, pues, ai rozlizer los procedimientos de oxisiora-
oidn de lecho fluidizado de acuexdo con 128 enaciianzas de-
sete invento, se cargan hidrocarburos alifdticos que con-’
tienen de 1 2 4 dtomos de carbomo, y sus derivedos incom-
pletamente clorades, en fase gaseosa, junto con ox{gano v
un agente d¢ cloracidn seieceionado del pruvo constitufde

por HCl y Cl, v méegclas d¢ HCL y Cl, en unz zong de reac-

2
cidn de oxicloracidn ostaiftina, Le velocidad de los g3~
563 Que cntran en la zoha 68 tal que la totaiidad del le-
oho de particulas cataifiicas contenide en lz zona de re-
ao0idn cataiitios esté fluidizado y las pertfoulss slocen-
zan el estado de movimiento desordenado. Las weacciones
gue tisnpen iugar en el lecho fluldizado scn de naturalezs
axotémica, vy una ver que ha comenzado ia reeocié'n, 8¢

controlan el medio 46 transtersncia tdimica circuisnts

situgdo en la camiez qua ..ode.. la zona da Teaccidn 'y 2n

los serrpentines reirigerantes “inmergldos an €l lecho

- 10 -
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fluldizado, de tal monera que se log**a fa,ci ange 1 tame
revasurs 4s Te20sidn deséada vara 1z reaccion gue experi-
menta ia oxiclorpoidn,

Las superficles de transfevencia t€mica y iz cizeu-
lacidn de los fluidos refrigerantes estén oomdebidas de
tal maneras que aproximadsmente 90 % del calor de reaocion
2xotémico liberado en el lacho se rotirs & través de la
superficie refrigerante de bajs temperatura contenids en
@i mismo lecho, La temperatura de la otra superficis re-
frigerante que rodes 2 la zona Je reaccidn se mantiene,
yor lo menos en pavte, & senpératuras de reaccidn, o 02204
de ellas, de moners que el trebejo de la supesticie frfa
no perjudica de modo greve en modo alguno iz »eaccidn da
oxioclorgoidn ni la zpaga. E1 control de esias supsrficies
ds transforencia td=mica puade reaiizarse féciimente re-

curriando z ejquipo de control de temperatura autonatico
en forms do dispositivos sensitivos a is tomperstura si-
tucdos en tamocubetas insertsdas dentro de los fluidos
rei’rig,e rantes cizculentes y en 21 lecho fluidizado miswo.
ﬁ.ef » pues, registrando constantemente 1a.é temperaturas y
ajustando wutomiticemente la velocided de filujo v ia tem-
parsturs 4ol medio de tranaferencia témica que circula
por los serpentines refrigeventss y por la camisa del re-
sotor fluidizado, se mantiens fésilmente una diferencia
de temperstura constants entrs el sistems refrigezznic in-
toono y el sistema vef rige"anto extesno y se comtrolsa la
temparature de lz zona de reaccidn dentro de fmites exce-
tos.

Aungus ucds emplasres equipo cutematico, es posidie

emplear, como os nasural, tdenicas manuales para controlay

-1l -
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gor el sistema reirigerante intorno y rox el sistoma roivi-

. gerente externo, Asf, pues, en rospussts a-meliciones 6

temperatura tomadas en los sistemss refrigersntes y en 8l-
reactor mismo, ¢l funcionemiento mamal de vAlvulzs de con-

trol de flujo sobre el sistema refrigerante intermo y el

»

sistenz yorrigercnie exisrmno pueds ojustar faciimente is

sifsrencia de tenpseraturg, en 8l casc de gue asts difersncic

" dejare do estar comprendide dentro de iloe ifmites de tampe-

riture 40ssados.

Psra unz comprensidn mas compietz del prssente invento
se hooe referencia & los sipuientes ejemrlos gue son iius-
trutivos de ciortos métodes cus pucden empleasse para raa-
lizew resccionss de lecho fluidizade de acuerds con el pre-

sonte invento,

EJEUPLO T
Se cmplez como reactor de lecho fluldo un reccter de

nfquel que tiene 3,43 m, de aiture y 38,1 om, de difmetro.
El resctor esti encerrado en una Camiss de acerc de 50,8 am.
de didmetro fowmando un cigtema de intercambio té:mico smue
lar. Se utilize para calentar o enfriar ei lecho fluide
Dowthosm {euséetico de difenilo-dxide de difenmilio) conte-
nido en 1z ozmisa. Se coloca un oiclén de niquel de 20,32
om, en is yavie supsrior del »eactor, en una seccidn axpene
dida de 80,8 om. de didmetro por 45,7 cm, do altura. in el
fondo dsl reactor hay une placa de distribucion de ‘niguel
que tiens una plursiidad de orificies. Debajo d6 lz place
de distribucion hay una cimers cerrada en ios lados y en’

el fondo y que sirve oame cdmara de introduccidn Leve los

-1l -
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gases de alimentacidn reaccionantes, Se in*"od:iéigaé en 61
veacter haciéndole paser a trevés de la cémara y de los ori-
ficios ds la place de distribucidn hasta el reactor yropis-
mente dicho, ’

El vsacto> se lleng hasts uns proiundidazd de 1,32 o,
con partioulas cataliticas gue se prsparan disclviendo 440
gramos de cloruro de cobre y 186 gramos de clozure potaeico
en 1.000 centfmetros cibicos d2 sgua Lara formar una solu-
cidn de reserva. So diluyen 586 gremos 46 sclucidn ds re-
sexva prsperada de esim maners hasta un volumen de 1533 cen-
timatres oubicos con mgus destilede v 5o uiiliza esta s0lu-
cidn ciiufda para suministrar cstelizador al soporie. Se
afipde este solucidn scbre Florex (tierrs decolorante calci-
nzde), que constituye les paxtfculas ds sorcrts de nellas
30-80 (serie Ge tamices U.S.), cclocades en un roto-voltea~
dor. Ests solucidn se ziiede on el roto-volteador, gota a
gota, y s2 celienta continuamante el roto-voiteador duwgnte
1z sdicidn, Cusndo s6 ha ciisdido por compieto la solucidn,
8¢ soeca &l Florex impresmedo an el zeto-voltesdor Huc*°nd -
le giver durante 30 minutos mds y calentando el contonido
a 140° C, El catalizader scabade cohtiene 10 ¢ de cobre en
pese, bazedo cn el péso total del sopcrte,

Las tres tubsofes de alimantacidn de pes dtspuestas pe-
ze 1a introduccida de oxigeno, hicrocervures y/0 cloruros
@e hidrocarburo, ¥y un apeute de clorscidn estdn situades en
el fondo del reactor, En la parte superior del leocho fluido
bay un seryentin refrigerente comstituféo por 10,97 m, de
tubo de ufquel de 1,37 cm., bacidndose cirouisr cgua & Pre-
54da de 2,10 kg, vor centfmstro cuedrsde, manométrices o

través del serpentin pava serarar el caior oviginade en la

-1l3 -
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zons de resccidn. Le tenperatura del zgue que entrs en Ef"“;
serpentfn varfes entre 93° . y 104° ¢, La comisa del rege-
t0r 36 mentiene o una temperaturs comprondids, antre 177% ¢

y 304° ¢,

Utilizanco este aparato de _a.ma.e«a lndicada, 88 oai-
gon oetileno, HCl y ox1geﬁo an la cfmare de: raactor e ung
relacicon molar de uiimsntacion de etileno a HCL a oxfienc’
de 1,0 : 2,0: 0,58, La vélocidad 1lineal superficial de los

gases carvgades en la zona de reaccidn es de 0,12 m, por se-

~gundo, Le temperaturs de lscho del reactor se mentiens gyvo-

xinxdaments en 288% C. 1o JED&S ENGO e¢ reactor de @sie wmodo,
se convisrte etiieno =n dicloruro de etileno oon rendimien-

tos de 95 % o mejores.

EJEUPLO II

Utilizando el reactor del Ejemplo I y reguiando el ser-
peutin refrigerante eu ol centﬁo dsl lecho & tempersturas
comprendidas entre 104° C, y 115° C., y repulando 1z tempe-
retura de cemizz entre 325° C. y 343° 0., se caruan diclo-
rure 4s etileno, HOL y oxfgeno an la cdmara del rosctor em |
una relaeion molar de 1,0 : 1,1 : 1,3, Le velocidad linesi
superficial de los gases que entran en l: zona dé reaccidn
es de 0,15 m, por segundo, La temperatura de lecho en ia
zona se mantiene entre 399° 0, y 45¢° C, Se producen de e€s-
4$¢ nmodo péroloroetileno‘yltridloroefileno ¥y 86 consiguen
utiliizaciones de diclorure de etileno g producies orgénicos

clovados de B85 %, con utilizsciones de hsluve ds 90 4.

EJEUPLO 111
Utilizando el egulypo dsli Ejemplo I, se cargan 1,2-
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dicloroetano, clore y oxfgeno en ol resotor y 86 hecen Teac-
cionar en dste, La temperstura de omuisz se mantiexe cntre '
315° ¢, v 343% ¢, La temperatura del sevpentin rofrigerants
80 repuls ontre 104 y 118° C. Ls velscidn moizr de elimenta-
sidn de 1,2-dicloroetaro & clore & oxfpenc se montiene en
1: 0,6 : 1,05, Le velocidsd iilneal superficigl de los geses
que eantren en ¢l ischo fluidizado se weeula & 0,09 m. FoY
segundo. La temyeraiuvae de lecho en el lecho fluidizade 8¢
wentiene entve 300° C, y 454° ¢, Trabajardo en estas condi-
ciones, se yrodﬁcén rercloroetiieno y triciorcatiiens con
buenos rendimientos, sisnde la utilizacidn de diclozoetileno
obtenida @s 75 %, eproximadamente.

Como puede verse fgoilmente por ios ejemylos anteriores,
go consipue con faeilidud el trebajo adsouado de un lecho
fluidizzdo en el qua s8¢ oxicloren hidrocarburos y/o ¢lovd-
hidrocarburos rars dar corrientes de rroductc de clozuwo

nidrocarconedo mientras se alocanza suiiclente enfriemisnto

‘de izs condiciones de re_e.ccién exctdrmica que ;raveiscen on

ios lechos fluidizados cutalftices. Ho se origine inasctive-

eidn de las reacciones v la utilizecion dgl sgante ciorants

y del hidrocerburo y/o el ciorohidvocarburo estdn dentvo de
los limites ccuvenientes, |

Aungue s¢ ha descrito 21 iavonte coi retersucia a cler-
tzs reslizacicncs especifices, se scbreax1tevderé, como €8
notural, que ruede vaviarse cousidergblomante el mede ope-
ratorio por los exvertcs en asta te'onicé.. Asf, por ejemyilo, ‘
con respecto &l apente de cioracion enyieadlo, am".qué, en los
ejemrics, se ha descrite especificamente la utilizecidn de
cioro y HCI, ) so‘oreentendera’., coro es 1égico » due pueden

emplezrse mezclas de HCl y cloro. Cuando se ampiesn mezoles,

- 15 -
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hay que tener en cueate la eatequioma‘;rfa de la rezccid

que s6 produce en la zons de rezcoidn jare conseguir 8l pro-

' dueto desezdo, siendo sstac counsiderscicnes bien conocidas

de los expertos en esta técnica,

E1 mentenimiento de una diferencis de tem;.cratux‘a 88«
pecffics entre les dos superficies de énfrismicnie empliea~
dze rave reelizar la reescidn proporciona varias ventajas
en el trebejo de iechos fluidizados, ssf, la superficie mds
2v€a, situsda cu el cenitrc del lecko fluidizado donde los
geses pesgn én ropido centamcto con el misme, trebeja reti-
rando los elsvades cclores de reeccidn liberados én rerfo-
dos de tiempo muy breves, rebajsndo ssf considerablemente
103 peligros de altas temperaiuras localizsdas que originen
exceso de combustidn del hidrocarburo presente en el lecho
en astos puntos, La utilizacidn de una suporticie refrige-
rante secundaria gue trebaje £ le temperziura umoral de le
reacoidn, o cezes de ella, préporciona un msdio para calen--
tsr partfculas que puedan haverse enfriado excesivemente &l
atravesar el centro del lecho y en la superficie refrige-
prante o corca de la misme situada en el mismo pars propor-
ciongr partfoules casalfticas a la temperatura adecuada pa-
ra reacciomsr con los diversos gases reascionantes carpados.
De este modo pusde lograrse facilmente la ventaja del en-
frimmiente rdrico pere rrevenir lg combustidn y el mantenl-
miento ds temperatures Optimes pa.ré reacclionas que se veri-
fican en ol lecho fluidizado,

Oon respecto o otros hidrocarbures y ciorohidroozrouros
no descrites especificemsnte en las reslizaciones ilustro-
das, se scbreentenderd, como s natural, que la superficie

de enfrismiento de alta temperature o la cemisa de enfriz-
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mientc se mentendrd a temperaturas *ipicamente de 55-84° C,

por debejo de lz temperstura de reaccidn optima pera el hi-
drocarburo especftice que se eatd oxtclorands. ba superfi-
cle refrigesrante de temperaturs baja es Lor lo menos 84° ¢, A
inferior qus ie tempeéa.tura. ¢e reaccidn Optima, t{picaments
de 111-223° C. menor, Estas tempersturss de reaccidn se en~
cuentran descritas en las téonicas seguidas antes de shore
y el trabajo de la superficie refrigerente a temperatures
especfficas que son menores que estes tempersturas y, por
tanto, pusden conocerse facilmente,

Esta solicitud que corvesponds a iz presentada en
E.U.A., o1 dfe 34 de gposte de 1962, bajo el mim. 319,334,
se 2c0g® & los beneficios del artfoulo 51 del vigente ksta-
tuto sobre Propisdzd Industrial,

- BNOTA -

Los puntos de invencidn propia v nueva que se presen-
tan pera que sean objeto de ests solicitud de Patente de
Invencion en Espefia, por VEINTE afics, son los siguientas:

1.~ Un procedimiento pere le proparzeidn de hidroosr-
buros clorsdos pariiendo de hidrocaxburos eiifdtices y de
sus derivedos incompletamente clorados roniendo en contec-
to 21 material gue se desea clorar, oxfgeno y un agente de
cioracicn tel oomo HOL o Cly o mezolas de ellos en un le-
cho fluidificado de rartfculas de catalizedor de haluro me-
télico y mantoniendo dicho lacko a elevadae iemicraturas,
carscterizado por disponer en €1 por 1o menos dos superfi-

cies de intercambio de cslor distintes, la primere de cuyas

- 37 -
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superficies se¢ mautiens a une temreraturs infsrior eun no me-
nos de 83° ¢ & dicha eievads temperatura y la segunda de cu-
yas superficiée se mantiene & una témperatura suficiente pe~
rs consepuly una diferencis de temperatura de 56° ért)zgo nini-
wo entre dichas dos superticies de enfriamiento. }

' 2.- Un procedimiento de scuerds con el punto 1, ;‘lcza:'a,ote-

sizado porgue el hidrocerburo es alcohileno y dicho lecho se

‘mantiens a temperaturas entre 260° y 288° ¢ v le primfra de

dichas superficies se mantiene a une tomperaturs infer‘ or a
260° C en no menos de 83° C.

3.—- Un p*ocec.imiento de acuerdo con sl punte 1, c¢.ao+e—
rizado porque el hidrocerburo incewpletamente clorado es di-
cloruro de etileno, porque dicho iecho ss mantenido o tempe-
raturas entre 309° y 454° C y porque 1s primers de Siches
éuperficies s2 mantiens a una temperatura no inferior &
308° en no menos ce 83° C,

4= Procedimiento pars la prepsrscidn de hidrocarburos
clorsdos, _

‘Tgl y como 88 ha descrito en ls Hemorie que enteceds,
repvesentado en el dibujo que se acompafia y con los fines
que sc han especificade. '

Estz Memorie conste de diez y ocho hojas escrites &
maguina por una sole 0ars. | P

oz, L7 AGO.1963

A.F.A.
- 18 -
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